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RESUMEN

En el presente trabajo de investigacion se sintetizé un surfactante gemini no
ionico derivado del aceite de palma de nombre bis(2-((2-palmitoamidoetil) amino)
etil) 1H-imidazol-4,5-dicarboxilato y se evalué como inhibidor de la corrosion del
acero inoxidable supermartensitico UNS S41425 inmerso en la solucién A de la
norma NACE TM-177 modificada (se sustituydé el acido sulfhidrico (H2S) por
tiosulfato de sodio (Na2S203) en una concentracién de 1x10-3M). La evaluacién
electroquimica del inhibidor se llevd a cabo en condiciones estaticas,
hidrodinamicas y en condiciones de esfuerzo. En condiciones estaticas, la
eficiencia de inhibicién (El%) aumentd con respecto al incremento de la
concentracion del inhibidor, alcanzando EI% mayores al 90% en concentraciones
mayores a la concentracion critica de micelas (CMC) (CMC=6.5 ppm), siendo la
maxima El% obtenida del 99% a 100 ppm. La adsorcion del inhibidor obedecid
la isoterma de Langmuir e isoterma de Flory-Huggins, y el mecanismo de
adsorcioén en la interfase metal-electrolito fue fisisorcion y quimisorcion, siendo
predominante esta ultima. Posteriormente, se estudid el comportamiento del
inhibidor de corrosién en su concentracion optima (100 ppm) en condiciones
hidrodinamicas en un electrodo de cilindro rotatorio (RCE) a diferentes
velocidades de rotacion. Los resultados de las pruebas electroquimicas
mostraron que, a velocidades de rotacion igual o mayores a 1000 RPM, el flujo
turbulento favorecio el transporte de masa de las moléculas del inhibidor desde
el seno de la solucién hacia la superficie del electrodo. Por ultimo, se realizaron
pruebas de tensién de velocidad de deformacion lenta (SSRT) para determinar
el efecto inhibitorio del surfactante gemini en la susceptibilidad a la corrosion
asistida por esfuerzo (SCC) del acero UNS S41425 en la solucién amarga a
diferentes concentraciones del inhibidor. Los resultados de las prueba SSRT y el
analisis fractografico indicaron que el inhibidor de corrosion fue capaz de inhibir
el proceso de SCC con una concentracion mayor o igual a 25 ppm. En
concentraciones de 0 y 5 ppm la fractura fue fragil y el acero fue susceptible a
SCC, mientras que, en las concentraciones de 25 a 100 ppm, la fractura fue ductil
y el acero fue practicamente inmune a SCC. Los resultados de las mediciones

electroquimicas y de permeabilidad de H, indicaron que el proceso de SCC fue



dominado por el mecanismo de fragilizacién con hidrogeno, sin descartar la
contribucion de la disolucion anddica preferencial de alguna de las fases

presentes en el acero inoxidable.



ABSTRACT

In the present research work, A no-ionic gemini surfactant, namely bis(2-((2-
palmitoamidoetil) amino) etil) 1H-imidazol-4,5-dicarboxilate, was synthesized
from the palm oil and evaluated as corrosion inhibitor for UNS S41425 type
supermartensitic stainless steel immersed in modified NACE TM0177 standard
solution A (Hydrogen sulfide (H2S) was replaced by sodium thiosulfate (Na2S203)
with a concentration of 1x103 M). Electrochemical evaluation of corrosion
inhibitor was carried out in static, hydrodynamic and under stress conditions. In
static conditions, inhibition efficiency (IE%) increased with increasing inhibitor
concentration, reaching IE% above 90% at concentrations greater than the
critical micelle concentration (CMC) (CMC=6.5 ppm). The maximum IE% was
around 99% at 100 ppm. The adsorption of gemini surfactant obeyed the
Langmuir and Flory-Huggins isotherms models, and the adsorption at metal-
electrolyte interfaces involved both chemical and physical adsorption, but
predominantly chemisorption mechanism. Once the optimal inhibitor
concentration (100 ppm) was determined, the corrosion inhibitor behavior was
studied under hydrodynamic conditions in a rotating cylinder electrode (RCE) at
different rotation rates. The results of electrochemical measurements showed
that turbulent flow enhanced the diffusion of the molecules of the inhibitor from
the bulk of the solution towards the surface of the electrode when rotation rates
were greater than or equal to 1000 RPM. Finally, slow strain rate tests (SSRT)
were performed to investigate the inhibitory effect of gemini surfactant on stress
corrosion cracking (SCC) susceptibility of UNS S41425 steel in the sour solution
at different concentrations of the inhibitor. The results of the SSRT test and
fractographic analysis indicated that the inhibitor was able to inhibit the SCC
process with a concentration greater than or equal to 25 ppm. At concentrations
of 0 and 5 ppm, the fracture was brittle, and the steel was susceptible to SCC,
while at concentrations of 25-100 ppm, the fracture was ductile, and the steel was
practically immune to SCC. Results of electrochemical and hydrogen permeation
measurements showed that the dominating mechanism of SCC process was
hydrogen embrittlement, without excluding the contribution of preferential anodic

dissolution of any existing phases in the UNS S41525 steel.
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|. ANTECEDENTES.
1.1 Introduccioén

La industria petrolera utiliza materiales metalicos para la extraccion,
transporte, procesamiento y almacenamiento de los diferentes productos
derivados del petréleo y gas natural, sin embargo, estos materiales suelen
sufrir de dafos por corrosion [1]. La corrosion es un fendbmeno electroquimico
que produce la degradacion de los metales y en la industria petrolera se puede
clasificar en corrosién externa y corrosion interna. La primera ocurre cuando
el metal interactua con el medio circundante (suelo, agua de mar, atmosfera)
y la segunda se debe a especies corrosivas presentes en los hidrocarburos,
tales como diéxido de carbono (CO2), acido sulfhidrico (H2S) y cloruros (CI"),
en combinacién con condiciones de operacion agresivas (presion,

temperatura, velocidad de flujo [2].

Actualmente, debido a la creciente preocupacion por el agotamiento de los
recursos petroliferos, las etapas de perforacién y produccién en la industria
petrolera se estan moviendo a aguas cada vez mas profundas (profundidades
mayores a 10000 m) y los pozos petroleros operan a presiones y temperaturas
cada vez mas altas (160 MPa y 300°C, respectivamente) [3]. Uno de los
mecanismos de corrosion que ocurren con frecuencia bajo estas condiciones
severas es la corrosion asistida por esfuerzo (SCC, por sus siglas en inglés).
La SCC se caracteriza por la iniciacion y propagacion de grietas en un material
susceptible y se lleva a cabo bajo la accion simultanea de esfuerzos de tensién
constantes (ya sea aplicados o residuales) y un medio corrosivo especifico
[4]. Cuando el agrietamiento sucede en presencia de H2S en solucién acuosa,
al proceso se le conoce como agrietamiento asistido por esfuerzo y sulfuro
(SCC, por sus siglas en inglés). El SSC es un mecanismo que implica la
fragilizacion localizada por el ingreso del hidrogeno atémico (H) proveniente
de la reaccion catddica al interior del metal [2].

Las aleaciones resistentes a la corrosion (CRA, por sus siglas en inglés) se
utilizan en ambientes severos para la fabricacion de tuberias de perforacion,
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tubulares de pozos y otros equipos de produccion. Las CRA incluyen aceros
inoxidables duplex (DSS), superduplex (SDSS), martensiticos (MSS) y
supermartensiticos (SMSS), aleaciones base niquel y aleaciones niquel-
cobalto. Estas aleaciones exhiben una alta resistencia a la corrosién uniforme
en estos ambientes debido a su pasividad. Sin embargo, pueden sufrir
diferentes formas de corrosion localizada dependiendo de las condiciones

metalurgicas y ambientales [5].

Uno de los métodos mas eficaces y flexibles para controlar la corrosion en la
industria petrolera es el uso de inhibidores de corrosiéon. Los inhibidores de
corrosion son productos quimicos, que cuando se afaden en pequefias
concentraciones (regularmente menos de 100 ppm) al sistema de corrosion,
reducen significativamente la velocidad de corrosiéon del metal. Los
surfactantes son compuestos organicos muy utilizados como inhibidores de
corrosion. Estos tienen una estructura anfifilica, es decir, en un extremo tienen
un grupo polar (hidrofilico) que se adsorbe sobre la superficie metalica y en el
otro extremo tienen un grupo hidrofébico que se orienta perpendicularmente
a la superficie, formando una barrera que repele al electrolito y protege al
metal [6]. En los ultimos afos, se ha tenido un particular interés en el estudio
de un nuevo tipo de surfactantes denominados diméricos o gemini, los cuales
poseen dos o mas grupos hidrofilicos y dos o mas cadenas hidréfobas unidas
por un grupo espaciador [7]. Los surfactantes gemini han demostrado ser
inhibidores de la corrosidon muy superiores a los surfactantes convencionales,
por tener eficiencias de inhibicibn mas altas con concentraciones mas bajas

en comparacion con sus homdélogos de mondmeros correspondientes [8].

En el presente trabajo de investigacion se sintetizd un surfactante gemini no
ionico derivado del aceite de palma y se evalué como inhibidor de la corrosién
y del proceso de SCC en un acero inoxidable supermartensitico (SMSS)
inmerso en una solucion amarga con tiosulfato, el cual ha sido empleado como
sustituto del H2S, puesto que este es un gas toxico de dificil manipulacién para

la realizacién de pruebas en laboratorio. A continuacién, se presenta una
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revision bibliografica sobre trabajos de investigacion en los que se han
sintetizado y evaluado surfactantes gemini como inhibidores de la corrosién
en aceros al carbono y aceros inoxidables en medios amargos. Ademas de
algunos trabajos en donde se han sintetizados inhibidores utilizando al aceite
de palma como materia prima. Por ultimo, se muestra una revision sobre
investigaciones en la evaluacién de la susceptibilidad a SCC/SSC en SMSS y

la inhibicion de SCC en aceros inoxidables inmersos en medios amargos

1.2 Surfactantes Gemini usados como inhibidores de corrosion en

medios amargos y en aceros inoxidables.

En la literatura existe un gran numero de publicaciones relacionados con la
aplicacion de surfactantes gemini como inhibidores de corrosion. Heakal y
Elkholy [9] realizaron una extensa revision sobre estudios recientes de
surfactantes gemini utilizados para la inhibicion del acero al carbono en
diferentes medios agresivos, con particular enfasis en el estudio del efecto del
grupo espaciador y la cadena hidrofébica de la molécula en el grado de
inhibicion. En cuanto a la cadena hidrofébica, algunos autores [10, 11] han
confirmado que conforme mas larga sea la cadena, mayor sera la eficiencia
de inhibicion, debido a que la estabilidad de la monocapa del surfactante
gemini se incrementa a medida que aumenta la longitud de la cadena por el
aumento de la interaccion hidrofébica. No obstante, para el efecto del grupo
espaciador han existido contradicciones, debido a que algunos estudios [10,
11, 12] sugieren que la eficiencia de la inhibicién disminuye a medida que
aumenta la longitud de la cadena espaciadora. Este comportamiento se ha
atribuido a que entre mas corta sea la distancia entre las dos cadenas
alquilicas, mayor sera la interaccién hidrofébica entre ellas. Por otra parte, se
han reportado trabajos [13, 14] en donde la eficiencia de inhibicién es mayor
a medida que aumenta la longitud de la cadena espaciadora y sugieren que,
al ser mayor longitud de la cadena, aumenta el grado de cobertura de

superficie, asi como el area ocupada por cada molécula adsorbida.
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La mayoria de los surfactantes gemini sintetizados y examinados como
inhibidores de corrosién contienen espaciadores flexibles y no polares en su
estructura. En el caso concreto del presente trabajo de investigacion, la
molécula del surfactante Gemini no contiene grupos metileno como
espaciador, sino un grupo imidazol, el cual es un espaciador rigido y polar. La
razon por la cual se disend a la molécula de esta manera fue porque un grupo
polar al ser hidrofilico puede tener mayor interaccion con la superficie metalica
y la rigidez puede mejorar la adsorcién de la molécula. Existen muy pocos
trabajos sobre el uso de surfactantes gemini con un grupo espaciador rigido
[12]. por ejemplo, Hegazy et al [12] sintetizaron tres surfactantes gemini
cationicos (figura 1.1), con un anillo de benceno como grupo espaciador,
variando entre ellos unicamente la longitud de la cadena alquilica hidrofobica.
Los tres surfactantes fueron estudiados como inhibidores de corrosion en un
acero al carbono en una solucién 1M HCI. Los resultados de las pruebas de
Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS), Curvas de Polarizacion
(CP) y pérdida de peso indicaron que la eficiencia de inhibicién disminuyo al
aumentar la temperatura en el intervalo de 30—40 °C y aumentd en el intervalo
de 40-60°C. Ademas, la eficiencia fue mayor conforme mas larga fue la

cadena hidrofébica, es decir, IlI>11>1.

CaHpy Br CyHpy(Br
[: n=8, II: n=10 II: n=12

Figura 1.1 Surfactante gemini a) sintetizado por Hegazy et al [12]

Ademas, son pocas las investigaciones en las que se ha evaluado un
surfactante gemini para la inhibicion de la corrosion en presencia de H2S. Zhao
& Li, [13] que sintetizaron cuatro surfactantes gemini (figura 1.2) (identificados
como n-30H-n donde n = 12, 14, 16 y 18) y evaluaron su accién inhibitoria a
la corrosiodn con las técnicas de pérdida de peso, CP y EIS sobre un acero al

carbono en solucion de salmuera saturada con H2S y CO2. El orden de mayor
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a menor de los inhibidores de acuerdo con sus eficiencias obtenidas fue la
siguiente: 14-30H-14 >12-30H-12>16-30H-16>18-30H-18, siendo la

eficiencia maxima del 14-30H-14 de 97,3% a una concentracién de 35 mg/I.

Can+1_“\CI CNI+/Can+1
A /\[/\/ CH,
H3C CH3 OH HSC

n=12, 14, 16 y18
Figura 1.2 Surfactante gemini sintetizado por Zhao y Li [13],

Los surfactantes gemini se han estudiado principalmente como inhibidores de
corrosion para el acero dulce y acero al carbono [9]. Muy pocos se han
empleado para la inhibicidn de aceros inoxidables [14, 15, 16] , por ejemplo,
Kaczerewska et al [14] en el que sintetizaron cuatro surfactantes gemini
cationicos (figura 1.3), los cuales fueron probados como inhibidores en un
acero inoxidable AISI 304 en 3M HCI. Los autores determinaron las eficiencias
de inhibicion mediante CP y EIS. Las mediciones de CP mostraron que los
inhibidores actuaron como inhibidores tipo mixto. Los resultados de EIS
indicaron que la mayor eficiencia se alcanzé en concentraciones alrededor de
los valores de la concentracién critica de micelas (CMC) (12-O-12: 95% a 2
mM, 18-0-18: 96% a 0.01 mM, 12-MOH-O-MOH-12: 97% a 3 mM y 18-MOH-
O-MOH-18: 65% a 0.05 mM). Ademas, los autores correlacionaron los
resultados experimentales con resultados tedricos de quimica cuantica en
base al analisis de Teoria Funcional de la Densidad (DFT). El proceso de

adsorciéon de los cuatro surfactantes obedecié al isoterma de adsorcién de

Langmuir.
| e °
R @\I Cl Cl ®
— N—R
| o o ‘ \/\O/\/
@N Cl Cl N@
I\/\U ‘
R R

R=C s (12-0-12) HO HO
CgHs7 (18=0=18)

R= C;,H,5 (12-MOH-0-MOH-12)
C,gH37 (1&MOH-0-MOH-18)

Figura 1.3 Surfactantes gemini sintetizados por Kaczerewska et al [14].
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1.3. Uso del aceite de palma para la sintesis de inhibidores de corrosion

El aceite de palma es obtenido del mesocarpio del fruto de la palma y esta
constituido en su mayoria por una mezcla de triglicéridos. Se han sintetizado
inhibidores de corrosion basados en las cadenas de hidrocarburos del aceite
de palma, los cuales algunos han demostrado tener éxito en el campo de la

industria petrolera [17].

Daniyan et al [18] investigaron el efecto del aceite de palma como inhibidor de
la corrosion en hierro ductil y acero dulce expuesto en NaOH 1M, agua dulce
y agua de mar sintética. Se aplico directamente el aceite en cupones antes de
la exposicién, y emplearon la pérdida de peso para determinar la eficiencia de
inhibicion. Los autores concluyeron que el aceite de palma demostrd una alta

eficiencia en el medio alcalino para ambos aceros.

Yoo et al [19] sintetizaron imidazolinas basadas en biodiesel de aceites
vegetales (palma, soya y castor), las cuales fueron evaluadas en acero dulce
en una solucién 1M de HCI, con las técnicas de EIS y CP. Cuando la
concentracion de los inhibidores fue mayor a 100 ppm, estos presentaron
eficiencias alrededor del 98%. Los autores concluyeron que dichas eficiencias
estuvieron relacionadas con el grado de insaturacién y la longitud de la cadena
alquilica y la concentracién del inhibidor. Mas adelante, Gonzalez-Rodriguez
et al [20] sintetizaron la misma imidazolina con aceite de palma (figura 1.4)
como inhibidor de la corrosion del Cu en una solucion de NaCl al 3,5% vy la
evaluaron con las técnicas de Resistencia a la Polarizacion Lineal (LPR), CP,
y EIS. Las eficiencias del inhibidor fueron mayores al 90% en concentracion
de 100 ppm. Los autores atribuyeron la eficiencia del inhibidor por su
estructura molecular con heteroatomos que actuan por quimisorcion en la

superficie, siguiendo un tipo de isoterma de Langmuir.
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R
HO )\
N N =

/

Figura 1.4 Estructura general de una hidroxietilimidazolina, en la que R es
un derivado de la cadena alquilica [21].

El-Lateef et al [22] sintetizaron 5 surfactantes derivados de acidos grasos a
base de aceite de palma (figura 1.5) e investigaron su accién inhibidora contra
la corrosion del acero al carbono en una solucion de 1% de NaCl saturada de
CO2 a 50°C con las técnicas de CP y EIS. De acuerdo con los resultados de
las pruebas electroquimicas, el surfactante V alcanz6 la mayor eficiencia
(98,95% a 100 ppm). La adsorcion de los inhibidores en la superficie de acero
obedecio a la isoterma de Langmuir por quimisorcion. Por otra parte, los
autores investigaron la correlacion entre las eficiencias de inhibicion de los
surfactantes y sus estructuras moleculares mediante quimica computacional,
y los resultados tedricos obtenidos fueron respaldados por los datos

experimentales.

I RA(CH,)- Ll'?H-( CHy,;COONa |y R{CH,)y CH-(CH,), COONH, CH, CH, OH
0 SO:Na 0 SO3NH3-CHy-CH,-OH

Il R{(CH,)- CH-(CH,),-COOK Vv  R{(CHy)y CH-(CH,),-COONH,«CH,-CH,-OH),
0 SO5K 0 SO5H,-(CH,-CHy-OH),

. -+
m  RA(CH,)- CH-(CH,);-COONH,

0 SO,NH,

Figura 1.5 Surfactantes sintetizados por El-Lateef et al [22].

Por ultimo, Porcayo et al [17] realizaron la sintesis de amidas de acidos grasos
derivados del aceite de palma (figura 1.6) como inhibidores de la corrosion.
La eficiencia de los inhibidores se evalu6 mediante el uso de técnicas
electroquimicas como RPL y EIS en un acero 1018 en una soluciéon que
consistié en una mezcla 9:1 de salmuera con diésel saturada con CO2. Las

eficiencias de los inhibidores fueron superiores al 98% con una concentracion
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de 10 ppm.

O

H
R)‘Lﬁ/\/N\/\OH

Figura 1.6. Estructura general de la amida derivada del aceite de palma [17]

14 SSC o SCC en medios amargos en aceros inoxidables

supermartensiticos (SMSS).

Los primeros trabajos referentes al estudio de SSC o SCC de los SMSS en
medios amargos fueron enfocados a la influencia del pH, presién parcial de
H2S, concentracion de CI y temperatura del medio. La susceptibilidad a SSC
en los SMSS aumenta a medida que se reduce el pH y se aumenta la presion
parcial de H2S y concentracion de CI- [23]. En la tabla 1.1 se resume los
valores limite de estas variables reportados por diferentes autores para
producir SSC en algunos SMSS. Los métodos de prueba de la tabla 1.1 fueron
a carga constante al 90% del esfuerzo del limite elastico (cvs) para las pruebas
de tension y 100% del ovs para las pruebas de flexion. Scoppio et al [24]
fueron los pioneros en investigar el proceso de SCC en un SMSS con la norma
NACE TMO0177 utilizando la prueba de velocidad de deformacién lenta (SSRT)
[25]. Los autores observaron una mayor resistencia a SSC del SMSS que el

acero martensitico convencional en medios ligeramente amargos (0.005 MPa

de H2S).
Tabla 1.1 Limites de SSC de SMSS (temperatura ambiente)
[CI] pH Presionde | Método
(mgl/l) H.S (mbar)  de prueba
4-6Ni, 0.7-1.5Mo No 3.0-3.5 10 No [26]
4-6Ni, 2-2.5Mo | especificado | 4.5-5.0 30 especificado
0.01C, 5Ni, 2Mo 65,200 4.0 >20 Tension [27]
0.007C, 6.2Ni, 31,400 3.17 >10 Flexion 4 [28]
2.5Mo puntos
6.5Ni, 2.5Mo 68,000 4.0 >40 Flexion 4 [29]
puntos
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La influencia de la temperatura sobre la resistencia a SSC/SCC en los SSMS
fue documentada por Sakamoto et al [30]. y Olsen et al. [31]. Ellos reportaron
una mejora en la resistencia a picaduras y SSC debido al aumento en la
estabilidad de la pelicula pasiva a temperaturas mayores a 50°C. Ademas, en
esta temperatura ocurre el cambio del mecanismo de agrietamiento de SSC a
SCC, donde el primero es impulsado por disolucién anddica y el segundo por

la fragilizacion por hidrogeno.

En otros trabajos relacionados con la influencia de las caracteristicas de la
aleacion en la resistencia a SSC, Mesquita et al [32] estudiaron dos SMSS
(grados EN 1.4542 y EN 1.4418) considerando los efectos de la
microestructura y diferentes etapas del tratamiento térmico en la resistencia a
SSC utilizando anillos de prueba inmersos en la solucién B de la norma NACE
TMO177. El andlisis metalografico revelé6 que ambos grados de aceros
presentaron altos contenidos de ausentita retenida, lo cual no tuvo una
influencia significativa en su resistencia a la corrosién, sin embargo, el EN
1,4418 presentdé una mayor resistencia a SSC y un menor pH de
despasivacion (pHp) en comparacion con el EN 1.4542 atribuido a una mayor

concentracion de molibdeno en su composicion quimica.

En lo que respecta al monitoreo del proceso de SSC mediante el uso de
técnicas electroquimicas, Ortiz et al [33, 34] usaron las técnicas de EIS y
Ruido Electroquimico (EN) para monitorear el desarrollo de SSC en un SMSS
(UNS S41425) en una solucion 3.5% de NaCl en presencia de H2S (simulado
con Naz2S) durante la prueba SSRT. En las mediciones de EIS, el médulo de
Bode y el angulo de fase disminuyeron conforme el esfuerzo aumento entre
0.1 y 10 Hz y con el circuito de Randles simularon los datos de EIS,
encontrando que la resistencia de la capa de difusion y la resistencia a la
transferencia de la carga en la grieta, disminuyeron después del limite
elastico. Por otro parte, las mediciones de EN mostraron que los registros de
corriente consistieron en transitorios de baja intensidad cuando el acero fue

inmune a SSC y cuando el acero fue susceptible, los registros consistieron en
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transitorios periodicos de alta intensidad. Ademas, la resistencia de ruido
disminuy6 durante el esfuerzo, atribuido a la generacién de un mayor numero
de eventos de corrosién localizada y aumento cerca del punto de fractura por

la repasivacion del acero.

Monnot et al [35], estudiaron el papel de los productos de corrosion en el
mecanismo de agrietamiento de un SMSS (EN 1.4418) en presencia de HzS.
Las pruebas de SSC fueron a carga constante en anillos, siguiendo la norma
NACE TM-177 en la soluciéon B, las cuales se complementaron con
mediciones electroquimicas (CP y EIS). Posteriormente los productos de
corrosion se caracterizaron por espectrometria de dispersion de rayos X
(EDX) y espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS). El acero mostré un
comportamiento pasivo protector sin SSC cuando se expuso en solucién con
pH = 4, pero sufrié una fuerte disminucién de su resistencia a la corrosion en
condiciones de pH mas bajo. Los resultados indicaron que esta pérdida
abrupta de resistencia a la corrosién se debio a que a un pH<4.0 la superficie
metalica esta cubierta por una capa gruesa de productos de corrosion porosos

ricos en sulfuro, que se relaciono directamente con el inicio de SSC.

Por ultimo, Gayton [36] estudié el mecanismo de agrietamiento de un acero
SMSS (Virgo™ 38) en una solucién con 0.06% de NaCl y H2S (1bar) a
diferentes velocidades de deformacion y diferentes pHs mediante la prueba
SSRT. Mediante las observaciones de Microscopia Electronica de Barrido
(SEM) de la seccidn delgada de la probeta y la superficie de fractura, el autor
determind el proceso de iniciacion de la grieta y el mecanismo de propagacién

dominante en funcién del pH, tal como se muestra en la figura 1.7.

SCC SSC
Corrosion Picaduras Picaduras
general generalizadas Localizadas
pH muy bajo I pH bajo pH alto 'pH
2.0 3.0

Figura 1.7 Representacién esquematica de los mecanismos de iniciacion y
propagacion de grietas observados en el Virgo™ 38 después de SSRT [36]
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1.5 Inhibicién de SCC en aceros inoxidables en medios amargos.

De acuerdo con la literatura disponible hoy en dia sobre el uso de inhibidores
para inhibir el proceso de SCC en aceros inoxidables, los primeros estudios
fueron enfocados en la inhibicién de SCC por cloruros en soluciones acidas
[37, 38, 39]. Por ejemplo, Frignani et al, [37] estudiaron la eficiencia de
inhibicion del feniltiourea (PTC), 2-tiol-benzimidazol (BIT) y 2-tiol-benzotiazol
(BTT) a una concentracion 1mM en la SCC de un acero inoxidable 304 en
una solucion 1M de HCI mediante la prueba SSRT y los autores encontraron
que todos fueron efectivos al inhibir SCC. Ellos atribuyeron el efecto de
inhibicion de estos compuestos organicos sobre la disolucion anodica del
metal. Mas tarde, Ashour y Hegazy [40] investigaron el efecto de inhibicion del
benzotriazol (BTAH) sobre la SCC de un acero inoxidable 316 en una solucion
con 3,4% de NaCl con diferentes concentraciones de tiosulfato durante la
prueba SSRT. El modo de agrietamiento de la probeta cambioé de una fractura
fragil transgranular, a una fractura ductil conforme la concentracion de BTAH

(102 M) fue mayor.

En cuanto a los estudios realizados en presencia de H2S. Zhang & Gu [41]
estudiaron la inhibicion a SCC de un acero 08Cr2AIMo, utilizando una
imidazolina y dietilentriamina en una solucién saturada con H2S. Los
resultados de la prueba SSRT indicaron que el acero fue muy susceptible a
SCC y el acero presentd una fractura de cuasi-clivajes, sin embargo, con la
presencia de los inhibidores a una concentracion mayor de 0.3% en peso, se
inhibié la SCC. En base a los resultados obtenidos en las pruebas de CP y
EIS, los investigadores concluyeron que los inhibidores pudieron reducir el
potencial de reduccion del hidrogeno, evitando el ingreso de este hacia el
interior del metal, y a vez ambos inhibidores formaron una pelicula enlazada
quimicamente con la superficie del acero y el efecto inhibidor de la
dietilentriamina fue mejor que el de la imidazolina. Por su parte, Qi et al [42]
estudiaron la inhibicién del proceso de SCC de un acero inoxidable 316L en
una solucién de CO2-H2S-CI- con 1.65 % en peso de metildietanolamina
(MDEA) como inhibidor, en una autoclave en condiciones de 140°C y
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presiones parciales de H2S y CO2 de 1.5 y 1 MPa respectivamente. Los
resultados de la prueba SSRT vy las fractografias obtenidas por SEM
mostraron que el material fue muy susceptible a SCC sin el inhibidor y en
presencia de este, los indices de susceptibilidad mostraron valores de
inmunidad a SCC. Ellos asociaron la alta resistencia a SCC con la remocién

del H2S y COz2 inducida por la adsorcion del MDEA sobre la superficie.

En un estudio reciente, Soudani et al [43] utilizaron un extracto de la planta de
ruta chalepensis (ruda) como inhibidor de la corrosién en un acero API 5L X52
en una solucién 1M de HCI. Los autores realizaron pruebas mecanicas de
tensién durante 7 dias de inmersion y obtuvieron las curvas esfuerzo-
deformacion del acero expuesto en aire y en la solucién de prueba sin
presencia del inhibidor y con 30% en peso de este. Las propiedades
mecanicas obtenidas de las curvas indicaron que, en HCI, el acero mostré
degradacion de las propiedades mecanicas por la fragilizacién por hidrogeno,
y en presencia del inhibidor, las propiedades mecanicas fueron similares a las
obtenidas en aire. Los autores atribuyeron el hecho anterior a la adsorcion
quimica de inhibidor en la superficie del metal, la cual formé una barrera para

la difusion del hidrégeno.

1.6 Planteamiento del problema

La aplicacion de los SMSS en la industria petrolera ha ido en aumento,
principalmente porque tienen un mayor punto de cedencia y resistencia a la
traccién y un menor precio que los inoxidables duplex [44]. Sin embargo, a
pesar de su resistencia a la corrosion, en campo se han reportado fallos por
fractura mecanica de estos aceros por SCC en presencia de H2S [45]. Las
consecuencias de estas fallas pueden resultar catastréficas, traduciéndose en
grandes pérdidas humanas y econdmicas [3]. Un aspecto que puede contribuir
a la ocurrencia de fallas por SCC en los SSMS, es que estos materiales son
considerados inmunes a la corrosion, por lo que, en la practica, muchas veces
no se considera necesario el uso de métodos para su proteccidon contra la

corrosion, tales como recubrimientos o inhibidores de corrosiéon [32]. Otra
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problematica radica en que muchos de los inhibidores de corrosién utilizados
comercialmente son toxicos y tienen un impacto negativo al medio ambiente.
Por lo que actualmente las investigaciones se han centrado en la evaluacion

de inhibidores ecoldgicos, provenientes de fuentes renovables [46].

1.7 Justificacion

La comprension, prediccion y control de SCC en medios amargos es uno de
los retos claves en la industria petrolera, debido a la presencia de ambientes
mas duros y agresivos en la exploracion de nuevas fuentes de petréleo y gas,
y a pesar de la gran cantidad de informacion reportada sobre este tipo de
corrosion, la mayoria de la literatura sigue siendo confusa y algo contradictoria

[47], razones por las cuales se requiere mas investigacion en esta area.

Como medida de control de la corrosion por H2S y SCC en los SMSS, y en
cualquier material resistente a la corrosién, en el presente trabajo de
investigacion se propone utilizar como inhibidor un surfactante Gemini
derivado del aceite de palma. Cabe sefialar que el numero de trabajos sobre
la inhibicién del proceso de SCC son limitados y la mayoria de los inhibidores
evaluados no son amigables con el medio ambiente y han sido utilizados a
muy altas concentraciones. Por tales razones se deben de buscar inhibidores
no téxicos, biodegradables y ecoldogicos que puedan inhibir, ademas de la

corrosion uniforme, procesos de corrosion localizada a bajas concentraciones.

El inhibidor propuesto en el presente estudio es derivado de una fuente
renovable como el aceite de palma. Cabe sefnalar que se utiliza un aceite de
palma que no es comestible por su baja calidad y se utiliza para la produccion
de jabodn, velas, cosméticos, biocombustibles, entre otros productos. Su uso
para aplicaciones no alimentarias es de gran interés debido a que tiene un
menor consumo de energia y menor costo de produccion en comparacion con
otras materias primas [17]. En este sentido, el uso de aceite de palma de baja
calidad para la sintesis de inhibidores de la corrosién promete ser una buena

alternativa.
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1.8 Hipotesis

Es posible inhibir el proceso de SCC de un acero inoxidable supermartensitico
en una solucion que contiene H2S mediante un inhibidor surfactante Gemini

derivado del aceite de palma.

1.9 Objetivos

Objetivo general.
Evaluar el proceso de inhibicibn de SCC en un acero inoxidable
supermartensitico inmerso en una solucion que contiene Hz2S, en presencia de

un inhibidor surfactante gemini derivado del aceite de palma.

Objetivos especificos
e Caracterizar quimicamente el inhibidor de corrosién
e Evaluar el grado de inhibicion de la corrosibn de un SMSS en

condiciones estaticas e hidrodinamicas a diferentes concentraciones
del inhibidor.

e Evaluar el grado de inhibicidén del surfactante gemini derivado del aceite

de palma sobre el proceso de SCC.
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CAPITULO II: MARCO TEORICO

2.1 Corrosién por H2S

El sulfuro de hidrégeno o acido sulfhidrico (H2S), es un gas inflamable, toxico
y corrosivo presente en los campos de gas y petrdleo. La corrosidon por H2S
es conocida como corrosién amarga y la norma NACE MR0175 [48] establece
que la concentracién critica de H2S en términos de presién parcial para que
se consideren condiciones amargas es de 0.05 psia. El gas H2S una vez
disuelto en agua se disocia actuando como fuente de protones H* (reacciones
2.1y 2.2)[49].

HyS(ac) & H* + HS™ (2.1)

HS™ & H* + 5%~ (2.2)

En la figura 2.1 se muestra un esquema general del mecanismo de corrosion
por H2S en el acero al carbono, donde el proceso anddico involucra la
disolucion de la matriz de hierro y la formacién de capas de sulfuros de hierro.
Estas capas rigen la cinética de corrosion, debido a que pueden disminuir la
velocidad de corrosién produciendo una barrera de difusion para las especies
involucradas en el proceso de corrosion. Sin embargo, su ruptura local es el
principal factor en la iniciacién de corrosion localizada [47] La composicién
exacta de la capa de sulfuro puede cambiar en funcién del pH, la presion
parcial de H2S y el medio, siendo el producto de corrosion inicial la
mackinawita (FeS) [50]. Sin embargo, en presencia de otros elementos
aleantes, se puede formar una capa con diferente composicion quimica. Para
los aceros inoxidables que contienen Ni, se ha demostrado que la capa mas
estable que tiende a formarse es NiS [35] En cuanto al proceso catddico, los
protones H* generados por la ionizacion de H2S se reducen a Hz. Sin embargo,
la diferencia entre el protéon H* aislado y el proton procedente del H2S radica
en el hecho de que la cinética de ambos procesos no es la misma. De hecho,
la cinética de absorcién del hidrégeno aumenta cuando el H2S esta presente
en el medio, ya que actua como catalizador para la penetracién del hidrogeno
en el interior del metal induciendo a fallas por SCC o SSC [36], los cuales se
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explicaran en las secciones siguientes. lyer et al [51] sugieren que el Hz2S se
adsorbe en los mismos sitios que el hidrogeno, evitando su recombinacion

para formar Hz y favoreciendo asi la entrada del hidrégeno al metal.

Reaccion anddica Reacciones catddicas
Fe > Fe®* + 2e~ C \ 2H* +2e~ > H,
H,S+e—->H+HS™
HS™ +e—> H+ 8%
Formacion de productos de corrosion
HS

Fe?t + HS™ > FeS+H™
Fe + HyS(q) = FeSy_, + xHS™ + (2 —x)H*
+ 2e”
H* i Reaccién general
Fe + H,S —> FeS + H,

Figura 2.1 Mecanismo general de la corrosion por HzS [49]
2.2 Fundamentos de la corrosion asistida por esfuerzo (SCC)

La SCC es un proceso de corrosion localizada que se caracteriza por la
iniciacion y propagacion de grietas sobre un material susceptible y se lleva a
cabo bajo la accién simultanea de esfuerzos de tension nominalmente
estaticos (ya sea esfuerzos aplicados o residuales) y un ambiente corrosivo
especifico [52]. El término "nominalmente estatico" incluye la carga dinamica
lenta o de baja amplitud [53]. Para una aleacién especifica, la SCC puede ser
causada solo por algunas cuantas especies quimicas y suele ocurrir cuando
en el sistema metal-electrolito se presenta la formacién de una pelicula
protectora sobre la superficie metalica [54]. EI modo de agrietamiento por SCC
puede ser intergranular (las grietas crecen a lo largo de los limites de grano)
y transgranular (las grietas crecen a través de los granos), dependiendo de
algunos factores como el tratamiento térmico, el medio, el nivel de esfuerzo y
la temperatura [55]. La secuencia de eventos involucrados en el proceso de
SCC se divide generalmente en tres etapas: iniciacion, propagacion de la
grieta y la fractura del material. A continuacion, se describen las primeras dos
etapas, puesto que la tercera etapa esta relacionada mas que nada con la

mecanica de la fractura [56].
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2.2.1 Iniciacion de grietas

En un principio, los componentes metalicos pueden contener defectos en la
superficie, tales como surcos profundos, ralladuras y grietas preexistentes
producidos durante los procesos de maquinado y soldadura, por lo que el
inicio de SCC solo requiere el desarrollo de condiciones ambientales
especificas dentro de las grietas. La iniciacion de SCC también ocurre con
frecuencia en picaduras que estan asociadas con defectos metalurgicos como
inclusiones y limites de grano, donde pueden existir diferencias en la actividad
electroquimica entre estos defectos y la matriz del metal, lo cual resulta en un
efecto galvanico y la disolucién preferencial de alguna de las fases [57]. La
transicion de las picaduras (y otros sitios de corrosion localizada) a grietas
depende de la profundidad y geometria de la picadura, asi como de la
concentracion de esfuerzos y deformacion plastica dentro de la misma [58].
Sin embargo, existen pocos modelos cuantitativos que puedan describir la
iniciaciéon de las grietas por SCC, debido a que dicho punto es muy dificil de

determinar experimentalmente [59].

2.2.2 Propagacion de las grietas (Mecanismos y modelos de SCC)

Un gran numero de teorias y modelos mecanisticos han sido desarrollados
para intentar explicar diferentes formas de agrietamiento por SCC observados
experimentalmente en diversos materiales. Algunos autores [54, 57] han
clasificado tales mecanismos en mecanismos basados en la disolucion
anodica y mecanismos basados en la fractura mecanica, en donde la esencia
de los primeros radica en que la grieta avanza por la disolucion anddica
preferencial en la punta de la grieta y los segundos suponen que la
concentracion de esfuerzo desarrollada en la base de los defectos mecanicos
aumenta hasta el punto de la deformacion plastica, de manera que la grieta
se propaga por disolucion anddica y posteriormente la aleacién falla por
fractura mecanica. En la presente secciébn uUnicamente se hara una
descripcion breve de los mecanismos de SCC que pueden ser factibles que

ocurran en los SMSS.
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2.2.2.1 Mecanismo de ruptura de la pelicula.

Este mecanismo supone que el esfuerzo rompe la capa pasiva o protectora
del metal mediante la deformacidn plastica localizada en la punta de la grieta,
exponiendo superficie desnuda y produciendo la disolucion rapida en la punta
de la grieta y su posterior crecimiento. La propagacién de la grieta sera
continua si la velocidad de ruptura de la pelicula es mayor que la velocidad de
repasivacion y discontinua si la velocidad de repasivacion es mayor, debido a
que la capa pasiva en la punta de la grieta se rompera periddicamente por la
aparicion de dislocaciones o planos deslizantes (figura 2.2). Este mecanismo
se ha usado ampliamente para explicar la SCC intergranular, debido a la
disolucién preferencial de precipitados anddicos o segregados presentes a lo

largo de los limites de grano [58].

Planos de deslizamiento

Capa (semi)protectora //
L Limite de grano (segregaciones)

Difusién de iones M¥ <+—

Disolucién (M -->M + e-) en
sitios de la ruptura seguido
por repasivacion

Figura 2.2 Esquema del mecanismo de ruptura de pelicula [58].

2.2.2.2 Mecanismos de SCC basados en H

La degradacién mecanica de los metales y el dafio producido por el hidrogeno
puede ocurrir de diferentes maneras (agrietamiento, ampollamiento,
formacion de hidruros) dependiendo de la forma (atémico o molecular) y
fuente del hidrogeno. En el presente trabajo unicamente se enfocara en la
fragilizacion por hidrogeno que implica el agrietamiento de materiales
sometidos bajo esfuerzos constantes en presencia de medios en el que el
hidrogeno atoémico se puede generar en las puntas de las grietas por

disociacion quimica de las moléculas de agua o por reacciones
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electroquimicas, el cual se adsorbe y difunde a través de la matriz metalica. A
continuacion, se describiran los modelos mas comunes que se han

desarrollado para explicar la fragilizacion por hidrogeno.

Mecanismo de descohesion inducida hidrogeno (HEDE): Se refiere a la
separacion por tension secuencial de los atomos del metal debido al
debilitamiento de los enlaces interatomicos por la presencia del hidrogeno.
HEDE implica la concentracion de H en regiones de alto estrés hidrostatico
donde la red esta ligeramente dilatada, en las interfaces entre la
matriz/particulas (tales como precipitados o inclusiones), o en los limites de

los granos (figura 2.3a).

Mecanismo de plasticidad localizada inducida por hidrégeno (HELP): Al igual
que HEDE, involucra concentraciones de hidrégeno localizadas delante de la
punta de la grieta debido a altos esfuerzos hidrostaticos (o la entrada de
hidrogeno en la punta de la grieta), y se basa en la presencia de atmésferas
de hidrégeno alrededor o en el nucleo de las dislocaciones, facilitando el
movimiento de estas en las regiones localizadas donde se concentra el
hidrégeno. HELP establece que el crecimiento de las grietas ocurre por un
proceso de coalescencia de microhuecos mas localizado que el que ocurriria
en medios inertes (figura 2.3b) [60, 36].

i) g F P
a) <) & b) . - . P
HEDE e 2 3 o+ H Regiones de tensidn hidrostatica
RS S & y concentracion de H alta

Plasticidad

// Localizada
(i) A L (iii) \///
|

Dislocacién de o o%® Obstaculo
borde —> L :.:-:o o ;
0,9,9.%%,° o:o:-.
s o0 ® e e Atmosferas

)
* 0 88
2 2 o0 0
m S m & . - de H
S-S Interacciones elasticas minimizadas

Figura 2.3 Esquemas del a) mecanismo HEDE: debilitamiento de los
enlaces interatomicos por (i) hidrégeno en la red (ii) hidrégeno adsorbido e
(iii) hidrégeno en las interfaces matriz/particulas; y b) mecanismo HELP [53,
58]
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Mecanismo de emision de dislocacion inducida por adsorcion (AIDE): En AIDE
(figura 2.4), la adsorcion de especies como el H debilita los enlaces
interatomicos en las puntas de las grietas y, por lo tanto, facilita la nucleacion
de las dislocaciones en lugar de la descohesion. La facilitacion de la emision
de dislocacion de las puntas de las grietas promueve la coalescencia de la
punta de la grieta con huecos formados en la zona plastica antes de las
grietas, de modo que se produzcan fracturas macroscopicamente fragiles o
fracturas intergranulares.

t Esfuerzo

Zona
Plastica

hoyuelos pequefios y
poco profundos

enlace interatémico/
debilitado por /" o
adsorcion

Plano macroscopico
de la fractura

Emision de dislocacion en
la punta de la grieta

Figura 2.4 Esquema del mecanismo de AIDE [60].

2.2.3 Agrietamiento asistido por esfuerzo y sulfuro (SSC)

El agrietamiento asistido por esfuerzo y sulfuro (SSC) ocurre cuando un
material susceptible es sometido a esfuerzos de tensidén en medios que
contienen H2S. El mecanismo por el cual el H2S produce fragilizacion en el
acero se muestra en la figura 2.5. Como se mencioné en la seccién 2.1, el H2S
disuelto en la fase acuosa produce iones H* los cuales se reducen en H en
los sitios catddicos. Una porcion del H producido difunde hacia la matriz del
metal y se acumula en los huecos e inclusiones. Este H acumulado evita una
mayor relajacion de la tensidn del acero mediante el movimiento de las
dislocaciones, dando como resultado la fragilizacion del acero [2]. El grado de

difusion de H en la matriz del metal depende de la presencia de peliculas de
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sulfuro en la superficie, ya que estas peliculas tienden a aumentan la difusion

del H [35].
H,S <> H + HS- / e
H+H->H; / Capa de sulfuro

Zona catédica _/' \
Esfuerzo <
A
HY n

Acero Difusion de H

Figura 2.5 Mecanismo de SSC [2].

) Esfuerzo

La SSC es considerada como una forma de fragilizacién por hidrogeno debido
a que la pérdida de ductilidad es maxima a bajas velocidades de deformacion,
potenciales catddicos aplicados muy negativos, a pH bajo y temperaturas
cercanas a la temperatura ambiente [23]. Sin embargo, algunos autores
consideran a SCC como una forma de SCC en presencia de H2S, ya que para
la el SCC en algunos materiales puede involucrar la generacién e ingreso de
H en la punta de la grieta y las caracteristicas y mecanismos de SCC y

fragilizacion por hidrogeno pueden ser muy similares [61, 58].

2.2.4 Evaluacion de la SCC

Las pruebas de SCC se pueden llevar a cabo en especimenes lisos bajo una
carga estatica a diferentes niveles de tension, y medir el tiempo de falla del
especimen en el medio. Asimismo, las pruebas se pueden realizar en
especimenes pre-agrietados en los que se les aplica una carga constante, y
se mide la velocidad de propagaciéon de la grieta (da/dt) y el factor de
intensidad de esfuerzo (K) que cuantifica la magnitud de la distribucién del
esfuerzo en la punta de la grieta. Por ultimo, se pueden emplear cargas
dinamicas para determinar la susceptibilidad a SCC con la prueba de tensién
de velocidad de deformacién lenta (SSRT, por sus siglas en inglés) la cual se

describira a continuacion.
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2.2.4.1 Prueba de tension de velocidad de deformacién lenta (SSRT)

La prueba SSRT consiste basicamente en una maquina de tensién llamada
M-CERT que tira de un espécimen (liso o preagrietado) que esta expuesto en
ambiente corrosivo a una velocidad de deformacion lenta (velocidades de 10

5a 10 s'), obteniéndose asi la curva esfuerzo-deformacion del metal [54].

El grado de susceptibilidad a SCC con la prueba de SSRT se evalua de
acuerdo a la norma NACE TM-198 [62], mediante |la observacién de las
diferencias en el comportamiento de las propiedades mecanicas del material
en pruebas realizadas tanto en un ambiente especifico (la solucion de prueba)
como en un ambiente controlado (aire) [63]. La susceptibilidad a SCC se
puede expresar en términos de la reduccion en area (RA), y la elongacion (n)

del material de acuerdo con las ecuaciones (2.3), (2.4) y (2.5),

respectivamente.
RA(s0) = (D — Df)/D} (2.3)
Ira = RAg/RA, (2.4)
Iy = ns/Mo (2.5)

Los subindices S y 0 indican que la prueba se realiz6 en la solucién de prueba
y en aire, respectivamente. D y D; son los diametros finales e iniciales de la
zona delgada de los especimenes respectivamente, I, y I, son los indices
de susceptibilidad en funcion de ¥ y n respectivamente. De modo similar, se
puede evaluar la susceptibilidad por SCC usando la deformacion plastica en

la falla del material (¢,,) de acuerdo con las expresiones (2.6) y (2.7):

Uli (O'f) ULE]
=L (L) (£ 2.6
209 =1 ™ Gy (%) (2:6)
&
=2 (2.7)
£p0

Donde 7 es la elongacion final, Li es la longitud inicial del espécimen en la
zona delgada, 7, es la elongacion en el limite elastico, oy es el esfuerzo en

el punto de fractura, oy es el esfuerzo en limite elastico e I, es el indice de
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susceptibilidad en terminos de la deformacion plastica. Los indices (I, I € 1)
con valores de 0.8-1.0 denotan alta resistencia a SCC, mientras que valores
bajos (es decir, <0.5) muestran una alta susceptibilidad. Se debe realizar un
examen metalografico complementario para determinar si existe o no SCC
sobre las muestras, principalmente cuando existe cierta incertidumbre en la

evaluacion de las propiedades mecanicas [64].

2.3 Uso de soluciones salmuera con tiosulfato para simular soluciones

amargas con HzS.

La realizacion de pruebas de laboratorio para el estudio de corrosion por H2S
y SSC resulta complicado debido a que el H2S es un gas muy toxico e
inflamable, y se requiere de una infraestructura costosa y medidas de
seguridad estrictas para su manipulacion. En consecuencia, su uso con fines
de investigacion solo es posible en un numero limitado de laboratorios
acreditados. Una alternativa para contrarrestar los inconvenientes
mencionados anteriormente es simular las condiciones amargas mediante el
uso de sustancias que generen H2S in situ. Tsujikawa et al [65] fueron los
primeros en proponer la posibilidad de reemplazar el H2S con tiosulfato de
sodio (Na2S203) para estudiar la susceptibilidad por picaduras y SCC en
aceros en medios amargos. Posteriormente, Kappes [66] confirmé las
afirmaciones de Tsujikawa et al y aclaré algunos problemas no resueltos
relacionados con la quimica de las soluciones, la cinética de la generacion de
H2S, la permeabilidad de hidrégeno y la formacidn de la pelicula sobre el acero
al carbono en la solucion ANACE TM-0177 con diferentes concentraciones de
tiosulfato. Kappes [66] determiné que las soluciones con 104 My 103 M de
tiosulfato pueden reemplazar el burbujeo continuo de mezclas diluidas de

H2S/N2, con presiones parciales de H2S que oscilan entre 0.03 y 0.56 kPa.
La base termodinamica para el uso del tiosulfato como sustituto del H2S se

puede explicar con el diagrama de Pourbaix S-H20 a temperatura ambiente

mostrado en la figura 2.6. En el caso especifico del acero UNS S41425
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empleado en el presente trabajo de investigacion, el potencial de circuito
abierto del acero (Eocp) en la solucién con 1x10-3M tiosulfato (pH 2.7) es
alrededor de -500 mV vs Eagagcl (278 mV vs EEH), lo cual corresponde a la
region estable del Hz2S (figura 2.6) [67].

1.8
1.6 4
1.4 1

(A) HAT SA g ‘Opo1da[o ap [e1oud)0d

Figura 2.6 a) Diagrama de Pourbaix para el sistema S-H20 a 25 °C para una
actividad de S disuelto de 0.01 [66].

El H2S se produce mediante la reduccion del tiosulfato (S203%) de acuerdo

con las reacciones (2.8) y (2.9), las cuales son espontaneas en el Eocp del

acero [68].

S,03% + 6H* + 4e~ = 25° + 3H,0 E,=0465Vvs EHH  (2.8)
S+2H* +2e~ = H,S E, = 0.142V vs EHH (2.9)

Las reacciones (2.8) y (2.9) son dependientes de la reaccion anddica del
metal, ya que proporciona los electrones necesarios para la reduccién del

tiosulfato.

En afos recientes, se ha reportado en varios estudios el uso exitoso del
tiosulfato como sustituto del H2S [69, 70, 71, 72, 73, 74, 75, 76] . Por ejemplo,
Schvartzman et al [72] estudiaron la viabilidad de sustituir el H2S por el
tiosulfato para evaluar la susceptibilidad a la corrosién por picadura en
ambientes acidos de un SMSS. Ellos aplicaron la técnica de CP en la solucion
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C de la norma NACE TM0177 (con 3% de H2S/Ar) y con 1x10-3M de tiosulfato.
El comportamiento electroquimico de ambas curvas fue similar, con el
potencial de picaduras en 322.5 y 338.8 mV vs Eagagci, respectivamente.
Asimismo, la morfologia de las picaduras en la superficie del acero fue muy

parecida en ambas soluciones.

Por otra parte, Zanotto et al [73] estudiaron el efecto del envejecimiento
térmico en la resistencia a la SCC en un acero inoxidable duplex (LDSS) en
la solucion A de la norma NACE TM-0177 sin y con tiosulfato a
concentraciones de 1x103M y 1x10-*M de tiosulfato. La susceptibilidad a SCC
se obtuvo mediante el porcentaje de RA, mostrando el acero una alta
susceptibilidad a SCC tanto en condiciones de llegada como envejecido en

presencia de tiosulfato a una concentraciéon de 1x10-*M.

2.4 Aceros inoxidables supermartensiticos (SMSS).

Los aceros inoxidables son esencialmente aceros de bajo carbono que
contienen al menos 11% de Cr. A partir de este contenido de Cr, se puede
formar espontaneamente una pelicula pasiva de éxido de cromo, la cual tiene
un espesor de 3-5 nm aproximadamente, que protege la aleacién del medio y
le confiere el termino de “inoxidable” [77]. Las clasificaciones mas comunes
de los aceros inoxidables se basan en su microestructura o su principal
elemento de aleacién. Los aceros inoxidables martensiticos (MSS) son
aleaciones de Fe-Cr-C con contenidos de Cr que no exceden el 13% y con
contenidos de C medio o alto (hasta 1,2% en peso) y su microestructura es
predominantemente martensitica. El acero inoxidable AlSI 410 es un ejemplo
clasico de esta familia de aceros [36]. Estos aceros fueron utilizados por
muchos anos para la fabricacion de tuberias de lineas de flujo en mar adentro.
No obstante, estos aceros presentaban una disminucion en su resistencia a
la corrosién y fallas en condiciones ambientales agresivos en presencia de
H2S, CO2 o en medios con alta concentracién de cloruros [78]. Por lo que el
requerimiento de una mayor resistencia a la corrosioén, en particular a SSC en

combinacion con propiedades mecanicas superiores condujo al desarrollo de
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los aceros inoxidables supermartensiticos (SMSS). En comparacioén con sus
antecesores, los SMSS contienen Ni, Mo, lo que les confieren una mejor
resistencia a la corrosidon general y localizada y una mayor resistencia a SSC
a temperatura ambiente. Ademas, los SMSS tienen un menor contenido de C
lo que les confiere una mejor soldabilidad [44]. Tal como se muestra en la tabla
2.1, existen tres grados de SMSS descritos como baja, media y alta aleacion

de acuerdo con los niveles de Ni y Mo en su composicion quimica [79].

Tabla 2.1 Composicién quimica de los 3 grados de SMSS [79]

Elementos

(% en peso)
Baja <0.015| 15| 0.2 | <0.01 | <002 | 11| 2 - | <0.01
Media <0.015| 1 | 0.2 | <0.01 | <0.02 12| 4.5 | 1.5 | <0.01
Alta <0.015] 1 | 0.2 | <0.01 |<0.02|12| 6 | 2.5 |<0.01

El diseno de un SMSS es un cuidadoso equilibrio en la concentracion de los
elementos de aleacion para obtener un balance entre buenas propiedades
mecanicas y resistencia a la corrosion, evitar la formaciéon de fases
indeseables y que el SMSS no muy costoso. A continuacion, se resume el
papel de cada uno de los elementos de aleacion que aparecen en la tabla 2.1.
¢ El bajo contenido de C reduce la dureza, mejora la tenacidad y permite
un mayor contenido de Cr para la resistencia a la corrosion,
disminuyendo asi la formacion de carburos.

e La adicidon de Ni sirve para estabilizar la austenita y mantener la fase
martensitica sin formacion de ferrita delta (8), la cual es una fase
indeseable que tiene un impacto negativo en la resistencia a SSC.

¢ EIl Mo mejora la resistencia a la corrosion por picadura 'y al SSC.

e EI Siy Mn son utilizados como desoxidantes, este ultimo también es
afadido para sustituir un poco de Ni, el cual es mas caro, como
estabilizador de austenita.

e Los elementos de impureza como S y P siempre se mantienen a
concentraciones lo mas bajas posibles para mantener una buena

trabajabilidad en caliente y reducir la susceptibilidad a SSC [44, 80].
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Los valores de algunas propiedades mecanicas de los SMSS estan
comprendidos dentro de los siguientes rangos: 25-32 HRC de dureza, 650—
750 MPa en el oys (0.2%), 880-950 MPa para curts, porcentaje de n de hasta
el 20% y energias de impacto de hasta 150 J. En cuanto al comportamiento
electroquimico, el potencial de picado (Epit) de los SMSS varia de 0.18 a 0.3
V [81].

Por otra parte, en comparacién con los aceros inoxidables duplex (DSS), los
SMSS poseen un mayor oys y cuts Y son aproximadamente un 25% mas
baratos. Esta combinacion de factores convierte a los SMSS en una de las
mejores alternativas para la fabricacion de tuberias en lineas de flujo y de
perforacion para aguas profundas en la industria petrolera. La norma NACE
MRO0O175/ISO 15156 [48] es la encargada de especificar los limites
ambientales de los SSMS para su aplicacion, tales como una concentracion
de H2S menor a 10 KPa con un pH 23.5 para cualquier combinacion de
temperatura y concentracion de CI- que ocurra en ambientes de produccion
de petréleo y gas. Los niveles maximos de dureza también se describen en

dicha norma.

2.5 Inhibidores de corrosion.

Los inhibidores de corrosion son sustancias quimicas que se ahaden en
pequenas concentraciones al sistema para reducir la velocidad de corrosion
del metal. El parametro mas importante para definir si un inhibidor es
adecuado para un metal y medio especificos es su eficiencia de inhibicion, el

cual es una medida del porcentaje en que disminuye la velocidad de corrosion.

Por su naturaleza quimica, los inhibidores se clasifican en inorganicos y
organicos y por su mecanismo de inhibicion, en inhibidores anddicos,
catédicos y mixtos [82]. Los inhibidores inorganicos suelen ser, por un lado,
oxianiones como cromatos, molibdatos y nitritos, que actuan como inhibidores

anoddicos que promueven la pasividad del metal mediante la reparacion de
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defectos en la capa pasiva y por el otro, estan las sales de fosfatos, silicatos
o boratos que en soluciones alcalinas inhiben la reduccion del Oz actuando
como inhibidores catédicos, ademas de carbonatos que, debido a su baja
solubilidad, precipitan bloqueando los sitios catédicos [83]. Por su parte, los
inhibidores organicos estan compuestos de carbono y otros heteroatomos
como nitrégeno, oxigeno, azufre y fosforo, y la presencia de grupos
funcionales que sirven como centros activos para la adsorcion en la superficie
del metal. Estos compuestos suelen actuar como inhibidores mixtos al
absorberse tanto en los sitios anddicos como catddicos de la superficie
metalica, formando una pelicula protectora. Sin embargo, muchos de los
inhibidores organicos e inorganicos utilizados comercialmente son caros,
téxicos y no biodegradables, especialmente los inhibidores inorganicos como
los cromatos, los cuales son cancerigenos. Actualmente, la comunidad
cientifica esta dedicando un gran esfuerzo a buscar y producir inhibidores
provenientes de plantas que combinen una baja toxicidad con alta eficiencia
de inhibicion. Este tipo de inhibidores se conocen como "amigables con el
medio ambiente", "inhibidores verdes" o "inhibidores ecologicos" [84]. El
Ibrahimi et al [85] también clasifica a los inhibidores ecolégicos en inorganicos
y organicos. Ejemplos de los primeros son los inhibidores a base de tierras
raras y de los segundos se encuentran los extractos de plantas, frutos y
semillas, medicamentos caducados, biopolimeros, aminoacidos, liquidos
idnicos y surfactantes. En secciones posteriores se abordaran un poco mas

sobre los surfactantes, especificamente los surfactantes gemini.

Obot et al [49] realizaron una amplia revision sobre los inhibidores que se han
reportado tanto en publicaciones cientificas como en patentes para la mitigar
la corrosién amarga en aceros al carbono y aceros inoxidables. Siendo los
mas empleados los inhibidores base amina, base imidazolina, inhibidores
poliméricos y los surfactantes. Ellos recalcan que en la actualidad existe
informacion muy limitada sobre la inhibicion de la corrosion localizada y

corrosion por picaduras en medios amargos.
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2.5.1 Isotermas de adsorcion

La relacion entre la cantidad de inhibidor adsorbido por unidad de area de la
superficie del metal y la concentracién de las moléculas del inhibidor en la
solucioén a una temperatura especifica esta dada por la isoterma de adsorcion,
la cual proporciona informacion termodinamica basica sobre la naturaleza de
la interaccion entre la molécula inhibidora y la superficie metalica para

determinar si la adsorcion es por quimisorcion, fisisorciéon o ambas [86, 87].

En la tabla 2.2 se muestran las isotermas mas utilizada para describir la
adsorcion de los inhibidores en diferentes superficies metalicas. Donde C es
la concentracion del inhibidor, 0 es la cobertura de la superficie y Kads €s la
constante de equilibrio del proceso de adsorcion-desorcion. La isoterma de
Langmuir es el modelo mas simple, cuyos postulados establecen la formacién
de una monocapa de moléculas adsorbidas, donde todos los sitios de la
superficie tienen la misma probabilidad de ser ocupados y no hay interaccién
entre las moléculas [88]. La isoterma de Frumkin considera las interacciones
laterales entre las moléculas adsorbidas mediante el parametro f, un valor
positivo de f significa atraccion entre las moléculas y un valor negativo,
repulsion entre las moléculas. Cuando f es igual a cero (sin interacciones), la
isoterma de Frumkin se reduce a la isoterma de Langmuir. La isoterma de
Temkin considera la heterogeneidad de la superficie, mientras que la isoterma
de Freundlich se utiliza para sistemas de energia de superficie heterogéneos
y para la descripcion de la adsorcion multicapa con interaccion entre las
moléculas adsorbidas. Por ultimo, en la isoterma de Flory-Huggins, la
adsorcion se considera un proceso de sustitucion, donde la molécula en
solucion a adsorberse hace espacio en la superficie metalica desplazando
algunas de las moléculas de agua. Esta isoterma también tiene en cuenta el

tamafio de las moléculas [89]
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Tabla 2.2 Isotermas de adsorcion mas utilizadas para el estudio de
inhibidores de corrosion [90, 91, 92].

Isoterma ‘ Modelo grafico
Langmuir 0
9 m = KadSC EUS c
Frumkin 0
fo — -
[(1_9)]e K,45C logc(l_g)vse
Temkin ef? =K, 4C 6 vsinC
Freudlich 0 = K 4C/n log 6 vs logC
Flory-Huggins 0 Ko log(1 —0) vs logC
X(l _ Q)x - ads

C=Concentracioén del inhibidor, 6=Cobertura de la superficie y Kass=Constante de equilibrio
del proceso de adsorcidn-desorcion.

2.5.2 Surfactantes Gemini

Los surfactantes son compuestos organicos que poseen una estructura
anfifilica, es decir, estan constituidos en un extremo por grupo polar o
hidrofilico (cabeza) y en el otro por un grupo hidrofébico (cola) que
generalmente es una cadena alquidica larga (figura 2.7a). De acuerdo con la
naturaleza de la carga del grupo hidrofilico, los surfactantes se pueden
clasificar en: anidnicos (carga negativa), catidnicos (carga positiva),
zwitteridonicos (ambas cargas) y no ionicos (porcion de la molécula con
actividad superficial sin carga aparente) [93]. Los surfactantes gemini poseen
dos o mas grupos hidrofilicos y dos 0 mas cadenas hidréfobas unidas por un
grupo espaciador (figura 2.7b), el cual puede ser rigido o flexible; corto o largo

dependiendo de numero de grupos metileno que contenga; y polar o apolar

[7].

a) b)

() Grupo hidrofilico

MWW\ Grupo hidrofébico

=== (Grupo espaciador

Figura 2.7 Representacion esquematica de un a) Surfactante convencional,
b) surfactante gemini:
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2.5.2.1 Parametros fisicoquimicos de actividad superficial de los
surfactantes.

La adsorcién del surfactante en la interfase liquido/aire se considera de gran
importancia desde el punto de vista practico y teorico. A continuacion, se
definen algunos parametros de superficie de los surfactantes, los cuales se
determinan a partir de la medicidon de la tension superficial en la interfase

liquido/aire.

Concentracion critica de micelas (CMC): La CMC es un parametro clave para
determinar el uso de algun surfactante como inhibidor de corrosion, ya que se
relaciona con la eficiencia de inhibicién. La CMC es la concentracion cuando
las moléculas de surfactante comienzan a formar micelas y alrededor de esta
concentracion, los surfactantes tienden a adsorberse en la superficie y formar
una monocapa protectora [94]. La CMC se puede determinar como el punto
de inflexion en las graficas de tension superficial (y) en funcién del logaritmo

de la concentracion del surfactante en la solucion (figura 2.8) [93].

log C
Figura 2.8 Gréfico log C vs y para determinar la CMC.
Efectividad (Il-yc): La Icyc €s una medida de la maxima disminucion de la
tension superficial que el surfactante puede producir en el disolvente
independientemente de la concentracion [95]. La Il;y. esta dada por la
ecuacion (2.10).

Heme = Yo — Yeme (2.10)

Donde y, es la tension superficial del agua a 25°C y ycuc €s la tension

superficial en la CMC.
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Concentracion superficial de exceso maxima ([qx): La . €S una medida
de la adsorcién de surfactante en la interfase aire/solucion. La concentracion
del surfactante es siempre mayor en la superficie que en el seno de la
solucion. El calculo de la T;,,, del surfactante en la interfase aire/agua se

puede llevar a cabo mediante la ecuacion de Gibbs (2.11):

— ( dy ) (2.11)
2.303nRT \dlogC/ .
Donde dy/dlogC es la pendiente de la linea recta por debajo de la CMC en
el grafico de y vs log C, la cual indica una adsorcion saturada de las moléculas
del surfactante en la interfase; R es la constante de los gases ideales, T es la
temperatura absoluta, y n es el numero de especies o iones disociados que
se originan por la presencia del surfactante. La constante n toma el valor de 1
para surfactantes no ionicos, 2 para un surfactante idnico donde el ion
surfactante y el contraién son univalentes, y 3 para un surfactante gemini

compuesto por un ion divalente y dos contraiones univalentes [96, 97].

Area superficial minima (A,;): El A, se define como el area (en nm?)
ocupada por cada molécula de surfactante en la interfase liquido/aire y puede

ser obtenida mediante la ecuacion 2.12 [98]

1014-

min =
NA l—‘max

Donde Na el numero de Avogadro.

(2.12)

Energia libre estandar de micelizacion (AG),;.): La AGY,;. se relaciona con el

cambio de energia libre asociado con la agregacion de las moléculas de
surfactante individuales para formar micelas. Por lo tanto, este parametro
termodinamico es una medida de la tendencia del surfactante a formar micelas

y se calcula utilizando la ecuacion (2.13) [93].

AGY.. = —RTInCMC (2.13)

mic
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2.5.3 Métodos quimicos cuanticos

Los métodos quimicos cuanticos proporcionan una herramienta para estudiar
la estructura y el comportamiento de los inhibidores de la corrosién. Los
métodos quimicos cuanticos han demostrado ser muy utiles para determinar
la estructura electronica de las moléculas y poder correlacionarla con la
eficiencia de inhibiciéon, debido a que el efecto de inhibicion depende
principalmente de algunas propiedades fisicoquimicas y electrénicas del
inhibidor [99]. Estos métodos cuanticos, en especifico, la teoria del funcional
de la densidad (DFT, por sus siglas en inglés) se basan en la resolucion de la
ecuacion de Schrddinger para los electrones de un sistema molecular en
funcién de las posiciones de los nucleos atémicos, en un estado estacionario
[100]. A continuacion, se describen algunos de los parametros cuanticos que

se pueden relacionar con la eficiencia de inhibicién de la corrosion:

Energias de orbitales moleculares de frontera: EIl orbital molecular ocupado
de mas alta energia (HOMO, por sus siglas en inglés) que es el orbital mas
externo (energia mas alta) que contiene electrones. Por su parte, el orbital
molecular desocupado de mas baja energia (LUMO, por sus siglas en inglés)
es el orbital mas interno (energia mas baja) que tiene espacio para aceptar
electrones. La energia del HOMO (esta directamente relacionada con el
potencial de ionizacion (lp) y la energia del LUMO con la afinidad electrénica
(Ae) mediante las ecuaciones (2.14) y (2.15) [99, 101]:

Ip = _EHOMO (214)
Ae = —ELymo (2.15)

El Gap de energia (AEgap) es la diferencia entre las energias de los orbitales

frontera y esta dada por la ecuacion (2.16):

AEGap = Enomo — ELumo (2.16)

La capacidad reactiva del inhibidor esta estrechamente relacionada con el

valor de AEaap. Valores bajos de AEcap proporcionaran buenas eficiencias de
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inhibicion, porque la energia necesaria para quitar un electron del ultimo
orbital ocupado de la molécula para su respectiva donacién a los orbitales

desocupados del metal sera baja. [102].

Dureza quimica (n,): o proporciona informacion sobre la resistencia de una

molécula a la transferencia de carga [14]. n, se calcula con la ecuacion (2.17):

EHOMO - ELUMO

Electronegatividad (x): x se define como la capacidad de un atomo para atraer
los electrones en un encale quimico [103]. El valor de x se puede calcular en

términos de lp y Ae segun la ecuacién 2.18.

L+ A E + E
X = p > e=_ LUMO > HOMO (2.18)

Valores altos de x sugieren una gran capacidad para atraer electrones del

metal, lo que conduce a mayores interacciones y mayor proteccion contra la

corrosion [14].

Fraccién de electrones transferidos (AN): Si una superficie metalica y una
molécula inhibidora interaccionan, los electrones fluirdn desde la entidad
menos electronegativa a la mas electronegativa hasta que los valores del
potencial quimico sean iguales. La AN entre la molécula inhibidora y la
superficie del metal se puede calcular mediante la ecuacion 2.19 [7].

AM — Xinh

AN = 222t
2(My + Ninn)

(2.19)
Donde yy Y xinn SON la electronegatividad absoluta del metal y el inhibidor,
respectivamente; y 1y, ¥ ninn SON la dureza absoluta del metal y el inhibidor,
respectivamente. Para el Fe, el valor tedrico de y,, es de 7 eV y el valor de ny,
es de 0 eV [104]. Si AN <0, los electrones se transfieren de la superficie del
metal a la molécula del inhibidor, mientras que si AN >0 los electrones se

transfieren de la molécula inhibidora a la superficie del metal. [101].
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Momento dipolar (1): EIl momento dipolar (1) es una medida de la polaridad

global de una molécula. La unidad de medida de u es el Debye (D).

2.6 Técnicas electroquimicas

2,6.1 Curvas de polarizacién (CP) y Resistencia a la Polarizacion Lineal
(LPR)

Las técnicas electroquimicas de corriente directa tienen su piedra angular en
la ecuacién de Wagner y Traud, la cual relaciona la variacién de la corriente
medida (i,,) en funcion de la diferencia de potencia o polarizacion aplicada

(E — E.,) al sistema electroquimico (ecuacion 2.20)

) ) agnF a.nF
lm = Leorr {exp [W (E - Ecorr)] — exp [W (E - Ecorr)]} (2'20)

Donde i.,, €s la densidad de corriente de corrosion, E.,, €s el potencial de
corrosion, n es el numero de electrones transferidos y a,y a. son los

coeficientes de transferencia de carga.

La técnica de CP consiste en la aplicacion de altos potenciales elevados del
Ecor €n sentido anddico y catddico (aproximadamente mayores a 300 mV),
en donde la i, refleja la cinética de una sola de las reacciones de corrosion,
eliminandose uno de los términos de la ecuacién (2.20) [105]. El calculo de la
velocidad de corrosion (Veor) con las CP se realiza con el método de
extrapolacion de Tafel, que consiste en el trazado de la zona lineal (zona
tafeliana) de las ramas anddica y catddica en un diagrama experimental de
potencial (E) vs logaritmo de la densidad de corriente (log i), tal como se
muestra en la figura 2.9a. La interseccion de ambas lineas rectas en el Ecorr,

es el valor de la icorr, la cual es directamente proporcional a la Vcorr [106].

Por otra parte, en la técnica de LPR se aplica una pequefia polarizacion a la
celda del orden de los 10 mV con respecto al Ecorr. El sobrepotencial debe
ser pequeiio debido a que en la vecindad del Ecorr, la variacion de la corriente
con respecto al potencial es lineal, tal como se observa en la grafica E vs | de

la figura 2.9b. Stern y Geary establecieron la correlacién entre la icor y la
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pendiente de la linea recta (AE/Al) con la siguiente expresion, la cual resulta
de la linealizacion de la ecuacion (2.21) [105]:

_AE bab, B
Al ~ 23ie0rr(batbe)  2.3icorr

Rp (2.21)
Donde bay bc son las pendientes de Tafel anddica y catodica respectivamente,
las cuales tienen valores cercanos a 120 mV/década cuando el proceso de
corrosion es controlado por transferencia de carga [107]. B es la constante de
Stern-Geary y Rp es la resistencia a la polarizacion, también es la pendiente

de la recta y es inversamente proporcional a la Vcorr.

a . b E(mV)
) Anddica ) A
M > M*Z + Ze~ ba o _AE
Curvas de , _ P= Al
polarizacion Pendiente ,
-~ de Tafel 7
10mv T
: 74+ —10my 1 (uA)
I 2H'? +2e” - H,
| v

Log i (mA/cm?)

Figura 2.9 a) Método de extrapolacion de Tafel en las CP y b) Esquema
grafico del valor de la Rp [108].
En términos generales, LPR proporciona un valor puntal e instantaneo de la
Veorr del metal bajo estudio, mientras que las CP ademas de la Vcorr, permite
obtener informacién sobre procesos de transferencia de masa en la curva
catddica y procesos electroquimicos que ocurren sobre la superficie del metal,
tal como se muestra en la figura 2.10. En la curva anddica, existe una region
de disolucion activa del material, la cual alcanza un pico maximo conocido
como densidad de corriente critica (icc). A medida que aumenta el potencial,
el metal se pasiva, es decir, se forma una capa de oxido protectora y la

densidad de corriente disminuye a un valor minimo llamado densidad de
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corriente de pasivacion (ipass) ¥ el potencial en que empieza a disminuir la
densidad de corriente es el potencial primario de pasivacion (Epp). Al seguir
aumentando el potencial, se inicia nuevamente un aumento en la densidad de
corriente, a este punto se le conoce como potencial de picado (Epi). Cuando
se excede este punto, ocurre una ruptura local de la capa pasiva y el posterior
crecimiento de picaduras [23]. En el caso de la curva catddica, a potenciales
mas negativos, la densidad de corriente puede alcanzar una densidad de
corriente limite (iuim), indicativo de que la concentracion de las especies a
reducirse tiende a cero en la interfase metal-electrolito y debe difundir hacia
la interfase. La iLmesta en funcién de las condiciones hidrodinamicas del

sistema [109].

Evolucién de O2
Epit Pasivacion
l secundaria

Ipass

N\

Region de

transpasivacion

) Region de
(,_ﬂ pasivacion .
» Epp lcc
>
2
w

Regién de

activacion

<+— iim

Log i (mA/cm?)
Figura 2.10. CP anddica y catddica de un metal pasivo donde las especies a
reducirse estan influenciadas por el transporte de masa [110].

2.6.2 Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS)

EIS es una técnica electroquimica de corriente alterna basada en la aplicacion
de una sefal de perturbacion de potencial sinusoidal (E(t)) de pequena
amplitud (aproximadamente 10 mV) a un sistema electroquimico bajo estudio
a diferentes frecuencias y medir su respuesta en corriente (/(t)), en cada una
de las frecuencias. El cociente entre E(t) e I(t) en funcion de la frecuencia se
conoce como la funcion de transferencia o impedancia Z(w) [111]. En la figura

2.10 se muestra un esquema del fundamento de la técnica.
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Salida
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Figura 2.11. Principio de la técnica de EIS.

Tal como se muestra en la figura 2.11, la impedancia puede ser representada
como un vector definido por el médulo de la impedancia (|Z|) y el angulo de
fase (¢) o bien como un numero complejo con su respectiva parte real (Zr(®))
e imaginaria (Zi(®w)). Mediante las variables anteriores se construyen los
diagramas de EIS, los cuales permiten un analisis cualitativo de los datos de
EIS y obtener una idea general del comportamiento cinético del sistema bajo
estudio. El diagrama de Nyquist es la representacion grafica de Zi(o) vs Zr(),
mientras que los diagramas de Bode son la representacion grafica del |Z| y ¢
vs log f. Como se observa en la figura 2.12, en ambos diagramas se pueden
estimar aproximadamente la resistencia de la solucion (Rs) y la resistencia a

la transferencia de carga (R), la cual esta asociada directamente con la Vcorr
[112].

10000 70

a) —

«

—

Rs + Rtc

4

Zi () (Qom?)
2] (gom?
H

Rtc

10
0.01 0.1 1 10 100 1000 10000 100000 1000000
Zr (o) (Qcm?) log f (Hz)

Po

Figura 2.12 a) Diagrama de Nyquist b) Diagramas de Bode

Existen dos métodos para el andlisis cuantitativo de los sistemas

electroquimicos mediante EIS. En el primer método se analiza la respuesta de
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la impedancia a través del desarrollo de modelos basados en ecuaciones
cinéticas y termodinamicas adecuadas al proceso de estudio y en el segundo,
se emplean circuitos eléctricos equivalentes (CEE) como modelos de ajuste
de los datos de EIS. [113]. La representacion de la interfase metal-electrolito
en un proceso de corrosién controlado por activacion mediante un CEE se
muestra en la figura 2.13, en donde Cqc es la capacitancia de la doble capa

electroquimica producida por la separacion de cargas en la interfase metal-

oo o o

electrolito.

A
v

Electrolito

Figura 2.13 CEE de un proceso de corrosion controlado por activacion.

2.6.3 Ruido electroquimico (EN)

La técnica de EN consiste en el registro de las fluctuaciones espontaneas de
potencial (E) y corriente (I) que se producen cuando un electrodo se corroe
libremente. La medicion del ruido de E se realiza a través de la medicion del
Ecor con respecto a un electrodo de referencia, y el registro del ruido de |
corresponde a la corriente que pasa entre dos electrodos de trabajo
nominalmente “idénticos”, cuya | es medida con un amperimetro de
resistencia cero (por sus siglas en inglés, ZRA) [114]. La principal ventaja de
EN frente a otras técnicas electroquimicas es que es esta permite obtener
informacion del sistema electroquimico sin necesidad de perturbarlo
(polarizarlo). Los métodos de analisis de RE se pueden clasificar de acuerdo
con las herramientas matematicas empleadas para llevar a cabo dicho analisis
[115, 116]. A continuacién, se describen los métodos de analisis empleados
en el presente trabajo de investigacion.
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2.6.3.1 Analisis en el dominio del tiempo.

En el dominio del tiempo, el primer método de analisis empleado suele ser la
inspeccion visual de las sefiales, en donde se trata de detectar la existencia
de ciertas caracteristicas que se puedan relacionar con los diferentes
mecanismos de corrosion. Una caracteristica importante es la presencia o
ausencia de transientes, que son fluctuaciones rapidas, de las sefales de E o
I. Otra herramienta utilizada para el analisis en este dominio es la aplicacion
de métodos estadisticos. Los parametros estadisticos mas importantes son la
Resistencia de Ruido (Rn) y el indice de localizacién (IL), los cuales se

obtienen de las ecuaciones (2.22) y (2.23), respectivamente.

Og
R, = £ 2.22
=2 (222)
=2 (2.23)
IRMS

onde oy Yy o, son la desviacion estandar de las sefales de E y |
respectivamente, y Ipys €S la raiz cuadratica media de |. Rn, al igual que la
Rp, se emplea como indicador de la resistencia a la corrosion del metal bajo
estudio y el valor de IL se ha utilizado para distinguir entre los diferentes tipos
de corrosion [117, 118]

2.6.3.2 Analisis en el dominio de la frecuencia.

El dominio de la frecuencia puede proporcionar mas informacion bajo
inspeccion visual de la que estaria disponible en el dominio del tiempo. Por
ejemplo, los transientes en el dominio del tiempo pueden ser dificiles de
determinar visualmente, como resultado de la superposicion de eventos de
ruido; sin embargo, en el dominio de la frecuencia, la amplitud de los
transientes esta asociada con la frecuencia especifica del fenémeno
involucrado vy, por lo tanto, puede determinarse mas facilmente [119]. El
parametro mas empleado para el analisis en este dominio es la densidad de
potencia espectral (PSD), el cual es un grafico que contiene la amplitud de las

distintas frecuencias presentes en una sefal. El método mas utilizado para
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estimar la PSD es la transformada rapida de Fourier (FFT), el cual expresa a
la sefal como una combinacion de funciones senos y cosenos. La pendiente
del grafico PSD (en una escala logaritmica) se suele usar para diferenciar

entre los tipos de corrosion que ocurren en el sistema [120].

2.6.3.3 Analisis de EN con la transformada de Wavelet.

El analisis de datos mediante el uso de wavelets es una herramienta
matematica que se plantea como una alternativa al analisis mediante la FFT.
En el analisis con Wavelet, se suele utilizar la transformada rapida de wavelet
(FWT), cuyo algoritmo consiste en que una senal de EN (serie de tiempo) Xn
(n=1....N), se puede representar como una combinacion lineal de funciones
basicas ®jk y Wjk que se generan a partir de una pareja de funciones
denominadas wavelets madre ¥(t) y wavelets padre ®(t) mediante procesos
de dilatacion de escala y traslacion en el tiempo. Para la descomposicion
completa de una sefial de longitud finita, 2)=N. Entonces, la serie de tiempo se

representa como se muestra en la ecuacion (2.24):

x(t) = Z S ik (6) + z d o W (6) + z Aoy Wik (O+... z dy i W1 (0) (2:24)
k k k k
Donde j y k pertenecen al conjunto de numeros enteros, k=1,2 ... N/2, N es el
numero de datos de la sefal, y j=1,2, ..., J, j €s un numero natural pequefio
que depende de N y s y d son los coeficientes de detalle y coeficientes de
aproximacion, respectivamente. Cada conjunto de coeficientes, D1, D2,...Dj y
Sj se le denomina cristal. El conjunto de coeficientes de aproximacion, S,
contiene informacion sobre la tendencia general de la sefial y el conjunto de
coeficientes de detalle, D, contiene informacidn sobre las fluctuaciones locales

en la sefal [121]. El intervalo de escala para cada cristal esta dado por:

¢/, c)y = 2/at,2771Ar) (2.25)

donde At es el intervalo de muestreo. Los resultados de la transformada
Wavelet se pueden representar utilizando la distribucion de energia de los

cristales [122]. La energia, E, de una sefial, xn, que contiene N numero de
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puntos de datos, esta dada por la ecuacion (2.25):
N

Eyy = z x2 (2.25)

n=1

La fraccidn de energia de cada cristal se estima mediante las siguientes

ecuaciones:
B = iz,’fﬁ’ 2, j=1,..] (2.26)
N/2J
E} = i Z Stn J=1,...] (2.27)
n=1

La representacion de la energia relativa acumulada por cada cristal frente al
nombre del cristal, j , se denomina diagrama de distribucion de energia (EDP).
Los diagramas EDP pueden considerarse como una “huella dactilar’ para
identificar el tipo de corrosion al cual se encuentra sometido el sistema. Los
coeficientes correspondientes a pequeina escala estarian relacionados con un
proceso de corrosion uniforme mientras que los cristales de gran escala lo

estarian con un proceso de corrosion localizada [123].

2.6.4 Método electroquimico para la valoracién de la susceptibilidad a

SCC (Curvas de polarizacion potenciodinamicas)

Las curvas de polarizacién potenciodinamicas permiten predecir los intervalos
de E en donde puede ocurrir la SCC. La técnica consiste, primeramente, en
hacer un barrido de E en sentido anddico a una velocidad de barrido alta (1000
mV/min aproximadamente), para indicar las regiones en donde es probable
una actividad anddica intensa, y, en segundo lugar, en las mismas condiciones
se realiza una velocidad de barrido lenta (10 mV/min aproximadamente), que
indicara las regiones en donde es probable cierta inactividad. El barrido rapido
se realiza con el fin de minimizar la formacién de la pelicula de productos de
corrosion, mientras que la velocidad de barrido lenta es para darle tiempo
suficiente a la superficie para que se forme la pelicula, de manera que, la

diferencia del comportamiento en las dos curvas indicara el rango de E dentro
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del cual el agrietamiento por SCC es probable. La figura 2.14 muestra un
ejemplo de las curvas de polarizacion anddica a dos velocidades de barrido
para un acero dulce en una solucion de CO3-HCOs", mostrando que el rango
de E de susceptibilidad a SCC fue entre los -600 y -700 mV vs ECS. Sin
embargo, la interpretacion de la posicidn exacta del rango de E podria parecer
subjetiva, puesto que el E entre -400 y -600 mV también existen diferencias
apreciables entre las densidades de corriente anddicas asociadas a las curvas
de barrido rapido (i) y barrido lento (i). Parkins [124] propuso que el rango
de E se define tomando cualquiera de los siguientes criterios:

a) Lasi,s pordebajo de 1 mA/cm? deben considerarse como insignificantes,

b) El valor de la diferencia de las densidades de corriente (i, - i,,) dividida

porla i, aun E dado, debe ser mayor a 1000.

SCC
-10f -
!
f
T 1y |
mn
E i
2 [\2] - I
E S~
S © 01 20 myjmin™.
[=] \\ i
-} ~ I
~ - —d_ ’,
A L L —d 1 A A \ ~ 1
-400 -600 -800 =-1000

E (mV vs ECS)
Figura 2.14 Curvas de polarizacion potenciodinamicas del acero dulce (C-
Mn) en 1 N Na2COs + 1 N NaHCO3 a 90 °C [124]

2.6.5 Prueba de permeacién de hidrogeno

Debido a la importancia practica del transporte del hidrégeno en la
susceptibilidad a la fragilizacion por hidrogeno en los materiales, muchas
investigaciones en diferentes aleaciones sobre este fendmeno abordan la
difusion de H utilizando la técnica de permeacion electroquimica de hidrogeno,
ya sea en condiciones de polarizacion catddica o en un medio amargo [125].
Cabe senalar que, aunque la polarizacion electroquimica cambie las

condiciones de la superficie metalica y la difusividad de hidrégeno medida tal
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vez no refleja completamente la difusion real que se tendria lugar sobre el
metal en condiciones normales, esta prueba puede proporcionar informacién
valiosa sobre parametros de difusion de y sitios de atrapamiento de H [126].
Las mediciones de permeacién de hidrogeno se llevan a cabo mediante la
técnica de Devanathan-Stachurski [127]. El principio de esta técnica (figura
2.15) consiste en generar un gradiente de concentracion de hidrogeno entre
dos celdas separadas por una membrana de la muestra metalica. Una de las
celdas contiene una solucion con alta concentracion de iones H* (solucion
acida) en donde el lado de la membrana correspondiente a dicha celda se
polariza catddicamente o se deja a potencial de circuito abierto y ocurre la
produccion de H por la reduccién de los iones H* que se adsorben sobre la
membrana. Por su parte, la otra celda contiene una solucion basica y el lado
de la membrana correspondiente se polariza anédicamente para oxidar en H*
el H que difundié a través de la red metalica debido al gradiente de

concentracion de H [128].

Potenciostato Potenciostato
N2
N2 ‘
l EA| |ER w / er| |ea|
l,-\\
/A\ /‘\\

’ L \
Solucion acida / \ Solucién basica
v N (NaOH 0.1M)

Hz Permeacion
de H

H20+e> Hass 1" Hass ANV | Hadgst OH-> H20+e
+
H2 OH-

Cu(0)=Cn

\ Cn()=0

> »
l »

Figura 2.15 Esquema de la técnica de permeabilidad de hidrogeno por el
método Devanathan-Stachurski [36].
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La densidad de corriente requerida para la oxidacion del H es una medida
directa de la cantidad de H que emerge de la pared metalica. ldealmente, esta
corriente aumenta hasta alcanzar un valor estable, y se le denomina densidad
de corriente de permeacion de hidrogeno atomico en estado estacionario (i°)

(ecuacion 2.28):

. DlatCO

lgs = FT (228)
Donde Diat es el coeficiente de difusion de H a través de la red metalica, Co es
la concentracion superficial de hidrégeno difusible en el lado catadico,
controlada por el potencial y el medio, L es el espesor de la membranay F la
constante de Faraday. Por ultimo, el valor del coeficiente de difusién efectivo
Deff (cm?/s) se puede estimar con la ecuacion (2.29):

LZ
Deff = 6_tL (229)

Donde tL es el tiempo transcurrido para que la corriente de oxidacion del

hidrogeno alcance el 63% del valor en estado estacionario [129].
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CAPITULO lll: DESARROLLO EXPERIMENTAL
3.1 Material

El metal bajo estudio es el acero inoxidable supermartensitico UNS S41425.

La composicién quimica del UNS S41425 se muestra en la tabla 3.1.

Tabla 3.1 Composicion quimica del UNS S41425 (porcentaje en peso, %e.p.)
Elem. C Mn Si  Cr Ni Mo S P Cu N Fe
%e.p. 002 075 03 135 47 1.7 0.0003 0.016 0.07 0.07 Balance

De acuerdo con la informacion proporcionada por el fabricante FORONI S.p.A,
el tratamiento térmico del acero UNS S41425 en condiciones de llegada fue
austenitizacion a 932°C por 30 min/pulgada, seguido de 1h de enfriamiento
en aire por debajo de los 32°C, posteriormente se realizé un revenido a 611°C

durante 11 h y enfriamiento en aire [130].

3.2 Preparacion del electrélito.

El electrdlito de prueba es la solucidn A sefialada en la norma NACE TM177-
96 [25]. La solucion A esta compuesta por 0.5% de acido acético (CH3-COOH)
y 5% de cloruro de sodio (NaCl) en peso y saturada con H2S. Sin embargo,
se implementara una variaciéon de la solucion A al sustituir al H2S por tiosulfato
de sodio (Na2S203) 1x10-3M, debido a que el H2S es dificil de manipular por
ser un gas toxico e inflamable y se requieren caracteristicas especiales de
seguridad. Por ultimo, la solucion A fue desaireada con N2 para evitar la

reaccion del sulfuro con el oxigeno la cual produce 6xido de azufre.
3.3 Obtencion del Gemini surfactante derivado del aceite de palma

La sintesis del inhibidor se realizé en dos etapas, tal como se muestra en la
figura 3.1 En la primera etapa, el aceite de palma se transformé en amida
grasa mediante la aminolisis directa del aceite con hidroxietil etilendiamina en
una relacion molar 1:3, respectivamente. La mezcla se agito en un matraz de
bola durante 2 horas a una temperatura de 140 °C. El progreso de la reaccién

se confirmé mediante cromatografia en capa fina (TLC). Las condiciones de
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TLC fueron el uso de silice como soporte y una solucion de heptano-acetato
de etilo (relaciéon en volumen 9:1) como eluyente. El producto de la reaccién
se lavo con salmuera caliente para eliminar el glicerol y posteriormente se
seco al vacio. En la segunda etapa, se llevd a cabo la reaccién de
condensacion de 2 moles de la amida grasa con 1 mol de acido 4, 5-
imidazoldicarboxilico, en tolueno (relacién 7:1) a reflujo durante 6 hrs. El
sistema fue equipado con un aparato Dean Stark, para eliminar el agua y
completar la reaccién. Al igual que la primera etapa, el progreso de la reaccién
se registré con TLC, con la diferencia de que se us6 una solucién metanol-
cloruro de metileno (2:8) como eluyente y una solucion de bromocresol verde
como revelador. Después de haberse completado la reaccion, se eliminé el

disolvente y se obtuvo el producto en forma de una pasta ligeramente amarilla.

X
> " N X N
o—4 * NN Sop 1400 L RTINS I"0m
: H
R -Glicerol
o R . i . .
T N-(2-((2-hidroxietil)amino)etil)
almitamida
° 1:3 P
Triglicerido N-(2-hidroxietil) + 2:1
del aceite de palma aminoetilamina
(0]
H
o] o]
HO Tolueno RAN/\/N\/\O
N\ reflujo H N
0 w5 [
2
HO H RTONTN0 N
o} H o}
acido 4,5-Imidazol bis(2-((2-palmitoamidoetil) amino) etil)
dicarboxilico 1H-imidazol-4,5-dicarboxilato

Figura 3.1 Sintesis del surfactante gemini. R son las cadenas alquilicas de
acidos grasos presentes en el aceite de palma.

3.4 Caracterizacion quimica del aceite de palma, amida grasa y

surfactante Gemini

Para conocer el perfil de los acidos grasos contenidos en el aceite de palma,
el triglicérido fue transesterificado. El éster metilico del acido graso se analiz6
mediante cromatografia de gases con un detector de ionizacién de llama (GC-
FID). Los picos de ésteres metilicos de los acidos grasos se identificaron
haciendo coincidir sus tiempos relativos con los de los estandares

comerciales. Por otra parte, se determinaron los grupos funcionales presentes
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en el aceite de palma, la amida grasa y el surfactante gemini mediante
Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FT-IR) con un
Espectrofotometro Bruker Alpha. Por ultimo, la caracterizacion molecular del
surfactante gemini se realizé con Resonancia magnética nuclear del proton
(RMN-H1) en un equipo Bruker Avance IIl de 300 MHz.

3.5 Mediciones de la tension superficial del surfactante gemini.

Con el objetivo de determinar propiedades de actividad de superficie del
surfactante gemini, se realizaron mediciones de la tension superficial (y) del
surfactante gemini a diferentes concentraciones (intervalo de 5x10" a 1x10
M) en agua destilada se llevaron a cabo a temperatura ambiente en un
tensidmetro Tantec ST-PLUS mediante el método de la placa de Wilhelmy. Las
mediciones se realizaron por triplicado para cada concentracién. La y del agua
destilada fue de 70.65 mN/cm.

3.6 Calculos cuanticos mediante quimica computacional

El calculo de los parametros cuanticos de la molécula del surfactante gemini
se realiz6 con el programa Gaussian 09 utilizando el método DFT con el
funcional B3LYP, el cual esta compuesto por el funcional de intercambio Becke
3 (B3) y el funcional de correlacion Lee-Yang-Parr (LYP), con los orbitales
expandidos en un conjunto base 6-31G (d). Ademas, se empled el modelo
continuo de solvatacion IEFCPCM, usando al agua como solvente. Esto para
encontrar la optimizacion o estado fundamenta de la molécula en fase acuosa.
La construcciéon de las moléculas de los inhibidores y la configuracion de los

calculos se llevd a cabo en la interfase del software Gauss View 5.0.

3.7 Pruebas electroquimicas

Las pruebas electroquimicas se efectuaron en un potenciostato marca Gamry
modelo Interface 1000. La celda electroquimica (figura 3.2) consistié en un
matraz de bola con 5 bocas con un arreglo de 3 electrodos:

e Electrodo de trabajo (ET): Especimenes del UNS S41425
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e Electrodo auxiliar (EA): Barra de grafito

e Electrodo de referencia (ER): Electrodo de Ag/AgCI (Eagiagci)

En primera instancia, las pruebas electroquimicas se realizaron en
condiciones estaticas, con especimenes embebidos en resina epoxica. El
area expuesta de los especimenes fue de 2.8352 cm?. El barrido de
concentracion del inhibidor fue de 0, 5, 10, 25, 50 y 100 ppm en un tiempo de

exposicién de 24 hrs.

Figura 3.2 Celda electroquimica para condiciones estaticas.

Antes de cada prueba electroquimica, la solucién se burbujed con N2 durante
una hora para remover el oxigeno del sistema. Después se coloco el electrodo
de trabajo en la solucion y se dejé precorroer durante 30 min y posteriormente
se midi6 el potencial de corrosion (Ecor) entre el ET y el ER, para asegurar
condiciones estables antes de aplicar la prueba. A continuacion, se enlistan
las pruebas electroquimicas y los parametros que se aplicaron para la
evaluacién del comportamiento electroquimico del acero UNS S41425 en la
solucion amarga y el grado de inhibicion de la corrosion del Gemini
surfactante.

e Resistencia a la polarizacion Lineal (RPL): Prueba basada en la norma
ASTM G59-97 [131]. El sobrepotencial aplicado fue de £15 mV con
respecto al Ecorr con una velocidad de barrido de 1 mV/s.

e Curvas de Polarizacion (CP): Las CP se llevaron a cabo en base a las
normas ASTM G5-94 [132] y ASTM G 61-86 [133]. Se implementaron
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CP convencionales y CP ciclicas. En las primeras se aplicé un
sobrepotencial de -0.8 a +1 V con respecto al Ecorr Y en las segundas,
se aplicaron los mismos potenciales de las CP convencionales, seguido
de un barrido de potencial en sentido catddico para obtener la curva de
histéresis. La velocidad de barrido de potencial fue de TmV/s.

e Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS): Se aplicé una
amplitud de perturbacion de £10 mV en un intervalo de frecuencias de
10000 a 0.01 Hz, tomando como lectura 10 puntos por cada década de
frecuencia.

e Ruido electroquimico (RE): En el caso de RE, el arreglo de la celda
electroquimica sufre una modificacion, ya que se empledé un segundo
electrodo de trabajo (ET2) nominalmente idéntico a ET1. ET2 sustituye
al electrodo auxiliar de grafito en la celda electroquimica. Las
mediciones de RE se obtuvieron en un amperimetro de resistencia cero
(ZRA) de ACM instruments. Dichas mediciones consistieron en series
de tiempo del potencial entre ET1 y ER y series de tiempo de corriente
entre ET1y ET2. La frecuencia de muestreo y longitud de las series de

tiempo fue 1 Hz y 1024 segundos, respectivamente.

3.8 Condiciones hidrodinamicas

Después de determinar la concentracion optima del inhibidor en condiciones
estaticas, es decir, la concentracion en la cual se presenta una mayor
eficiencia de inhibicibn de Ila corrosidon se procedid a evaluar el
comportamiento del inhibidor en condiciones hidrodinamicas con la ayuda de
un Electrodo de Cilindro Rotatorio (RCE) de acuerdo con la norma ASTM
G185 [134]. En la tabla 3.2 se muestra las velocidades de rotacion utilizadas
en RPM, su respectiva velocidad periférica (Vp) en m/s, el nuUmero de Reynolds
(Re) y la tensién de corte del flujo (tcorte) €n N/m2, los cuales fueron calculados
con las siguientes ecuaciones:

V, = RPM * — 3.1
ES .
P 60 D
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V,D

Re = 2= 3.2
Teorte = 0.079Re™03pl2 (3.3)

Donde D es el diametro externo de la probeta cilindrica (ver figura 3.3b), v es
la velocidad cinematica de la solucién. Se utilizé un valor de v=9.31x10"" m?/s
para la solucién A de la norma NACE TM-177 que tiene 5% en peso de NaCl
[66]. En el RCE, en valores de Re<100, el flujo se encuentra en régimen
laminar, mientras que la zona de transicion se ubica entre un Re de 100-200
[135]. Por lo tanto, las condiciones hidrodinamicas en el presente estudio

fueron flujo turbulento.

Tabla 3.2 Valores de Vp, Re y tcorte cOrrespondientes a la velocidad de
rotacion.

Re Tcorte (N/mz)

El montaje de la celda en el RCE y las dimensiones de las probetas cilindricas
se muestran en la figura 3.3. El area expuesta de los cilindros fue de 3.927
cm?. Las pruebas electroquimicas aplicadas en condiciones hidrodinamicas

fueron RPL, CP y EIS con los parametros mostrados en la seccion anterior.

- 125mm—

Figura 3.3 a) RCE y b) Dimensiones de las probetas del RCE
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3.9 Pruebas de tension a velocidad de deformacion lenta (SSRT)

Las pruebas SSRT se realizaron en una maquina M-CERT marca Inter-Corr
(figura 3.4a) con capacidad de carga de 44 kN y una extension total de 50 mm.
La velocidad de deformacion empleada fue de 1x10° s y las probetas
cilindricas de tension del acero inoxidable UNS S41425 fueron maquinadas
de acuerdo con las especificaciones de la figura 3.4b. La prueba SSRT se
llevé a cabo tanto en aire como en la solucion A NACE con 1x103M de
Na2S203 con una concentracion de 0, 5, 25, 50 y 100 ppm del inhibidor con el
fin de determinar la susceptibilidad del UNS S41425 a SCC de acuerdo con la
norma NACE TM198 [62]. Las pruebas electroquimicas de EIS y EN se
llevaron de a cabo de manera simultanea con la prueba SSRT mediante un
potenciostato ACM Instruments. En el caso de EN, las mediciones del ruido
en | se obtuvieron entre dos probetas SSRT del mismo material y de las

mismas dimensiones.

b)

Simbolegia mm . 7
L1 30.3-304 [ & ﬂ
L2 101.78 | L L]
D1 3.19-325 e e ’
D2 6.35-6.4 L
R 6.35
T 19-20 - \

Figura 3.4 a) Maquina CERT, b) Dimensiones de la probeta utilizada para la
prueba de SSRT

52



CAPITULO lil: DESARROLLO EXPERIMENTAL % CIICAp

3.10 Pruebas de permeabilidad de hidrogeno

Con el fin de estudiar la difusién de hidrogeno en el SSMS, se realizaron
mediciones de permeacion de hidrogeno mediante la técnica de Devanathan-
Stachurski [127]. En la figura 3.5 se muestra la celda utilizada para las
mediciones de permeabilidad de hidrogeno. En ambas celdas se utilizd un
potenciostato, un electrodo de Ag/AgCl como electrodo de referencia y grafito
como electrodo auxiliar. Las dimensiones de las membranas del acero UNS
S41425 fueron de 20x30 mm y un espesor de 360 um, se pulieron hasta la lija
de SiC grado 1200 y el area efectiva expuesta en las celdas fue de 0.7854
cm?. Una vez que se colocd la membrana entre las dos celdas, en la celda de
oxidacion de H se usé una solucion de 0.1M NaOH desaireada con Nz, y se
polarizé anddicamente a un potencial constante de +250 mV vs Eagagacl,
registrando la densidad de corriente generada en funcion del tiempo. Se
decidid no depositar paladio sobre la superficie expuesta en la celda de
oxidacion, ya que la pelicula pasiva del acero UNS S41425 se puede
considerar lo suficientemente estable en la solucién basica y puede permitir
una buena recombinacion del hidrogeno. Una vez que se alcanzo el valor
minimo y estable de densidad de corriente, se lleno la celda de reduccion de
H con la solucion A NACE con 1x10-* M de Na2S203 desaireada con N2 y se
polarizé catédicamente a -1000 mV vs Eagagel. Posteriormente se tomaron las

lecturas de densidad de corriente de oxidacion del hidrogeno.

Figura 3.5 Celda electroquimica para las pruebas de permeabilidad de
hidrogeno.
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3.11 Analisis superficial mediante Microscopia Electronica de Barrido

(SEM) y Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS)

El analisis superficial para determinar la morfologia de corrosion después de
que las probetas fueron expuestas en la solucion con y sin el inhibidor se
realizd en un microscopio electronico de barrido de emision de campo
(FESEM) SU5000 de HITACHI. Por otro lado, se realizé un microanalisis
elemental en puntos y superficies sobre las probetas metalicas con un
detector de energia dispersiva de rayos X (EDS) Bruker XFlash 6|60, con el
fin de determinar la composicién quimica de los productos de corrosion y la

capa formada del inhibidor. hydro

En el caso de los especimenes para la prueba SSRT, una vez fracturados se
limpiaran por decapado de acuerdo con la norma ASTM G1-90 [136], para su
posterior examinacion en el FESEM para determinar el tipo de fractura y el

agrietamiento secundario del espécimen.

3.13 Determinaciéon de la fraccién de austenita retenida (yr) mediante
difraccion de rayos X (XRD)

Se realizo la preparacion metalografica del espécimen del SSMS UNS S41425
para la obtencidén de las fases presentes en la microestructura mediante un
difractometro de rayos X 2D Phaser Bruker, en un intervalo 26 de 35 a 100° y

una velocidad de barrido de 0.5 26/min.

Las fracciones en volumen de martensita (o) y austenita retenida (yr) en el
acero se determinaron a partir de los difractogramas de XRD mediante el
método de Rietveld utilizando el software MAUD. Esta técnica no requiere
calibracion externa y proporciona contenidos de austenita precisos cuando la
fraccién en volumen supera el 2%. Sin embargo, el contenido de austenita

retenida suele ser subestimado con la presente técnica [36].
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IV. RESULTADOS
4.1 Microestructura del SSMS UNS S41425

En la figura 4.1 se muestra la micrografia de la microestructura del acero UNS
S421425 después de ser atacado con el reactivo Vileila. La microestructura
consistié principalmente en martensita revenida en forma de listdbn con
austenita retenida finamente dispersa entre los listones de martensita. La
austenita retenida suele ser el resultado de una transformacion martensitica
incompleta debido a la temperatura de enfriamiento inicial y la duracién del
procedimiento de enfriamiento. También puede introducirse mediante el
tratamiento térmico que sigue al enfriamiento, el revenido. Cuando esta fase
se distribuye finamente entre los listones martensiticos, disminuye la dureza
de la aleaciéon y mejora su ductilidad [137]. Por otro lado, también se
observaron granos alargados de ferrita . La presencia de esta fase puede ser
resultado de las variaciones en el equilibrio entre los elementos
estabilizadores de ferrita y austenita. Por un lado, el Cr y Mo son elementos
estabilizadores de ferrita, mientras que, por el otro, el Ni y Mn son
estabilizadores de austenita, los cuales evitan la aparicién de ferrita 9, sin

embargo, pueden quedar algunas trazas en la microestructura del SMSS [36].

ferrita &

Figura 4.1 Micrografia dptica de la microestructura del acero UNS S41425.
Reactivo de ataque: Vilella.
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Los limites de grano de la austenita previos no se revelaron en la micrografia
de la figura 4.1. En la figura 4.2 se muestra una micrografia SEM donde se
observan estos limites de grano. De acuerdo con Bojack [80], la austenita
retenida se forma preferentemente a lo largo de los limites de los listones de
martensita y a lo largo de los limite de grano de austenita previos. Las agujas
de color gris mas claro son la fase austenitica, y los limites de grano de
austenita previos se pueden observar en las zonas donde se aprecian

diferentes orientaciones de las agujas de austenita.

4

§ ¥

SUS000 10.0kV 6./mm x10.0k SE(

Figura 4.2. Micrografia de SEM del acero UNS S41425 mostrando area gris
clara: austenita (y), area gris oscuro: martensita (a”), limite de grano de
austenita previo (LG-y)

En la figura 4.3 se muestra el difractograma de rayos X del acero UNS
S421425. Los picos corresponden a las fases de martensita (a”) y austenita
(y) y los planos fueron identificados de acuerdo con la literatura [138, 139]. De
acuerdo con el analisis del espectro XRD con el método de Rietveld, la
cantidad de austenita retenida en el acero UNS 41425 fue de 16%. La cantidad
de ferrita 8 no se puede determinar con espectro XRD ya que su patron de

difraccion es igual a la martensita.
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Figura 4.3 Difractograma de rayos X del acero UNS S41425

4.2. Caracterizacion quimica, mediciones de actividad superficial y

calculos canticos del surfactante gemini.

4.21 Composicion quimica del aceite de palma obtenida con

cromatografia de gases.

En la tabla 4.1 se presenta el perfil de los acidos grasos contenidos en el
aceite de palma. El acido oleico es el acido graso con mayor porcentaje en
peso con 44.9%, seguido por 35.11% de acido palmitico. Los porcentajes de
los acidos grasos del aceite de palma estan en concordancia con lo reportado

en la literatura [140].

Tabla 4.1 Composicion quimica del aceite de palma.

Acidos grasos Estructura Tipo de
acido graso
Acido C16:0 o] Saturado 35.12
palmitico OH
Acido C18:0 o Saturado 4.32
esteérico /\/\/\/\/\/\/\/\J\OH
Acido oleico Wm Insaturado | 45.74
_ OH
Acido linoleico W Insaturado | 10.23
* * OH
Acido C18:3 n-3 cis 9 Insaturado | 0.44
linolénico - - OH
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4.2.2 Analisis del espectro de FTIR del aceite de palma, amida de palma

y surfactante gemini

En la figura 4.4 se muestran los espectros de IR del aceite de palma, amida
de palma y el surfactante gemini. El espectro IR del aceite de palma presentd
una sefial muy fuerte en 1743 cm™ correspondiente a la vibracién del
estiramiento del grupo carbonilo (C=0) del éster. Esta sefial se desplaz6 a una
frecuencia mas baja de 1642 cm™ para la amida grasa [141] . Para el
surfactante Gemini, esta sefial se devuelve a 1720 cm™' correspondiente al
grupo éster. El heterociclo de imidazol presenté dos bandas en 1560 y 1470
cm™! asociados al estiramiento de los enlaces C=C y C=N dentro del anillo,
respectivamente. A 1080 cm-' la sefial indicé el estiramiento del enlace C-H en
el anillo. El imidazol N-H presento una banda ancha a 3150 cm™' debido a la
aromaticidad del anillo, y en esa misma banda se identifico la presencia del
enlace N-H de la amida grasa. Los picos en 1280 cm™ y 1200 cm™ se
asignaron al estiramiento de los enlaces C-N y C-O. Por ultimo, los grupos

metilo y metileno aparecen a 2920 cm-1'y 2852 cm™.

100

X
~ NH
o 804
‘©
c
S
&
c C-N| c-H
o c=C
F 604 c=0|ll co
CH2,CH3 c=C
J C=N

—— Aceite de palma

—— Amida de palma

— Surfactante Gemini

40

g T g T g T g T g T g T g
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda (cm™)

Figura 4.4 Espectros de FTIR del aceite de palma, amida de palmay el
surfactante Gemini.
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4.2.3 Analisis del espectro RMN-1H del surfactante gemini

En el espectro de RMN del surfactante gemini (figura 4.5) se observa
principalmente la mezcla de los compuestos bis(2-((2-oleamidoetil) amino)
etil) 1H-imidazol-4,5-dicarboxilato (gemini oleico, 45.7%) y bis (2 -((2-
palmitoamidoetil) amino) etil) 1H-imidazol-4,5-dicarboxilato (gemini palmitico,
35%). El desplazamiento quimico simétrico para el RMN-1H (300 MHz, CDCI3
0=7.3) del surfactante Gemini fue & = 0.87 (id, 11H, 29), 1.236 (m, 79H, 15-18
y 23-28 (40) para el gemini oleico y 15 para el gemini palmitico), 1.595 (m, 7H,
14), 1.989 (t, 7H, 13), 2.139y 2.342 (2t, 4H, 19), 2.632 y 2.735 (t y q, 4H, 22),
3.096 (td, 4 H, 7), 3.206 (s, NH), 3.488 (m, 8H, 7y 9), 3.792 y 3.944 (m, 12H,
6y 10),5.32 (td, 4 H20, 21), 7.44 y 7.49 (2s, CONH), 7.82 (s, 2 H2). RMN-13C
(400 MHz, CDCI3 & = 77): d = 14.06 (C29), 22.63 (C28), 25.64 (C14), 27.5
(C19y 22), 29.04 - 29.72 (C29), 31.86 (C27), 36.37 y 36.02 (C13), 43.21 y
43.34 (C10), 48.71 y 49.11 (C9), 50.51 y 51.78 (C7), 57.67 y 58.67 (C6),
129.69y 129.96 (C20 y 21), 132.43 (C4), 137.27 (C2), 165.04 (C5), 170.82 y
174.54 (C12).

Un punto importante con respecto a la estructura molecular del surfactante
gemini, es que contiene grupos éster y amida, los cuales son grupos
facilmente labiles [142]. Liu et al [143] mencionan que la insercién de un
enlace de amida en la molécula del surfactante puede mejorar su solubilidad
agua y biodegradabilidad. Por otra parte, algunas investigaciones [144, 145]
han demostrado que los surfactantes gemini que contienen éster también

tienen buena biodegradabilidad.
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Figura 4.5 Espectro de RMN-H del surfactante gemini.

4.2.4 Mediciones de tension superficial (y) y obtencion de parametros de

actividad superficial del surfactante gemini.

En la figura 4.6 se muestran los valores de y obtenidos a diferentes
concentraciones del surfactante gemini en solucion acuosa. Se calculd el valor
de la CMC de manera grafica, tal como se explicd en la seccién 2.5.2.1, el
cual fue de 7.94x10° M (6.5 ppm) aproximadamente. La CMC es un indicador
clave para determinar la efectividad de un surfactante como inhibidor de
corrosion, ya que por debajo de la CMC, las moléculas individuales del
surfactante tienden a adsorberse en las interfases expuestas (superficie
metalica), por lo que la agregacioén interfacial reduce la tension superficial y
esta relacionada con la inhibicion de la corrosion, y por encima de la CMC, la
superficie metalica esta cubierta con una monocapa de moléculas de
surfactante y las moléculas adicionales se combinan para formar micelas o
capas multiples. Por lo tanto, un excelente inhibidor de surfactante es uno con
un valor muy bajo de CMC [146].
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Figura 4.6 Curva de y vs log C del surfactante Gemini en agua destilada a
temperatura ambiente.

En la tabla 4.2 se presentan los parametros de actividad superficial del
surfactante Gemini. Los valores de obtenidos son del orden de magnitud
similares a los reportados en la literatura por otros surfactantes [142, 10]. No
obstante, el valor de la CMC del surfactante del presente trabajo fue mucho
menor con respecto a los valores reportados para surfactantes gemini usados

como inhibidor de corrosion (CMC entre 1x104y 1x10° M).

Tabla 4.2 Parametros de actividad de superficie del surfactante Gemini
obtenidos de las mediciones de tension superficial a temperatura ambiente.

CMC Ycme Tcmc Tmaxx1071° Amin AGDy;c

(mM) (mN/cm)  (mN/cm)  (mol/cm?) (nm?) (kJ/mol)
0.00794 28.5 42 .15 4 0.41 -29.09

4.2.5 Determinacién de propiedades electrénicas de los inhibidores de

corrosion mediante métodos cuanticos.

Se optimizd la estructura molecular del surfactante gemini con dos grupos
hidrofébicos palmiticos (gemini palmitica), dos grupos oleicos (gemini oleico)
y un grupo palmitico y el otro oleico (gemini palmitico-oleico), debido a que el
acido oleico y palmitico son los acidos grasos de mayor presencia en el aceite

de palma. En la figura 4.7 se muestra unicamente la molécula optimizada del
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surfactante gemini palmitico con los orbitales HOMO y LUMO. Las moléculas
gemini oleico y gemini palmitico-oleico también presentaron los orbitales
moleculares en los mismos sitios. En la figura A.1 del apéndice A se muestran

estas dos moléculas optimizadas.

Generalmente, las regiones del HOMO son susceptibles al ataque electrofilico
y representan los centros mas activos que tienen la capacidad de unirse a la
superficie metalica y las regiones LUMO pueden recibir electrones del orbital
d del metal [7]. Por lo tanto, de acuerdo con la figura 4.7, el anillo del imidazol
y los grupos amida, amino y carbonilo serian los mayores centros activos para

la adsorcion sobre la superficie del acero.

Molécula ? ﬂ 2 @ 9 9 9 9 9 1 2
imi R O O U U N L e
orimiada v BeletytetyTeNE

4
? ‘. . g ® 9 9 9 9 9 9 9
i ¢ 28334°3 2333232933 3329°
9 9 9 4 9 J 9 9 9 9
Figura 4.7 Estructura optimizada y orbitales moleculares de frontera (HOMO
y LUMO) de la molécula del surfactante gemini. Color de atomos: H (blanco),
C (gris), N (azul) y O (rojo)

En la tabla 4.3 se presentan los parametros cuanticos calculados para las
moléculas surfactante gemini palmitico, oleico y palmitico-oleico. También se
calcularon dichos parametros para las amidas grasas, las cuales a pesar de
ser reactivos para la obtencion del surfactante gemini, han sido reportadas
como buenos inhibidores de la corrosién [17]. Comparando los valores de naq,

¥, Y principalmente del AEcap resulta evidente que el surfactante gemini tiene
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mejores propiedades como inhibidor de la corrosién que las amidas grasas,
especialmente el gemini oleico, ya que los valores de los primeros 3
parametros fueron mayores para el surfactante gemini y el AEcap tuvo un
menor valor para este mismo. Ademas, el valor de u fue mayor para el
surfactante gemini palmitico-oleico. Obot y Obi-Egbedi [147] encontraron una
alta correlacion entre u y la eficiencia de inhibiciéon del benzimidazol (Bl) y dos
de sus derivados. Sus resultados obtenidos mediante DFT indicaron que
mientras mayor p, mayor fue la eficiencia de inhibicién. Por otra parte, el valor
positivo de AN indicé que los electrones se transfieren de la molécula del
surfactante a la superficie metalica. Por ultimo, se debe sefialar que los
valores AEcap reportados para algunos surfactantes gemini evaluados como
inhibidores de corrosion ha oscilado entre los 5y 8.4 eV [7, 95, 14, 142]. El
valor de AEcap de 4.6-4.4 eV obtenido en el presente estudio sugiere que el

surfactante gemini es un excelente inhibidor de la corrosion.

Tabla 4.3 Parametros cuanticos obtenidos a partir del método DFT
(B3LYP/6-31G (d)/ solvatacion IEFCPCM)

Evomo Eiwumo AEcap Mo X
Molécula (eV) (eV) eVv)  (eV) (eV) AN  p (Debye)

Amida oleica | -6.421 | 0.749 | 7.17 |3.585|2.835| 0.580 | 4.4673
Amida palmitica | -6.079 | 0.809 | 6.888 |3.444|2.635| 0.633 | 7.1967
Gemini palmitico | -6.237 | -1.598 | 4.639 |2.319|3.918| 0.664 | 8.1331

Gemini oleico | -6.353 | -1.751 | 4.601 |2.300|4.052| 0.640 8.524
Gemini
palmitico-oleico | -6.058 | -1.650 | 4.407 | 2.203|3.854| 0.713 10.647

4.3 Evaluacion del inhibidor de corrosion en condiciones estaticas.

4.3.1 Desplazamiento del Ecorr al afiadir el inhibidor de corrosion.

En la figura 4.8 se muestra el efecto de la adicion del inhibidor en el valor del
Ecor. En ausencia del inhibidor, el Ecorr del acero estuvo comprendido entre -
490 y -520 mV vs Eagagcl. Este valor de Ecorr €s muy activo para un acero
inoxidable, lo cual es indicativo de que la capa pasiva de 6xido de cromo no
puede formarse en las condiciones estas condiciones de prueba. En presencia
del inhibidor, con excepcidn de la concentracién de 5 ppm, el Ecorr se desplazé
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mas de 150 mV en sentido anddico, oscilando entre -380 y -360 mV, tomando
menor tiempo en alcanzarse dicho intervalo conforme la concentracion del
inhibidor fue mayor. De acuerdo con Satapathy et al [148], un inhibidor puede
clasificarse en catddico o anddico si el desplazamiento del Ecorr €S superior a
85 mV con respecto al Ecorr del blanco. Por lo tanto, el surfactante gemini
estaria actuando como un inhibidor anddico, retardando la reaccion de
oxidacion al reaccionar posiblemente con los productos de corrosién formados

sobre la superficie metalica.
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Figura 4.8 Ecor del UNS S41425 en la solucién A NACE con 1x10-3M de
Na2S203 durante la adicién del inhibidor a diferentes concentraciones

En la figura 4.9 se presenta la variacion del Ecor durante el tiempo de
exposicion a las diferentes concentraciones del inhibidor. En el blanco, el Ecor
se mantuvo en potenciales muy activos (entre -560 y -550 mV) y en presencia
del inhibidor, una vez de haber desplazado el Ecorr 100 mV en sentido andédico
al inicio de la prueba (ver figura 4.8), este empezd a disminuir de manera
pronunciada después de las 4hrs de exposicion, posiblemente por el deterioro
de la capa del inhibidor por la desorcion de las moléculas del surfactante. En
el caso particular de 5 ppm, el valor del Ecorr fue muy cercano al del blanco al
inicio y después de las 4hrs se desplazdé en sentido anddico alcanzando

valores de Ecorr Similares a los obtenidos en las demas concentraciones.
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Figura 4.9 Comportamiento del valor del Ecorr durante las 24 hrs de
exposicion del acero UNS S41425 en la solucién A NACE con 1x10-3M de
Na2S20s3 a diferentes concentraciones del inhibidor.

4.3.2 Curvas de polarizacion (CP) a diferentes concentraciones del
inhibidor

En la figura 4.10 se muestran las CP del acero UNS S41425 en la solucion A
NACE con 1x10-3 M de Na2S203 con las concentraciones de 0, 5, 10, 25, 50 y
100 ppm del inhibidor. En la rama catddica se observo que los valores de la
densidad de corriente catddica (ic) fueron cercanos en 0y 5 ppm, y en el caso
de las demas concentraciones, la disminucion de los valores de ic fue
significativa. Por su parte, en la rama anddica, los valores de la densidad de
corriente anddica (ia) disminuyeron hasta 2 érdenes de magnitud en la zona
de activacion con la presencia del inhibidor, teniendo una mayor influencia en
la disolucion anddica que en la reaccién catddica de reduccion de H*. Ademas,
otra evidencia de la influencia del inhibidor sobre el comportamiento de la
rama anodica se puede observar en la figura 4.11a, en donde la densidad
corriente de pasivacion (ipass) disminuyd y el intervalo de potencial de
pasivacion aumento en presencia del inhibidor. En la figura 4.11b se muestra
la relacion entre el potencial de picado (Epit) y la ipass con respecto a la
concentracion del inhibidor. Un inhibidor que suprime la corrosion localizada
produce un desplazamiento del valor de Epit a valores mas nobles y una
disminucion del valor de ipass conforme se incrementa la concentracion del

inhibidor. No obstante, en el caso del surfactante gemini el maximo valor de
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Epit y el minimo valor de ipass Se obtuvo a 25 ppm, lo cual sugiere que, a
concentraciones mayores del surfactante, ya no se mejora la estabilidad de
las peliculas de 6xido mediante la adsorcion de las moléculas del inhibidor
sobre superficie metalica [149]. Por lo tanto, se puede concluir a partir de las
CP que la inhibicion del surfactante gemini fue predominantemente en la
reaccion anddica, por lo que, en presencia de las moléculas del surfactante,
se pudo haber formado una capa protectora sobre la superficie, bloqueando
los sitios activos y modificando el estado de la superficie, lo cual condujo a la

disminucion de la ia[150].
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Figura 4.10. CP del acero UNS S41425 en la solucién A NACE con 1x10-*M
de Na2S20s3 en presencia del inhibidor a diferentes concentraciones
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Figura 4.11 a) CP anddicas a diferentes concentraciones del inhibidor y b)
Valores de Epit y ipass €n funcion del log de la concentracién del inhibidor (log

Cinh) del acero UNS S41425 en la solucion A NACE con 1x10-3M de Na2S20s3.
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En la tabla 4.4 se indican los parametros electroquimicos obtenidos mediante
las CP. Con el inhibidor presente en la solucién, los valores de la pendiente
catddica (bc) disminuyeron y los de la pendiente anddica (ba) aumentaron con
respecto a los valores de bc y badel blanco, indicando que el inhibidor tuvo un
efecto en el mecanismo de la disolucién anddica, asi como en la reaccion de
reduccion de H* [151]. La eficiencia de inhibicién (El) del surfactante Gemini
se obtuvo a partir de los valores de la densidad de corriente de corrosion (icorr)

de acuerdo con la ecuacion (4.1).

. . *
Leorr(0) — leorr

%EI =

x100 (4.1)
Leorr(0)

donde icorr (0) € icorr (0)° SON las icor €n ausencia y presencia del inhibidor,

respectivamente. La icorr S obtuvo graficamente mediante la interseccion de

las rectas de la pendiente anddica y catddica con el Ecor. Como se puede

observar en la tabla 4.4, la eficiencia aumenté conforme se incremento la

concentracion del inhibidor, mejorando significativamente el grado de

inhibicion al aumentar de 5 a 10 ppm la concentracién del inhibidor.

Tabla 4.4 Parametros electroquimicos obtenidos de las CP.

Concentracion| Ecor | Ecorrcp

(mV)
0 5014 | -517 | 1175 | -187.6 | 2.37E-01
5 | -384 | -456 | 1505 | -176.7 | 4.82E-02 | 79.68
10 | -402.5| -443 | 110.7 | -180.2 | 1.46E-02 | 93.85
25 | -390.8 | -437 | 137.2 | -144.4 | 7.94E-03 | 96.65
50 | -383 | -456 | 174 | -132.3 | 6.31E-03 | 97.34
100 |-3815| -450 | 1556 | -138.4 | 5.82E-03 | 97.55

4.3.3 Resistencia a la polarizacion lineal (RPL) a diferentes

concentraciones del inhibidor.

En la figura 4.12a se observé que los valores de Rp del acero en la solucion
amarga disminuyeron durante el tiempo de exposicidn, indicativo de las
condiciones agresivas del medio para este acero inoxidable. Por otra parte,
los valores de Rp con una concentracion del inhibidor mayor a 50 ppm
aumentaron casi 2 érdenes de magnitud con respecto a los valores de Rp del
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blanco. En todas las concentraciones, la Rp alcanzé un maximo entre las 4 y
8 hrs y posteriormente disminuyo, sugiriendo que el inhibidor tuvo un tiempo
de residencia entre este intervalo de tiempo. Los valores de El del surfactante
gemini a partir de la Rp se obtuvieron con la ecuacion (4.2):

El
Rp*

(4.2)

donde Rp* y Rp (0) son las Rp obtenidas con y sin el inhibidor respectivamente.
En la figura 4.12b se muestra la variacion de El con respecto al tiempo de
exposicion en las diferentes concentraciones del inhibidor. Después de 4hrs
de exposicion, las El fueron mayores al 95% con concentraciones mayores a
10 ppm. Al igual que en las El obtenidas mediante las CP, existié un aumento

significativo de las eficiencias al pasar de una concentracion de 5 a 10 ppm.
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Figura 4.12 a) Valores de Rp del acero UNS S41425 en la solucion A NACE
con 1x10-*M de Na2S203 a diferentes concentraciones del inhibidor
b) Eficiencias de inhibicidon obtenidas mediante Rp.
Ademas, se realizaron mediciones electroquimicas para monitorear el
comportamiento del inhibidor en su concentracion optima en un periodo de
tiempo mas largo. En la figura 4.13 se muestran los valores de Rp y Ecorr del
acero inmerso en la solucion amarga con una concentracion del inhibidor de
100 ppm. El valor de la Rp alcanzé un maximo en las 4 hrs de exposicion y
disminuy6é rapidamente (hasta un orden de magnitud en las 28 hrs),

posteriormente la disminucion de la Rp fue estable. El mismo comportamiento
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se puede describir para el Ecorr, cuyo valor descendio a valores mas activos,
alcanzado un valor estable muy similar al valor del Ecorr del blanco a las 50 hrs.
Lo anterior confirmé que cuando el Ecorr tendié a valores mas negativos, la
proteccion del inhibidor disminuy6. No obstante, aunque pareciera que el
tiempo de residencia del inhibidor fue muy limitada, la eficiencia de inhibicion
se mantuvo por encima del 90% si se compara el valor de Rp del blanco con

el valor de la Rp con el inhibidor en el mismo tiempo de exposicion.
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Figura 4.13 Valores de Rp y Ecorr del acero UNS S41425 en la solucion A
NACE con 1x10-3M de Na2S203 a una concentracion del inhibidor de 100 ppm.

4.3.4 Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS) a diferentes

concentraciones del inhibidor

En la figura 4.14 se presenta la evolucién de los diagramas de Nyquist y Bode
(IZ| y ¢) del acero en la solucibn amarga en ausencia del inhibidor durante
24hrs de exposicion. En las curvas de Nyquist (figura 4.14a), al inicio de la
prueba se presentd un bucle inductivo en la zona de baja frecuencia. Este
comportamiento se ha atribuido a reacciones faradaicas que implican
especies intermedias adsorbidas. En este caso podrian ser los productos
intermedios de la disolucion del hierro o de la reaccion de reduccion [152]. El
diametro del semicirculo, el cual esta relacionado con la Rt, disminuy6 con
respecto al tiempo, y el comportamiento capacitivo aumento, el cual se puede
observar en ambos diagramas de bode (figura 4.14b y 4.14c), en los que los

valores de |Z| y ¢ se desplazaron a frecuencias mas bajas. Lo anterior se
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puede atribuir a la formacién de productos de corrosién conductores y porosos

sobre la superficie, lo cual produce un aumento en el area efectiva [66].
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Figura 4.14. a) Diagrama de Nyquist, y Bode en el formato b) médulo |Z| y c)
angulo de fase ¢ del acero UNS S41425 inmerso durante 24 hrs en la
solucién A NACE con 1x10-*M de Na2S20:s.

En la figura 4.15 se muestran los diagramas de Nyquist y Bode (|Z| y ¢) del
acero UNS S41425 expuesto durante 4hrs en la solucion amarga con
diferentes concentraciones del inhibidor. Se escogié el tiempo de 4hrs debido
a que entre las 4 y 8hrs el surfactante presento el mayor grado de inhibicion.
En el apéndice B se muestran los diagramas de EIS de cada una de las
concentraciones del inhibidor durante las 24 hrs. En los diagramas de Nyquist
(figura 4.15a) se observé que el didmetro del semicirculo aumenté con el
incremento de la concentracion del inhibidor, indicando que las moléculas
adsorbidas del surfactante forman una pelicula protectora sobre la superficie
del electrodo y actuan como barrera para obstaculizar la transferencia de

carga en la interfase [153]. En lo que respecta al |Z| (figura 4.15b), en la zona
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de alta frecuencia se observa un aumento de la resistencia de la solucion, y
en la zona de baja frecuencia un aumento de los valores de |Z|, conforme se
incrementd la concentracién del inhibidor. En el diagrama de ¢ (figura 4.15c¢),
en el blanco se presentdé una sola constante de tiempo (una sola campana)
relacionada con el proceso de transferencia de carga. No obstante, en
presencia del inhibidor se presentaron dos constantes de tiempo, la constante
a altas frecuencias se atribuyo a la resistencia de la pelicula del inhibidor y la
constante a bajas frecuencias se asocio al proceso de transferencia de carga.
En el caso particular de 5 ppm, aparecioé una tercer constante de tiempo a
bajas frecuencias relacionada con procesos de difusién de especies. Por otro
lado, cabe mencionar que, en concentraciones mayores a 10 ppm, ambas
constantes de tiempo se traslaparon, dando la apariencia de una sola
constante de tiempo. Esto ocurre cuando las constantes de tiempo de los
procesos que ocurren en la interfase son aproximadamente del mismo orden
de magnitud [154]. En la evolucién del ¢ con respecto al tiempo a las
concentraciones de 25, 50 y 100 ppm se puede apreciar la separacion de
ambas constantes de tiempo después de las 24 hrs de exposicion (ver
Apéndice B). En la figura 4.16 del diagrama del ¢ del acero inmerso en la
soluciéon amarga a una concentracion de 100 ppm del inhibidor durante 100
hrs de exposicidén se puede observar como el valor del angulo de fase maximo
(dmax) de la campana ubicada a altas frecuencias disminuy6 con respecto al
tiempo, indicativo de la degradacion de la capa del inhibidor debido a la
desorcioén las moléculas del surfactante, ademas lo anterior demuestra que la
constante de tiempo a alta frecuencia es debido a la presencia del inhibidor,
ya que dependiendo del mecanismo de inhibicién, algunos autores han
asociado la constante de tiempo de la adsorcidon del inhibidor a bajas
frecuencias [155, 156, 157]. Por ultimo, es evidente que la presencia del
inhibidor afecté el comportamiento de los diagramas de EIS, por lo que el
surfactante no actudé Unicamente por cobertura de la superficie, sino que

también afectd el mecanismo de las reacciones electroquimicas [158].
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Figura 4.15 a) Diagrama de Nyquist, y Bode en el formato b) modulo |Z| y c)
angulo de fase ¢ del acero UNS S41425 expuesto durante 4 hrs en la
solucién A NACE con 1x103M de Na2S20s3 a diferentes concentraciones del
inhibidor.
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Figura 4.16 Diagrama de Bode en el formato de angulo de fase ¢ del acero

UNS S41425 expuesto durante 100 hrs en la solucién A NACE con 1x10-3M
de Na2S203 a una concentracion de 100 ppm.
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4.3.4.1 Analisis cuantitativo de los espectros de EIS

El analisis cuantitativo de los datos de EIS correspondientes al proceso de
inhibicion de la corrosion del acero UNS S41425 en la solucién amarga se
llevé a cabo mediante el ajuste con circuitos eléctricos equivalentes (CEE), los
cuales imitan la respuesta de la impedancia en la interfase. Se empleo el
software EIS Spectrum Analyser 1.0 para la realizacion del ajuste. Los CEE
propuestos para describir la interfase metal-electrolito se muestran en la figura
4.17. En ausencia del inhibidor, al inicio de la prueba se utilizé el CEE de la
figura 4.17a, ya que el metal se encuentra en un estado activo, sin productos
de corrosion sobre su superficie y la adsorcion de especies intermedias
relacionadas con los procesos anodicos y catddicos [159]. Los parametros R,
Rt y Cdc fueron definidos en la seccion 2.6.2, Rads ¥ Lads Son la resistencia de
adsorcidon y la inductancia de adsorcion, respectivamente, CPEq4: es la
capacitancia no ideal de la doble capa electroquimica, representada por un
elemento de fase constante (CPE), debido a que en los sistemas reales, el
comportamiento capacitivo del electrodo no es ideal, el cual se ve reflejado en
la depresion en el eje y de las curvas de Nyquist, tal comportamiento se ha
atribuido a la dispersion de la constante de tiempo por la heterogeneidad de
la superficie metalica, en otras palabras, la superficie se considera como una
distribucion de electrodos adyacentes muy pequefios, cada uno con sus
propias constantes de tiempo [160]. La impedancia del CPE (Zcre) esta dada

por la ecuacion (4.3):
Zepg = Yo(wj)™ (4.3)

Donde o es la frecuencia angular, j la unidad imaginaria, Yo y n son parametros
del CPE. El valor de n se ha relacionado con el grado de heterogeneidad de
la superficie resultante de su rugosidad, la adsorcion del inhibidor, la formacion
de capas porosas, etc. [161]. Se utilizé la ecuacion (4.4) desarrollada por Brug

et al [162] para estimar el valor de la Cq4c a partir de los parametros del CPE.

n-—1

1
Cac = YOE(RS_I + th_l) (4-4)

Posteriormente, durante la exposicién del metal en el medio amargo, se
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formaron productos de corrosion conductores y poco protectores, por lo que
en los diagramas de EIS (figura 4.14) unicamente se observé una constante
de tiempo, en este caso se utilizé el CEE de la figura 4.17b para el ajuste. En
presencia del inhibidor, en 5 ppm se emplearon los CEE de la figura 4.17b,
4.17d y 4.17e, y a 10 ppm los CEE de las figuras 4.17c y 4.17e. [163, 164,
165]. Donde los elementos Rr y CPEs son la resistencia y la capacitancia no
ideal de la capa del inhibidor, respectivamente. Zw es el elemento de difusion
semi-infinita de Warburg debido a la difusién de especies electroactivas [165].
La impedancia de Zw se define de acuerdo con la ecuacion (4.5):

1-) (4.5)

Ow

ZVV:\/a

Donde ow es el coeficiente de difusion de Warburg el cual estd dado por la
ecuacion (4.6):
RT 1 1
O-W = +
n2F2A\2 VDsoCso  +/DsrCsr

(4.6)

Donde Cso y Csr son las concentraciones superficiales de las especies
oxidantes y reductoras, respectivamente, y Dso y Dsr son los coeficientes de

difusion de las especies oxidantes y reductoras, respectivamente [166].

El uso de diferentes CEE para estas concentraciones fue debido a que las
condiciones en interfase evolucionaron con respecto al tiempo por la
heterogeneidad de la capa del inhibidor a dichas concentraciones. En cambio,
para las concentraciones de 25, 50 y 100 ppm, las cuales estan muy por
encima de la CMC, los diagramas de EIS se ajustaron unicamente con el CEE
de la figura 4.17e, donde se espera que existan micelas en la solucién y el
arreglo de las moléculas del surfactante adsorbidas en la superficie metalica
sea por multicapas [167]. En el apéndice B.1 se muestran ejemplos del ajuste
con cada uno de los CEE y en el apéndice B.2 se encuentran los parametros
electroquimicos obtenidos a partir del ajuste con los CEE durante las 24 hrs
de exposicidn. A continuacion, en la tabla 4.5 unicamente se muestran los
parametros electroquimicos derivados del ajuste de los diagramas de EIS de
la figura 4.15 con los CEE. En la tabla 4.5 se puede notar que los valores de

74 |



CAPITULO IV: RESULTADOS % CIICAp

Rfy Ric aumentaron conforme se incrementé la concentracién del inhibidor, lo
que sugiere que, al aumentar la cantidad de moléculas adsorbidas del
surfactante en la superficie metalica, se mejora el caracter protector de la capa
del inhibidor. Por otro lado, los valores de CPE: y Cdc disminuyeron, lo cual
puede ser resultado de una disminucion en la constante dieléctrica local y/o
un aumento en el espesor de la doble capa eléctrica, indicativo de que las
moléculas del surfactante actuan por adsorcion en la interfase metal/electrolito
remplazando las moléculas de agua previamente adsorbidas [168]. La El se
determind con la ecuacion (4.2), sustituyendo los valores de Rp por los de Rte.
Los valores de El obtenidos a partir de mediciones de CP, RPL y EIS tuvieron

buena correlacion.
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Figura 4.17 Diagramas esquematicos de la interfase metal/electrolito para el
acero UNS S41425 en la solucion A NACE con 10-3M de Na2S203 con y sin
el inhibidor. CEE utilizados para el ajuste de los datos de EIS.
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Tabla 4.5 Parametros electroquimicos obtenidos del ajuste de los datos de
EIS con el CEE de la figura 4.17b, 4.17d y 4.17e del acero UNS S41425 en
la solucion A NACE con 1x10-3M de Na2S203 a las diferentes
concentraciones del inhibidor.

c El (%)
conc. Rs Rt CPE+~Yo CPEr R CPEdc-Yo CPEdc- | (Qs©5) Cudc
ppm) (Qcm?) | (Qcm?2) (SY/Qcm? n Qcm?)  (S"/Qcm? n F/cm?2

0 2.66 111.4 | 1.34E-02 | 0.93 10466.37 --
5 212 9.47 | 1.97E-03 | 0.75 | 803.05| 1.89E-03 | 0.96 | 74.98 | 1577.96 | 86.12
10 4.88 | 965.8 | 6.00E-04 | 0.89 |1148.3 | 9.92E-04 | 0.85 392.52 | 90.29
25 464 |3844.7| 2.03E-04 | 0.86 |2697.6 | 1.12E-03 | 0.79 290.37 | 95.87
50 3.71 | 5459.6 | 1.55E-04 | 0.88 | 3277.5| 7.62E-04 | 0.83 236.12 | 96.60
100 | 7-78 | 18844 | 8.69E-05 | 0.88 | 17735 | 1.45E-04 | 0.81 30.57 | 99.37

4.3.5 Ruido Electroquimico (EN) a diferentes concentraciones del
inhibidor

4.3.5.1 Analisis visual de las series de tiempo de EN

Las series de tiempo de potencial (E) y corriente (1) correspondientes a las
4hrs de exposicion del acero UNS S41425 en la solucién amarga a diferentes
concentraciones del inhibidor se muestran en la figura 4.18. En la figura 4.18a
se puede notar que el inhibidor desplazé el valor del Ecorr entre 150 y 200 mV
hacia valores mas nobles, actuando como un inhibidor preferentemente
anddico, tal como se explico en la seccién 4.3.1. Por otra parte, en la figura
4.18b, la amplitud de las fluctuaciones de | en ausencia del inhibidor fue
significativamente mayor que en presencia de este, indicando que la
adsorcidon del inhibidor disminuyé la actividad anddica sobre la superficie

metalica.
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Figura 4.18 Series de tiempo de a) potencial (E) y b) corriente (I) del acero
UNS S41425 en la solucién A NACE con 1x10-3M de Na2S20s3 a diferentes
concentraciones del inhibidor.

Corriente | (A)

En la figura 4.19 se muestran las series de E y | con la tendencia removida
mediante la substraccion de la recta que mejor se ajustara a los datos
experimentales [169]. En términos generales, las series de E con y sin el
inhibidor tuvieron un caracter estocastico con fluctuaciones de muy baja
amplitud y alta frecuencia, siendo aproximadamente del intervalo de 0.15-0.12
mV para las concentraciones de 0 y 5 ppm, y de 0.08-0.04 mV para 10, 25 y
100 ppm. En las series de |, en 0 ppm, se presentaron transientes de baja
frecuencia y alta amplitud (1 pA aproximadamente), los cuales tenian un
aumento repentino, seguido de una disminucién del valor de | a una velocidad
lenta. Estos transientes son caracteristicos de un tipo de corrosién localizada.
No obstante, con el inhibidor a las diferentes concentraciones, con excepcién

de 100 ppm, los transientes de las series de | fueron bidireccionales con una
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baja amplitud (0.02-0.01 pA aproximadamente) y alta frecuencia, indicativo de
un tipo de corrosion uniforme o pasivaciéon. Por ultimo, a 100 ppm en la serie
de | aparecieron transientes discretos de alta amplitud con respecto al valor
medio de la serie, caracteristicos a eventos de corrosion localizada [114], no
obstante, la amplitud de dichos transientes es muy baja (0.1 nA) si se compara
con los transientes que aparecen en las series de | de las demas

concentraciones del inhibidor.
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Figura 4.19. Series de tiempo de E y | del acero UNS S41425 en la solucion
A NACE con 1x10-3M de Na2S203 con diferentes concentraciones del
inhibidor: a) Oppm b) 5ppm ¢)10 ppm d) 25ppm €) 50ppm y f) 100ppm
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Figura 4.19 (Continuacion)

4.3.5.2 Analisis estadistico de los registros de EN

Los parametros de resistencia de ruido (Rn) e indice de localizacién (IL) se
determinaron mediante las ecuaciones (2.22) y (2.23), respectivamente. En la
figura 4.20 se muestra los valores Rn del acero UNS S41425 en la solucién
amarga con diferentes concentraciones del inhibidor. Rn es un parametro
indicativo de la resistencia a la corrosidon del metal y se considera analogo a
la Rp, aunque se debe senalar que Rn puede ser estrictamente equivalentes

a este ultimo, sélo cuando el proceso corrosivo es uniforme y el proceso esta
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controlado por transferencia de carga [114]. En comparacién con la figura
4.12a, se observé un comportamiento de los valores de Rp y Rn similar,

aumentando ambos al incrementarse la concentracion del inhibidor.
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Figura 4.20 Valores de Rn del acero UNS S41425 en la solucién A NACE
con 1x10-3M de Na2S203 con diferentes concentraciones del inhibidor

En la figura 4.21 se presentan los valores de IL durante el tiempo de inmersion
del acero UNS S41425 en la solucion de prueba con y sin el inhibidor a
diferentes concentraciones. De acuerdo con la literatura, el valor de IL se ha
utilizado para distinguir entre los diferentes mecanismos de corrosién. Valores
de IL de 1-0.1 se considera corrosion localizada, valores entre 0.1-0.01,
corrosion mixta y valores de 0.01-0.001 corrosién uniforme [117]. En las
primeras horas de la prueba, los valores de IL correspondieron principalmente
a corrosion localizada, sin embargo, durante el resto de la prueba, los valores
de IL en su mayoria indicaron corrosion mixta, es decir, la corrosion general y
localizada ocurrieron simultaneamente. En el caso del inhibidor a una
concentracion de 100 ppm, los valores de IL indicaron corrosion localizada, lo
cual confirma la forma de la serie de | en esta concentracidn. Probablemente,
a 100 ppm la capa formada por el inhibidor fue mas homogénea sobre la
superficie metalica, sin embargo, existieron pequefnos defectos de la capa que

fungieron como sitios anddicos en donde se produjo la corrosion localizada.

80 |



CAPITULO IV: RESULTADOS % CIICAp

Corrosién localizada

=

c

9

Q

©

N

©

(8}

o

-

@ Corrosion mixta
o

©0.01 oM N
2

2 Corrosion uniforme

—a—0 ppm —&—5 ppm —=—10 ppm
—8—25 ppm 50 ppm 100 ppm
col —-————4—-"—~+—">"""-"—"""+"7"""—""F+—"—""F+—""
0 5 10 15 20 25

Tiempo (horas)

Figura 4.21. Valores de IL del acero UNS S41425 en la solucion A NACE
con 1x10-3M de Na2S203 con diferentes concentraciones del inhibidor.

4.3.5.3 Analisis en el dominio de la frecuencia

Previo al tratamiento de los datos de EN para convertirlos al dominio de la
frecuencia, se elimind la tendencia con el objetivo de obtener series de tiempo
estacionarias y evitar errores en la interpretacion de los resultados. Se utilizé
el software ENAnalyse para la estimacion de la densidad de potencia
espectral del potencial (PSDe) y corriente (PSDi) con el método FFT [170]. En
la figura 4.22 se muestran los PSDe y PSDi correspondiente a las series de E
e | de la figura 4.19. Un grafico de PSD tipico muestra una meseta en la zona
de bajas frecuencias, seguida de una zona donde la potencia disminuye a
medida que aumenta la frecuencia, de acuerdo con la expresion: PSD=f# y
posteriormente una meseta a altas frecuencias la cual se asocia a menudo
con el ruido instrumental [120]. En el caso del PSDe no se distinguié alguna
diferencia significativa entre los espectros a diferentes concentraciones del
inhibidor. En cuanto al grafico PSD,, se observé que tanto la region de ruido
blanco a altas frecuencias y la regién dependiente de la frecuencia se ubico a
potencias mas elevadas en comparaciéon con los PSDi en presencia del
inhibidor. Ademas, la potencia limite en bajas frecuencias, la cual esta

relacionada con la corriente que pasa por el ZRA, y, en consecuencia, con la
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cantidad de material disuelto, disminuyd conforme la concentracion del
inhibidor fue mayor, indicativo de que la severidad del proceso de corrosion
disminuy6 al incrementarse la concentracion del inhibidor [171]. Por otra parte,
muchos investigadores [172, 173, 174] han utilizado el valor de la pendiente
en la zona dependiente de la frecuencia () para distinguir entre procesos de
corrosion localizada y corrosién uniforme, principalmente en el PSDEe. Valores
de B en el intervalo de -2 a -4 se han asociado con la corrosién por picaduras
y valores mayores a -4 se han relacionado con corrosion uniforme [172, 122].
Sin embargo, en la literatura existe mucha controversia sobre la identificacion
del tipo de corrosion mediante el valor de 3, y se sugiere que solo puede ser

aplicado en algunos sistemas especificos [115].
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Figura 4.22 a) PSDe y b) PSDi de las mediciones de EN del acero UNS
S41425 en la solucion A NACE con 1x103M de Na2S203 a diferentes
concentraciones del inhibidor.
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En la tabla 4.6 se muestran los valores de 3 obtenidos de los espectros PSDe
y PSD\. De acuerdo con los valores de 3 con el PSDEg, la corrosion que ocurre
en ausencia del inhibidor seria localizada y en presencia del inhibidor a las
diferentes concentraciones la corrosién general estaria presente. En cambio,
en los valores de 3 con el PSDy, la corrosion localizada estaria presente en las
concentraciones de 0 y 100 ppm y en las concentraciones de 5 a 50 ppm, la
pendiente fue proxima a 0 en casi todo el intervalo de frecuencias, y no se
pudo determinar el valor de la pendiente  en una década de frecuencia. De
acuerdo con Legat y Govekar [175] los PSDI asociados a sistemas bajo

corrosion uniforme son constantes en todo el registro de frecuencias.

Tabla 4.6 Valores de B de los graficos PSD las diferentes concentraciones

del inhibidor
Concentracion Be Bi
(ppm) (V?/Hzdec) (A?/Hzdec)

0 -3.35 -2.06

5 -4.45 -4.36*
10 -4.42 -3.09*
25 -4.7 -1.89*
50 -4.74 --2.26*
100 -4.66 -2.07

*El intervalo donde PSD=f* no alcanza la década de frecuencia

4.3.5.4 Analisis de EN con la transformada de Wavelet.

La descomposicion de las sefales de EN mediante la FWT se llevd a cabo
utilizando la funcién wavedec del software MATLAB. Se uso un nivel de
descomposicion j=8 por la funcion ortogonal wavelet Daubechies de cuarto
orden (db4). Estas funciones wavelets estan altamente localizadas en el
tiempo, lo cual es bueno para los estudios de EN, donde los eventos de corta
duracién son comunes [119]. En la tabla 4.7 se muestran los intervalos de
escala para cada cristal calculados a partir la ecuacién (2.25). En general,
estas 8 escalas de tiempo representan un cierto rango de frecuencia que
puede estar relacionado con un proceso de corrosion especifico, y la posicién
de la distribucién de energia relativa maxima de un cristal corresponde al

proceso dominante que contribuye a la sefial. De acuerdo con Rios et al [176],
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los cristales de D1-D4 pueden atribuirse a la corrosién general, mientras que
los cristales restantes, de D5-D8, pueden asociarse con procesos de corrosion
localizados como la formacion de picaduras y corrosion intergranular. Por otra
parte, otros autores [122, 177] sugieren que el EDP se puede dividir en tres
segmentos: (1) la region D1-D3 que se caracteriza principalmente un
fendbmeno razonablemente rapido como la nucleacion de picaduras
metaestables. (2) la region media de D3-D6 asociada a la repasivacion y
propagacion de picaduras y (3) la region D6-D8 que coincide con un proceso
relativamente lento como el transporte de masa y el crecimiento de picaduras.
En la figura 4.23 se muestra un esquema de los intervalos de los cristales con

su respectiva informacion del proceso de corrosion.

Tabla 4.7 Intervalos de frecuencia y escala de tiempo para J=8 y At = 1s.

Intervalo de

Cristales | Intervalo de f (Hz) | escala (s

D1 1-0.5 1-2

D2 | 059025 | 24

D3 | 0250125 | 48

D4 0.125-0.0625 8-16

D5 0.0625-0.0312 16-32

D6 0.0312-0.0156 32-64

D7 0.156-0.00781 64-128

D8 0.00781-0.0039 128-256

Procesos de escala de Procesos de escala de
tiempo corto tiempo largo
Corrosion general Corrosion localizada
Pasivacion

J \
Control activacional Control mixto Control difusional

B EY BT Y BN EY RS EY S

Figura 4.23. Informacidon mecanicista sobre el proceso de corrosién que se
puede obtener de los EDP [115]
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En la figura 4.24 se muestran diagramas EDP correspondiente a las series de
tiempo de | (figura 4.19) del acero UNS S41425 inmerso en la solucion amarga
a diferentes concentraciones del inhibidor. No se considerd el cristal S8
porque su valor suele ser varios ordenes de magnitud mas grande que los
valores de los coeficientes de detalle y en él quedan incluidos los efectos de
la tendencia de la sefial [178]. En el blanco se observo que la energia relativa
se incremento partir del cristal D4 y alcanzé un valor maximo en D8, indicativo
de que existié un predominio de corrosion localizada en estas condiciones
[176]. Por su parte, en presencia del inhibidor en concentraciones igual o
mayor a 25 ppm la mayor fraccidén de energia de los cristales se concentré en
D1 y posteriormente la energia disminuyé hasta un minimo en D6 y
nuevamente aumentd en los cristales D7 y D8. Lo anterior indicaria la
presencia de dos componentes que actuaron a diferente escala de tiempo, es
decir, ocurrieron de manera simultanea procesos de corrosion localizada vy
corrosion uniforme. Mohammadi et [179] al obtuvieron EDPs similares en su
estudio del dietilditiocarbamato de sodio como inhibidor de la corrosion en una
aleacion de aluminio. Ellos atribuyeron que en el blanco se concentra la mayor
contribucién de energia relativa en los cristales D7 y D8 por la ocurrencia de
reacciones catodicas y anddicas intensivas debido a la carga y descarga de
la capacitancia interfacial en la superficie del electrodo a bajas frecuencias.
En cambio, en presencia del inhibidor, la mayor contribucion de la energia
relativa en el cristal D1 segun los autores indico que el proceso de corrosion
mas importante fue la corrosion localizada, principalmente en defectos de la
pelicula del inhibidor. No obstante, es bien sabido que las fluctuaciones
producidas por procesos de corrosion uniforme estan asociadas con sefales
de ruido cuyas frecuencias son mas altas que las relacionadas con la
corrosion localizada [180]. Smith y McDonald [119] mencionan que los eventos
de picaduras y su repasivacion tienen intervalos de tiempo mas largos que los
eventos rapidos en los sitios anddicos y catddicos de la corrosién uniforme,
por lo que sus contribuciones de energia estarian en los cristales de baja
frecuencia. Por lo tanto, en el presente trabajo en presencia del inhibidor, la

mayor contribucion de la energia relativa en los cristales D1 y D2 se atribuye
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que a que la superficie metdlica se encuentra en un estado de
pseudopasivacion por la presencia del inhibidor la cual reprime la disolucion
anddica y las reacciones catodicas y el aumento de los cristales D7 y D8 se
puede asociar a que simultaneamente pueden estar ocurriendo eventos de

corrosion localizada en los defectos puntuales de la capa del inhibidor.

0.02

0.25
<
<02
©
S
©
50.15
o 0.01 -
(]
S 01 /
c
S y
(&)
(&)
©0.05 '\-\_
L

O —
§ 7o

D1 D2 D3 D4 D5 D6 D7 D8
---------------------- Cristates Cristales

Figura 4.24 Diagramas EDP del ruido en | del acero UNS S41425 en la
solucién A NACE con 1x10-3M de Na2S203 a diferentes concentraciones del
inhibidor.

4.3.6 Isoterma de adsorcion

Si la adsorcion molecular en la interfase metal/solucion es el mecanismo a
través del cual se produce la inhibicion de la corrosion, se puede describir el
proceso de adsorcion mediante un isoterma. El ajuste de los datos
experimentales se probd con los isotermas de adsorcion de la tabla 2.2. La
isoterma de adsorcion mas adecuada que describa mejor la naturaleza de
adsorcion del inhibidor en la superficie metalica dara un valor de coeficiente
de correlacion (R?) muy cercano o igual a 1. El mejor ajuste se presento con
la isoterma de Langmuir con todas las pruebas electroquimicas. La isoterma
de Langmuir se basa en la suposicién de que todos los sitios de adsorcidén son
equivalentes y que la unidon de moléculas se produce independientemente de
los sitios cercanos que estan ocupados o no [168]. La expresion matematica

de la isoterma de Langmuir esta dada por la ecuacion (4.7):
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Cinh
— + C; 4.7

9 Kads inh ( )
donde C;,;, es la concentracion del inhibidor, K45 es la constante de equilibrio
para el proceso de adsorcion-desorcion y 8 es la cobertura de la superficie.

Esta ultima se puede definir como [181]:

El

donde El es la eficiencia de inhibicién, la cual fue obtenida mediante las
técnicas electroquimicas de CP, RPL, EIS y RE. En grafico Cinn/0 vs Cinn (figura
4.25) se obtuvo una buena correlacién de los datos de El en todas las técnicas
electroquimicas, por lo que el proceso de adsorcion del surfactante gemini en
la superficie del acero inoxidable obedecié a la isoterma de Langmuir. El valor
de K,4s se determind mediante la interseccion de la recta en la ordenada y la

energia libre de adsorcion (AG,4s) mediante la ecuacion (4.9).

1 AG 45
Kygs = —— (— “ ) 4.9
ads Csolv exp RT ( )

donde C,;,, €s la concentracion molar del agua (55.5 M). Ambos parametros
termodinamicos de adsorcion se muestran en la tabla 4.8. El valor negativo
del AG,,, es indicativo de que la adsorciéon del inhibidor en la superficie del
acero es un proceso espontaneo. De acuerdo con la literatura [182], valores
de AG,,4 del orden de -20 kd/mol indican una interaccion electrostatica de las
moléculas del inhibidor en la superficie metalica (fisisorcidén); mientras que
valores del orden de -40 kJ mol implican la transferencia de carga de las
moléculas del inhibidor a la superficie del metal para formar un enlace
covalente coordinado (quimisorcion). Los valores obtenidos para el
surfactante Gemini indicaron que las moléculas se adsorbieron sobre la

superficie por quimisorcion.
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Figura 4.25 Isoterma de adsorcion de Langmuir del surfactante gemini sobre
el acero UNS S41425 en la solucion A NACE con 1x10-3*M de Na2S203

Tabla 4.8 Parametros termodinamicos de adsorcion obtenidos con la
isoterma de Langmuir.

Pendiente | Interseccion.

0.9963 | 8.55E-07 7| -44.54 | 0.9999
cP | 1.0167 | 856E-07 | 1167965 | -44.54 | 0.9999
EIS | 1.0001 | 1.19E-06 |834724.5| -43.7 | 0.9998
EN | 0.9869 | 2.68E-06 |372654.9| -41.71 | 0.9991

Un punto importante que sehalar es que a pesar de que los datos
experimentales se ajusten a la ecuacion (4.7) no significa que realmente se
cumplan todas las suposiciones en los que se basa el modelo de Langmuir.
En el caso de los surfactantes, estas suposiciones, particularmente la
ausencia de interacciones laterales, casi nunca son ciertas. Sin embargo,
muchos surfactantes obedecen a la isoterma de Langmuir debido a la
compensacion mutua de varios factores que afectan la forma de la isoterma,
tales como la orientacion y el empaquetamiento del surfactante en la interfase,
la velocidad a la que ocurre esta adsorcion y cambios de energia en el sistema
[93].

Por otra parte, se debe senalar que los datos experimentales de las pruebas
de RPL y EIS tuvieron un ajuste aceptable con la isoterma de Flory-Huggins.
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La adsorcion del inhibidor en la interfase metal/solucion se puede representar
como un proceso de adsorcion por sustitucion entre las moléculas del inhibidor
en la solucion acuosa Inhsol y la molécula de agua en la superficie metalica

H20Oads) (reaccion 4.10).

Inh(sol) + XHZO(ads) = Inh(ads) + XHZO(sol) (410)

donde Inhsol) €s la molécula del inhibidor absorbida y H20(sol) €s la molécula
de agua sustituida en solucién. x es la relacion de tamafo que representa el
numero de moléculas de agua reemplazadas por una molécula del inhibidor.
La forma lineal de la isoterma de Flory-Huggins esta dada por la ecuacién
(4.11):

0
log( ) = xlog(0 — 1) + log(xKq4s) (4.11)
Cinh

En la figura 4.26 se muestra la grafica log (6/Cinn) vs log (1-6), en donde se
muestra el comportamiento lineal en ambas pruebas electroquimicas. Los
valores de x y Kads obtenidos de la isoterma de Flory-Huggins junto con el valor
de AGads calculado mediante la ecuacién (4.9) se presentan en la Tabla 4.9
Los valores de AGads obtenidos por ambas técnicas electroquimicas (-44
kJ/mol) fueron muy similares a los obtenidos por la isoterma de Langmuir,
sugiriendo también que la adsorcion del inhibidor fue por quimisorcion. Los
valores de x fueron de 0.8162 y 1.1497, lo cual indicaria que cada molécula
del inhibidor ocupa aproximadamente un sitio activo en la superficie del acero.
Motamedi et al [96] estudiaron un surfactante gemini catiénico en acero dulce
en una solucion de acido sulfamico sus datos experimentales también se
ajustaron con la isoterma de Langmuir y la isoterma de Flory-Huggins,

obteniendo con esta ultima un valor de x de 0.68
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Figura 4.26. |soterma de adsorcion de Flory-Huggins del surfactante gemini
sobre el acero UNS S41425 en la solucion A NACE con 1x10-*M de Na2S203

Tabla 4.9 Parametros termodinamicos de adsorcion obtenidos con la
isoterma de Flory-Huggins

Kads AGads

Prueba| Pendiente | Interseccion. ‘ (L/mol) | (KJ/mol) ‘ R?
RPL 0.8162 5.8701 0.8162 | 908455 -43.91 0.9715
EIS | 11497 | 6.1182 | 1.1497 | 1141867 | -44.48 | 0.9175

4.3.7 Analisis superficial mediante SEM y EDS en condiciones estaticas

En la figura 4.27 se muestran las imagenes de SEM de la superficie del acero
UNS S41425 después de 24hrs de exposicién en la soluciéon A NACE con
1x10-3M de Na2S203 a las concentraciones de 0, 25 y 100 ppm. En la figura
4.27a, correspondiente al acero en la solucion sin el inhibidor, se observé la
formacion de productos de corrosion fragiles y poco protectores, ya que al
remover los productos de corrosion por decapado (figura 4.27b), se observd
una superficie muy rugosa con un ataque apreciable del medio por corrosion
uniforme. En cambio, en presencia del inhibidor a las concentraciones de 25
y 100 ppm (figura 4.27c y 4.27d, respectivamente) se observo una superficie
lisa con rayaduras propias de la preparacion superficial antes de la inmersion
en la solucion, con un menor ataque conforme se incrementé la concentracion
del inhibidor. La morfologia de la corrosion en presencia del inhibidor fue

localizada ya que se apreciaron picaduras sobre la superficie metalica.
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SUS5000 5.0kV 5.0mm x2.00k SE(L) 05/25/2018

Figura 4.27 Micrografias de SEM del acero UNS S41425 expuesto durante
24 hrs en la soluciéon A NACE con 1x10-3M de Na2S203 en ausencia del
inhibidor: a) con productos de corrosion b) sin productos de corrosion.

En la figura 4.28 se muestra el analisis microquimico por EDS. Los productos
de corrosiéon (figura 4.28a) tuvieron un alto porcentaje en masa de Sy O,
indicativo de la extensiva formacion de sulfuros, principalmente de Fe y Ni. De
acuerdo con la literatura [183], las reacciones anddicas de una aleacion Fe-
Cr-Ni en términos de los productos de corrosion comunmente observados son

las siguientes:

Ni+ H,S - NiS+ 2H" + 2e~ (4.12)
Fe - Fe?t + 2e~ (4.13)
2Cr + 3H,0 - Cry05 + 6H* + 6" (4.14)

Los productos de corrosion suelen consistir en capas de 6xido de cromo
(Cr203) y sulfuro de niquel (NiS) y el sulfuro de hierro (FeS) se precipita en el
seno de la solucién. El andlisis EDS de los productos de corrosion podria

confirmar la presencia estos compuestos. El alto contenido de O, ademas de
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la formacion de Cr203, puede deberse a la oxidacion de los sulfuros en sulfatos

por la exposicion de las probetas al aire [35].

o} 37.97 | 32.06
Fe | 37.86 |3o.54
s | 1616 | 931
C | 412 | 656
Mn | 2.86 | 1.45
Na | 045 | 1.85
cr | 059 | 6.32
Ni | - ]11.33
SSMSDpp;nBDS e ‘; " . S| | - | 057

Ch1 MAG: 996x HV:20kV WD:10.0mm Px: 0.13 ym

~+.~MElemento| Masa (%)

0 2.56
Fe | 65.24
c | 926
Mn | 111
cr | 1349
Ni | 7.03
Mo | 1.32

A
s
FRIRE S 3
Cero ppm 811

Ch1 MAG:1001x HV:20kV "WD: 10.0mm Px: 0.13um

Elemento|Masa (%)

0 2.43
Fe | 6851
s | 149
cC | 12.49
Mn | 3.23
cr | 11.21
Ni | 013
Al | 051

SSMS25ppm 884
Ch 1*“MAG: 1000x ~ HV: 20KV WD: 10.0mm Px: 0.13 ym

Figura 4.28. Analisis por EDS realizado sobre la superficie del acero UNS

S41425 después de 24 hrs de exposicion en la solucién A NACE con 1x10-

3M de Na2S20s3: a) sin inhibidor con productos de corrosion, b) sin inhibidor
sin productos de corrosion y ¢) con el Inhibidor a 25 ppm.
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En el andlisis por EDS de la superficie libre de productos de corrosion (figura
4.28b) se obtuvo la presencia de Mo, un mayor contenido de Cry la ausencia
de S, confrmando asi que la capa de productos de corrosién estuvo
constituida por sulfuros y la capa protectora de 6xido de cromo, caracteristica

de los inoxidables no se formd bajo las condiciones de prueba.

Por ultimo, en el analisis realizado por EDS de la superficie metalica expuesta
en la solucion con el inhibidor a una concentracion de 25 ppm (figura 4.28c)
se presentd un aumento significativo en contenido de C, indicando la
presencia de la capa formada por el inhibidor, el cual tiene cadenas alquilas

con alto numero de atomos de C. [184]

4.3.8 Mecanismo de adsorcion del surfactante gemini en la superficie

metalica

La inhibicion de la corrosion del acero UNS S41425 por las moléculas del
surfactante gemini depende de su adsorcién y formacion en mono o
multicapas en la superficie, ademas de otros factores como la estructura
quimica del surfactante, naturaleza del medio corrosivo y carga superficial del
metal [1]. Este ultimo factor se debe al campo eléctrico que emerge en la
interfase al sumergirse en el electrolito y se puede determinar a partir del valor
proveniente de Ecorr — Eq=0, donde Eqg=0 es el potencial de carga cero [184]. Si
el valor de la resta es negativo, significa que la superficie esta cargada
negativamente y si el valor es positivo, la superficie estd cargada
positivamente. La solucion de prueba del presente estudio tiene una
concentracion de iones Cl- de 50.000 ppm vy el pH es acido (pH de 2.7), por lo
que se espera que la superficie del acero inoxidable adquiera una carga
negativa por la adsorcién de los iones CI- [95] y, ademas, durante el proceso
de corrosion puede haber una acumulacién de electrones en la superficie

metalica, lo cual hace que la superficie tenga una carga negativa.

Por otra parte, en solucion acida, la molécula del surfactante gemini puede

protonarse adquiriendo carga positiva. En la figura 4.29a se muestra el estado
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de resonancia en equilibrio de la molécula del surfactante geminiy en la figura
4.29b la forma protonada de la molécula. La protonacion en la molécula afecta
principalmente al nitrégeno (N), debido a que este es un buen donante de
electrones y se protona facilmente [185]. El proton del acido acético en la
solucioén puede ser removido facilmente para reaccionar con el N del anillo de
imidazol y el N del grupo amina (indicados en la figura 4.29 en color rojo), los
cuales tienen un caracter basico fuerte. La protonacién en estos grupos es
estable, es decir, no estan en equilibrio con otro estado y una vez que se
protonan permanecen de esta forma a menos que se aumente el pH de la
solucioén. Por otro lado, Mobin et al [184] mencionan que el O del grupo
carbonilo también puede protonarse y estar en equilibrio con su forma
molecular (neutra), debido a que, en medio acido, las moléculas protonadas
adsorbidas pueden competir con los iones H* por los electrones en la
superficie metalica. Esto da como resultado la liberacién de gas Hz y el retorno
del grupo carbonilo a su forma neutra. De acuerdo con lo mencionado
anteriormente, el inhibidor actuaria como un surfactante catiénico con el grupo
amino y el anillo imidazol como las porciones de actividad superficial con carga
positiva y con el ion acetato (CH3COO") como contraién. Por lo tanto, la
adsorcién de las moléculas catidnicas del surfactante puede desplazar a los
iones Cl- adsorbidos, haciendo que la superficie del acero quede cargada
positivamente, produciendo asi un desplazamiento del Ecor a valores mas

positivos, tal como se observo en la figura 4.8.

En la figura 4.30 se muestra un esquema de las interacciones entre la
molécula del surfactante gemini y la superficie metalica. Las moléculas del
surfactante gemini pueden ser adsorbidas quimicamente en la interfase
metal/solucidon por interaccion entre los electrones n del anillo imidazol o los
pares de electrones libres de los heteroatomos de N y O con los orbitales d
sin llenar de los atomos de Fe en la superficie mediante enlaces coordinados.
Asimismo, los orbitales llenos de los atomos de Fe de la superficie también
podrian devolver los electrones hacia los orbitales antienlazantes vacios de la

molécula del inhibidor mediante el fendbmeno conocido como retrodonacion,
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con el fin de reducir el exceso de carga negativa sobre la superficie metalica
[7, 186]. Por otro lado, a pesar de que el valor obtenido de AG indicaria
quimisorcion (ver seccién 4.6.3), no se puede descartar la interaccion
electrostatica entre las cargas positivas de los N protonados y la carga

negativa en la superficie en la superficie del acero.

R R

a) //\g)éo\ %T/%)

NH //\g
HN
/\/ Estado de resonancia o /\/
en equilibrio 10:
. —_— 2
—0

N\ R, ®

H+

I R R —
OH
o) "
CL__ﬂ/~§§Jg;; —#‘J/““‘NH
®
H2N H,N
@ .
R O : —O0
2 \/ R2 ®
HN NH
NG R
L Forma protonada ]

Figura 4.29 a) Estado de resonancia en equilibrio de la molécula del
surfactante gemini y b) forma protonada de la molécula.
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Figura 4.30 Esquema de las interacciones entre la molécula del surfactante
gemini y la superficie del acero UNS S41425 en la solucion amarga.

La concentracion del surfactante es otro de los factores que determinaran
como se absorbera este sobre la superficie metalica. Las concentraciones
empleadas en la evaluacion del surfactante gemini como inhibidor, a
excepcion de la concentracion de 5 ppm, estuvieron por encima de la CMC
(6.5 ppm). Como se menciond anteriormente, se pueden formar multicapas en
la superficie del metal a concentraciones superiores a la CMC. Sin embargo,
antes de que se formen las multicapas, el surfactante gemini se puede
adsorber en la superficie a través de los dos grupos hidrofilicos, con uno solo
0 con ninguno debido a que a medida que aumenta la concentracion del
surfactante, las interacciones laterales de las cadenas hidrofébicas se haran
mas fuertes, lo que puede conducir a la desorcion de uno o los dos grupos
[187, 8]. En la figura 4.31a se muestra un esquema de cdmo se adsorberia la
molécula del surfactante gemini a la concentracién de 5 ppm, la cual es una
concentracion cercana a la CMC y se esperaria interaccion entre las cadenas
hidrofébicas y en la figura 4.31b se muestra el arreglo de las moléculas del
surfactante gemini en las demas concentraciones, en donde el aumento de la

concentracion conduciria a la formacion gradual de multicapas.
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Figura 4.31 Modelo de adsorcién del surfactante gemini sobre la superficie
del acero UNS S41425 en la solucién A NACE con 1x10-3M de Na2S203 a
una concentracion de: a) 5 ppmy b) 10, 25, 50 y 100 ppm.
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4.4 Evaluacion del inhibidor de corrosiéon en su concentraciéon optima en

condiciones hidrodinamicas.
4.4.1 Medicion del Ecorr a diferentes velocidades de flujo

En la figura 4.32a y 4.32b se muestra el valor inicial del Ecorr del acero en la
solucién amarga a diferentes velocidades de flujo con una concentracion de 0
y 100 ppm del inhibidor, respectivamente. La flecha en figura 4.32a indica el
inicio de las condiciones hidrodinamicas, donde el Ecorr se desplazo a valores
mas nobles al pasar de condiciones estaticas a hidrodinamicas, este
desplazamiento puede deberse a que la presencia del reactivo catédico como
los iones H* aumenta por la mejora del transporte de masa en condiciones de
flujo turbulento, lo cual puede conducir a la formacién de mas oxido [188] .
Cabe sefalar que en las condiciones hidrodinamicas la capa oscura de oxido
se formo en un menor tiempo que en condiciones estaticas. En la figura 4.32b,
la flecha indica la adicién del inhibidor, el cual desplazé el Ecor mas de 100
mV en sentido anddico. En presencia del inhibidor, parecio no haber influencia
de la velocidad de flujo en el valor del Ecorr, lo cual constituye una posible
evidencia de que el proceso de corrosion no esta bajo control total de

transferencia de masa [189].
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Figura 4.32. Ecorr del acero UNS S41425 en la solucion A NACE con 1x10-3M
de Na2S20s a diferentes velocidades de flujo: a) sin el inhibidor y b) una
concentracion de 100 ppm del inhibidor.
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Por otra parte, en la figura 4.33 se muestra que, durante el periodo de
exposicion, el valor del Ecorr s hizo mas activo debido al desprendimiento de
la capa del inhibidor y/o productos de corrosion. No obstante, el valor del Ecor
fue mas estable a partir de las 8hrs de exposicién en las velocidades de
rotacion de 1000 y 2000 RPM, ademas, el Ecor se desplazo a valores mas
nobles a medida que la velocidad de rotacién fue mayor. Olvera Martinez et al
[109] mencionan que dicho comportamiento esta asociado con el hecho de
que el flujo turbulento favorece la difusion de las moléculas del inhibidor desde

el seno de la solucion hacia la superficie del electrodo.
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Figura 4.33 Comportamiento del Ecorr durante 24 hrs de exposicion del acero
UNS S41425 en la solucién A NACE con 1x10-3M de Na2S20s3 a diferentes
velocidades de flujo con una concentracion de 100 ppm del inhibidor

4.4.2 CP a diferentes velocidades de flujo.

En la figura 4.34 se muestran las CP del acero UNS S41425 en la solucién
amarga a diferentes velocidades de rotacion sin y con la presencia del
inhibidor a una concentracion de 100 ppm. En ausencia del inhibidor (figura
4.34a), en la rama anddica, el potencial primario de pasivacion (Epp) y el
intervalo de E pasivacién se desplazaron a valores mas positivos, y la ipass
aumentd conforme se incrementd la velocidad de flujo. En la rama catddica,
en la zona tafeliana, no hubo una tendencia del incremento de los valores de
ic con la velocidad de flujo, sin embargo, a potenciales mas negativos, se

presentd una zona de polarizacion por concentracion, es decir, una densidad
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Fe+ HAc + e~ = FeH ;5 + Ac™
FeHads + FeHads = Fe + H2

Por otra parte, ton el inhibidor, el flujo no present6 una/inflyencia signifi
en las CP, sobrg todo en la rama catddica, donde Ips yalores de i¢/fueron
similares en tod3ds las velocidades de rotacion. En Ja rama apodica, la
disminucion del intervalo de E de pasivacion y /el aumento de la ip fue

significativo al pasak de condiciones estaticas a /dingmicas, yfio obstante, el

incremento de la velotidad de rotacion no tuvo yna jnfluengia significativa en

ambos parametros. Un\aspecto que sefalar es/qud la prgsencia del inhibidor

——100 RPM
—— 1000 RPM
—— 2000 RPM

0.25
0.05
0.15
0.35
-0.55

E (V vs EAgQ/AQCI)

-0.75%
20.95 1

1}5/ a) -\1.15 T b)
-1.35 +—rrmmb—— —~ .1.35 F—rrrm——rrm——rrr e
1.E-06 1.E-05 1.E-06 1.E-05 1.E-04 1.E-03 1.E-02 1.E-01
i (Alcm?)
Figura 4.34 solucién A NACE con 1x10-*M
de Na2S20s3 . 100, 1000 y 2000 RPM a una

ppmy b) 100 ppm.
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De acuerdo con los parametros electroquimicos obtenidos a partir de las CP
(tabla 4.10) se observé que, sin el inhibidor, los valores de ba, bc y 1a icor
disminuyeron al cambiar de condiciones estaticas a condiciones dinamicas,
no obstante, no se observo alguna tendencia con el incremento de la velocidad
de flujo. En cambio, en presencia del inhibidor, los valores de ba, bc € icorr,
aumentaron ligeramente con la velocidad de rotacion, por consecuencia de
este ultimo, la eficiencia de inhibicion (EIl) disminuy6 en condiciones de flujo
turbulento, debido al desprendimiento de la capa del inhibidor y/o productos

de corrosion producido por el flujo.

Tabla 4.10 Parametros electroquimicos obtenidos de las CP.

Conc. Ecorr Ecorrcp ba o] icorr

(ppm) | Flujo = (mV) (mV) | (mV/dec) (mV/dec) (mA/cm?)

0 0 -490.2 | -504.9 108.4 -166.4 |5.81E-01| --
100 | -461.4 | -468.8 69.86 -129.7 | 9.46E-02 | --
1000 | -463.5 | -468.4 5441 -121.4 |1.01E-01 --

2000 | -463 -460.2 55.79 -132.4 | 2.18E-01| --
100 0 -384.1 | -463.3 93.77 -155.5 |1.30E-02 | 97.7
100 | -376.1 | -473.2 113 -159.9 |1.57E-02 | 83.4
1000 | -378.9 | -457.9 99.41 -172.2 |1.73E-02 | 82.9
2000 | -370.4 | -455.5 99.94 -195.6 | 1.91E-02 | 91.2

4.4.2.1. Transporte de masa en el RCE.

Eisenberg et al [191] determinaron la relacion entre la iLim.i para una especie
dada "i" en solucién y la velocidad de rotacién del RCE (urce), a temperatura

constante, tal como se muestra en la siguiente ecuacion:
{iimi = 0.0791nF C, ;d Q3 v 0344 D0y 2 07 (4.17)

Donde i;;,; esta dada en A/m?, F es la constante de Faraday, n es el nimero
de electrones transferidos durante las reacciones electroquimicas, dgr €s el
diametro del electrodo del RCE (m), v es la viscosidad cinematica de la
solucién (m?/s), Cv,i es la concentracion de la especie "i", en la mayor parte de
la solucién involucrada en la reaccién electroquimica (mol/m3), Di es el
coeficiente de difusién (m?/s) y urce es la velocidad periférica del RCE. En la

figura 4.35 se muestra el grafico i vs vrce®’, los valores de iLim € icorr
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corresponden a los del acero en ausencia del inhibidor. En la figura 4.35 se
puede corroborar la relacién lineal entre la iim y vrce®?, tal como predice la
ecuacion (4.17). Sin embargo, la linea recta no intercept6 en el eje y en un
valor diferente de 0. Este hecho se ha asociado con un componente
independiente de la velocidad de flujo, el cual esta relacionado con la densidad
corriente limite de una o mas reacciones quimicas (iim, r) [109]. Ademas, la
figura 4.35 mostré que la icorr fue practicamente independiente de la velocidad
de flujo. De acuerdo con George y Nesic [192], la reaccidn catddica en el Ecorr
fue controlada por transferencia de carga, debido a que el valor de la iLim fue

dos 6rdenes de magnitud mayor que el de icorr.
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Figura 4.35. Valores de la iLim € icorr €n funcion de la velocidad de rotacion
del RCE elevada ala 0.7.

4.4.3. RPL a diferentes velocidades de flujo.

En la figura 4.36a se muestran los valores de Rp con respecto al tiempo del
acero UNS en la solucion amarga a una concentracion de 0 y 100 ppm del
inhibidor a diferentes velocidades de rotacion. Como ya se menciond en la
seccion 4.x.x, en condiciones estaticas, a 0 ppm, el valor de Rp disminuyd con
respecto al tiempo, y con el inhibidor, el valor de Rp alcanzd un maximo a las
4hrs de exposicion y posteriormente disminuyd. No obstante, en condiciones

hidrodinamicas el comportamiento fue distinto, ya que, con y sin el inhibidor,
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los valores de Rp tendieron a incrementarse después de las 4hrs, excepto a
100 RPM con el inhibidor, donde el comportamiento de la Rp fue similar que
en condiciones estaticas. Generalmente, se ha reportado que la velocidad de
corrosion disminuye conforme aumenta la velocidad de flujo [109]. Sin
embargo, en el presente estudio, en condiciones de flujo, el valor de Rp llego
a ser mayor que en condiciones estaticas a partir de las 8 hrs de exposicion.
En la figura 4.36b se muestran las El obtenidas a partir del valor de Rp en las
diferentes velocidades de rotaciéon. Los valores de EI estuvieron
comprendidos entre 95 y 98%, indicativo de que el inhibidor se adsorbio
fuertemente sobre la superficie metalica por quimisorcion y la tension de corte
ejercida por la velocidad de flujo no afecto significativamente en la desorcion

de las moléculas del inhibidor sobre la superficie metalica.
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Figura 4.36. a) Valores de Rp del acero UNS S41425 en la solucion A NACE
con 1x10-*M de Na2S203 con 0 y 100 ppm del inhibidor a diferentes
velocidades de flujo. b) El obtenidas a partir de Rp.

4.4.4 EIS a diferentes velocidades de flujo.

En la figura 4.37 se presentan los diagramas de EIS del acero UNS S41425
en la solucién amarga sin la adicidn del inhibidor a diferentes velocidades de
flujo. Los diagramas de Nyquist en todas las velocidades de rotacion (figuras
4.37a, 4.37c y 4.37¢e) al inicio de la prueba presentaron un semicirculo

capacitivo a frecuencias altas e intermedias, seguido por un lazo inductivo a
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bajas frecuencias, indicativo de wun proceso controlado por la
adsorcién/desorcion de especies intermedias. Después de 2 y 4hrs de
exposicion, se observo un unico semicirculo capacitivo en todo el intervalo de
frecuencias, indicativo de un proceso controlado por transferencia de carga.
Ademas, el diametro de los semicirculos en estos tiempos disminuyo,
indicando un aumento en la actividad electroquimica en la interfase. Esto
ultimo también se puede observar en los diagramas de Bode de ¢ (figura
4.37b, 4.37d y 4.37f) en donde los valores del ¢ en la campana disminuyeron
al pasar del tiempo 0 a las 2hrs de exposicion [193]. No obstante, después de
las 8 hrs, el comportamiento de los diagramas de Bode cambid, debido a que
en bajas frecuencias aparecio una segunda constante de tiempo y el valor de
¢ tendié hacia valores entre 45° y 55°. De acuerdo con la literatura [194] este
comportamiento se ha atribuido a procesos de transporte de masa. En
condiciones de flujo turbulento existen patrones de flujo conocidos como
vortices o corrientes de Eddy, los cuales pueden intensificar el transporte de
masa [195]
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Figura 4.37. Diagrama de Nyquist y Bode (¢ vs log f) del acero UNS S41425
inmerso durante 24 hrs en la solucion A NACE con 1x10-3M de Na2S20s3 a
una velocidad de flujo de a) y b) 0 RPM, c) y d) 100 RPM, e) y f) 1000 RPM,
g) y h) 2000 RPM, respectivamente.
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En la figura 4.38 se muestran los diagramas de EIS del acero UNS S41425
en la solucion amarga con una concentracion de 100 ppm del inhibidor a
diferentes velocidades de flujo. En los diagramas de Nyquist en todas las
velocidades de flujo (figura 4.38a, 4.38c y 4.38e) parecio observarse un solo
semicirculo capacitivo en todo el intervalo de frecuencias, es decir, una sola
constante de tiempo. A una velocidad de 100 RPM el diametro del semicirculo
alcanz6 un maximo a las 2hrs y después disminuyé durante el transcurso de
la prueba. En el caso de 1000 y 2000 RPM el diametro del semicirculo no

presentd una tendencia aparente durante el tiempo de exposicion.

Por otra parte, en el diagrama de Bode de ¢ a 100 RPM (figura 4.38b)
aparecieron dos constantes de tiempo traslapadas, las cuales se separaron
durante el tiempo el transcurso de la prueba hasta distinguirse las dos
campanas correspondientes a cada constante. La primera a altas frecuencias
se relaciono con la presencia de la capa del inhibidor y la segunda al proceso
de transferencia de carga. Este mismo comportamiento se presenté en
condiciones estaticas, con la diferencia de que la separacion de las constantes

fue menos prematura.

En los diagramas de Bode de ¢ a 1000 y 2000 RPM (figuras 4.38d y 4.38f) la
separacion de las dos constantes de tiempo no fue tan apreciable, sugiriendo
que, en las velocidades de rotacion de 1000 y 2000 RPM se mejoro la
estabilidad de la pelicula del inhibidor durante el transcurso de la prueba,
debido a que el transporte de masa favorecio a la adsorcion de las moléculas

del inhibidor en la superficie [196] .
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Figura 4.38. Diagrama de Nyquist y Bode (¢ vs log f) del acero UNS S41425
inmerso durante 24 hrs en la solucion A NACE con 1x10-3M de Na2S203 con
100 ppm del inhibidor a una velocidad de flujo de a) y b) 0 RPM, c) y d) 100
RPM, e) y f) 1000 RPM, g) y h) 2000 RPM, respectivamente.
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4.4.41 Analisis cuantitativo de los espectros de EIS a diferentes

velocidades de flujo.

Los CEE empleados para describir la interfase metal electrolito en condiciones
hidrodindmicas en ausencia y presencia del inhibidor se especifican a
continuacion. En ausencia del inhibidor, al inicio de la prueba, los espectros
de EIS se ajustaron con el CEE de la figura 4.17a, debido a la presencia del
bucle inductivo a bajas frecuencias en los diagramas de Nyquist. En los
tiempos posteriores se utilizé el circuito de la figura 4.17b y después de las 8
hrs de exposicion, cuando el proceso de difusion se hizo presente en los
diagramas de EIS, se emple6 el circuito de Randles (figura 4.17c). En
presencia del inhibidor, al igual que en condiciones estaticas, los datos de EIS
se ajustaron con el CEE de la figura 4.17e. Los parametros de los CEE fueron
definidos previamente en la seccion 4.3.4.1 En la tabla 4.11 se muestran los
parametros electroquimicos derivados del ajuste con los CEE a las diferentes
velocidades de flujo con y sin el inhibidor de corrosion a las 4 hrs y 24 hrs de
exposicion. Los valores de los parametros electroquimicos durante toda la
prueba se muestran en el Apéndice C. De la tabla 4.11 se puede observar que
la adicién del inhibidor form6 una pelicula resistente en la superficie metélica
aumentando asi casi 2 6rdenes de magnitud el valor de R« y disminuyendo
en 3 0 4 oOrdenes de magnitud el valor de Cqc. Este dltimo disminuyé
significativamente debido a que la adsorcion de las moléculas del inhibidor
desplaza a las moléculas de agua produciendo una constante dieléctrica
diferente en la interfase. En cuanto a la influencia de la velocidad de rotacion,
en las 4hrs de exposicion, los valores de Rct disminuyeron a medida que
aumento la velocidad de rotacion con y sin el inhibidor. Sin embargo, a las 24
hrs, en presencia del inhibidor, el valor de Rct fue mayor con respecto a las
condiciones estaticas en velocidades de rotacion mayores o iguales a 1000
RPM. Lo anterior se debe a que la velocidad de flujo puede tener varios
efectos sobre el comportamiento del inhibidor. Por un lado, puede mejorar el
desemperio del inhibidor aumentando el transporte de masa de las moléculas
inhibidoras y por el otro, afectar la accion de inhibicion mediante la separacion

de la pelicula protectora por la tension de corte ejercida por el flujo. El
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equilibrio de estos efectos opuestos conduce a cambios generales de la
eficiencia de inhibicion [197, 198].

Tabla 4.11 Parametros electroquimicos obtenidos del ajuste de los datos de

EIS con el CEE de la figura 4.17b, 4.17c y 4.17e para el acero UNS S41425

en la solucion A NACE con 1x10-3M de Na2S203 con concentraciones de 0 y
100 ppm del inhibidor a diferentes velocidades de flujo.

Conc. Tiempo| Flujo Rs CPE~Yo CPE~ R
(ppm)  (hrs) | (RPM) (Qcm?
0 4 0 3.34 30.599 36560.8
100 | 2.16 10.77 87184.1
1000 | 2.42 6.68 80060.1
2000 | 1.89 351 | 6.70 | 110713.6
24 0 4.92 21.618 318837.3
100 | 3.7 62.38 166028.3
1000 | 2.38 2355 | 6.3 | 92939.9
2000 | 5.13 8044 | 15 | 88833.3
100 4 0 3.33 | 99.74 |0.000925 | 0.86 |2137.5 63.5 |985
100 | 1.96 | 660.3 |0.000684 | 0.84 | 938.7 841 |98.8
1000 | 1.28 | 250 |6.75E-04 | 0.88 |907.48 8.7 ]99.3
2000 | 3.44 | 9.41 |7.89E-04 | 0.76 |849.51 929 |995
24 0 3.95 | 4525 |0.000888 | 0.84 | 1168.9 1718.1 |98.1
100 2 59.61 | 0.000605 | 0.81 |740.41 961.4 [915
1000 | 0.47 | 1.42 |0.000189 | 0.50 |1747.6 936 |98.6
2000 | 1.79 | 66.93 | 0.001397 | 0.72 | 1996.3 3222 |95.9

4.4.5 Analisis superficial mediante SEM y EDS.

En la figura 4.39 se muestran las imagenes de SEM de la parte superior de
los electrodos de RCE con el fin de observar la capa de oxido formada en el
acero después de 24hrs de exposicidon en la solucién amarga sin el inhibidor
a diferentes velocidades de rotacion. Ademas, en la figura 4.39a se presenta
un analisis EDS de la capa de oxido en 0 RPM. En 0 y 100 RPM (figura 4.39a
y 4.39b) el espesor de la capa fue similar (35 um aproximadamente). La capa
de los productos de corrosion disminuy6é de espesor en las velocidades de
rotacién de 1000 y 2000 RPM (figura 4.39c y 4.39d) indicando que el aumento
de la tcorte limitd la formacion de la capa de oxido. En el analisis EDS (figura
4.39a), al igual que en la figura 4.28a, se detecté un aumento de Ni con

respecto al metal base, sin embargo, en este caso también aumentd la
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presencia de Mo. Monnot et al [35], en su estudio de un SSMS en una solucién

con H2S, reportaron una capa gruesa (40 um de espesor aproximadamente)

oscura de productos de corrosién porosos ricos en sulfuros de Niy Mo, la cual

redujo la resistencia a la corrosién por ser porosa y tener la capacidad de

catalizar la reduccion de H*, por lo que, las caracteristicas de la capa de

productos de corrosidon obtenidas en el presente estudio, estan en

concordancia con lo mencionado anteriormente.

1

o] 29.34
C 21.27
Fe 14.82
S 8.16
Ni 13.24
Cr 6.24
Na 1.69
Mo 4.52
Cl 0.48
Mn 0.25

Ch1 MAG:500x HV:20kV WD: 10.1mm Px:0.26 ym

Elemento % Masa

2
6.84
10.67
59.98
0.52
4.40
12.95
152
1.61
0.81
0.69

Figura 4.39 Imagenes de SEM del espesor de la capa de productos de
corrosion del acero UNS S41425 expuesto en la solucion A NACE con 1x10-
3M de Na2S203 en ausencia del inhibidor a diferentes velocidades de flujo: a)

0 RPM con andlisis EDS, b) 100 RPM, c) 1000RPM y d) 2000 RPM.
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Una vez que los productos de corrosiéon fueron removidos, la superficie del
acero a diferentes velocidades de flujo en ausencia del inhibidor (figuras
4.40a, 4.40c y 4.40e) presentd una alta rugosidad y un ataque severo por
corrosion uniforme. En cambio, en presencia del inhibidor (figura 4.40b, 4.40d
y 4.40f), la superficie metalica fue lisa y con un ataque localizado en forma de
surcos o picaduras. Cabe sefalar que el ataque localizado fue mayor

conforme se incremento la velocidad de flujo.

/)
; v
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SU5000 5.0kV 8.7mm >;2 00k SE(L) 09/06/2018

SU5000 5 ‘ ' " 20.0pm SUSOOOSOKVGmexZOOkSE(L ) 12/19/2018
Figura 4.40. Imagenes de SEM de la superficie del acero UNS S41425
expuesto en la solucion A NACE con 1x10-*M de Na2S203 en a diferentes
velocidades de flujo en ausencia: a) b) c) 1000 RPM y e) 2000 RPM; y
presencia del inhibidor (100 ppm): b) 100 RPM, d) 1000 RPM y f) 2000 RPM
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En la figura 4.41 se muestra el analisis EDS dentro y fuera de una picadura
sobre la superficie del acero expuesta en la soluciéon con una concentracién
de 100 ppm a una velocidad de flujo de 1000 RPM. Se puede notar que dentro
de la picadura se detecto la presencia de Na, Cly S, mientras que en la zona
fuera de la picadura no se presentaron estos elementos. Es bien sabido que
el ion CI tiene un papel importante en la corrosién por picaduras, ya que
promueve la ruptura de la capa pasiva, por otro lado, la presencia de Cl se
puede deber a la migracion de este por la alta concentracion de iones
metalicos dentro de la picadura [199]. Por otra parte, la aparicion de S se
puede deber a la presencia de productos de corrosion ricos en sulfuros o la
presencia de inclusiones de MnS, ya que las zonas cercanas a inclusiones
son zonas susceptibles a la formacion de picaduras [200].

Elem. Masa (%)

1 2
Fe |68.15| 79.2
C 5.37 | 1.92
Cr | 134 [ 1205

Ni 6.34 3.7
0 1.59 | 0.43

S 2.07 -
Mo -- 1.68
Na 0.67

Mn 1.09 | 0.68
Si 0.59 | 0.35
Cl 0.63 -

Figura 4.41. Analisis por EDS en una picadura sobre la superficie del acero
UNS S41425 expuesto durante 24hrs en la solucion A NACE con 1x10-3M de
Naz2S203y con una concentracion de 100ppm del inhibidor a una velocidad
de flujo de 1000 RPM.
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4.5 Estudio del efecto del inhibidor de corrosion en la susceptibilidad a
SCC.

4.5.1 Determinacién de la susceptibilidad a SCC mediante CP.

En la figura 4.42 se muestran las CP a la velocidad de barrido de E lenta
(10mV/min) y rapida (1000mV/min) del acero UNS S41425 en la solucién A
NACE con 1x10-3M de Na2S20s. La linea punteada en el grafico indica la zona
donde existe mayor diferencia entre iaf y ias. En base a los criterios
mencionados en la seccion 2.6.4, no se pudo definir un intervalo de E de
susceptibilidad a SCC debido a que la relacién (iaf - ias)/ ias fue menor a
1000. Lo anterior significa que, al llevar al acero a un E anddico, la diferencia
entre las condiciones en las paredes y en la punta de la grieta no seria
suficiente para que se pueda llevar a cabo la propagacion de la grieta por el
mecanismo basado en la disolucién anddica. Sin embargo, la ausencia de un
rango de E de susceptibilidad no significa que el acero no pueda ser

susceptible a SCC, en especial a E catédicos.

0.50

—e— 1000 mV/min

0.30 ——10 mV/min

o

=

o
1

-0.10 -

E (V VS Exgiagc)

-0.30 1

-0.50 A

1.E-06 1.E-05 1.E-04 1.E-03 1.E-02 1.E-01
i (A/lcm?)
Figura 4.42 CP a diferentes velocidades de barrido de potencial(E) del acero
UNS S41425 en la solucién A NACE con 1x10-*M de Na2S20:s.
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4.5.2 Determinacién de la susceptibilidad a SCC con la prueba SSRT

En la figura 4.43 se muestran las curvas de esfuerzo (o) vs deformacion (g)
del SMSS UNS S41425 obtenidas tanto en aire como en la solucion amarga
a las diferentes concentraciones del inhibidor. A partir de la figura 4.43 se
puede observar que la solucion amarga no produjo una disminucion en las
propiedades mecanicas del acero y que aparentemente es una soluciéon poco
agresiva que no produce SCC en el acero. Sin embargo, a 5 ppm existio una
importante pérdida de la ductilidad del acero, indicando que en esta
concentracion el medio produjo fragilizacidon en el material. En presencia del
inhibidor a las concentraciones de 25 y 50 ppm, el acero manifesté una mayor
elongacion que el acero probado en aire, por ultimo, a 100 ppm se observo

una ligera disminucion de las propiedades mecanicas.

900

800
700

A - Aire
Sol A+5ppm
Sol A+ 50 ppm

0.0 5.0
Deformacion, & (%)

Figura 4.43 Curvas o vs ¢ del acero UNS S41425 en la solucion A NACE
con 1x103M de Na2S20s3 a diferentes concentraciones del inhibidor

En la tabla 4.12 se muestran los valores de algunos parametros mecanicos
como el tiempo de falla (TF), médulo de Young (Es), resistencia a la traccion
maxima (cuts); y ovs, RA, n Yy &p, los cuales fueron definidos en la seccion 2.3.

En esta tabla se puede observar que el medio amargo en ausencia del
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inhibidor y con una concentracion de 5 ppm tuvo efecto significativo en
algunos parametros mecanicos. En comparacion con los valores obtenidos en
aire, los valores de los parametros como ocvysy cutsdisminuyeron, y los valores
de RA fueron significativamente menores con respecto a las demas

concentraciones del inhibidor.

Los indices de susceptibilidad Ira, Iy y I: se calcularon con las ecuaciones (2.3.
2.7) definidas en la seccién 2.3. El Ira refleja la sensibilidad de SCC en la
etapa de la propagacion de la grieta y su valor se ve afectado principalmente
por defectos y grietas en el interior del acero, mientras que, I, caracteriza la
deformacion del espécimen, y su valor esta influenciado por la cantidad de H
en el interior del metal [201]. En el caso de 0 ppm, perece contradictorio que
el valor de Irafuese bajo (0.6) y el valor de I, fuese cercano a 1, ya que ambos
indices son medida de la ductilidad del material, pero como se menciond
anteriormente, Iraes mas sensible a SCC. En la seccién siguiente se analizara
la morfologia de la superficie de fractura para determinar si esta present6 un

caracter fragil o ductil.

Tabla 4.12 Parametros mecanicos obtenidos de la prueba SSRT del UNS
S41425 en la solucion A NACE con 1x103M de Na2S203 a diferentes
concentraciones del inhibidor.

Oys Ez* OuTs RA n

(MPa) | (GPa) (MPa) (%) (%)
Aire 40.1 | 643 30 816 | 67.6 | 12.7 | 0.12 1 1 1

SolA | 36.8 | 628 40 807 | 41.3 | 11.7 | 0.10 | 0.61 | 0.95| 0.9
SolA+ | 19.2 | 625 26 760 24 6.1 | 0.04 | 035|049 | 04

S5 ppm
SolA+ | 42.2 | 625 26 807 | 61.3 | 134 | 0.12 | 0.91 | 1.08 | 1.05
25 ppm
SolA+ | 41.7 | 633 32 810 | 579 | 13.2 | 0.12 | 0.86 | 1.07 | 1.05
50 ppm

SolA+ | 38.7 | 610 23 764 | 544 | 122 | 0.11 | 0.80 | 0.99 | 1.03
100 ppm

De acuerdo con los valores de los indices de susceptibilidad mostrados en la
tabla 4.12 y basandose en la clasificacién propuesta por Mclntyre, et al [202],
se determind que el acero UNS S41425 en la solucion amarga en ausencia
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del inhibidor fue moderadamente susceptible a SCC, mientras que, en la
solucion con 5 ppm del inhibidor, el acero fue muy susceptible a SCC, y en las
demas concentraciones del inhibidor, el acero fue practicamente inmune a
SCC.

4.5.3 Analisis de la superficie de fractura mediante SEM

Las figuras 4.44 y 4.45 muestran las imagenes de SEM de la morfologia de la
superficie de fractura del UNS S41425 después de la prueba SSRT en aire y
en la solucién de prueba a diferentes concentraciones del inhibidor. El tipo de
fractura que present6 el acero en aire fue ddctil, debido a que este sufrié una
amplia deformacién plastica y mucha reduccion en su diametro, la cual se
puede observar a simple vista por los bordes prominentes en el area de la
fractura (figura 4.44a). En las figuras 4.45a y 4.45b se observaron muchos
hoyuelos o cavidades producidos por la deformacién micro-plastica y
microporos que pudieron actuar como concentradores de esfuerzo siendo
estos sitios incubadores de grietas. Estos microporos producen el
agrietamiento del metal mediante el mecanismo de coalescencia [4]. En el
caso del acero en la soluciébn amarga (figura 4.44b), se observé que la
reduccion de area en la zona delgada de la probeta fue significativamente
menor y la fractura parecio tener un caracter fragil a nivel macroscopico. En
la figura 4.45c, en la parte superior se observé una fractura tipo clivaje, la cual
es caracteristica en materiales que sufren fragilizacién, y en la parte inferior
(parte de mayor brillo) se observaron zonas con hoyuelos producidos por la
deformacion plastica, las cuales se hacen mas notorias conforme se acerca
al centro de la fractura de la probeta. En la figura 4.45d se observaron
superficies facetadas, o que sugiere que el agrietamiento se produjo por
descohesion debido al debilitamiento de los enlaces interatémicos por el H
absorbido antes de las puntas de las grietas [60]. A una concentracion de 5
ppm del inhibidor, al igual que en el blanco, la probeta present6 un caracter
fragil a nivel macroscopico (figura 4.44c) y la morfologia de la fractura (figura
4.45e y 4.45f) fue de hoyuelos solo que mas pequefios y menos profundos

que los producidos por la fractura ductil en aire (figura 4.45b). Galvan [203] et
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al obtuvieron este tipo de morfologia en su estudio de SCC de un acero X70
en una solucién acida y sometido a diferentes potenciales catddicos. Por
ultimo, a las concentraciones de 25, 50 y 100ppm (figura 4.44d, 4.44e y 4.44f)
se observo un aumento de la ductilidad del material con respecto al blanco, y
la morfologia de la fractura fue de hoyuelos (figuras 4.45g-4.45I) caracteristica

de una fractura ductil.

ik l’OL’Jn‘m;

i
ey
SU5000 5.0kV 22.0mm x30 SE(L) 01/23/2020 1.00mm

~

SUS000 5.0kV 22.0mm x35 SE(L) 08/27/2019 1.00mm | SUS000 5.0kV 23.9mm X30 SE(L) 06/13/2019 1.00mm

Figura 4.44 Imagenes de SEM de la superficie de fractura del acero UNS
S41425 para la determinacion de RA en: a) Aire; y en la solucion A NACE
con 1x10-3M de Na2S203 con concentraciones del inhibidor de: b) 0 ppm, c) 5
ppm, d) 25 ppm, €) 50 ppm y f)100 ppm
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Figura 4.45 Imagenes de SEM de la morfologia de la fractura del acero UNS
S41425 en aire: a) y b); y en la solucion A NACE con 1x10-*M de Na2S203
con concentraciones del inhibidor de 0 ppm: ¢) y d) 5 ppm: e) y f), 25 ppm: g)

y h) 50 ppm: i)y j)y 100 ppm: k) y I)

118 |



CAPITULO IV: RESULTADOS CIICAp
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Figura 4.45 (Continuacion).

La accion del inhibidor para cambiar la morfologia de una fractura fragil a una
ductil a partir de una cierta concentracion (Cinn= 25 ppm) se puede explicar
con lo mencionado por Lynch [60], quien refiere que en medios inertes (aire)
o soluciones donde los adsorbatos presentes (moléculas del inhibidor) forman
enlaces fuertes con el sustrato (superficie del acero), se dificulta la nucleacion
de las dislocaciones en la punta de la grieta y la union de esta con los huecos
para producir coalescencia ocurre principalmente por la emergencia de
dislocaciones alrededor de la punta de la grieta. Solo una pequena proporcion
estas dislocaciones se cruzan exactamente con la punta de la grieta para
producir su crecimiento, de modo que se produce un gran embotamiento. Por
lo tanto, se forman hoyuelos grandes y profundos (que a menudo contienen
pequenos hoyuelos estirados) en la superficie de fractura (figura 4.46a). Sin
embargo, cuando los enlaces adsorbato-adsorbato y adsorbato-sustrato no
son muy fuertes, la adsorcion debilita los enlaces interatdmicos en la punta de
la grieta y, por lo tanto, facilita la nucleacién de dislocaciones y la propagacion
de la grieta se lleva a cabo mediante el mecanismo de AIDE (figura 4.46b),
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que implica la coalescencia de grietas con nano-huecos (0 micro-huecos) en
la zona plastica antes de la punta de la grieta, por lo que este mecanismo
puede producir la morfologia de hoyuelos como la que se obtuvo en la
superficie de fractura a 5 ppm. Otra explicacidén del efecto del surfactante
gemini en la inhibicién a SCC es que la capa del inhibidor fungié como barrera
para la absorcion del H, este aspecto se analizara en secciones posteriores
con los resultados de las pruebas de permeacion de H.
Enlaces fuertes entre el adsorbato y
~ Ssustrato inhibe la emisién de dislocaciones.

S N Egreso de
\ dislocaciones

!

/
. / / Hoyuelos grandes y
- & Zonaplastica —w

-

4 profundos, con pequefios
hoyuelos dentro

Emision de
dislocaciones~x

Superficie de
fractura de “O-O-O'; ----------
Hoyuelos {100} <110>

v\ {110} <100>
‘, Cristalografia

Enlaces Enlaces del
adsorbato- substrato
adsorbato debilitados

débiles

Enlaces adsorbato-sustrato débiles

Figura 4.46. a) Esquema que ilustra el crecimiento de grietas ductiles y b)
Esquema del mecanismo de AIDE para SCC transgranular [58, 60]
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4.5.3.1 Analisis del agrietamiento secundario mediante SEM

Un aspecto en el que también se debe hacer hincapié, es en el agrietamiento
secundario en la seccion delgada del espécimen, el cual es caracteristico en
un medio que promueve el proceso de SCC en el material [193]. En el acero
en la solucion amarga sin el inhibidor (figura 4.47a y 4.47b), se observo la
formacion de varias grietas secundarias tanto en la zona de cuello, asi como
en la seccion delgada de la probeta. Con el inhibidor a una concentracion de
5 ppm (figura 4.47c y 4.47d), al igual que en el blanco, aparecieron varias
grietas secundarias profundas y otras mas delgadas y poco profundas con
mayor ramificacion. En cambio, en las concentraciones de 25 a 100 ppm
(figuras 4.47e a 4.47)) la presencia de agrietamiento secundario fue minimo y
Gnicamente en la zona cercana al cuello, disminuyendo el nimero de grietas
conforme aumento la concentracion del inhibidor, las cuales tuvieron una
profundidad menor que las grietas que aparecieron a 0 ppm y 5 ppm. Por
altimo, en la concentracion de 100 ppm (figura 4.47g y 4.47h) existié un ataque
localizado severo que se extendid por casi toda la superficie no agrietada.
Probablemente este ataque fue producto de la corrosiéon en hendidura por
debajo de la capa del inhibidor. La presencia de estos huecos o surcos de
poca profundidad pudieron haber fungido como concentradores de esfuerzos,
sin embargo, debido a sus dimensiones no fueron puntos de incubacién de
grietas, ya que segun Cheng [57] para que ocurra la transicién de un hueco o
picadura la relacion de profundidad/anchura del hueco debe ser
aproximadamente de 10:1 y comportamiento electroquimico en la base de la

picadura debe ser mas activo que en las paredes de la misma.
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SUS5000 5.0kV 15.3mm x40 SE(L) 08/27/2019

200pum

Figura 4.47. Agrietamiento secundario del acero UNS S41425 en la solucion
A NACE con 1x10-3M de Na2S20s3 a diferentes concentraciones del inhibidor:

0 ppma)yb); 5 ppmc)yd); 25 ppme)y f); 50 ppm g) y h) y 100 ppm i) y j).
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Figura 4.47 (Continuacién)

En la figura 4.48 se muestra una inclusion encontrada en la seccion delgada
de la probeta expuesta en la solucion de prueba con 5 ppm del inhibidor. El
analisis EDS de la inclusion confirmé que se trata de carburo, nitruro de titanio
(Ti (C, N)). Es bien sabido que pequenas adiciones de Ti (0.15%
aproximadamente) en los aceros inoxidables forman inclusiones de Ti (C, N)
estables para evitar la precipitacion de carburos de cromo (Cr23Cs). Sin
embargo, estas inclusiones pueden ser iniciadores de picaduras y grietas [44,
36]. Fairchild et al [204] menciona que estas particulas estan bien adheridas
a la matriz martensitica y, por lo tanto, permiten que las tensiones altas en la
zona plastica delante de la punta de la grieta actuen sobre las inclusiones sin
despegarse de la interfase. Una vez que la inclusién se divide, la fuerte union

permite la transferencia de la grieta a la matriz martensitica.

Elemento % Masa

1 2
C 40.46 3.65
O 18.85 --
Ti 24.43 --
N 2.88 --
Fe 9.11 76.16
Cr 2.2 13.06
Ni 0.12 4.34
Mo -- 0.89
Si 0.39 0.35
Mn -- 0.7
S 0.17 --

Ch1 MAG:1320x HV:20kV WD:9.9mm. Px:97 nm Al 1

Figura 4.48. Analisis de EDS en inclusion de Ti (C, N) y en la superficie de la
seccion delgada de la probeta SSRT.
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Ademas, se realizaron cortes transversales de la seccion delgada de la
probeta y se revelo la microestructura para poder observar la geometria y ruta
de las grietas secundarias. En O (figura 4.49ay 4.49b) y 5 ppm (figura 4.49c
y 4.49d) las grietas observadas tuvieron longitudes similares entre 90 y 150
um, con la diferencia de que las grietas observadas en 0 ppm fueron mas
angostas y aisladas, mientras que en 5 ppm fueron mas anchas y préximas
entre si. Li et al [205] obtuvieron grietas con morfologia similar a las obtenidas
a la concentracion de 5 ppm en su estudio de SSC en un acero X65 con
pruebas de esfuerzo uniaxial constante (esfuerzo del 100% de ovs) en la
solucion A de la norma NACE TM177, donde inicialmente se formaron
picaduras y posteriormente se convirtieron en grietas. Por lo tanto, en 5 ppm,
se formaron picaduras que fueron puntos de iniciacion de grietas, por tal
motivo, las grietas son tan anchas debido a la anchura de la picadura. En 25
ppm (figura 4.49e y 4.49f), las grietas fueron angostas y de menor
profundidad. Por su parte, en 100 ppm (figura 4.49g y 4.49h), se observaron
picaduras en forma de plato o semieliptica, indicativo de que la velocidad de
disolucién fue mayor en los lados de la picadura que en el fondo. Ghahari et
al [206] mencionaron que en soluciones con alta concentracion de CI, la caida
ohmica en el seno de la solucion es menor y el potencial interfacial mayor, y
la disolucion de los lados de la picadura esta bajo un control de
activacion/caida 6hmica. En cambio, en el fondo de la picadura, la disolucion
esta limitada por difusion. Cabe sefalar que en 100 ppm no se observd
ninguna grieta, ya que, como se mencioné anteriormente, las picaduras
formadas en esta concentracion no alcanzaron dimensiones criticas para que

se transformaran en grietas.
Por ultimo, resulté dificil determinar si las grietas fueron transgranulares o

intergranulares debido a que no se pudieron revelar los limites de grano de

austenita previos en la microestructura.
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SU5000 10.0kV 6.7mm x100 SE(L) 02/20/2020 5000 10.0kV 6.7mm x500 SE(L) 02/20/2020

Figura 4.49. Imagenes de SEM de la seccidn transversal de la probeta
SSRT del acero UNS S41425 en la solucion A NACE con 1x10-3M de
Na2S203 con diferentes concentraciones del inhibidor O ppm: a) y b); 5 ppm:

c)y d); 25 ppm: e) y f); 50 ppm: g) y h) y 100 ppm: i)y j)
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4.5.4 Comportamiento del Ecorr durante la prueba SSRT.

En la figura 4.50 se muestra la variacion del valor del Ecor del acero durante
la prueba SSRT a diferentes concentraciones del inhibidor. En ausencia del
inhibidor, al inicio de la prueba el valor de Ecorr Se ubico en potenciales muy
activos, sin embargo, después de las 4 hrs de exposicion el Ecor se desplazo
hacia valores mas nobles, un comportamiento que discrepa del obtenido en
condiciones estaticas y en condiciones de flujo, donde el Ecor sS&€ mantuvo en
potenciales muy negativos. Schvartzman et al [72] reportaron el mismo
comportamiento en la evaluacién de un SMSS en la solucién C de la norma
NACE-TM177 con 1x10-3M de tiosulfato en lugar de H2S. El valor de Ecor se
desplazo de -540 a -320 mV vs Eagagel después de haber transcurrido 10800
segundos a partir del inicio de la medicion. Los autores relacionaron este
desplazamiento del Ecorr con la formacion y crecimiento del espesor de una
pelicula de sulfuro en la superficie del acero, la cual mejor6 su capacidad de
proteccion contra la corrosion. En presencia del inhibidor, el Ecorr S&€ mantuvo
entre los -350 y -420 mV, excepto en la concentracidon de 5 ppm, donde el Ecorr
se mantuvo en potenciales cercanos a -550 mV. Precisamente en esta
concentracion el acero presentd una alta susceptibilidad por SCC con una
gran pérdida de la ductilidad por la fragilizacion por hidrogeno. Este resultado
fue similar al del estudio de Zanotto et al [73], en el que realizaron pruebas
SSRT en un DSS inmerso en la solucién A de la norma NACE TM-177 con
1x10*M de tiosulfato y el valor del Ecor del DSS se mantuvo en -579 mV vs
Eagiagel y presentd una alta susceptibilidad a SCC. Ellos mencionaron que un
valor de Ecor mas negativo favorece termodinamicamente la reduccién de los
iones H* y también la transformacion del tiosulfato a H2S. No obstante, en el
presente trabajo se hubiese esperado que este comportamiento sucediera en
el blanco, y no en presencia del inhibidor. Probablemente a la concentracion
de 5 ppm se formo una capa defectuosa del inhibidor debido a la insuficiente
concentracion de este y la corrosion localizada producida por presencia de la
pelicula propicio al inicio de grietas por SCC. Por otra parte, los defectos de
la capa pudieron ser puntos donde el ingreso del H se haya concentrado y

haber producido fragilizacién localizada.
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Figura 4.50. Comportamiento del Ecorr del acero UNS S41425 en la solucién
A NACE con 1x10-3M de Na2S203 a diferentes concentraciones del inhibidor
durante la prueba SSRT

4.5.6 Mediciones de EIS durante la prueba SSRT

Las mediciones de EIS del acero UNS S41425 en la solucion A NACE con
1x10-3M de tiosulfato con las concentraciones de 0, 25, 50 y 100 ppm del
surfactante gemini se realizaron durante todo el transcurso de la prueba SSRT,
sin embargo, solo se mostraran los datos obtenidos en puntos al inicio de la
prueba (T0), en la zona elastica (ZE), en el limite elastico (YS), en la

resistencia a la traccién maxima (UTS) y antes de la fractura (AF).

Cuando se realizan mediciones de EIS en un proceso de agrietamiento por
SCC, se tiene el cuestionamiento de que, si el sistema cumple con el criterio
de estabilidad, debido a que una grieta en crecimiento puede modificar al
sistema. Sin embargo, si estos cambios son pequefios y se producen
lentamente, el sistema de SCC se puede considerar, al menos, estable
durante un periodo de medicion de EIE [207]. En el presente trabajo los datos
de EIS fueron validados con la aplicacién de las transformadas de Kramers-
Kronig (TKK), las cuales son relaciones matematicas (integrales) entre la parte
real y la parte imaginaria de la impedancia. Sin embargo, el calculo de las TKK
mediante la integracion directa presenta ciertas complicaciones, por lo que en
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la literatura se han reportado el uso de algoritmos [113]. En el presente trabajo,
la transformacion de los datos de EIE se llevd a cabo mediante el
procedimiento desarrollado por Agarwal et al [208] y, modificado por Boukamp

[209], en el cual las TKK se sustituyen por el ajuste al modelo de Voigt.

En la figura 4.51a se muestran los diagramas de Nyquist del acero UNS
S41425 en la solucion amarga en ausencia del inhibidor durante la prueba
SSRT. En todos los puntos de medicién se observé un solo bucle capacitivo
relacionado con el proceso de transferencia de carga de las reacciones oxido-
reduccion que ocurren en la interfase metal/electrolito. ElI diametro del
semicirculo aumenté durante el transcurso de la prueba SSRT. Carpintero et
al [210] reportaron un comportamiento similar en sus mediciones de EIS
durante la prueba SSRT en un acero de fase dual en una solucion de 3.5% de
NaCl acidificada. Los autores atribuyeron el aumento de la impedancia a la
presencia de una capa protectora de productos de corrosion en las paredes

de la grieta.

En el diagrama de Bode de ¢ (figura 4.51b) se pudo constatar la presencia de
una sola constante de tiempo, y los valores de ¢ se desplazaron a baja
frecuencia conforme transcurrié la prueba SSRT, lo cual se puede asociar a
un aumento en la capacitancia en la interfase. Este aumento se puede deber
a la formacion de los productos de corrosion conductores y poco protectores
sobre la superficie, los cuales incrementaron el area activa. Otra causa menor
probable podria deberse al aumento de superficie expuesta por la abertura de
la grieta y la aparicion de agrietamiento secundario, el cual se pudo constatar
en el analisis fractografico con SEM (ver seccion 4.5.3.1). Por ultimo, en el
diagrama Bode, los datos de EIS transformados por TKK sufrieron
desviaciones con respecto a los datos experimentales en el intervalo de altas
frecuencias (10%-10%2 Hz), cuya causa podria deberse a la condicién de
inestabilidad que se puede producir en el acero cuando es sometido a un
esfuerzo dentro de la zona plastica, o bien, por un defecto instrumental
producido por la M-CERT.
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Figura 4.51. Diagrama de Nyquist b) y Bode (¢ vs log f) del acero UNS
S41425 expuesto en la solucién A NACE con 1x10-3M de Na2S203 en
ausencia del inhibidor durante la prueba SSRT.

A una concentracién de 5 ppm, en todos los diagramas de Nyquist (figura
4.52a) se observaron dos semicirculos traslapados, el primero comprendido
en el rango de alta frecuencia asociado a la presencia de la capa del inhibidor
y el segundo ubicado en intermedia a baja frecuencia atribuido al proceso de
transferencia de carga. El diametro de los semicirculos disminuyo
significativamente en los puntos subsecuentes al inicio de la prueba, indicativo
de que el aumento gradual del esfuerzo mejoré la disolucion anddica y
degrado la capa del inhibidor. En el diagrama de Bode (figura 4.52b) se
presento desviaciones entre los datos de EIS y los transformados por TKK no
solo a altas frecuencias sino también a bajas frecuencias, por lo que la
interfase pudo haber evolucionado mas rapido que en el blanco debido a la
presencia de la capa no homogénea del inhibidor. El ruido mostrado en los

espectros hizo dificil distinguir las dos constantes de tiempo en algunos puntos

delacurvac vse.
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Figura 4.52. Diagrama de Nyquist y b) Bode (¢ vs log f) del acero UNS
S41425 expuesto en la soluciéon A NACE con 1x10-3M de Na2S203 con 5
ppm del inhibidor durante la prueba SSRT.

En el caso del acero en la solucion amarga con una concentracion de 25 ppm
del inhibidor durante la prueba SSRT, en el diafragma de Nyquist (figura 4.53a)
se observd aparentemente un semicirculo. Sin embargo, en el diagrama de
Bode (figura 4.53b) se observaron las dos constantes de tiempo mencionadas
anteriormente. La dimension del semicirculo relacionado con el proceso de
transferencia de carga aumenté durante la zona elastica y disminuyé en el
limite elastico. Lo anterior podria deberse a que cuando el material esta
sometido a un esfuerzo elastico algunas dislocaciones oscilan alrededor de
sus posiciones de equilibrio, pero no llegan a moverse, por lo tanto, el
comportamiento electroquimico en la interfase metal-electrolito no es alterado
significativamente, permitiendo de esta manera la protecciéon del metal

mediante la adsorcion del inhibidor. Sin embargo, una vez que la tension local
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excede el limite elastico del acero, se produce un movimiento significativo de
las dislocaciones, lo que resulta en la formacion de puntos emergentes y
escalones de deslizamiento sobre la superficie de acero, los cuales pueden
introducir sitios activos locales que pueden acelerar el proceso de corrosion
localizada por el rompimiento de la capa del inhibidor y la iniciacion de grietas
[203]. Posteriormente, el diametro del semicirculo vuelve a aumentar en la
zona plastica y antes de la fractura. Cabe senalar que al igual que en el blanco,
en el diagrama de Bode (figura 4.53b) se presentaron desviaciones de los

datos transformados por TKK unicamente a altas frecuencias.

0.0 0.1 1 %?HZ) 100 1000 10000

'30 ! T T T Tl

Figura 4.53. Diagrama de Nyquist y b) Bode (¢ vs log f) del acero UNS
S41425 expuesto en la soluciéon A NACE con 1x10-3M de Na2S203 con 25
ppm del inhibidor durante la prueba SSRT.

En la figura 4.54a se muestra el diagrama de Nyquist del acero UNS S41425
en la solucion amarga con 50 ppm del inhibidor durante la prueba SSRT. Se
observd aparentemente un solo semicirculo, cuyo diametro aumentd y

disminuy6 sin tener una tendencia aparente durante la prueba SSRT. En el
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diagrama de Bode (figura 4.54b) se presenté mucha dispersion en los valores
de ¢ y no se pudieron determinar el numero de constantes de tiempo, sin
embargo, se considerd la presencia dos constantes de tiempo las cuales
fueron atribuidas al igual que en las concentraciones anteriores, a la capa del

inhibidor y al proceso de transferencia de carga.
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Figura 4.54. Diagrama de Nyquist y b) Bode (¢ vs log f) del acero UNS
S41425 expuesto en la solucion A NACE con 1x10-3M de Na2S203 con 50
ppm del inhibidor durante la prueba SSRT.

Por ultimo, a una concentracién de 100 ppm, en el diagrama de Nyquist (figura
4.55a), en los tiempos TO, YS y UTS se presentd un bucle inductivo a bajas
frecuencias, no obstante, los valores de Zi fueron muy negativos para poder
atribuirlo a la adsorcién del inhibidor. Este comportamiento se considerd ajeno
al sistema electroquimico ya que en condiciones de SCC, la interfase puede

evolucionar y las frecuencias bajas (>0.1 Hz) pueden presentar desviaciones
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que no son propias del sistema bajo estudio [211]. En el diagrama de Bode
(figura 4.55b) se muestra una mayor desviaciéon de los datos transformados
por la TKK con los datos experimentales en gran parte del intervalo de
frecuencias, indicando que bajo estas condiciones la estabilidad del sistema
no se mantuvo durante gran parte del tiempo de exposicion. Cabe sefalar que
el acero sufrié una extensa corrosion localizada en la superficie no agrietada.
Por ultimo, resulté complicado determinar el numero de constantes presentes

en el diagrama de Bode por la alta dispersion de los valores de ¢.

Por ultimo, cabe senalar que el diametro de los semicirculos en el diagrama
de Nyquist aumentd con la concentracion del inhibidor. En ausencia del
inhibidor, el diametro oscilo entre 40-160 Qcm?, mientras que en las
concentraciones de 25y 100 ppm, el diametro estuvo comprendido entre 50-

500 y 1000-2000 Q cm?, respectivamente.
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Figura 4.55. Diagrama de Nyquist y b) Bode (¢ vs log f) del acero UNS
S41425 expuesto en la solucién A NACE con 1x10-*M de Na2S203 con 100
ppm del inhibidor durante la prueba SSRT.
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4.5.6.1 Analisis cuantitativo de los espectros de EIS a durante la prueba

SSRT a diferentes concentraciones del inhibidor

La SCC durante la prueba SSRT es un proceso dinamico que implica cambios
tanto en la geometria como en la actividad electroquimica dentro de las
grietas. Estos cambios se deben a la propagacion y la actividad tanto en la
punta como en las paredes de la grieta. El modelo de linea de transmision
(TLM), desarrollado inicialmente para el estudio de electrodos porosos, ha
sido utilizado para modelar una geometria cambiante repitiendo ciertos
elementos de circuitos a lo largo de la direccion de propagacion de la grieta
[211, 193]. En la figura 4.56 se muestra un esquema del CEE con el TLM. Sin
embargo, para el sistema del presente estudio no se pudo aplicar este modelo
debido a que en los sistemas que se han estudiado utilizando el TLM el
proceso de propagacion ocurre en una sola grieta (espécimen preagrietado) y
el valor de ¢ disminuye en un tiempo determinado durante la prueba SSRT,
caso contrario a lo ocurrido en el presente estudio, especificamente en 0 ppm,
en el que el diametro de los semicirculos de Nyquist y el valor de ¢ en el
diagrama de Bode (ver figura 4.51) aumentaron durante toda la prueba SSRT.
Zheng y Yi [212] obtuvieron resultados similares en sus mediciones de EIS
durante la prueba SSRT en un acero inoxidable duplex en una solucién 0.5M

de H2SO4 y determinaron que el ajuste mediante el TLM no era adecuado para

Su sistema.
Csuperficie
Acero Inoxidable
Rohm
Rsuperfici :
superficie deucibn Cg‘nei|
1 1 1
| I T | I | I |
/ Rpared [E:Cpared [} [I:% Rgrieta
Grieta
Zgrieta

Figura 4.56. CEE de una grieta con el TLM [211].
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Otro aspecto que se debe tomar en cuenta es que la presencia del inhibidor
puede tener una mayor influencia los espectros de EIS que proceso de
agrietamiento en la superficie. Aunque algunos autores [193, 212] mencionan
que el ajuste de los datos de EIS utilizando un CEE no es adecuado para el
estudio de SCC debido a la alta inestabilidad que genera el proceso de
agrietamiento, se debe tomar en cuenta la presencia del inhibidor sobre la
superficie, el cual puede tener una mayor influencia en los espectros de EIS
que proceso de agrietamiento en la superficie. Por este motivo, se emplearon
los CEE de la figura 4.17b y 4.17e para ajustar los datos de EIS del acero
durante la prueba SSRT en la solucién amarga en ausencia y presencia del
inhibidor, respectivamente. El ajuste unicamente se realizé en el intervalo de
frecuencia de 1000 a 0.1 Hz, debido a la dispersion de los datos fuera de este
intervalo. En la figura 4.57 se muestran los valores de la Rt, Cdc, Rfy El
durante la prueba SSRT a las diferentes concentraciones del inhibidor. Los
demas parametros obtenidos del ajuste con los CEEs se presentan en la tabla
D1 del apéndice D. En la figura 4.57a, en el blanco, el valor de la Ric aument6
durante el transcurso de la prueba SSRT, un comportamiento no esperado, ya
que el valor de la Rt disminuy6d con respecto al tiempo de inmersion en
condiciones estaticas, y el esfuerzo en conjunto con el ingreso de H al metal
suelen mejorar la disolucion anddica [213]. Lo anterior puede indicar que, a
pesar de que en las imagenes de SEM se observo un caracter fragil en la
superficie de fractura y la aparicion de varias grietas secundarias en la seccion
delgada de la probeta, la capa de sulfuro formada sobre la superficie limit6 el
proceso de corrosion y fue el factor dominante en las mediciones de EIS [212)].
En presencia del inhibidor, los valores de la Ric no tuvieron una tendencia
aparente durante el transcurso de la prueba, obteniéndose los mayores
valores de la R, y por ende las mejores eficiencias en la concentracion de 50
ppm (figura 4.57d). Cabe sefialar que esta concentracion y en 25 ppm el
material fue practicamente inmune a SCC. En la figura 4.57c se puede
observar que en estas concentraciones se obtuvieron los mayores valores de
Rf, mientras que, en 5 ppm, condicibn en que se presentd la mayor

susceptibilidad a SCC, se obtuvieron los menores valores de Rr. Ademas, tal
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como se observa en la figura 4.57d, en 5 ppm se obtuvieron las menores El,
siendo inclusive negativas en los puntos UTS y AF. Por lo que, en esta
concentracion, la capa del inhibidor no fue lo suficientemente protectora para
inhibir el proceso de SCC. Por ultimo, en la figura 4.57b, se observd que los
valores de Cdc disminuyeron hasta un orden de magnitud con respecto al
blanco, lo que indica que las moléculas del inhibidor actuan por adsorcidon en

la interfase metal/electrolito, tal como se menciond en la seccion 4.3.4.1.

b)
—a—0 ppm —a—5 ppm |
—=— 25 ppm 50 ppm —=—O0ppm  —=—5ppm
100 ppm —=—25 ppm 50 ppm
10 ———————— —+1 1000 +—=—200pomMm . |
0 20 40 0 20 40
Tiempo (hrs) Tiempo (hrs)
120
C) 100 & d)
-
\/\ 80
EVE 60 |
S 40 1
o 20
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—8—5 ppm 20 § —=—25 ppm
—&— 25 ppm 40 1 50 ppm
50 ppm 1 100 ppm
‘ 100 ppm ‘ 1 ‘ ‘
T T T T T T T T T T -60 T T T T T T
0 20 40 0 20 40

Tiempo (hrs)

Figura 4.57. Parametros electroquimicos obtenidos del ajuste de los datos
de EIS con los CEE de la figura 4.17by 4.17e para el acero UNS S41425 en
la solucién A NACE con 1x10-*M de Na2S203 a diferentes concentraciones

del inhibidor durante la prueba SSRT a) R, b) Cdc, ¢) Rry d) El
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4.5.7 Mediciones de EN durante la prueba SSRT

En la figura 4.58 se muestran las series de tiempo en E | del acero UNS
S41425 en la solucion amarga durante la prueba SSRT en los puntos TO, ZE,
YS, ZP, UTS y AF. En las series de E, en el TO se observo una tendencia muy
pronunciada debido a que el valor del Ecorr suele variar gradualmente durante
las primeras horas de exposicién por la diferencia de velocidades entre las
reacciones anddicas y catddicas que todavia no alcanzaban un estado
estacionario. Ademas, aparecieron transientes de baja amplitud (0.1mV
aproximadamente) y baja frecuencia. En el punto ZE la sefal fue muy similar
que en el punto TO y en YS los transientes disminuyeron en amplitud (0.08mV)
y aumentaron en frecuencia. No obstante, para los puntos ZP, UTS y AF los
transientes en E mantuvieron una alta frecuencia, pero aumentaron en su
amplitud (0.12 mV). En las senales de |, durante la prueba SSRT las series
presentaron un nivel de ruido muy bajo con ausencia de transientes. Aballe et
[180] al obtuvo series corriente muy similares en su estudio de una aleacion
de aluminio AA5083 después de 3 h de inmersion en una solucion de NaCl al
3.5%. Este tipo de senales son tipicas de un proceso de corrosion uniforme
[115]. Sin embargo, a partir del punto ZP, ambas series de tiempo (E e I)
presentaron un comportamiento ondulatorio. Wang et al [214], en sus
mediciones de EN un acero inoxidable 304 preagrietado inmerso en una
solucién de 0.5M Na2S203, obtuvieron series de tiempo con picos de onda
bien definidos de baja frecuencia durante el proceso de la propagacién de la
grieta. Por lo tanto, puede que en el punto ZP se haya iniciado la propagacion
de las grietas. Cabe senalar que a pesar de que en el analisis fractografico se
presentaron varias grietas secundarias, en las series de E e | fueron sefales
con un nivel de ruido muy bajo. Una de las posibles razones por lo cual se
complicd la deteccién de los eventos asociados al proceso de corrosion
localizada en los registros de EN, fue que la senal del EN al ser resultado de
la superposicion de los eventos electroquimicos que ocurren entre los dos
electrodos [215] , las sefales de EN provenientes de la corrosion uniforme
sufrida por el acero que no fue sometido a esfuerzo, pudieron haber ocultado

la informacion relacionada con el acero que estuvo sometido a esfuerzo.
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Figura 4.58. Series de tiempo en E e | del acero UNS S41425 en la solucion
A NACE con 1x10-3 M Na2S203 durante la prueba SSRT en los puntos: a) TO,

b) ZE, c) YS, d) ZP, ) UTS y f) AF.
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Figura 4.58. (Continuacion)

En la figura 4.59 se presentan las series de tiempo en E | del acero UNS
S41425 en la solucién amarga con 5 ppm del inhibidor durante la prueba
SSRT. En el ruido de E, en el punto TO se presenté un nivel de ruido apreciable
con transientes de diferente amplitud (2-3 mV) y frecuencia y en los puntos
posteriores mientras el material fue sometido a un esfuerzo elastico, la
amplitud de los transientes disminuyd hasta un orden de magnitud (0.2-0.3
mV). Asimismo, las series de | mostraron un nivel de ruido muy bajo, con
transientes de baja frecuencia y amplitud (0.2 pA) durante el esfuerzo elastico.
Mientras que en el punto ZP, en ambas series aparecieron dos transientes de
diferente amplitud (0.1 y0.9mVenEy 2y 7 pAenl)con la forma tipica de un
evento de corrosion localizada, es decir, con un aumento repentino del valor,
seguido de una recuperacion lenta. Lo anterior puede indicar que eventos de
corrosion localizada de diferente escala estan ocurriendo simultaneamente
sobre la superficie del metal [180]. La corrosién localizada causada por la capa
no homogénea del inhibidor sobre la superficie y la aparicion de grietas. Por
ultimo, al igual que en 0 ppm, en los puntos UTS y AF se observo el mismo

comportamiento descrito para el proceso de propagacion de la grieta.
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Figura 4.59. Series de tiempo en E e | del acero UNS S41425 en la solucion
A NACE con 1x10-3 M Na2S203 con 5 ppm del inhibidor durante la prueba
SSRT en los puntos: a) TO, b) ZE, ¢) YS, d) ZP, e) UTS y f) AF
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Figura 4.59. (Continuacion)
En la figura 4.60 se muestran las series de tiempo en E e | del acero UNS
S41425 en la solucion amarga con 25 ppm del inhibidor durante la prueba
SSRT. En las senales de E, al inicio de la prueba aparecieron transientes de
baja amplitud (0.1 mV) y baja frecuencia. En el YS, los transientes de E fueron
bidireccionales de mayor amplitud (0.2 mV) y mayor frecuencia. En los puntos
ZP, UTS y AF los transientes se intensificaron (0.3 mV de amplitud), lo cual se
puede atribuir a un mayor numero de eventos de corrosion localizada, sin
embargo, no se puede distinguir si son asociados a la corrosion localizada por
la presencia del inhibidor o al proceso de agrietamiento. En las series de |,
aparecieron transientes de baja amplitud (0.1uA) y baja frecuencia, las cuales
empezaron a tener un comportamiento ondulatorio a partir de punto YS,

atribuido al inicio de la propagacion de la grieta.
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Figura 4.60. Series de tiempo en E e | del acero UNS S41425 en la solucion
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Figura 4.60. (Continuacion)

En la figura 4.61 se presentan las series de tiempo en E | del acero UNS
S41425 en la solucion amarga con 50 ppm del inhibidor durante la prueba
SSRT. En el tiempo TO, en la sefial de E se aprecio una deriva en la sefal por
la adsorcién del inhibidor en los primeros minutos de exposicion, con
transientes de baja amplitud (0.8 mV) y alta frecuencia; y en la sefial en |
aparecio un transiente (0.3 pA de amplitud) con la forma de tipica de un evento
de corrosién localizada [216]. En el punto ZE, el nivel del ruido disminuy6 tanto
en Ecomoen |, yenlos puntos YS y ZP se presentd un nivel de ruido mayor
en |, sobre todo en el punto ZP, donde aparecieron transientes (0.3 pA de
amplitud) bidireccionales de corta duracién, con el comportamiento
ondulatorio antes mencionado asociado a la propagacion de la grieta. Por
ultimo, en los puntos UTS y AF volvieron a disminuir la amplitud y frecuencia
de los transientes (0.1 mV en E y 0.05 pA en |). Cabe sefnalar que, a esta
concentracion, el surfactante pudo inhibir el proceso de SCC, por lo que dicha
disminucion se podria asociar al efecto de inhibicion del inhibidor sobre la
superficie agrietada, limitando el avance de la grieta.
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Figura 4.61. Series de tiempo en E e | del acero UNS S41425 en la solucion
A NACE con 1x10-3 M Na2S203 con 50 ppm del inhibidor durante la prueba
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Figura 4.61 (Continuacion)

En la figura 4.62 se muestran las series de tiempo en E | del acero UNS
S41425 en la solucién amarga con 100 ppm del inhibidor durante la prueba
SSRT. En el tiempo TO, en las senales de E e |, aparecieron transientes de
baja amplitud (0.2 mV y 0.3 uA, respectivamente) y baja frecuencia. No
obstante, en el punto ZE aparecieron transientes de E de duracién media y
mayor amplitud (3 mV). Este tipo de sefales de E se han registrado en
sistemas de corrosion por picaduras [217]. En el punto YS el comportamiento
de las sefnales volvid a ser similar que al inicio de la prueba con la diferencia
de que aparecieron transientes discretos de baja frecuencia y mayor amplitud
(0.5 mV en E y 0.5 pA en I) indicando un incremento en la actividad anddica
del material. Posteriormente en el punto ZP, la sefal de E present el mismo
comportamiento que en el punto ZE y la sefal de | tuvo el comportamiento
ondulatorio asociado al proceso de propagacién de la grieta. En el punto UTS
la amplitud de los transientes disminuyé (0.25 mV en E y 0.3 pA en |), hasta
que en el punto AF la sefnal fue con fluctuaciones estocasticas con ausencia

de transientes, debido a que en este punto predomino la corrosion uniforme.
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Figura 4.62 Series de tiempo en E e | del acero UNS S41425 en la solucion
A NACE con 1x10-3 M Na2S203 con 100 ppm del inhibidor durante la prueba

SSRT en los puntos: a) TO, b) ZE, c) YS, d) ZP, e) UTS y f) AF.
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Figura 4.62. (Continuacion)

4.5.7.1 Analisis estadistico de EN

En la figura 4.63 se presenta la variacion de los valores de Rp y Rn con el
tiempo del acero UNS S41425 en la solucion amarga con diferentes
concentraciones del inhibidor durante la prueba SSRT. Los valores de Rp y
Rn tuvieron una buena correlacion y fueron mayores al incrementarse la
concentracion del inhibidor, alcanzando un maximo a 50 ppm y a 100 ppm los
valores disminuyeron. Este comportamiento difirié al de condiciones estaticas,
ya que a 100 ppm se presentaban los mayores valores de resistencia. En
términos generales, los valores de Rp y Rn no tuvieron una tendencia durante
la prueba SSRT, por ejemplo, en 0 ppm el valor de Rn alcanzé un valor maximo
en la ZE y posteriormente disminuyd, mientras que en 50 ppm al inicio de la
prueba se presentd el mayor valor de Rn y disminuyé hasta el punto YS y en

los siguientes puntos el valor de Rn aumento.
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Figura 4.63. Variacion de los valores de Rp y Rn con el tiempo del acero
UNS S41425 en la solucion A NACE con 1x103 M de Na2S203 a diferentes
concentraciones del inhibidor durante la prueba SSRT

En la figura 4.64 se muestran los valores de IL con respecto al tiempo del
acero UNS S41425 en la solucion amarga con diferentes concentraciones del
inhibidor durante la prueba SSRT. Los valores de IL alcanzaron un maximo en
el punto YS para las concentraciones del inhibidor de 0 y 25 ppm, y en el punto
ZE para las concentraciones de 50 y 100 ppm. La mayoria de los valores de
IL estuvieron comprendidos dentro del intervalo de corrosion mixta (corrosion
general y localizada), debido a que la corrosién general ocurrié en la superficie
metalica no agrietada y la corrosion localizada se presentd principalmente en
la punta de la grieta principal, pues, al ser el punto de mayor concentracion de
esfuerzo, la disolucion anddica es mas rapida y se puede generar un ambiente
localizado, con condiciones diferentes al del seno de la solucién [218].
Ademas, la corrosiéon localizada se puede manifestar por la aparicion de
microgrietas secundarias y la presencia de la capa del inhibidor también
puede contribuir a la aparicion de eventos de corrosion localizada por la
heterogeneidad de la capa. Sin embargo, en las concentraciones de 25 a 100
ppm en los puntos UTS y AF los valores de IL tendieron a la corrosién

uniforme, indicativo de la accion del inhibidor sobre la superficie agrietada.
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Figura 4.64. Variacion de los valores de IL del acero UNS S41425 con el
tiempo en la solucién A NACE con 1x10-3 M de Na2S203 a diferentes
concentraciones del inhibidor durante la prueba SSRT

4.5.7.2 Analisis en el dominio de la frecuencia

Con el objetivo de encontrar informacién relacionada con el inicio vy
propagacion del agrietamiento por SCC en los datos de EN el dominio de la
frecuencia. En la figura 4.65 se muestran los graficos PSDe y PSD: del acero
UNS S41425 en la solucién amarga a diferentes concentraciones del inhibidor
durante la prueba SSRT. A frecuencias mas bajas, el PSD muestra picos
correspondientes a las frecuencias de eventos preferentes, las cuales
dependen de las condiciones de esfuerzo sobre el material, ya que si se
comparan los PSD en condiciones estaticas (figura 4.22) con los obtenidos
durante la prueba SSRT, se puede distinguir un mayor numero de picos,
principalmente en el PSDEg, los cuales pueden atribuirse a eventos dominantes
que ocurren sobre la superficie metalica. Gédmez y McDonald [219] sugirieron
que la presencia de varios picos en la region menor a 0.01 Hz indica que el

avance de la grieta ocurre por eventos de microfractura intermitentes.
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Figura 4.65. Graficos PSDe y PSDi de las mediciones de EN del acero UNS
S41425 en la solucién A NACE con 1x10-3M de Na2S203 en ausencia y
presencia del inhibidor durante la prueba SSRT: a) y b) Oppm, c) y d) 5 ppm,

e)yf) 25 ppm, g)y h) 50 ppmy i)y j) 100 ppm
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Figura 4.65. Continuacion

En cuanto a la comparacion de los PSD a en los diferentes puntos de la curva
o Vs g, en 0 ppm, en ambos PSDs (figura 4.65a y 4.65b) no se distingui6 una
diferencia entre los espectros de los diferentes tiempos, mientras que, en 5
ppm, en ambos PSDs (figura 4.65c y 4.65d) los espectros en los puntos TO y
ZP se distinguieron por tener valores de potencia mas altos en casi todo el
intervalo de frecuencias y un intervalo mayor de la zona dependiente de la
frecuencia. En las demas concentraciones se presentaron espectros con
caracteristicas similares a las mencionadas anteriormente: en 25 ppm, el PSD
del punto ZE (figura 4.65f); en 50 ppm, el PSDEe del punto TO (figura 4.65g), y
los PSD de los puntos TO y YS (figura 4.65h); y en 100 ppm, los PSDEe de los
puntos ZE y ZP (figura 4.65i) y el PSD del punto ZE (figura 4.65j). De acuerdo
con la literatura [220], se sabe que la forma de los espectros esta relacionada

con la forma de los transientes en el dominio del tiempo, por lo que
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observando las series de tiempo (figuras de la 4.58 a la 4.62) en la gran
mayoria de estos puntos fue donde aparecieron transientes de alta amplitud
seguido de una recuperacion lenta. Por ultimo, en todas las concentraciones,
el valor de la potencia limite en bajas frecuencias en los PSDi no mostro

alguna tendencia durante el transcurso de la prueba SSRT.

En la figura 4.66 se muestran los valores Be y pidurante la prueba SSRT a las
diferentes concentraciones del inhibidor. Las lineas punteadas horizontales
comprenden los valores entre -2 y -4 V?/Hzdec o A?/Hzdec en los cuales de
acuerdo con la literatura [122] se ha asociado a corrosion por picaduras o
corrosion localizada. De acuerdo con los valores Be y Bi, durante la prueba
SSRT el proceso de corrosion que predomina sobre la superficie metalica
puede cambiar en el tiempo. La corrosiéon uniforme predomindé en las
concentraciones de 0 y 25 ppm, mientras que los valores menos negativos se
presentaron en las concentraciones de 5, 50 y 100 ppm, indicativo de que
predomino la corrosidn localizada en estas concentraciones. Principalmente,
en 5y 100 ppm, en que las observaciones de SEM de la seccién delgada de
la probeta (figura 4.49c y 4.49g) mostraron varias grietas anchas como si
hubieran iniciado de picaduras para la primera concentracion y la formacion
extensa de picaduras en la segunda. Li et al [205] en un estudio reciente de
SCC en un acero X65 en base a la norma NACE TM177 realizaron pruebas
con esfuerzo uniaxial constante y determinaron que el tiempo en el que
empezd a disminuir hacia valores menores de -2 V2/Hzdec o A?/Hzdec
correspondia al tiempo en que ocurria la transicion de corrosién uniforme a
corrosion por picaduras, lo cual demostraron con observaciones de SEM al
interrumpir la prueba en diferentes tiempos. Sin embargo, para el caso de 0
ppm se observaron varias grietas secundarias (figura 4.47a) sobre la
superficie, lo cual no tiene correlacion con la pendiente de los PSDs. Lo
anterior puede deberse a lo mencionado anteriormente, que la contribucion de
la corrosion uniforme en la sefal fue mayor que la corrosion localizada por la
formacion de las grietas, ademas que, a partir de los PSD no es posible

estimar el peso relativo de cada proceso que contribuye a la sefal.
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Figura 4.66. Valores de 3 en funcion del tiempo a diferentes concentraciones
del inhibidor: a) Be y c) Bi

4.5.7.2.1 Parametros de la teoria del ruido de disparo basados en los
PSD.

Otra alternativa para obtener informacion relacionada con la naturaleza del
proceso de corrosion en el dominio de la frecuencia es mediante la aplicacién
de la teoria del ruido de disparo. Esta teoria considera que las sefales de
ruido de corriente de sistemas de corrosion de estan compuestas por
paquetes de carga en los que todas las fluctuaciones se inician y terminan en
una linea base. Los parametros derivados de la teoria del ruido de disparo son
la carga caracteristica (q) y frecuencia caracteristica (fn) los cuales se obtienen
a partir de las ecuaciones (4.18) y (4.19). La deduccion tedrica de estos

parametros se explica a detalle en [120]

JPSD;PSD, (4.18)

B
BZ
~ PSDyA

q:

fn (4.19)

Donde PSDe y PSDi son el valor del PSD en potencial y corriente en baja
frecuencia donde el PSD es independiente de la frecuencia, B es la constante
de Stern-Geary, la cual tiene un valor de 0.026 V cuando las pendientes ba 'y
bc se consideran de 120 mV (ver ecuacion 2.22), y A es el area del electrodo

153 |



CAPITULO IV: RESULTADOS CIICAp

en cm?. El parametro q se considera la carga promedio de cada evento de
corrosion individual, mientras que fn indica la velocidad con la que estos
eventos estan ocurriendo. De manera que un sistema en el que se produce
una corrosion uniforme intensa puede conducir a altos valores de q y de f,
mientras que los procesos de corrosion localizada se caracterizan por
presentar un bajo numero de eventos, por lo que tendran altos valores de q y
bajos valores de fn. Finalmente, en el caso de un sistema pasivo, q suele ser
baja, mientras que fn dependera de los procesos que tengan lugar en la capa
pasiva [221]. En la figura 4.67 que muestra un grafico q vs fn se resume lo

mencionado anteriormente.
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Figura 4.67. Diagrama esquematico de la determinacion del tipo de
corrosion en base al analisis de ruido de disparo [222].

En la figura 4.68 se presentan los valores de q vs fn obtenidos a partir de los
PSDs correspondientes al acero inmerso en la solucién amarga con diferentes
concentraciones del inhibidor durante la prueba SSRT (figura 4.66). Ademas,
en este grafico se incluyen los valores de q y fn obtenidos a partir de los PSD
de las mediciones del acero inmerso en la solucién amarga con diferentes
concentraciones del inhibidor en condiciones estaticas, con el fin de comparar
entre ambas condiciones. En condiciones estaticas, q tendid a valores
menores (10 a 10° C) y fn a valores mayores (1 a 10 Hz/cm?) conforme se
incrementd la concentracion del inhibidor, lo cual sugiere que la presencia del
inhibidor protegié al metal produciéndose una corrosion leve o

pseudopasivacion sobre la superficie, sobre todo en la concentracién de 100
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ppm. Por su parte, durante la prueba SSRT se obtuvieron valores de q
mayores (10 a 10% C) y valores de f,» menores (1 a 0.1 Hz/cm?) en
comparacion con la misma concentracion del inhibidor en condiciones
estaticas. Algunas coordenadas (q, fa) en 0 ppm coincidieron tanto en
condiciones estaticas como en condiciones de esfuerzo. No obstante, en
algunos puntos durante la prueba SSRT, las coordenadas de q y fnse ubicaron
hacia valores que corresponden a corrosion localizada, principalmente en la
concentracion de 5 ppm, donde todos sus puntos tuvieron valores altos de q
y valores bajos de fn, En las concentraciones de 0 y 100 ppm, también se
ubicaron coordenadas correspondientes a corrosion localizada en los puntos
TOy YS y en los puntos ZE y ZP, respectivamente. Cabe sefalar que en las
concentraciones de 0 y 5 ppm el material fue susceptible a SCC, lo cual se
puede asociar a valores de q mas altos debido a la presencia de eventos de
corrosion localizada como la aparicion de picadura, las cuales fungieron como
precursoras de grietas. En el caso de 100 ppm se presentaron picaduras en
la zona no agrietada de la muestra. Ademas, los valores de q y fn de la figura
4.67 fueron de orden de magnitud similares a los reportados por Sanchez-
Amaya et al [221]. Ellos obtuvieron valores de q en el intervalo de 106 y 10-°
C y valores de fn en el intervalo de 0.1 a 10 Hz/cm? en su estudio de la
corrosion por picaduras de una aleacién de aluminio (AA2014) en una solucién
0.6 M de NaCl, mientras que obtuvieron valores de q en el intervalo de 108 y
106 C y el intervalo anterior de fn, cuando se afiadio a la misma solucién una
concentracion de 0.03 M de un inhibidor (Ce(NOs3)s). Por lo tanto, parece mas
fiable el analisis en el dominio de la frecuencia con la teoria del ruido de
disparo que utilizar parametros obtenidos graficamente de los espectros PSD
como la pendiente B3, para identificar el tipo y mecanismo de corrosion en las

sefnales de EN.
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Figura 4.68. Grafico q vs fn obtenidos a partir de los espectros PSD
correspondientes a las mediciones de EN del acero UNS S41425 inmerso en
la solucién A NACE con 1x10-3M de Na2S203 con diferentes concentraciones

del inhibidor durante la prueba SSRT y en condiciones estaticas.

4.5.7.3 Analisis de EN con la transformada de Wavelet.

En la figura 4.69 se muestran diagramas EDP correspondiente a los datos de
EN | del acero UNS S41425 durante la prueba SSRT a diferentes
concentraciones del inhibidor. En todas las concentraciones, los EDP
mostraron la maxima energia relativa en los cristales D6 a D8, indicando que
durante la prueba SSRT el proceso que mayormente contribuye a la senal es
la corrosion localizada. Sin embargo, existio un crecimiento significativo de la
energia de algunos cristales en algunos puntos de la curva c vs €. Por ejemplo,
en 0 ppm, se tuvo la maxima energia relativa en el intervalo D6-D8 en el punto
YS. En 5y 100 ppm se presentd la maxima energia relativa en el punto ZP y
en 25 ppm en el punto ZE. Por ultimo, en 50 ppm el valor del maximo de
energia relativa se presento al inicio de la prueba. De acuerdo con la literatura
[218, 223], el esfuerzo necesario para producir SCC esta por debajo del oys
macroscopico del material (valores de esfuerzo que oscilan entre el 85y 95%
de ovs), suficiente para inducir deformacién microplastica localizada. Por lo
tanto, el aumento de la energia relativa entre los puntos ZE y ZP puede ser
atribuido a la aparicion de microgrietas y a la propagaciéon de la grieta. En

otros estudios [214, 224] donde se ha empleado el analisis de wavelet para el
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estudio de la SCC se han obtenido EDP muy similares.
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Figura 4.69. Diagramas EDP del ruido en | del acero UNS S41425 en la
solucién A NACE con 1x10-3M de Na2S20s3 a diferentes concentraciones del
inhibidor a) 0 ppm, b) 5 ppm, c¢) 25 ppm, d) 50 ppm y e) 100 ppm,
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4.5.8 Pruebas de permeabilidad de hidrogeno

En la figura 4.70 se muestran las curvas de densidad de corriente de
permeacion de H normalizadas (ip/ip®®) con respecto al tiempo del acero UNS
S41425 en la solucion amarga con diferentes concentraciones del inhibidor.
Una curva de permeacion de H tipica tiene un tiempo de incubacion al inicio,
que es el tiempo necesario para que el H atraviese la membrana desde la
superficie cargada catdédicamente hasta la superficie de deteccion de H,
posteriormente una region de gradiente constante y finalmente una etapa de
densidad de corriente constante (valor de ip®%). En comparacion con el blanco,
se puede observar que la pendiente de la region del gradiente fue menos
pronunciada en presencia del inhibidor, lo cual significa una menor difusividad
de H en el acero, por lo tanto, la capa del inhibidor provocé que el H tarde mas

tiempo en pasar a través de la membrana del acero [225].
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Figura 4.70. Curvas de densidad de corriente de permeacion de H
normalizada (ip/ip®) vs tiempo del acero en la solucion A NACE con 1x103 M
de Na2S20s3 con diferentes concentraciones del inhibidor

En la tabla 4.13 se muestran los valores de ip*® y Defr, oObtenidos a partir de la
figura 4.70 y con las ecuaciones (2.28) y (2.29), respectivamente. Ademas,
en esta tabla se incluye el valor de Co, referente a la concentracion
subsuperficial de H en el lado de la membrana polarizada catédicamente. Co

se calcul6 con la ecuacion (4.20):
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DygrwrCy
$=F——

s - (4.20)

Donde Diat (cm?/s) es el coeficiente de difusion del H en la red del Fe puro, el

cual puede calcularse con la siguiente expresion:

(4.21)

- 5.69k] mol™?!
Dige = 7.23 X 10~ *exp

RT

El término wr es un factor de tortuosidad, que representa el camino mas largo
asociado con la difusidén a través de la martensita cuando existe una fase
incrustada como la austenita, cuya difusividad de H es mucho menor que la
martensita. El valor de wr para un sistema de dos fases se puede calcular

mediante el siguiente conjunto de ecuaciones:

_ 1+ ABg,

= Thve. (4.22)
A=kg—1 (4.23)

_ (Dy/D; —1
U= 1+[1-en)/on’le, (4.25)

Donde @2 es la fraccion de volumen de la fase dispersa (austenita). La
constante A depende de la forma y orientacion de las particulas dispersas, ke
es el coeficiente de Einstein (ke = 2.5). El factor B, toma en cuenta la
difusividad relativa de las dos fases. Los subindices 1y 2 se refieren a la fase
continua (martensita) y dispersa (austenita), respectivamente. El factor g esta
en funcién de la fraccidon maxima de empaquetamiento (¢m) de las particulas
dispersas, que se define como el volumen real de las particulas dividido por
el volumen aparente en la configuracién de empaquetamiento mas eficiente.
Asi que, tomando los valores de @2 =0.16 (determinado mediante XRD), ¢m =
0.64 (para esferas compactas aleatorias) y D2/D1=10, se obtuvo un valor de
®=0.75 para el acero UNS S41425 suponiendo islas esféricas dispersas de
austenita [226].
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En la tabla 4.13 se puede observar que el valor de ip°® aumenté con la
concentracion de 5 ppm y posteriormente disminuy6é conforme se incrementé
la concentracion del inhibidor. Cabe sefalar que cuando se evalué al inhibidor
en condiciones estaticas, en los resultados de las CP (figura 4.10), en
presencia del inhibidor, la rama catodica se desplazé a valores de densidad
de corriente menores con respecto al blanco, excepto a 5 ppm, donde los
valores de ic fueron muy similares a los valores de ic del blanco. Es muy
probable que a esta concentracion la superficie metalica estuvo cubierta por
una capa del inhibidor no uniforme y de productos de corrosion que tienen la
propiedad de catalizar la reaccién de reduccién del H* [35], por lo tanto, la
combinacion de ambas capas pudo haber beneficiado en la permeacion del
hidrogeno al metal. Karthikeyan et al [227] obtuvo resultados similares en la
prueba de permeacion de hidrogeno sobre un acero dulce en H2SO4 en
presencia del inhibidor ciclohexil tiourea, el valor de ip*® aumenté conforme se
incrementd la concentracion del inhibidor (1-100 mM), a pesar de que los
estudios electroquimicos demostraron que el inhibidor presentaba eficiencias
por arriba del 90%. Aunque los autores lo atribuyeron porque el inhibidor se

descomponia sobre la superficie del acero. *

Por otra parte, la razén de la disminucion de ip*® a concentraciones mayores a
5ppm puede atribuirse que el inhibidor hace que la etapa de descarga (4.26)

sea mas lenta que la etapa de desorcién electrolitica (4.27).

lenta
M(e) + HY — MH 4, (4.26)
rapida
MH + H* + M(e) — 2M + H, (4.27)

Por lo que, la reduccién de la absorcion de H se puede atribuir a la adsorcion
del inhibidor en la superficie del acero, evitando en un cierto grado la
permeacion del H en el metal [228].
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Con respecto a los valores de Co y Deft, el primero siguid el mismo
comportamiento que el valor del ip*® ya que es directamente proporcional a
este ultimo, y el valor de Der disminuyd en presencia del inhibidor, siendo su
valor muy similar en las diferentes concentraciones. Algunos estudios de
permeacion de hidrogeno [36, 226, 229], en condiciones similares al presente
estudio, reportaron valores de Deff del mismo orden de magnitud para
diferentes SMSS. De acuerdo con la literatura [230] a menudo se cree que la
disminucion de Desr y el aumento de Co significa que mas hidrégeno puede
quedar atrapado en el acero y este mas susceptible a la fragilizacion por H.
En la tabla 4.13 se puede observar que a 5 ppm se tuvo el mayor valor de Co
y un menor valor de Deff con respecto al blanco, y tal como se pudo constatar
con las fractografias y el indice de susceptibilidad a SCC, en esta
concentracion del inhibidor el acero fue muy susceptible a SCC por la

fragilizacion por hidrogeno.

Es bien sabido que los defectos de microestructurales del material como
vacancias, dislocaciones, limites de grano y precipitados actuan como
trampas de H, las cuales se clasifican como reversibles e irreversibles,
dependiendo de su energia de activacion de desorcion de H. Las trampas
irreversibles siempre actuaran como sumideros para el H, mientras que las
trampas reversibles pueden actuar como sumideros o fuentes dependiendo
de la carga inicial de H en la red metalica. [231]. Por lo general, los carburos
son trampas irreversibles, mientras que, las dislocaciones y los limites de
grano, se consideran trampas reversibles [126]. Hinds et al [226] realizaron
mediciones de permeacién de H en un SMSS en condiciones de proteccién
catédica y determinaron que el atrapamiento de H en este acero fue
predominantemente reversible atribuido a la interfase entre la austenita
retenida (yr=12%) y la fase martensitica. En el presente estudio se determin6
que el acero UNS S41425 tuvo un porcentaje de yr del 16%, por lo que
también se esperaria un mayor numero de sitios de atrapamientos reversibles
y que la influencia de los sitios de atrapamiento irreversibles fuese

despreciable, por la poca presencia de precipitados de carburo por el bajo
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contenido de carbono en el acero. Lo anterior indicaria que la disminucion del
Deff en presencia del inhibidor se debe a que la capa el surfactante retarda la
difusion del H hacia el interior del acero y no a un aumento en los sitios de

atrapamiento en la microestructura del acero.

Tabla 4.13 Datos obtenidos de la prueba de permeacion de H del acero UNS
S41425 en la solucion A NACE con 1x10-3 M de Na2S20z3.con diferentes
concentraciones del inhibidor

Cinh (ppm).  ip®s (A/cm?)  Reduccién en  Co (ppb)  Detf (cm?/s)

|pSS %
0 2.93x106 2.38 5.97x10°
5 5.07x106 -73.04 4.34 3.62x10°
25 2.87x106 2.05 2.3 3.59x10°
50 2.20x106 24 .91 1.7 3.16x10°
100 2.06x106 29.69 1.62 3.9x10°

4.5.9 Mecanismo de SCC

En la figura 4.71 se muestran los valores de RA, ip*® e icorr €n funcién de la
concentracion del inhibidor con el fin de dilucidar cual fue el mecanismo
dominante en el proceso de SCC del acero UNS S41425 en la solucién
amarga en presencia del inhibidor. RA se determindé con ayuda de SEM
mediante el diametro de la superficie fracturada de la probeta después de la
prueba SSRT, tal como se explicé en la seccién 2.2.4.1 y la icorr S€ calculé con
la ecuacion de Stern y Geary (ecuacion 2.21) utilizando los valores de
resistencia de Rp, Ric y Rn en el tiempo del limite elastico, obtenidos con las
pruebas de RPL, EIS y EN, respectivamente. A partir de la figura 4.71 se
observd que la RA tuvo una relacion inversa con ip®S, ya que, en la
concentracion de 5 ppm, la RA fue minima y el valor de ip® fue maximo,
sugiriendo que el mecanismo de agrietamiento dominante fue la fragilizacion
por hidrogeno [232]. De acuerdo con la literatura [233], un mayor valor de ipSs
indica una alta posibilidad de fragilizacion del material al combinarse con un
esfuerzo aplicado sobre el material. Por otra parte, la icor presento los valores
mas altos en las concentraciones (0 y 5 ppm) en las que el material fue

susceptible a SCC. Por lo tanto, la disoluciéon anddica también pudo tener un
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papel importante en el proceso de agrietamiento, debido a que puede ocurrir
la disolucion preferencial de una de las fases del acero (ya sea martensita o
austenita) por la formacion de pares galvanicos debido a la diferencia de
composicién quimica y ayudar a la propagacion de la grieta. En algunos
trabajos [32, 36] se ha reportado que la austenita retenida suele estar
enriquecida de los elementos estabilizadores de austenita, como el Ni, y tiene
un menor contenido de Cr con respecto a la martensita. Gayton [36] determiné
en su estudio de SSC de un SMSS que la austenita retenida se disolvio
preferencialmente cuando el pH de la solucion estaba entre el pH de
despasivacion (pHp) de la austenita retenida y el pHp de la martensita, y
cuando el pH fue menor al pHpo de ambas fases, se disolvia preferentemente
la fase martensita. EI pHp para aceros inoxidables se define como el pH

cuando el pico de la icc en una CP anddica, excede los 10pA/cm? [32].

70
60 & /"/\_\i
50 - - 1.00E-4
40 | E
g™ .. S
< 30 - 2
—=—RA - 1.00E-5 -
20 | —e—icorr (Rp) 5
icorr (Rtc) =
icorr (Rn)
10 1 —e—iss (H)
0 . . . . 1.00E-6
0 20 40 60 80 100
Cinn (PPM)
Figura 4.71 Valores de RA, icorr € ip°® en funcion de la concentracion del
inhibidor.

En el presente trabajo se esperaria que el pH de la solucién amarga (pH=2.7)
sea menor al pHp de ambas fases, debido a que la presencia del H2S y la
aplicacion del esfuerzo sobre el metal tienden a aumentar el pHp, asimismo,

es bien sabido que la hidrdlisis de los cationes metalicos dentro de las
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picaduras o grietas disminuye el pH del medio de manera local [234]. Por lo
tanto, la fase que se disuelve preferencialmente seria la martensita. La figura
4.72, la cual muestra el XRD de una muestra corroida del acero UNS S41425
después de ser expuesto en la solucion amarga es una prueba de lo
mencionado anteriormente, ya que se incremento el porcentaje de austenita
(yr=65%).

1200 |
1000 | 7D
800 |

600 |

Intensidad

1(220) v (211)  y(311)

40 50 60 70 80 90 100
20 (grados)

Figura 4.72 Difractograma de rayos X de la superficie corroida del acero
UNS S41425 después de ser expuesto en la solucion A NACE con 1x10-3M
de Na2S20s3 por 24 hrs

En la figura 4.73a y 4.73b se muestran las puntas de grietas producidas en el
acero en la solucion amarga en las concentraciones de 0 y 5 ppm. La anchura
de las grietas es otra evidencia de que la disolucion anddica asistio en la
propagacion de la grieta. Gayton [36] sugiere que las grietas por fragilizaciéon
por hidrogeno se generan en la austenita, fase que actua como catodo, y la
disolucién preferencial de la martensita produce la abertura y propagacion de

la grieta (figura 4.74).
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Figura 4.73 Imagenes de SEM de las puntas de la grieta del acero UNS
S41425 en la solucion A NACE con 1x10-3M de Na2S203 con una
concentracion del inhibidor de: a) 0 ppmy b) 5 ppm.

Figura 4.74 Esquema de la disolucién preferencial de la fase martensita (o)
y la evolucién de H2 en la fase austenita (yr) en el acero UNS S41425.
Imagen modificada de Gayton [36]
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V. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

5.1 Conclusiones

En el presente trabajo de investigacion se evaluo el efecto de inhibicion de un

surfactante gemini derivado del aceite palma sobre la corrosion del acero UNS
S41425 en la solucion A NACE con 1x103M de Na2S203 en condiciones

estaticas e hidrodinamicas y la inhibicion sobre el proceso de SCC durante la

prueba SSRT. Las principales conclusiones obtenidas fueron las siguientes:

Condiciones estaticas e hidrodinamicas

Los resultados de las pruebas electroquimicas (CP, RPL, EIS y RE)
mostraron que el surfactante gemini tuvo un excelente desempeno
como inhibidor de la corrosién en el acero en la solucién amarga y su
eficiencia de inhibicion fue mayor conforme se incremento la
concentracion del inhibidor. La mayor El del 99% se obtuvo a 100 ppm.
La CMC fue un parametro importante para determinar por qué la El del
surfactante gemini aumentd significativamente al pasar de una
concentracion de 5 a 10 ppm. Las moléculas del surfactante tuvieron
un mayor efecto de inhibicion formando multicapas sobre la superficie
metalica.

El surfactante gemini actu6 como un inhibidor tipo mixto, retardando
tanto las reacciones catddicas como la disolucion anddica del metal,
teniendo un mayor efecto en esta ultima.

La adsorcion del inhibidor sobre la superficie metalica obedecié la
isoterma de Langmuir y la isoterma de Flory Flory-Huggins. De acuerdo
con el valor de AGads (-44 KJ/mol), el mecanismo de adsorcion fue por
quimisorcioén. Sin embargo, la forma protonada de la molécula también
puede interactuar electrostaticamente con la superficie metalica. Los
calculos cuanticos mostraron los grupos funcionales de la molécula
mas propensos a adsorberse sobre la superficie metalica.

De acuerdo con el analisis de la superficie con SEM, en ausencia del

inhibidor, la morfologia de la corrosion fue uniforme, mientras que, con
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el inhibidor, la morfologia fue de tipo localizado.

En condiciones hidrodinamicas. los resultados de las pruebas
electroquimicas indicaron que, a velocidades de rotacion igual o
mayores a 1000 RPM, el efecto de inhibicién del surfactante gemini se
mantuvo durante mas tiempo que en condiciones estaticas. El flujo
turbulento favorecié el transporte de masa de las moléculas del
inhibidor desde el seno de la solucion hacia la superficie del electrodo,
contrarrestando la desorcion del inhibidor por el efecto de la tensién de

corte del flujo.

Estudio de SCC durante la prueba SSRT

Los resultados de las pruebas SSRT indicaron en base al indice Ira,
que el acero fue moderadamente susceptible a SCC en la solucion
amarga sin el inhibidor y muy susceptible a SCC a una concentracion
de 5 ppm, posteriormente al aumentar la concentracion, el acero fue
practicamente inmune a SCC.

El analisis fractografico mediante SEM demostré que, en las
concentraciones de 0 y 5 ppm, la fractura tuvo un caracter fragil pero
con diferente mecanismo de fragilizacién por hidrogeno, por un lado,
en el blanco, el H difundié hacia el interior del metal produciendo
descohesién entre los enlaces interatdmicos del metal (mecanismo
HEDE) y en 5 ppm, la difusién del H en conjunto con la adsorcion del
inhibidor facilité la nucleacion de dislocaciones y la propagacion de la
grieta se llevé a cabo mediante el mecanismo de AIDE.

Las técnicas de EIS y EN fueron efectivas para monitorear el proceso
de SCC y determinar el inicio del agrietamiento (entre los tiempos YS y
ZP) en las concentraciones donde el material fue susceptible a SCC.
Los resultados de la prueba de permeacion de H mostraron que la capa
del inhibidor actué como barrera para la difusién del H, excepto para la
concentracion de 5 ppm, donde la ip®® fue maxima.

La correlacion de los resultados de las pruebas de RPL, EIS, EN vy

permeacion de H en las concentraciones de 0 y 5 ppm del inhibidor,
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indicaron que el mecanismo dominante fue la fragilizacion por
hidrogeno, pero la disolucion anddica contribuyé en el proceso de
agrietamiento por SCC, mediante la disolucion preferencial de la fase
martensita. En las concentraciones de 25 a 100 ppm, el surfactante

gemini pudo inhibir el proceso de SCC.

5.2 Recomendaciones

Algunas de las recomendaciones que se pueden sugerir para mejorar el

presente trabajo de investigacion o estudiar algunos aspectos que no fueron

abordados son los siguientes:

Evaluar la accién inhibidora del surfactante gemini en la corrosion
localizada del acero inoxidable en una solucion aereada (en presencia
de O2) en la que se pueda promover la pasivacion y estudiar la
influencia del inhibidor sobre la capa pasiva estando el acero sometido
a un potencial anddico fijo.

Realizar pruebas SSRT con probetas de tension preagrietadas para
poder delimitar la zona de medicién y obtener informacion mas precisa
sobre el proceso de SCC con las técnicas electroquimicas. En el caso
de EIS, los resultados se podrian modelar con el modelo TLM.

Se recomienda realizar las mediciones electroquimicas de EN y EIS de
manera separada durante la prueba SSRT. En el caso particular de EN,
es preferible obtener la serie de tiempo de potencial y corriente durante
toda la prueba SSRT, para realizar un mejor analisis de la sefal. Se
tuvo que realizar ambas mediciones electroquimicas durante una sola
prueba SSRT por la poca disponibilidad que se tenia de la maquina
CERT.
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A. Molécula optimizada del surfactante gemini oleico y palmitico-oleico.

“%.  Gemini oleico Gemini palmitico-oleico

Figura A.1 Estructura optimizada y orbitales moleculares de frontera (HOMO y
LUMO) de la molécula del surfactante gemini oleico y palmitico-oleico. Color de
atomos: H (blanco), C (gris), N (azul) y O (rojo)
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B. Resultados de EIS a diferentes concentraciones del inhibidor en
condiciones estaticas
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Figura B.1. a) Diagrama de Nyquist b) Diagrama de Bode (|Z] vs log f) c)
Diagrama de Bode (¢ vs log f) del acero UNS S41425 inmerso durante 24 hrs
en la solucion A NACE con 1x10-3M de Na2S203 con una concentracion de 5

ppm del inhibidor.
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Figura B.2. a) Diagrama de Nyquist b) Diagrama de Bode (|Z| vs log f) c)
Diagrama de Bode (¢ vs log f) del acero UNS S41425 inmerso durante 24 hrs
en la solucion A NACE con 1x10-3M de Na2S203 con una concentracion de 10

ppm del inhibidor.
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Figura B.3. a) Diagrama de Nyquist b) Diagrama de Bode (|Z| vs log f) c)
Diagrama de Bode (¢ vs log f) del acero UNS S41425 inmerso durante 24 hrs
en la solucion A NACE con 1x10-3M de Na2S203 con una concentracion de 25

ppm del inhibidor
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Figura B.4. a) Diagrama de Nyquist b) Diagrama de Bode (|Z| vs log f) c)

Diagrama de Bode (¢ vs log f) del acero UNS S41425 inmerso durante 24 hrs
en la solucion A NACE con 1x10-3M de Na2S203 con una concentracion de 50
ppm del inhibidor.
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Figura B.5. a) Diagrama de Nyquist b) Diagrama de Bode (|Z| vs log f) c)
Diagrama de Bode (¢ vs log f) del acero UNS S41425 inmerso durante 24 hrs
en la solucion A NACE con 1x10-3M de Na2S203 con una concentracion de 100
ppm del inhibidor.
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B.1 Ejemplos de los ajustes de los datos de EIS con los CEE.
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Figura B6. Ejemplos de los ajustes de los datos de EIS del acero con los CEE
utilizados para simular la interfase del acero UNS S41425 inmerso durante 24
hrs en la solucién A NACE con 1x10-3M de Na2S203 a diferentes
concentraciones del inhibidor. a), ¢) e) g) y i) Diagramas de Nyquist. b), d), f), h)
y j) Diagramas de Bode
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Figura B6. Continuacion

B.2 Parametros electroquimicos de EIS a diferentes concentraciones del
inhibidor en condiciones estaticas obtenidos a partir de los CEE.

Tabla B.1 Parametros electroquimicos obtenidos del ajuste de los datos de EIS
con el CEE de la figura 4.17ay 4.17b para el acero UNS S41425 en la solucion
A NACE con 1x10-3M de Na2S203 en ausencia del inhibidor.

Tiempo Rs Ric CPEudc-Yo Rads Lads Cudc
(h) (Qcm?)  (Qcm?) (S"/Qcm?) CPEdgc-n (Qcm?) | (H/em?)  (uF/cm?)
0

2.85 252.04 3.26E-04 0.91 336.78 | 1087.9 | 168.47
2 2.64 122.01 5.39E-03 0.94 - - 4027.53
4 2.66 111.4 1.34E-02 0.93 - - 10466.37
8 2.60 87.23 3.45E-02 0.93 - - 28409.28
12 2.54 75.86 4.79E-02 0.92 - - 39979.68
24 2.52 61.53 1.14E-01 0.91 - - 100095.12
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Tabla B.2. Parametros electroquimicos obtenidos del ajuste de los datos de
EIS con el CEE de la figura 4.17by 4.17d y 4.17e para el acero UNS S41425
en la solucion A NACE con 1x10-3M de Na2S203 con una concentracion de 5
ppm del inhibidor.

CPE;s-

th

CPEa-Yo CPEsc- | (Qs05)

1.82
213
212
2.24
1.53
1.74

Ry CPE+-Yo
(S"/Qcm?)

10.33 | 1.06E-03
9.47 | 1.97E-03
5.90 | 2.74E-03
1.93 | 2.12E-03
5.37 | 6.73E-03

n

0.82
0.75
0.80
0.89
0.76

(Qcm2) (S"/Qcm?)

357.23
457 .47
803.05
453.63
332.67
422.23

5.02E-04
1.04E-03
1.89E-03
1.83E-03
2.66E-03
4.74E-03

0.95
0.96 | 84.62
0.96 | 74.98
0.94 | 66.07
0.92
0.93

345.14
842.08
1577.96
1364.40
171117
3316.62

29.44
73.32
86.12
80.77
77.19
85.42

Tabla B.3. Parametros electroquimicos obtenidos del ajuste de los datos de
EIS con el CEE de la figura 4.17c y 4.17e para el acero UNS S41425 en la
solucién A NACE con 1x10-*M de Na2S203 con una concentracién de 10 ppm

Tiempo Rs R CPE+Yo
(h)  (Qcm?) (Qcm?) | (SYQcm?) | CPEw~n
0

del inhibidor.
Ritc CPEaqc-Yo
(S"/Qcm?)
4.58 640.14 | 5.51E-04
2 4.78 1383.3 | 6.25E-04
4 4.88 | 965.78 | 6.00E-04 | 0.89 1148.3 | 9.92E-04
8 6.65 | 1137.9 | 7.19E-04 | 0.91 2236.4 | 3.00E-03
12 4.76 20.51 | 6.62E-04 | 0.83 1302.5 | 4.10E-04
24 5.02 26.31 | 2.03E-03 | 0.76 | 859.93 | 1.17E-03

CPEdc-n
0.87
0.88
0.85
0.72
0.88
0.97

c Cdc El (%)

(Qs05 (uF/cm?)

84.07 | 226.56 | 60.62

58.88 | 291.43 | 91.17
392.52 | 90.29
664.77 | 96.1
173.17 | 94.17
1022.44 | 92.84

Tabla B.4 Parametros electroquimicos obtenidos del ajuste de los datos de EIS
con el CEE de la figura 4.17e para el acero UNS S41425 en la solucion A
NACE con 1x10-3M de Na2S203 con una concentracion de 25 ppm del inhibidor.

Tiempo Rs Rs CPE#Yo
0 467 | 4.09 | 5.28E-05
2 466 |3556.7 | 1.83E-04
4 4.64 |3844.7 | 2.03E-04
8 454 | 516.6 | 2.59E-04
12 6.64 |279.04 | 3.62E-04
24 6.71 | 85.25 | 6.36E-04

CPE#n
1

0.88
0.86
0.81
0.80
0.72

CPEdc-YO

(Qcm2)  (S"/Qcm?) CPEgc-n
38419 | 1.35E-04 0.8
2016.2 | 1.14E-03 0.70
2697.6 | 1.12E-03 0.79
3661.1 1.32E-05 1
3765.6 | 4.40E-05 1
2560.2 5.20E-04 1

(uF/cm2)

22.84
122.73
290.37
13.182
43.996
520.15

El (%)

93.43
93.94
95.87
97.61
97.98
97.56

1
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Tabla B.5 Parametros electroquimicos obtenidos del ajuste de los datos de EIS
con el CEE de la figura 4.17e para el acero UNS S41425 en la solucion A
NACE con 1x10-3M de Na2S203 con una concentracion de 50 ppm del inhibidor.

CPEf-Yo - CPEuc-Yo Csc  El(%)

(h)  (Qcm?)| (Qcm?) | (S"/Qcm?) | CPE+n | (Qcm?) | (S"Qcm2) CPEden = (uF/cm2)

0 4.03 518 | 7.76E-05 | 0.94 6641.1 | 6.66E-05 0.8 8.64 96.2
2 4.02 | 5523.9 | 1.46E-04 | 0.89 23911 6.04E-04 0.74 79.61 94.89
4 3.71 | 5459.6 | 1.55E-04 | 0.88 3277.5 | 7.62E-04 0.83 236.12 | 96.60
8 3.20 | 59814 | 1.79E-04 | 0.85 48471 9.63E-04 0.81 262.87 | 98.20
12 3.40 | 87.431 | 1.08E-04 | 0.90 6623.9 | 1.13E-04 0.73 6.10 98.85
24 3.33 | 159.53 | 2.14E-04 | 0.81 3658.4 | 4.14E-04 0.88 168.61 | 98.31

Tabla B.6 Parametros electroquimicos obtenidos del ajuste de los datos de EIS
con el CEE de la figura 4.17e para el acero UNS S41425 en la solucion A
NACE con 1x10-3M de Na2S203 con una concentracion de 100 ppm del
inhibidor.

7.95 | 12646 | 8.50E-05 0.90 14472 | 1.62E-04 0.72 13.73 | 98.25
2 7.82 | 15771 | 8.46E-05 0.89 17255 | 1.30E-04 0.75 13.61 | 99.29
4 7.78 | 18844 | 8.69E-05 0.88 17735 | 1.45E-04 0.81 30.57 | 99.37
8 7.73 | 20676 | 9.31E-05 0.86 15100 | 3.39E-04 0.84 114.76 | 99.42
12 7.77 | 18675 | 9.97E-05 0.85 9761.7 | 7.92E-04 1 791.92 | 99.22
24 7.71 786.8 | 1.18E-04 0.81 10446 | 9.26E-05 0.84 23.14 | 99.41

Tiempo| Rs Rs CPEf-Yo Rt CPEdc-Yo Cudc
(h) | (Qcm?2) (Qcm?) | (S"/Qcm?) (SYQem?2) CPEge-n  (uF/cm?)
0

C. Parametros electroquimicos de EIS a diferentes concentraciones del
inhibidor en condiciones hidrodinamicas obtenidos a partir de los CEE.

Tabla C.1 Parametros electroquimicos obtenidos del ajuste de los datos de EIS

con el CEE de la figura 4.17ay 4.17b para el acero UNS S41425 en la solucion

A NACE con 1x10-3M de Na2S20s sin el inhibidor a una velocidad de flujo de 0
RPM.

Tiempo Rs Ric CPEdc-Yo Rads Lads Cac
(h) (Qcm?)| (Qcm?) (SMQcm?) | CPEdce-n | (Qcm?) (H/cm?) (uF/cm?)

2.65 | 66.197 | 0.00114 0.92 97.5 | 295.43 668.5
2 262 | 34578 | 0.02326 0.89 - - 16513.04
4 3.34 | 30.599 | 0.04731 0.88 36560.83
8 520 | 24.648 0.1024 0.85 88650.91
12 487 | 21.638 0.1537 0.84 139827.31
24 492 | 21.618 0.3058 0.83 318837.27
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Tabla C.2 Parametros electroquimicos obtenidos del ajuste de los datos de EIS
con el CEE de la figura 4.17a, 4.17b y 4.17c para el acero UNS S41425 en la
solucién A NACE con 1x10-3M de Na2S20s sin el inhibidor a una velocidad de

flujo de 100 RPM.

Tiempo Rs Ric CPEdc-Yo Rads Lads o

(h) (Qcm?) (Qcm?) (S"/Qcm?) CPEde-n (Qcm?) (H/cm2) (Qs09)

0 1.63 25.92 | 0.001879 0.94 42.37 | 132.07 1281.21
2 1.8 7.42 0.05340 0.91 41584.94
4 2.16 10.77 0.12065 0.82 87184.09
8 3.31 11.74 0.17867 0.89 5.96 | 162563.31
12 4.37 20.20 0.16717 0.97 3.98 | 164646.15
24 3.7 62.38 0.17599 0.89 166028.29

Tabla C.3 Parametros electroquimicos obtenidos del ajuste de los datos de EIS
con el CEE de la figura 4.17a, 4.17b y 4.17c para el acero UNS S41425 en la
solucién A NACE con 1x10-3*M de Na2S20s3 sin el inhibidor a una velocidad de

flujo de 1000 RPM.

Tiempo Rs Ric CPEdc-Yo Rads Lads c

(h) (Qcm?) (Qcm?) (S"/Qcm?)  CPEge-n (Qcm?) (H/cm?2) (Qs09%)

0 2.23 69.32 0.000879 0.89 60.17 | 121.6 410.92
2 2.39 6.85 0.02774 0.96 24765.51
4 2.42 6.68 0.10313 0.87 80060.07
8 2.72 12.89 0.12338 0.92 9.50 | 109704.75
12 2.41 2414 0.12168 0.86 7.1 98210.53
24 2.38 23.55 0.10176 0.94 6.3 92939.92

Tabla C.4 Parametros electroquimicos obtenidos del ajuste de los datos de EIS
con el CEE de la figura 4.17a, 4.17b y 4.17c del acero UNS S41425 en la
solucion A NACE con 1x10-3M de Na2S20s3 sin el inhibidor a una velocidad de
flujo de 2000 RPM.

Tiempo Rs Ric CPEudc-Yo Rads Lads c Cuc
(h) (Qcm?) (Qcm?) (SYQcm?) CPEgden (Qcm?) (H/cm2) (Qs©5 (uF/cm?)
0 1.47 33.74 0.001843 0.93 46.01 | 168.19 1161.12
2 2.78 5.6 0.05907 0.88 43459.74
4 1.89 3.51 0.11646 0.97 6.70 | 110713.67
8 1.67 4.71 0.11285 1 4.63 112850
12 2.73 14.10 0.11267 0.81 3 83212.34
24 5.13 80.44 0.10379 0.82 1.5 88833.3
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Tabla C.5 Parametros electroquimicos obtenidos del ajuste de los datos de EIS
con el CEE de la figura 4.17e para el acero UNS S41425 en la solucion A
NACE con 1x10-3M de Na2S203 con 100 ppm del inhibidor.

Rs CPE+Yo | CPEf Ric CPEdc-Yo CPEgc- Cdc El
(Qcm?2)  (SMQem?) n | (Qcm?3) (S"/Qcm?) n (uF/cm?)| (%)
0 436 | 482.5 | 0.001107 | 0.84 [1308.1|0.002470 | 0.81 | 853.17 |94.94
2 3.73 |706.08 | 0.001189 | 0.82 | 1546.5| 0.001219 | 0.7 | 120.87 |97.76
4 3.33 | 99.74 | 0.000925 | 0.86 |2137.5|0.000804 | 0.7 63.54 |98.56
8 3.13 42 |0.000791 | 0.87 |1794.5| 0.001301 | 0.72 | 159.55 |98.62
12 3.26 | 45.15 | 0.000792 | 0.87 | 1505 | 0.001548 | 0.79 | 383.67 |98.56
24 3.95 | 45.25 | 0.000888 | 0.84 | 1168.9 | 0.003170 | 0.88 | 1718.09 |98.15

Tabla C.6 Parametros electroquimicos obtenidos del ajuste de los datos de EIS

con el CEE de la figura 4.17b y 4.17e para el acero UNS S41425 en la solucion

A NACE con 1x10-3M de Na2S203 con 100 ppm del inhibidor a una velocidad de
flujo de 100RPM

Tiempo Rs Rt CPE+~Yo CPE+~ R CPEdc-Yo CPEgc- Cdc El
(h) (Qcm?) | (Qcm?) | (S"/Qcm2) n (SM/Qcm?) n (uF/cm?) (%)
0 1.96 585.33 | 4.41E-04 | 0.87 | 161.21 |95.57
2.07 | 886.44 | 0.000658 | 0.86 | 1075.9 | 0.00102 | 0.65 37.62 |99.31
1.96 | 660.34 | 0.000684 | 0.842| 938.7 | 0.001148 | 0.7 84.14 |98.85
1.77 | 193.78 | 8.14E-04 | 0.79 | 1055.6 | 0.000356 | 0.64 5.85 |98.88
12 1.88 | 86.91 | 0.000622 | 0.82 | 1048.3 | 0.000682 | 0.78 | 103.52 |98.07
24 2 59.61 | 0.000605 | 0.81 | 740.41 | 2.15E-03 | 0.87 | 961.37 |91.57

o AN

Tabla C.7 Parametros electroquimicos obtenidos del ajuste de los datos de EIS

con el CEE de la figura 4.17b y 4.17e para el acero UNS S41425 en la solucion

A NACE con 1x10-3M de Na2S203 con 100 ppm del inhibidor a una velocidad de
flujo de 1000RPM

L) Rs Ry CPE~Yo CPEf Rt CPEdc-Yo CPEgc Cdc El
(h) (Qcm?) | (Qcm?) (SYQcm?)  -n | (Qcm?) (SMQcm?) -n  (uF/cm?)| (%)
0 1.69 741.04 | 0.000675 | 0.88 | 289.73 | 90.64
2 1.34 | 249.64 | 0.000641 | 0.89 | 1753.8 | 0.000402 | 0.6 2.66 |99.61
4 1.28 250 | 6.75E-04 | 0.88 | 907.48 | 0.000471 | 0.65 8.69 |99.26
8 128 | 84.75 | 6.00E-04 | 0.88 | 1087.6 | 3.08E-04 | 0.7 10.67 | 98.81

-
N

1.31 19.24 | 5.77E-04 | 0.87 | 1748.3 | 2.48E-04 | 0.67 529 |98.62
24 0.47 1.42 | 0.000189 | 0.50 | 1747.6 | 7.25E-04 | 0.79 93.59 |98.65
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Tabla C.8. Parametros electroquimicos obtenidos del ajuste de los datos de

EIS con el CEE de lafigura 4.17b y 4.17e para el acero UNS S41425 en la

solucién A NACE con 1x10-*M de Na2S203 con 100 ppm del inhibidor a una
velocidad de flujo de 2000RPM

Rs R CPE~Yo CPEf Ric CPEdc-Yo CPEgc-

(Qcm?) (Qcm?) (S"/Qcm?2) n (Qcm?2) (S"/Qcm?) n
0 2.08 1928.3 | 0.000724 | 0.84 | 213.03 | 98.25

2 254 |125.18 | 6.29E-04 | 0.86 | 1449.2 | 0.000289 | 0.80 49.25 | 99.61
4 3.44 9.41 | 7.89E-04 | 0.76 | 849.51 | 0.000290 | 0.86 92.97 | 99.5
8 275 | 26.64 | 1.25E-03 | 0.72 | 1960.8 | 0.000161 | 0.92 85.48 | 99.76
12 198 | 77.20 | 1.23E-03 | 0.76 | 1783.9 | 0.000152 1 152.62 | 99.21
24 1.79 | 66.93 | 0.001397 | 0.72 | 1996.3 | 6.01E-04 | 0.92 | 322.23 | 95.97
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D. Parametros electroquimicos de EIS a diferentes concentraciones del
inhibidor durante la prueba SSRT obtenidos a partir de los CEE.

Tabla D.1 Parametros electroquimicos obtenidos del ajuste de los datos de EIS
con los CEE de la figura 4.17by 4.17e para el acero UNS S41425 en la
solucion A NACE con 1x10-3 M de Na2S20s3 a diferentes concentraciones del

inhibidor durante la prueba SSRT.

CPE«Yo - Re  CPEdc-Yo Cuc El (%)
Punto (Qcm?) (Qcm?)| (8"/Qcm?) | CPE+~n | (Qcm?2) (8"/Qcm?2) CPEde-n  (uF/cm?
0 ppm
TO 1.42 35.03 | 1.69E-02 0.88 10052.32
ZE 1.40 51.48 | 3.80E-02 0.89 |26486.04
YS 1.47 49.38 | 3.84E-02 0.88 |26085.29
ZP 1.36 109.75 | 3.97E-02 0.90 |28951.52
UTs | 1.37 132.66 | 4.34E-02 0.88 |29523.66
AF 1.40 147.22 | 4.07E-02 0.88 |27755.28
5 ppm
TO 3.33 | 70.76 | 4.72E-03 | 0.85 | 351.26 | 3.91E-03 1 3905.30 | 90.03
ZE 1.7 9.73 | 3.71E-03 | 0.89 66.75 | 3.30E-03 0.95 2611.70 | 22.88
YS 1.89 | 10.01 | 8.85E-03 | 0.86 | 121.39 | 1.12E-02 1 11181.00 | 59.32
ZP 1.58 6.74 | 1.56E-02 | 0.74 | 162.04 | 5.38E-03 0.94 4075.43 | 46.41
uts | 1.77 3.28 | 6.31E-03 | 0.93 73.07 | 1.12E-02 0.95 9052.53 | -50.18
AF 1.55 5.08 | 1.72E-02 | 0.77 89.8 7.14E-03 1 7142.00 | -22.22
25 ppm
TO 1.33 9.91 | 9.48E-03 | 0.87 53.70 | 1.11E-03 0.81 3421.33 | 69.23
ZE 1.29 |105.83| 1.10E-02 | 0.85 | 325.80 | 3.65E-02 0.99 3328.51 | 71.61
YS 1.32 | 58.91 | 1.25E-02 | 0.84 | 118.59 | 2.53E-04 1 3287.08 | 52.92
7P 1.39 |[103.16| 1.13E-02 | 0.87 | 168.27 | 8.05E-03 1 8280.90 | 3961
uts | 135 3.54 | 7.54E-03 | 0.88 | 198.76 | 5.37E-03 0.86 2878.90 | 16.30
AF 147 | 14.65 | 8.74E-03 | 0.85 | 438.75 | 3.85E-03 0.82 1256.35 | 66.45
50 ppm
TO 2.31 | 82,59 | 1.31E-03 | 0.84 |1002.50| 8.36E-03 1 8357.30 | 96.51
ZE 8.73 | 82.40 | 4.87E-04 | 1.00 | 503.45 | 2.45E-03 1 2453.60 | 89.77
YS 211 | 66.62 | 1.59E-03 | 0.80 |1089.30| 8.69E-03 1 8689.10 | 95.47
ZP 2.44 | 61.66 | 2.30E-03 | 0.77 | 966.24 | 6.63E-03 1 6631.00 | 88.64
UTS | 197 | 88.36 | 4.91E-03 | 0.66 | 867.30 | 5.83E-03 1 5828.30 | 84.70
AF 2.12 | 40.70 | 3.08E-03 | 0.69 | 656.58 | 4.84E-03 1 4840.90 | 77.58
100 ppm
TO 170 | 69.70 | 6.40E-04 | 1.00 | 365.28 | 2.65E-03 1 2645.50 | 90.41
ZE 145 | 4044 | 1.71E-03 1.00 98.35 | 7.36E-03 1 7359.69 | 47.66
YS 6.17 | 65.25 | 8.92E-04 | 1.00 | 551.78 | 3.84E-03 1 3840.50 | 91.05
ZP 1.23 | 19.16 | 9.83E-03 | 0.87 | 248.83 | 3.29E-03 1 3267.97 | 55.89
UTS | 1.21 | 43.71 | 9.92E-03 | 0.86 | 222.95 | 5.66E-03 1 5656.60 | 40.50
AF 1.23 14.77 | 7.70E-03 0.89 455.00 | 4.07E-03 0.99 3934.96 | 67.64

199 |




CIICAp

Green Chemistry Letters and Reviews

EEh: 17518253 (Prie) 1750-7102 (Onliee) joursal Fomeepage: hOpa shvy, L ndfoen)ing. io midel g e

Use of an imidazol synthetized from palm oil as a
corrosion inhibitor for a supermartensitic stainless
steel in H,S

A. Carmona-Hermandez, E. Vazquez-Velez, |. Uruchurtu-Chawvarin, ). G.
Gonzalez-Rodriguez & L Martinez-Gomez

To cite this article: & Camona-Hemandez, E Vazguez-Velez, J. Uruchurtu-Chavarin, J. G
Conzaler Rodigues & L Martinez-Gormez (2019] Use of an imidazel sfrahetzed Som palm ail
as a coetosion inhibitor for 2 supsrmartensitic stainkess steel in Hz3, Green Chemistf Letters and
Reviews, 12:1, 59.95, DOl: 10,1080 TE1EI53 2019 18 VST

T link to this artiche: hetpeohdol orgMI0 I 0EMATS B203 20 5 1 5 FEHET

a D 2019 The Auwrthan(s). Pubilished by Infarma Published anline: 19 Feb 2019,
UK Limited, trading as Taylor & Francis
Group

E‘ Submit your article to this journal &° il Acticle views: 607

Ei View related articles & {!:l Wiew Crossmark data &

Ifh Citing articles: 1 View dtng articles

Full Terms & Canditions of acoess and use can be found at
hixps:ifessw.tand fordine comiactiorvjournalinformation? cumalCodestgoln

200 |



ANEXO

Joumal of Bio- and Trbo-Comasion [202m &132
hitpeidoioeg1 0. 1007 5407 35-020-00420-4

Effect of Flow Condition on the H,S Corrosion Inhibition
of a Supermartensitic Stainless Steel with a Gemini Surfactant

A. Carmona-Hernandez' - E. Vazquez-Valez® - 1. Uruchurtu’ - ). G. Gonzalez-Rodriguez’

Receivedt & June 2020 Revised: 12 August 2020 Arcepted: 75 August 2020

© Springer Mature Switzedand AG 2000

Abstract

A nomionic Gemini surfactant obtained from palm oil has been used &s corrosion inhibitor of UNS 541425 type supenmarten-
sitic stzinless steel in an H,S-containing env ironment under hydrodynamic conditions at 30 "C. Technigques involved poten-
tisdymamic polarization curves, linear polariz ation resistance and e lectrochemical impedance spectroscopy me asurements.
Resulis have shown that under static conditions, the best inhibitor performance was obitained by applying 25 ppm and it
affected both anodic and cathodic electrochemical eactions. Under hydrodynamic conditions, in the absance or presence
of inhibitor, the corrosion raie increased with an increase in the rotating speed due to an enhancement in the reactants and

inhibitor mass ransier.

Keywords H_5 commosion - Green inhibitor - Hydrody namic conditions

1 Introduction

Martensitic stainless steels are commonly used in odl and
gas industry. They possess good mechanical and corrosion
msistance properties with lower production costs companed
toduplex stainless steels [1]. These high-performance attrib-
utes allow them to be used in a larpe range of conditions
mcluding severe environments. In some cases. however,
marensitic stainkess seels such as EN 1.4542, also known
a5 17-4 PH, present failame in service |2]. These failures ame,
a5 expected, dependent on the envitonment aggmessivenass.
For instance, the EN 1.4418 grade presents a well-defined
and protective passive behawior in sour media with pH value
larger than 4 [3-8]. (4n the other hand, =t lower pH, passivity
is hindered, corrosion products ame formed and failumes can
occur. The use of organic cormosion inhibitors is 8 commaon
practice fior fighting corrosion due to their ability to form
coordinate covalent bonds with underlying metal [9, 10].
Howewer, due to serious environmental concerns, viahility,
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price, toxicity, etc., there has been a lot of msearch on the use
of the natumlly occurring compounds obtained from plant
saeds, roots or flowers, which are called “green inhibitors"™
[11-18]. In particular, compounds synthesized from the fatty
acids contained in different seeds have also been subject of
mesearch since compounds with good comosion imhibition
properties have been discovered |19-21]. For instance, an
amide type of cormosion inhibitor extracted from the fatty
acids contained in the coffee bapasse was used for the cor-
rosion inhibition of Co in 3% Nall solution obizining cormo-
sion efficiency valoes as high as 95% which increased with
its concentration but decreased with the testing lemperature
[20]. In another research work, Salinas-Solano obtained an
imidazoline from the fatty oils contained in the wasted rice
biran to be used as O0y-corrosion inhibitor for 1018 carbon
sieel, esulting in its efficiency increasing with its concentra-
tion up to 5 ppm of inhibitor and decreasing with a farther
increase in the inhibitor concentration [21]. In this sense, the
goal of this research work is toevaluate o nonionic Gemind
surfactant extracied from the fatty oil contained in the palm
oil to be used as corrosion inhibitor for & supermarensitic
stainless steel exposed to an H,S-containing env ronment
under hy drodynamic conditions.
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