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RESUMEN

La evaluacion de materiales metalicos sometidos a procesos de corrosion
muy importantes, como son la corrosion y agrietamiento por tensidén en presencia
de sulfuros (SSC por sus siglas en inglés) o la fragilizacién por hidrégeno
(SOHIC), generalmente se lleva a cabo utilizando los métodos técnicos creados
por la NACE (National Association of Corrosion Engineers). Dichos métodos (que
habitualmente involucran la presencia de H,S), no dicen la forma en que los
agentes corrosivos atacan al metal provocando la falla del mismo. Como ejemplo
de ello, esta el caso del método NACE TM 0177 [1], que curiosamente, a pesar de
ser tan utilizado en los estudios de investigacion, no describe el mecanismo de
interaccion del metal con los diferentes componentes corrosivos de la solucién de
evaluacion; y mucho menos la forma en que actuan los inhibidores de corrosion en
tal sistema. Es por ello que en este trabajo se estudia la conducta de un acero al
carbono SAE 1018 en una solucién amortiguada de acido acético y cloruros sin y
con H,S (similar a la utilizada en el método NACE TM 0177 [1]). Asi como el efecto

que provoca sobre ésta, la adicion de diferentes compuestos piridinicos.

La seleccion de las condiciones experimentales (Capitulo 1) lleva a concluir
que el uso de las técnicas electroquimicas permite realizar una evaluacidon mas
adecuada del mecanismo de corrosion para el sistema utilizado. En el estudio del
ambiente corrosivo (Capitulo Il), las curvas de polarizacion obtenidas, mediante
diferentes técnicas electroquimicas, indican que las pendientes de Tafel anddicas
no sufren una gran modificacion con la adicion de H,S; mientras que la rama
catdédica es mas sensible, observandose una aceleracion de la reaccién de
reduccion en presencia de H,S. Posteriormente, se realiza la caracterizacion de la
interfase mediante la técnica de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica
(EIS por sus siglas en inglés) en ausencia y presencia de H,S. En el analisis de

resultados, no se observa la presencia de alguna pelicula de productos de
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corrosion, ya que las caracteristicas de los espectros indican una gran actividad
del acero en las soluciones estudiadas, mostrando mayor diferencia en las bajas
frecuencias. Con lo anterior, se establece que la existencia simultanea de acido
acético, acetato y cloruros gobierna el proceso de corrosion aun en presencia de
H>S y los complejos adsorbidos evitan la formacion y crecimiento de una pelicula
pasiva de productos de corrosion. Con estos resultados, se propone un
mecanismo de corrosion (Capitulo 1ll), en donde la reaccion anddica se lleva a
cabo mediante la adsorcidn del 4cido acético; y la reaccion catddica, a través de la
adsorcion del acético y H,S, con la consecuente formacién y desprendimiento de
hidrogeno. La presencia de compuestos piridinicos, afecta principalmente, al
mecanismo de corrosion propuesto, en la etapa de adsorcion (Capitulo IV); sin
embargo, las técnicas utilizadas muestran resultados contradictorios. Es decir, el
analisis mediante los potenciales de corrosion, indica un efecto de inhibicion de la
corrosion; mientras que los resultados de las curvas de polarizacion muestran la
aceleracion del proceso de oxidacion. El uso de la técnica de Espectroscopia de
Impedancia Electroquimica y su respectivo analisis, mediante el ajuste de los
datos experimentales a circuitos equivalentes, mostraron ser una poderosa
herramienta para lograr un acercamiento a la interpretacion real del mecanismo de

corrosién; asi como, su modificacién por la presencia de inhibidores de corrosion.
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ABSTRACT

The evaluation of metallic materials, submitted to very important corrosion
processes, such as the sulfide stress corrosion cracking (SSC) or the stress-
oriented hydrogen-induced cracking (SOHIC), generally is carried out using the
technical methods created by de NACE (National Association of Corrosion
Engineers). These methods (often involving the presence of H,S), do not describe
the form in which the metal is attacked by the corrosive agents provoking its failure.
As an example, it is the case of the NACE TM 0177 [1]; which curiously, in spite of
being so used on the research studies, do no describe the interaction mechanism
between the metal and the corrosive components of the evaluation solution. And
by no means, the way the inhibitors act in such system. For this reason, in this
work, the corrosion behavior of carbon steel in an acetic buffered solution
containing chlorides, without and with H,S (similar to that of the NACE TM 0177 [1]
method), is studied; as well as the effect caused by different compounds with

inhibition characteristics on this behavior.

The selection of the experimental conditions (Chapter Il) lead to conclude
that the use of the electrochemical techniques allows performing a better
evaluation of the corrosion mechanism for the system used in this work. In the
study of the corrosion environment (Chapter lll), the polarization curves, obtained
by different electrochemical techniques, indicate that the anodic Tafel slopes do
not present any modification with the H,S addition. Furthermore, the cathodic
branch is more sensitive, showing an acceleration of the reduction reaction due to
the presence of the H,S. Subsequently, the characterization of the interfase, in
absence and in presence of H,S, is carried out using the electrochemical
impedance spectroscopy (EIS) technique. The analysis of the results does not
show any corrosion products film, since the characteristics of the impedance

spectra indicate very high electrode activity in the studied solutions. This fact is
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better observed at the low frequency range. The above leads to establish that the
simultaneous presence of the acetic acid, acetates and chlorides governs the
corrosion process even in presence of H,S. Also, the adsorbed complexes avoid
the growth of a passive corrosion products film. With these results, a corrosion
mechanism is proposed (Chapter IV), where the anodic reaction is carried out
through the acetic adsorption; and the cathodic reaction, through the acetic and
H,S adsorption, with the consequent hydrogen formation and release. The
presence of pyridine compounds mainly affects the proposed mechanism in the
adsorption stages (Chapter V); however, all the used techniques show
contradictory results: i.e., the analysis through the corrosion potentials indicates a
corrosion inhibition effect; meanwhile, the polarization results show the
acceleration of the oxidation process. The use of the EIS technique and the
corresponding analysis, through the fitting of the experimental data with an
electrical equivalent circuit, showed to be a powerful tool to achieve an approach to
the real interpretation of the corrosion mechanism and its modification by the

presence of pyridine compounds.
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INTRODUCCION GENERAL

"Si al principio la idea no parece absurda,

entonces no tiene esperanza”

Albert Einstein



INTRODUCCION GENERAL

La corrosién es uno de los principales problemas causantes de pérdidas
econdmicas en el ambito industrial. La industria petrolera nacional no esta exenta
de éste. La pérdida de una milésima de pulgada (mpy, por sus siglas en inglés) de
material por afo, representa, aproximadamente, 15 000 pesos en el costo de un
equipo, segun referencias de la NACE (National Association Of Corrosion
Engineers). Asi, en el sistema de refinacion de PEMEX se tienen
aproximadamente 2000 intercambiadores de calor, que, en promedio, perderian 4
milésimas por afo, significando — en pérdidas por efecto de corrosion, solo en este
tipo de equipos - un costo del orden 120 millones de pesos anuales. Es evidente
entonces, que referido a todas las instalaciones donde se tienen equipos
susceptibles de corroerse, como es el caso de la industria petrolera, las pérdidas
superen facilmente los cientos de millones de pesos. Aunado a ello, esta el riesgo
de accidentes tan costosos, tanto de pérdidas humanas como por la disminucion

de la produccion.

La diversidad de entornos quimicos y materiales metalicos en contacto,
hace que cuando se habla de corrosion en la industria petrolera se tenga que
especificar en qué punto, ya que dependiendo de esto, seran los agentes

Corrosivos que se tomen en cuenta.

Los condensados de agua que se encuentran en los diferentes artefactos
que se utilizan, ya sean para transporte de hidrocarburos o para la separacion y
refinacion de los mismos, contienen disuelto el principal agente corrosivo que
provoca el fendmeno denominado agrietamiento (cracking) por H,S humedo. Los
contaminantes corrosivos adicionales al H,S, que se encuentran en esos
condensados, dependen del tipo de produccion, proceso y unidad de transporte.
Asi, se habla de contaminantes como pueden ser amoniaco, cianuros, dioxido de

carbono, cloruros, fenoles y aminas [2], entre otros. Esta composicion particular
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de los condensados (denominados medios amargos por la presencia de H,S),
provoca diferentes dafos (en ocasiones muy severos) sobre el material

(generalmente acero al carbono) de los equipos en que esté en contacto.

Algunos de los dafos, asociados con el H,S en solucién, que se han
clasificado son la corrosion y agrietamiento por tension, en presencia de sulfuros
(SSC por sus siglas en inglés: sulfide stress — corrosion cracking), la fragilizacion
por hidrégeno (stress-oriented hydrogen-induced cracking, SOHIC) y, en especial,
el agrietamiento del acero inducido por hidrogeno (hydrogen induced cracking,
HIC), a veces también llamado ampollamiento [2]. Este ultimo, consiste en la
aparicion de pequefas ampollas en la superficie del acero, debidas a la absorcion
de hidrogeno, provocando el debilitamiento del material y finalmente su fractura.
Asi mismo, la composicion del medio amargo, provoca que el proceso de

corrosion sea mas complicado que en otros tipos de ambientes.

Uno de los métodos mas utilizados para la evaluacion de metales y
aleaciones sometidos a la corrosidén bajo tension y/o ampollamiento, muy comun
en la industria del petréleo, es el NACE TM 0177 [1]. En este método, se utiliza
una solucién altamente corrosiva en contacto con los materiales a evaluar. La alta
agresividad del medio de evaluacién, resulta adecuada para tener resultados
confiables en muy poco tiempo, ademas de que se cuenta con la presencia de tres
de los agentes corrosivos mas importantes en las plantas de destilacion primarias

(acido acetico, cloruros y HyS).

Sin embargo, si se pretende utilizar este ambiente corrosivo, con el fin de
evaluar el comportamiento de inhibidores de corrosién, se hace necesario el
conocimiento del mecanismo de accidn de los diferentes agentes. Al respecto,
existen trabajos en la literatura en los que se estudia el efecto de acido acético
(HAc) sobre hierro [3,4,5,6,7] y sobre aceros [8,9,10,11], de CI" sobre hierro [12,13,
14] y sobre acero [15,16]; 6 de H,S [17,18] sobre hierro; o el efecto de HAc y
Sulfuros [19] y el efecto de CI' y H,S [20].
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Los trabajos con acido acético (HAc) proponen que éste es quien gobierna
el mecanismo de corrosién, mediante su adsorcién en la superficie metalica;
mientras que, cuando hay cloruros, se genera una fuerte competencia por los
sitios de adsorcion, en ocasiones inhibiendo el proceso de corrosién y en
ocasiones favoreciéndolo. Por otro lado, en presencia de H,S, se dice que hay la
formacion inmediata de una pelicula de sulfuros protectores; con lo que la
velocidad de corrosion se ve afectada por la composicién y morfologia de esta
capa de productos de corrosidon. No obstante, nada se ha escrito respecto al
mecanismo de la corrosion de acero al carbono, en presencia de acido acético,

cloruros y H,S.

Por otro lado, el disefo, seleccion, desarrollo y aplicacidon de inhibidores de
corrosion para este tipo de medios, es un trabajo que requiere de bastante
conocimiento de los mismos; asi como de las etapas que se desean interferir con
los compuestos inhibidores. Aunque las técnicas experimentales, utilizadas para la
evaluacion del porcentaje de inhibicidn, generalmente se ven afectadas por el
medio utilizado y la etapa predominante, del mecanismo global de corrosion que
se lleva a cabo en el sistema en estudio, de manera que los resultados obtenidos

son enmascarados por las contribuciones de dicha etapa y la complejidad del medio.

Dado lo anterior, en este proyecto de investigacion se estudioé la conducta
de un acero al carbono SAE 1018 en soluciones amortiguadas de acido acético y
cloruros sin y con H,S; asi como el efecto que provocan, sobre ésta, diferentes

compuestos piridinicos con posibles caracteristicas de inhibicion a la corrosion.

En este trabajo, se presenta la seleccidon de las condiciones experimentales
(CAPITULO ), para realizar un estudio electroquimico (CAPITULO II), del proceso
de corrosidon que se lleva a cabo en un sistema de acero al carbono SAE 1018 en
contacto con una solucién corrosiva del tipo NACE TM 0177 (HAc, NaAc, NacCl,

pH=3.5 sin y con H,;S a saturacioén); con el fin de establecer un mecanismo de
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corrosién (CAPITULO lI) que pueda utilizarse, posteriormente, en la evaluacion de
inhibidores de corrosién (CAPITULO 1V), en este medio.
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CAPITULO |

ANTECEDENTES

"Nunca es igual saber la verdad por uno mismo

que tener que escucharla por otro”

Aldous Huxley



CAPITULO |

ANTECEDENTES

La corrosion de los equipos involucrados en los procesos de produccién del
petréleo, tales como las plantas de destilacion atmosférica, las torres de vacio o
las plantas de procesos cataliticos de hidrodesulfuracion, ha sido durante mucho
tiempo un tema de estudio en el ambito experimental. La evaluacién de la
resistencia a la corrosion de materiales metalicos, por si solos o en presencia de
diferentes compuestos, en ambientes de refinacion del petroleo, es un tema muy
popular sobre todo en ultimas fechas, donde se busca la optimizacion en la
operacion de las plantas de proceso y la mayor durabilidad de los equipos

utilizados en las mismas.

La diversidad de agentes corrosivos genera, por un lado, diferentes tipos de
dafos al material metalico con el que se encuentran en contacto; mientras que por
el otro, una complicacion adicional en la estimacion de la corrosion de los equipos
metalicos industriales, en presencia de los inhibidores aplicados al proceso. Esta
complejidad ha hecho que las evaluaciones de la velocidad de corrosién,
utilizando la pérdida de peso, asi como las probetas corrosimétricas, proporcionen
valores de velocidad de corrosion muy bajos, comparados con los dafos
observados en los equipos durante su mantenimiento [21, 22, 23, 24, 25];

haciendo evaluaciones erroneas de la eficiencia de los inhibidores de corrosion.

Siendo la corrosién de acero en ambientes acuosos que contienen H,S,
especificamente, una de las que generan mayor interés para la industria petrolera;
los materiales metalicos que se utilizan en los equipos de procesos, que contienen
H,S, se someten a estrictos métodos de evaluacion. Estos métodos deben
describir el comportamiento de los materiales cuando se encuentran, ademas, en

presencia de distintos agresores. Estas evaluaciones se hacen generalmente en
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ambientes mucho mas agresivos, para poder obtener resultados en muy poco
tiempo; la desventaja es que, en ocasiones, la composicion de dichos medios
resulta ajena al ambiente industrial, o se desconoce totalmente la forma en la que
actuan los diferentes componentes (aunque se encuentre presente el principal
agente corrosivo), haciendo que la solucion al problema de la corrosién tenga un

camino tortuoso y en muchas ocasiones de prueba y error.

El uso de inhibidores de corrosiéon ha proporcionado, por mucho tiempo,
una solucion a los dafos ocasionados por la corrosion en la industria; sin
embargo, debido a la gran cantidad de ambientes corrosivos, la seleccién de un
inhibidor de corrosion es un arduo trabajo. El numero de diferentes inhibidores
disponibles es muy grande y la eleccion dependera del metal que se protegera, de
la naturaleza del ambiente corrosivo y de las condiciones de operacion a las que
se encuentren sometidos. Los inhibidores de corrosion se usan ampliamente en
muchas plantas; y la operacion de las mismas, depende del buen disefio y
aplicacién de tales inhibidores. Sin embargo, la composicion quimica de la
mayoria de los inhibidores de corrosion no es del conocimiento publico y se
mantiene como informacién protegida por las compafias quimicas. Aunque es
bien sabido que, para la industria del petroleo, el uso de compuestos organicos es
una practica comun (ver generalidades de los inhibidores en el apéndice A), la
literatura técnica distribuida por las companias de inhibidores, no informa
claramente ni el método de aplicacion, ni el mecanismo del proceso de inhibicion

de la corrosion.

Debido a la importancia econdmica de este proceso, es de sumo interés
poder contar con una metodologia que permita realizar una mejor evaluacion de la
velocidad de corrosion, de un sistema metal-medio corrosivo, en presencia de un

inhibidor de corrosiéon dado.
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1.1 Antecedentes historicos del proyecto

Durante mas de 35 afios, el Instituto Mexicano del Petr6leo ha estado
presente en el disefio y evaluacidon de inhibidores de corrosion para la industria
petrolera mexicana; sin embargo, las condiciones cambiantes en las corrientes de
entrada a los procesos, han sido la causa de muchos problemas de corrosion;
aunado a esto, la falta de un conocimiento profundo de los procesos de corrosion,
en los medios corrosivos imperantes en la industria petrolera, ha ocasionado que
los inhibidores de corrosion disefiados provoquen, ocasionalmente, problemas de

corrosion mas graves.

Con el fin de realizar una estrategia de evaluacion de inhibidores de
corrosion, en 1997 se generd una colaboracién entre el IMP y la Universidad
Autonoma Metropolitana Plantel Iztapalapa [26], de manera que al término del
estudio pudieran tenerse técnicas (electroquimicas) de evaluacién alternativas a
las pruebas de Herrumbre y Pérdida de Peso, en laboratorio; y a las de Pérdida de
Peso y Eléctricas (o corrosimétricas), en la industria (ver apéndice B). Asi como,
implementar un sistema de vigilancia interno a las plantas de refinacion del
petroleo, el cual alertaria las zonas y los tiempos en los que las velocidades de
corrosion fueran en aumento. Desgraciadamente, el escaso conocimiento que se
tenia de los mecanismos de corrosion, en ambientes amargos de la industria
petrolera, origind, por una parte, que el objetivo del proyecto inicial se hiciera
demasiado ambicioso; y por otra, mostro la gran necesidad de realizar un estudio
profundo y detallado del mecanismo de corrosidon en los medios amargos
presentes en la industria. Por otro lado, dicho estudio permitiria realizar un disefio
de inhibidores de corrosion mas adecuado a las condiciones actuales de la

industria de refinacion del petréleo.

Siendo ya una realidad, el planteamiento del estudio comprendié desde la
determinacién del mecanismo de corrosidon en los medios amargos sintéticos,

utilizados normalmente para las evaluaciones de velocidades de corrosion de
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diversos materiales metalicos, hasta la comparaciéon del mecanismo de corrosion
llevado a cabo en sistemas reales tipicos de las plantas de refinacion. Dentro de
los ambientes corrosivos sintéticos seleccionados, dado que su composicion es
muy similar a los ambientes reales, se encuentra la salmuera acida del método
NACE TM 0177 (pH amortiguado a 3.5 con una composicién de 5 % NaCl, 0.23 %
HAc y 0.4 % NaAc, porcentaje en peso); la cual ha sido utilizada principalmente
para la evaluacion del proceso de ampollamiento por hidrogeno [27, 28, 29, 30,
31], y la corrosién bajo tension o por la presencia de H,S [32, 33, 34, 35, 36, 37,
38, 39, 40], de materiales metalicos en desarrollo y de uso comun en la industria

del petrdleo.

También, dentro del estudio, se propuso la evaluacibn de moléculas o
compuestos modelo, con caracteristicas de inhibicién a la corrosion, asi como de
los inhibidores de corrosion actualmente utilizados, con el fin de constituir una
base de datos que se utilice, posteriormente, en la seleccion de inhibidores de
corrosion, adecuados a cada medio. Se consideraron como principales objetos de
estudio aquellos compuestos heterociclicos, con pares electronicos libres,
conocidos como inhibidores efectivos del proceso de corrosion; tales como

imidazolinas [41, 42], triazoles [43] y piridinas [44, 45], entre otros.

1.2 Estado del arte

1.2.1 Medios con HAc/Ac

La corrosion en medios acidos es una de las mas favorecidas, en cuanto a
atencion de la investigacion se refiere. Los acidos organicos, tales como el HAc y
otros acidos carboxilicos, por su lado, pueden cambiar la corrosividad de un metal
dramaticamente, aun en pequefias concentraciones, de aqui su importancia. A
continuacion se describen brevemente algunas de las investigaciones que se han

realizado con medios corrosivos que contienen HAc.
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Sowards y Hackerman [3] en 1955 estudiaron la reaccion del Fe en
soluciones acuosas de HAc. En su estudio, determinaron que los productos de
corrosion: acetato ferroso, carbonato ferroso, acetato férrico monobasico y acetato
férrico dibasico, protegen al metal cuando forman una pelicula adherente y
continua, sobre la superficie. Proponen que la formacion de la pelicula disminuye
la velocidad de reaccion catddica, ya sea alargando el camino de difusiéon o

alterando completamente el mecanismo de difusién.

Para la reaccion catddica proponen la evolucidon de hidrogeno o la

reduccién de oxigeno, dependiendo de las condiciones de exposicion.

A pH < 4, la reaccion esta bajo control anddico. Conforme el pH baja y la
evolucion de hidrégeno aumenta, hay un incremento en la actividad anddica, en la
region del flujo activo (region catodica), debido a que el grado de polarizaciéon
anodica genera una expansion del area anddica hacia el area catodica. Debajo de

pH 3.5, se propicia la formacién de microcuevas en el material metalico.

En 1961, Christiansen et al. [4] estudiaron la disolucién anddica del Fe en
soluciones acuosas (conteniendo HAc/Ac™ o HCI/NaCl) y propusieron que ésta se
lleva a cabo a través de la adsorcion de moléculas de agua sobre la superficie
metalica. En su estudio sugieren que el mecanismo de disociacion del agua es

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

LOH, <> LOH + H* (1.1)
LOH < FeOH* +2¢ (1.2)
FeOH' « Fe™ + OH' (1.3)

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

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

electrodo.

Cabe hacer mencion que, para el mecanismo que se propone, los autores
encuentran pendientes de Tafel anddicas entre 80 y 116 mV/década, para el
sistema con HAc/Ac’; atribuyéndolas, principalmente, a las contribuciones de las
reacciones 1.1 y 1.2. Mientras que para el sistema de HCI/CI', las pendientes que
encuentran estan entre 60 y 170 mV, dando nuevamente la interpretacion sobre
las velocidades de reaccion de 1.1 y 1.2; indicando, implicitamente, que éstas son

los pasos determinantes del mecanismo de oxidacion del hierro.

Del mismo modo, en 1961, Bockris y colaboradores [5], estudian la cinética
del depdsito y disolucidn del hierro (con una concentracion fija de iones de hierro
en solucién o con un pH fijo) y analizan varios mecanismos, los cuales resultan

contradictorios con las suposiciones descritas para llegar a ellos.

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

es el siguiente:

Fe + OH < FeOH + & (1.4)
FeOH — FeOH" +e (1.5)
FeOH' < Fe' + OH" (1.6)

MAVELOZ 2003 17



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

soluciones amortiguadas de pH.

En 1971, Nord and Bech-Nielsen [6] estudiaron la disolucion anddica del Fe
en varios electrolitos, entre ellos, soluciones de acetato. Los experimentos en
soluciones de acetato, contienen también perclorato o acido perclérico. En ellos
observaron que el Fe muestra dos conductas anddicas, las cuales atribuyen a la
adsorcion de una capa sobre la superficie metalica. Suponen que, la corrosion de
la fraccidn descubierta de la superficie, es la causante de la primera pendiente de
Tafel encontrada; mientras que, la fraccion de la superficie cubierta, se corroe de
acuerdo con la segunda pendiente de Tafel. Hacen notar la dependencia del grado
de cobertura, con respecto al potencial y al pH; sin embargo, proponen también
una dependencia sobre la concentracién de acetato. La determinacion de las
pendientes de Tafel en condiciones de concentraciéon constante de acido, o
concentracion constante de contraiones (iones diferentes a las especies
electroactivas) — a diferentes pH — da como resultado pendientes entre 44 y 74
mV/década para la primera region; y 170 y 224 mV/década, para la segunda

region.

En 1984 Hurlen et al. [7], emiten una comunicacion corta acerca del efecto
de soluciones amortiguadoras, sobre la evolucion de hidrogeno, en electrodos de
Fe. Estos autores prueban soluciones acidas de HAc/Ac/CI (pH 4.7) y alcalinas
(pH 9.5, 9.7 y 8.1) de COs*, NH3 y BOs*. También, se resalta la presencia de dos
pendientes de Tafel (aunque en la parte catddica), las cuales obedecen a la
evolucién de hidrogeno, a partir de iones hidrégeno, en soluciones no
amortiguadas, para el caso de bajas densidades de corriente; y la evolucion de
hidrogeno, a partir del agua, en una solucion de sal no amortiguada, para el caso

de altas densidades de corriente. Ellos no observan la participacion electroactiva
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del acido acético, sino solamente de su concentracion y habilidad limitada de
transporte, para la preservacion del pH en el electrodo. Los experimentos se
hacen a 25 °C vy sin agitacion. Las pendientes obtenidas en bajas densidades de
corriente son de 160 mV/década; mientras que, en altas densidades de corriente

son de 200 mV/década, aproximadamente.

En 1984, Sekine y Senoo [8] estudian la conducta de corrosion de acero
SS 41%, en &cidos férmico y acético. En este trabajo, se propone que la corrosion
se lleva a cabo de manera que: la reaccidon anddica, es unica y necesariamente la
disolucion del acero; mientras que, la reaccion catddica, se debe unicamente a la
evolucion de hidrogeno y es dependiente del pH de la solucion, asi como del
contenido de agua. También se propone la dependencia de la corrosion sobre la
conductividad de los acidos organicos y que la diferencia de valores de corrosion,
entre los acidos férmico y acético, es debida principalmente a la diferencia entre
sus valores de los cambios de entalpia y entropia estandar (AH® y AS°,

respectivamente).

En 1987, el mismo Sekine y colaboradores, en otra publicacion [9], estudian
el efecto del contenido de agua, sobre la conducta de corrosion de otro acero
inoxidable (SS 430) en acidos férmico y acético. En este trabajo se propone que
la conductividad de la solucién es la causa principal de las altas velocidades de
corrosion. Los autores encuentran capas de corrosion formadas por Cr,0O3, FeO y
Fe,Os, las cuales influyen también en la velocidad de corrosién. La técnica de

evaluacion utilizada es la de pérdida de peso.

En 1998, Crolet, Thevenot y Nesic [10], en el estudio del papel que juegan
los productos de corrosion sobre el grado de proteccion de las capas de corrosion,
hacen un analisis detallado de la cinética que gobierna la corrosion, en sistemas

con carbonatos; realizando una generalizacion del mecanismos hacia otros

& composicion, segun el articulo, de: 0.08% C, trazas de Si, 0.35% Mn, 0.014% P, 0.018% S, para
los experimentos de impedancia; y 0.04% C, trazas de Si, 0.30% Mn, 0.020% P, 0.017% S, para
las mediciones de pérdida de peso.
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metales y acidos. Cuando se refiere a los productos de corrosion en presencia de
HAc, se establece la formacion de acetatos ferrosos y se hace notar dos
principales diferencias entre el CO, y HAc Primero, que para el mismo pH, la
solubilidad del FeAc, es considerablemente mas alta que para el FeCOgs; mientras
que las concentraciones encontradas y la fuerza del acido aumentan la solubilidad
de los compuestos de hierro. Consecuentemente, a un pH dado, cualquier
reemplazo de HCOj3™ por una cantidad equivalente de Ac’, aumentara, de manera
considerable, la solubilidad del hierro, disminuyendo el grado de proteccion de la
capa de corrosion y aumentando, proporcionalmente, los gradientes de
concentracion permitidos. Lo anterior, genera un incremento en los flujos de los
productos de corrosion, que se pueden remover de la superficie. También, se
establece que la facilidad de regeneracion del HAc/Ac™ hace que, en presencia de
carbonatos o de algun otro amortiguador, se realice una especie de equilibrio en la
superficie metalica, haciendo que cerca (0 en contacto) de la misma, exista

solamente HAC.

Singh y Gupta en el 2000 [11], estudian la corrosién de acero templado en
soluciones de diferentes concentraciones de acido acético, en tres diferentes
temperaturas, tanto por pérdida de peso como por polarizacion potenciostatica.
En este estudio se informa que la velocidad maxima de corrosién se encuentra en
una concentracion de 20% de acido acético. Ellos establecen que, la velocidad de
corrosion del acero templado, depende de la concentracion de HAc y de la
temperatura, debido principalmente a los cambios en la conductividad. También,
se presenta la formacion de una pelicula pasiva en todas las concentraciones

manejadas, excepto en la de 80%.

Los autores suponen la formacién de algun acetato de hierro estable,
aunque, comparando sus resultados con otros de la literatura, creen posible la
formacion de un éxido no estequiométrico de hierro. En este trabajo se encuentra
que la adicién de una sal de acetato, influye fuertemente en la pasividad del acero;

y que el potencial de pasivacion primaria, se mueve de potenciales muy nobles a
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potenciales mas activos, lo que indicaria que el mecanismo de formacién y
composicion de la pelicula pasiva se modifico, por la adicion de acetato de sodio.
También se establece que la unica especie que ese formaria en el intervalo de pH
(3.21 a 3.9), seria Fe** ya que los 6xidos ferrosos son solubles en soluciones

acidas.

En presencia de una gran cantidad de iones acetato en la solucion, es muy
probable que se forme un acetato de hierro o un acetato basico de hierro
(Fe[OH].CH3COO), hacia potenciales muy anddicos en la regidén pasiva. También,
se encuentra que los parametros anddicos tienen el mismo patron de
comportamiento con y sin NaAc, para las diferentes concentraciones, indicando
que no se afecta el mecanismo de corrosion. Aqui, se establece que el mecanismo
catddico, es el mismo para cualquier concentracion de HAc; y se propone que la

reaccion de evolucion de hidroégeno esta dada por:

M+ HAc+e < MHas + AC (1.7)
MHags + MHags — Hz + M (1.8)

Estos autores encuentran que la adicion de iones Ac’, acelera la reaccion
catddica; suprimiendo la disociacion del HAc, aumentando la concentracion de
moléculas de HAc sin disociar y disminuyendo la concentracion de iones H” libres,
lo que ocasionaria que la reaccidén de evolucidn de hidrégeno aumentara. Las
pendientes de Tafel catddicas que encuentran, estan en el orden de 100 a 110

mV/década en presencia de NaAc.

1.2.2 Medios con Cloruros

Siendo los cloruros uno de los agentes corrosivos mas abundantes y
agresivos que hay en la naturaleza, existe una gran cantidad de trabajos en la

literatura que han estudiado los procesos de corrosién de diferentes metales,
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cuando se les pone en contacto con ambientes, ya sea acidos o neutros, que
contengan desde minimas hasta altas concentraciones de cloruros. A continuacion

se describen sélo algunos de ellos.

En 1972, McCafferty y Hackerman [12] estudiaron la cinética de la corrosion
de hierro en soluciones acidas concentradas de cloruros. Establecen que hay dos
tipos de mecanismos de disolucién del hierro dependiendo del anidon en solucion.
Para aniones que se adsorben débilmente, como el sulfato o el perclorato, la
disolucién procede a través de la disociacion de moléculas de agua quimisorbidas
en la superficie de hierro. Por otro lado, estan los aniones que son
superficialmente activos (y se ha propuesto que participan directamente en el
proceso de disolucidon, adsorbiéndose en la superficie del metal). ElI primer
mecanismo es propuesto por Bockris y Kelly y el segundo por Heusler. Aunque,
cada mecanismo puede ser llevado a cabo dependiendo de la microestructura del
metal: una baja densidad de limite de grano y otras imperfecciones, favoreceran el
mecanismo de Bockris; mientras que, una alta densidad de imperfecciones, dara

como resultado el mecanismo de Heusler.

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

bajo pH.

Los autores proponen un mecanismo de la forma:

Fe +H,0 « Fe.H:Ous (1.9)
Fe.H2Ou4s + X' o FeXags + H20 (1.10)
FeXas +H' < FeX.H"=Complejo (1.11)
Complejo + H « FeX™ + 2H" +2e (1.12)
FeX' o Fe' + X (1.13)
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Donde FeX" es un ion ferroso que es parte de la superficie metalica pero no
de la estructura del metal. Una caracteristica de los resultados de este trabajo, es
que la disolucion del hierro a altas concentraciones de H* y CI', se ve promovida
por los iones de H*, mas que por los OH". Las pendientes que se informan estan
entre 70-75 mV/década, las anddicas; y 110-115 mV/década, las catddicas.
Aunque se encuentran valores mas altos (85 y 140, anddica y catddica
respectivamente), cuando agregan LiCl, para mantener constante la concentracion

de cloruros.

En 1983, Bonnel y colaboradores [15], realizan un estudio de la corrosion
de acero al carbono en soluciones neutras de cloruros, utilizando la técnica de
impedancia. En este trabajo, se encuentra que el transporte de oxigeno se lleva a
cabo no solo en la fase liquida, sino también a través de la capa porosa de
productos de corrosiéon. Se propone que la reduccion de oxigeno, en el potencial
de corrosion, esta bajo control difusional o de activacion—difusion, dependiendo de
la velocidad de rotacion del electrodo y del tiempo en el cual se mantiene el
potencial de corrosiéon. En este trabajo, se muestra que el consumo de oxigeno se
lleva a cabo por reduccién electroquimica, pero también por oxidacion quimica de

los iones ferrosos a férricos.

En los espectros de impedancia encuentran dos constantes de tiempo mas
o menos definidas, aunque no tienen valores de capacitancia reales debido a la
deformacion de los semicirculos, dichos valores son altos y los atribuyen a la
relajacion de un intermediario adsorbido que puede interferir con la capacitancia
de la doble capa. Por otro lado, se encuentra una dispersion de puntos en altas
frecuencias, que se atribuye a una distribucion de velocidades de reaccion, debida
a la heterogeneidad de la superficie del electrodo. De esta manera, asignan el
bucle de altas frecuencias, a la existencia de una capa interna de productos de
corrosion; mientras que, el de bajas frecuencias, se asigna al transporte de masa,

incluyendo la influencia del proceso anddico.
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Vracar y Drazic [13], en 1992, estudian la influencia de la adsorcion de los
cloruros sobre la reaccién de evolucion de hidrogeno en hierro. Ellos observan la
influencia de diferentes concentraciones de cloruros en 0.5 M HySOq4, en funcién
del grado de recubrimiento, en estado estacionario (aplicando un potencial
catddico en donde se tiene la reaccion de evolucion de hidrégeno). Se utiliza la
isoterma de Temkin, para describir la adsorcién de CI. También, se propone que
un ion de cloruro ocupa dos sitios para su adsorcion en hierro, debido a que se
supone que la adsorcion de cloruros es bastante lenta. Se observa una
capacitancia de 50 uF/cmz, correspondiente a la capacitancia de la doble capa,
pero no se detectan cambios con el potencial o con la adicién de CI'. Se propone
también, que la falta de pseudocapacitancias, en el anadlisis de los datos de
impedancia, con CI" en potenciales donde hay adsorcion de CI', permite establecer
que no hay transferencia de carga parcial. Las pendientes catddicas que se
informan son del orden de 110+10 mV/década y los valores de capacitancia
encontrados estan en el intervalo de 47 a 63 puF/cm?, atribuyéndolos Unicamente a

la doble capa.

En 1997, Allam y colaboradores [14], estudian el efecto de los iones
cloruros, sobre la adsorcion y absorcién de hidrogeno en hierro, en soluciones
acidas y alcalinas, usando una celda de Devanathan. Para ambas soluciones, la
absorcion de hidrégeno decrece, cuando se aumenta la cantidad de cloruros, al
mismo valor de ic. Los cloruros aumentan la reaccidn de evolucion de hidrogeno

(HER, por sus siglas en inglés) y retardan la reaccion de absorcion.

Una amplia vision de la conducta de los cloruros es que interactuan
fuertemente con la superficie del metal. Esta interaccion se ha propuesto para
circuito abierto y para condiciones de polarizacion anddica, como la forma de
adsorcion o incluso, la formacién de un complejo superficial. En el trabajo se
observa que la absorcidn de hidrégeno es lenta en presencia de cloruros, pero

aumenta en presencia de otros halogenuros como I" y Br’, asi como para el H,S,
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aunque este ultimo se comporta similarmente a los cloruros, como promotor de la
HER.

1.2.3 Medios con H,S

Existe una enorme cantidad de trabajos en la literatura que trata sobre la
corrosion de materiales metalicos en presencia de H,S, dada la gran importancia
que este agente corrosivo tiene para la industria petrolera. No obstante, las unicas
reacciones que se informan, en presencia de H,S, sea para medios acidos,
neutros o basicos, son la formacion de peliculas de sulfuros de hierro y la

absorcién de hidrogeno.

Asi, por ejemplo, se tiene el trabajo de 1990 de Ramanarayanan y Smith [46],
donde se dice que el principal producto encontrado en la corrosion de hierro en
ambientes gaseosos en presencia de H,S, es la pirrotita, Fe1xS. Aqui, los iones
ferrosos migran desde el metal hacia la superficie de la pelicula de sulfuros; sin
embargo, el paso limitante de la velocidad de corrosion, es la disociacion de H,S
en la superficie de la pelicula de sulfuros. En el medio acuoso con H,S disuelto, el
proceso de corrosion involucra la conversiéon de los iones de hierro, en sulfuros de
hierro en la interfase solucion pelicula de sulfuros; asi como, el paso directo de los

iones de hierro a través de la pelicula y hacia la solucion.

Por otra parte, en 1993, Vedage et al. [20], hacen un estudio de la corrosion
de acero al carbono en presencia de un medio saturado de H.S, a varias
temperaturas, usando técnicas electroquimicas. Aceptan la propuesta de
Ramanarayanan de la presencia de una pelicula de sulfuros de hierro y proponen,
a su vez, la existencia de diferentes estequiometrias en los sulfuros de dicha
pelicula. Estos autores encuentran que los resultados de impedancia muestran la
aparicion de dos procesos, con diferentes constantes de tiempo. La primera,

asociada a los procesos de transferencia de carga en las interfases metal—pelicula
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y pelicula—solucion, que involucran la oxidacidon de hierro y la reduccién del
hidrogeno; mientras que la segunda, esta asociada con los procesos difusivos de
los iones ferrosos, a través de la pelicula de sulfuros de hierro. A pesar de ello, los
autores asientan que el crecimiento de la pelicula alcanza un estado estacionario,

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

Cheng et al. en 1998 [17], discuten el efecto de aceleracion que tiene el H,S,
sobre la disolucién anddica de hierro en ambientes acidos (de sulfato de sodio o
H,SO,4). Se presenta una corriente limite que es independiente del pH y la
concentracion de H,S, asociandola al alto grado de recubrimiento que tiene el H,S
sobre la superficie. Las pendientes de Tafel encontradas en este caso, estan entre
35 y 45 mV/década. También, se informa que los diagramas de impedancia
presentan dos bucles inductivos, hacia las bajas frecuencias (ademas del bucle
capacitivo de las altas frecuencias), atribuyéndose principalmente a la presencia

de dos intermediarios en el proceso de disolucion.

Ma y colaboradores [18], en 2000, encuentran que el H,S, en ambientes de
H>SO,4 y Na,SO,4, puede, ya sea acelerar el proceso de corrosion, o inhibirlo por la
formacion de una pelicula protectora de sulfuros de hierro (FeS) sobre la superficie
del electrodo, y bajo ciertas condiciones de pH, tiempo de inmersién y
concentracion de H,S. Aunque en la mayoria de los casos, lo que se observa es la
aceleracion de los procesos, tanto anddico como catddico. Los resultados de
impedancia obtenidos por estos autores, muestran la presencia de tres constantes
de tiempo, que atribuyen a la adsorcion de bisulfuros (HS") y la formacién de
sulfuros de hierro de diferentes estequiometrias, entre los cuales se encuentran

pirita, troilita o mackinawita.
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1.3 Hipodtesis del proyecto

Este proyecto de investigacion formd parte del proyecto global de
colaboracion entre el IMP y la UAMI; y el objetivo principal, era evaluar
compuestos piridinicos como inhibidores de corrosion sobre un sistema de acero
al carbono SAE 1018 inmerso en un medio corrosivo sintético (una salmuera tipo
NACE TM 0177). Para tal efecto, se propuso: primeramente, determinar el
mecanismo de corrosion del sistema y, posteriormente, establecer si es posible
detectar la modificacion a éste, cuando se agregan distintos compuestos

piridinicos con posibles caracteristicas de inhibicion a la corrosién.

Siendo el método NACE TM 0177 [1] uno de los mas utilizados en la
industria del petroleo para la evaluacion de metales y aleaciones (sometidos al
contacto con ambientes amargos y susceptibles de la corrosién por ampollamiento
o fractura por tension en presencia de hidrogeno), y dada la escasa informacion
que hay en la literatura, respecto al mecanismo de corrosion del acero al carbono
en presencia del ambiente utilizado en él (ver Antecedentes), se planted la

hipotesis de este trabajo en dos etapas:

- Primera: La presencia simultanea de acido acético, cloruros y H,S, provoca
un proceso de corrosion del acero diferente al informado en la literatura para

los diferentes componentes por separado.
- Segunda: Los compuestos piridinicos actuan como inhibidores de corrosion

del sistema de acero al carbono sumergido en una solucion tipo NACE TM
0177.
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1.4 Objetivos

Para esclarecer las etapas de la hipotesis antes descritas, se propusieron

los siguientes objetivos:

- Establecer las condiciones necesarias para preparar el ambiente corrosivo

con suficiente reproducibilidad y lograr confiabilidad en los resultados.

- Realizar un estudio sistematico de la interfase acero al carbono SAE 1018 —
solucion tipo NACE TM 0177.

- Proponer el mecanismo de corrosion del acero al carbono SAE 1018 en

presencia de acido acético, cloruros y H,S.

- Realizar la evaluacion de la eficiencia, de diferentes compuestos piridinicos,
como inhibidores de corrosion; y, determinar la forma en que afectan al
material evaluado, a través de la descripcidén del efecto, que tienen dichos

compuestos, sobre el mecanismo de corrosion.
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CAPITULO Il

SELECCION DE LAS CONDICIONES EXPERIMENTALES

"Algunos son figuras natas y otros solo hacen
desfiguros, pero, a veces, haciendo desfiguros

también se llega a figurar”

Eulalio Gonzdlez "Piporro”

en la pelicula de “Torero por un dia"



CAPITULO I

SELECCION DE LAS CONDICIONES EXPERIMENTALES

1.1 Introduccién

En este trabajo, el tipo de ambiente corrosivo seleccionado requiere que la
preparacion del mismo tenga una alta reproducibilidad, ya que cualquier cambio
derivara en diferencias importantes en los resultados obtenidos. Por otro lado, la
forma en la que se realicen las pruebas también implicara la calidad y confiabilidad

de los resultados.

1.2 Procedimiento para la preparacion del medio corrosivo

El ambiente corrosivo, del tipo que se usa en el método NACE TM 0177 [1],
tiene la siguiente composicion: 0.04M CH3;COOH/ NaCOOCHSs;, pH = 3.5; 30 172
ppm CI" como NaCl (0.52 M CI'), H2S(g) a saturacion, a 1 atm. (0.104 M [47]). Se
utilizé la solucion amortiguada para evitar, en el mayor grado posible, la variacion

del pH y el consecuente cambio de condiciones experimentales.

La salmuera tipo NACE se preparé utilizando el arreglo que se muestra en
la figura 2.1 Dicho arreglo mostré ser el adecuado, lograndose reproducibilidad en
las soluciones preparadas durante todo el tiempo que duré la experimentacion. El
agua bidestilada utilizada, se coloca en el reactor con agitacién (reactor 1 en la fig.
2.1) y se burbujea con Nitrdgeno gaseoso durante media hora. Después de esto
se agregan las sales y el acido acético para llevar la soluciéon a un pH de 3.5.
Posteriormente, se toma un volumen de 90 ml de la solucion antes preparada y se

coloca en la celda electroquimica (reactor 2 en la fig. 2.1). El H,S se burbuje6 en
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este ultimo reactor, utilizando un colchén de presiéon de 10 PSI y un flujo de 0.3
cm?® por minuto, hasta alcanzar la saturacion de la salmuera. Se observé que era
necesario burbujear el H,S, justo antes de utilizar la solucién, debido a que ésta
modifica sus propiedades cuando se le deja en contacto con el H,S por mucho
tiempo. Los reactivos para la preparacion de la solucion son todos de grado
analitico: NaCl Baker a 99% de pureza; CH3COOH glacial Merck a 100%,
CH3COONa.3H,0 Baker a 99% y H,S de Praxair de 99.5% de pureza.

Tanque de N, Tanque de H,S

Rotor
Flujémetro
Termémetro

) Reactor
Bl
1 | ‘

;
w‘

ol 1l }
JalJ )

Salida al
lavador de gases

Entrada del bafio de
Temperatura

I
=

\ Trampas con NaOH

Reactor

1 Parrilla de agitacion Salida al bafio de

magnética Temperatura

Salida de la solucion

Figura 2.1 Arreglo experimental para la preparacion del ambiente corrosivo.

1.3 Pruebas de botella

Dado que la forma generalizada de evaluacion de la corrosion es mediante
la obtencién de la diferencia de peso de un testigo metalico, antes y después de
someterlo al ambiente corrosivo, se decidi6 llevar a cabo pruebas de Pérdida de
Peso, utilizando el método estandar de la rueda dinamica [48] (ver apéndice B), y

asi comparar estos resultados con los obtenidos mediante las técnicas
MAVELOZ 2003 30



electroquimicas. Los experimentos se realizaron, por triplicado, a una temperatura
de 25 °C. Los testigos, de acero al carbono SAE 1018 con un area superficial de
6.71 cm?, fueron pesados y colocados en las botellas que contenian el medio
agresivo y posteriormente se sellaron las botellas y se mantuvieron en agitacion
durante 48 hrs. Las velocidades de corrosion obtenidas estan alrededor de 50
milésimas de pulgada por afio (mpy, por sus siglas en inglés) con presencia de
diferentes grados de ampollamiento. Sin embargo esta técnica presenta la
desventaja de que se pueden incluir errores experimentales como el método de

limpieza del testigo y la apreciacion y calificacion del dafo, entre otros.

Il.4 Técnicas electroquimicas

Para las técnicas electroquimicas se usé una celda tipica de tres
electrodos, con un electrodo de Hg/HgSO4)/K2SO4(sat.) como referencia y una

barra de grafito como contraelectrodo (ver figura 1.2).

Como electrodos de trabajo (fig. 2.2), se utilizaron discos de acero al
carbono SAE 1018 de un area transversal de 0.503 cm?, acoplados a un soporte
de teflon. Antes de cada experimento, la superficie a exponer se desbasto con lija
de SiC grado 280, tratando de simular un poco las condiciones de pulido
rudimentario de los testigos metalicos utilizados en las pruebas de pérdida de
peso. Posteriormente, los electrodos se sometieron a un bafio ultrasénico en

acetona durante 5 minutos para eliminar los posibles residuos del pulido.

11.4.1 Voltamperometria ciclica con inversion a diferentes potenciales

Se realizaron barridos con inversion a diferentes potenciales, con el fin de
determinar el intervalo de potenciales a utilizar; asi como, los posibles procesos de
oxidacion y reduccion en el sistema de acero al carbono SAE 1018-solucion

MAVELOZ 2003 31



corrosiva. En este estudio, se encontré que los voltamperogramas no presentaban
picos de oxidacion o reduccidn, a los que se pudiera asociar algun proceso. Por
otro lado, a altos potenciales (| E £ Ecor | > 300 mV; donde E es el potencial
impuesto y Ecor €s el potencial de corrosidon), tanto anédicos como catddicos, se
observd una gran interferencia debido a la evolucion gaseosa de la
descomposicién del agua. Ademas, se observo que la corriente hacia la parte
anodica era muy grande después de Egr + 100 mV (> 1 mA). En la figura 2.3 se
observan las corrientes obtenidas en funcion del sobrepotencial aplicado (I1),
unicamente en el intervalo de Ecr £ 90 mV, con la inversién en Eqor £ 10 (fig.

2.3a) y Ecorr £ 90 mV (fig. 2.3b).

Entrada gas para burbujear

Electrodo Auxiliar x /

= Salida gas de purga
Salida control de \ \\ / /_:;}_>
Temperatura - R

1 Electrodo de Referencia

Electrodo de disco
Rotatorio

Cubierta
de Teflon

<& —|<_ Entrada control de
- ~ Temperatura
. 7 )

Agitador magnético

Electrodo de
carbono Trabajo

Se aplica resina
polimérica parg

Figura 2.2 Arreglo experimental utilizado para las técnicas electroquimicas.
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Figura. 2.3 Voltamperometria ciclica con diferentes potenciales de inversién para acero al carbono
SAE 1018 en una solucion amortiguada Ac/Ac” pH = 3.5, 30172 ppm CI" y H,S(g) (sat). i) barrido en
direccion catddica con inversion en E —10 mV y en E,, + 90 mV, ii) barrido en direccidon anddica
con inversiéon en Eqr + 10 mV y en E,r - 90 mV, iii) barrido en direccién anddica con inversién en
Ecor + 90 mV y en E,; — 90 mV iv) barrido en direccién catédica con inversion en Eqr — 90 mV y

en E.r + 90 mV. Velocidad de barrido de 5 mV/s.

11.4.2 Curvas de Polarizacion

A pesar de que en el desarrollo de este trabajo se utilizaron diferentes
técnicas electroquimicas (ver capitulo Ill), para obtener las curvas de polarizacion,

en esta seccidn sélo se construyeron las curvas con los resultados obtenidos de

manera potenciodinamica.
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Se realizaron barridos de potencial en direccion anddica y catddica, para el
medio corrosivo; sin agitacion y con velocidades de rotacion del electrodo de
trabajo, de 500 y 1000 revoluciones por minuto (r.p.m.). Cada experimento se
realizd utilizando electrodos recién pulidos y con un tiempo de inmersién de 10
minutos, tiempo en el que el potencial se mostré estable. Dado que en potenciales
mayores a Ecr £ 300 mV, se observd la evolucion gaseosa, solo se trazaron las
curvas hasta este potencial. En la figura 2.4 se muestran las curvas de

polarizacion obtenidas para las condiciones antes mencionadas.

Las curvas de polarizaciéon obtenidas, figura 2.4, muestran que tanto el
proceso de oxidacion como el de reducciéon se ven afectados cuando se cambia la
velocidad de agitacion. A 1000 r.p.m. (marcado como 1000 en la figura 2.4), se
observa que la reaccion de oxidaciéon presenta una disminucién en las corrientes
obtenidas respecto a cuando se tienen 500 r.p.m.; mientras que en la rama
catédica hay un aumento de las corrientes, aunque se obtiene mayor linealidad
para la de 1000 r.p.m. Lo anterior indica que el sistema permanece mas estable

bajo una velocidad de 1000 r.p.m.

0.30
1000

0.20 -
500

0.10 -

0.00 -

E - Ecorr (V)

=

-0.10

-0.20 - 1000

'0.30 T T T T T T T
6.5 -6 -5.5 -5 -4.5 4 -3.5 -3 2.5 -2 -1.5

log I (log A)

Figura 2.4 Curvas de polarizacion obtenidas para acero al carbono SAE 1018 en una solucién
amortiguada Ac/Ac” pH = 3.5, 30172 ppm CI' y H,S( (sat). En estado de difusion no estacionario
(0) y estacionario (500 y 1000 r.p.m.). La velocidad de barrido es de 5 mV/s.
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Una vez establecida la condicion de estabilidad del sistema respecto a la
rotacion del electrodo, se trazaron curvas de polarizacion para el sistema en tres
velocidades de barrido de potencial, los resultados se muestran en la figura 2.5.
Las velocidades examinadas fueron de 20, 5 y 0.1 mV/s, encontrandose que, para
el proceso de oxidacion, la mayor velocidad de barrido tiene los valores de
corriente mayores y disminuyen conforme disminuye la velocidad de barrido.
Contrariamente, el proceso de reduccidn tiene una dependencia cadtica con la
velocidad de barrido. Mientras que la velocidad de barrido de 20 mV/s presenta
mayores valores de corriente que los obtenidos para la de 5 mV/s, las corrientes

obtenidas para la velocidad de 0.1 mV/s se encuentran en valores intermedios.

Por esta razén, se propone usar la velocidad de barrido de 0.1 mV/s, para

futuros experimentos.

0.30

iy i
0.20 - ;

0.10 1

0.00

E'Ecorr(v)

H:

-0.10

-0.20

il ..

1

-0.30 T T T T T T T T
-6 -55 -5 4.5 4 -3.5 -3 -2.5 -2

logi (log A)

Figura 2.5 Curvas de polarizaciéon obtenidas para acero al carbono SAE 1018 (velocidad de
rotacion de 1000 r.p.m.) en una solucion amortiguada Ac/Ac’ pH = 3.5, 30172 ppm CI' y H,S(g) (sat),

utilizando diferentes velocidades de barrido; i) 20 mV/s, ii) 5 mV/s y iii) 0.1 mV/s.
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11.4.3 Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS)

Para llevar a cabo los experimentos de impedancia electroquimica se utilizd
un Analizador de respuestas en Frecuencia (FRA) de la marca Solartron Mod.
1260, acoplado a un potenciostato-galvanostato EG&G PAR 283 y el software de

impedancia Zplot.

Se hicieron pruebas utilizando diferentes amplitudes, con el fin de localizar
aquéllas en las que el sistema ofrece una respuesta que no es dependiente de la
magnitud de la perturbacién. Se encontré que la amplitud buscada estaba de 7 a
10 mV. El intervalo de frecuencias que se utilizé es de 10 mHz a 10 kHz, que es

donde se definen la mayoria de los procesos electroquimicos.

Una vez establecidas las condiciones anteriores, se realizaron las pruebas
de impedancia para el sistema a diferentes velocidades de agitacidén, para
determinar la influencia de éstas en los espectros obtenidos. En la figura 2.6 se
muestran los diagramas de Nyquist, tipicos para el sistema, en las diferentes
condiciones de agitacion. Los espectros obtenidos para 500 y 1000 r.p.m. del
electrodo (fig. 2.6ii y 2.6iii respectivamente), muestran mucha similitud, indicando
que el sistema se encuentra en estado estacionario de difusion. Por otro lado, la
ausencia de agitacion (fig. 2.6i) implica la obtencidon de espectros no tan
reproducibles como para 500 y 1000 r.p.m. En el caso de 2000 r.p.m. (fig. 2.6iv),
se observa ya un ligero cambio hacia las bajas frecuencias, indicando una posible
modificacion en los procesos asociados, que podria estar influenciada por la
turbulencia de la solucion. De esta manera, se decididé trazar las curvas de
polarizacion a una velocidad de rotacién del electrodo de 1000 r.p.m.; asi que,

también para el estudio de impedancia, se consideré esta velocidad.
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Figura 2.6. Diagramas tipicos de Nyquist obtenidos para el sistema de acero al carbono SAE 1018
en una solucién 0.04M HAc/Ac, pH = 3.5, 30172 ppm CI" y H,S a saturacion, variando la velocidad
de rotacion. Los diagramas se obtuvieron utilizando una amplitud de 10 mV sobre el potencial de

corrosion, en un intervalo de frecuencias de 10 mHz — 10kHz.

Con la velocidad de rotacion del electrodo fija en 1000 r.p.m., se trazaron
espectros de impedancia, variando el tiempo de inmersion del electrodo en la
solucion, antes de realizar la prueba. La figura 2.7 muestra los espectros de
impedancia obtenidos a diferentes tiempos de inmersion. En la figura, se observa
que la componente real de la impedancia aumenta, conforme el tiempo de
inmersion se incrementa, para tiempos menores que 55 minutos (figs. 2.7i-iii).
Para tiempos mayores, se observa una modificacion importante, tanto en la
componente real como la imaginaria (figs. 2.7iv-vii). Estas modificaciones estan
asociadas con la descomposicion de la solucion (provocada por la presencia del
H>S), la cual es evidente por la turbidez que aparece después de transcurrida una
hora desde el burbujeo del H,S. Por esta razén se decidié llevar a cabo las
mediciones de impedancia después de 10 minutos de inmersion. En el capitulo
posterior, se analizara la distribucion de errores de los diagramas de impedancia,
para asegurar que el sistema no presentdé modificaciones importantes, al menos
durante la obtencion de dichos diagramas.

MAVELOZ 2003 37



-100 -

iv
o o)
(o]
o)
+ o
o>|< % + X+ x ¥ %
~ ° +_Ftx X X x xX + .
£ o X 4t x X X o +V1
S -50 4 o X X » v
c O & X X y o +
o A A X +
N O%m(@@oAéOOQAAA . x ° +
B 80 on o A, vii x X
%’ﬁ Mo © A dii X o +
[m] <><> A X X
. T i < x © ¥
1 X o i
L e
O" [u] &
0 100 200 300
Z'/Q.cm?
il0min ii30min {ii55min iv90min v 190min vi310min vii 16 hr

Figura 2.7 Diagramas tipicos de Nyquist obtenidos para el sistema de acero al carbono SAE 1018
(velocidad de rotacién de 1000 r.p.m.) en una solucion 0.04M HAc/Ac’, pH = 3.5, 30172 ppm CI' y

H.S a saturacioén, variando el tiempo de inmersiéon. Los diagramas se obtuvieron utilizando una

amplitud de 10 mV sobre el potencial de corrosién, en un intervalo de frecuencias de 10 mHz —

10kHz.

De esta manera, se establecid que, las condiciones para llevar a cabo el

estudio fueran:

Curvas de polarizacion

potenciodinamica

Impedancia Electroquimica

Utilizar solucién recién burbujeada con H,S.

Agitacion a 1000 r.p.m.

Tiempo de inmersion del electrodo de 10

minutos.

Velocidad de barrido a 0.1 mV/s

En un intervalo de potenciales de E, £ 300
mV

Utilizar solucion recién burbujeada con H,S.

Agitacion a 1000 r.p.m.

Tiempo de inmersion del electrodo de 10

minutos

Amplitud de 10 mV

Intervalo de frecuencias de 10kHz a 10

mHz.
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CAPITULO Il

ESTUDIO ELECTROQUIMICO DE LA INTERFASE ACERO-
MEDIO CORROSIVO

"Aquel que duda y no investiga, se torna no sélo
infeliz, sino también injusto”

Blaise Pascal



CAPITULO Il

ESTUDIO ELECTROQUIMICO DE LA INTERFASE ACERO-
MEDIO CORROSIVO

lll.1 Introduccion

Como puede inducirse de lo descrito en el Capitulo Il, el ambiente corrosivo
utilizado parece ser muy complejo haciendo que la evaluacion de la velocidad de
corrosion sea también complicada. Dado lo anterior, y una vez establecidas las
condiciones experimentales necesarias para lograr confiabilidad en los resultados,
se llevd a cabo el estudio electroquimico sistematico para determinar el
mecanismo de corrosion que se verifica en el acero al carbono SAE 1018
sumergido en la solucién amortiguada a pH 3.5 de acido acético, cloruros y H5S.
La comprension de dicho mecanismo, permitira establecer la manera mas

apropiada para evaluar la velocidad de corrosion, del sistema considerado.

El estudio electroquimico se realiza a través del analisis de las respuestas
ofrecidas por el sistema, hacia la imposicion de potenciales o corrientes
conocidas, la cual se puede hacer de forma transitoria o estacionaria. Mientras
que la imposicion de una sefal transitoria, no permite que se lleven hasta su
totalidad los procesos individuales, y depende de la velocidad con que se realice;
una sefal estacionaria admite que sélo aquellos procesos energéticamente viables
se manifiesten, por lo que ambas formas son complementarias y se usan para la

descripcion de sistemas de corrosion complejos.

Los tipos de perturbaciones y respuestas esperadas para las técnicas
electroquimicas que se usaron en el estudio sistematico de este capitulo, se

describen brevemente en el apéndice B.
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lll.2 Condiciones Experimentales

Se uso el arreglo experimental con la celda de tres electrodos mencionada

en el capitulo anterior (figura 2.2).

Antes de cada experimento, la superficie del electrodo de trabajo a exponer
se desbastd con lija de SiC grado 280. Posteriormente, se sometid a un bano
ultrasonico en acetona durante 5 minutos, para eliminar los posibles residuos del

pulido.

Todos los experimentos se realizaron a 25°C, a 1000 r.p.m. y después de
10 minutos de inmersién del electrodo. Durante las pruebas se hizo pasar un flujo
de N, a través del cuerpo del electrodo de disco rotatorio, con el fin de evitar la

agresion del H,S sobre el mismo.

Como primer punto, se procedid a establecer el efecto sucesivo de los
componentes de la solucion, sobre la corrosion del acero utilizado. Para ello, se
considerd la solucién amortiguada (pH 3.5 de HAc/Ac’, previamente burbujeada
con N2) como medio corrosivo base (solucién A). Posteriormente, se analizaron los
cambios que surgieron cuando se agregaron los iones ClI, a la solucién base
(solucion B). Finalmente, se burbujed el H,S (solucion C) a la solucion anterior y

asi observar los cambios que éste produce sobre el proceso global.

De esta manera se tuvieron tres soluciones corrosivas con las siguientes

caracteristicas:

Solucion A:  0.04M CH3COOH/ NaCOOCHj3, pH=3.5

Solucion B:  Solucién A + 30 172 ppm CI" como NaCl (0.52 M CI'), pH=3.5

Solucion C:  Solucion B + H,S(g) a saturacion, a 1 atm. (0.104 M [20]), pH=3.5
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En todos los casos, las soluciones estan libres de oxigeno.

Ill.3 Curvas de polarizacion

Una de las formas mas utilizadas para la evaluacion de la velocidad de
corrosion de un metal en contacto con un ambiente corrosivo, es la polarizacion
del mismo, a través de la imposicion de potenciales o corrientes definidos. La
resistencia que opone dicho sistema a ser polarizado esta directamente
relacionada con la velocidad con que se degrada el metal en el ambiente con el
que se encuentra en contacto. El analisis de las respuestas, en un amplio
intervalo, permite construir lo que se ha dado por llamar curvas de polarizacién. A
través de estas curvas, es posible determinar parametros relacionados con la
cinética de corrosion del sistema; asi también, la forma de dichas curvas puede
servir como ayuda, en la interpretacion de los procesos que se llevan a cabo, tales
como, p. ej., la oxidacion del metal y la reduccién del medio. En esta parte del
trabajo se utiliz6 la construccion de curvas de polarizacion de manera
potenciodinamica, potenciostatica y galvanostatica. Las generalidades de estas

técnicas se describen en el apéndice B.

111.3.1 Soluciéon A

Se construyeron curvas de polarizacion potenciodinamicas vy
potenciostaticas para el acero en contacto con la solucion amortiguada a pH 3.5

de acido acético.

111.3.1.1 Polarizacion potenciodinamica

En la figura 3.1 se observa la curva de polarizacion potenciodinamica

obtenida para el acero en presencia de la solucion amortiguada a pH 3.5 de acido
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aceético. Se inicia el barrido, anddico o catddico, en el potencial de corrosion,
utilizando electrodos con superficie recién pulida en cada caso. El potencial de
corrosion que presenta el sistema es de —0.990+0.01V vs Hg/HgSO4s/KoSO4(sat)
(SSE, por sus siglas en inglés). El sistema en presencia de la solucion A, presenta
bajos valores en densidad de corriente y una conducta, aparentemente, tafeliana,

que se evaluara posteriormente respecto a los parametros de corrosion.

'03 T T T T T T T
-7.5 -7 -6.5 -6 -5.5 -5 -4.5 -4 -3.5

Logi (log A)

Figura 3.1 Curva de polarizacion potenciodinamica (0.1 mV/seg) obtenida para el acero al carbono
SAE 1018 (velocidad de rotacion de 1000 r.p.m.) en una soluciéon amortiguada a pH 3.5 de acido
acético. Ambos barridos se inician en el potencial de corrosion utilizando un electrodo con

superficie recién pulida para cada barrido.

111.3.1.2 Polarizacion potenciostatica

Se realizaron cronoamperometrias (se muestran las respuestas de algunos
de los potenciales evaluados en la figura 3.2) al sistema en presencia de la
solucion A, con el fin de determinar si existia una diferencia entre la curva de
polarizacion potenciodinamica y la obtenida a través de las corrientes resultantes
de la imposicion de diferentes potenciales. En la figura 3.3 se presenta la

comparacién de las curvas obtenidas de manera potenciodindamica y
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potenciostatica. Ambas curvas son muy similares, particularmente en la rama
anddica; mientras que en la rama catddica, parece que el tipo de perturbacion

utilizada modifica el proceso de reduccion.

Te-5
Ecorr + 80 mV
5e-5
Ecorr + 40 mV
3e-5 f
Ecorr + 20 mV
—~ le-5
N
g
2
<
= cles Ecorr - 20 mV
-3e-5 & Ecorr - 40 mV
-5e-5
Ecorr - 80 mV
-Te-5 L
0 10

Tiempo (Seg)

Figura 3.2 Respuestas tipicas de cronoamperometrias obtenidas en el sistema de acero al
carbono SAE 1018 (velocidad de rotaciéon de 1000 r.p.m.) en una soluciéon amortiguada a pH 3.5 de

acido aceético. En cada potencial evaluado se utilizd un electrodo con superficie recién pulida.
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Figura 3.3 Comparacién de las curvas de polarizacién, obtenidas por las diferentes técnicas, para
el sistema de acero al carbono SAE 1018 (velocidad de rotacion de 1000 r.p.m.) en la solucion
amortiguada a pH 3.5 de acido acético y 30 172 ppm de CI'. i ) modo potenciodinamico, ii) modo

potenciostatico.

111.3.2 Solucién B

Se trazaron curvas de polarizacién potenciodinamicas, potenciostaticas y
galvanostaticas para el sistema de acero al carbono SAE 1018 en presencia de la
solucion B (amortiguada a pH 3.5 de acido acético y 30 172 ppm de cloruros). Las
curvas de polarizacidn potenciodinamicas se trazaron a una velocidad de barrido
de 0.1 mV/s. Para las curvas de polarizacion potenciostaticas y galvanostaticas, se
utilizé el electrodo de referencia blindado y una superficie de acero limpia (recién

pulida) para cada potencial o corriente evaluados.

111.3.2.1 Polarizacion potenciodinamica

La figura 3.4 muestra la curva de polarizacion potenciodinamica obtenida

para el sistema de acero al carbono en presencia de la solucion B. La presencia
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de cloruros aumenta las corrientes obtenidas para el proceso anddico en uno y
medio 6rdenes de magnitud, con respecto a la solucion A (fig. 3.1); mientras que
las de la parte catddica, aumentan poco menos de un orden de magnitud respecto
a las de la solucion A. En la rama catédica se presentan dos cambios de
pendiente, uno hacia Ec,r—50 mV y otro hacia E¢—130 mV. En este intervalo de
potenciales pareceria que la corriente esta limitada por difusion, mientras que
después de Eqr—130 mV este efecto desaparece. Esto podria deberse a la
evolucion de hidrogeno a partir de dos fuentes diferentes, tal como suponen

Hurlen et al. [7].
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Figura 3.4 Curva de polarizacion potenciodinamica (0.1 mV/seg) obtenida para el acero al carbono
SAE 1018 (velocidad de rotacion de 1000 r.p.m.) en una solucion amortiguada a pH 3.5 de acido
acético y 30 172 ppm de CI. Ambos barridos se inician en el potencial de corrosion utilizando un

electrodo con superficie recién pulida.

111.3.2.2 Polarizacion potenciostatica

La figura 3.5 muestra algunas de las respuestas en corriente obtenidas para
el acero en presencia de la solucién B. Se tomaron los valores de corriente a 8
segundos, en donde la variacidon ya es minima. A partir de estos datos se
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construy6 la curva E vs log | que se muestra en la figura 3.6. En ella se observa
una desigualdad de las ramas anddica y catddica, siendo esta ultima un orden de
magnitud menor en corrientes. Lo anterior indica que la reaccion anddica se ve
favorecida en mayor grado que la reaccién de reduccion, por la presencia de

cloruros en el sistema.
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Figura 3.5 Respuestas tipicas de cronoamperometrias obtenidas en el sistema de acero al
carbono SAE 1018 (velocidad de rotaciéon de 1000 r.p.m.) en una soluciéon amortiguada a pH 3.5 de
acido acético y 30 172 ppm de CI. En cada potencial evaluado se utiliz6 un electrodo con

superficie recién pulida.
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Figura 3.6 Curva de polarizacion potenciostatica obtenida para el acero al carbono SAE 1018
(velocidad de rotacion de 1000 r.p.m.) en una solucién amortiguada a pH 3.5 de acido acético y 30
172 ppm de CI. Esta curva se construy6 a partir de las cronoamperometrias correspondientes,

similares a las de la fig. 3.5.

111.3.2.3 Polarizacion galvanostatica

Se realizaron cronopotenciometrias, imponiendo corrientes tanto de
oxidacion como de reduccion al sistema, en presencia de la solucion B. La figura
3.7 muestra las respuestas obtenidas para algunas de las corrientes impuestas.
Se tomaron los valores de potencial después de transcurridos 6 segundos, en
donde el potencial ya casi no varia. A partir de estos datos se construyo la curva E

vs log | que se muestra en la figura 3.8.

Haciendo una comparacion de las curvas de sobrepotencial en funcion del
log |, construidas con los resultados obtenidos a partir de las tres técnicas
utilizadas, figura 3.9, se observa que la técnica potenciodinamica (fig. 3.9i) es la
que presenta los menores valores de corriente en la zona catddica; mientras que
las técnicas potenciostatica y galvanostatica (figs. 3.9ii — iii, respectivamente),

tienen valores muy similares y es casi imposible distinguir diferencias. Las

MAVELOZ 2003 47



diferencias observadas entre las curvas potenciodinamica y la potenciostatica 6
galvanostatica, podrian indicar que en el proceso catddico existen etapas que
compiten entre ellas (p.ej. adsorcidon competitiva entre HAc y CI), que tienen una

cinética comparable a la velocidad con la que se lleva a cabo el barrido de potencial.
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Figura 3.7 Algunas de las respuestas tipicas de cronopotenciometrias realizadas al sistema de
acero al carbono SAE 1018 (velocidad de rotacion de 1000 r.p.m.) en una solucién amortiguada a
pH 3.5 de acido acético y 30 172 ppm de CI'. En cada corriente evaluada se utilizé un electrodo con
superficie recién pulida.

Dicho efecto pasa desapercibido para las curvas potenciostaticas vy
galvanostaticas, ya que éstas fueron construidas utilizando los valores obtenidos a
tiempos en los que la corriente o el potencial se encuentran en estado estacionario
y después de que se ha perturbado directamente la interferencia; mientras que las
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curvas potenciodinamicas van modificando poco a poco la interfase acero-medio
COITOSIVO.
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Figura 3.8 Curva de polarizacién galvanostatica obtenida para el acero al carbono SAE 1018
(velocidad de rotacion de 1000 r.p.m.) en una solucién amortiguada a pH 3.5 de acido acético y 30
172 ppm de CI. Esta curva se construyé a partir de las cronopotenciometrias correspondientes,

similares a las de la fig. 3.7.

0.3

-55 -5 -4.5 -4 -3.5 -3 -2.5 -2 -1.5
Log I (Log A)

Figura 3.9 Comparacién de las curvas de polarizacién, obtenidas por las diferentes técnicas, para
el sistema de acero al carbono SAE 1018 (velocidad de rotacién de 1000 r.p.m.) en la solucién
amortiguada a pH 3.5 de acido acético y 30 172 ppm de CI". i ) (-) modo potenciodinamico, ii) (A)

modo potenciostatico vy iii) (0) modo galvanostatico.
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Por otro lado, hacia la parte anddica las tres técnicas parecen describir el
mismo proceso, por lo que se puede decir que las etapas involucradas en el
proceso de disolucion del acero no compiten con el tipo de perturbacién aplicada a

la interfase.

111.3.3 Solucion C

Al igual que para la solucion B y utilizando los mismos parametros
experimentales, se trazaron curvas de polarizacion potenciodinamicas,
potenciostaticas y galvanostaticas para el sistema de acero al carbono SAE 1018
en presencia de la solucién C (amortiguada a pH 3.5 de acido acético, 30 172 ppm

de cloruros y H,S(g) a saturacion).

2.3.3.1 Polarizacién potenciodinamica

La figura 3.10 muestra la curva de polarizacion potenciodinamica obtenida
para el sistema de acero al carbono en presencia de la solucién C. La presencia
del H,S hace que las reacciones, tanto de oxidacibn como de reduccion,
aumenten en las corrientes obtenidas, en un orden de magnitud, con respecto a la
solucion A (fig. 3.1). A diferencia de la solucion B (fig. 3.4), en la solucién C (fig.

3.10), ambas reacciones parecen tener velocidades similares.

111.3.3.2 Polarizacion potenciostatica

La figura 3.11 muestra algunas de las respuestas en corriente obtenidas a partir
de las cronoamperometrias realizadas para el acero en presencia de la solucion C.
Al igual que para la solucion B, se tomaron los valores de corriente a 8 segundos

para construir la curva E vs log | que se muestra en la figura 3.12.
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Figura 3.10 Curva de polarizacion potenciodinamica (0.1 mV/seg) obtenida para el acero al
carbono SAE 1018 (velocidad de rotaciéon de 1000 r.p.m.) en una soluciéon amortiguada a pH 3.5 de
acido acético, 30 172 ppm de CI' y H,S(g) a saturacion. Ambos barridos se inician en el potencial de

corrosion utilizando un electrodo con superficie recién pulida.
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Figura 3.11 Respuestas tipicas de cronoamperometrias realizadas al sistema de acero al carbono
SAE 1018 (velocidad de rotacion de 1000 r.p.m.) en una solucion amortiguada a pH 3.5 de acido
acetico, 30 172 ppm de CI' y H,S4) a saturacion. En cada potencial evaluado se utilizé un electrodo

con superficie recién pulida.
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Figura 3.12 Curva de polarizacién potenciostatica obtenida para el acero al carbono SAE 1018
(velocidad de rotacion de 1000 r.p.m.) en una solucion amortiguada a pH 3.5 de acido acético, 30
172 ppm de CI' y H,S a saturacion. Esta curva se construyd a partir de las cronoamperometrias

correspondientes, similares a las de la fig. 3.11.

111.3.3.3 Polarizacion galvanostatica

De Ila misma forma que para la solucion B, se realizaron
cronopotenciometrias al sistema cuando se impone una corriente constante
durante un tiempo determinado. La figura 3.13 muestra algunas de las respuestas
en potencial obtenidas para el acero en presencia de la solucion C. También se
determinaron los valores de potencial a los 6 segundos transcurridos, para

construir la curva E vs log | que se muestra en la figura 3.14.

Nuevamente se realiza una comparacion de las tres técnicas utilizadas para
la construccién de las curvas de polarizacion en la figura 3.15. En esta se observa
que todas las técnicas parecen reproducir la misma respuesta a bajos
sobrepotenciales (menos que Egr + 100 mV). Las curvas potenciodinamicas
difieren mucho mas de las obtenidas galvanostatica y potenciostaticamente;

haciéndose mas evidente, esta diferencia, en la regidn anddica. Esto se podria
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explicar, suponiendo que la velocidad del barrido puede ser desfavorable para la

adsorcion de especies que aceleran la reaccion.
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Figura 3.13 Respuestas tipicas de cronopotenciometrias realizadas al sistema de acero al carbono
SAE 1018 (velocidad de rotacion de 1000 r.p.m.) en una solucion amortiguada a pH 3.5 de acido
acético, 30 172 ppm de CI' y H,S a saturacién. En cada corriente evaluada se utilizé un electrodo

con superficie recién pulida.
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Figura 3.14 Curva de polarizacion galvanostatica obtenida para el acero al carbono SAE 1018
(velocidad de rotacién de 1000 r.p.m.) en una soluciéon amortiguada a pH 3.5 de acido acético, 30
172 ppm de CI' y H,S() a saturacion. Esta curva se construyo a partir de las cronopotenciometrias

correspondientes, similares a las de la fig. 3.13.

0.3

0.2 4

E- Ecorr (V)

5.5 -5 -4.5 -4 -3.5 -3 25 2 -1.5
Log I (Log A)
Figura 3.15 Comparacion de las curvas de polarizacién, obtenidas por las diferentes técnicas, para
el sistema de acero al carbono SAE 1018 (velocidad de rotacion de 1000 r.p.m.) en la solucién
amortiguada a pH 3.5 de &acido acético, 30 172 ppm de CI' y H,S a saturacion. i ) (-) modo

potenciodinamico, ii) (x) modo potenciostatico y iii) ((7) modo galvanostatico.
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1ll.3.4 Discusion de los Resultados Experimentales

Graficamente se puede realizar una comparaciéon de los resultados I-E
obtenidos para cada solucion analizada y a partir de ello establecer las diferencias
presentadas por la presencia de cloruros y H,S en la solucién. Por otro lado, la
comparaciéon de los parametros de corrosion puede aportar mayor informacion del

proceso y de la velocidad de corrosion para el sistema en estudio.

En la comparacion grafica se observa que las curvas anddicas obtenidas
presentan valores muy similares en densidad de corriente, independientemente de
la técnica que se utilice (ver figuras 3.3, 3.9 y 3.15, para las soluciones A, By C,
respectivamente); con excepcion de la curva potenciodinamica para la solucion C,
en la que parece ser que la presencia de H,S afecta el desarrollo del proceso,
cuando se realiza el barrido de potencial. Por otro lado, la parte catddica presenta
mayor sensibilidad al tipo de técnica utilizada, ya que las curvas potenciostaticas y
galvanostaticas presentan mayores valores de densidad de corriente, que las

potenciodinamicas para una misma solucion.

Con el fin de realizar una comparacion mas adecuada entre las diferentes
soluciones, en la figura 3.16 se muestran solamente las curvas de polarizacion
obtenidas potenciostaticamente. En esta figura, se observa que la soluciéon A
presenta densidades de corriente menores, en un orden de magnitud, con
respecto a las otras dos; tanto a potenciales anddicos, como catddicos. Los
potenciales anddicos para las soluciones B y C muestran densidades de corriente
semejantes; mientras que, en los potenciales catddicos, se observa un
comportamiento similar entre las soluciones B y C, sélo en potenciales menores a
Ecor — 0.1 V, pero a potenciales mas negativos, las respuestas en densidad de
corriente son mayores para la solucion C. Las bajas corrientes obtenidas en la
solucion A podrian indicar que esta solucion es poco agresiva al acero o bien, que
la caida 6hmica de la solucién es muy importante. Para discernir sobre estas dos

posibilidades, la curva de polarizacion correspondiente se corrigid por la caida
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6hmica, considerando la resistencia de la solucion evaluada a través de EIS
(Rs=960 Q, ver mas adelante). La figura 3.16 a’, presenta la curva de polarizacién

asi corregida.

Comparando las curvas a y a’, de la figura 3.16, es posible establecer que
efectivamente la caida 6hmica es muy importante en las mediciones de potencial;
sin embargo, a pesar de la correccién, parece que la soluciéon de HAc/Ac,
efectivamente, es menos agresiva que las otras dos. Desgraciadamente, no se
pudieron obtener sobrepotenciales mas altos para comparar mejor las ramas
anddica y catddica, de este sistema, con los obtenidos en presencia de CI (fig.
3.16b) y CI' y H,S (fig. 3.16c).
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Figura 3.16 Curvas de polarizacion potenciostaticas obtenidas para el sistema acero al carbono
SAE 1018 (velocidad de rotacion de 1000 r.p.m.) en una solucién 0.04M HAc/Ac’, pH = 3.5
agregando agentes corrosivos. A: blanco, B: con 30172 ppm CI, C: con 30172 ppm CI' y H,Sg

(sat). Cada punto se obtuvo con una superficie recién pulida.
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Por otro lado, en el intervalo de potenciales de medicién no se observa la
formacion de las peliculas pasivas que se han encontrado en otros estudios con
acido acético [3, 6, 11] y con H,S [17, 18, 20], debido quiza a que el proceso de
corrosion implica la formacion y redisolucién de los productos de corrosion,
manteniendo la superficie siempre activa (ver mas abajo). El hecho de que las
corrientes anddicas no se modifiquen con la presencia de H,S, podria indicar que
el proceso anddico corresponde Unicamente a la disolucion del metal, como se ha
establecido en la literatura [4, 5, 12, 49]; mientras que el proceso catddico es mas

complicado y depende de la cantidad de especies presentes en la solucion.

Con el fin de realizar la comparacion cuantitativa, se determinaron los
parametros que generalmente se usan para la evaluacion de la velocidad de
corrosion. Dichos parametros son: el potencial de corrosion, la resistencia de
polarizacion, las pendientes de Tafel y finalmente la corriente de corrosion, la cual

es directamente proporcional a la velocidad de corrosion del sistema.

En la tabla 3.1 se presentan los potenciales de corrosion (Ecorr) @ partir de
los cuales se realizaron las técnicas electroquimicas. También, se presentan las
Resistencias de polarizacion (Rp), las pendientes de Tafel (b, y be; anddica y
catddica, respectivamente) y las corrientes de corrosion (lcor) Obtenidas de las
curvas I-E para las soluciones A, B y C, con las diferentes técnicas. En la tabla
3.1, se observa que, para cada solucion, los potenciales de corrosion (leidos al
iniciar la técnica) tienen una diferencia de + 10 mV, lo cual muestra la
reproducibilidad que se obtuvo en la preparacién, tanto de la solucién como de las
superficies a exponer. La solucion A muestra valores del potencial de corrosion
muy similares para las diferentes técnicas y también similares a la solucion B. No
obstante, los valores de la resistencia (Rp) para la solucion A, son muy altos, aun

a pesar de la correccién de caida 6hmica.

La solucion C presenta valores de potencial de corrosidn mas negativos que

la solucion B, indicando que la presencia de H,S acelera los procesos anodico y
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catdédico que se llevan a cabo en la superficie del metal, lo cual ha sido observado

por Ma y colaboradores [18].

Como se mencioné anteriormente, los valores de Rp obtenidos para la
solucion A, son muy altos con respecto a los de las soluciones By C; y, a pesar de
presentar una conducta tafeliana (indicando la presencia de un proceso de

transferencia de carga), se encuentran influenciados por la caida éhmica.

Tabla. 3.1 Parametros de corrosion obtenidos de las curvas de polarizacién para el sistema acero
al carbono SAE 1018 en una solucion de 0.04M HAc/Ac, pH = 3.5, 30172 ppm CI” en ausencia (B)

y en presencia de H,Sq) (C). Influencia de la técnica electroquimica utilizada.

Ecorr Rp b b leorr'

Solucién Técnica (V) ©Qlem?) | (Videc) | (Videc) | (Alem?)

Potenciodinamica
-0.98 1.7E6 0.273 -0.431 | 1.62E-7

A (v=0.1 mV/s)
Potenciostatica -0.99 1.3E6 0.388 -0.418 | 1.84E-6
A'@ | Potenciostatica | -099 | 51E5 | -0 - -

Potenciodinamica
(v=0.1mV/s)

-0.99 69 0.093 | -0.262 |9.13E-04

B Potenciostatica -1.00 121 0.104 -0.346 |5.34E-04
Galvanostatica -1.00 172 0.095 -0.326 |3.38E-04
Potenciodinamica

-1.09 180 0.135 -0.237 |7.54E-04
(v=0.1 mV/s)
C

Potenciostatica -1.08 119 0.104 | -0.201 |7.86E-04

Galvanostatica -1.08 146 0.095 | -0.180 [5.98E-04
Icorr = ba bs
2.3Rp (b, + bg)

Valor corregido por la caida 6hmica.

n

Los datos experimentales no fueron suficientes para obtener adecuadamente estos

valores.
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Para el caso de las soluciones B y C, los valores de Rp (cuatro 6rdenes de
magnitud mas bajos que los de la solucién A), varian de acuerdo a la técnica que
se utilice para construir la curva I-E. Para la solucion B, en la técnica
potenciodinamica, se tiene un valor de Rp que indica una superficie mas activa
que en la solucién C, cuando se evalua por la misma técnica; mientras que en el
modo potenciostatico, ambas soluciones parecen tener la misma velocidad de
corrosion. Para el caso del modo galvanostatico, se tiene un mayor valor de Rp
para la solucion B que para la solucién C, indicando una superficie mas activa
para la primera. Lo anterior es contrastante con lo que se deduce a partir de los
potenciales de corrosion, en donde parecia que la solucion C era la de mayor

velocidad de corrosion.

Por otro lado, la baja conductividad de la solucién A no permitié obtener
sobrepotenciales anddicos y catédicos suficientes para calcular las pendientes de
Tafel correspondientes. Por esta razon no fue posible calcular la lcor; Sin embargo
por el valor de Rp obtenido, se podria inferir que ésta sera menor que para las

otras soluciones.

Para la solucidn B, las pendientes de Tafel anddicas (ba en tabla 3.1), son
muy similares cuando son determinadas por cualquier técnica. Mientras que la
adicion de H,S (solucion C), provoca diferencias en la determinacion
potenciodinamica o potenciostatica de dichas pendientes. Sin embargo, las
pendientes anoddicas para la solucion C, determinadas potenciostatica o
galvanostaticamente, estan muy cercanas entre si. Estos comportamientos indican
que probablemente, los procesos adsortivos tengan una fuerte influencia sobre el
proceso de oxidacion, asi como en las mediciones potenciodinamicas, por lo que
se consideraron mas representativos del proceso de corrosion, los valores de
pendientes de Tafel obtenidos con la técnica potenciostatica o galvanostatica.
Christiansen [4] y Nord [6] han encontrado pendientes similares (116 y 90
mV/década, respectivamente) para el proceso de oxidacién de hierro, en acido

acético.
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La tabla 3.1 muestra que los valores de las pendientes catddicas dependen
de manera importante de la técnica utilizada para la evaluacion; este hecho junto
con los valores mayores de estas pendientes, respecto a las anddicas, indica que
el proceso de reduccion involucra un mecanismo de corrosion con mas etapas.
Hurlen y Sing [7, 11] han encontrado pendientes catddicas del orden de 200
mV/década, en sistemas de hierro o acero en soluciones de acido acético. La
diferencia entre los valores encontrados utilizando la técnica potenciodinamica y la
potenciostatica o galvanostatica, se puede explicar debido a que cada técnica
tiene un tiempo ventana que compite con la velocidad de los procesos que se
llevan a cabo. En términos generales, la pendiente catddica para la solucion B es
mayor que la de la solucion C, indicando con ello que la presencia de H,S acelera

de manera importante el proceso catddico.

En cuanto a la corriente de corrosion (leorr) (Que esta ligada con la velocidad
de corrosion), para la solucion A no fue posible obtener los valores
correspondientes, como se mencioné anteriormente. De manera contrastante, los
valores de l.or para las soluciones B y C, con todas las técnicas, estan en el
mismo orden de magnitud; aunque con cada una de ellas se obtiene un valor
distinto, demostrando que, efectivamente, cada técnica esta observando el
predominio de una etapa diferente del proceso global; aun cuando se presenta
mayor uniformidad en los valores obtenidos para la solucién C, lo que en realidad
indicaria que la presencia de H,S en el sistema, hace que la etapa detectada

predominantemente por las tres técnicas, sea la misma.

De los resultados presentados hasta aqui, se concluye que la evaluacion de
la velocidad de corrosion utilizando los parametros de la tabla 3.1, es
completamente incierta, ya que cada estrategia para obtener las curvas de

polarizacion, proporciona un valor diferente de la corriente de corrosion.

Todo lo anterior tiene que ver con la velocidad con que se llevan a cabo las

diferentes etapas presentes en el proceso global, ya que el tipo de perturbacion
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que se realice al sistema favorecera en mayor o menor grado cualquiera de ellas.
Esto proporciona parametros de corrosion diferentes; y por lo tanto, diferencia en
los valores de velocidad de corrosion. Es por ello que se hace necesario el
desglose de dichas etapas que permita realizar una estimacion mas real de la

corrosion del metal, en contacto con la soluciéon en estudio.

1ll.4 Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS)

Con el fin de establecer, de manera mas sencilla, el nimero de etapas
involucradas tanto en el proceso anddico como en el catddico, se realizaron
pruebas con la técnica de espectroscopia de impedancia electroquimica. Esta
técnica, se usa aprovechando las caracteristicas de la misma de poder separar las
contribuciones de diferentes fendmenos, de acuerdo al tiempo de relajacién de
cada una de ellas. Las mediciones se llevaron a cabo con una amplitud de 10 mV,
tomando como referencia el potencial de corrosion y en el intervalo de frecuencias
de 10 mHz a 10 kHz. Para ello se utilizd un analizador de respuestas en
frecuencia (FRA, por sus siglas en inglés) de Solartron Mod. 1260 acoplado a un
potenciostato-galvanostato EG&G PAR 283 y el software de impedancia Zplot.
También se trazaron diagramas de impedancia a diferentes sobrepotenciales
impuestos, en las mismas condiciones sefialadas. En la obtencién de los
diagramas de impedancia, se utilizé el mismo arreglo experimental que el usado
en las técnicas potenciostatica y galvanostatica, es decir, con el electrodo de

referencia blindado.

Inicialmente se trataron de obtener diagramas de EIS en la solucion A; sin
embargo, debido a la alta impedancia de la solucion, se tuvieron muchos
problemas para lograr espectros reproducibles. Ademas, los valores de
impedancia a frecuencias bajas (< 100 Hz), presentaban una gran dispersion. De

estos diagramas, sélo se evalud la resistencia de la solucién que resulté ser de
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960 Q. Por esta razon, a continuaciéon sélo se presentan los resultados obtenidos

para las soluciones By C.

111.4.1 Solucién B

El espectro de impedancia, en forma de diagrama de Nyquist y sus
correspondientes diagramas de Bode, obtenidos para la solucion B, en el potencial
de corrosion, se muestran en las figuras 3.17 y 3.18, respectivamente. En la
primera (fig. 3.17) se observan valores de impedancia muy pequefos, confirmando
la ausencia de peliculas de productos de corrosion en la interfase; asi mismo se
presenta un espectro deformado en el que se vislumbra la presencia de, al menos,

dos semicirculos achatados con valores bajos de impedancias real e imaginaria.
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Figura 3.17 Diagrama de Nyquist tipico, obtenido para el sistema de acero al carbono SAE 1018
(velocidad de rotacién de 1000 r.p.m.) enla solucion amortiguada a pH 3.5 de acido acético y 30
172 ppm de CI'. Se utiliza una amplitud de 10 mV en el intervalo de frecuencias de 10 kHz a 10

mHz.
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El diagrama de Bode, del médulo de la impedancia (fig. 3.18i), presenta un
cambio de pendiente bien definido en frecuencias cercanas a 100 Hz. Hacia las
frecuencias medias (entre 1 y 10 Hz), se observa otro cambio menos importante y

a frecuencias menores que 0.1 Hz, se observa unicamente una ligera inflexion.
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Figura 3.18 Diagramas de Bode obtenidos para el sistema de acero al carbono SAE 1018
(velocidad de rotacion de 1000 r.p.m.) en la solucién amortiguada a pH 3.5 de acido acético y 30
172 ppm de CI'. i) médulo y ii) angulo de fase.

Por otra parte, en el diagrama de Bode del angulo de fase (fig 3.18ii), se
tiene un maximo, precisamente en el mismo intervalo de frecuencias mencionado,
aunque después de esto no se puede establecer un cambio notorio del angulo. Es
por ello que se representaron los datos de impedancias, real e imaginaria (fig
3.19), en funcién del logaritmo de la frecuencia, con el fin de establecer la
posibilidad de obtener mayor claridad en la interpretacion de la cantidad de etapas
involucradas en el proceso que se esta llevando a cabo. Nuevamente, se

vislumbran mas de dos etapas, pero no es posible separarlas completamente.
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Cuando se imponen pequefos potenciales, alrededor del potencial de
corrosién, en ocasiones es posible observar la separacion de las contribuciones de
las diferentes etapas al proceso de corrosién, gracias al favorecimiento de alguna
de las reacciones que se llevan a cabo. Es por ello que se obtuvieron los
espectros de impedancia, en potenciales cercanos al potencial de corrosion (Ecorr £
10, 15, 20, 40 mV). En un estudio posterior, basado en la distribucién de errores,
se muestra que en estos sobrepotenciales, el sistema sigue siendo lineal y

pseudoestacionario.
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Figura 3.19 Resultados de impedancia obtenidos para el sistema de acero al carbono SAE 1018
(velocidad de rotacion de 1000 r.p.m.) en la soluciéon amortiguada a pH 3.5 de acido acético y 30

172 ppm de CI'. i) Impedancia real, ii) Impedancia imaginaria.

Las figuras 3.20 y 3.21 presentan los diagramas de Nyquist, obtenidos para
la solucién B, mediante la imposicién de los diferentes potenciales anddicos vy
catddicos, respectivamente. Es importante hacer notar que el bucle capacitivo
cambia inmediatamente, con la imposicion de un potencial anddico (ver fig. 3.20i y
3.20ii), haciéndose mas definido y presentando mayores valores de impedancia

real e imaginaria.
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Los espectros obtenidos, mediante la imposicion de potenciales anddicos
(fig. 3.20), presentan una conducta similar entre si hacia las altas frecuencias;
pero a medida que el sobrepotencial impuesto es mayor, se observa unicamente
una disminucion en las magnitudes de las impedancias totales (ver fig. 3.20ii-
3.20v), indicando una disminucion de la resistencia de polarizacion. Los espectros
obtenidos (fig. 3.20), exhiben un bucle inductivo en las bajas frecuencias, que no
se presentd en el potencial de corrosidn y que podria indicar la adsorcion y

desorcion de especies sobre la superficie del electrodo, provocadas por la diferencia
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Figura 3.20 Diagramas tipicos de Nyquist obtenidos para el sistema de acero al carbono SAE 1018
(velocidad de rotacion de 1000 r.p.m.) en una soluciéon 0.04M HAc/Ac’, pH = 3.5, 30172 ppm CI,
mediante la imposicion de i) 0 mV, ii) 10 mV, iii) 15 mV, iv) 20 mV y v) 40 mV anddicos, respecto al
potencial de corrosién. Los diagramas se obtuvieron utilizando una amplitud de 10 mV, en un

intervalo de frecuencias de 10 mHz — 10kHz.

de potencial. Kedam y colaboradores [50] encontraron este tipo de bucles
inductivos, en la disolucién anddica de hierro en medio acido, atribuyéndolos
principalmente al numero de especies adsorbidas y su proceso de relajacion,

cuando se impone el potencial.
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Por otra parte, para sobrepotenciales negativos (fig. 3.21), se observa
nuevamente el cambio en la forma del bucle capacitivo (ver fig. 3.21i y 3.21ii),
aumentando considerablemente la impedancia total y mostrando mucha similitud
de comportamiento en las altas frecuencias. La serie de puntos que aparece en
las bajas frecuencias, diferente a la que se presenta en los potenciales anddicos,
podria indicar una competencia en la adsorcion de las especies presentes, o que
el efecto inductivo es cada vez menos importante. Aqui, se consideré que estos
puntos no podrian estar asociados a procesos difusivos ya que el electrodo se

esta rotando a 1000 r.p.m.; velocidad suficiente para acelerar esta etapa.

Cuando se incrementa la diferencia de potencial impuesta (ver fig. 3.21ii a
3.21v), los valores de impedancia real e imaginaria se incrementan, a diferencia de
lo observado cuando se imponen potenciales mas positivos. Lo anterior podria
indicar que el proceso catoddico esta generando productos que hacen mas lenta la
transferencia de carga; y que, probablemente, esté asociado a una adsorcion

competitiva entre el HAc y CI.
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Figura 3.21 Diagramas tipicos de Nyquist obtenidos para el sistema acero al carbono SAE 1018
(velocidad de rotacién de 1000 r.p.m.) en la solucion 0.04M HAc/Ac’, pH = 3.5, 30172 ppm CI,
cuando se imponen i) 0 , ii) 10, iii) 15, iv) 20 y v) 40 mV catddicos, respecto al potencial de
corrosion. Los diagramas se obtuvieron utilizando una amplitud de 10 mV, en un intervalo de
frecuencias de 10 mHz — 10kHz.
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1l1.4.2 Solucién C

Los espectros de impedancia, para el sistema en presencia de la solucion
C, se determinaron bajo las mismas condiciones que para la solucién B. En las
figuras 3.22 y 3.23, se muestran los diagramas de Nyquist y Bode (mdédulo y
angulo de fase), respectivamente, obtenidos para esta solucion, en el potencial de
corrosion. En el primero (fig. 3.22) se observa que la presencia del H,S en la
solucién C, parece modificar el proceso observado en la solucion B, debido a que
los valores de las impedancias, real e imaginaria, aumentan y la separacion de los
semicirculos desaparece (respecto a la solucion B); mientras que en las bajas
frecuencias (menores a 0.1 Hz), aparece una serie de puntos con impedancias
inductivas que podrian atribuirse a especies adsorbidas o procesos de disolucion
[50].
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Figura 3.22 Diagrama tipico de Nyquist obtenido para el sistema de acero al carbono SAE 1018
(velocidad de rotacion de 1000 r.p.m.) en la solucién amortiguada a pH 3.5 de acido acético, 30
172 ppm de CI' y H,S a saturacion. Se utiliza una amplitud de 10 mV en el intervalo de
frecuencias de 10 kHz a 10 mHz.
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El diagrama de Bode, del médulo de la impedancia (fig. 3.23i), presenta un
cambio de pendiente bien definido en frecuencias cercanas a 100 Hz, otro en
frecuencias cercanas a 1 Hz y uno mas hacia las frecuencias mas bajas (0.1 Hz).
Estos cambios de pendiente estan ligados con las etapas que existen en el

sistema y se van desglosando conforme se cambia la frecuencia de la sefal
impuesta.

Por otra parte, en el diagrama de Bode del angulo de fase (fig. 3.23ii), se
tiene un maximo, con altos valores del angulo, para el intervalo de frecuencias
menores a 100 Hz. Si se representan los datos de impedancias, real e imaginaria
(fig. 3.24), en funcion del logaritmo de la frecuencia, las etapas involucradas en el
proceso que se esta llevando a cabo parecen ser mas de dos, dados los cambios
de pendiente presentados en éstos. Particularmente, en la componente real de la
impedancia (fig. 3.24i).
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Figura 3.23 Diagramas de Bode obtenidos para el sistema de acero al carbono SAE 1018
(velocidad de rotacién de 1000 r.p.m.) en la solucién amortiguada a pH 3.5 de acido acético, 30
172 ppm de CI' y H,S(g) a saturacion: i) modulo vy ii) angulo de fase. Se utiliza una amplitud de 10

mV en el intervalo de frecuencias de 10 kHz a 10 mHz.
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Cuando se hace el estudio de la imposicion de diferentes potenciales
cercanos al potencial de corrosion (bajo las mismas condiciones, fig. 3.25ii a
3.25v), se observa que la imposicidon de potencial no cambia radicalmente la forma
del bucle capacitivo; sin embargo, a potenciales mas positivos que Ecor, aparece
el mismo comportamiento que en la solucion B; es decir, hay una disminucion de
la impedancia total conforme se incrementa el potencial impuesto. En lo que
corresponde a la serie de puntos en las frecuencias mas bajas, se observa que el

bucle inductivo es diferente al presentado por la solucion B.

Hacia potenciales mas negativos que Ecor (fig. 3.26), hay una variacion
aleatoria de los bucles capacitivos conforme la diferencia con el potencial de
corrosion es mayor, sefalando probablemente la competencia de las especies
presentes en el mecanismo. Ademas, el bucle inductivo, presentado en las bajas
frecuencias, se muestra con un efecto menos importante conforme se incrementa
la diferencia de potencial.
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Figura 3.24 Resultados de impedancia obtenidos para el sistema de acero al carbono SAE 1018
(velocidad de rotacion de 1000 r.p.m.) en la solucién amortiguada a pH 3.5 de acido acético, 30

172 ppm de CI' y H,S g a saturacion: i) Impedancia real, ii) Impedancia imaginaria.
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Figura 3.25 Diagramas tipicos de Nyquist obtenidos para el sistema de acero al carbono SAE 1018
(velocidad de rotacion de 1000 r.p.m.) en una solucion 0.04M HAc/Ac’, pH = 3.5, 30172 ppm Cl' y
H,S(g) a saturacion, mediante la imposicion de i) 0 mV, ii) 10 mV, iii) 15 mV, iv) 20 mV y v) 40 mV
anadicos, respecto al potencial de corrosién. Los diagramas se obtuvieron utilizando una amplitud

de 10 mV, en un intervalo de frecuencias de 10 mHz — 10kHz.
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Figura 3.26 Diagramas tipicos de Nyquist obtenidos para el sistema de acero al carbono SAE 1018
(velocidad de rotacién de 1000 r.p.m.) en una solucién 0.04M HAc/Ac’, pH = 3.5, 30172 ppm ClI' y
H,S(g) a saturacion, mediante la imposicion de i) 0 mV, ii) 10 mV, iii) 15 mV, iv) 20 mV y v) 40 mV
catédicos, respecto al potencial de corrosion. Los diagramas se obtuvieron utilizando una amplitud
de 10 mV, en un intervalo de frecuencias de 10 mHz — 10kHz.
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1ll.4.3 Discusion de los Resultados Experimentales

Para llevar a cabo un analisis cuantitativo, de los resultados de impedancia,
los espectros obtenidos para ambas soluciones se simularon con el circuito
equivalente mostrado en la figura 3.27. Algunos autores [18, 51], han usado un
circuito similar al de la figura 3.27, para discutir el proceso de corrosion en medios
acidos en presencia de H,S, permitiéndoles considerar unicamente la parte no
inductiva de los espectros EIS. A diferencia de estos trabajos, aqui se agrega el
arreglo R-CPE; (fig. 3.27).

En esta parte del trabajo, se realiza la interpretacién de algunos parametros
obtenidos mediante el ajuste de los espectros, utilizando el programa Ftengine
proporcionado con el Zview (Versién 2.3f), y utilizando la interpretacion fisica
propuesta por otros autores [18, 51], a los elementos del circuito equivalente
propuesto. El circuito utilizado (fig. 3.27) permite identificar tanto la resistencia de
la solucion (Rs) como la resistencia de transferencia de carga (Rc); sin embargo, la
capacitancia de la doble capa se ve afectada por las imperfecciones de la
superficie, la cual se simula usando un elemento de fase constante (CPEgy).
También se obtienen los elementos correspondientes a las caracteristicas
adsortivas del sistema (CPE4, CPE,;, R4 y Rjy). Cabe mencionar que estos
elementos constituyen el mejor ajuste a los resultados experimentales; y que sin
embargo, no se logra una reproduccidon total de los mismos, ya que hacia las
frecuencias menores a 0.1 Hz se tienen desviaciones muy altas. Este ajuste se
realiz6 también mediante el uso de otros elementos, tales como los inductores,
que hasta el momento no tienen una interpretacion fisica clara y aunque mejoro la
calidad del mismo, en general, no se tuvo éxito en la simulacion del juego

completo de datos.

Es importante hacer notar que los diagramas de impedancia obtenidos para
el potencial de corrosion y en los diferentes potenciales, se encuentran en

condiciones pseudoestacionarias (es decir, el sistema no evoluciona durante el
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tiempo requerido para el experimento). Esto se comprueba cuando se obtiene la
distribucion de errores del ajuste de los diagramas de impedancia experimentales
(utilizando el programa de equivalent circuit de Bouckamp), al circuito eléctrico
caracteristico. Esta distribucién de errores debe ser aleatoria y con bajos valores,
para corroborar que el sistema cumple las condiciones de estabilidad requeridas.
En las figuras 3.28, 3.29 y 3.30, se muestran las distribuciones de errores para el
potencial de corrosion, 40 mV anddicos y 40 mV catodicos, respectivamente, para
la solucion B. En las figuras 3.31, 3.32 y 3.33 se presentan los correspondientes
para la solucion C. En todas estas figuras, se observa que, hacia frecuencias
mayores de 0.1 Hz, se tiene una distribucién aleatoria de los errores obtenidos,
mientras que hacia frecuencias menores de 0.1 Hz, existe una tendencia
sistematica de los mismos, debida principalmente a la pobre exactitud que, para

esta parte, se tiene en el ajuste, como se menciondé anteriormente.

Rs CPEdI
\

Figura 3.27 Circuito equivalente utilizado para simular los diagramas de impedancia obtenidos
para un sistema de acero al carbono SAE 1018 (velocidad de rotacién de 1000 r.p.m.) en una

solucion 0.04M HAc/Ac, pH = 3.5, 30172 ppm CI" en ausencia y presencia de H,S).

La tabla 3.2 muestra los valores representativos para las resistencias
(resistencia de la solucion, Rs; resistencia de transferencia de carga, Rq y las
resistencias asociadas con los procesos adsortivos, Ry y Ry) obtenidas del ajuste a
los datos experimentales, utilizando el circuito de la figura 3.27. Las resistencias
para la solucion B (Rs en la tabla 3.2) calculadas, presentan mucha uniformidad.

Para el caso de las resistencias de la solucion C, en los diferentes
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sobrepotenciales, se observa un ligero cambio, sobre todo hacia sobrepotenciales

positivos, indicando unicamente pequefias variaciones en el ajuste de los

espectros de impedancia.
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Figura 3.28 Distribucion de errores obtenida para el ajuste de los datos experimentales al circuito

equivalente de la figura 3.27. Soluciéon 0.04M HAc/Ac’, pH = 3.5, 30172 ppm CI, en el potencial de

corrosion.
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Figura 3.29 Distribucion de errores obtenida para el ajuste de los datos experimentales al circuito
equivalente de la figura 3.27. Solucién 0.04M HAc/Ac’, pH = 3.5, 30172 ppm CI', en E o + 40 mV.
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Figura 3.30 Distribucion de errores obtenida para el ajuste de los datos experimentales al circuito

equivalente de la figura 3.27. Solucién 0.04M HAc/Ac’, pH = 3.5, 30172 ppm CI', en E,; - 40 mV.
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Figura 3.31 Distribucion de errores obtenida para el ajuste de los datos experimentales al circuito
equivalente de la figura 3.27. Solucién 0.04M HAc/Ac’, pH = 3.5, 30172 ppm CI" y H,S a saturacion,

en el potencial de corrosion.

MAVELOZ 2003 74



0.06 0.06
¢ Erreal

0.04 - o Erimg -+ 0.04

0.02 - -+ 0.02
© m
g 0 L ee®*®, . +°0,,000 0 =
' T * T ® s * Q—g—g—o—‘—?—.—o—g—‘—o—g—}ré—@—'—gﬁ -
. X ° ceo 3
w ° ) o «Q

-0.02 o -+ -0.02

o
o o °
-0.04 o© -+ -0.04
-0.06 -0.06
-2 -1 0 1 2 4

Log f (log Hz)

Figura 3.32 Distribucion de errores obtenida para el ajuste de los datos experimentales al circuito
equivalente de la figura 3.27. Solucién 0.04M HAc/Ac’, pH = 3.5, 30172 ppm CI" y H,S a saturacion,

en Egor + 40 mV.
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Figura 3.33 Distribucion de errores obtenida para el ajuste de los datos experimentales al circuito
equivalente de la figura 3.27. Solucién 0.04M HAc/Ac’, pH = 3.5, 30172 ppm CI" y H,S a saturacion,

en Eqorr - 40 mV.
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Tabla 3.2 Resistencias calculadas para los datos de EIS mediante el mejor ajuste de los datos

experimentales al circuito equivalente de la figura 3.27.

I1=E-E., Resistencias (Q2)
(mV) Rs Rt R R, Roor
Solucion B
-40 7 281 60 125 282
-20 7 201 83 45 268
-15 7 132 119 44 230
-10 7 116 35 a3 281
0 ! 48 41 32
10 7 146 52 17 164
15 7 127 8 9 118
20 7 79 33 15 =
40 7 69 10 — P
Solucion C
-40 7 146 40 77 209
-20 7 61 30 136 264
-15 9 130 68 37 pr
-10 7 163 75 5 123
0 1 145 31
10 9 109 67 ) Y
15 8 107 43 24 v
20 7 98 42 13 20
40 10 40 17 3 59

Rpo| Resistencia calculada mediante la Ley de Ohm utilizando los valores de corrientes

obtenidas para los pulsos potenciostaticos correspondientes.

En el caso de las R (en tabla 3.2), obtenidas para valores diferentes al

potencial de corrosidn para la solucion B, en general presentan un aumento con
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respecto a la correspondiente al E.,r. Cuando se imponen potenciales mas
negativos que Ec.or, hay una tendencia de Rct a aumentar, conforme el potencial
impuesto se hace mas negativo, mientras que hacia potenciales mas positivos que
Ecor, la Ret disminuye. De esta manera, se podria proponer que la etapa
predominante en el proceso de corrosion, pareceria ser una etapa asociada al

proceso de oxidacion.

Para la solucion C, se observa una variacién aleatoria de Ry en
sobrepotenciales negativos; aunque, por otro lado, hacia sobrepotenciales
positivos, la Rq disminuye de la misma manera que con la solucion B. A este
respecto, se hizo una comparacion entre las resistencias obtenidas en las curvas
de polarizacion potenciostatica (Rpo €n la tabla 3.2) — calculadas mediante la Ley

de Ohm - y las obtenidas en EIS, para los mismos sobrepotenciales evaluados.

Es importante enfatizar, la similitud que muestran los valores obtenidos,
unicamente hacia sobrepotenciales positivos, para las soluciones B y C (ver las
columnas de R y Rpol €N la tabla 3.2). Esto respalda los resultados obtenidos con
las técnicas de polarizacion, en donde parece ser que el proceso de oxidacion
tiene como principal actor al acido acético, en ambas soluciones. Nuevamente, es
hacia sobrepotenciales negativos, donde se encuentra una discrepancia entre los
valores de las resistencias calculadas por las diferentes técnicas. A pesar de esto,
se observa que es posible el uso de los circuitos equivalentes como apoyo para la
interpretacion del fendmeno de corrosién; manteniendo, ademas, la idea de que
con las técnicas, se pueden distinguir algunas de las etapas del proceso global
(que se manifiestan predominantemente) de acuerdo con el tiempo ventana de
cada técnica. Lo anterior, confirma la complejidad del proceso de reduccién, que
tiene una fuerte influencia de los procesos adsortivos, cuya interpretacion se da,
en este caso, a través de los valores obtenidos para los arreglos R1-CPE+ y Ro-
CPE-.
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En el caso de las resistencias Ry y Ry, se observa que los valores obtenidos
para ambas soluciones, generalmente son menores que los de las R
correspondientes. Esta relacion entre las resistencias, permite asignar una
interpretacion fisica, al circuito equivalente de la figura 3.27, diferente a la que
otros autores han propuesto para el mismo (formacion de peliculas de productos

de corrosion y difusion a través de ellas [52]).

Especificamente, para la solucion B, no hay una tendencia definida en los
valores de Ry y Ry, excepto que hacia sobrepotenciales positivos, los valores de
eéstas son generalmente menores que los valores de R, obtenidos en el potencial
de corrosién; y son mayores, hacia sobrepotenciales negativos. Lo anterior podria
indicar una competencia en la adsorcion de especies mas fuerte hacia los

potenciales catédicos (ver mas adelante).

Por otra parte, para la solucibn C, si existe una tendencia hacia
sobrepotenciales positivos, en donde se observa que R; y Ry tienen un valor
mayor que las del potencial de corrosién, pero van disminuyendo conforme se
incrementa la diferencia de potenciales respecto al potencial de corrosion. Hacia
sobrepotenciales negativos se tiene, practicamente, el mismo comportamiento, lo
que indicaria que el potencial impuesto provoca una disminucién de las especies
adsorbidas. Sin embargo se hace necesario el andlisis de los elementos de fase
constante asociados a estas resistencias; y sobre todo, las constantes de tiempo

asociadas a los arreglos R1-CPE4 y R>-CPE,.

En la tabla 3.3 se presentan los valores de los elementos de fase constante
obtenidos, para el mejor ajuste de los datos experimentales, al circuito equivalente
de la figura 3.27. En ella se observa que los valores de ny, correspondientes al
CPEg, obtenidos para ambas soluciones, en los diferentes potenciales impuestos,
son muy similares (alrededor de 0.86) y se pueden atribuir principalmente a la
rugosidad de la superficie del electrodo; mientras que los valores de Y, son

mayores, para la solucion en presencia de HyS (soluciéon C), lo que indica la
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modificacion de la interfase acero — medio electrolitico. Aunque hacia potenciales

menos negativos, se tiene una alta similitud entre ambas soluciones.

Tabla 3.3 Elementos de fase constante calculados mediante el mejor ajuste de los datos

experimentales al circuito equivalente de la figura 3.27.

CPEdI CPE, CPE;
=B Beor 07 na | Yox10° N, Yox 10° |
(mv) @'sy [ o-1] @'Y [©0-1] @'s" |©0-1)
Solucién B
-40 6.4 0.87 2.4 1 190 0.41
-20 7.9 0.86 37 1 84 0.88
-15 8 0.85 1.8 1 24.3 1
-10 8.5 0.84 5 1 180 0.5
0 11 0.87 1.6 0.65 2100 0.63
10 8.4 0.84 5.5 1 52 1
15 7.1 0.87 27 1 5.9 1
20 7.7 0.85 3.3 1 29 1
40 10 0.84 15 1
Solucién C
-40 14 0.87 23 1 330 0.65
-20 12 0.86 21 1 230 0.63
-15 17 0.82 35 1 250 1
-10 9.4 0.86 14 1 150 0.86
0 15.8 0.81 61.6 1
10 7.7 0.87 12 1 84 1
15 9.4 0.87 9.6 1 64 1
20 9.4 0.86 21 1 230 1
40 12.4 0.85 24 1 220 1

En el caso de los CPE4, es importante hacer notar que para ambas
soluciones (excepto la solucién B en el potencial de corrosion), todos los n
calculados son iguales a 1, validando la suposicién de que estos elementos estan
asociados a la adsorcibn de especies. Por otro lado, los parametros

correspondientes a CPE;,, presentan mayor uniformidad para la solucién C que
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para la solucion B, mostrando valores de n iguales a 1, en los sobrepotenciales
positivos; mientras que hacia sobrepotenciales negativos, hay una variacién casi

aleatoria alejando a estos elementos de la idealidad de un capacitor.

Las capacitancias asociadas a los elementos de fase constante CPEy,

CPE y CPE; se calcularon mediante:

C=(Yo R1-ni)1/ni (3.1)
Aqui, Yo y n describen la conducta de los datos de impedancia a través de
un limitado intervalo de frecuencias. Un valor de n igual a 1 describe un capacitor
ideal y n=0 es una resistencia ideal. Los valores calculados se presentan en la
tabla 3.4.

La Cq calculada para la solucién B, en todos los casos, se encuentra en el
orden de los valores establecidos para la capacitancia en medios acidos para
hierro metalico (alrededor de 50 pF/cm?) [13] o bien para acero al carbono (~100
nF/cm?) [15], de manera que no se tiene evidencia real de la formacién de una
pelicula de productos de corrosion como lo indican algunos autores [4, 6, 11];
aunque quiza haya una formacion y redisolucion de la misma. Para la solucion C,
los valores de Cg, son mayores que los obtenidos para la solucién B, indicando
que la presencia del H,S modifica ligeramente la superficie metalica, aunque no
precisamente con la formacion de sulfuros de hierro, ya que en un analisis de la

superficie a través rayos X (ver apéndice D), no se observa la presencia de éstos.

La figura 3.34, muestra la variacion de las Cqy presentadas en la tabla 3.4,
como una funcion del sobrepotencial impuesto. En esta se puede observar que la
presencia de H.,S, incrementa los valores de Cg; ademas, pareceria que a
sobrepotenciales negativos, la modificacion de la Cq es mayor (fig. 3.34ii). Esto
podria indicar un intercambio de moléculas de H,S por moléculas de agua y HAc

adsorbidas previamente.
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Tabla 3.4 Capacitancias calculadas con los valores de Yy, n y R obtenidos de los circuitos
equivalentes (tabla 3.2) para el sistema de acero al carbono SAE 1018 en la solucion amortiguada

de acido acético y cloruros en ausencia (solucién B) y en presencia (solucion C) de H,S.

I1=E-Ecor Ca C, C,
(mV) (uFlcm?) (uFlcm?) (uFlcm?)
Solucién B
-40 70 48 594
-20 80 74 1074
-15 72 36 486
-10 70 100 538
0 100 0.6 33200
10 72 110 1040
15 70 540 118
20 62 66 580
40 78 300
Solucién C
-40 156 460 3160
-20 108 420 2320
-15 148 700 5000
-10 96 280 2100
0 130 1232
10 76 240 1680
15 94 192 1280
20 88 420 4600
40 94 480 4400

Para ambas soluciones, las capacitancias, C; y C,, atribuidas a los
procesos de adsorcion, en el potencial de corrosién, muestran una diferencia muy

grande con respecto a la de la doble capa.

Especificamente, para la solucion B, se observa que cuando se imponen
sobrepotenciales, ya sea anddicos o catddicos, C4 presenta una menor diferencia
con respecto a la Cqy. También, las C¢ en los diferentes potenciales, disminuyen
conforme el sobrepotencial negativo impuesto es mayor, mientras que hacia los
sobrepotenciales positivos, no hay una tendencia clara, indicando la posible
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adsorcion y desorcion de especies. La C,, por el contrario, muestra valores
mayores en términos generales y aumenta conforme los sobrepotenciales se

incrementan (ya sea anddica o catédicamente).

7.E-05

6.E-05

5.E-05

4.E-05 ~

Ca (F)

3.E-05

2.E-05 +

1 . E'05 T T T T T T
-50 -40 -30 -20 -10 0 10 20 30 40 50

Pot. impuesto (mV)

Figura 3.34 Distribucion de las Cgy, obtenidas, para diferentes sobrepotenciales, mediante el ajuste
de los datos experimentales al circuito equivalente de la fig. 3.27 y la ec. 3.1; para los sistemas de
acero al carbono SAE 1018 (velocidad de rotacion de 1000 r.p.m.) en una solucién i) 0.04M
HAc/Ac’, pH = 3.5 y 30172 ppm CI vy ii) 0.04M HAc/Ac, pH = 3.5, 30172 ppm CI" y H,S a

saturacion.

En el caso de la solucion C, se observa que el valor de la capacitancia C4
en el potencial de corrosion, es casi diez veces mayor que el de la doble capa,
verificando que esta capacitancia esta asociada a las especies adsorbidas;
aunque, parece ser que el potencial impuesto modifica sensiblemente la adsorcion
de las mismas, puesto que los valores obtenidos de C4, para E # Ecor, sON

menores al del potencial de corrosion.

Es importante mencionar que hasta aqui, se ha tratado, de manera
cualitativa, de asociar los procesos adsortivos ya sea a las resistencias, R1 y Ry; 0
bien, a las capacitancias C4 y C,. Sin embargo, esto no tiene una interpretacion

fisica directa y, en realidad, lo que es necesario enfatizar, es que los arreglos R1-
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CPE y R,-CPE; son los que modifican el diagrama de impedancia y que pueden

estar asociados a la presencia de fendmenos adsortivos.

Como una alternativa, para respaldar el significado fisico de estos arreglos
eléctricos, se decidid evaluar las constantes de tiempo, asociadas a ambos

arreglos, utilizando la siguiente expresion:

T = Ri Ci (3.2)

donde 71 es la constante de tiempo asociada al arreglo i, R; y C; son la resistencia y

la capacitancia para el arreglo i.

Las figuras 3.35 y 3.36, representan la variacion de las constantes de
tiempo para los arreglos R-CPE+ y Ry-CPE,, respectivamente. Lo primero que
llama la atencion, al comparar las figuras 3.35 y 3.36, es que la constante de
tiempo 13 es mucho mayor que t2, sustentando, una vez mas, que ésta esta
asociada con los procesos adsortivos. Por otra parte, se observa que la adicion de
H,S, a la solucion de HAc/Ac (figs. 3.35ii y 3.36ii), modifica de manera mas
importante la t3 que la 12, a sobrepotenciales negativos, indicando que el arreglo
R3;-CPE3;, podria estar asociado con la adsorcion de H,S. Por otro lado, a
sobrepotenciales positivos, con la adicion de H,S, se observa una modificacion
menos importante, respecto a la solucion B, de ambas constantes de tiempo.
Dichas constantes decrecen, conforme el sobrepotencial se hace mas positivo
(figs. 3.35ii y 3.36 ii), indicando que el proceso de oxidacién se da de manera

similar, en ambas soluciones.
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Figura 3.35 Distribucion de las 14, obtenidas, para diferentes sobrepotenciales, mediante el ajuste
de los datos experimentales al circuito equivalente de la fig. 3.27 y la ec. 3.2; para los sistemas de
acero al carbono SAE 1018 (velocidad de rotacion de 1000 r.p.m.) en una solucion i) 0.04M
HAc/Ac,, pH = 3.5 y 30172 ppm CI" y ii) 0.04M HAc/Ac, pH = 3.5, 30172 ppm CI' y H,S a

saturacion.
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Figura 3.36 Distribucion de las 1,, obtenidas, para diferentes sobrepotenciales, mediante el ajuste
de los datos experimentales al circuito equivalente de la fig. 3.27 y la ec. 3.2; para los sistemas de
acero al carbono SAE 1018 (velocidad de rotacion de 1000 r.p.m.) en una solucion i) 0.04M
HAc/Ac, pH = 3.5 y 30172 ppm CI" y ii) 0.04M HAc/Ac, pH = 3.5, 30172 ppm CI' y H,S a

saturacion.
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1ll.5 Hipotesis

Los resultados presentados anteriormente podrian ser interpretados
mediante el uso de alguna de las siguientes suposiciones, tanto para el proceso
anodico como el catddico, acerca del mecanismo de corrosion en la interfase

acero SAE 1018 / solucién amortiguada a pH 3.5 de acido acético, cloruros y H,S:

1.- Reaccion anddica:

a) El proceso de oxidacién se da a través de la adsorcion de cloruros y acido
acético en el caso de la solucion B; y mediante la formacion de sulfuros
cuando se encuentra presente el H>S (solucion C). De ser esto cierto, la

reaccion complementaria seria la 2a.

O
b) El proceso de oxidacion se da a través de la formacion de 6xidos y su
disoluciéon por la presencia de acido acético. En este caso, la reaccion
complementaria seria la 2c.
O bien,

c) El proceso de oxidacion se da a través de la adsorcion del acido acético
unicamente, el cual forma complejos solubles en la interfase. La reaccién

complementaria seria la 2b o 2d.

2.- Reaccion catédica:

a) El proceso de reduccién se da unicamente por la adsorcion especifica de
los iones CI” (para la solucion B) y la competencia por los sitios de

adsorcion con el H,S (solucion C).
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b) El proceso de reduccién se da a través de la adsorcién del acido acético y

cloruros (solucién B), en competencia con el H,S (solucién C).

O
c) El proceso de reduccion se da a través de la descomposicion del agua en
la interfase y la formacion de H y OH", con la correspondiente disolucion
del metal, que se ve favorecida en presencia de H,S (solucién C).
O bien,

d) El proceso de reduccion se da unicamente por la adsorcion del acido
acético (solucioén B) - dando como resultado la evolucién de hidrégeno - y
la competencia de éste con el HyS (solucion C), acelerando la formacién

de hidrégeno atémico y su posterior evolucion.

Para discernir cual de estos argumentos es el mas viable para proponer un
mecanismo de corrosion del acero en el medio corrosivo tipo NACE TM 0177, se
llevd a cabo una comparacién de los resultados obtenidos en este trabajo, con los

encontrados en la literatura.

Los resultados de este capitulo asi como el posterior, se encuentran

resumidos en la siguiente referencia:
M.A. Veloz, I. Gonzalez, “Electrochemical study of carbon steel corrosion in

buffered acetic acid solutions with chlorides and H,S”, Electrochim. Acta 48 (2002)

135.
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CAPITULO IV

PROPUESTA DEL MECANISMO DE CORROSION

"No hay nada repartido de modo mas equitativo
que la razon: todo el mundo esta convencido de

tener suficiente”

René Descartes



CAPITULO IV

PROPUESTA DEL MECANISMO DE CORROSION

IV.1 Introduccion

En el capitulo anterior se propusieron algunas hipétesis, para facilitar la
propuesta del mecanismo de corrosion del acero SAE 1018, en una solucion
amortiguada a pH 3.5 de acido acético, cloruros y H,S. En este capitulo se hace
una revision de los datos encontrados en la literatura, con el fin de validar o
descartar las suposiciones hechas; y finalmente, proponer un mecanismo de

corrosion acorde al sistema.

IV.2 Proceso de Oxidacion

En estudios realizados en sistemas conteniendo HAc/Ac™ [4, 6, 11] se ha
propuesto que el mecanismo de corrosion se lleva a cabo mediante la adsorcion
del HAc, en la superficie metdlica; sin embargo, los valores de las pendientes
anddicas informados en estos trabajos, se ven afectados, tanto por la
conductividad de la solucion, como por la presencia de otros iones y en general
por las condiciones experimentales. Por ejemplo Christiansen et al. [4] encuentran
pendientes de Tafel anddicas de 116 mV/década y atribuyen la diferencia de
pendientes encontradas por otros trabajos (29 mV/década [53, 54]), al tratamiento
que se proporciona a los electrodos antes de realizar los experimentos, con lo que

cambiaria el mecanismo.

Por otro lado, las pendientes anddicas de la tabla 2.1, son similares a las
obtenidas por Nord y Bech-Nielsen [6]; en donde se propone que, dada la

presencia inicial de una capa de iones férricos en la superficie del metal, y dado el
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numero de coordinacion de éstos, el numero de iones Ac adsorbidos sobre un
atomo de hierro, en su estado activo, no deben ser mas de dos; obteniendo de

esta manera una pendiente de 90 mV/década.

Todos los autores concuerdan en que la salida de un protdn del acido
aceético adsorbido gobierna la velocidad de corrosion; y, dado que la adsorcion de
cloruros sobre la superficie metalica es mas lenta que la de los iones acetato [13,
55], es factible pensar que en las condiciones anddicas, el mecanismo se realiza
mediante la adsorcion de estos ultimos. Esto se observa en la tendencia que
tienen las constantes de tiempo con sobrepotenciales positivos (fig. 3.35i y 3.36i).
Sin embargo, los cloruros podrian participar en la reaccién, con los intermediarios
en su estado disuelto, modificando de alguna manera las pendientes anddicas. El
papel que juegan los cloruros en el sistema, puede ser mediante dos
mecanismos: el de promocidn del proceso de corrosion o el de inhibicion [12, 56].
Por otro lado, las curvas de polarizacion, no muestran en ningun caso procesos de
pasivacion y activacion como los mostrados por otros autores [4, 6, 11], lo que
implicaria que los cloruros presentes en la solucion tienen un papel muy

importante en el proceso de disolucién.

Para el caso de la solucién C (con H,S), la inmediata interaccién del H,S
con la superficie metalica, acelera tanto el proceso anédico como el catédico [18];
lo que se observa en el aumento de las constantes de tiempo, 12 y 13, tanto a
sobrepotenciales positivos como negativos (figs. 3.35ii y 3.36ii). Por lo tanto, es
de esperarse que el mecanismo de corrosion se vea afectado por la presencia de
éste. Ademas, se sabe que la presencia de H,S contribuye no sélo a la corrosion y
formacion de peliculas de sulfuro de hierro, sino también al envenenamiento de la
reaccion de recombinacion de hidrogeno atdomico a hidrégeno molecular,
promoviendo asi la absorcion de H atomico en el acero [57]. De esta manera, es
posible proponer que la constante de tiempo 13, corresponde efectivamente al

proceso de relajacion del hidrégeno atémico.
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Vedage et al. [20], observan la formacién de peliculas de sulfuros de hierro
de diferentes estequiometrias, en un ambiente de cloruros y H,S, lo que los lleva a
proponer un mecanismo de crecimiento de una capa de pirrotita, con la difusion de
iones Fe?* a través de esta pelicula y la subsecuente disolucion de los sulfuros en
la interfase con la solucion acuosa. Dado que, en el presente trabajo, ni las curvas
de polarizacion, ni los espectros de impedancia mostraban la formacion de alguna
pelicula pasiva, se realizaron estudios de difraccion de rayos X de bajo angulo (ver
Apéndice D) para establecer y/o comprobar la presencia de los sulfuros
mencionados por Vedage. Sin embargo, dichos estudios muestran la ausencia de
productos de corrosion, sea sulfuros u 6xidos, en el intervalo de deteccién de los

Rayos X utilizados.

Por otra parte, en un estudio que considera el efecto de los cloruros sobre
la disolucién anddica de hierro, en un medio acido con H,S [58], se observa la
ausencia de productos de corrosion sobre la superficie de hierro. Esto se debe a
que los cloruros pueden evitar la formacién de sulfuros, debido a que se adsorben
competitivamente con los HS’, disminuyendo el proceso anddico. Este hecho
explica por qué no se detectdé una modificacion de la pendiente anddica en la
solucion de HAc/Ac/CI" (solucion B) cuando se agrega H,S (solucion C); sin
embargo la competencia entre los CI" adsorbidos y el HAc, se manifest6 al

comparar las constantes de tiempo 12 y 13, hacia sobrepotenciales positivos.

De esta manera, se puede establecer que el mecanismo general del
proceso anddico para el sistema en estudio es similar al propuesto por Nord y
Bech-Nielsen [6] (ver figura 3.37):

FeAc,” + 3H,0 - Fe(OH);Ac* + Ac” + 3H" + 2¢° (4.1)

Lo anterior, concuerda con el hecho de que se observan valores de
pendientes anddicas muy similares para las soluciones B y C; asi como con el

comportamiento anddico de los diagramas de impedancia, cuya diferencia se
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observa unicamente en la parte adsortiva (lo cual no es visible a través de las

curvas de polarizacion potenciostaticas, pero si con las constantes de tiempo 12 y

’53).

En la figura 3.37 se resume en un esquema el mecanismo de corrosion,
propuesto en este trabajo, para el sistema de acero al carbono en el medio
corrosivo tipo NACE TM 0177.

IV.3 Proceso de Reduccion

En el caso del proceso catddico, Sing y Gupta [11] encontraron pendientes
catddicas alrededor de 200 mV/década, informando que la conducta de las curvas
de polarizacién en un sistema HAc/Ac, es muy similar cuando se cambia la
concentracion o la temperatura, indicando que la reaccion catdodica y su

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

Fe + HAc + e > FeHas + Ac’ (4.2)

Hags + Hags > H2 + Fe (43)

El incremento en la velocidad de reaccion catddica puede explicarse en
términos del incremento de la concentracion molecular de HAc siguiendo el

mecanismo propuesto.

Se ha propuesto que la presencia del H,S, en la soluciéon, aumenta
considerablemente las reacciones de descarga y recombinacion de atomos de
hidrogeno, aunque sin cambio del mecanismo [19, 57]. El H,S adsorbido en el
acero, actua como un ligando formador de puentes, para la descarga de protones

y una pequefia cantidad afectara la reaccién catodica.
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Ya que el estado superficial del metal, en el potencial de corrosién en una
solucion acida deaereada, es fuertemente dependiente de los protones
adsorbidos, es probable que la presencia de la serie de puntos inductivos
observados a bajas frecuencias, sea atribuida a la relajacion de protones
adsorbidos sobre la superficie del electrodo. La adsorcién de especies como H,S,

HS™y S* también puede contribuir a dicho bucle inductivo [59].

De esta manera, se podria proponer que las principales reacciones que se
llevan a cabo durante el proceso catédico para el sistema en estudio, son la
descarga de protones y la recombinacion de atomos de hidrégeno a través de la
adsorcion de HAc, en el caso de la solucion B, y en conjunto con el H,S para la

solucion C; es decir, el mecanismo que se propone es:

Fe + HAc + e > Fe-Haqs+ Ac’ (4.4)
Fe +H,S — Fe-H3S.4s (4.5)
Fe-H;S.4s + € —> Fe-H2S 54s (4.6)
Fe-H,S a4s + Fe-H',4gs &> Fe-H,S -- Hags + Fe (4.7)
Fe + Fe-H3S -- Hags > Fe-H3S.4s + Fe-Hags (4.8)
Fe-H.q4s + Fe-Hags > H2 + 2Fe (4.9)

En el diagrama de la figura 3.37 se resumen, en forma esquematica, esta

serie de reacciones.

Las reacciones 4.4 y 4.5 y las asociadas a ellas, se llevan a cabo en forma

paralela (es decir, son simultaneas). Sin embargo, el paso determinante seria la
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reaccion 4.4, de acuerdo con el valor de la pendiente de Tafel catédica obtenida

en este trabajo.

—<H,S
H2S_ads
+
H+ads
$ S
HZE"Hads H2
Fe Hads
HAc
/ rds \
+e H* + Ac
HAc,
Ac_ads
o FeAc,* Fe(OH);Ac*
FelAc H,O

H,0 H,0

Figura 3.37 Diagrama esquematico del mecanismo de corrosién propuesto en este trabajo, para el
sistema de acero al carbono SAE 1018 (velocidad de rotacion de 1000 r.p.m.) en una solucion tipo
NACE TM 0177.

En soluciones acuosas acidas, la reaccion de evolucion de hidrogeno
generalmente se lleva a cabo con los protones y las moléculas de agua como los
principales reactivos; mientras que en soluciones amortiguadas, también participa

el componente acido del amortiguador, haciendo mas complejo el mecanismo.

La conducta observada, tanto en las curvas de polarizaciéon como con la
técnica de impedancia, indica que, a bajos sobrepotenciales, el proceso de

corrosion se da mediante la adsorcion de acido acético; mientras que la
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competitividad de especies es observada hacia sobrepotenciales mayores. Esto
puede proponerse ya que la curva de polarizacion, para el sistema en presencia
de H.S, muestra cambio de pendientes en el intervalo de potenciales Eq,—40 a
Ecor—120 mV. Lo anterior también se observa en el comportamiento de la Rct
(Tabla 2.2) para la solucion B hacia potenciales catédicos, donde la reaccién
anddica parece ser el proceso mas importante, aun para el sobrepotencial mas

catddico utilizado (Ecorr — 40 mV).
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CAPITULO V

INFLUENCIA DE COMPUESTOS PIRIDINICOS SOBRE EL
MECANISMO DE CORROSION.

V.1 Introduccién

Los problemas de corrosion presentes en la industria son debidos,
principalmente, a la variacion en las condiciones de las corrientes de entrada a los
procesos, asi como a la falta de un conocimiento profundo del fendbmeno de la
corrosion, en los ambientes agresivos para el metal. Esto ha ocasionado que los
inhibidores de corrosion, disefiados para eliminar o disminuir las pérdidas
economicas causadas por la misma, provoquen - ocasionalmente - problemas de

corrosion mas graves.

Quiza, la mejor forma de evitar la corrosion, seria eliminar totalmente los
agentes corrosivos de los fluidos, que se encuentran en contacto con el equipo
metalico; sin embargo, hasta ahora, la eliminacion total no es posible; pero por
otro lado, se ha logrado disminuir dicha corrosion mediante el uso de inhibidores

especificos para cada medio corrosivo.

En la industria del petréleo, el uso de compuestos organicos como
inhibidores de corrosion tiene una gran aceptacién; sin embargo, la forma en la
que actuan dichos compuestos no ha sido estudiada con detalle. Se cree que la
eficiencia de inhibicion de la corrosion, de este tipo de compuestos, esta
relacionada con sus propiedades de adsorcion y que depende del grado de
solubilidad y dispersion del inhibidor. Asi mismo, se ha establecido que la
densidad electrénica del atomo donador, en las moléculas inhibidoras, la

geometria y el tamafio molecular, asi como la presencia de heteroatomos [60],
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inducen mejores propiedades de adsorcion a las moléculas del inhibidor, sobre la

superficie metalica [61, 62, 42].

La piridina y sus metil derivados, se consideran compuestos organicos con
caracteristicas de inhibiciéon a la corrosién y han sido de los mas estudiados;
debido a la disponibilidad de sus electrones © y a que existe una gran cantidad de
datos estructurales en la literatura. En estudios recientes, se han propuesto
correlaciones muy aceptables entre el grado de inhibicion, determinado
experimentalmente, y algunas propiedades electrénicas, tales como las energias
de orbitales (HOMO, LUMO) [42], energias de ionizacion, densidad electronica del
atomo donador o la afinidad proténica ligada a éste [60]; calculadas con métodos

semiempiricos de quimica cuantica.

De la misma manera, la gran mayoria de los inhibidores comerciales tienen
como principio activo a la imidazolina y sus derivados; por lo tanto, es
relativamente sencillo conseguir un inhibidor a base de compuestos imidazolinicos.
Por otro lado, se sabe que la nube electronica sobre el anillo aromatico de estos
compuestos, induce a una mayor adsorcién de los mismos, sobre la superficie
metalica. Al respecto, se han encontrado suficientes trabajos en la literatura, que
involucran estudios electroquimicos para determinar la conducta de inhibicion de

compuestos imidazolinicos, en ambientes acidos sobre hierro [63, 64].

Sin embargo, las técnicas experimentales utilizadas para la evaluacion del
porcentaje de inhibicidn, en muchas ocasiones, se ven afectadas por el medio
utilizado y la etapa predominante en el mecanismo global de corrosion, que se
lleva a cabo en el sistema en estudio; de manera que los resultados obtenidos,

son enmascarados por las contribuciones de tal etapa y la complejidad del medio.

Sdlo con el fin de mostrar, rapidamente, las conclusiones erréneas cuando
se evalua la eficiencia de inhibicibn de compuestos en procesos de corrosion

complejos, como el aqui estudiado, en esta parte del trabajo se presentan,
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inicialmente las evaluaciones realizadas comunmente para probar la eficiencia de
inhibiciéon de diferentes compuestos. La discusion de los resultados obtenidos,
muestra la necesidad de estudiar con mayor detalle, el efecto provocado sobre el

mecanismo de corrosion.

Teniendo esto como antecedente, en este capitulo se estudia la
modificacion que sufre el mecanismo de corrosion, propuesto en el capitulo
anterior (ver capitulo IV), debido a la interaccion de la piridina y algunos de sus
metil derivados (ver tabla 5.1), para el sistema de acero al carbono SAE 1018

sumergido en un ambiente amortiguado de acido acético (HAc), Cloruros y H,S.

Tabla 5.1. Compuestos piridinicos utilizados para este trabajo.

H R,
WY
R; H
COMPUESTO R2 R4 Re
Py H H H
2 mPy CHs H H
4 mPy H CH, H
2-6 dmPy CH,4 H CHs

V.2 Experimental

El arreglo experimental utilizado para la preparacion de la solucidon sin
aditivos es el mismo que se describio en el capitulo Il, al igual que el arreglo

electroquimico.

En esta parte del trabajo, se evalu6 el efecto de los compuestos piridinicos

sobre el sistema de acero al carbono SAE 1018 / solucion amortiguada a pH 3.5
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de acido acético y cloruros (como NaCl), en presencia de H,S. La adicién de los
compuestos piridinicos sobre el sistema se hizo en concentraciones de 50, 200 y
500 ppm, para lo cual se prepararon soluciones concentradas en agua deionizada
utilizando Piridina, 2 metil Piridina, 4 metil Piridina 6 2-6 dimetil- Piridina (Py,
2mPy, 4mPy y 2-6dmPy en tabla 5.1, respectivamente) de Baker con 99.9 % de

pureza.

Las curvas de polarizacion potenciodinamicas se trazaron a una velocidad
de barrido de 0.1 mV/s. Los barridos, anddico y catddico, se hicieron por separado
con un electrodo recién pulido cada vez. Se utilizé un Potenciostato EG&G PAR

273A con el software M270 de la misma compaifiia.

Los espectros de impedancia electroquimica fueron obtenidos utilizando el
mismo intervalo de frecuencias que para el estudio de la interfase acero- medio
corrosivo (capitulo 1ll), utilizando un FRA de Solartron Mod. 1260 acoplado a un

potenciostato-galvanostato EG&G PAR 283 y el software de impedancia Zplot.

Las pruebas de botella (ver apéndice B) se realizaron a 25 °C. Todos los
experimentos electroquimicos se obtuvieron a una temperatura de 25°C, con una
velocidad de rotacion del electrodo de 1000 r.p.m. y después de 10 minutos de
inmersién del mismo, tiempo en el que el potencial de corrosidon se mostré estable.
Durante las pruebas se hizo pasar una corriente de Ny, a través del cuerpo del

electrodo de disco rotatorio.

V.2 Resultados

V.2.1 Evaluacion preliminar de la eficiencia de inhibicion

En primera instancia y sélo para probar las propiedades inhibitorias de los
compuestos piridinicos, se realizaron pruebas para obtener los porcentajes de
eficiencia de inhibicion de las moléculas en estudio, utilizando las técnicas de
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pérdida de peso y polarizacion lineal. Dichas pruebas se realizaron unicamente en

concentraciones de 50 y 200 ppm de los compuestos piridinicos.

La velocidad de corrosion del sistema en presencia de los compuestos
piridinicos, por pérdida de peso, fue evaluada utilizando el método técnico de la
rueda dinamica [48]; mientras que para la polarizacion lineal se utilizé el arreglo

experimental descrito en el capitulo Il.

En el caso de la pérdida de peso, se determina la velocidad de corrosion del
elemento metalico en el medio corrosivo sin inhibidor y con inhibidor. El porcentaje

de eficiencia se obtiene con la siguiente relacion:

% Eficiencia = V‘;BVI <100

(5.1)
donde Vg representa la velocidad de corrosion del sistema “blanco” y V, la del

sistema con inhibidor.

Para la técnica de polarizacién lineal, se hizo un barrido de potenciales en
el intervalo de Ecor £ 50 mV, iniciandolo en E.,r — 50 mV. La resistencia de
polarizacion se determind, tanto para el sistema sin inhibidor, como con inhibidor;
utilizando, unicamente, los datos de los potenciales entre Ecor £ 20 mV, que fue
donde ambos sistemas presentaron el mejor ajuste a una linea recta. Tomando en
cuenta que la resistencia de polarizacion es inversamente proporcional a la
corriente de corrosion; y ésta, a su vez, es proporcional a la velocidad de
corrosién, se hace una aproximaciéon para obtener la eficiencia, utilizando la

siguiente relacion:

% Eficiencia = I/Rplljl;pL/Rm x 100

(5.2)
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donde Rpg es la resistencia de polarizaciéon del sistema “blanco” y Rp, es la

resistencia de polarizacion del sistema con inhibidor.

En la tabla 5.2, se observa que las eficiencias determinadas por
polarizacion lineal (PL) y por pérdida de peso (PP), concuerdan bien para la
Piridina (Py), en las dos concentraciones manejadas; sin embargo, los resultados
obtenidos por polarizacion lineal, para las metil piridinas, son menores que los
obtenidos por pérdida de peso, excepto para la 2-6 dimetil piridina (26dmPy), en
donde los valores de la eficiencia de ambas concentraciones, por polarizacion
lineal, son mayores que los determinados por pérdida de peso. También, a partir
de los resultados de polarizacion lineal, se observa que la 2 metil piridina, tiene
mayor eficiencia que la 4 metil piridina, mientras que los valores determinados por

pérdida de peso son muy similares para ambas estructuras.

Por otro lado, los valores de eficiencia obtenidos por pérdida de peso, no
presentan una tendencia relacionada con la presencia de metilos en el anillo
piridinico; sin embargo, la eficiencia obtenida por polarizacion lineal si muestra

cambios para las estructuras consideradas.

Tabla 5.2 Eficiencias de inhibicién a la corrosion de los compuestos piridinicos, evaluadas por
pérdida de peso (PP) y polarizacion lineal (PL) para el sistema de acero al carbono en la solucién
amortiguada de acido acético, cloruros y H,S.

DOSIFICACION| % EFICIENCIA | % EFICIENCIA
COMPUESTO
(ppm) (PP) (PL)
50 8.6 3.9
Py
200 30.9 25.2
4 mPy 50 20.9 7.2
200 51.1 30.0
2 mPy 50 20.9 9.2
200 49.4 36.0
2.6 dmPy 50 23.3 24.0
200 38.4 55.5
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Tomando en cuenta Unicamente los valores de eficiencia de inhibicion,
obtenidos por la técnica de polarizacién lineal, se puede ver un incremento en ésta
conforme aumenta la dosificacion. Asi también, hay una tendencia general a
aumentar la eficiencia mientras se aumenta el numero de metilos en el compuesto
piridinico. Cabe hacer notar que se obtiene una mayor eficiencia para la estructura
2 mPy, que para la 4 mPy, aun cuando en ambas se tiene solo un grupo metilo. En
términos tedrico-cuanticos, de acuerdo con la distribucion de cargas [45], se puede
decir que el efecto inductivo en la primera estructura, es mayor que en la segunda

y esto hace parecer que la proteccion aumenta.

A la luz de estos resultados y con el objetivo de determinar la posibilidad de
observar el cambio en el mecanismo de corrosién provocado por la presencia de
los compuestos piridinicos, se propuso llevar a cabo el estudio electroquimico
tanto para el sistema libre de aditivos como en la presencia de diferentes
concentraciones de cada uno de ellos. Los compuestos utilizados (mostrados en la
tabla 5.1) tienen 99.9 % de pureza, por lo que se supone que el efecto percibido

se debera unicamente a la presencia de éstos.

V.2.2 Estudio electroquimico del sistema en presencia de los compuestos piridinicos

V.2.2.1 Potencial de corrosion

En primera instancia, se observé que la adicion de dichos compuestos al
medio corrosivo, provoca un cambio del potencial de corrosion hacia potenciales
menos negativos (ver tabla 5.3, en la pagina 103), lo que indicaria una posible
proteccion. Esto es mas evidente, para la 2 metil piridina, a 200 ppm de
concentracion, seguida por la 2-6 dimetil piridina, a 200 y a 500 ppm, cuyos
potenciales de corrosion son menos negativos que para el sistema sin aditivos en

49, 39 y 37 mV respectivamente.

MAVELOZ 2003 100



V.2.2.2 Curvas de polarizacion

La figura 5.1 muestra las curvas de polarizacién potenciodinamica para el sistema
en estudio, en funcién del sobrepotencial, en ausencia y presencia de 50, 200 y
500 ppm de piridina (fig. 5.1a), 4 metil Piridina (fig. 5.1b), 2 metil piridina (fig. 5.1c)
y 2-6 dimetil piridina (fig. 5.1d). Todos los compuestos piridinicos provocan una
activacién del proceso de oxidacidn y una disminucion en el proceso de reduccion,
aunque de manera diferente. La piridina (fig. 5.1a), presenta un efecto creciente
en la reaccion de oxidacion, conforme se incrementa la concentracion; mientras
que el efecto hacia la reduccién es casi imperceptible. Para la 4 metil piridina (fig.
5.1b), se observa que la presencia del compuesto afecta tanto la parte anddica
como la catédica, mostrando mayor efecto en presencia de 500 ppm del
compuesto, que es donde se tiene un posible cambio del mecanismo. La 2 metil
piridina (fig. 5.1c), a 50 y 200 ppm, modifica muy poco la parte de reduccioén y
ofrece, al parecer, una proteccion que depende del potencial impuesto, debido a
que antes de Eqor + 95 mV (a 500 ppm), las corrientes anddicas son menores que
para el sistema sin aditivos. Para el caso de la 2-6 dimetil piridina (fig. 5.1d), se
observa que la presencia de ésta parece cambiar el mecanismo de reduccion,
aunque hacia la parte anddica, al igual que en los otros compuestos, se observa

una activacién del proceso de oxidacion.

Se hizo el analisis de las curvas de polarizacién, a través de la
determinacién de los valores de Rp (en el intervalo de Er £ 20 mV), ba, bc
(haciéndolas coincidir en el potencial de corrosion, como se muestra en el apéndice

B) y la corriente de corrosion, l.or. Estos valores se muestran en la tabla 5.3.

Las resistencias obtenidas, para el sistema en presencia de los compuestos
piridinicos, muestran en general, valores mayores que la del sistema libre de
aditivos. Nuevamente, estos valores indicarian un efecto de inhibicién, por parte
de los compuestos evaluados. Por otro lado, las pendientes de Tafel anddicas,

para el sistema con los compuestos piridinicos, muestran una disminucion, con
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Figura 5.1 Curvas de polarizacion potenciodinamicas obtenidas con una velocidad de barrido de
0.1 mV/s, sobre acero al carbono SAE 1018 (velocidad de rotacion de 1000 r.p.m.) en una solucion
amortiguada de Ac/Ac pH = 3.5, 30172 ppm CI y H,Sg (sat) (0). con concentraciones de 50, 200
and 500 ppm (marcadas, respectivamente, como 50, 200 y 500 en la figura) de a) Piridina, b) 4-
metil piridina, ¢) 2-metil piridina y d) 2-6 dimetil piridina.
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respecto al sistema sin aditivos; mientras que en los valores de las pendientes
catddicas, se observa en ocasiones un incremento y en ocasiones una

disminucién, con respecto al sistema sin aditivos.

Con los valores anteriores se determind la corriente de corrosién, tanto
para el sistema sin compuestos piridinicos, como en presencia de ellos. Este valor
muestra, en general, una disminucion, con respecto al sistema sin aditivos, y
nuevamente, se supone un efecto de inhibicién de la corrosion, por parte de los

compuestos piridinicos hacia el metal.

Tabla 5.3 Parametros de corrosion obtenidos a partir de las curvas de polarizacion.

Solucién Conc. Ecorr Rpcp ba b. leorr
(ppm) (V) (Q) (Vidéc.) | (Vidéc.) (A)
Sin aditivos -1.083 180 0.135 -0.237 |7.54 E-04
50 -1.063 198 0.136 -0.262 |6.15 E-04
Py 200 -1.061 193 0.093 -0.203 |3.87 E-04
500 -1.061 493 0.078 -0.222 [1.05 E-04
50 -1.061 146 0.073 -0.313 |2.83 E-04
4 mPy 200 -1.053 214 0.086 -0.274 |2.54 E-04
500 -1.050 404 0.072 -0.202 [1.19 E-04
50 -1.061 229 0.083 -0.253 [2.34 E-04
2 mPy 200 -1.034 326 0.087 -0.222 [1.91 E-04
500 -1.066 429 0.107 -0.231 [2.02 E-04
50 -1.056 139 0.060 -0.219 [2.57 E-04
2-6 dmPy 200 -1.044 178 0.076 -0.367 [2.32 E-04
500 -1.046 335 0.088 -0.199 |2.02 E-04

No obstante, en las curvas de polarizacion, se observa que la presencia de
los compuestos piridinicos, afecta principalmente el proceso de oxidacion, que

esta relacionado directamente con la disolucion del metal y que tiene asociada la
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etapa determinante del proceso de corrosion en este sistema (como se ha
establecido en el capitulo anterior). De esta manera, hay una contradiccion en el
analisis de las técnicas aplicadas; y es necesario conocer en qué etapa, del

proceso global, esta actuando el compuesto adicionado.

Debido a que el medio utilizado es acido (pH 3.5), los compuestos
piridinicos, cuando se agregan a la solucién, se encuentran en su forma protonada
porque son bases débiles [45]. Entonces, los compuestos piridinicos se
encuentran en la solucién en la forma —NH". La carga de la superficie metalica se
ve afectada por la adsorcion de estos cationes. La adsorcion del H en la
superficie del electrodo, disminuye debido a la fuerte interaccién entre el atomo de
N de la molécula piridinica y el H" libre en solucion. Este efecto se observa en la
parte catddica de las curvas de polarizacion. Este proceso podria estar
interfiriendo y ser responsable de las modificaciones en la rama catdédica de las

curvas de polarizacion en la figura 5.1.

La adsorcion especifica de los iones de acetato y CI', parece ser modificada
sustancialmente por los compuestos piridinicos protonados; ya que, siendo la
disolucion del metal un proceso con etapas que involucran intermediarios
adsorbidos, es posible que, bajo la adicién del compuesto organico, se forme un
complejo de la forma {FeOH.l},4s (donde | es el compuesto piridinico). Este hecho,
modifica el mecanismo de reaccion, manifestandose en el incremento de la
pendiente de Tafel anddica (ver tabla 5.3). El inhibidor adsorbido no puede cubrir
completamente la superficie metalica, pero disminuye significativamente los sitios
de la reaccion catédica. Cuando no existen cambios en las pendientes de Tafel,
obtenidas, antes y después de la adicion de los compuestos inhibidores, pero si en
los valores de las corrientes, se dice que el inhibidor actua sin cambio en el

mecanismo.
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V.2.2.3 Espectroscopia de impedancia electroquimica

En la figura 5.2 se muestran los diagramas tipicos de Nyquist obtenidos
para el sistema en presencia de los diferentes compuestos piridinicos a las
50, 200 y 500 ppm, respectivamente). En todos los casos, se observa que los
valores de impedancia, real e imaginaria, son pequefios indicando que la
superficie se encuentra activa, aun en presencia de los compuestos piridinicos; asi
mismo, se observa que la presencia de los aditivos afecta principalmente los
fendmenos de adsorcion que se llevan a cabo hacia las bajas frecuencias,
haciendo que el bucle inductivo que presenta el sistema libre de aditivos,
desaparezca (excepto para la piridina a 500 ppm, fig. 5.2aiv) y que el bucle
capacitivo se vuelva mas achatado en forma general. Esto se debe a que se
incrementan en mayor proporcion las componentes reales que las imaginarias,
indicando la aparicion de procesos de tipo resistivo, cuando se agregan los

compuestos piridinicos a la solucion.

En la figura 5.3 se grafican las impedancias imaginarias en funcion del
50, 200 y 500 ppm, respectivamente), con el fin de determinar la cantidad de
constantes de tiempo que presenta el proceso de corrosién, para el sistema en
estudio. En esta figura se observa que la etapa del proceso, que se lleva a
cabo en las altas frecuencias (f > 10° Hz), parece ser la misma para todos los
compuestos, en todas las concentraciones utilizadas, y para el sistema en

ausencia de éstos.

Para el sistema sin aditivos (fig. 5.3i) se tienen tres cambios de pendiente
bien definidos que podrian estar asociados a tres etapas del proceso global; sin
embargo, la presencia de los compuestos piridinicos provoca que el cambio de
pendiente que se observa en las frecuencias medias (menores de 100 Hz) se

modifique considerablemente (fenomenos adsortivos y de disolucion).
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Figura 5.2 Diagramas tipicos de Nyquist obtenidos para acero al carbono SAE 1018 (velocidad de
rotacion de 1000 r.p.m.) en una solucion i) 0.04M HAc/Ac’, pH = 3.5, 30172 ppm CI', Hy,Sg (sat),
con ii) 50 ppm, iii) 200 ppm y iv) 500 ppm de los compuestos piridinicos: a) Piridina, b) 4-metil
piridina, ¢) 2-metil piridina y d) 2-6 dimetil piridina. Los diagramas se obtuvieron con 10 mV de

amplitud en el intervalo de frecuencias de 10 mHz — 10kHz.
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Figura 5.3 Impedancia imaginaria en funcion de la frecuencia correspondientes a los de la fig. 4.2,
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compuestos piridinicos: a) Piridina, b) 4-metil piridina, c) 2-metil piridina y d) 2-6 dimetil piridina.
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Generalmente, la carga y descarga de la doble capa es un proceso muy
rapido que se asocia al primer bucle capacitivo, obtenido experimentalmente,
hacia el intervalo de las altas frecuencias. La constante de tiempo, causada por los
procesos de relajacién de una especie adsorbida sobre la superficie del electrodo,
es mucho mas grande que la de la doble capa, por lo que las diferencias
observadas en los espectros de impedancia, se pueden atribuir a la diferencia en
adsorcion de los iones acetatos, cloruros, el H,S y las moléculas de los

compuestos piridinicos.

En la figuras 5.4 y 5.5, se presentan los diagramas de Bode para el médulo
y el angulo de fase correspondientes a los de la figura 5.2. Para el médulo (fig.
5.4), se observa que, no se distinguen claramente las constantes de tiempo
involucradas en el proceso global, ya que los cambios de pendientes son muy
ligeros y en ocasiones se muestran con mucha continuidad. Sin embargo, lo que si
es bastante claro, es que, en el intervalo de frecuencias de 10 KHz a 100 Hz, hay
un proceso que es muy similar para todos los compuestos piridinicos y para el
sistema sin aditivos. Por otro lado, en frecuencias cercanas a 100 Hz, y hacia las
frecuencias bajas, se observa ya una clara separacion para la Piridina - en las tres
concentraciones utilizadas -; mientras que esta separacion es gradual en el
sentido de 4mpy > 2mPy > 26dmpy, siendo esta ultima en la que se observan
menos cambios con respecto al sistema libre de aditivos (en el intervalo de
frecuencias de 10 kHz a 1 Hz), especialmente en la concentracion de 500 ppm (fig
5.4div).

En el caso de los diagramas del angulo de fase (fig. 5.5), se observa que
todos los compuestos piridinicos muestran un maximo, en el mismo intervalo de
frecuencias, el cual es bastante amplio. Cabe hacer notar que los diagramas para
todos los compuestos presentan valores de angulos maximos, menores o iguales
a 45°; en algunos casos, este valor alcanza los 15°. Lo anterior, haria suponer, en
primera instancia, que la presencia de los compuestos piridinicos en la solucién,

provoca un reacomodo importante de la interfase acero-medio corrosivo.
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Figura 5.4 Diagramas de Bode del mdédulo de la impedancia correspondientes a los presentados
en la figura 5.2, para acero al carbono SAE 1018 (velocidad de rotacion de 1000 r.p.m.) en una
solucion i) 0.04M HAc/Ac’, pH = 3.5, 30172 ppm CI', H;Sg) (sat), con ii) 50 ppm, iii) 200 ppm y iv)

500 ppm de los compuestos piridinicos: a) Piridina, b) 4-metil piridina, ¢c) 2-metil piridina y d) 2-6

dimetil piridina.
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Figura 5.5 Diagramas de Bode del angulo de fase correspondientes a los presentados en la figura
5.2, para acero al carbono SAE 1018 (velocidad de rotacién de 1000 r.p.m.) en una solucion i)
0.04M HAc/Ac’, pH = 3.5, 30172 ppm CI', HyS(g (sat), con ii) 50 ppm, iii) 200 ppm y iv) 500 ppm de
los compuestos piridinicos: a) Piridina, b) 4-metil piridina, c) 2-metil piridina y d) 2-6 dimetil piridina.
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V.2.2.3.1 Analisis preliminar

Haciendo un evaluacion preliminar de la resistencia de polarizacion (Rpaprox
en la tabla 5.4, pagina 113) a partir de los resultados experimentales de
impedancia, mediante el ajuste de los mismos a un semicirculo (ver apéndice B,
fig. B12), se encuentra que la presencia de los compuestos piridinicos, provoca un
aumento en el valor de la resistencia de polarizacion (con excepcion de la 4 mPy a
200 ppm), indicando un posible efecto de inhibicion del proceso de corrosion,
aunque no se observa una tendencia en particular. Por otro lado, entre cada
compuesto, y con la concentracion, no se encuentra una relacion funcional con la
concentracion, a excepcion de los valores de Rpaprox pPara la 2 mPy que tienden a
aumentar conforme la concentracion aumenta; mientras que, para la 2-6 dmPy, la

Rpaprox, disminuye cuando la dosificacién aumenta (tabla 5.4).

Sin embargo, este tipo de ajuste no es lo mas adecuado para la obtencion
de la resistencia de transferencia, dado que el angulo de depresidén que presentan
los espectros de impedancia, mediante el ajuste con un solo semicirculo (ver
apéndice B), es relativamente alto (> 35 °). Ademas, la desviacidn que se obtiene
con este ajuste, sefala la presencia de mas de un semicirculo, lo que indica que

se llevan a cabo un mayor numero de procesos.

V.2.2.3.2 Analisis con circuitos equivalentes

Ahora bien, con el fin de determinar el numero y tipo de procesos que se
llevan a cabo, en los sistemas en estudio, se usa el analisis de los datos a través
de circuitos equivalentes. Se realizé el ajuste de los datos experimentales a los
circuitos equivalentes mostrados en la figura 5.6. Para el sistema libre de aditivos
se utiliza el circuito de la figura 4.6a, mientras que para el sistema en presencia de

los compuestos piridinicos, se utiliza el circuito de la figura 5.6b.
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Figura 5.6 Circuitos equivalentes utilizados para simular los resultados de Impedancia

electroquimica para acero al carbono SAE 1018 (velocidad de rotacién de 1000 r.p.m.) en una
solucion 0.04M HAc/Ac’, pH = 3.5, 30172 ppm CI, H,S( (sat) sin (a) y con (b) compuestos

piridinicos.

En el capitulo Il se propuso que los arreglo R{CPE; y R,CPE,, en la figura
5.6b, corresponden a los procesos adsortivos que muestra el sistema por la

presencia de acético, cloruros y H,S.

En la tabla 5.4 se muestran los valores de resistencias obtenidos para el
mejor ajuste de los elementos del circuito, a los datos experimentales. La
resistencia de la solucidon presentada en esta tabla, es practicamente la misma con
excepcion de las soluciones que contienen 200 ppm de Piridina y 50 ppm de 4
metil Piridina, en donde se tienen valores ligeramente mayores. Por otro lado, la
resistencia asociada a la transferencia de carga, R, se ve fuertemente modificada
por la presencia de los compuestos piridinicos, ésta es menor en un orden de
magnitud para el sistema con aditivos, indicando una fuerte activacion de la
superficie metalica, cuando se agregan los compuestos. En el caso de la solucion
que contiene 200 ppm de 2-6 dimetilpiridina, la R sufre soélo un ligero decremento

por la presencia del compuesto, con lo que se puede decir que es valida la
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suposicion, que se hizo anteriormente con los resultados de polarizacion, a

proposito del cambio en el mecanismo de accidn entre los compuestos piridinicos.

Tabla 5.4. Resistencias obtenidas ajustando los resultados de impedancia para el sistema de acero

al carbono SAE 1018 / solucién amortiguada de acético, cloruros y H,S. Rpaprox €5 la resistencia de
polarizacion determinada mediante el ajuste de los resultados de impedancia a un semicirculo. R,
R« R1y Rz son las resistencias obtenidas a partir del mejor ajuste de los datos experimentales a

los circuitos equivalentes de la fig. 5.6.

Solucién Conc. | Rpaprox Rs Ret R1 R
(ppm) (Q) (€2) (€2) (€2) ()
Sin aditivos 175 7 146 40

50 226 7 29 120 42 *
Py 200 211 12 44 130 72*

500 317 7 13 55 254

50 378 10 20 75 105

4 mPy 200 153 7 35 27 344

500 270 8 91 179 240

50 245 6 33 136 141
2 mPy 200 416 8 20 91 40 *
500 498 8 58 200 11~

50 320 7 30 5 275

2-6 dmPy 200 282 6 111 44 129
500 190 7 75 82 33"

Una vez que se tienen los valores de las resistencias asociadas con el
proceso de corrosion del sistema, se hizo el calculo de la velocidad de corrosion
(ver apéndice C) para cada resistencia calculada, ya sea mediante las curvas de
polarizacion (Rpep, tabla 5.3), el ajuste con el semicirculo (Rpaprox, tabla 5.4) o el
ajuste con el circuito equivalente (R, tabla 5.4). Los valores se muestran en la

tabla 5.5. Cabe hacer mencion, que los valores determinados mediante las curvas

MAVELOZ 2003 113



de polarizacion (Veor') y el ajuste con el semicirculo (Veor ), presentan mucha
similitud entre ellos; mientras que, los valores que se obtienen utilizando la R
(calculada con el ajuste al circuito equivalente de la fig. 5.6), en general, son

mayores en un orden de magnitud.

Estos resultados son diferentes a los obtenidos en ausencia de inhibidores,
donde la velocidad de corrosion evaluada con R¢ 0 con Ry (ver capitulo 1ll), son
muy similares. La diferencia del comportamiento obtenido indica que los
compuestos piridinicos modifican la etapa determinante del proceso de corrosion
provocando que la Resistencia de transferencia de carga sea diferente de la

Resistencia de polarizacion.

Por otra parte, es importante hacer notar que en el sistema sin aditivos, la
resistencia que se ha asociado a los procesos adsortivos [66], Ry y Ry son casi
siempre menores que la Rt correspondiente, asi como en los sistemas en donde
se impone potencial (tabla 3.2). Sin embargo, en presencia de los compuestos
piridinicos (Tabla 5.4) las resistencias R y Ry, generalmente son mayores que la
R.t. Esta relacion no podria ser asociada a la formacion de productos de corrosion
y difusion de especies quimicas a través de una pelicula, ya que
experimentalmente no se observo la presencia de alguna pelicula. Entonces, esta
relacion de resistencias indica que los compuestos piridinicos modifican

sustancialmente los procesos adsortivos (ver mas adelante).

Lo anterior implica que los procesos adsortivos tienen una fuerte influencia
en la determinacion de las velocidades de corrosion y por lo tanto en las
eficiencias que se calculan para los inhibidores de corrosion, en este tipo de
ambiente corrosivo. De esta manera, se puede decir que el ajuste con los circuitos
equivalentes permite observar, con mayor confianza, el efecto que tienen los
compuestos piridinicos, sobre el mecanismo de corrosion del sistema de acero al

carbono SAE 1018 / solucién amortiguada de acido acético, cloruros y H,S. Por
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otra parte, se obtuvieron, también, todos los elementos involucrados en el ajuste

del circuito equivalente de la figura 5.6.

Tabla 5.5. Velocidades de corrosion del sistema de acero al carbono SAE 1018 / solucién
amortiguada de acido acético, cloruros y H,S sin aditivos y en presencia de las diferentes

concentraciones de los compuestos piridinicos.

.z Conc. Vcorr§ Vcorr* Veorr?
Solucién

(ppm) (mpy) | (mpy) (mpy)

Sin aditivos - 346.3 356.8 427.0
50 282.7 248.0 1929.9

Py 200 177.6 162.2 778.9
500 48.4 75.3 1837.3

50 130.0 50.2 949.4

4mPy 200 116.8 163.7 714.1
500 54.7 81.7 242.7

50 107.6 100.5 746.4
2mPy 200 87.4 68.6 1426.6
500 93.0 80.1 687.5

50 118.2 51.3 547.2

2-6dmPy 200 106.7 67.4 171.1
500 92.8 163.6 414.7

Velocidad de corrosion calculada con la Rpg, de las curvas de polarizacion.

Velocidad de corrosion calculada con la Rpaprox del ajuste a un semicirculo.

ceq

Velocidad de corrosion calculada con la Rct del ajuste al circuito equivalente de la fig 5.6.

En la tabla 5.6 se muestran los elementos de fase constante que se
utilizaron para el ajuste. Los valores correspondientes a los elementos de la doble
capa (CPEy en tabla 5.6) muestran valores de n > 0.8, los cuales se asocian a la
heterogeneidad de la superficie Unicamente, con excepcion de la solucion que
contiene 500 ppm de Piridina en donde se muestra un capacitor ideal. La
capacitancia asociada a la doble capa (Cq) se calculd utilizando la ecuacion 3.1,

que fue descrita en el capitulo Ill.
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Tabla 5.6. Elementos de fase constante (CPE) obtenidos a partir del mejor ajuste de los
datos experimentales a los circuitos equivalentes de la figura 5.6 para el sistema de acero al

carbono SAE 1018 / solucion amortiguada de acido acético, cloruros y H,S.

CPEy CPE;, CPE;
Conc.
Solucioén YoX10*| n  |YoX10*| n [YoX10*|
(ppm) i o o
(@'s") | (o) | (@'s") | (0-1) [ (@Ts") | (0-1)
Sin aditivos 1.45 087 | 2.35 1.00
50 1.86 0.83 | 2579 | 0.56 |291.41| 0.76
Py 200 1.77 0.83 3.20 0.72 | 173.60 | 0.49
500 0.19 1.00 0.11 1.00 1.94 0.68
50 1.69 0.85 | 26.60 | 0.50 | 93.05 | 0.50
4mPy 200 1.64 0.83 0.96 1.00 | 4571 | 0.47
500 0.82 0.84 2.71 066 | 2837 | 0.49
50 0.96 087 | 1552 | 0.53 | 79.63 | 0.64
2mPy 200 1.23 0.88 | 9.03 0.65 |203.77 | 0.52
500 0.72 0.87 | 6.10 0.60 | 32.03 | 1.00
50 1.67 0.83 1.28 1.00 | 58.67 | 0.37
2-6dmPy 200 1.41 085 | 11.36 | 0.46 0.36 1.00
500 0.75 0.87 | 4.56 0.63 | 55.63 | 0.61

De esta manera, las Cy calculadas (tabla 5.7), se encuentran en el orden de
los valores establecidos para la capacitancia en medios acidos para hierro
metalico (alrededor de 50 pF/cm?) [13] o bien para acero al carbono (~100 uF/cm?)
[15], lo que indica que la superficie metalica se encuentra expuesta y libre de
productos de corrosién. Sin embargo, la adicion de compuestos piridinicos a la
solucion tipo NACE TM 0177, modifica el valor de Cqy obtenido en ausencia de
éstos. Esta modificacion es una funcion de la estructura del compuesto piridinico,
asi como de su dosificacion. Estos resultados indican que la adsorcién de

compuestos piridinicos, no solo compite con las otras moléculas presentes en la
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interfase acero-medio corrosivo; sino que provocan un reacomodo del plano

interno de Helmholtz de la interfase acero-medio corrosivo.

Es importante mencionar que en los valores obtenidos del ajuste,
correspondientes a los arreglos Ry — CPE4 y R, — CPE,, asociados a los procesos
de adsorcién, se observa [66] que: cuando la R < R, los CPE, tienen valores de n
igual a 1; mientras que, cuando R > R, los valores de n estan cercanos a 0.5
(tablas 5.4 y 5.6). Lo anterior, confirma que estos arreglos no pueden asociarse
con peliculas de productos de corrosion, sino mas bien a los procesos adsortivos

unicamente, como ha sido establecido en la comunicacién previa [66].

Tabla 5.7. Capacitancias calculadas para el sistema de acero al carbono SAE 1018 / soluciéon amortiguada de

acido acético, cloruros y H,S.

Solucién Ca (nFlcm?)
Sin aditivos 130
Conc. (ppm) 50 200 500
Py 132 134 38
4mPy 124 110 64
2mPy 80 110 66
2-6dmPy 108 132 68

Solo con el objeto de relacionar procesos fisicos a los arreglos R-CPE, de
los circuitos equivalentes, se evaluan las constantes de tiempo asociadas a estos
arreglos, de la misma manera que se hizo en el capitulo Ill (ver tabla 5.8). En la
ecuacion 3.2, es necesaria una aproximacién del calculo de las capacitancias
asociadas a los elementos de fase constante CPE, la cual se hace mediante la
ecuacién para capacitancias escrita en el capitulo Il (ec. 3.1, pagina 80). Como se
menciond anteriormente, esto se hace sbélo con el propdsito de relacionar

procesos fisicos a los arreglos del circuito equivalente; sin embargo, pensando
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estrictamente, seria imposible calcular capacitancias reales con valores de n tan

pequenos.

Tabla 5.7. Constantes de tiempo calculadas para el sistema de acero al carbono SAE 1018 / solucion

amortiguada de acido acético, cloruros y H>S y en presencia de los compuestos piridinicos.

11 (s) {asociada con Ry y Cq}

Conc/Comp. Py 2 mPy 4 mPy 2-6 dmPy
0 0.0092
50 0.0017 0.0011 0.0015 0.0018
200 0.0029 0.0024 0.0027 0.0086
500 5.85 E-5 0.0024 0.0030 0.0036
12 (s) {asociada con Ry y C4}
0 0.0192
50 0.3183 0.0718 0.3732 0.0014
200 0.0124 0.0019 0.0072 0.0007
500 0.0021 0.0193 0.0191 0.0308
13 () {asociada con R, y Cy}
0 —
50 5.7519 5.1827 22.9754 2.9314
200 1.5824 2.5065 1.2099 0.0117
500 0.0248 1.8548 0.0984 0.1153

La tabla 5.8, muestra que, para el sistema sin aditivos, la t3 debe ser muy
pequefa y por lo tanto puede ser despreciada; sin embargo, en presencia de los
compuestos piridinicos t3 es mucho mayor que 12, indicando que la etapa
asociada al arreglo R,-CPE; es la que se ve fuertemente modificada por dichos
compuestos. Por otro lado, en la constante 14, los valores son menores cuando se
adicionan los compuestos piridinicos, indicando, como se mencioné anteriormente,
que estos compuestos provocan un reacomodo de la doble capa. Respecto a la

constante 1, parece ser que la presencia de los compuestos piridinicos modificada
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en menor grado la etapa asociada con el arreglo R4-CPE;, siendo -casi
imperceptible para los compuestos 2 y 4 mPy a 200 ppm. Este comportamiento
indica que los compuestos piridinicos estan modificando completamente la
competencia entre las especies adsorbidas, especificamente en la interfase y

particularmente para el caso del H,S.

Por otro lado, con las modificaciones tan grandes que hay sobre la
constante de tiempo rt3, pareceria que el efecto sobre la recombinacion de
hidrégeno atomico adsorbido, directamente asociada con la presencia de H,S se
ve afectada de manera considerable. Lo anterior se corrobora en las ramas
catodicas de las curvas de polarizaciéon para la 2 y 4 mPy. Por otra parte, la
constante 12, que ha sido implicitamente asociada, en el capitulo Ill, con la
adsorcion de especies anidnicas, muestra una ligera disminucién conforme se
adicionan cantidades mayores de los compuestos piridinicos. Estas disminuciones
son menos importantes que para la constante t3. De esta manera, se puede
proponer que la adsorcion de CI' como de Ac, no se ve tan fuertemente
modificada como la del H,S. Entonces, el aumento en la corriente de las curvas de
polarizacion anddica, conforme se incrementa la concentracion de los diferentes
compuestos (fig. 5.1), podria estar asociado a una modificacidon de la coordinacion
de los atomos superficiales del acero, en los que los compuestos piridinicos
juegan un papel determinante, reemplazando parcial o totalmente el H,S, pero

promoviendo la adsorcién de Ac'.

Los compuestos piridinicos muestran una competencia en la adsorcion con
el acido acético, modificando considerablemente la velocidad de oxidacién del
sistema (ec. 5.3) y disminuyendo la adsorcién de hidrogeno sobre la superficie
metalica (ec. 5.5). Estas dos modificaciones se ven reflejadas en el favorecimiento
de la reaccion de oxidacion (corrosidn del metal), que se detecta en los bajos
valores de resistencia de transferencia de carga, para el sistema en presencia de

los compuestos en estudio.
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Gracias al uso de la técnica de Espectroscopia de Impedancia
Electroquimica, fue posible detectar el aumento en la velocidad de oxidacion
metalica, ya que las técnicas que generalmente se usan para los trabajos en

campo, mostraban un proceso de inhibicion muy aceptable.

Los resultados de este capitulo se resumen en el articulo “Effect of Some
Pyridine Derivatives on the Corrosion Behavior of Carbon Steel in an Acetic
Buffered Environment containing Chlorides and H,S”, by M. Aurora Veloz and

Ignacio Gonzalez, sometido para publicacién en la revista de Corrosion Science.
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CONCLUSIONES GENERALES

"Es absolutamente imposible demostrarlo todo”
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CONCLUSIONES GENERALES

La complejidad del ambiente corrosivo seleccionado para llevar a cabo este
estudio hizo indispensable que se buscaran las condiciones necesarias para la
preparacion del mismo, de manera que se pudiera tener reproducibilidad,
repetibilidad y confiabilidad en los resultados obtenidos. Esto se logré al preparar
volumenes grandes de la solucion sin H,S, para posteriormente burbujear el H,S

Unicamente a la solucioén a utilizar en el momento.

El estudio electroquimico preliminar (realizado en la busqueda de las
condiciones experimentales), no mostré la presencia de alguna pelicula de
productos de corrosion, contrariamente a lo obtenido con otros estudios que
involucran medios con H,S. Los estudios de difraccion de rayos X y Microscopia
Electrénica de Barrido, realizados a las muestras metalicas que fueron sometidas
a la solucién de acido acético, cloruros y H,S, confirmaron la ausencia de

productos de corrosién, tales como 6xidos o sulfuros.

Las curvas de polarizacion, obtenidas mediante el uso de las diferentes técnicas
electroquimicas, muestran una relacién entre el tipo de perturbacion
electroquimica utilizada y las etapas involucradas en el proceso de corrosion;
haciendo que el analisis de resultados se torne complicado. Por otro lado, la gran
actividad de la superficie metalica, no permite el uso de sobrepotenciales mayores
a 300 mV; impidiendo asi, la obtenciéon de mayor informacién hacia otras regiones
(pasivacion o transpasivacion) del sistema. A pesar de lo anterior, se pudo

determinar que la etapa que gobierna al proceso de corrosion es la de adsorcion.

El uso de la técnica de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS)
permitio realizar un analisis mas detallado de las etapas involucradas en el
proceso global de la corrosion del sistema; y, en combinacion con los resultados
obtenidos por el analisis de las curvas de polarizacion, se consiguié proponer un
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mecanismo que representara la corrosion del acero al carbono SAE 1018 en un

ambiente de acido acético, cloruros y H,S.

Se observé que, cuando el H,S no esta presente en el sistema, la adsorcion del
acido acético es predominante, aun cuando se encuentren presentes iones tan
agresivos (y en tan alta concentracion) como los cloruros. Mientras que, en
presencia de H,S, se observa la aceleracion del proceso de reduccién, pero no se
observan cambios en la parte del mecanismo referente a la oxidaciéon. Es decir, la
adsorcion del acido acético sigue siendo determinante para el proceso. Los
cloruros, por su parte, parecen actuar unicamente en reacciones secundarias o

con los productos de corrosion.

Con estos resultados, se propone que los procesos adsortivos, para el sistema
en estudio, tienen una mayor contribucion a los valores de resistencia de
polarizacion (Rp), haciendo que la evaluacion de la velocidad de corrosion
dependa de la técnica utilizada. Por otro lado, la resistencia real de transferencia
de carga, es mucho menor que la resistencia de polarizacién, indicando que la
superficie metalica se encuentra fuertemente activada. Esto permite establecer la

estrategia a seguir para estudiar sistemas inhibidores de este tipo de corrosion.

A este respecto, se encontré que los compuestos piridinicos, a pesar de ser
recomendados en la literatura por sus caracteristicas de inhibicion a la corrosion,
presentan una fuerte competencia hacia las especies de acético/acetatos, cloruros
y H2S; mostrando su mayor efecto en los sitios donde se adsorbe el acido acético.
Esto provoca una mayor disolucion del acero, que no se detecta a través de las
mediciones del potencial de corrosion, ni tampoco con la evaluacion de la
resistencia de polarizacién (a través de las curvas de polarizacion); y que, sin
embargo, el andlisis de los espectros de EIS a través de los circuitos equivalentes

(y constantes de tiempo asociadas a los arreglos R-CPE), si logré mostrar.
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De acuerdo a los resultados obtenidos en este trabajo, se abren las siguientes
interrogantes, como perspectivas de desarrollo a futuro de este trabajo de
investigacion:
¢ Es posible que estos resultados expliquen lo que se obtiene en campo, cuando
las velocidades de corrosion son muy bajas y los dafios observados son muy
grandes?, jSe tiene este mismo mecanismo cuando estan presentes otras fases,
0 en su caso, como se ve afectado? ¢ Es posible proponer que el conocimiento del
mecanismo de corrosion del sistema, asi como de las etapas predominantes en él,
permitiran en un futuro el disefo, desarrollo y evaluacion de inhibidores de
corrosidn que ataquen precisamente la etapa que causa mas dano a los equipos

metalicos, provocando fallas y paros de produccion?.
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APENDICES

"Nunca consideres el estudio como una obligacion,
sino como una oportunidad para penetrar en el

bello y maravilloso mundo del saber”

Albert Einstein



APENDICE A

INHIBIDORES DE CORROSION

Generalidades de los inhibidores de corrosion

El uso de inhibidores de corrosion es uno de los métodos mas practicos para
proporcionar proteccidn a los equipos metalicos y su éxito depende muchas veces
de la adecuada aplicacién de dichos compuestos. Los inhibidores de corrosion son
materiales que, cuando estan presentes en pequenas cantidades, producen una

disminucién en la pérdida de metal debida a ataques de corrosion.

Los inhibidores de corrosiéon generalmente son utilizados en la corrosién
electroquimica (en presencia de una fase acuosa), que es la mas abundante; sin
embargo, la tarea de seleccion de un inhibidor de corrosién en cualquier sistema
no es sencilla. El numero de diferentes inhibidores disponibles es muy grande y la
eleccion dependera del metal que se protegera, de la naturaleza del ambiente

corrosivo y de las condiciones de operacion a las que se encuentren sometidos.

Los inhibidores de corrosién se usan ampliamente en muchas plantas
industriales y la operacion de las mismas depende del buen disefio y aplicacion de
los inhibidores. Estos inhibidores reduciran la velocidad de la reaccion de
oxidacion en el anodo o de reduccidén en el catodo del sistema en corrosion, o
bien, en ambas reacciones. Asi mismo, pueden formar una barrera protectora
contra los agentes corrosivos sobre el metal, ya sea adsorbiéndose sobre la
superficie libre del acero, o bien combinandose con los productos de corrosion
iniciales. Una descripcibn comunmente aceptada es que los inhibidores se
adsorben en la superficie del metal mediante una adsorcion fisica (electrostatica),
la cual es el resultado de las fuerzas atractivas entre los iones organicos

(generalmente dentro de la formulacidon del inhibidor) y la superficie del metal
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eléctricamente cargada. A pesar de ello, la composicion quimica de la mayoria de
los inhibidores de corrosion no es del conocimiento publico y se mantiene como

informacion protegida por las compafiias quimicas.

Por otro lado, se sabe que los inhibidores usados en la industria del petréleo
se pueden agrupar en varios tipos, de acuerdo a su forma de accién': a)
Pasivantes, b) de fase vapor, c) catdodicos, d) anddicos, e) filmicos, f)

neutralizantes, y g) reactivos. Aunque los inhibidores mas utilizados son:

Inhibidores pasivantes
Inhibidores organicos

Inhibidores precipitantes

Los inhibidores pasivantes son materiales oxidantes quimicos tales como
cromato (Cr,04%) y nitrato (NOs) o sustancias tales como NasPO,. Estos
materiales favorecen la absorcion del oxigeno disuelto evitando que actue sobre la
superficie del metal; son los mas efectivos y consecuentemente los mas usados.
Los inhibidores cromaticos son los menos costosos para su uso en sistemas
acuosos y son ampliamente usados en los sistemas de enfriamiento vy
recirculacion de maquinas de combustién interna, rectificadores y torres de
enfriamiento. Este tipo de inhibidores puede causar picaduras y acelerar la
corrosion cuando las concentraciones caen abajo de los limites minimos. Por esta

razén es esencial monitorear constantemente la concentracion del inhibidor.

Los inhibidores organicos generan una pelicula protectora de moléculas
adsorbidas en la superficie del metal, esto provee una barrera a la disolucién del
metal en el electrolito. Ya que la superficie cubierta del metal es proporcional a la

concentracion del inhibidor, ésta es un punto critico en el medio.

! Consulta de red, “Inhibitors for the petroleum industry”, direccién:
http://www.intercorr.com/inhibitors.htm.
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Los inhibidores precipitantes son compuestos que causan la formacién de
precipitados sobre la superficie del metal y con ello proveen una pelicula
protectora.

Para aplicacién en la industria del petrdleo, predominan los inhibidores
organicos que contienen nitrogeno (aminas), por su efectividad y disponibilidad.
Se cree que estos materiales generan una pelicula de moléculas adsorbidas a la
superficie del metal, que proporciona una barrera a la disolucion del metal en el
electrolito; sin embargo, las concentraciones usadas en campo son tan pequefias
(del orden de 5 ppm), que no parece factible el cubrimiento total de la superficie.
Por otra parte, es mas posible realizar un recubrimiento parcial de la superficie,

modificando las reacciones de oxidacién y reduccion (una o ambas).
Estos inhibidores generalmente contienen tres elementos: uno o mas

componentes inhibidores activos; una base solvente; ciertos aditivos, tales como

surfactantes, dispersantes, desemulsificantes y antiespumantes.
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APENDICE B

TECNICAS DE EVALUACION DE VELOCIDADES DE
CORROSION

Técnicas de evaluacion tradicionales

Prueba de Herrumbre

Este tipo de evaluacién de la velocidad de corrosion es mas bien cualitativo
y se lleva a cabo de acuerdo con el método técnico ASTM D665. Para ello se
preparan soluciones agresivas y se ponen en contacto con cupones cilindricos que
se encuentran rotando (ver figura B.1a). Después de un determinado tiempo se
adicionan los inhibidores de corrosién y se dejan en contacto con los testigos por
otro tiempo. Una vez transcurrido éste, se sacan los cupones y se observa el
avance de la herrumbre en todo el cuerpo de los mismos (ver figura B.1b). La
apreciacion es meramente visual y se reporta en porcentaje de recubrimiento de

herrumbre.

b)

I k.
ek -

Figura B.1. Método NACE TM para la evaluacion de la corrosion. a) Equipo utilizado para la

prueba de herrumbre, b) testigos de corrosion.
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Pérdida de peso

Esta técnica es la mas utilizada tanto en laboratorio como en la industria y
se lleva a cabo mediante la colocacion de un testigo metalico - de dimensiones y
peso conocido — en contacto con un ambiente corrosivo. En laboratorio se utiliza
el método de la rueda dinamica (ver figura B.2), también conocido como pruebas
de botella. El tiempo de exposicidon del testigo varia desde 48 hrs (en laboratorio)
hasta 1 mes (en campo). La evaluacion de la velocidad de corrosion se hace a
través de una comparacion entre el peso del testigo antes y después de su

exposicion, previa limpieza de los productos de corrosion.

C

)

Figura B.2. Método de la Rueda dinamica: a) Disposicion de los testigos de corrosiéon en botellas

que contienen el medio corrosivo, b) Equipo utilizado y c) testigos de corrosion.
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Resistencia Eléctrica

Esta técnica es ampliamente utilizada en campo. El equipo requerido es
relativamente muy sencillo y portatil (modelo CK-3 de CORROSOMETER®, figura
B.3b), lo que lo hace versatil para uso general en campo o en laboratorio. El
meétodo involucra la insercion de una probeta de resistencia eléctrica en cualquier
medio corrosivo a ser estudiado, por medio de un instrumento de medicién.
Cualquier numero de probetas corrosimétricas (fig. B.3a) puede ser usado con un
simple instrumento, la conexién a la probeta se requiere unicamente al momento

en que se haga la lectura.

La pérdida de metal se mide en el indicador de esfera digital
directamente, en divisiones de esfera (0-1000) las cuales pueden ser convertidas
a pérdida de peso directamente por comparacion con una constante especifica (el

span) de cada probeta.

La operacion del sistema de corrosdometro esta basada en el hecho
de que la conductividad de la mayoria de los metales es muy grande, mientras que
la conductividad de los oOxidos metalicos es despreciable, por comparacion.
Cuando el elemento sensor metalico se corroe el proceso de corrosion convierte al
metal en no - metal (por ejemplo oxido metélico), el area transversal del metal
decrece y consecuentemente la resistencia eléctrica del elemento sensor metalico
aumenta. El circuito del corrosometro utiliza este cambio de resistencia para

indicar la perdida de metal sobre una superficie expuesta.

La resistencia eléctrica de este elemento expuesto no es medida
directamente en ohms por el circuito del corrosémetro. En lugar de esto, hay un
segundo elemento de chequeo localizado cerca del elemento expuesto y hecho
del mismo metal o aleacion, esta conectado en serie con el primero, y los dos son

parte de un circuito de puente. El segundo elemento de chequeo esta protegido
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del ambiente corrosivo y por lo tanto mantiene su area transversal original. La
relacion de la resistencia del elemento expuesto a la del elemento protegido se
determina, y los cambios en esta relacion de resistencias se transporta
directamente a unidades de corrosion por el instrumento. Usando un circuito que
mide la relacion de las dos resistencias, las mediciones se hacen esencialmente
independientes de la corriente usada para energizar el puente. De la misma
manera, ya que los cambios de temperatura afectan la resistencia de ambos
elementos (el protegido y el expuesto) de la misma manera, la relacion de
resistencias y la lectura del medidor son substancialmente independientes de la

temperatura del ambiente.

b)

Figura B.3 Resistencia eléctrica: a) probeta corrosimétrica, b) equipo de medicion y c) disposicion

de las probetas corrosimétricas en la industria.

A pesar de las ventajas que presenta este método de evaluacidén de la
corrosion, la exactitud esta sujeta a parametros como el tiempo de exposicion

(aunque son medidas instantaneas, se requiere mas de dos dias y se obtienen
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velocidades de corrosién promedio), el tipo de material del elemento (probeta
corrosimétrica), el tipo de ambiente corrosivo y por consecuencia el tipo de
productos de corrosion (si se tienen productos de corrosion conductores, entonces

el principio del equipo no es valido).

Técnicas electroquimicas

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

corrosion.

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

1018 en un ambiente amortiguado de acido acético, cloruros y H,S.

Polarizaciéon potenciodinamica

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

respuesta lineal de corriente (ver figura B.4).
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Barrido anodico Barrido anodico I

corr

Tiempo I Tiempo B 8 1

ECOIT corr ‘corr
Pendiente en Ecorr +0.02 V=Rp
Barrido catodico Barrido catodico
a) Perturbacion Aplicada  b) Tipo de respuesta ¢) Representacion gréfica

Figura B.4 Esquematizacion de la perturbacion utilizada en la técnica de Polarizacion
Potenciodinamica, el tipo de respuesta obtenida y una de las representaciones graficas posibles

para los resultados.

Para propédsitos de este trabajo los resultados se presentan como curvas de
E en funcién del log |, de esta manera se pueden obtener parametros de corrosion
tales como la corriente de corrosién (Icorr) y las pendientes de Tafel, b, y b (ver
figura B.5). La Resistencia de polarizacién, Rp, se obtuvo a partir de las curvas I-E

construidas con dichos resultados (figura B.6).

0.30 ~

020 R. Anddica

>
X

1década b, =X V/década

000 F——— e

1 =E- Ecorr (V)

-0.10

R. Catédica

-0.20 ~

-0.30
logi (log A)

Figura B.5 Metodologia para extraer las pendientes de Tafel, el potencial de corrosion y la
corriente de corrosion, graficamente.
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Figura B.6 Metodologia para extraer la Resistencia de Polarizacion graficamente.

Polarizacion Potenciostatica

Esta técnica se realiza mediante cronoamperometrias, la perturbacion
utilizada es una diferencia de potencial con respecto a E¢orr, €n un tiempo dado. La
respuesta que se observa es la variacion de la corriente durante dicho tiempo.
Como primer efecto de la imposicion del potencial se observa un salto en la
corriente que corresponde a la carga de la doble capa y posteriormente se
observa un aumento o caida de la corriente dependiendo de los fendmenos que
ocurran bajo las condiciones impuestas. Una de las representaciones graficas es
presentar los valores obtenidos de corriente (a diferentes tiempos de

estabilizacién) para cada uno de los potenciales aplicados (ver figura B.7).
Nuevamente, para propoésitos de este trabajo los resultados se presentan

como curvas de E en funcion del log |; para posteriormente obtener los parametros

de corrosion.
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‘1 Pulso anodico
Pulso anddico

Ecorr Al Icon' L Ecorr 2 L
Pulso catédico .
Pulso catodico
a) Perturbacion Aplicada  b) Tipo de respuesta c¢) Representacion grafica

Figura B.7 Esquematizacion de la perturbacion utilizada en la técnica de Polarizacion
Potenciostatica, el tipo de respuesta obtenida y una de las representaciones graficas posibles para

los resultados.

Polarizacion Galvanostatica

Para esta técnica se utilizan las cronopotenciometrias; la perturbacion que
se utiliza es la imposicién de una corriente, ya sea de oxidacion o reduccion, en un
tiempo dado. En este caso, la respuesta observada es la variacion y estabilizacion
del potencial durante dicho tiempo. De manera similar a la técnica anterior, como
primer efecto de la imposicion de la corriente se observa un salto en el potencial y
posteriormente una estabilizacion del mismo. Una de las representaciones graficas
es presentar los valores obtenidos de potencial (a diferentes tiempos de

estabilizacién) para cada una de las corrientes aplicadas (ver figura B.8).
Como se menciond anteriormente, para propdsitos de este trabajo los

resultados se presentan como curvas de E en funciébn del log |; para

posteriormente obtener los parametros de corrosion.
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Pulso anddico Pulso anddico
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Pulso catédico o
Pulso catodico

a) Perturbacion Aplicada b) Tipo de respuesta c¢) Representacion grafica

Figura B.8 Esquematizacion de la perturbacion utilizada en la técnica de Polarizacion
Galvanostatica, el tipo de respuesta obtenida y una de las representaciones graficas posibles para

los resultados.

Espectroscopia de Impedancia Electroquimica

Esta técnica a.c. es una poderosa herramienta, adecuada para la
caracterizacion in-situ de materiales en ambientes corrosivos ya que la
perturbacion utilizada puede ayudar a separar las contribuciones de las diferentes
etapas involucradas en el proceso global. Para este trabajo, la perturbacion
impuesta (ver figura B.9) es una sefial sinusoidal (con amplitud conocida) de
potencial en un intervalo de frecuencias donde se llevan a cabo la mayoria de los
procesos electroquimicos. Como resultado de ello, se obtiene un flujo de corriente
a través del sistema cuyo valor esta determinado por el mecanismo de las
reacciones que se llevan a cabo en él. Puesto que se impone una sefal
sinusoidal, la respuesta obtenida es sinusoidal también aunque defasada de
acuerdo al comportamiento del sistema al ser polarizado de esta manera. La
relacion entre el potencial aplicado y la corriente resultante se conoce como
Impedancia (Z), la cual es similar a una relacion resistencia-corriente-potencial de

un circuito DC. La impedancia es una cantidad vectorial con magnitud AE/Ai y un
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angulo de fase, ¢. A partir de estos datos es posible construir curvas complejas
con coordenadas polares, cuya abscisa se denomina impedancia real y la
ordenada es la impedancia imaginaria. Como representacion grafica se puede
presentar los valores de la impedancia imaginaria en funcion de la impedancia real
(diagramas de Nyquist, ver figura B.9c) obtenidos para cada frecuencia evaluada.
O bien, el valor del mdédulo y el angulo de fase en funcidén del logaritmo de la
frecuencia; a éstos se les denomina diagramas de Bode (ver figura B.10). El
calculo de parametros de corrosion se puede realizar mediante el analisis de los
diagramas de Nyquist obteniendo el didmetro del semicirculo y el angulo de
depresion presentado por el mismo (esta es una de las formas de analisis mas
simplistas, pero en ocasiones la menos adecuada, ver figura B.11). Otra forma de
analisis es mediante el ajuste de los resultados experimentales a la respuesta
obtenida por un circuito eléctrico equivalente, donde parametros tales como la

resistencia a la transferencia de carga estarian explicitos.

Zimg
Tiempo Z /\ Tiempo
E / \ LT P
corr .é.
Zreal
Frecuencia—
Rsul Rp
a) Perturbacion Aplicada b) Tipo de respuesta ¢) Representacion grafica

Figura B.9 Esquematizacion de la perturbacion utilizada en la técnica de Espectroscopia de
Impedancia Electroquimica, el tipo de respuesta obtenida y una de las representaciones graficas

(diagrama de Nyquist) posibles para los resultados.
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Figura B.10 Diagramas de

angulo de fase.
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Figura B.11 Ejemplo del Ajuste de los resultados experimentales a un semicirculo, los valores

estimados se indican en la figura.
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APENDICE C

CALCULO DE VELOCIDAD DE CORROSION

El calculo de las velocidades de corrosion se hace de acuerdo a la norma
ASTM G102-89 (“Standard practice for Calculation of corrosion rates and related
information from electrochemical measurements”, aprobada el 24 de febrero de
1989 y ratificada en 1999), en donde se dice que la velocidad de corrosion puede
determinarse a través de la Ley de Faraday, en términos de penetracion, de la

siguiente manera:
Veor= KEW igor / P

donde Vo €s la velocidad de corrosion, K es una constante de conversion, EW es
el peso equivalente del material evaluado, i, €s la densidad de corriente de
corrosion y p es la densidad del material. Vo esta dada en mmpy (milimetros por
afio) cuando K = 3.27 x 10 mmpy g/pA cm, icor €std en pAlcm? y p esta en glom?.
Para que V¢ esté en mpy (milésimas de pulgada por afio), K= 0.1288 mpy g/uA

cm.
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APENDICE D

IMAGENES DE MICROSCOPIA ELECTRONICA DE
BARRIDO Y DIFRACCION DE RAYOS X

Las muestras (electrodos de acero al carbono SAE 1018) fueron
preparadas de acuerdo al procedimiento descrito en el Capitulo Il. Dichas
muestras se pusieron en contacto con los ambientes corrosivos durante 10
minutos, con excepcion del “blanco”.
BLANCO

Electrodo recién pulido y sin exposicion al medio corrosivo.
5000x. 20kV. 1.8cm=2p
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SUPERFICIE RESULTANTE DE LA EXPOSICION A LA SOLUCION
AMORTIGUADA DE ACIDO ACETICO Y CLORUROS SIN H,S

Electrodo recién pulido expuesto al medio corrosivo sin H,S.
5000x. 20kV. 1.7cm=2p
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SUPERFICIE RESULTANTE DE LA EXPOSICION A LA SOLUCION
AMORTIGUADA DE ACIDO ACETICO Y CLORUROS CON H,S

Electrodo recién pulido expuesto al medio corrosivo con H,S.
5000x. 20kV. 1.7cm=2p
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RESULTADOS DE DIFRACCION DE RAYOS X DE BAJO ANGULO (1.5
GRADOS)

Las muestras (electrodos) fueron preparadas de la misma forma que se
indica en el capitulo Il. Dichos electrodos se sumergieron en la solucion sin H,S

(ss) o con H,S (sc), segun fuera el caso.

Después de 10 minutos de inmersion, se hizo pasar una corriente de 200
uA, ya sea anoddicos (200a) o catddicos (200c), durante 10 segundos, con el fin de
formar suficiente cantidad de productos de corrosién, de tal manera que pudieran

ser detectados por los analisis de Rayos X.

120

—blanco —ss 200c — sc 200c — ss 200a — sc 200a

100 4

80 -

60 -

Intensidad Relativa (%)

40
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APENDICE E

PROPUESTA DE UNA FUNCION DE TRANSFERENCIA
PARA LOS RESULTADOS DE IMPEDANCIA.

La respuesta de cualquier sistema fisico, a una perturbacién de forma
arbitraria puede ser descrita por una funcion de transferencia. Para un sistema
electroquimico, por ejemplo, si es lineal (i.e., la perturbacion/respuesta del sistema
se describe por una serie de leyes diferenciales lineales), obedece la causalidad
(i.e., la respuesta del sistema se debe unicamente a la perturbacién aplicada y no
contiene componentes de otras fuentes mixtas) y la interfase es estable durante el
tiempo de muestreo (i.e., regresa a su estado original después de que la
perturbacion ha sido eliminada), la funcién de transferencia se puede identificar
como una impedancia (Z (jo)), de acuerdo con Macdonald*. Lo anterior, es debido
a que, cuando se muestrea sobre una banda infinita, los resultados contienen toda
la informacion que puede ser obtenida del sistema por medios puramente

eléctricos.
La inferencia de wuna funcion de transferencia para un sistema
electroquimico seria el primer paso para la determinacién del mecanismo de

reaccion y los parametros cinéticos involucrados.

Por definiciéon, la funcién de transferencia de un sistema puede ser

determinada dividiendo la sefal de salida entre la de entrada:

G(jo) = Xs (jo)/Xe (jo) (F.1)

* J.R. Macdonald (Ed.), IMPEDANCE SPECTROSCOPY. Emphasizing Solid Materials And Systems, John
Wiley & Sons, USA, 1987.
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Para el caso especial donde la sefal de salida es el voltaje del sistema y la
sefal de entrada (o funcion de perturbacion) es la corriente, la funcién de

transferencia del sistema es la impedancia:
G(jo) = E(jo)/1(jo) = Z(jo) (F.2)

Lo anterior también es valido para el caso donde hay control por activacion.
Para el sistema objeto de este trabajo, se puede proponer que la funcién de
transferencia depende tanto de la impedancia debida a las reacciones marcadas
como principales en el mecanismo propuesto; es decir, la descarga y
recombinacién de protones (ec. 4.4, 4.5 y 4.9 en el Capitulo IV), como de una
impedancia asociada con procesos difusivos no localizada®. Por o que la
impedancia total del sistema quedaria como una sumatoria de las impedancias

producidas por tales fendmenos, esto es:

ZT = Rs + Zc + Zr + ZD (F.3)

donde:

Zt Impedancia total

Rs Resistencia de la solucion =7 Q

Z. Impedancia de descarga de iones H
Z, Impedancia de recombinacion de H

Zp Impedancia de difusién (no localizada)

En el andlisis de lyer — Pickering y Zamanzadeh (IPZ) * se desarrolla una
serie de ecuaciones que relacionan las densidades de corriente de descarga y
recombinacién de hidrégeno con el sobrepotencial de carga del electrodo, n (E —

Ener). Este andlisis supone que la HER procede de acuerdo con un mecanismo

Ves decir, no se especifica si es del seno de la solucion a la superficie o de la superficie hacia el seno de la
solucién y pasando a través de una capa dindmica de productos de corrosion solubles, quiza mas adelante se
puedan tener evidencias de la existencia o falta de dicha capa.

* R.N. Iyer, H.W. Pickering, M. Zamanzadeh, J. Electrochem. Soc., 136 (1989) 2463.
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acoplado de descarga y recombinacion de Volmer — Tafel. También considera
condiciones de adsorcion tipo Langmuir y que la densidad de corriente de
descarga es la suma de las densidades de corriente de recombinacién y
permeacion en estado estacionario. Una consideracién muy importante que hacen
los autores, es que la especie de hidrogeno es la unica adsorbida en la superficie,
con lo que se descarta implicitamente la adsorcion especifica de cualquier otra
especie. En una investigacién reciente’, se hace una extensién al andlisis antes
mencionado considerando la adsorcidén de una segunda especie ademas del
hidrogeno, por lo que dicha investigacion fue de mucha utilidad para el propésito

de este trabajo.

Tomando como base las ecuaciones de descarga y recombinacion de
hidrogeno propuestas por Al-Faqeer et al. (ver nota de pie de la pagina anterior),

se tiene que:

a) la densidad de corriente de descarga puede representarse en funcién del grado
de recubrimiento del hidrégeno y una sumatoria de las demas especies

adsorbidas, esto es:

ic=FKiChs (1— 260 — 6n)exp (-F/RTan) (F.4)
donde
ic densidad de corriente de descarga
F constante de Faraday

constante de los gases
T Temperatura absoluta
K4 constante de velocidad de reaccion de descarga
Cu+ concentracion de iones H
OH grado de recubrimiento de hidrégeno sobre la superficie del electrodo

>0 = Ouac + OH2s Sumatoria de los grados de recubrimiento de HAc y H,S

Y E.M. Al-Fageer, K.G. Weil, H.W. Pickering, J. Electrochem. Soc. 150 (2003) B211.
153



o coeficiente de intercambio, en nuestro caso éste es de 0.171

n sobrepotencial

b) por otro lado, la densidad de corriente de recombinaciéon de hidrégeno estara
s6lo en funcién de la constante de velocidad con la que se lleva a cabo la
reaccion, asi como del grado de recubrimiento que tenga el hidrogeno sobre la
superficie del electrodo.

i = F Ky 042 (F.5)
donde:
ir densidad de corriente de recombinacién
Ko constante de velocidad de reaccion de recombinacion

OH grado de recubrimiento del hidrogeno sobre la superficie del electrodo.

En estos momentos se intenta establecer una ecuacién matematica, que

permita realizar un ajuste de los datos experimentales a un modelo.
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"Protegedme de la sabiduria que no llora, de la filosofia que

no rie y de la grandeza que no se inclina ante los nifios”.

Gibran Khalil

Todos alguna vez fuimos nifios y nos maravillaron cosas tan
simples y mundanas... Ojald y nunca perdiéramos ésa capacidad de
asombro ante la naturaleza, de esta forma podriamos aprender

mds de nuestro entorno.
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