BENEMERITA UNIVERSIDAD AUTONOMA DE PUEBLA

FACULTAD DE INGENIERIA QUIMICA

COMPORTAMIENTO CORROSIVO DE DIFERENTES
ALEACIONES EN MEDIOS ACIDOS

TESINA PRESENTADA PARA OBTENER EL TiTULO
DE:

INGENIERO QUIMICO

PRESENTA:
Arquimedes Morales Cordova

DIRECTOR DE TESINA:
Dra. Paulina Arellanes Lozada

ASESOR:
Dra. Paulina Arellanes Lozada

ABRIL DEL 2021




Contenido

CAPITULO 1. ANTEDECENTES ...evveitieeeieitetee ettt ittt et sesessssssssasasass s s ssssssssssssssssssssesesesesennnns 7
11 COTTOSION ..etiitieeiiee ettt et ettt et e et e st e e sttt e s ab e e s bt e e bt e e sabeeeabeeesaseesabeeesabeesabeesneeesareeenneas 7
1.2 T gToF- Yot o lo [l =T olo] o o 1Y o] o NP SR 7
13 COSLOS A 12 COMTOSION ...ttt ettt st s s e b e sneesaees 8
14 FOrmas de 12 COMTOSION ....ccuiiiiieiieeieete ettt s st 10
1.5 Factores que influyen en 1a COrrOSION ......oocuiiiiiiiiiee e 12
1.6 CiNEtica de 1@ COMTOSION ....uuiiiiiieiee ettt et et sbe e e e e sareeeaes 15
1.7 Corrosion EleCtrOQUIMICA . ..iiiciiieicieee ettt e e s e e e e s bte e e e sateeeesnteeessnseeeesans 17
1.8 Determinacidn de la velocidad de COrroSiON .......coceereerieeieeieenecnee e 18
1.9 VT o I [=Yotu oo [0 11y o oF: [y U RT 20

1.9.1 Ventajas de las pruebas electroquimicas........cccccueeeieiiieeccciiec e 20
1.9.2 Limitaciones de las pruebas electroquimicas.........ccceecveeiiiciee e 20
1.10 Método de extrapolacidn de Tafel.....occueei i 21
1.11 Prueba de la Resistencia a la polarizacion (RP)....cccccceeeeieerieesiieeciee s 23
1.11.1  Beneficios de la prueba de resistencia a la polarizacion..........cccccceeeeciieeecciiee e, 25
1.11.2  Limitaciones de la prueba de resistencia a la polarizacion .........cccccceeecvveeecvieeeennen. 26
1.12 Mediciones en una celda electroquiMICa ......cceeeieciiieiiciiee e 26
1.13 Determinacion de la velocidad de corrosién mediante la prueba Rp.......cccecvveeiiciiennns 28

CAPITULO 2. METODOLOGIA ......uvureriirririiiesiesiseie st ssesinsene 29

21 ESTA00 Al Arte ...ttt st st b e nne e 29
2.11 F Yol o PSPPSR OPOP O 29
2.1.2 ACEIO AISILOL8 ...t e 29
2.13 ACEIO API-5L ittt e st 31
214 ACEIO API-5L-X52 .ttt et s e s 31
215 ACEIO API-5L-XB0....ceieieiieeieeieesiiesee sttt ettt sttt et st s st s st r e 31

CAPITULO 3. RESULTADOS .....ovvieeeeieeeeeeteteteteee ettt teaetesesesessssssssasasasesesssssssssssssssssssstesesesesnsnns 34
3.1 Corrosién de aleaciones de hierro en acido clorhidrico (HCl)......cccoveeeeciiiieeciieeeeieeeees 34
3.2 Corrosién de aleaciones de hierro en acido sulfurico (HySO4) ..eeeeeciiieeiciiieieiieeeeieeeeas 44
A, DISCUSION ..eerriiieeriieiieete ettt sie sttt et e bt e b e st e sae e e bt e bt e s be e s bt e saeesatesabe e be e beeaneesmeesmneenneenneens 52




4.1. Efecto de la comMPOSICION QUIMICA.....c.uiiieeiiiieeecieee ettt e et e e e aae e e eetre e e e nreea s 52

4.2. Efecto del Medio COMMOSIVO ..c..uiiiiiiiiiieiie ettt st 58
4.3. Efecto de la concentracion del 3Cid0 ........ooveeiiriiieiieiieeeeeeeee e 62
4.4 Efecto de 12 LEMPEIatura ......oie ittt et e e e et e e e e saae e e esaaaeeeesasaeeeeannaneens 64
CONCLUSIONES ... s 66
BIBLIOGRAFIA ...ttt ettt ettt ettt et et et et et et et st s et et etet et enesesessasanasanassnananas 67




Planteamiento del problema

El acero es el metal mas comun y ampliamente utilizado en diferentes industrias
(Northern Weldarc LTD., 2018). Sin embargo, es altamente susceptible a la
corrosion, fendbmeno que se acelera en gran medida en ambientes acidos, tales
como &cido sulfarico (H,SO,) y acido clorhidrico (HCI) (Alhaffar, Umoren, Obot, &
Ali, 2018). Estas soluciones son corrosivas y modifican las propiedades

fisicoquimicas de los materiales metélicos (Arellanes Lozada, et al., 2018).

El efecto de la corrosion tiene graves consecuencias, entre las que destacan:
reducir la eficiencia de un proceso, costos por mantenimiento, costos por paro de
produccion, costos por remplazo de equipo, poner en riesgo la salud del personal,
aumentar la contaminacion por los productos generados, entre muchas otras
(Corrales M. , et al.,, 2019). Este problema representa uno de los principales
obstaculos en la industria. En 2016, la organizacion National Association of
Corrosion Engineers (NACE) International estimé que el costo global de la
corrosion es de $2.5 billones de dolares al afo.

Para reducir los efectos de la corrosion, los sectores industriales emplean
diferentes tecnologias para el control de esta. Debido a los diversos factores que
intervienen en el fendmeno de la corrosion, el disefio de un método de control
requiere una adecuada eleccidén de los materiales metélicos empleados, procesos
idoneos y variables de proceso. Algunas de las variables que influyen en la
velocidad de corrosibn son: tipo de aleacion metalica, medio corrosivo,
temperatura, presion, tiempo de exposicion, entre otros. El éxito de un sistema
adecuado de control puede conducir a ahorros entre el 20 y 30% (Bilurbina, Liesa,
& Iribarren, 2003). Mientras que antagdnicamente, una eleccién inadecuada puede
generar costos afadidos a la propia corrosion.




Justificacion

El estudio de la corrosion de acero es de especial interés, por el gran uso de esta
aleacion a nivel mundial. Es empleado como material para la fabricacion de
diversas estructuras como ductos, los cuales son utilizados para el transporte de
agua, petroleo y productos quimicos (Corrales M. , et al., 2019). El acero es una
aleacion compuesta de Fe y otros elementos, como C, Mn, P, S, Si, Cu, Ni, entre
otros. Algunos de estos elementos se agregan intencionalmente a la matriz de Fe
con el fin de lograr ciertas propiedades y caracteristicas especificas (May, 2017).
En base a su composicidén quimica existen diferentes tipos de acero. Entre los que
mas destacan por su utilidad industrial son los aceros al carbono, como los aceros
AISI (Instituto Americano del Hierro y el Acero) y API (Instituto Americano del
Petréleo). La composicion quimica de las aleaciones de hierro influye en su
resistencia a la corrosion, debido a que cada elemento quimico tiene diferente

cinética de reaccién en un medio corrosivo.

Por otra parte, los medios corrosivos acidos son empleados en multiples
industrias. Siendo el H,SO, y HCI los acidos mas empleados para diversas
operaciones como acidificacion de pozos petroleros, decapado, limpieza y
procesos de eliminacion de 6xido y sarro (Corrales M. , et al., 2019). El analisis de
la velocidad de corrosién de aleaciones de hierro en medio &cido es de especial
interés y es principalmente estudiado por técnicas electroquimicas. Este tipo de
técnicas brindan informacion no solo de la velocidad de corrosion de materiales
metdlicos, sino que ademas sirven para determinar mecanismos de corrosién por

los parametros electroquimicos obtenidos.

El analisis de las variables que aceleran o retardan la corrosion del acero, es
determinante para implementar un adecuado control de esta. El desarrollo del
conocimiento en este sentido puede servir como guia para reducir los efectos de
este fendmeno y propiciar una disminucion de la pérdida de material y de sus

propiedades estructurales.

Por lo anterior, en el siguiente trabajo se analizara teéricamente la velocidad de

corrosion y parametros electroquimicos de tres tipos de aleaciones de hierro: AlSI
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1018, API-5L-X52 y API-5L-X60, empleando como medios corrosivos el H,SO,4 y
HCI. Ademas, se discutira el efecto de la temperatura, tiempo y concentracion de
acido sobre el comportamiento corrosivo del acero empleando pruebas
electroquimicas: polarizacion potenciodinamica (PDP) vy resistencia a la
polarizacion (Rp). Finalmente, se indicara el mecanismo de corrosion de

aleaciones de hierro en funcion de la composicién quimica en ambos medios.

Objetivo

Realizar una resefia del mecanismo de corrosion de tres aleaciones de hierro en
medio &cido, analizando el efecto de las variables que influyen sobre la velocidad
de corrosion del acero, tales como: la composicion quimica de las aleaciones,

temperatura, tiempo de inmersion y concentracién del medio corrosivo.

Objetivos especificos

e Realizar una revision bibliografica acerca de la velocidad de corrosion de
aleaciones de hierro en medios &cidos.

e Comparar los pardmetros electroquimicos por Rp y PDP de tres aleaciones
de hierro, AISI 1018, API-5L-X52 y API-X60, en soluciones de H,SO4y HCI,
bajo diferentes condiciones de temperatura, tiempo de inmersion y
concentracion del medio acido.

e Analizar el efecto de la temperatura, tiempo de inmersion y concentracion
del medio acido sobre el mecanismo de corrosion.

e Analizar el efecto de la composicion quimica de las aleaciones sobre el

mecanismo de corrosion.

Hipotesis
La composicion quimica de aleaciones de hierro y variables del medio corrosivo,
tales como, tipo y concentracion de acido, temperatura y tiempo de inmersion;

modifican el mecanismo de corrosion del acero.




CAPITULO 1. ANTEDECENTES

1.1  Corrosion

La corrosion es un fendmeno natural y es el ataque destructivo de un metal por su
entorno para causar un deterioro en las propiedades del material (McCafferty,
2010). Este fendmeno ocurre cuando los mecanismos de proteccidn han sido
dominados, rotos o se han agotado, dejando vulnerable al metal o aleacion (Talbot
& Talbot, 1998). La corrosion se puede definir simplemente como el proceso de un
metal regresando a su estado termodinamico, se refiere a la formacion de 6xidos o
sulfuros de los que originalmente empezaron cuando fueron extraidos de la tierra
(Schweitzer, 2010).

Hay 85 metales en la tabla periddica y sea cual sea su uso, todos los metales
tienden a reaccionar con el ambiente en diferentes condiciones (McCafferty,
2010). Los metales bajo ciertos medios agresivos y esfuerzos mecénicos pueden
corroerse, ocasionando que en algunos casos la formacion de grietas, generando
la fractura de estos. También pueden ser atacados en forma de pequefios
agujeros profundos (llamados picaduras), llegando a perforar gruesas secciones
de estructuras metalicas, haciendo a éstas deficientes en sus propiedades e
inutilizandolas por completo. Es entonces cuando todos los conocimientos que se
tienen acerca de la corrosion deber ser aplicados, para que un metal o aleacion

perdure mas afios (Avila & Genesca, 1986).

Otros materiales como los plasticos, concreto, madera, ceramica y otros
materiales compuestos también estan sometidos a un deterioro (McCafferty,
2010); pero este trabajo solo se referird a la corrosion de las aleaciones de hierro.

1.2  Impacto de la corrosion

Las principales aplicaciones de los metales son en construcciones, medios de
transporte y en la industria. Estos materiales también tienen varias aplicaciones
electrénicas, como computadoras, circuitos, conectores e interruptores. Incluso

son usados en el cuerpo humano como reemplazo de cadera o rodilla, como




placas quirdrgicas, tornillos y alambres (McCafferty, 2010). Por lo que su impacto

en la vida humana es alto.

Los sectores en los cuales la corrosion tiene una gran repercusion son las
centrales nucleares, la extraccion de petréleo y la industria quimica (Avila &
Genesca, 1994). Dentro de estos sectores, el fendmeno de la corrosion puede ser
localizado en tanques perforados, contenedores y tuberias (Hansson, 2015),

generando desde pérdidas econdémicas hasta humanas.

1.3  Costos de la corrosiéon

La corrosién es el mayor problema para incrementar la vida Gtil y la seguridad de
los materiales metélicos (Marcus, 2002), esto implica desde estructuras,
residencias, puentes y automoviles, hasta tuberias, tanques de almacenamiento y
equipos industriales. Grandes corporaciones, industrias 'y agencias
gubernamentales han establecido grupos y comités para ocuparse de los
problemas relacionados con la corrosion, pero en muchos de los casos las
responsabilidades son repartidas entre los fabricantes o productores y los
usuarios. Tal situacion genera negligencia y puede llegar a ser costoso en

términos de dolares y vidas humanas (Roberge P., 1999).
Los costes de la corrosion se pueden dividir en tres grupos:

1. Econdmicos
2. Medioambientales
3. Seguridad

Los costos econdmicos no solamente son los ocasionados por la sustitucion de la
pieza deteriorada, sino también los derivados de los tiempos perdidos en la
reparacion, los que dan lugar a una disminucion de la calidad de los productos
obtenidos y los que influyen en una disminucién de los rendimientos energéticos
(Bilurbina, Liesa, & Iribarren, 2003).

En 1978 en Estados Unidos, se realiz6 un estudio sobre los efectos econdmicos

de la corrosién metalica. Los resultados de estos estudios indicaron que el costo




total de la corrosion en dicho pais para el afio 1975 fue de $70 billones de délares
0 aproximadamente el 5% del producto nacional bruto de ese afio. Aunque esta
cifra parece pequefia en comparacion a un estudio mas reciente llevado a cabo
entre 1999 y 2001, donde la cifra es de $276 billones de ddlares, la corrosion

consume entre 3-5% del producto nacional bruto de ese pais (McCafferty, 2010).

En la Figura 1 se observa el desglose de los costos de corrosion en los sectores

industriales de Estados Unidos.

Figura 1. Los costes segun diferentes sectores industriales en Estados Unidos. Adaptado de

(Roberge P., 2008).

En un estudio més reciente, la organizacion NACE International (2016) publico el
informe "International Measures of Prevention, Application, and Economic of
Corrosion Technologies Study (IMPACT)” en donde se estimd que el costo global
de la corrosion es el 3,4% del Producto Mundial Bruto, lo equivale
aproximadamente a 2,5 billones de délares EU.

De acuerdo a Bilurbina (2003), aplicar una buena tecnologia para el control de la

corrosion al disefiar, escoger los materiales mas adecuados y procesos idéneos,




puede conducir a ahorros entre el 20-30%, ademas de evitar problemas

importantes.

Respecto a los costos medioambientales y de seguridad, existen muchos casos de
dafnos y muertes (tanto humanas como animales) relacionados con este
fendbmeno. Un ejemplo de esto, es el accidente ocurrido en una planta quimica en
Bhopal-India en 1984, donde se llevé a cabo el peor desastre relacionado con la
corrosion, en términos de muertes, dafios al medioambiente y problemas de salud.
Esta planta intentd proveer de fertilizantes y pesticidas para impulsar la produccion
de grano. Sin embargo, un numero de fallas en el disefio y problemas de
mantenimiento coincidieron para causar una catastréfica explosion. Se reportd que
cuando las tuberias de acero fueron corroidas y agua se filtr6 entre los tanques
que contenian metilisocianato, los productos de la corrosién del hierro generaron
un catalizador para una reaccion, la cual destrozé la planta permitiendo que el
metilisocianato y otros gases tdxicos escaparan, matando a mas de 8000

personas (Hansson, 2015).

A causa de ese accidente se contaminaron las fuentes de agua, y aun hoy se
presenta una gran cantidad de peligrosos residuos toxicos. Actualmente, los
sobrevivientes de este desastre presentan problemas graves de salud, como

cancer y dafos cerebrales, entre otros (Amparo, 2007).

1.4 Formas de la corrosion
En 1982, la organizacibn NACE publicé el libro Forms of Corrosion: Recognition
and Prevention, donde agrup6 en tres categorias las formas de la corrosion. En la

Figura 2 se presentan estas formas y sus categorias.
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Grupo I: Corrosion facilmente identificable mediante examen visual.

Less
wa =08 Moble
Corrosidn U niforme Picadura Corrosion por  Corrosion galvdnica
grietas
Grupo Il: Dafios por corrosion que pueden reguerir medios
complementarios para su identificacion.
. carga -
Flujo % Iy Movimiento
. ,}E 3"; T T
Erosidn Cavitacidn Rozamiento Intergranular
Exfoliacion Dealeacion

Grupo l1I: Las muestras de corrosion que generalmente deben verificarse

poOr microscopia.

Agrietamiento Corrosion por alta temperatura
Corrosion Corrosion Desincrutacion Ataque interno
hajo presion por fatiga

Figura 2. Principales formas de ataque por corrosion agrupadas por la facilidad de su

identificacion. Adaptado de (Roberge P., 2008).

Grupo I: Corrosién facilmente identificable mediante examen visual.

1) La corrosion uniforme se caracteriza por una pérdida de manera uniforme y

regular del metal en su superficie corroida.

2) Corrosién en la cual toda o la mayor parte de la pérdida de metal ocurre en

areas discretas. Ejemplos son la corrosion por picaduras y por grietas, que

éstas ultimas son una forma particular de picaduras.
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3)

Corrosion galvanica ocasionada por contacto eléctrico entre diferentes

conductores en un electrolito.

Grupo lI: Dafios por corrosion que pueden requerir medios complementarios

para su identificacion.

4)

5)

6)

Los efectos de la velocidad incluyen: erosion, una forma de ataque causada
por flujo de alta velocidad; cavitacion, causada por el colapso de altos flujos
con burbujas formadas en areas de baja presion; y rozamiento, causado por
un movimiento relativo de dos superficies en estrecho contacto. (erosion,
cavitacion, rozamiento).

Corrosion intergranular en los limites de grano en la estructura metalica
(intergranular, exfoliacion).

Corrosion de desprendimiento debido a la disolucién selectiva de uno

componente de una aleacion.

Grupo lll: Las muestras de corrosion que generalmente deben verificarse por

microscopia.

7

8)
9)

Los fendmenos de agrietamiento incluyen fatiga por corrosion, un fenémeno
mecanico potenciado por ambientes corrosivos, y corrosion bajo tension.
Corrosion por alta temperatura (desincrustacion y ataque interno).

Efectos microbianos causados por ciertos tipos de bacterias o microbios

cuando su metabolismo produce especies corrosivas.

La corrosién uniforme es la forma en la que se localiza la corrosion estudiada en

este trabajo.

1.5

Factores que influyen en la corrosion

Los procesos de corrosion son dependientes principalmente de la temperatura y

del tiempo de inmersién. (Schweitzer, 2010), asi como de la composicion quimica

del material metalico, el medio y su concentracion, entre otros factores.

La velocidad de corrosién tiende a aumentar conforme se eleva la temperatura. A

altas temperaturas se acelera la difusion de oxigeno a través de las capas
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catédicas de la pelicula protectora de o6xido (Charng & Lansing, 1982). La
temperatura también tiene efectos secundarios mediante su influencia sobre la
solubilidad del aire (oxigeno), que es la sustancia oxidante mas comun que influye

en la corrosion (Perry & Green, 2012).

Resultados experimentales, llevados a cabo por Kirby en el afio 1979, indicaron
gue con un aumento en la temperatura de 18 a 20°C se duplicara la velocidad de
corrosion. En 1951, Speller, presento en un gréfico la influencia de la temperatura

en la corrosion del acero en agua, la cual se muestra en la Figura 3.

1000 | I I | | | 1

IRON IN WATER CONTAINING OXYGEN ]

800 - —
e

1 s00}- |
B
<

(-3 - -
4
s}

F 400 -
e

.§ i OPEN SYSTEM )

(OXYGEN FREE
200 - TO ESCAPE) —
0 I | | | | | | |
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
TEMPERATURE, °C

Figura 3. Efecto de la temperatura en la velocidad de corrosion en acero en agua (Charng &

Lansing, 1982).

De acuerdo a Speller, en un sistema cerrado donde el oxigeno no puede escapar
(closed system, oxigen held in system), la velocidad de corrosion aumenta con la
temperatura hasta que todo el oxigeno es consumido. En cambio, en un sistema
abierto donde el oxigeno es libre de escapar (open system, oxigen free to escape),
la velocidad de corrosion aumenta con la temperatura aproximadamente hasta

80°C. Ademas, se observa que en un punto la temperatura incrementa resultando
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en una disminuciéon en la velocidad de corrosion, esto es debido a la caida en la

solubilidad del oxigeno en agua por encima de los 80°C.

Respecto al efecto del tiempo, no hay ninguna ley universal que rija la reaccion
para todos los metales. Algunas velocidades de corrosion permanecen constantes
con el tiempo en intervalos amplios, otras disminuyen con el tiempo y algunas
aleaciones tienen mayores indices de corrosion con respecto al tiempo (Perry &
Green, 2012).

El medio corrosivo y su concentracion son otros de los factores clave para la
velocidad de corrosion. (Roberge P. , 1999). La velocidad de corrosién del acero
al carbono incrementa con la concentracion de acido (Abdul & Sanad, 1972). En el
mecanismo de corrosion del acero ocurren, de forma simultanea, reacciones
anodicas y catddicas, es decir, reacciones de oOxido-reduccion. La principal
reaccion anddica, o de oxidacion, es la del Fe, la cual se presenta en la ecuacién
1. En esta reaccion se liberan electrones y se remueve el atomo metalico de la

superficie convirtiéndolo en un ion de Fe?* (Ugaz Lock & Diaz Tang, 1988).

La teoria del potencial mixto propone que todos los electrones generados por las
reacciones anddicas son consumidos por las correspondientes reacciones
catddicas, o de reduccion (Ugaz Lock & Diaz Tang, 1988). Para que se lleve a
cabo la reaccion catddica es necesario un agente oxidante, los mas comunes son
el oxigeno disuelto y los protones (H"), éstos Ultimos se encuentran en gran
namero en las soluciones acidas y su reaccién se muestra en la ecuacion 2. Un
aumento en la concentracion del acido elevara la cantidad de H* en el medio, los
cuales favoreceran a las reacciones de redox y por lo tanto aumentara la velocidad
de corrosion del acero (Arellanes Lozada, 2020). En la Figura 4 se presenta el

mecanismo de corrosidon del acero en medios acidos.

Es importante mencionar que en los procesos de corrosion puede ocurrir
simultdneamente mas de una reaccion anddica y catddica (Ugaz Lock & Diaz
Tang, 1988).
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Reaccion anddica Fe & Fe?t + 2e~ (1)

Reaccion catédica 2HY + 2e~ < H, 2

Cawndo

Figura 4. Mecanismo de corrosion del acero en un medio dcido.

1.6  Cinética de la corrosion

La cinética de la corrosion es una disciplina que se ocupa de la definicion de la
velocidad de corrosion, la influencia de varios factores y la determinacion del
mecanismo de corrosion. En otras palabras, la cinética se ocupa de la dindmica de
las reacciones quimicas. Si se conoce el mecanismo de corrosion se podra seguir
y controlar su velocidad y direccion. Las reacciones de corrosion pueden ser
rapidas o lentas, complicadas o relativamente simples, y la manera en la cual

suceden son asunto de la cinética de corrosion (Groysman, 2010).

Las reacciones electroquimicas dependen de la concentracion de las especies
implicadas, asi como de la temperatura. La ecuacién de Nernst describe esta
dependencia (Kelly, Scully, Shoesmith, & Buchheit, 2003). La reaccion general

para un proceso electroquimico puede ser

aA + bB & ¢C +dD 3)
La variacion de la energia libre de Gibbs, G, para esta reaccién, vendra dada por

la diferencia entre la energia libre molar de productos y reactivos
AG = cGy +dGy — aG, — bGy (4)
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Si a, es la actividad de la sustancia n

G, =GY+RTIna, (5)

Es decir que la ecuacion 4 se transforma en

AG = AG® + RT In(aéad): (a§ab) (6)

Y aplicando las relaciones

AG = —nFE (7)
J= ln(agag): (a%ab) (8)
Se deduce que
RT 9)
— 0 _
E=E°——In]

La ecuacion 9 es conocida como la ecuacion de Nernst, que expresa el potencial
de un electrodo en funcién de las actividades de los iones y de la temperatura
(Bilurbina, Liesa, & Iribarren, 2003). Donde E es el potencial reversible (V), E° es
el potencial estandar reversible y J es la actividad de las especies (Kelly, Scully,
Shoesmith, & Buchheit, 2003).

La ecuacion de Nernst es usada a temperatura ambiente. Tomando ésta como
298K (25°C), insertando los valores de R (8.314 J mol™) y F (96490 Coulombs
mol™) y sustituyendo 2.303 log (J) por In (J) (Talbot & Talbot, 1998).

Como la corrosion es un fenémeno en donde interviene una reaccion anddica y
una catddica, en el momento en que se produce la corrosion, la velocidad de
oxidacion anddica ha de ser igual a la velocidad de reduccién catddica. Por tanto,
la interseccién de las curvas de polarizacion andédica y catddica nos dara el
potencial de corrosion (Ecor) Y la densidad de corriente de corrosion (icorr), que sera
proporcional a la velocidad de corrosion (Marcus, 2002).
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1.7  Corrosién electroquimica

La corrosion es una reaccién electroquimica (Perry & Green, 2012), y consiste en
la reaccién de un metal en un medio agresivo que se transforma en un 6xido u otro
compuesto termodindmicamente estable en aquellas condiciones, por medio de
una reaccion de oxidacion-reduccion en un medio conductor de la electricidad
(Bilurbina, Liesa, & Iribarren, 2003).

Hay cuatro componentes para la corrosion que son: un anodo (donde ocurre la
oxidacion del metal), un catodo (donde ocurre la reduccibn de una especie
diferente), un medio electrolitico (para la conduccion iénica entre las reacciones) y
una corriente eléctrica para la conduccién de electrones entre las reacciones
(Kelly, Scully, Shoesmith, & Buchheit, 2003). Estos componentes son ilustrados en
la Figura 5. El @nodo es el lugar donde se produce la corrosion. El catodo, que
puede ser una parte de la superficie del propio metal en contacto con el primero,

forma el otro electrodo y se consume en el proceso.

eyl ——— 2 = Fluode
electrones electrones

Separacion
porosa

<: ! Flujo de
aniones

Flujo de

cationes | :>

Anodo Catodo

Electrolito

Figura 5. Representacion de una celda electroquimica (Salazar, 2015).

Las reacciones electroquimicas son reacciones quimicas en la cual no sélo los
elementos pueden ser afiadidos o removidos de la especie quimica, también al

menos una especie sufre un cambio en el nimero de electrones de valencia
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(Kelly, Scully, Shoesmith, & Buchheit, 2003). Ejemplo de una reaccién quimica

pura es la precipitacion de hidroxido de hierro, Fe(OH)s,:

Fe?* 4+ 20H™ - Fe(OH), (10)
Ninguno de los atomos involucrados ha cambiado su valencia; el hierro y el
oxigeno aun estan en el estado divalente; y el hidrégeno es univalente. Un
ejemplo de reaccién electroquimica es la reaccion de oxidacion de hierro, en

donde, se produce el ion ferroso via la oxidacién del ion metélico (valencia cero):

Fe - Fe?*t + 2e~ (11)
En el orden que ocurre esta reaccién, los dos electrones producidos deben ser

consumidos en una reaccion de reduccion como la reduccion del oxigeno disuelto.

0, + H,0 + 4e~ - 40H™ (12)
Si las dos reacciones no son separadas fisicamente en la superficie del metal, la
reaccion quimica entre el hidroxido y los iones ferrosos pueden producir un sélido
en la superficie. Asi las reacciones quimicas y electroquimicas pueden ser
acopladas (Kelly, Scully, Shoesmith, & Buchheit, 2003).

1.8 Determinacion de la velocidad de corrosion

La velocidad de corrosion es la velocidad con la que se llevan a cabo las
reacciones de o6xido-reduccién y depende de diversos factores mencionados
anteriormente. La velocidad de corrosiébn para metales puede determinarse por

diferentes métodos:

Pérdida de peso

Ganancia de peso

Andlisis quimico de la solucién

Pruebas gasométricas (cuando uno de los productos de la reaccion es gas).
Medicion del espesor

Método de marcado inerte

N o ok~ w N oe

Pruebas electroquimicas
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Varias unidades se han usado para expresar la velocidad de corrosion. Estas
incluyen pérdida de peso por unidad de area por unidad de tiempo y velocidad
electroguimica. No existe una unidad estandar para expresar la velocidad de

corrosion (McCafferty, 2010). En la Tabla 1 se indican algunas unidades.

Tabla 1. Algunas unidades comunmente usadas para expresar la velocidad de corrosion

(McCafferty, 2010).

Pérdida de Peso

g/cm?*h

g/cm?dia

g/m*h

g/m?dia

mg/m?s

mdd (mg/dm? dia)

Penetracion

ipy (inches per year)

[pulgadas por afio]

mpy (mils per year) *

[millas por ano]

mm/year

[milimetros por afio]

um/year

Densidad de corriente de corrosion

(iCOTT)

HA/cm?

mA/cm?

A/cm?

A/m?

Este trabajo de investigacién se enfocara en el uso de pruebas electroquimicas

para la determinacion de la velocidad de corrosion de acero en medios acidos.
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1.9

Pruebas electroquimicas

Las pruebas electroquimicas pueden proporcionar informacion sobre el

mecanismo de corrosion. Ademas, ofrecen la posibilidad de mitigar la corrosiéon

controlando el potencial electrodo (McCafferty, 2010). De acuerdo con Groysman

(2010), las ventajas y las limitaciones de las pruebas electroquimicas son las

siguientes.
1.9.1 Ventajas de las pruebas electroquimicas

1. Permiten una rapida informacion dinamica acerca de la velocidad de
corrosion.

2. Desde el punto de vista ingenieria, estas pruebas son convenientes ya que
dan sefales eléctricas permitiendo una rapida reaccién y almacenamiento
de datos.

3. Algunas pruebas usan la polarizacion del metal en el ambiente. Dichos
métodos permiten recibir informacion util sobre regiones activas y pasivas
en la superficie del metal, sobre mecanismos de corrosion e inhibicion, asi
como una velocidad de corrosion.

1.9.2 Limitaciones de las pruebas electroquimicas

1. Estas pruebas se basan en la medicion del flujo de corriente eléctrica a
través de la solucion. Por lo tanto, existen limitaciones para su uso en una
solucion con baja conductancia eléctrica: en no electrolitos (solventes
organicos, combustibles), sistemas de dos fases (electrolitos y no
electrolitos) o en agua muy pura.

2. Las mediciones de la velocidad de corrosion suponen que es uniforme, pero
esto no es siempre correcto.

3. No todas las superficies metalicas se corroen, pero los calculos se

relacionan con una densidad de corriente (A/cm?), y una pérdida de peso de
toda la superficie (g/cm?). Por lo tanto, no se obtiene una velocidad de

corrosion cien por cierto real.
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Existen varios métodos para determinar la velocidad de corrosién por medio de
pruebas electroquimicas, particularmente, las dos técnicas electroquimicas de
polarizacion potenciodindmica que son objeto de estudio en ésta investigacion
son: el Método de extrapolacion de Tafel y la prueba de Resistencia a la

polarizacion. A continuacion, se describiran las caracteristicas de ambas pruebas.

1.10 Método de extrapolacion de Tafel

El procedimiento més fundamental para evaluar la densidad de corrosion (icor) €S
mediante el método de extrapolacién de Tafel. Este método requiere la presencia
de una seccion lineal en la curva Ecor VS l0g(icorr), también conocida como gréfica
de Tafel. Generalmente se requiere una exploracion del potencial de
aproximadamente +300 mV alrededor de E¢or para determinar si est4 presente
una seccion lineal de al menos una década de corriente, de manera que se pueda
hacer una extrapolacion razonablemente precisa al potencial de E.or (Buchanan &
Stansbury, 2012). Esta condicion de linealidad de ambas pendientes de al menos

una década de corriente es denominada como comportamiento Tafeliano.

La interseccion de E¢or Yy la extrapolacion de las ramas anddicas y catddicas es el
valor de icor, COMO se muestra en la Figura 6. Ademas, con este método se

obtienen los pardmetros de Tafel (Ba Yy Bc).

La existencia de una relacién lineal entre E y log(l) ha sido demostrada cuando el
electrodo es polarizado a potenciales suficientemente grandes y lejos del potencial
de corrosion, tanto en direcciones anddicas como catodicas, como se puede ver
en la curva de polarizacion representada en la Figura 6. Las porciones en las
cuales las relaciones prevalecen son llamadas regiones Tafel (Berradja, 2019).
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Potencial E (V)
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E, N Polarizacion
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1
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1
1
1

i
Densidad de
corriente

Figura 6. Ejemplo de una grdfica de Tafel (Ugaz Lock & Diaz Tang, 1988).

Esto puede ser matematicamente expresado como

_ 2.303 2.303 (13)
=t (B20) o (230
a c
_ 2.303(E — Ecorr) 2.303(E — Ecorr) (14)
=t (R o)) (2 o)
a Cc

donde E¢or €s el potencial de corriente, E el potencial aplicado, n el sobrepotencial
(diferencia entre E y Ecor), | la corriente, icor la corriente de corrosion, y tanto b,
como b, son las constantes de Tafel o parametros Tafel, derivados de los gréaficos
E vs log(l) como pendientes anddicas y catédicas en las regiones Tafel (Berradja,
2019).

Las ecuaciones 13 y 14 se pueden reorganizar, segun corresponda, para elegir
una sola direccion de polarizacion ya sea anodica o catodica (Berradja, 2019). A
valores suficientemente mayores de n (100mV< n < 500 mV). En la direccion

anodica, la ecuacion 13 se puede reorganizar como
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(15)

Na = by log

lCOTT

Del mismo modo, a valores suficientemente mayores de n, en la direccion

catddica, la ecuacion 13 puede ser modificada a

(16)

I
Ng = —b.log-

lCOTT

Las constantes de Tafel (b, y bc) se pueden calcular mediante las siguientes

ecuaciones:

En la forma anddica

RT (17)
b, = 2.303——
¢ pnF
En la forma catdédica
RT
b, = —2.303 — (18)

pnF
donde R es la constante de los gases de valor 8.314 J/mol*K, T es la
temperatura absoluta, B es la transferencia de carga para la reaccién anddica o
catddica, usualmente cercano a 0.5, n es el nimero de electrones transferidos y F

es Faraday de valor 96,485 C/mol de electrones (Roberge P. , 2008).

La principal ventaja de esta técnica es que resulta rapida. Las curvas pueden
generarse en una hora aproximadamente (Perry & Green, 2012). En cambio, la
desventaja de la técnica de Tafel es que las grandes densidades de corriente son
a menudo requeridas para generar los graficos de Tafel completos. El uso de
grandes densidades de corriente puede alterar las condiciones de la superficie del
espécimen, es decir, provocar dafios permanentes, distorsionando los resultados
(Berradja, 2019).

1.11 Prueba de la Resistencia a la polarizacion (Rp)
La prueba Rp esta basada en la medida de la corriente eléctrica formada entre dos
electrodos similares cuando el potencial eléctrico entre ellos es de 10 a 30 mV.

Ambos electrodos se colocan en una solucion de electrolitos y se comienza a
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cambiar el potencial eléctrico, entonces se obtiene una curva casi recta, potencial

eléctrico (o polarizacién) vs densidad de corriente (Groysman, 2010).

La tendencia de los iones metélicos de una aleacion para pasar en una solucion, o
corroerse, es entendida por la relacion entre un pequefio cambio en el potencial
eléctrico (tipicamente de 10 a 30 mV) a través de la interfaz de corrosion y el
aumento en la densidad de corriente (icorr), que resultan de un cambio en el flujo

de iones en la solucion (Groysman, 2010).

En la Figura 7 se muestra un ejemplo del grafico de la linea de polarizacion.

0.3 -
L7
Pendiente Jz//
toz (Re) T
/,I
+0.1
W ' : : 0 : : }
5 20 15 10 5 0 -5 -10 -15 =20
‘O
g
= 1+-0.1
S y
[ 2
’f
H/’ +-0.2
pid -0.3

Densidad de corriente

Figura 7. Grdfico hipotético de la linea de polarizacion. Adaptado de (Roberge P., 2008).

En otras palabras, la resistencia a la polarizacion de un material esta definida
como la pendiente de AE /Ai de una curva de densidad de corriente en el potencial
de corrosion libre, produciendo la resistencia a la polarizacion (R,) que esta
relacionada con la corriente de corrosion (icor) (Roberge P. , 2008). La teoria de
esta relacion fue desarrollada por Stern y Geary, quienes demostraron en 1957

gue icorr puede ser calculada si se conoce el valor de Rp (Groysman, 2010).

La aproximacion de Stern-Geary es la siguiente:
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B (AE) (19)

R - = -
Leorr (Ai) AE—0

b =
Donde R, = resistencia a la polarizaciéon
icorr = densidad de corrosion (mA/cm”2)
B = es la constante de Stern — Gaery (mV)

El valor de la constante B en la ecuacion 19 se puede calcular mediante la

siguiente relacion:

B b, * b, (20)
~ 2.3 (b + b)

Donde b, y b; son las constantes anddicas y catddicas de Tafel, respectivamente.

La contante B depende del tipo de metal y el ambiente.

Por lo tanto, el valor de i Se puede calcular directamente de la unién de las

ecuaciones 19 y 20.

. 1 by * b, (21)

feorr = R 2.3 (by + by

p . a c
El principio de la técnica Rp se basa Unicamente en la evaluacién de corrosion
uniforme en estado estacionario. Los valores B, generalmente se consideran
dentro de un rango de 26 a 30 mV para la mayoria de los sistemas de entornos

metalicos (Groysman, 2010).

1.11.1Beneficios de la prueba de resistencia a la polarizacion

De acuerdo a Groysman (2010), la prueba R, es usada para monitorear la
velocidad de corrosion del reforzamiento del concreto, desechos nucleares de
tanques, para evaluar la eficacia de los inhibidores de corrosion en tuberias de gas
y petroleo, para medir las velocidades de corrosion de las superficies externas de
las tuberias en un sitio de excavacidbn y en sistemas de enfriamiento. A

continuacion se enlistan los beneficios de esta prueba.

1. Permite la mediciébn en tiempo real de la velocidad de corrosién y

proporciona datos en pocos minutos.
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2.

3.

Esta prueba es particularmente adecuada para la aplicacion de soluciones
acuosas, para que se puedan detectar alteraciones del proceso u otras
condiciones de corrosién de manera rapida y tomar medidas correctivas de
inmediato. La prueba es usada para la rapida estimaciéon del rendimiento de
los inhibidores de corrosion en un ambiente conductivo.

Algunos sistemas combinan este método con las mediciones de ruido
electroquimico para determinar la localizacion del inicio de la corrosion o
como un indicador de la estabilidad de la pelicula inhibidora en la superficie

del metal.

1.11.2 Limitaciones de la prueba de resistencia a la polarizacién

1.
2.

1.12

Es imposible medir la corrosion localizada.

Las incrustaciones y otros sedimentos formados en la superficie del
electrodo dan lugar a un aumento en la resistencia eléctrica, no refiriendose
al cambio de velocidad de corrosion en el metal.

Las reacciones redox, diferentes de las reacciones de corrosion,
contribuyen al incremento de la corriente de corrosion y puede provocar
errores.

Es muy importante colocar correctamente los electrodos en una corriente
de flujo.

La principal desventaja es que éste método no funcién en soluciones de
baja conductividad y es imposible para monitorear la corrosion localizada.
La constante B en la ecuacién 19 puede variar con el tiempo y este cambio
provoca resultados erréneos. La prueba requiere el previo conocimiento de

las constantes de Tafel para el célculo de velocidades de corrosion.

Mediciones en una celda electroquimica

Las pruebas electroquimicas se llevan a cabo en una celda electroquimica

adaptada a un potenciostato. La celda electroquimica esta formado por un sistema

de tres electrodos, los cuales son: un electrodo de trabajo (WE), que es la muestra

de interés; un contra electrodo (CE), a través del cual la corriente fluye hasta

completar el circuito (Perry & Green, 2012); y un electrodo de referencia (RE), el
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cual tiene un potencial conocido que permanece constante y que es independiente
de la composicion de la disolucion (Skoog, West, Holler, & Crouch, 2014). En la

Figura 8 se muestra una ilustracion de un potenciostato.

Computadora

Potenciostato

Electrodo de trabajo

Contra electrodo
Electrodo de r

referencia

> Celda

Solucion

Figura 8. llustracion de un potenciostato y un sistema de tres electrodos. Adaptado de (Nnamchi &

Obayi, 2018).

De la Figura 8, se observa que el WE tiene contacto con el medio, ya que en su
superficie ocurrira una reaccién de oxido-reduccion. Después de aplicar al WE un
cierto potencial, se comienzan una transferencia de electrones entre el electrodo y
el medio. La corriente observada en el electrodo pasard a través del CE para
mantener el equilibrio. Los materiales conductores como el platino y el grafito se
utilizan generalmente como CE. El RE tiene un potencial conocido, pero no pasa
corriente a través de él. Solo actia como referencia al medir el potencial del WE
(Nnamchi & Obayi, 2018).

Existe una gran variedad de RE, los mas utilizados en soluciones acuosas son el
electrodo de calomelano saturado (SCE) y el electrodo de cloruro de plata
(Ag/AgCl) (Kelly, Scully, Shoesmith, & Buchheit, 2003).
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Cuando se reportan mediciones del potencial electroquimico, es importante indicar
el electrodo de referencia con el que se trabaj6. Es posible realizar una conversion

entre electrodos mediante los datos de la Tabla 2.

Tabla 2. Potencial de equilibrio a 25 °C de los electrodos de referencia mds comtunmente usados

(Roberge P., 2008).

Potencial (V vs.

Nombre del electrodo Condicidn SHE)
Estandar de hidrégeno (SHE) ph=0 0.00
0.1 M KClI 0.2881
Cloruro de plata (Ag/AgCl) 1.0MKd 0.235
Saturado
(Kcl) 0.199
0.1 M KClI 0.3337
Calomelano 1.0 M KCI 0.280
Saturado
241
(KCl) 0

1.13 Determinacion de la velocidad de corrosion mediante la prueba Rp
La ecuacion de Faraday se puede utilizar para calcular la velocidad de corrosion

(Wong, Martin, & Rebak, 2006):

i
Vcorr =k _c;rr EW (22)

donde k es un factor de conversion con valor de 3.27 x10® um =« g * A™t x cm™1 «
yr~1, p es la densidad del metal [g/cm3], EW es el peso equivalente [g].

Finalmente, icorr S€ calcula con la prueba R, 0 por curvas Tafel.
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CAPITULO 2. METODOLOGIA
2.1 Estado del Arte

2.1.1 Acero

Durante los ultimos 20 afios, la produccion de tuberias de acero ha tenido un
papel importante para el desarrollo en el area de la metallrgica. En la actualidad,
la tendencia en la ingenieria de tuberias es la fabricacion de tubos con gran
diametro, gasoductos de alta presion, tuberias submarinas con espesor grueso,
tuberias resistentes a distintos entornos y principalmente, con una alta resistencia
a la corrosivo (OCTAL, 2018). Por lo tanto, el acero debe contar con diversas

caracteristicas para su aplicacién en procesos industriales.

Todos los aceros son principalmente, 0 mas apropiadamente, aleaciones de hierro
(Fe) y carbono (C), donde el contenido de carbono generalmente se encuentra en
el rango de 0.05 hasta 1% y ocasionalmente se encuentra en el rango de 1 a 2 %
(Maldonado Flores, 1996).

Uno o mas elementos como, manganeso (Mn), fosforo (P), azufre (S), silicio (Si),
entre otros, pueden ser requeridos para proporcionar al acero caracteristicas
especiales o propiedades para aplicaciones de ingenieria (Maldonado Flores,
1996).

Las aleaciones del acero que son objeto de estudio de esta investigacién por su
importancia industrial son las siguientes: AISI 1018, API-5L-X52, API-5L-X60.

2.1.2 Acero AISI 1018

El sistema AISI utiliza cuatro digitos para designar la composicion quimica de los

aceros al carbono y las aleaciones. Este sistema se muestra en la Figura 9.
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XX XX

Tipo de Cantidad de
material carbono
seleccionado presente en

el acero

Figura 9. Representacion del sistema AlSI (Total Materia, 2011) .

El primer digito (1) de esta designacion indica un acero al carbono; es decir, los
aceros al carbono comprenden el grupo 1xxx en el sistema AISI y se subdividen
en cuatro categorias debido a la variacion de ciertas propiedades entre ellas.
Estas categorias de acero al carbono se muestran en la Tabla 3. El segundo digito
de la serie indica la concentracion del elemento principal en porcentaje (1 equivale
a 1%). Finalmente, los dos ultimos digitos indican la cantidad de carbono que se

encuentra en el acero (Total Materia, 2011).

Tabla 3. Sistema AlSI para designar la composicion quimica de los aceros al carbono.

10XX Carbono liso, Mn 1.00% max.

Acero al 11XX Mecanizado libre de azufre.

carbono 12XX Mecanizado libre de azufre y fésforo.

15XX Carbono liso, Mn 1.00-1.65%.

Por lo tanto, el acero AISI 1018 es un acero al carbono, cuyo elemento principal se

encuentra en un porcentaje inferior a 1% y con una cantidad de carbono de 0.18%.

El acero al carbono AISI 1018 es una aleacion comunmente disponible en todo el

mundo y tiene diversas aplicaciones, como:

e Tiene muchos productos semielaborados y finales como barras, tubos y

tuberias de acero.

30




e Es usado comunmente en piezas de maquinaria como: ejes, husillos,
varillas y ruedas dentadas

e Es usado en procesos de doblado, engarzado y estampado.

e Es ampliamente utilizado para accesorios, placas de montaje vy
espaciadores.

e Se utiliza para mejorar los procesos de perforacién, mecanizado, roscado y
punzonado (UNISTEEL, 2020).

Este acero se utiliza adecuadamente en aplicaciones que no necesitan alta
resistencia de aceros aleados y alto contenido de carbono. La composicion
quimica del acero AISI 1018 se describe en la Tabla 4.

2.1.3 Acero API-5L

El tubo de acero API 5L es una micro aleacion de acero baja en carbono o ultra
baja en carbono. API significa Instituto Americano del Petrdleo, mientras que 5L
representa el estdndar para las dimensiones, propiedades fisicas, mecénicas y
qguimicas del acero. Se caracterizan por su durabilidad, resistencia a la corrosion, y
robustez. Estos aceros al carbono se utilizan exclusivamente para la transmision
de destilados de petréleo, gas y petréleo. La tuberia de acero API 5L incluye
diferentes grados de acero, los cuales generalmente son Grado B, X42, X46, X52,
X56, X60, X65, X70, X80. La letra “X”, seguida de dos o tres digitos equivalen al
valor del limite elastico (en psi) multiplicado por 1000 (OCTAL, 2018). Por lo tanto,
los aceros API 5L X52 y API 5L X60, tienen un limite elastico de 52,000 y 60,000

psi, respectivamente.

2.1.4 Acero API-5L-X52

La composicion quimica del acero API-5L-X52 se describe en la Tabla 4. El acero
tipo API 5L se utiliza en lineas de tuberia para el transporte de petréleo y gas
natural (OCTAL, 2018).

2.1.5 Acero API-5L-X60

La composicion quimica del acero API-5L-X60 se describe en la Tabla 4. El acero

API-5L-X60 es utilizado principalmente como material de tuberia y tiene
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aplicaciones en el transporte de agua, vapor y aceite (Trident Steel & Engg. Co.,
2020).

Las diferencias entre ambos aceros APl 5L son sus composiciones quimicas,
como se observa en la Tabla 4, y los valores del limite elastico, que es la tension
maxima que un material puede soportar sin sufrir deformaciones permanentes
(Tenso Unitex, 2020). Por lo tanto, el acero 5L X60 es un material mas elastico

que el acero 5L X52.
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Tabla 4. Composicion quimica de los aceros estudiados (Garcia Inzunza, et al., 2013) (Olivares, et
al., 2008) (Loto, 2017) (Flores, et al., 2011) (Arellanes Lozada, et al., 2018) (Corrales M. , et al.,
2019) (Odewunmi, et al., 2020) (Alhaffar M. , Umoren, Obot, Ali, & Solomon, 2019) (Umoren &
Obot, 2014) (Haruna, Obot, Ankah, Sorour, & Saleh, 2018).

Contenido (%)

Elemento

AlS1 1018 API-5L-X52 API-5L-X60
Carbono (C) 0.14-0.20 0.08-0.24 0.125-0.21
Manganeso (Mn) 0.4-0.90 1.06-1.4 1.04-1.83
Fésforo (P) 0.04 (Max) 0.018-0.025 0.012-0.014
Azufre (S) 0.05 (Max) 0.003-0.015 0.003-0.011
Silicio (Si) - 0.05-0.45 0.19-0.52
Aluminio (Al) - 0.0039 0.026-0.043
Niobio (Nb) - 0.041 0.001-0.053
Cesio (Cs) - 0.018 -
Cromo (Cr) - 0.02 0.07-0.16
Niquel (Ni) - 0.019-0.021 0.05-0.15
Vanadio (V) - 0.054-0.092 0.03-0.078
Titanio (Ti) - 0.003 0.01-0.015
Calcio (Ca) - 0.0002 -
Boro (B) - 0.0003 -
Molibdeno (Mo) - 0.001 0.079-0.08
Cobre (Cu) - 0.01 0.03-0.296
Wolframio (W) - - 0.134
Estafio (Sn) - - 0.081
Plomo (Pb) - - 0.03
Zinc (Zn) - - 0.03
Hierro (Fe) Balance Balance Balance
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CAPITULO 3. RESULTADOS

3.1 Corrosion de aleaciones de hierro en acido clorhidrico (HCI)

Acero AISI 1018

Diversos autores han evaluado la corrosion del acero AISI 1018 en solucion de
HCI 1M a temperatura ambiente en estado estacionario, empleando pruebas
electroquimicas, tales como PDP, Espectroscopia de Impedancia Electroquimica
(EIS) y Modulacién de Frecuencia Electroquimica (EFM); asi como pruebas por
pérdida de peso (WL por sus siglas en inglés) (Shaban, et al., 2020) (Garcia
Inzunza, et al., 2013) (Olivares, et al., 2008) (Olivares, et al., 2005). También se ha
valorado el acero al carbono bajo diferentes condiciones de temperatura y

concentracion del &cido (Loto, 2017) (Flores, et al., 2011).

La curva de Tafel del acero AISI 1018 en solucion de HCI obtenida por Flores et al.
(2011) muestra un comportamiento tafeliano, es decir, tanto la rama catodica
como la rama anddica presentan un comportamiento lineal de al menos una
década de corriente a partir de 80 mV respecto al potencial de corrosion (Ecor),
como se observa en la Figura 10. Adicionalmente, la rama anddica (valores menos
negativos) presenta un cambio de pendiente aproximadamente a -0.400 mV, el
cual se puede explicar mediante la teoria del potencial mixto. Esta teoria establece
qgue en el proceso de la corrosién puede ocurrir, simultaneamente, mas de una
reaccion anddica y catédica. Ademas, postula que todos los electrones generados

por las reacciones anddicas son consumidos por las reacciones catddicas.

En el mecanismo de corrosién del acero en un medio &cido, la principal reaccion
anddica, o de oxidacion, es la del Fe 2 Fe?* + 2e~. La reaccion catddica, o de
reduccion, es la de 2H* + 2e~ 2 H,. Debido a la interacciéon entre ambas, la
reaccion de anddica sera influenciada por la reaccion catddica, de tal manera que
el equilibrio se desplazara en el sentido anddico (=), cambiando su potencial de
equilibrio. Lo mismo sucedera en la reaccion catddica, debido a la influencia de la
reaccion anddica, el equilibrio se desplazara en el sentido catddico (<), variando

también su potencial de equilibrio (Ugaz Lock & Diaz Tang, 1988).
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Figura 10. Curva de polarizacion potenciodindmica para el acero AlSI 1018 en solucidon de HCl 1M a

25 °C, se indica en color negro (Shaban, et al., 2020).

A partir de la extrapolacion lineal de las curvas de Tafel, los autores obtuvieron los
parametros electroquimicos, tales como la densidad de corriente de corrosion
(icorr), €l Ecorr, las pendientes catddica y anodica (Ba y Bc) Yy la velocidad de

corrosion (Veorr). Estos valores se reportan en la Tabla 5.
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Tabla 5. Pardmetros electroquimicos obtenidos de mediciones de polarizacion del acero AlSI 1018

en HCl a diferentes concentraciones y temperaturas.

Pardmetros Shaban et Garciaet | Olivareset Olivares et Loto. 2017 Flores et al.,
al.,, 2013 al., 2008 ! 201)
Concentracion 1 0.5
(M)
Temperatura 25 25 25 25 30 25
(°c)
B. (mV/dec) 110 119.3 179 114 9983 152
B.(mV/dec) 146 163.1 190 138 6344 124
-Ecorr (MV) 427 358 496 508 403 559
icorr (MA/cm?) 663 583 562 587 1460 249
Rp (ﬂ/cmz) 41.1399 51.3846 71.3043 46.2399 44.00 119.2419
Veorr (MmM/y) 7.7005 6.7713 6.5274 6.8178 16.9300 2.8920

Al comparar los resultados de Shaban (2020), Garcia (2013), Olivares (2008) y
(2005), los valores de B, y Bc muestran una cercania entre si. Esto indica que los
resultados de icor SON congruentes, ya que a partir de las pendientes catddica y
anddica se obtiene dicho valor. Por otra parte, si los valores de icor SON cercanos
también lo seran las V.o, 10 cual se confirma en los datos reportados en la Tabla
5. Respecto a los resultados de Ecqr, Se obtiene un valor promedio de 447.25 +
169.38 mV. Ademas, se observa que los valores de E¢,r cambian a potenciales
mas positivos al aumentar la concentracion de acido, lo que indica que la
polarizacion ocurre principalmente en el &nodo, es decir la velocidad de corrosion
estd controlada anddicamente por la reduccion de la velocidad de reaccion de

disolucién de hierro metélico (Noor & Al-Moubaraki, 2008).

Por otro lado, la V¢ obtenida por Loto (2017), en la cual se evalué la corrosion
del acero AISI 1018 en HCI a una temperatura de 30°C, es mucho mayor al de
Shaban (2020), Garcia (2013), Olivares (2008) y (2005), los cuales emplearon las
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pruebas electroquimicas a 25°C. Por lo tanto, se concluye que la V.o tiene una

tendencia a aumentar con la temperatura.

El valor de V.o reportado por Flores y col. (2011), bajo la condicién de
concentracion 0.5M de HCI, es menor al de los trabajos realizados a 1M de HCI.
Se observa que la velocidad de corrosion esta en funcién de la concentracion del
medio corrosivo, ya que a medida que se eleva la concentracion del acido también
aumenta la cantidad de H* en el medio, estos favorecen la velocidad con la que se
lleva a cabo la reacciones catodica y anddica, y por lo tanto, aceleran la velocidad

de corrosion.

De los trabajos previamente citados, se puede concluir que la V.o del acero AlSI
1018 en solucién de HCI 1M a una temperatura de 25°C, se encuentra en el rango
de 6.9542 £+ 0.51 mmly, dicho parametro se obtuvo con un intervalo de confianza
del 95.45% de acuerdo con Spiegel & Stephens (2009).

Acero API 5L X52

En diferentes investigaciones, se ha evaluado mediante pruebas electroquimicas
de PDP, la corrosion del acero APl 5L X52 en solucion de HCI 1M a distintas
condiciones de temperatura y tiempos de inmersion (Ezpinoza, et al., 2018)
(Daoud, Douadi, Issaadi, & Chafaa, 2013) (Arellanes Lozada, et al., 2015)
(Arellanes Lozada, et al., 2018) (Corrales, Manh, & Arce, 2019).

La curva de Tafel del acero APl 5L X52 en solucién de HCI 1M obtenida por
Arellanes Lozada y col. (2018) presenta un comportamiento tafeliano, como se

observa en la Figura 11.
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Figura 11. Curva de polarizacion potenciodindmica para el acero APl 5L X52 en solucion de HCl 1M

a 25 °C, se indica en color negro (Arellanes Lozada, et al., 2018).

Como resultado de la extrapolacion lineal de las curvas de Tafel, los autores
obtuvieron los parametros electroquimicos de la corrosion del acero API 5L X52 en
solucion HCI 0.5 y 1M, los cuales se muestran en la Tabla 6. Por otro lado, en la
Tabla 7, se reportan los resultados de la corrosion del acero en HCl 1M, a las
temperaturas de 25, 30, 40 y 50°C, con tiempos de inmersién de 0, 0.3, 4, 8y 12
h.
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Tabla 6. Pardmetros electroquimicos obtenidos de mediciones de polarizacion del acero API 5L X52

enHClI1y0.5Ma 25°C.

Pardmetros Espinoza et Arellanes Daoud et Corraleset Corraleset Corrales et
al.,, 2018 etal., 2018 al., 2014 al., 2019 al., 2019

Concentracion

1 . . 0.5
(M)
Temperatura 25 25 2242 25 a5 50
(°c)
B.(mV/dec) | 1251 145 53.7 140 184 171
B.(mV/dec) | 1734 146 91.7 77 81 79
“Ecorr (MV) 423 471 493 487 478 477
icorr (MA/CM?) | 530 688 498 453 764 995
Rp (ohm/cm?) | 59.6153 | 45.9739 40.2 47.6796 | 32.0063 | 23.6119
Veorr (nm/y) | 6.1557 | 7.9909 5.7841 5.2614 8.8736 11.5566

39




Tabla 7. Pardmetros electroquimicos obtenidos de mediciones de polarizacion del acero API 5L X52

en HCl 1M a diferentes temperaturas y tiempos de inmersion (Arellanes Lozada, et al., 2015)

(Arellanes Lozada, et al., 2018).

Tiempos de inmersion (h)

Parametros
0.3 4
Temperatura (°C) 25
Ba (mV/dec) - 145 - ; ]
B.(mV/dec) 146 146 127 124 121
-Ecorr (MV) 471 471 470 479 471
icorr (uA/cmz) 688 688 608 313 409
Veorr (mm/y) 7.9909 7.9909 7.0617 3.6353 4.7504
Temperatura (°C) 30
Ba (mV/dec) - 138 - ; ]
B. (mV/dec) 137 137 105 106 102
-Ecorr (MV) 449 449 405 411 420
icorr (MA/cm?) 897 838 226 317 355
Veorr (MM/y) 10.4183 9.7331 2.6249 3.6818 4.1232
Temperatura (°C) 40
Ba(mV/dec) - 132 - - -
B.(mV/dec) 132 132 116 115 125
-Ecorr (MV) 426 426 397 421 431
icorr (MA/cm?) 988 988 426 835 1400
Veorr (Mm/y) 11.4753 11.4753 4.9478 9.6982 16.2605
Temperatura (°C) 50
Ba (mV/dec) - - - - -
Bc (mV/dec) 154 - 155 147 86
-Ecorr (mV) 413 - 403 418 455
icorr (MA/cm2) 2015 - 3696 3377 383
Vcorr (mm/y) 23.4036 - 42.9279 39.2228 4.4484
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En la Tabla 6, se muestra que los valores de la V¢ del acero API 5L X52 en HCI
1M tienen una variacion, esto puede deberse a la condicion aireada a la que se
realizaron las diferentes pruebas. Se obtuvo un valor promedio de Vo Yy el
resultado es de 6.6436 + 1.18 mm/y. Por otra parte, la V.o del acero API 5L X52
en HCI 0.5M reportada por Corrales (2019) fue de 5.2614 mml/y, el cual es menor
al promedio calculado en concentracion 1M de HCI. Por lo tanto, se pude decir que
la Veor €std en funcion de la concentracion del &cido. Adicionalmente, las Vo
obtenidas por Corrales (2019) indican que un incremento en la temperatura genera

un aumento en la Vo del acero en HCI.

Por otro lado, en la Tabla 7 se observa que la V.o del acero API 5L X52 en HCI
1M disminuye en los tiempos de inmersion de 0-8 h a 25°C. En cambio, a las
temperaturas de 30 y 40°C se reporta el decremento de Vo €n los tiempos de 0-4
h. Ademas, se observa que en los tiempos de inmersién 0, 0.3 y 8h la velocidad de

corrosion tiene una tendencia a aumentar con la temperatura.

Al comparar los valores del E.or €n la Tabla 6, se observa que el E.,r cambia a
valores mas positivos al aumentar la concentracion de HCI, con excepcion del
valor de Daoud (2013), por lo que la polarizacion tiene lugar principalmente en el
anodo. Adicionalmente, lo valores de E¢or €n la Tabla 7 muestran una tendencia a

disminuir al aumentar la temperatura en el rango de tiempo de 0-4h.

De los trabajos previamente citados, se puede concluir que la V.o del acero API
5L X52 en solucién de HCI 1M a una temperatura de 25°C, se encuentra en un
rango de 6.6436 + 1.36 mmly.

Acero API 5L X60

La corrosion del acero APl 5L X60 en solucion de HCI 1M a 25°C ha sido
estudiada mediante pruebas electroquimicas de PDP y EIS por diferentes autores
(Odewunmi, et al., 2020) (Alhaffar M. , Umoren, Obot, Ali, & Solomon, 2019)
(Haruna, Saleh, Obot, & Umoren, 2019) (Umoren & Obot, 2014). Ademas, se ha
valorado este acero al carbono en concentracion de HCI 15%, es decir, a 4.4M
(Haruna, Obot, Ankah, Sorour, & Saleh, 2018).

41




En la Figura 12, se presenta la curva de Tafel del acero API 5L X60 en solucion de

HCI 1M reportada por Odewunmi et al. (2020). Se observa un comportamiento

tafeliano en la gréfica anteriormente mencionada.
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Figura 12. Curva de polarizacion potenciodindmica para el acero API 5L X60 en solucion de HCl 1M

a 25 °C, se indica en color negro (Odewunmi, et al., 2020).

En la Tabla 8 se presentan los parametros electroquimicos obtenidos por los

autores, como resultado de la extrapolacién lineal de las curvas Tafel.
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Tabla 8. Pardmetros electroquimicos obtenidos de mediciones de polarizacion del acero API 5L X60

en HCl 1y 4.4M.

Parametros

Concentracion (M)

Odewunmi
et. al,2020

1

Alhaffar et.
al, 2019

1

Haruna et.
al, 2019

Umoren &
Obot, 2014

N

1

Haruna et.
al, 2018

Temperatura (°C) 25 25 25 25 25
B.(mV/dec) 124.1 129.5 104.8 147.2 85.9
B.(mV/dec) 118.1 112.6 116.7 110.5 124.7

-Ecorr (MV) 490 449 449 488 359
icorr (LA/cm?) 167 158 181 110 1030
Rp (ohm/cmz) 157.5444 189.6 132.6331 249.4796 21.4702
Veorr (Mm/y) 1.9396 1.8351 2.1022 1.2776 11.9631

De los valores reportados por Odewunmi (2020), Alhaffar (2019), Haruna (2019) y
Umoren (2014), se observa una cercania en los datos de ;. Sin embargo, el valor
de B obtenido por Umoren (2014) es mayor al de las otras dos investigaciones.
Por lo que, los resultados de iconr ¥ Veorr SON menores en la investigacion de

Umoren (2014) en comparacion al de los otros dos trabajos.

En relacion con el Ecor, Se reporta un valor promedio de 469 + 45.20 mV a
concentracion de HCl 1M (Odewunmi, et al., 2020) (Alhaffar M. , Umoren, Obot,
Ali, & Solomon, 2019) (Haruna, Saleh, Obot, & Umoren, 2019) (Umoren & Obot,
2014). Al igual que las aleaciones de acero API 5L X52 se observa que al
incrementar la concentracion de &cido la velocidad de corrosion es controlada

anédicamente.

Por otro lado, en la investigacion realizada por Haruna (2018) en la cual se evalu6
la corrosion del acero API 5L X60 en HCI a una concentracion de 4.4M, se reporta
una Veor mucho mayor a las de Odewunmi (2020), Alhaffar (2019), Haruna (2019)

43




y Umoren (2014), lo cuales realizaron las pruebas electroquimicas a concentracion
1M de HCI. Se concluye que la V.o tiene una tendencia a aumentar con la

concentracién del medio acido.

De los trabajos previamente citados, se puede concluir que la Vo del acero API
5L X60 en solucion de HCI 1M a una temperatura de 25°C, se encuentra en un
rango de 1.7886 = 0.35 mml/y.

3.2 Corrosion de aleaciones de hierro en acido sulfirico (H2S04)
Acero AISI 1018

Diferentes autores han estudiado la corrosion del acero AISI 1018 en presencia de
H.SO, 1M a temperatura ambiente en estado estacionario, empleando pruebas
electroquimicas, tales como PDP y WL (Likhanova, et al., 2010) (Likhanova, et al.,
2011) (Olivares Xometl, et al., 2013). También se ha valorado este acero al
carbono a diferentes temperaturas y concentraciones de H,SO, (Loto, 2017)

(Rodriguez, Olivares, Valladares, & Gonzéalez, 2018)

La curva de Tafel del acero AISI 1018 en solucion de H,SO, obtenida por
Likhanova et al. (2011) muestra un comportamiento tafeliano, dicha grafica se

presenta en la Figura 13.
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Figura 13. Curva de polarizacion potenciodindmica para el acero AlSI 1018 en solucion de H,SO,

1M a 25 °C, se indica en color negro (Likhanova, et al., 2011).

Mediante de la extrapolacion lineal de las curvas Tafel, los autores reportaron
valores de los parametros electroquimicos, los cuales se presentan en la Tabla 9.
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Tabla 9. Parametros electroquimicos obtenidos de mediciones de polarizacion del acero AlSI 1018

en H,SO, 1M y diferentes temperaturas.

Pardmetros Likhanova et | Likhanova et Olivares et. Loto. 2017 Rodriguez et.
al., 2010 al., 2011 al., 2013 ! al., 2018
Concentracion Q 0.5
(M)
Temperatura 2242 25 25 30 25
(°c)
B.(mV/dec) 119 124 9631 87
B.(mV/dec) 160 125 108 6485 74
-Ecorr (MV) 526 497 511 319 445
icorr (LA/cm?) 1497 1314 1863 2000 1010
Rp (2/cm?) 19.8204 98 13.4715 842.49 17.2137
Veorr (Mmm/y) 17.3871 15.2617 21.6381 23.2293 11.7308

En la Tabla 9, se observa que los parametros electroquimicos reportados por
Likhanova (2010) y (2011), tienen una proximidad en icor Y Veor. Sin embargo, al
compararlos con los valores de Olivares (2013), existe una diferencia tanto en icor
como en V. Esta variacién de resultados puede deberse a la condicion aireada

a la que se realizaron las diferentes pruebas.

Por otra parte, al comparar la V¢or reportada por Rodriguez y col. (2019) con las
Veor €n HSO,4 1M, se observa que la Vo tiene una tendencia a aumentar con la
concentracion del &cido. Con respecto al E¢or, Se observa que no se desplaza a un
valor mas positivo al incrementar la concentracion de acido, esto puede deberse a

diversas interferencias en las pruebas electroquimicas.

Adicionalmente, la V¢ Obtenida por Loto (2017), en la cual se evalud la corrosion
del acero AISI 1018 en H,SO, 1M a 30°C, es mucho mayor a los valores

reportados a 25°C. Por lo tanto, la V.o esta en funcién de la temperatura.
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De los trabajos previamente citados, se puede concluir que la V.o del acero AlSI
1018 en solucion de H,SO4 1M a una temperatura de 25°C, se encuentra en un
rango de 18.0956 = 3.74 mmly.

Acero API 5L X52

Diversas investigaciones han evaluado, por medio de pruebas electroquimicas de
PDP vy EIS, la corrosion del acero API 5L X52 en solucion de H,SO4 1M y 25°C
(Arellanes Lozada, et al., 2020) (Lozano, Mazario, Olivares-Xometl, Likhanova, &
Herrasti, 2014) (Danaee, Gholami, RashvandAvei, & Maddahy, 2014) (Olivares-
Xometl, et al., 2014) (Pérez Navarrete, Olivares Xometl, & Likhanova, 2010).
Ademas, se ha evaluado este acero al carbono en H,SO, 0.5M vy diferentes

temperaturas (Corrales M. , et al., 2019).

En la Figura 14, se muestra la curva de Tafel del acero API 5L X52 en solucién de
H,SO, obtenida por Olivares y col. (2014), se observa que presenta un

comportamiento tafeliano.
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Figura 14. Curva de polarizacion potenciodindmica para el acero API 5L X52 en solucién de H,SO,

1M a 25 °C, se indica en color negro (Olivares-Xometl, et al., 2014).

En la Tabla 10, se reportan los parametros electroquimicos de la corrosion del
acero APl 5L X52 en solucién H,SO, 1M. Por otro lado, en la Tabla 11 se
presentan los valores obtenidos de la corrosion del acero en solucién H,SO,4 0.5M

a diferentes condiciones de temperatura.
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Tabla 10. Parametros electroquimicos obtenidos de mediciones de polarizacion del acero API 5L

X52 en H,S0, 1M a 25°C.

Pardmetros Arellanes et | Danaee et al.,, Lozano et al, Olivares et Gholamietal.| Pérezetal.,
al., 2020 2014 2013 2010
Temperatura 25 25 2242 25 25 25
(°c)
B. (mV/dec) 45 40.7 54 48 40.7 24.4
B.(mV/dec) 110 98.2 208 153 98.2 36.6
-Ecorr (mV) 406 440 470 427 440 349.9
icorr (LA/cm?) 366 312 490 435 312 473.1
Rp (ﬂ/cmz) 37.9371 40.2 38.0392 36.5190 40.2 13.4
Veorr (mm/y) 4.2509 3.6237 5.6912 5.0523 3.6237 5.4949

Tabla 11. Parametros electroquimicos obtenidos de mediciones de polarizacion del acero API 5L

X52 en H,S0, 0.5M a diferentes temperaturas.

Parametros Corrales et al., 2019

Tempoeratura 25 45 50 55
(°C)

B.(mV/dec) 41 24 39 35

icorr (MA/cm?) 298 1189 2028 1670

Veorr (Mm/y) 3.4611 13.8098 23.5546 19.3965

En la Tabla 10, los resultados reportados por diversos autores muestran una

proximidad en los valores igr, asi como en V. Por otro lado, en la Tabla 11 los

valores reportados por Corrales y col. (2019) muestran que

la Vceorr tiene una

tendencia a aumentar con la temperatura en el rango de 25-50°C. Ademas, al

comparar el valor de la V¢or a 25°C de Corrales (2019) con los resultados de la
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Tabla 11, se puede concluir que la V.o tiene una tendencia a aumentar con la
concentracion del acido. Ademas, el valor promedio de Eor €s de 418.4 + 45.2028
mV y no esta en funcién de la temperatura (Danaee, Gholami, RashvandAvei, &
Maddahy, 2014) (Olivares Xometl, et al., 2013). Los resultados de E.q indican
nuevamente que con el aumento de la concentracion del acido la polarizacion

ocurre principalmente en el &nodo.

De los trabajos previamente citados, se puede concluir que la Vo del acero API
5L X52 en solucién de H,SO4 1M a una temperatura de 25°C, se encuentra en un
rango de 4.8226 = 0.77 mmly.

Acero API 5L X60

En las investigaciones realizadas por Likhanova (2011), Olivares (2018) y (2020),
se estudidé la corrosion del acero AISI 1018 en solucion de H,SO, 1M a
temperatura ambiente en estado estacionario, empleando pruebas
electroquimicas, tales como PDP y WL. Ademés, se ha valorado este acero al
carbono en H,SO,4 0.5M (Ciubotariu, Benea, & Bonora, 2010).

La curva de Tafel del acero APl 5L X52 en solucién de H,SO, obtenida por
Olivares y col. (2020) se presenta en la Figura 15, se observa que ésta muestra un

comportamiento tafeliano.
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Figura 15. Curva de polarizacion potenciodindmica para el acero APl 5L X60 en solucién de H,SO,

1M a 25 °C, se indica en color negro (Olivares-Xometl, et al., 2020).

Como resultado de la extrapolacién lineal de las curvas Tafel, los autores

obtuvieron los parametros electroquimicos, los cuales se reportan en la Tabla 12.
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Tabla 12. Parametros electroquimicos obtenidos de mediciones de polarizacion del acero API 5L

X60en H,S0, 1y 0.5M.

Olivares et. | Likhanova et. Olivares et. Ciubotariu et.
al, 2020 al, 2019 al, 2018 al, 2010

Parametros

Concentracion 1 1 ) 0.5
(M)
Tempoeratura 25 25 25 25
(°C)
B. (mV/dec) 145 145 145 100
B.(mV/dec) 62 62 62 100
-Ecore (MV) 458 462 462 0.005
icorr (MA/cm?) 1293 1293 1293 0.775
Rp (ﬂ/cmz) 14.6037 14.6037 14.6037 28050.4908
Veorr (Mm/y) 15.0178 15.0178 15.0178 0.009

En la Tabla 12, se observa que los parametros electroquimicos reportados por
Olivares (2020), Likhanova (2019) y Olivares (2018) son idénticos. Por lo tanto, se
puede concluir que la V¢ del acero API 5L X50 en solucion de H,SO4 1M a una

temperatura de 25°C, es de 15.0178 mmly.

Por otro lado, Ciubotariu y col. (2010) obtuvieron pardmetros electroquimicos al
evaluar al acero APl 5L X60 en solucién de H,SO,4 0.5M, los cuales se muestran
en la Tabla 12. Al comparar las V¢ €n las diferentes soluciones de acido, se
observa que el valor de la Vo estd en funcion de la concentracion del medio

COITosivo.

4. Discusion

4.1. Efecto de la composicién quimica
Para poder determinar el efecto de la composicion quimica en la velocidad de

corrosion de las aleaciones de acero se presenta la Figura 16. La grafica muestra
el comportamiento de velocidad de corrosion en funcion del tipo de acero a una

temperatura de 25 °C y en soluciones de HCIl y H,SO4 una concentracién de 1 M.
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Aleaciones HCI H,50,
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AlSI 1018 6.9542 +0.51 18.0956 £3.74
APISLX52 b.6436 +1.36 A4,8226 £0.77
API5SLX6E0 1.7886 +0.35 15.0178

Figura 16. Velocidades de corrosion de las aleaciones AlSI 1018, APl 5L X52 y APl 5L X60 en HCl y

H>SO, 1M a 25°C.

La velocidad de corrosion de los aceros en diferentes acidos depende de la

composicién y estructura del acero (Winston & Uhling, 2008). Para conocer el

efecto de la composicion quimica sobre la corrosion de los aceros, se

consideraron Unicamente los elementos en mayor

aleaciones, tales como C, Mn, Py S, ver Figura 17.

concentraciéon en
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Figura 17. Cantidad de microaleantes de los aceros AlSI 1018, API 5L-X52 y APl 5L-X60: a) C, b) Mn,
c)Pyd)S.

En la Figura 17, se observa que la cantidad de C en las aleaciones AISI 1018, API
5L X52 y API 5L X60 se encuentra en un rango de 0.08-0.24%. El contenido de
carbono en el acero tiene una gran influencia en la velocidad de corrosion en
medios acidos. En la investigacion realizada por Damon (1941) se evalué el efecto
del contenido del C en la corrosién del acero en presencia de acido. Cinco aceros
con diferentes cantidades de carbono (0.06, 0.19, 0.37, 0.57, 0.84), se expusieron
a 13 diferentes concentraciones de H,SO,4 en el rango de 0.5 a 17.75 M y 25°C,
Figura 18. En todos los casos, la velocidad maxima de corrosion del acero se
obtuvo entre 5.5 y 6.5 M, siendo los aceros con mayor contenido de carbono los
gue presentaron mayor velocidad de corrosién. Ademas, se observa que todos los

aceros a concentraciones de H,SO, superiores a 9 M se volvieron pasivos en
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acido, debido a la formacion una pelicula pasiva de sulfato ferroso que protege la

superficie metalica del ataque corrosivo y detiene la velocidad de corrosion.

Ademas, algunos autores han confirmado que la velocidad de corrosion del acero
aumenta con el contenido de carbono, especialmente en el rango de 0.5-0.7%. La
cantidad de Carbono 6ptima en el acero es de aproximadamente de 0.2 %, Figura
18, pues con este porcentaje la velocidad de corrosion es menor (Cleary &
Greene, 1967) (Damon, 1941).

Al ubicar la cantidad de C de las tres aleaciones estudiadas en los gréaficos de las
Figuras 18 y 19, se observa que en promedio la cantidad de carbono para los tres
aceros es cercana a 0.2 %, una concentracion deseable que reduce la velocidad
de corrosion del acero. El acero AISI 1018 present6 las velocidades de corrosion
mas altas, esto se relaciona con su concentracion de carbono, la cual posee un

mayor limite minimo de 0.14% respecto a los aceros API.

110}~ 0.84 % C
o 100 —
=
=
T
=
e 7o
3
E 60 0.57 % C
§ 501~ 0.37 % C
5 or 0.06 % C
?DJ 30
>

20 0.19% C

10

| 1 | | 1 1 1
2 4 6 8 10 12 14 16 18
H,S0, (M)

Figura 18. Grdfico de la relacion entre el contenido de carbono y la velocidad de corrosion del acero

en H,S0,6.5M a 25 °C. Adaptado de (Damon, 1941).
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Figura 19. Grdfico de la relacion entre el contenido de carbono y la velocidad de corrosion del acero

en H,S0,6.5M a 25 °C. Adaptado de (Damon, 1941).

Por otro lado, los elementos que tienen una mayor influencia en la V¢ de los
aceros estudiados, son el fosforo y el azufre. El incremento del contenido tanto del
azufre como del fosforo en el acero aumenta notablemente la velocidad de
corrosion en medio &cido. Estos elementos tienden a disminuir la polarizacion
anddica de modo que la velocidad de corrosion del hierro es estimulada por estos
elementos tanto en sitios anddicos como catodicos (Winston & Uhling, 2008). En
una investigacion realizada por Kim y col. (2010) se analiz6 la influencia de la
adicién de P en la corrosion del acero al carbono en medio acido. Se expusieron
tres aceros al carbono con diferentes cantidades de fésforo (0.01, 0.05 y 0.1%) a
una solucién de H,SO,4 al 10% en peso y temperatura ambiente. Los resultados
indicaron que la adicion de P aumenta la reacciébn de desprendimiento de
hidrogeno catddico, debido al aumento de la actividad del hidrogeno de la
superficie del acero. En la Figura 20 se observa el comportamiento del fésforo en

la corrosion del acero.
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De los tres aceros estudiados, el acero AISI 1018 es la aleacion con un mayor
contenido de P y S, los cuales se encuentran en 0.04 y 0.05%, respectivamente.
Por lo tanto, las velocidades de corrosion seran mayores en esta aleacion. Esto se
confirma en la Figura 16, donde se observa que la V¢or €n H,SO4 1M es mayor en
el acero AISI 1018 que en las aleaciones API 5L X52 y API 5L X60.

Velocidad de corrosion {(mm/y)

0 002 003 006 008 010
Fosforo (%)

Figura 20. Grdfico de la relacion entre el contenido de fosforo y la velocidad de corrosion del acero

en H,SO, al 10% a 25 °C.

Por otra parte, el manganeso es el segundo elemento en mayor cantidad que se
encuentra en las tres aleaciones y tiene un efecto inhibidor de la corrosion del
acero en medios acidos en funcién del tiempo. De acuerdo con Kim & Kim (2015),
los aceros con porcentajes de Mn de 5.0% muestra un efecto inhibidor con el
tiempo. En el siguiente grafico se muestra la relacion entre el contenido de
manganeso Yy la velocidad de corrosiéon del acero en H,SO,4. Por lo anterior, es
posible deducir que nuevamente el acero AISI 1018 al presentar la cantidad mas

baja de Mn tendria una mayor velocidad de corrosion.
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Figura 21. Grdfico de la relacion entre el contenido de manganeso y la velocidad de corrosion del

acero en H,SO, en diferentes tiempos de inmersion.

4.2. Efecto del medio corrosivo
Como se muestra en la Figura 16, el rango de error de los valores de Vo del

acero APl 5L X52 no permite asegurar que tipo de acido produce una mayor
velocidad de corrosion, sin embargo, la Vo de las aleaciones AISI 1018 y API 5L
X60 son notoriamente mayores en presencia de H,SO, que en HCI. Se ha
reportado que el HCI es un tipo de acido mas fuerte que el H,SO, (Merck, 2020),
como lo sefialan sus valores de constantes de disociacion (Kjy), los cuales indica la
tendencia a ceder un proton (Helmenstine, 2019). Mientras mayor sea K,, el acido
sera mas fuerte. En la Tabla 14 se presentan las reacciones de disociacion del
HCl y el H,SO, y su respectiva K,. Se observa que el acido sulfarico tiene dos
reacciones de disociacién y por lo tanto, dos constantes K,. Mientras, el valor de
Ka del HCI es mayor al del H,SOq4,
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Tabla 14. Constantes de disociacion (K,) del HCl y H,SO,,

Sustancia Disociacion en agua K,
Acido clorhidrico HCl - H* + Cl~ 1.3x10°
Acido sulfarico H,50, » H* + HSO; 1.0x103
lon sulfato de hidrégeno HSO; » H* + S0;~ 1.3x1072

A pesar de que el HCI es mas fuerte, los resultados de diversos autores indican
que el H,SO,4 causa un mayor deterioro por corrosion del acero. De acuerdo a Al-
zubidy (2014), el 4cido sulfurico es mas corrosivo para los aceros al carbono que
el acido clorhidrico, debido a su naturaleza oxidante. Para que se lleve a cabo la
reaccion catddica del hidrogeno, es necesario un agente oxidante como lo son el
H,SO, y el HCI, ambos &cidos aceleran la velocidad de la reaccién catédica, por lo
tanto, también incrementa la reaccién anddica y aumenta la velocidad de corrosion

del acero.

Por otra parte, el H,SO, al disociarse genera 2 H* respecto al HCI que genera solo
1 H*, indicando que en una solucién de H,SO,4 hay una mayor cantidad de H*, los
cuales atacan la superficie metalica y provocan la pérdida del material

produciendo un efecto mas corrosivo en el acero respecto al &cido clorhidrico.

Por otro lado, el aumento de la velocidad de corrosion del acero a medida que
disminuye el pH no se debe Unicamente al aumento del desprendimiento de
hidrogeno. De acuerdo a Winston & Uhling (2008), una mayor accesibilidad de
oxigeno a la superficie del metal favorece a la eliminacién de H,, es decir,
despolarizacion. Durante la reaccion del metal con el acido se desprende
hidrogeno en estado gas, el cual recubre el catodo y ralentiza la corrosion. La
despolarizacién elimina este gas y forma agua. Debido a la despolarizacién, las
soluciones acidas que contienen oxigeno disuelto o estan expuestas al aire son
generalmente mas corrosivas que los acidos en ausencia de aire (Roberge P. ,
2008).

59




Es importante mencionar que la mayoria de las pruebas electroquimicas no
eliminan el oxigeno, es decir, son sistemas aireados, por lo que existe la presencia
de oxigeno en la corrosion del acero. El oxigeno en pequefias concentraciones en
la superficie del metal aumenta la polarizacion catodica, disminuyendo asi la
corrosion, en cambio, en concentraciones mas altas, el oxigeno actla
principalmente como despolarizador, aumentando la velocidad de corrosion
(Winston & Uhling, 2008).

En la corrosion del acero en una solucién de acido que contiene oxigeno disuelto,
son posibles dos reacciones catodicas: la evolucién de hidrogeno y la reduccion
de oxigeno (Roberge P. , 2008), las cuales se presentan en las ecuaciones 23 y
24, respectivamente. Dado que hay dos reacciones catddicas que consumen
electrones, aumenta la velocidad de corrosién del acero. En la Figura 22 se
ilustran las reacciones electroquimicas que ocurren durante la corrosion del acero

en presencia de acido.

2H" +2e~ > H, 1T (23)

0, +4H* + 2e~ - 2H,0 (24)
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Figura 22. Reacciones electroquimicas que ocurren durante la corrosion del acero en presencia de

dcido.

Otro aspecto que favorece la velocidad de corrosion del acero en H,SO, es la

solubilidad de los productos de corrosion generados. Cuando se expone el acero a

soluciones de HCl y H,SO, se llevan a cabo las siguientes reacciones:
2HCl+2H,0 > 2H;0t+2Cl™
Fe(s) + 2 H,0% + 2 Cl~ > FeCl, + H, + 2 H,0
H,S0, + 2 H,0 - 2 H;0% + S0,

Fe(s) + 2 H;0* + SO; - Fe(S0,)+ H, + 2 H,0

(25)
(26)
(27)

(28)

Las reacciones 26 y 28 establecen que algunos de los productos generados por la

corrosion del acero en HCI y H,SO,4 son FeCl, y FeSO, respectivamente. La
solubilidad a 25°C del FeCl, es de 65 g/100 g de H,O y para el FeSO, a 25 °C es
de 29.5 g/100 g de H,O (Lide, 2003). Por lo tanto, los productos de corrosion en

H,SO, son mas solubles en medio acuoso respecto a los generados en HCI,

haciendo que la presencia de este Ultimo en el medio forme una capa de
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productos de corrosion mas estable y adherida a la superficie metalica, creando un
blogueo fisico que retarda la trasferencia de masa de los iones agresivos al
sustrato metalico, disminuyendo la velocidad de corrosion del acero.

4.3. Efecto de la concentracion del acido
Las Figuras 23 y 24 presentan el comportamiento de la V¢ de los aceros AlSI

1018, API 5L X52 y API 5L X60 en diferentes concentraciones de HCl y H,SOy,
respectivamente. Se observa que la velocidad de corrosion en todos los aceros al
carbono incrementa con la concentracion de &acido. La explicacion a este
fendbmeno esta relacionada con la concentracidon de protones en la solucion:
soluciones concentradas de &cido tienen mayor cantidad de protones que se
adsorben a la superficie metélica y ocupan mas sitios activos que aceleran el
proceso corrosivo. Ademas, como se puede deducir del analisis del Diagrama de
Pourbaix del acero en condiciones estandar, Figura 25, al incrementar el pH del
medio, producido por el decremento de la concentracion del &cido, el hierro pasa

de un estado de corrosion a uno de pasivacion en condiciones de circuito abierto.

-y
[ %]
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I AP! 5L X52
................................ I AP! 5L X60
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Velocidad de corrosion {(mm/#y)
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Figura 23. Comportamiento de la velocidad de corrosion de los aceros AlSI 1018, API 5L X52 y API

5L X60 en diferentes concentraciones de HCI.
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Figura 24. Comportamiento de la velocidad de corrosion de los aceros AISI 1018, APl 5L X52 y API

5L X60 en diferentes concentraciones de H,SO,.
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Figura 25. Diagrama de Pourbaix del hierro a 252C y 1 atm (Sousa, da Silva, Santana, & Véras

Ribeiro, 2018).
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4.4 Efecto de la temperatura
En las Figuras 26 y 27 presentan el efecto de la temperatura en la V.o de los

aceros AISI 1018, API 5L X52 y API 5L X60 en HCIl y H,SO,, respectivamente. Los
resultados confirman que el aumento de la temperatura genera una mayor
velocidad de corrosion del acero, debido a que la temperatura incrementa la
energia cinética de las reacciones y éstas se llevan a cabo con una mayor
velocidad (Khaleel, Ateeq, & Ali, 2018).
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Figura 26. Comportamiento de la velocidad de corrosion de los aceros AlSI 1018, APl 5L X52 y API
51 X60 en HCl 1M y diferentes temperaturas.
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Figura 27. Comportamiento de la velocidad de corrosion de los aceros AISI 1018, APl 5L X52 y API
51 X60 en H,SO, 1M y diferentes temperaturas.
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CONCLUSIONES

El contenido de carbono en el acero tiene una gran influencia en la
velocidad de corrosion en medios &cidos. Sin embargo, la cantidad de C en
las aleaciones AISI 1018, API 5L X52 y API 5L X60, se encuentra en una
concentracion cercana al 0.2% en la cual se reduce la velocidad de
corrosion. Por lo tanto, el C tiene un efecto menor en la velocidad de
corrosion de los aceros estudiados.

Los elementos que tienen una mayor influencia en la corrosion acida de los
aceros AISI 1018, API 5L X52 y API 5L X60, son el fosforo y el azufre.

Las velocidades de corrosién de los aceros estudiados en presencia de
HCI 1M a 25°C son los siguientes: AISI 1018 (6.9542 + 0.51 mm/y), API 5L
X52 (6.6436 + 1.36 mm/y) y API 5L X60 (1.7886 + 0.35 mmly).

Por otro lado, las velocidades de corrosién de los aceros en presencia de
H,SO, 1M a 25°C son: AISI 1018 (18.0956 + 3.74 mmly), API 5L X52
(4.8226 + 0.77 mmly) y API 5L X60 (15.0178 mmly).

El acido sulfurico es mas corrosivo que el acido clorhidrico para las
aleaciones AISI 1018 y API 5L X60 a temperatura de 25°C debido a que el
H,SO, al disociarse genera mas protones respecto al HCI, los cuales
atacan la superficie metdlica y provocan la pérdida del material produciendo
un efecto mas corrosivo en el acero.

Se comprob6d que la velocidad de corrosion estd en funcion de la
concentracion de acido, ya que las soluciones concentradas de acido
tienen mayor cantidad de protones que se adsorben a la superficie metélica
y ocupan mas sitios activos que aceleran el proceso corrosivo.

La temperatura es otro factor que influye en la velocidad de corrosién del
acero en medio acido, ya que el incremento de temperatura aumenta la

cinética de reaccion y se llevan a cabo con mayor velocidad las reacciones.
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