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RESUMEN

La formacién de una pelicula protectora de productos de corrosion es un proceso
complejo donde la rapidez de precipitacion del carbonato de hierro, FeCO,, es el
principal factor controlante. Un valor elevado en la sobresaturacion del carbonato de
hierrc en agua es necesario para poder generar una cantidad suficiente que se pueda

depositar en la superficie del acero.

Los acidos organicos débiles han sido reconocidos como un factor importante en las
fallas prematuras ocurridas en tuberias transportadoras de crudo, causando lo mismo

corrosion uniforme que corrosion localizada.

Para conocer si existe alguna influencia de los acidos carboxilicos (férmico y acétice) en
la pelicula protectora se desea:
I. Beterminar como los acidos carboxilicos afectan la formacién e integridad de
ia pelicula protectora de carbonato de hierro.
Ii. Determinar si existe influencia de los acidos carboxilicos en la morfologia de

la pelicula protectora.

Los experimentos fueron desarrollados a un pH de 6.6, 80 grados centigrados, 10 ppm
de hierro (1) y una velocidad de rotacion de 1000rpm dei electrodo de cilindro rotatorio,
en una celda de vidric. Un especimen cilindrico de acero X-65 fue el electrodo de
trabajo, un alambre de platino sirvié como contraelectrodo y como electrolito se utilizo
una solucién de cloruro de sodio. La técnica electroquimica de resistencia a la
polarizacion lineal se utilizd para determinar la rapidez de corrosion. La técnica de
Microscopia Electronica de Barrido se utilizo para caracterizar las peticulas de productos

de corrosion.

Al final de los experimentos se encontrd que Ios acidos carboxilicos retardan el tiempo
de formacion de la pelicula protectora, ademas de que promueven un aumentc en el
tamafio de los cristales de carbonato de hierro. Altas concentraciongs de acidos
carboxilicos 90 ppm promueven la formaciéon de una pelicula poross de productos de

COrrosion.



INTRODUCCION

La corrosion del acero inducida por CO2 es uno de los principales problemas en la
industria de Ja refinacion y transportacién de crudo y del gas, este tipo de corrosién es
fuertemente influenciado por un gran nimero de parametros como, la temperatura, el
régimen de flujo, cantidad de H.S, el pH, acidos organices débiles, microestructura y
composicién del acera, etc. Una ligera variacion en algunc de estos factores podria

afectar considerablemente la rapidez y los mecanismos de.corrosion.

Cuando la cantidad de Fe®', el cual es generado por la alla rapidez de corrosion del
acero, y la cantidad de HCO; el cual es producido por CO; en el ambiente, exceden el
limite de la solubilidad del producto, se forma el carbonato de hierro {FeCO;) que
representa el pringipal producto de corresion en el proceso de corrosién por CO,. El
carbonato de hierro, al alcanzar la supersaturacion maxima, se precipita y Ccrece en fa
superficie del acero, esta pelicula que se forma tiene caracteristicas protectoras por lo
que la velocidad de corrosion comienza a disminuir hasta alcanzar valores de hasta
0.01 mm/afio. Aungue la formacion de las peliculas protectoras se ha estudiado
extensivamente en su mecanismo y cinética, [1], [2], [3] solo en recientes épocas se han
comenzado a estudiar los efectos que pueden provocar los acidos organicos en el

crecimiento e integridad de dicha pelicula. [4], [5].

Los acidos organicos, los cuales son identificados como agentes corrosivos de las
tuberias de acero en la industria de la extraccidn, refinacion y transportacion del
petréteo v el gas, han sido estudiados para conocer su efecto en los mecanismo de
corrosion del acero por CO,. Los acidos organicos débiles se reconocen, desde el
trabajo de Crolet y Bonis {1983} {6], como un factor importante en las fallas prematuras
de tuberias transportadoras. Una pequena cantidad de acidos organices puede cambiar
la corrosividad del poze draméticamente, la principal causa de este comportamiento es

la cantidad de acidos arganicos no disociados (libres) en las salmueras de crudo . [7]

Las peliculas de los productios de corrosién pueden variar en cuanto a su naturaleza
protectora. Tanio pueden ser protectoras, como poco protectoras o incluse corrosivas.
En numerosos frabajos se han publicado los diferentes tipos de peliculas gue se han
llegado a formar: {2], [3], [8].

=]



+ Peliculas invisibles.
+ Peliculas de carburo de hierro, FeaC
+ Peliculas de carbonato de hierro, FeCO,

« Peliculas mixtas de carbonato de hierro mas carburo de hierro, Fe C + FeCQ;

Estas peliculas pueden formarse a temperatura ambiente, incrementando el valor del
pH, tal y como lo han indicado Videm y Dugstad [9]). Dugstad [1] mostro que las
peliculas formadas a temperaturas elevadas necesitan solo entre 20 y 40 horas para ser

formadas.



Capitulo 1

1.1 Corrosion por CO,.

En la busqueda de nuevos yacimientos de crudo y gas, las empresas petroleras se han
encontrado con nuevos retos operacionales. El hecho de tener que investigar cada vez
mas en lugares mas inhdspitos y profundos de la tierra invoiucran la necesidad de crear
avances en el desarrollo de nuevos materiales y en la prediccion de los riesgos que
estos pueden sufrir bajo las condiciones en las que es extraido el crudo y el gas,
condiciones de alta presién y temperatura que favorecen un aumento en la rapidez de

COrrosion.

La industria petrolera contintia trabajando fuertemente en entender y extender éf uso del
acero al carbono, el cual esta disponible en los volimenes requeridos y ademas que
puede ser conformado de muy diversas geometrias. Sin embargo, el acero sélo se
puede emplear en la industria del petréleo y del gas si se utilizan inhibidores contra la
corrosion © bien por la formacién de una pelicula de productos de corrosién que sea
protectora, ambas medidas anticorrosivas que pueden contribuir a disminuir |a rapidez
de corrosion. Dadas estas condiciones asociadas con la produccion y transportacion del
gas y del petréleo, la corrosion siempre serd un riesgo potencial. El riesge llega a ser
mayor cuando se presentan scluciones acuosas que contienen CO, ya que el CO; es
soluble en agua la cual esta en contacto con el acero, generando un electrolito en

donde ocurren las reacciones de corrosion.

1.2. Mecanismos de corrosion por CO,.

Hay propuestas de varios autores para entender el proceso de corrosion por CO,. Pero
de manera muy general, el didxido de carbono, CO,, actia camo un acido débil y llega
a ser corrosivo cuando se disuelve en agua. El CO, es hidratade y forma el acido
carbonico (H,CO3), el cual es un acido débil y por lo tanto su discciacion no es

completa. Comparando los acidos débiles con los acidos fuertes, los primeros resultan



ser mas peligrosos que los segundos, al mismo valor de pH, ya que los acidos débiles al

no disociarse completamente siempre actuan comoe una fuente generadora de iones H’
Las siguientes reaccionas son un resumen que permite explicar la corrosién por CO,.

El CCs se disueive en agua y forma el acido carbdnico, a través de su hidratacién

CO: (zasy COI(:N) {])
CO1 ey ¥ H2OeHC 05 (2)

El acido carbdnico se disocia para formar el ign bicarbonato, el cual a su vez también

sufre de disociacién para generar el i6n carbonato y protones.

HaC O3+ HCO5 + HY (3)
HCOy = H + COy™ (4)

Schwent [10] propuso gque el acido carbonico actla simplemente como una fuente de
iones H" generando una reaccion de evolucién de hidrogeno en una reaccion catddica
normal, mientras que de Waard y Milliams {11] proponen que el acido carbénico es

directamente reducido en la superficie del metal.
HyCO;3 + &' M-H + HCOy (3
2M-HeH; {6}

Cualquiera que sea el mecanismo estrictamente correcto es evidente que a
concentracién de especies de CQO, disueltas en la solucién y el transporte de masa del
CQ, disuelto en la superficie del acero, tienen una influencia critica en la etapa
controlante de la reaccidn y subsecuentemente en la rapidez de corrosion. Cada
especie que se encuentre disuelta en el medio {CO.%, HCOy, H™) puede atribuirse como
producto de la reaccion catodica excepto la especie producida por la disclucion de

hierro a Fa?".



La reaccidén anodica corresponde a la disolucidn del hierro.
FeemFe? + 2 (7}

L.a corrosion inducida por CO, produce varios tipos de dafio. La corrosion por CO,
provoca tanto ataque de forma generalizada como locatizado. Principaimente se

presentan tres tipos de atagque localizado: picaduras y atague tipo meseta.

Factores, tales como los ambientales, fisicos y metaltrgicos pueden tener una
influencia importante en la corrosion dulce. Estos factores pueden clasificarse de

acuerdo con:

+ Fluidos que afectan la quimica del agua, el pH, y las caracteristicas de los
hidrocarburos. '

« Concentraciones de CO,, H,S, v lraz:as de acidos organicos.

+ Superficie del acero, considerando también la morfologia de las capas de
productos de corrosion.

+ Dinamica de fluidos.

« Composicidn quimica del acero.

Todos estos pardmetros son independientes el une del otro, pero pueden interactuar en

muchas formas para influenciar la corrosion por CO.,.

Los factores ambientales que afectan la corrosividad inherente de la fase acuosa
pueden afectar la corrosion duice. Es evidente que el resultado de la rapidez de la
reaccion catddica es dependiente de la presion parcial de CO, y temperatura. Esta
concentracién de CO, puede determinar el valor del pH de la salmuera, ademas de 1a

concentracion de las especies disuellas a una temperatura dada.

La sobresaturacion, que es una condicion en la que la concentracion de iones Fe®' es
mayor debido a la lenta cinetica de precipitacion del carbonato de hierro queda definido
en la ecuacion 8, juega un papel importante en fa formacion y estabilidad de 1a pelicula

protectora formada. En un medio dulce, una sal insoluble puede también jugar un papel
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importante al reducir la rapidez de corrosion [12]. La reduccion de la rapidez de

corrosidn puede darse debido a muchas tipos de efectos, como por ejemplo:

| Fe O,
[Ksp Fero, }

S8 (8)

« Proveer una barrera difusional.

+ Formacién de una pelicula protectora poco porosa.

« la creacién de gradientes de concentracion de las principales especies
quimicas (Fe*", HCO:). Este tipo de gradientes de concentracion pueden

provocar cambios significativas en el pH local y en la guimica del agua.

Aunque la rapidez de precipitacién y las caracteristicas de cualquier pelicula protectora
dependen de la sobresaturacién en el seno de la solucion, cualquier variacion en el

valor de la sobresaturacion puede afectar considerablemente la rapidez de corrosion.

E} pH juega un importante papel en la corrosion por CO, ya que promueve las
reacciones electroquimicas que provocan la disolucién del hierro y la precipitacién de
peliculas protectoras que gobiernan varios fenémenos de transporte asociados con su
formacién. Bajo ciertas condiciones, [7] las soluciones constituyen una fase acuosa que
puede ser una solucién amortiguadora del pH que promueven la precipitacion de una
pelicula de productos de corrosion, generando una disminucidén en la rapidez de
corrosion, perc también bajo ciertas circunstancias, como se vera en la seccién 1.4, las

peticulas de corrosion pueden ser corrosivas e incrementar la rapidez de corrosion.



1.3 .Influencia de los acidos organicos carboxilicos.

Los acidos organicos se clasifican como acides débiles porque su pequefia capacidad
de disociarse produce pocos protores H' en solucion. De manera general, los acidos
organicos débiles tienen proptedades corrogivas muy similares entre si. E! acido férmico
es el que posee la mayor constante de disociacion de todos los acidos organicos
debiles y el acido acétice es el acido carboxilico mas comun e importante en los

procesos quimicos, [13}1abla 1.

Tabla 1. Caracteristicas fisicas del dcido formico y del acido acético {14]

Acido formico Acido acética Acido Propidnico
(HF7) (HAC) (HPr}
Formula H-COOH CH,-COOH CH;-CH,-COQH
Peso molecular 46.03 g/imol 60.05 g/mal 74 g/mol
Densidad 1.22 glem3 2 20°C | 1.049 giom3 a 20°C | 0.995 gfem3 a 20°C
Punto de fusion 85°C 16.5°C 21°C
Punto de ebullicion 100 °C-101°C 118.1 °C 141 °C
Acides (pKa) a 25°C 3.75 476 4.88
Presién de vapor 35mmHga20°C | 11 mmHgaZ20°C ‘ 2.85mmHg a 20°C

La influencia que los acidos organicos pueden tener en la velocidad de corrosion del
acero en salmueras que contienen CO, esta bien documentada en la literatura, [1], [4],

[12], [15] al menos en lo que se refiere al &cido acético.

Garber y col, [16] hicieron un recuento de las porciones parciales de acidos organicos,
formico y acético, que se han encontrado en distintos pozos alrededor del mundo. La
geoguimica ha estudiado la existencia de acidos organicos en las reservas desde
diferentes perspectivas. Los estudios de Carothes y Kharaka [17] en 1978 establecieron
que los acidos organicos estan presentes en los yacimientos petroleros. Estudios mas
recientes de Barth [18] en la plataforma continental de Noruega muestran la presencia

de acidos organicos de bajo peso molecular en los pozos de petroleo noruego.
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Schoeck [19] reportd mediciones de las concentraciones de acidos orgdnicos, formico y
acetico, en 18 pozos del Golfo de México. EI promedio para la concentracién de acetato
es 119 mg/l y para la concentracion de formiato es 15 mg/l. Estos valores estan en un
rango de 0.7 a 381 mg/l de acetato y de 0 a 88mg/l de formiato. Algunos datos de los
estudios revelan que el 80% de los pozos contenian acido acético y 60% acido férmico.
La concentracion de acido acético se encuentra en un rango de 0 a 370 mg/t y para el
acide farmico desde 0 a 20 mg/. Los valores promedio fueron de 129 mg/l para el acido
acético y de 7 mg/l para el acido formico. Ademas de que se han encontrado

consistentermnente acidos organicos en los pozos del Golfo de México [18]

En 1983, Crolet y Bonis {6] reportaron que la presencia de acido acético en las
salmueras puede incrementar de manera significativa la rapidez de corrosion del acero.
En sus investigaciones, Crolet y Bonis, concluyeron que la presencia de trazas de estos
acidos organicos pueden causar la corrasién en ambientes con bajas presiones
parciales de CQ,, donde la corrosion por CQO, no sea factible. Crolet y Bonis. dejan claro
que el término “acetato” en su contexto, incluye a todos los acidos organicos
carboxilicos, tales como el propiénico, butiirico, y acético, asi como al mas fuerte de

todos, el acido formico.

En el casc del acero af carbono en salmueras, el factor dominante en la rapidez de
corrosion es la concentracion de los iones carboxilo, de acuerdo a la reaccidn de
disociacion del acido organico en iones hidrégeno e iones carboxilos. Ejemplo, el acido

acetico.

HAC—H +Ac (9)
Dado que tanto el acido formico como el acido acético son mas fuertes que e! acide
carbonico (pKaamico 3-75, PKaacsica 4.76, pKanzeos 6.35 a 25 °C), [20], éstos actdan
como {a principal fuente de iones hidrégeno, cuando las concentraciones de los acidos
son similares, Los iones carboxilicos forman un producto con el hierre de acuerdo con la

siguiente reaccion:

Fe® + 2HX «— Fe(X); + Hs {10)
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Ademas, la solubilidad de los acetatos y formiatos de hierro es mucho mayor que la del
carbonato de hierro. De esta manera, 1as peliculas de acetatos y formiatos de hierro que
se forman no se detectan realmente. Sin la formacién de peliculas protectoras, la

rapidez de corrosion del acero permanece en valores elevados.

El papel que juegan los acidos organicos en la corrosion del acero por CO; s |1a que se
refiere a la corrosion en la parte superior de la tuberia, (“Top-of-Line-Corrosion”), tat
comg ha sido sefialado por Gunaitum y Larrey [15). Poca informacidn existe acerca del
efecto que los acidos organicos tienen en la reaccién de disolucién anddica del hierro y
en la aportacion en la reaccién catddica. Hedges y McVeight [21] reportaron un aumento
en la rapidez de la reaccion catodica en presencia de acido aceético. Sin embargo,
Crolet y col. {22] sugieren que la presencia de los acidos organicos puede inhibir la
reaccién anddica.

Crolet y col. [22] fueron unos de los primeros en reportar que bajas concentraciones de
acido acético (6-60 ppm) afectan la rapidez de corrosion del acero al carbono,
argumentan que el incremento en |a rapidez de corrosion en presencia de acido acético
es debido a la inversién en la relacién bicarbonato/acetato. En este punto de inversion,
el acido acético se convierte en el acido principal, comparado con el carbénico, ademas
de actuar come la principal fuente de protones H'.

La presencia de iones formiato y acetato son el resultado de como se presenta la
disociacion de los acidos acético y férmico, ecuacion 11. Las constantes de equilibrio

para los dos acidos esta dada de manera general por:

L]

Hy (HXT (1)

Knx es dependiente de la temperatura, y fue expresada por Kharaka. [23] para el acido

acetico como;

—(6‘66104—(]‘0|349]6'[2?3+TC)+2.]7856'lﬂ"‘{ 273 I'c.'): }
Kpe =10 (12

[
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Para el 4cido formico, se dispone de |a expresién propuesta por Kim y col. [24]

27739

pRa,,, =-573528+ +9.1232InT (13)

Dada esta secuencia de ecuaciones, se puede conocer la concentracién de protones y
que tanto se disocian los acidos organicos a diferentes valores de pH, los cuales
representan también diferentes cantidades de acido organico no disociado (libre), el
cual es la principal causa del incremento en la rapidez de corrosién. Nafday [4] ha
demostrado que el acido acético incrementa la rapidez de corrosién para valores de pH
4. Sidorin [25] encontrd gue las soluciones que contiene jones Ca®* y Fe?” no cambian
las concentraciones al equilibrio del acido acético significativamente, aungue

incrementan la fuerza idnica de la solucion.

Crolet y col. [22] mostraron que debajo de una pelicula protectora, el ataque por
corrosidn es de naturaleza homogénea, el acido acético libre se disocia y en tal
situacion, el caracter amortiguador del acético fue decisivo en la determinacion de ta

naturaleza protectora de los productos de corrosién.

Keith [12] investigd el efecto del acido acético en las reacciones catédica y anddica en
el proceso de la corrosidn por CO, El concluyé que el Acido acético no afecta el

mecanismo de transferencia de carga, pero si afecta la corriente limite de difusion.

1.4 Formacioén de la pelicula protectora.

Cuando el acero al carbono de las tuberias y de los equipos utilizados para la extraccion
y transporte de crudo y gas, estan en contacto con salmueras que contienen CO;
disuelto es muy comun encontrar corrosion. Este tipo de corrosién es debido
principalmente a la formacion del acido carhénico (H,CO;) en ambientes de baja
resistividad. La formacién de este acido carbonico incrementa significantemente fa
rapidez de corrosién de fas tuberias del acero, hasta por varios mm/afio. [26]. Esla
rapidez de corrosion depende fuertemente de pardmetros ambientales como la
temperalura, pH y velocidad det flujo, parametros metalirgicos como la microestructura

y la composicion del acero y también depende de parametros quimicos, como las



composicién quimica del electrolito, presencia de trazas de H,S, acidos organicos
débiles, algunos cationes como Ca®", o Mg”. Cualquier cambio minimo en alguno de
estos pardmetros podria cambiar sustantivamente el mecanismo y la rapidez de

corrosion, ademas de promover la formacion de peliculas de productos de corrosion.

Diferentes tipos de ataque son producidos por ambientes que contienen CO,. Estos
pueden dividirse en dos grandes grupos. Uno, es el ataque por corrosidn con formacion
de una pelicula protectora estable y el otro consiste en el atague sin la pelicula
formada. Cuandoc el ataque se da sin la formacion de peliculas protectoras,
generalmente se registran valores elevados de rapidez de corrosion, incluso a bajas

temperaturas.

Cuando en una reaccidn anddica se observa una relacian lineal entre el potencial
aplicado y el logaritmo de |a densidad de cerriente, en un barrido potenciodinamico,
indica que el proceso de corrosién esta controlado por un mecanismo de transferencia
de carga. Sin embargo, en algunas situaciones, como la corrosion en medios dulces a
elevadas temperaturas y pH, también la etapa controlante del mecanismo de corrosion
puede ser la formacion de una pelicula protectora de los productos de corrosion
formados. Consecuentemente, después de la formacidn de una pelicula protectora, un

proceso de difusion puede ser la etapa controlante en el proceso de corrosion.
Para los dos mecanismos que se presentan en un proceso de corrosidn inducida por
CO,, el mecanismo por transferencia de carga y €l de formacién de ia pelicula
protectora, se proponen las dos reacciones que pudieran presentarse. [27)

Fe® «Fe?" +2¢ (14)

Fe? + CO," ~FeCO; (15)
A pH acido, el ion carbonato (CC.*) es la especie minoritaria, entonces el ion
bicarbonato (HCO;)}) puede ser considerado como un ién precipitable. Entonces la

formacion del carbonato de hierro puede ocurrir de acuerdo con:

HCOy —H' + CO.% (16)



Fe’" + HCOqy - FeCQy + H' {17)

Y la constante de equilibrio de la ecuancién 17 quedara representada como

i\-=ﬁ—*—_—[ﬁ’J (18)

[l-‘ef' ][ H(_"()'_‘]

De la constante de equilibrio {18), se observa que la precipitacion de la pelicula de
FeCQO; es una funcién del pH, de la concentracién de iones Fe® y de fa concentracion
de iones bicarbonato, HCOy', como también lo proponen Crolet y col. [7]. La formacion
de la pelicuta protectora puede ser representada como funcian de 1a concentracién de

iones bicarbonato (HCCy). Entonces la reaccion puede quedar de acuerdo con:
Fe® + 2HCO; « FeCO; + CO, + H,0 (19)

Rajappa y col. [28) demostraron que la cinética de precipitacion es extremadamente
sensible a la temperatura. A hajas temperaturas, <60°C, se forma una pelicula de
carbonato de hierro poco adherente a la superficie metalica, 1a cual por el efecto del
flujo es transportada al seno de la solucién. Dugstad [1) encontro que las peliculas
protectoras no se forman facilmente, puesto que la rapidez de precipitacion es lenta y
dependiente de la temperatura. Incluso bajo condiciones de sobresaturacion la
formacian de la pelicula de FeCO; toma entre 20 y 40 horas para su formacion y en

flegar a cubrir la superficie del metal.

Aunque la rapidez de precipitacion del carbonato de hierro puede ser lenta, es imortante
conocer parameiros cineticos de precipitacion. De esta manera, la constante de
equilibrio de la pelicula de carbonate de hierro Kgp reer,  COMO ya se mencionod, es
dependiente de la temperatura y también de la fuerza ionica, ecuacién 21, de acuerdo

con la siguiente expresion:

}'\A-‘-}')_r,‘{-“, - IUI-ID 13-00:18247,} /(00] !5* l-()ﬁOM) (20)



donde I= fuerza iénica y se define como:

1=05%>"nZ’ (21)

i representa el numero totat de iones presentes en la solucién, Z es la carga de cada idn

y nes la concentracion molar de cada idn.

Una expresion frecuentemente utilizada para calcular la rapidez de precipitacion del

carbonato de hierro fue dada por van Hunnik y col. [29]
i o
Rico,,, =5 K, [(55) (22)

donde A es el area superficial del electrodo de trabajo, V es el volumen de [a solucidn,
T es la temperatura, Ky, es la constante de equilibrio del FeCO; y (SS) es fa

sobresaturacion.

Nesic y col. [3] han estudiado la influencia del contenido de hierro (I} en el medio
corrosivo. Encontraren que si el contenido de hierro en el medio llega a ser muy grande,
s0lo después de una fase inicial la corrosion genera la aparicion de una pelicula porosa
de carburo de hierro (Fe;C). Después de la aparicion de la cementita, la acidificacidn
interna previene la futura precipitacién de cristales de carbonato de hierro en contacto
con el metal. La pelicula que se forma es entonces una pelicula no protectora, y aun si
se dieran las condiciones necesarias para una socbresaturacion del medio corrosivo mas

préximo a la superficie, no podria proporcionar proteccién al acero.

La fuente de carburo de hierro proviene directamente del acero mismo, debido a la
microestructura de este. Como propusieron Nesic y col. [3], la acidificacion interna evita
la precipitacion del FeCO; en contacto con el metal. Esto se puede entender si se
asume que la generacién de Fe® es mas rapida que la generacion del carbonato
Entonces el Fe* puede difundir hacia el seno de fa solucion y el ambiente local no llega
a estar sobresaturado con Fe?’ con io que no puede formarse la pelicuta de carbonato

de hierro,



Los cristales de carbonato de hierro, encontrardn Crolet y col [7], pueden precipitar no
solo en la superficie metalica, sino que también pueden hacerlo en la pelicula de
carburo de hierro, 'a cual también es un conductor eléctrico, como resultado de la
concentracion de hierro (I1) en el medio ¢orrosivo, ademas de la produccién adicional de
los iones de HCQ5 en la cementita, producto de la reduccidn catddica del CO,. Esta
formacion de los cristales sobre la pelicula de carburo de hierro pudiera rellenar los
noros de ta capa no-protectora de productos de corrosion. Este efecto de relleno puede
otorgar cierta proteccién al acero, ya sea por evilar la formacion del par galvanico entre
el acero y la cementita o por promover una pasivacién del metal por debajo de la capa
de productos de corrosion, lograda gracias a un aumento en el pH, producto del

ancapsulamiento de liquido remanente en los huecos cercanos al metal.

Los factores ambientales como la velocidad de flujo de fluido, temperatura y pH,
ademas de la composicidn quimica de! electrolito juegan sin duda un papel critico en la
formacidn e integridad de fa pelicula protectora de carbonato de hierro. Se ha
encontrado que un valor de pH alte en el seno de la solucidn, asi como una alta
temperatura, una elevada presion parcial de CO,, altas concentraciones de Fe?" y una
baja velocidad del {flujo de fluido, generan las condiciones mas favorables para la
formacién de una pelicula protectora de carbonato de hierro. La rapidez de corrosion
entonces no es funcion del espesor de la pelicula formada, sino del grade de

cubrimiento de la superficie del acero con la capa de productos de corrosion.

1.4.1 Caracteristicas de las peliculas de corrosion.

Las caracteristicas de los productos de corrosion afectan significantemente el proceso
de corrosion del acero en medios dulces. La formacion y morfologia de las peliculas
superficiales, figura 1, imagen tomada de la referencia [7] pueden proveer proteccién
contra la corrosién, o controlar la reaccion, todo sujeto a la naturaleza, morfologia y

crecimiento de los productos de corrosion.



NO PROTECTORAS

Figura |. Diferentes morfologias observadas para peliculas protectoras y no protectoras, de acuerdo
a Crolet y col. [7]

La cinélica de precipitacion del FeCO; se ve afectada por la concentracion del i6n
ferroso y del ion bicarbonato. |a formacién y crecimiento de la pelficula de carbonato de
hierro, subsecuente es extremadamente sensible de [a temperatura, De tal manera gue
no es el espesor de la pelicula protectora lo mas importante, sino la morfologia, que es
la que proporciona la proteccién contra la corrosion. Los componentes solidos que se
encuentran en las peliculas protectoras no resultan importantes puesto que las peliculas
pueden ser lo mismo protectoras que corrosivas, contando con los mismos

componentes solidos.

Experimentes reportados en la literatura presentan de manera general las siguientes

clases de peliculas protectoras [2].

+ Pelicula transparente.
» Carburo de hierro. (Fe,C).
« Carbonato de hierro (FeCO3)

+ Carbonato de hierro mas carburo de hierro.
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1.4.1.1 Peliculas transparentes [2]

tas peliculas transparentes se forman principalmente a temperaturas ambiente y
presentan un espesor de aproximadamente 1pm. Este tipo de pelicula no es
termodinamicamente la méas estable de las peliculas que se forman en la corrosion

duice. y se forma en ambientes ¢on poca concentracion de CO,.

1.4.1.2 Peliculas de carburo de hierro 2}

La disolucidn anddica del hierro promueve la generacion de iones ferrosos en solucion
de acuerdo con la reaccidn (1). Este proceso incluso se observa por debajo de peliculas
de productos de corrosion, que par cuestiones de porosidad o poca adherencia son no
protectoras, como la cementita. Las caracteristicas fisicas del carburo de hierro revelan
que se trata de una pelicula fragil, porosa, ademas de ser susceptible a las condiciones
de flujo. Cuando existe una disminucion en la velocidad del flujo puede incrementarse la
cantidad y el espesor de la cementita asi como generar la aparicion de carbonato de
hierre en el sustrato. Este carbonato de hierro precipitado en el sustrato puede jugar un
papel determinante en la rapidez de corrosion que pudiera presentar una tuberia que se

encuentre cubierta por una pelicula de productos de corrosion

Una red de Fe;C superficial es una esponja porosa y conductora en |la que la reaccion
catodica puede tener lugar. Por tal motivo, la rapidez de corrosién se ve fuertemente

alterada de acuerdo con las siguientes situaciones:

» La formacion de un par galvanico. Un sobrepotencial mucho menor en la
reaccién catddica que el del hierro. Este contacto galvanico aumenta la rapidez

de corrasion.

+ Una acidificacion local. La reaccidén catédica puede llevarse a cabo
preferentemente en la Fe,C. Esta separacion fisica entre (as reacciones anddica
y catédica genera un cambio en la composicion quimica del medio en la region
catodica, el cual llega a ser mas alcalino y los lugares anddicos se vuelven mas

acidos.



+ Anclaje de pelicula. Bajo ciertas condiciones las peliculas de carburo de hierro
se componen tambien de siderita. En este tipo de capas, la cementita es una
estructura de anclaje donde se precipita el carbonato de hierro, produciendo asi
una pelicula protectora, con una mejora mecanica al esfuerzo cortante del fluido
a elevadas velocidades del flujo. Bajo estas situaciones la corrosién localizada
disminuye notablemente.

1.4.1.3 Peliculas de Carbonato de Hierro [2]

Las peliculas de siderita, FeCO,, son las mas importantes que pueden crecer en el
acero al carbono en |a corrosion dulce. El crecimiento de fa siderita es fuertemente
dependiente de la termodinamica y cinética del proceso de precipitacién del carbonato
de hierro. La sobresaturacion juega un papel fundamental en el crecimiento y morfologia
de esta pelicula. Una elevada sobresaturacién, como ya se mencionod, de FeCO; es
necesaria para formar una pelicula protectora, particularmente a bajas temperaturas. En
principio, el proceso de precipitacién comprende dos pasos, la nucleacidn y el
crecimiento. El proceso de nucleacién y crecimiento de particula que ocurren en &l
acero, comienzan por alcanzar un valor maximo en la sobresaturacion del FeCQO,
Después las particulas del FeCO, comienzan a precipitar en el acero, el cual sirve
como nicleo de cristalizacion. Una vez depositados los cristales de siderita, estos
comienzan con el proceso de crecimiento, el cual ocurre cuando los atomos se asocian
en la superficie sdlida. Si en un sistema cualquiera se toman medidas para reducir las
reacciones de transporte de productos de y desde la superficie, la pelicula se formara

mas rapidamente.

El FeCO; reduce la rapidez de corrosion por reducir y virtualmente no generar capas
porosas. Estas peliculas no alteran ni los gradientes de compaosicién ni la compaosicion
de la fase local. Esto restringe los flujos de difusion de las especies involucradas en las
reacciones electroguimicas. Todos los autores coinciden que incrementando la
temperatura se mejora la naturaleza protectora de las peliculas de FeCQO, igual que la

adherencia y dureza de la misma.
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1.4.1.3.1 Efecto del pH en la formacion de la pelicula de FeCO;.
3]

Cuando una pelicuia de carbonato de hierro se forma en una superficie metélica, mucho
se debe al efecto que el pH tiene sobre las condiciones que favorecen la formacién de
dicha pelicula. Allos valores de pH provocan que ta solubilidad del carbonato de hierro
alcance valores muy bajos, produciendo en el seno del electrolito un incremento
importante en 1a sobresaturacién y consecuentemente una mayor rapidez de
precipitacion en la superficie del metal. Cuando hay un elevado valor de
sobresaturacion, ver tabla 6, se podria esperar entonces que la pelicula de carbonato
de hierro precipitara en todos los casos, siempre y cuando la temperatura sea

relativamente alta 2 80 °C.

Aungue la tendencia de crecimiento superficial sugiera que la formacion de la pelicula
protectora sera muy dificil a pH 5.8 y probablemente a pH 6, Nesic y col. {3] han
encontrado que a bajos valores de pM, la rapidez de corrosion no se reduce de manera
significativa, reflejando la existencia de una capa de productos de corrosion, la cual ne

es protectora y por consiguiente puede ser relativamente porosa.

Un elevado valor de pH resulta en la formacion rapida de la pelicula protectora de
productos de corrosion. Se puede deducir que como el pH se incrementa, la pelicula
serd de espesor similar, pero progresivamente mas densa y protectora que la capa
porosa, particularmente en la interfase entre el acero y el electrolito. Esto se traduce en

un decaimiento rapido y progresivo de la rapidez de corrosion.

1.4.1.3.2 Efecto de la temperatura en la formacion de la pelicula
de FeCO; [3}

Se sabe que el aumentc en la temperatura ayuda a la formacién y crecimiento de la
pelicula de productos de corrosién, debido principalmente a la aceleracion de la cinética
de p_recipitacién del carbonato de hierro, Mientras que las peliculas protectoras se
forrman rapidamente a temperaturas mayores de 80°C, ya que la solubilidad del
carbonato de hierro ;Jec';rece considerablemente y por lo tanto se alcanzan altes valores
de scbresaturacion que provocan una acelerada precipitacion de la pelicula de FeCQs.

A bajas temperaturas {< 60°C), las peliculas de productos de corrosion gue se forman
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$ON porosas y poco protectoras, aunque bajo ciertas condiciones, una diferencia de 5 °C
puede generar dos escenarios diferentes de corrosion, Las peliculas que se forman a
bajas temperaturas son de manera general mas porosas, particularmente en las
cercanias a la superficie metalica, sin embargo, a temperaturas elevadas se puede

obtener una pelicula muy densa y protectora.

El efecto de las pelicula protectoras que se forman a bajas temperaturas, usualmente
incrementa la rapidez de las reacciones catédicas y también se incrementa la rapidez
de corrosion. A medida que la temperatura va aumentando, mucho mas carbonato de
hierro se embebe en la pelicula de carburo, dando lugar a otros mecanismos de
pasivacion del metal. Sin embargo, a temperaturas elevadas, se forman peliculas
densas y protectoras de carbonato de hierro en las cercanias a la superficie. La pelicula
formada reduce la rapidez de corrosién a valores menores de 0.02 mm/afio en cuestion
de horas [8].

1.4.1.3.3 Efecto de la presion parcial de CO; en la formacion de
la pelicula de FeCQO; (3]

En el caso de la corrosion en medios dulces, libre de peliculas protectoras, un
incremento de la presidn parcial de CO, generalmente produce un incremento en la
rapidez de corrosién. Aunque bajo otras condiciones, e! incremento en |2 presion parcial
de CO; es favorable para |a posible formacion de una pelicula protectora de carbonato
de hierro.

A valores elevados y constantes de pH se produce un incremento en la concentracion
de CO,* produciendo una alta sobresaturacion que acelera la precipitacién y formacién

de la pelicula protectora.

Los incrementos en la presion parcial de CO, ademas de generar altas rapideces de
corrosién, también promueven un rapido crecimento de una pelicula protectora en todos
los casos. Valores aitos en la presion parcial de CO; estan acompafiados de una rapida

formacion de |a pelicula protectora de carbonato de hierro.



1.4.1.3.4 Efecto de la concentracion de Fe?* en la formacién de la
pelicula de FeCO; [3]

La concentracion de hierro (1) en la solucidn corrosiva es otro factor importante para la
formacion de la pelicula protectora de FeCQ,. El incremento de la concentracién de Fe®
resulta en una gran sobresaturacion, la cual consecuentemente genera una acelerada
precipitacion y promueve una mayor tendencia de crecimiento en la superficie del acero.
La concentracion de carbonato de hierro no afecta la rapidez de corrosién cuando no se

ha fermado una pelicula de productos de corrosion, es decir, al tiempo cero.

El hierro que permanece disuelto en el seno de la solucién foma una importante
relevancia, pues al mezclarse con el CO,”, producto de incrementos en la presion
parcial de CO, y elevados valores de pH, genera un incremento en la sobresaturacién
del carbonato de hierre, e! cual es muy importante para la formacion de la pelicula de
carbonato de hierro en el acero. La cinética de precipitacion del carbonato de hierro se
sabe que es muy lenta y permite una concentracién mayor de iones Fe?* de los que
pueden ser predecidcs a partir del equilibrio termodinamico. Esta condicion se le llama

sobresaturacion [29).

1.4.1.3.5 Efecto de la velocidad del flujo en la formacion de la
pelicula de FeCO; [3]

Altas velocidades en el flujo del fluido estan asociadas con grandes turbulencias y por lo
mismo a una mayor mezcla de 1as sustancias en el senc de la solucién. Esto afecta
tanto a la rapidez de corrosion como a la rapidez de precipitacion del carbonato de

hierrg.

Antes de ta formacion de cualquier pelicula protectora se generan altas rapideces de
corrosion, debido a que tanto el transporte de las especies catddicas hacia la superficie
metalica, como el de los iones Fe” desde la superficie hacia el seno del electrolilo, se
ven incrementados por efecto del flujo turbulento, provocando una baja concentracion
de los iones ferrosos en la superficie metalica. Esto resulta en un bajo valor de fa
schresaturacion y por ende una baja rapidez de precipilacion. Ambos efectos

contribuyen a una menor proteccion de la pelicula protectora a elevadas velocidades de

fleijo.



La velocidad del flujo tiene dos efectos principales en la formacidn de la pelicula
protectora y en la rapidez de corrosion. Primero, evita la rapida formacion de las
peliculas de producto de corrosién y desacelera su crecimiento, por reducir la
scbresaturacién local. Segundo, el flujo puede dafar localmente la pelicula protectora,
causandc un ataque localizado, especialmente del ataque tipo meseta . Cuando la
pelicula es poco adherente a la superficie el efecto de la velocidad del flujo en la

corrosion localizada es mas serio.

1.4.1.4 Peliculas de carbonato de hierro mas carburo de hierro [2]

Este tipo de peliculas es el mas comunmente encontrado en los aceros al carbono y
bajo carbono cuando se exponen a corrosion dulce. Durante la corrosion por CO; |a
capa de cementita se comporta como la zona catodica (resistente a la carrosidn), y
embebido en ella se encuentra el carbonatc de hierro, Asi, la estructura de la pelicula
depende de dénde y cuando los cristales de carbonato precipitaron en el sustrato. De
esta manera se revelan dos escenarios posibles. En el primer escenario, si la siderita
se precipita directamente y se integra con |a fase de carburo, entonces se ha formado
una pelicula de productos de corrosién protectora y estable que puede soportar severas
condiciones de flujo. En el segundo escenaric, la formacion inicial de la capa de
cementita en la superficie sellada por una pelicula parcial de FeCOs, muy cercano al
limite exterior del carburo de hierro, puede generar una pelicula no protectora. En
E:ontraste, si la fase de cementita sella a 1a pelicula de carbonato formada en contacto
con el metal, se genera un recubrimiento poroso en donde se puede disolver la capa de

FeCQ,, por efecto de 1a acidificacion en los huecos de la pelicula.

Entonces, la esiruciura de las peliculas de carburo y carbonate de hierro juegan un
papel importante en la formacion y proteccion de las peliculas protectoras de productos
de corrosion, estando esto influenciado por el contenido de carbono y el tamafio y
distribucion de los carburos, los cuales ademas son dependientes de la micreestiructura

del acero.
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1.5 Electrodo de cilindro rotatorio

El movimiento de los fluidos pueden influenciar de manera significativa los metanismos
de corrgsidon y por lo tanto tambien la rapidez de corrosion. Esta influencia puede
ocurrir, por ejemplo, cuando la rapidez de corrosion estd influenciada parcial o
iwotalmente por el mecanismo de transferencia de masa de los reactivos a la superficie ©
los preductos desde la superfcie metalica en corrosién, igual que por el choque de
narticulas reaccionantes contra la superficie. Silverman [30] ha demostrado que cuando
la rapidez de transferencia de masa es la etapa que controla la rapidez global en el
nrocesc de corrosion, la rapidez de corrosion puede en teoria ser calculada desde el
proceso de tranferencia de masa tomando en cuenta las siguientes restricciones: una
geometria dada, un ambiente determinado y los gradientes de concentracion entre las
especies que estan en la superficie metalica y las que estan en el seno de la solucién y
los gradientes de concentracién de la especie limitante.

El transporte de masa se ve facilitado y la polarizacién por concentracién se reduce en
un electrodo sujeto a un proceso corrosidon cuando se incrementa la conveccion. El
electrodo de cilindro rotatorio resulta dificit para el analisis matematico estricto, debido
a que produce un movimiento de fluido cadtico, por lo que se ha recurrido a datos
experimentales, aproximaciones empiricas y aproximaciones de las relaciones
desarrolladas para flujos laminares. Una de estas aproximaciones que ha sido utilizada
satisfactoriamente en los estudios de corrosion controlada por polarizacion por
concentracion es una ecuacion tipica para el transporte de masa en un electrodo de

cilindro rotatorio de radio r propuesta por Eisenberg y col. [31]
iy = 0.0620FC00 POO3,-031,,07 (23)

Puede notarse que la i, es proporcional a w®’. El flujo laminar en el electrodo de cilindro
rotateric ECR, no aumenta la rapidez del transporte de masa, porgue el liquido se
mueve en circulos paralelos a la superficie, sin componentes en su movimiento vertical.
Por ctro ade, fa turbulencia comienza en los electrodos de cilindro rotaterio en niveles
muy bajos de velocidades de rotacion, del orden de 10 ¢ 20 rpm para electrodos de

tamanos tipices utilizados en el laboratorio.
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Se ha encontrado que para un RCE, la transicion entre el flujo laminar y el flujo
turbulento ocurre a bajas velocidades de rotacion, Esta transicion se ha sugerido que

ocurre a valores del nimero de Reynolds, Re, de aproximadamente 200.

A bajas velocidades de flujo, la rapidez de corrosién es completa o parcialmente
controlada por la transferencia de masa. El efecto de incrementar la velocidad se refieja
con el incremento de la concentracion en la superficie del agente corrosivo o la
disminucidn de |la concentracién de los productos de corrosion en la superficie, de ahi
que la rapidez de corrgsion se incremente conforme se incrementa la velocidad de flujo.
A altas velocidades, la transferencia de masa es mucho mas rapida que la rapidez de la
reaccién de transferencia de carga en la superficie del metal. Como resultado se

observa un control activacional en todo el proceso de corrosion.

En el flujo turbulento, las particulas no tienen una trayectoria definida, se mueven en un
completo caos, se dice entonces que ocurre un mezclade completo del fluido, en otras
palabras el movimiento turbulento se caracteriza por el hecho de que, superpuestas al
movimiento principal del fluido, se encuentran componentes secundarias incontables,
iregutares v aleatorias. Una caracteristica del flujo turbulento es la existencia de
elementos en los que el flujo se mueve muy rapido. Estos elementos son conocidos
como “eddies” o remolinos. Los “"eddies” se forman en la transicién cuando el
movimiento de un fluido laminar se rompe y pasa a ser fluido turbulento. Se sabe que a
distancias mas alejadas de las paredes se forman “eddies” mas grandes. En esta zona
la influencia de la viscosidad del fluido es despreciable, asi, la disipacion de energia

ocurre cuando los “eddies” grandes transfieren su energia a los mas pequenos.

La forma mas conveniente de manejar los datos experimentaimente es por medio de
numeros adimensionales. Para el electrodo de cilindro rotatorio se utilizan tres numeros

adimensionales.

Namero de Reynolds, Re. Ef cual se define por la relacién entre fas fuerzas inerciales y

la viscosidad en un fluido.

_u

Re (24)

v
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u representa una velocidad caracteristica del fluido del sistema y v es la viscosidad

cinématica del fluido.

Numerc de Schmidt, Sc. Es un nimero asociado a las propiedades de transferencia de
masa del fluido. Relaciona las fuerzas inerciates con las fuerzas difusivas.
v

Se =t - T (25)
pb D

'

0 es el coeficiente de difusion de la especie i en el fluido

Numero de Sherwood, Sh. Se asocia con el coeficiente de transferencia de masa (k) de
una especie i en el fluido.

Kook
.

26
D, D, (26)

1

Para sistemas electroquimicos controlados por transporte de masa, la densidad de

corriente limite de difusidn se puede expresar como.

him

=0.079n FC, dyev ™ D g/, 27)

Para un proceso controlade por difusidn, la iw se puede calcular a partir de la siguiente

ecuacion:
iy, =NkF*AC (28}

donde AC es el gradiente de concentraciones. Asi, el coeficiente de transferencia de
masa k se puede obtener a partir de j,_utilizando métodos electroquimicos de acuverdo

con:

ilim\
Kk =— 29
“ouFCa, 9]

De esta manera, el numero de Sherwood puede escribirse de acuerdo con la densidad

de corriente limite como:

I~2
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i
Sh = L {30)
nFD.Co,

Donde n es el nimero de electrones involucrados en la reaccion electroquimica, Co;, es
la concentracion de Ia especie i el senc de la solucion. Cuando la reaccion global de
corrosion esta limitada por la transferencia de masa, la rapidez de corrosion es igual a

la corriente limite de difusion
Rapidez de corrosio n= igs= KnF*AC (31)

En 1954, Eisenberg y col. [25) publicaron un estudio sobre ias caracteristicas de la

transferencia de masa en un electrodo de cilindro rotatorio y determinaron la relacion

entre la densidad de corriente medida de una especie eloctroactiva i en solucion i,y

la velocidad de rotacidén del RCE (ugce). Esta relacion esta dada por ia ecuacion 25.



Capitulo 2.

2.1 Matriz Experimental.

Los principales objetivos que se plantean en este trabajo de tesis son los siguientes:

1. Determinar el efecto que diferentes conceniraciones de acidos carboxilicos
{acido formico y acido acetico), tienen sobre la rapidez de corrosion del acero
bajo condiciones de pH y temperatura en fas que la pelicula protectora de
carbonato de hierro es estable. (pH 6.6, Temperatura de 80°C).

2. Determinar como los acidos carboxilicos no-disociados afectan la formacién e
integridad de la pelicula protectora dé carbonato de hierro.

3. Determinar si existe influencia de los acidos carboxilicos (férmico y acetico) en el

tipo y la morfologia de la pelicula protectora de carbonato de hierro.

Tabla 2. Matriz y condiciones experimentales.

Solucion electrolitica Agua deionizada + 3 % peso NaCl
IMateria! de prucba {electrodo de trabajo)  JAcero al carbono X-65
[Temperatura 30°C
Presion parcial de CO» 0.52 bar a 80°C
H 6.6
'Velocidad rotacién RCE 1000 rpm
Concentracion inicial de Fe*’ 10 ppm
Sobresaturacion 32
[R-COOGH] no- disociado 18 y 90ppm
Tiempo de exposicidn (horas) 240
lResislcncia a la polarizacidn Desde -5mV a 5mV (vs Ecorr)
|lmpedancia AC b SmV vs Ecorr. Desde ImHz a 100 KHz

Bajo esta propuesta de tesis experimental se desea conocer ¢! efecto que Jos acidos
organicos tienen en la corrosién del acero X-85 inducido por CO; en la {ormacion e
integridad de la pelicula de carbonato de hierro. Se decidio utilizar una solucion de

NaCl al 3% como solucion corrosiva, para comparar los resultados obtenidos con otros

I~2
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trabajos previamenie reportados en la literatura, Trabajar a 80° y un pH de 6.6. favorece
la precipitacion del carbonato de hierro, tal como 1o muestra el diagrama de Pourbaix,
figura 2, y es reportado por Dugstad [8]. La velocidad de rotacion del ECR de 1000 rpm
se utilizd para trabajar en condiciones de regimen turbulento. Esta velocidad de rotacién
de 1000 rpm representa en las dimensiones de este electrodo de cilindro rotatorio, una
velocidad det fluido de 0.6 m/s. Para promover que €l carbonato de hierro se depositara
en la superficie metdlica se adicionaren 10 ppm de iones ferrosos, Fe’. que
representan una sobresaturacion de 32. Con el fin de evaluar durante tiempos de
exposicion prolongados y asi tener una mejor aproximacion, se llevaron a cabo
experimentos de 240 horas de duracién. Para determinar ia rapidez de corrosion se
utilizo 1a técnica de resistencia a la polarizacion, R,. La técnica de impedancia se utilizo

para conocer la resistencia debida a la caida dhmica.
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Capitulo 3

3.1.Procedimiento experimental.

Una celda electroquimica de tres electrodos fue utilizada en todos los experimentos
electroquimicos. La representacion esquematica de la misma se muestra én la figura 3.
El electrodo de trabajo {ET) fue un acero X-65 utilizado como electrodo de cilindro
rotatorio ECR, con las siguientes dimensiones, 1.2 cm de didmetro y 1.42 cm de
longitud. Ei area total expuesta fue de 5.4cm®. La tabla 3 muestra la composicién del
acero X-65. Un alambre de platino dispuesto de manera concéntrica se utilizé como
contraelectrodo (CE). El electrodo de referencia {ER} fue un electrodo saturado de
Ag/AgCI el cual se conectd al sistema externamente mediante un capilar de Luggin. El
electrolito fue una solucion al 3% en peso de NaCl {99.7% puro) preparada con agua
desionizada. Burbujeo con CQO, gas se utilizéd para desoxigenar el sistema durante una
hora previa al inicio del experimento, manteniéndose el mismo durante toda la duracion
del experimento. La temperatura utilizada fue de 80°C + 1°C, la cual se mantuvo
constante utilizando una parrilla de calentamiento combinada con un agitador
magnético. La parrilla de retroalimentacién estuvo conectada con un termopar tipo J
inmerso en el electrolito y el agitador magnético se utilizo para obtener un electrolito

uniforme.

Tabla 3. Composicion quimica del acero X-65 (%peso)
C Si Mn Cr Ni Nb v P S Fe
0.05 |0.31 1.26 10042 | 0039 | 0.033 (004 |0.0t3 |0.012 | Bal

Cuando el sistema estuvo completamente desoxigenado y saturado con CO,, se
adiciono el acido organico correspondiente a cada experimento (acido acético o acido
formico) directamente en el seno de |a solucion {Tabla 4). Para corroborar que la adicion
de lps acidos fue la adecuada se compara el valor de pH experimental con el valor de
pH tedrico. Se realizé un experimento con solo CO; para evaluar la rapidez de corrosién

en condicicnes naturales en la formacién de la pelicula de carbonato de hierro.
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Tabla 4. Disociacidn de Acidos organicos a pH 6.6.

concentracion total de | Acide organico libre |
Acido organics (ppm) {ppm)
Acido acético 1000 18
Acido formico 10110 18
Acido acético 5000 90
j: Acido formico 50650 S0

Los experimentos se realizaron a un valor de pH = 6.6, el cual fue registrado con un
pH-metro marca Qamkor empleanda un electrodo de pH Cole Palmer de AgCl dentro
del electrolito. Para alcanzar el pH deseado se le adiciond NaHCQ; y para mantenerlo
constante se adicionaron a la solucion pequefias cantidades de HCI ¢ NaHCO, cuando

era necesario.

Las muestras de acero X-65 fueron pulidas utilizando papel de carburo de silicio (SiC)
del nimerg 220, 240, 400, 600 sucesivamente ya que la precipitacion de la pelicula de
carbonato de hierro es muy sensible a las condiciones de la superficie, por lo que es
importante mantener la superficie de la pieza homogénea y libre de impurezas al

momento de montarta en ei'dispositivo experimental.

Una vez desoxigenado el sistema se le agregaron 10 ppm de Fe? mediante la
disolucion de cristales de FeCl;-4H,0 en agua deionizada y desoxigenada con burbujeo
de CO; por un intervalo de 40 minutos para evitar la oxidacion a Fe™. Esta
concentracion, 10 ppm de Fe®’, se refiere al valor inicial de hierro en el electrolito, ya
que durante los primeros dias del experimento la concentracion se incrementa y al
finalizar el experimento la concentracion de Fe® es apenas mayor a 0.5 ppm. Para la
adicion de las 10 ppm de Fe?" al sistema, se disuelven 1.8 g de cristales de FeCl,-4H,0
en 100 mt de agua deionizada y descxigenada con CO,; después 4 mi de esta solucion
son adicicnados al sistema cuando la temperatura y el pH estén controlados en los

valores deseados y el electrode de trabajo se encuentre dentro del electrolito.

Al momento de colocar la muestra dentro de la celda se conectd inmediatamente at
potenciostate para iniciar las mediciones electroguimicas. Al final de la exposicion tas

muestras fueron removidas de la celda, secadas inmediatamente con n-iscbutano! y



colocadas en un desecador con menos del 40% de humedad relativa, para un futuro
analisis por MESB de la pelicula.

3.2 Mediciones electroquimicas

Las mediciones electroquimicas que se realizaron para los experimentos fueron, la
técnica de resistencia a la polarizacion lineal {R,) medida a través del tiempo y barridos
potenciodinamicos para conocer el comportamiento electroguimico de los diferentes
acidos organicos. Todas las técnicas electroguimicas fueron aplicadas utilizando un
potenciostato de la marca Gamry Instruments canectado a una computadora personal

con su correspondiente software de analisis y procesamiento de datos.

El potencial de corrosion se midié inmediatamente después de la inmersicn del
electrodo de trabajo en el sistema. E! sistema alcanzé un estado estacionario después

de transcurridos 15 minutos de su inmersion.

Los barridos potenciodinamicos fueren utilizados para evaluar parametros cinéticos.
Esta es una técnica que utiliza los datos obtenidos provenientes de una polarizacién
anobdica y catodica gue representan dos ramas con sus respectivas pendientes, la rama

(1 — (I)* F e —-—a*F
—(2.303 : (RT))} y la rama catédica f, = {—_——(2303 " (RT)):l

andgdica con pendiente: j, :{
Los barridos potenciodinamicos que se efectuaron fueron bajo condiciones de ho
formacion de la pelicula protectora de carbonato de hierro, pH 4, 25°C de temperatura,
1000 rpm de velocidad del electrodo de cilindro rotatorio, presidn parcial de CC; de 0.96
bar, 100 ppm de acido organico no-disociado (Acido acético o &cido formico o 4cido

propicnico).

El barrido potenciodinamico se realizé a partir del potencial de corrosién, primero en
sentido catddico, aplicando una polarizacidn maxima de -0.600 V y la polarizacion
anoddica fue de 0.200V. La velocidad de barrido fue de 0.1 mV/s. La compensacion por

caida ¢hmica se realizo manualmente.
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La técnica de resistencia a 1a polarizacion lineal, por ser una técnica sencilla y ser una
funcion lineal del potencial de electrodo al aplicar una densidad de corriente en valores
cercanos al cero, no perturba et sistema. En esta técpica el potencial de corrosion se
utiliza como un potencial de referencia. La pendiente de esta polarizacion lineal se

relaciona con parametros cinéticos del sistema como:

AE |pa* pe]
(Aiap, }— {(2.303 *(i, ) (fa+ ﬁc))} 42

La pendiente de ia curva de polarizacion lineal [A
Iapt

] es principalmente controlada por

la i ¥ €5 Telativamente poco sensible a cambios en los valores de Ba y fe. Como se
muestra en la ecuacion 32, asumiendo valores tipicos de las pendientes Ba = 0.04
Videc y Bc = 0.120 V/dec, se puede calcular la rapidez de corrosion del sistema. [13]
Aungue la exactitud de esta aproximacion no siempre es suficiente, provee mediciones
rapidas, por lo que permite chservar y determinar cambios rapidos de la velocidad de
corrosion. Las mediciones de R, se realizaron a partir de polarizar el electrodo de

trabajo +5 mV desde el Eq, haciendo barridos de 0.1 mV/s.

La compensacion por caida ohmica se hizo manualmente a partir de los valores
obtenidos mediante la técnica de impedancia de corriente alterna. La mediciones de
impedancia se realizaron al inicio de cada experimento aplicando un potencial AC de 5
mV alrededor del potenciai de corrosion del electrodo de trabaje, utilizando un intervalo
de frecuencia de 1 mHz a 10 kHz. Los valores de resistencia a la solucion tipicos

corresponden con la siguiente grafica de Nyquist.



1. Electrodo de referencia, 2.Capilar de Luggin,
3. Electrodo de trabajo, 4. Termopar, 5.Condensador,
6. pH-metro, 7.Contra-electrodo, 8. Entrada de CO2,

9. Parrilla de calentamiento.

Figura 3. Celda electroquimica utilizada en 12 experimentacion (Imagen: Corroston Center-Ohio
University).
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3.3 Analisis postexperimental.

Para el andlisis postexperimental se hizo uso del microscopio electrénico de barrido,
MEB, para evaluar las caracteristicas de la pelicula protectora. Todas las piezas
presentan una pelicula de productos de corrosion. Una vez terminado el experimento
(10 dias) para cada condicién particular, la muestra fue retirada inmediatamente,
enjuagada con alcoho! para después secarla con una pistola de aire. Las piezas secas
fueran montadas en resina epodxica, figura 4, manteniendo una mitad de la pieza
expuesta al medio para después evaluar la parte frontal y las condiciones cristalinas de
la pelicula de producto de corrosion de FeCO,. Con la mitad dé la muestra que queda
embebida en el epoxico se mide el espesor y caracteristicas de la seccién transversal

de 1a pelicula de carbonato de hierro por microscopia electrénica.

Figura 4. Muestra montada en resina epéxica para evaluacién en MEB.

3.3.1 Area bajo Ia curva. 32]

Con la intencicn de evaluar el dafo por corrosién a partir de conocer el espesor de
metal perdido, se propuso la evaluacion del drea bajo la curva de todas las gréficas de
rapidez de corrasion contra el tiempo. El método numérico utilizado, corresponde a una

formula de integracién de Newton-Cotes. Las formulas de Newton-Cotes son formulas
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de integracién numérica muy comunes. Estas se basan en una estrategia gque

reemptaza una tabla de datos con alguna funcién de aproeximacion.
h [
[ eepete i {7, (33)

dende fix) s un polinomio de la forma:

fily=a+a+.ta_x"" +ax" {33)
donde n es el orden del pelinomio.

La integral también puede aproximarse de acuerdo con una serie de polinomios
aplicados scbre la funcién en los datos del segmento en longitudes constantes. Se
puede utilizar un orden de polinomias grande para el mismo propédsito y para generar
una mejor aproximacion,

Para el caso particular del analisis de las curvas de rapidez de corrosiéon vs. tiempo, se
utilizé la regla de Simpson 3/8. En las reglas de Simpson (1/3 y 3/8), se utilizan
polinomios de ordenes de magnitud mayores gque si se trabajara con la regla del
trapezoide. Esto ayuda a obtener una mejor aproximacién en el resuitado final. De
manera general la regla de Simpson 3/8 es una aproximacion que utiliza polinomios de

Lagrange de tercer orden, que preducen esta forma de la ecuacion.

Ih )

1= )43 () =31 )+ 1) (35)
donde h es:

h= M (36)

-
2

la regla de Simpson 38 entonces tambien puede escribirse de acuerdo a:



= . ____________|

[=(b-da) SO+ 3 () +3/{(x,)+ flxy)

o 8

(37)
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Capitulo 4

4 Resultados experimentales.

4.1 Barridos potenciodinamicos con acido acético, acido
formico y acido propidnico.

Diferentes acidos organicos (acido acético, acido férmico y acido propionico) fueron
caracterizados mediante barridos potenciodinamicos para conocer el efecto
electroquimico gue éstos presentan en la rapidez de corrosion del acero, bajo un
procesc de corrosion inducido por €O, las condiciones experimentales fueron
condiciones de no formacidn de pelicula protectora, pH = 4, temperatura 25°C, 1000
rpm de velocidad de rotacion del ECR, presion parcial de CO, de 0.96 bar, y 85 ppm
de acide organico no disociado fueron adicionados al sistema segun se muestra en la
tabla 5.

Tabla 5. Disociacidn de dcidos orginicos a pH 4, temperatura = 25°C, w=1000 rpm

Concentracion total de acido Concentracion de écido
R-COCH organico adicionada al organico no-disociado
sistema (ppim) adicionado al sistema (ppm)
Acido acético
(CH;-COQH) 100 85
Acido férmico
{HCOOH) 236 85
i Acida propitnico
i (CHs-CHy-COOH) 96 85

La figura 5 muestra las curvas de polarizacion potenciodinamicas obtenidas para la
solucién de NaCl con CO, caonteniendo acido acética, acido formico y acido propidnico.
El potencial de corrosion del acero X-85 bajo la influencia de los tres acidos estd
alrededor de los -0.590 V vs. Ag/AgCl saturado. En el comportamiento de fos tres acidos
en la reaccion anodica, no se observan mayores cambios en la zona de corrosion del

acero. En la rama catédica que corresponde a 85 ppm de acido formico no-discciado, la
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zona del control activacional aparece ligeramente desplazada hacia valores mayores
que en los acidos acetico y propionico. por lo tanto se acelera 1a rapidez de corrosidn,
como se indica en la figura 6, La densidad de corriente limite corresponde a valores
muy cercanos para los tres acidos, iin=7.0 A/m? para el 4cido propionico, im=7.6 A/m?
para el acido acetico y i;=10.0 A/m? para el &cido formico El acido acético y el acido
propionico presentan comportamientos catédicos muy similares, tanto en la zona
tafeliana como en la i, por lo tanto sélo se realizaron experimentos para evaluar el
efecto del acido formico, por ser el de mayor disociacion y del &cido acetico que es el de
mayor importancia industrial, en la formacidén de integridad de la pelicula de productos
de corrosion de carbonato de hierro.

- _.._]
-0.45 3 ) :
. \

! 0.55 4

E N/ vs Ag/AgCl

100

1/A/m2

Figura 5. Curvas de polarizacion potenciodinamicas con 85 ppm de diferentes Acidos carboxilicos
no-disociado (acético, férmico y propiénico} a pH 4, 25°C, 100 rpm, Fco,=0.96 bars, Iniciadas
despucs de | hora.
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2.5

rapidez de corrosion/mm/afo

Figura 6. rapideces de corrosién de los dcidos carboxilicos, evaluados a pH 4, 25°C, 100 rpm,
Pcor=0.96 bars. Iniciadas despues de 1 hora. Los valores de 1 (A/m?) para los tres acidos:
HPr=1.05A/m?, HFr=1.76A/m%, HAc=1.23 A/m’.

El efecto que los acidos carboxilicos tienen sobre el procese de corrosion del acero X-
65, se observa con claridad en la figura 5, cuando los acidos organicos son adicionados
al sistema, se observa una zona tafeliana mas prolongada que cuando soto CO, se
encuentra en el sistema, igualmente podemos observar que los valores de potencial no
cambian sustancialmente entre los acidos organicos manteniedose con el valor de
-0.590V. Asi de la figura 5 podemos inferir que los acidos organicos solo actuan como
una fuente extra de iones H', ya que el proceso es claramente un procesc tafeliano
cuando existen dcidos carboxilicos en el sistema.

4.2 Efecto de los acidos acético y formico en la formacion e
integridad de la pelicula protectora de carbonato de hierro.

Para la formacién de la pelicula protectora de carbonate de hierro en la superficie
metéalica es necesario un alto valor de pH, y temperatura, ademas de una concentracion
de Fe” y CO,* que exceda la solubilidad limite. Los experimentos que se realizaron
fueron a un pH de 6.6, temperatura de 80°C y con adiciones de Fe®' de 10 ppm para
facilitar la formacion de la pelicula protectora de carbonato de hierro. La tabla 6 de
valores de sobresaturacidn a 80°C de temperatura y pH 6.6 muestra las cantidades de

hierro adicicnades para alcanzar el valor de sobresaturacion deseado.
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Tabla 6. Sobreaturacion del sistema a diferentes concentraciénes de Fe(ll), pH 6.6 y 80°C.

ppm Fe(ll) M 55
10 0.000179 32
20 0.000358 64
30 0.000537 9%
40 0.000716 129
50 0.000895 161

Estos valares de sobresaturacion se calculan a partir de 1a ecuacion 8:

para pH 6.6, temperatura 80°C y [CO;¥] = 2.78*10°° mol/l. Tomando en cuenta la fuerza
iénica de la solucion el Ksprecas = 1.547107"°, y siendo la concentracion de hierro (1) 10

ppm =1.79*10"mol/l. Entonces |a sobresaturacion, S8 = 32,

En el primer experimento sélo gas CQ, fue adicionado al sistema para conocer las
condiciones naturales de formacion de la pelicula de carbonato de hierro. En la
siguiente serie de experimentos, 18 y 90 ppm de acido acético no-disociado fueron
agregadas al sistema, ver tabla 5. En los Gltimos experimentos, las cantidades libres de
acido férmico, ver tabla 5, se afadieron a la celda electroguimica, para conocer el
efecto que la cantidad y el tipo de acido tienen sobre la formacién e integridad de la
pelicula protectora. En todos estos experimentos s& mantuve Ja temperatura, el pH, la

velocidad de rotacion y la sobresaturacion constantes.

4.2.1Experimento base, sin adicion de acidos organicos.

El experimento base se realizé sin la adicion de acidos organicos y con 10 ppm de Fe?',
para determinar |a rapidez de corrosion y las caracteristicas estructurales de la pelicula
de carbonato de hierro sin la adicion de acidos organicos, con lo cual se podrd
comparar directamente el efecto que los acidos organicos tendran en la rapidez de

corrosién y en la formacion de la pelicula de FeCO4

La figura 7 muestra las curvas de rapidez de corrosion vs, tiempo sin ningin efecto de .

los acidos organicos. Las condiciones experimentales son: 1a presion parcial de CO, a
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80°C es 0.54 bars, 10 ppm de Fe?*, pH 6.6 y velocidad de rotacién de 1000 rpm durante

diez dias de experimentacion.

En la curva se observa cémo la rapidez inicial de corrosion, obtenida a partir de los
valores de R, s de 1.73 mm/afio, la cual comienza al tiempo cero a descender hasta
casi la mitad del valor inicial, 8.8 mm/afio, manteniendo durante las primeras cinco

rapidezdecorrosion

horas la misma pendiente de desaceleracion {-0.14 }. A partr de

horas
aste momento 1a velocidad de corresidn disminuye lentamente, alcanzando un valor de
0.35 mm/ano en aproximadamente los dos primeros dias de exposicion. Un nuevo

'd d )
cambio en la pendiente a (-0.03 2PIEECECOTTOSION

) asemeja una precipitacién en
horas

masa, [8] a partir de la cual se alcanza una rapidez de corrosion de 0.03 mm/ano hasta
el final de la prueba. La pelicula de FeCO, se forma a las cincuenta horas de exposicidn
¥ no se observa ningun tipo de dafio en la pelicula, ya que la rapidez de corrosion no
presenta variaciones sustanciales durante todo el resto de la prueba. Tambien se
presentan los valores de 1/Rp, figura 8.

En la figura 9, se presentan las micrografias del acero X-65, tomadas con a) 200X y b}
400X en MEB. Las micrografias de la seccion frontal muestran una pelicula densamente
cubierta por cristales cubicos homogéneos de carbonato de hierro. Las dimensiones de
los cristales estan en el orden de las 5 gm, por lo tanto se supone que se tiene una
pelicula delgada y altamente protectora. Esto se puede apreciar en la figura 10, que
corresponde a una imagen de la vista transversal de la pelicula de carbonato de hierrc.
En esta figura, el espesor de 1a pelicula protectora esta aproximadamente entre los 2um
y los 4um y de acuerde con Crolet y col [7] corresponde una capa protectora. En esta

micrografia no se aprecia ningudn indicio de atagque leocalizado.

Una estimacion del area bajo la curva, obtenida de la grafica de |a rapidez de corrosion,
Se propone para conocer si existe alguna correlacion entre el metal perdido y ef espesor
de la pelicula protectera. La figura 11 muestra el espesor aproximado que la pieza
perdid durante el experimentc, unas lineas colocadas en la imagen transversat de la

muestra, ilusiran la cantidad de metal perdido premedio en el experimento.
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Figura 7. Rapidez de corrosion de un acero X-65 en un electrolito que no contiene acidos organicos.
(pH 6.6, 80°C, [Fe’'|=10 ppm, §5=32, 1000 rpm,Pco;= 0.54 bars). La rapidez de corrositn al tiempo
cero es 1.73mm/aio, Despues de 48 h ha presipitado 1a pelicula de carbonato de hierro,
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Figura 8. Valor de 1/Rp, dc un acero X-65 en un electrolito que no contiene Acidos organicos. (pH
6.6, 80°C, |Fc“l=10 ppm, 55=32, 1000 rpm,Pq; = 0.54 bars), resistencia a [a solucion Rs=1.98 ohms.

Figura 9. Micrografias correspondientes a la vista frontal de la pelicula de carbonato de hierro (pH
6.6, 80°C, $8 = 32, [Fe*'|= 10 ppm, 1000 rpm, presién parcial de COy=6.54 bars, sin fcido arganico).
A} magnificacion de 200X, By magnificacionde 400X.



4124 15KV WD 6HH 5:008Q0 P:-0GBEES
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Figura 10. Vista transversal de la pelicula de carbonato de hierro (pH 6.6, 80°C, §5=32, {Fe“] =10
ppm, 1000 rpm, presién parcial de CO,=0.54bars, sin dcido orgdnico). a) magnificacién de 400X.
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Figura 11. Espcsor aproximado de metal perdido calculado mediante un método numérico a partir
de la grifica de rapidez de corrosion.
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4.2.2 Adicion de acidos organicos.

Para comprobar si la adicidn de los acidos organicos al sistema se reatizd
adecuadamente, se realizd una comparacion entre el valor experimental registrado
inmediatamente después de la adicion de los acidos con el valor teérico del pH
calculado a través de equilibrar las especies participantes en el sistema, para lo cuai se

propusieron las siguientes reacciones al equilibrio {32).

CO; - COjaqg (i)
CO; + H,O + HyCO, (ii)
HyCOs — H' + HCOy (iii)
HCOy s H' + COy* (iv)
H,0 « H' + OH {v)
HCOOH «— H' + HCOO' (i)

Estas seis ecuaciones involucran nueve especies diferentes. Si en el sistema se conoce
la presion parcial de CO,, se puede proponer un valor de pH y la concentracidn de
acido organico adicionado al sistema. De esta forma, se propone el siguiente balance

ignico, para el calculo del pH {33).
[H')=[ OH+] HCO,1+[ CO57 1+ HCOO] (38)

La figura 12 muestra come los valores de pH experimental y tedrico presentan una
buena concordancia para las cuatro concentraciones de acidos organicos evaluadas. Se
considera que existe una buena concordancia entre los valores experimentales en
relacién con los tedricos, si éstos tienen una diferencia de pH menor a 0.1 unidades.
Con base en este resultado se puede decir que la adicion de &cidos organicos al

sistema fue adecuada.
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Figura 12. Comparacién entre pH tedrico y experimental.

4.2.2.1 Adicion de 18 ppm de dcido acético no-disociado

En la figura 13 se presentan los valores de las rapideces de comrrosion del sistema, con
CQ; puro y con 18 ppm de HAc libre, calculadas a partir de la R,. Se observa con
claridad el efecto que el acido acético tiene sobre la rapidez de corrosion del acero X-65
y el tiempo que tarda en formarse la pelicula de FeCO, en relacién con el
comportamiento del acero en soluciones libres de dcido.

La rapidez de corrosién al tiempo cero para ambos sistemas, puro CO, y 18 ppm de
acido acético libre, estd en valores de 1.73mm/ano, y 1.4mm/ano respectivamente. El
sistema con 18 ppm de HAc libre muestra una disminucién repentina durante las
primeras horas de medicién, pero después aumenta alcanzando un valor méximo de 1.2
mm/ano, para comenzar a descender inmediatamente de manera constante hasta

alcanzar una rapidez de corrosion de €.03 mm/afo en 85 horas de exposicion.

Comparando ambos sistemas durante las primeras cinco horas de prueba, se aprecia
que para alcanzar fa misma rapidez de corrosidn, es necesaric mas tiempo para el
sistema con HAc que el sistema con puro CO, es decir, cuando la velocidad de

corrosion en el sistema con 18 ppm de HAcC es de 1.15 mm/afio han transcurrido 7
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horas, mientras que en el sistema con pure CO, cuando han pasado 3 horas es cuando
presenta el mismo valor en la velocidad de corrosion, lo cual indica que cuando hay
acido acético en el sistema la velocidad de corrosion es mayor al inicio de la prueba,
ademas de incidir en el tiempo de formacion de ta pelicula de carbonato de hierro,
retardando su formacion por cerca de 30 horas, alcanzando una rapidez de corrosion de
0.02mm/afio en 85 horas despues de iniciado el experimento. La curva 1/Rp se aprecia

en la figura 14

Las micrografias, figura 15, muestran el claro efecto que el acido acetico lieng en las
caracteristicas morfologicas de la pelicula de FeCQsformada, cuando se afiaden 18ppm
de HA¢ no disociado al sistema se observa un incremento en el tamano de los cristales
de carbonato de hierro. Mientras que en el sistema natural, sin adicionar acido acético al
sisterna, el cristal mide 5 pm, en el sistema con 18 ppm de HAc, el tamafo del cristal es

de aproximadamente 10 CQ, y con 18 ppm de HAc libre. pm.

De la misma manera que el acido acético tiene una clara influencia en las
caracteristicas cristalograficas de la pelicula de FeCQ,, en la figura 16 se muestra un
incremento importante en el espesor de la pelicula protectora de productos de
corrosion. Mientras que en el sistema libre de HAc el espesor es de aproximadamente
2-4 pym, en el sistema con 18 ppm de HAc libre es de 9 pm. En la figura 16 no se
observa alguna evidencia de ataque localizado. E! tipo de corrosion que se presenta en

la zona caracteristica de la muestra es corrosion generatizada.

En 1a figura 17 se presenta una comparacion entre el espesor perdido duranie los diez
dias de exposicion con el espesor de la pelicula protectora. Se observa una buena
correspondencia entre el espesor de la pelicula y el espesor perdido obtenido mediante

el calculo del drea bajo la curva de la figura 13.
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Fipura 13. Rapidez de corrosién del acera X-65 inmerso en un electrolito con 18 ppm de Acido acético
no-disocizdo. (pH 6.6, 80°C, |Fez'|=10 ppm, 88=32, 1{40 rpm, Pcg; = 0.54bars), valores de corrosién
a t=0 es de 1.4mm/aiio, y la pelicula de carbonato de hicrro se forma a las 85 horas de iniciada los
experimentos,
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Figura 14, valor de I/Rp del acero X-65 inmerso en un electrolito con I8 ppm de dcido acético no-
disociato. (i 6.6, 80°C, {F™' =10 ppm, §5=32, 1000 rpm, Peg, = 0.34bars). valor de resistencia a la
solucidn Ry=3.26 ohms
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Figura I35, Micrografias correspondientes a una vista frontal de la pelicula protectora de carbonato

de hierro en ol acero X-65, tomadas a 400X, a) inmerso en un sistema libre de acido orgdnico, puro

C0Os. b) Inmerso en un electrolito con 1 8ppm de acido acético no- disociado (pH 6.6, 80°C, |Fe**| =
10ppm, S8 =32, 1080 rpm, Pco; = 0.54bars).

420% 15KU HD:6HH $:62090 P:08024
IBGUN—-—-_—--—-

Figura 16. Micrografia correspondiente a la vista transversal de Ia pelicula de FeCO; tomada a 400X,
con 18ppm de dcido acétice no diseciado. (pH 6.6, 80°C, [Fcz’l = l0ppm, $§=32, 1000 rpm, Pgo, =
0.54bars).
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Figura 17, Espesor aproximado de metal perdido, cuando estd inmerso en 18 ppm de HA¢ no-
diseciado, calculado mediante un método numérico, regla de Simpson de 3/8, a partir de la grifica de
vetocidades de corrosién, (pH 6.6, 80°C, [Fe“]=10 ppm, §S =32, 1000 rpm, Pcg; = 0.54bars).

4.2.2.2 Adicion de 90 ppm de acido acético no-disociado.

En la figura 118 se observa el comportamiento que el acero X-65 presenta cuando esta
inmerso en un electrolitc que contiene acido acético, 90 ppm de acido libre, 5000 ppm
de acido acético total, ademas de mostrar las rapideces de comosion del acero X-65 en
CQ, y con 18 ppm de HAc libre.

La rapidez de corrosidn inicial del acero bajo las tres diferentes condiciones. Puro CO,
18 ppm de HAc libre ¥ 90ppm de HAc libre. Se encuentra en valores muy cercangs a
1.5 mm/ano, sin embargo, cuando 80 ppm de HAc se encuentran en el sistema, se
aprecia un incremento importante en la rapidez de corrosion hasta alcanzar un valor de
9.5 mm/afio en 20 horas de transcurrido el experimento. El incremento en la rapidez de
corrosion con 90 ppm de HAc, aumenta en el inicic de manera constante hasta el valor
maximo y desciende después en dos pasos, a partir de las 20 horas y hasta las 40 se
aprecia una desaceleracién en la rapidez de corrosion. A parlir de las 40 horas y hasta
que la rapidez de corrosion alcanza su valor minimo, ésta desciende de manera
constante, para después no sufrir ninguna aiteracién en su valor durante el resto del

experimento.
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tna clara diferencia se observa en el comportamiento del acero cuando 90 ppm de
acido acético se adicionan al sistema con relacion a las 18 ppm de acido libre. Cuando
et sistema tiene 18 ppm de acido libre, el comportamiento es relativamente similar al
sistema natural, sin acido organico, salvo por retardar la formacion de la pelicula de
FeCO; por alrededor de treinta horas y presentar rapideces de corrosion ligeramente
mayores, pero cuandc el sistema contiene 90 ppm de acido libre, la rapidez de
corrosion tiene un incremento sustancial. Sin embargo, la rapidez de corrosion alcanza
ei minime valor aproximadamente al mismo tiempo que cuando el sistema tiene 18 ppm
de HAc. El incremento inicial en !a rapidez de corrosion se debe a la concentracion del

acido y ademas a flujo del fluido en ef sistema, una velocidad de 1000 rpm del RCE.

En Ja figura 20 las micrografias del acero expuesto en 90ppm de acido organico y sin
acido organico, muestran un claro e importante crecimiento de los cristales, 25 pm, con
relacion al sistema con puro CO,, e! cual presenta una zona con un crecimiento denso
de pequefios cristales, de dimensiones 5 pm, de carbonate de hierro. Por otro tado, en
el acero en contacto con la solucion que contiene 90 ppm de HAc libre, se aprecia una
pelicula con poco crecimiento de cristales de FeCO; en la superficie del metal. Sin
embargs, de acuerdo con la figura 21, la superficie del metal se encuentra protegida. La
figura 18 indica que ia rapidez de corrosion esta cercana a cero, esto debido ya sea al
crecimiento de los productos de corrosion o por la fuerte alcalinidad que la capa limite
pueda tener cercana a la superficie, debido a la tortuosidad del transporte de los
productos y reactivos por la formacién de los productos de corrosidn (carburo y

carbonato de hierro) en la superficie metalica.

En la figura 21 se evalla el espesor de la capa de productos de corrosion formada, 40 —
50 pm FEste espesor €s mayor al que tenia la capa de los productes de corrosion
farmados cuando el sistema contenia 18 ppm de acido acético libre, 9 pm, y solo CO; ,
2 - 4 ym. El aumento en el espesor de |a capa de los productos de cormrosion puede ser
debido a ia aparicién del carburo de hierre, Fe,C, el cual es una pelicula insoluble que

presenta una cristalografia del tipo hojuelas y representa el esqueleto del acero [7].
Esta imagen transversal, Figura 21, permite ver que la pelicula presenta dos fases

diferentes, una mas clara que la otra, las cuales fueron identificadas por Dugstad [8),

como carburo de hierro embebido en carbonato de hierro. En esta figura es importante
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identificar que el estrato que se encuentra inmediatamente después de la superficie
metalica pudiera ser carburo de hierro, el cual es una pelicula no protectora, sin
embargo, el carbonato de hierro $&¢ puede depositar en los poros de la cementita,
entrando en contacto con el metal. Este tipo de pelicula se comporta como una pelicula
protectora de FeCQ;3, Ia cual no genera un par galvanico entre la pelicula y la superficie
del acero [7].

El espesor de la capa de productos de corrosion fue comparado, de la misma manera
que las anteriores, con los milimetros perdidos por el melal durante el tiempo de
exposicion de la pieza en el sistema. La figura 22 ilustra como el espesor de la pelicula
protectora y la aproximacion de 1a cantidad de milimetros perdidos, obtenida por la

medicién del area bajo la curva de la figura 18, tienen una buena concordancia.

Rapidez de Cornesion! mmiafio

Figura 18. Rapidez de corrosién del acero X-65 inmerso en un electrolito con $30ppm de acido acético
no-disociado. (pH 6.6, 80°C, [Fe** |=10ppm, $§5=32, 1800rpm, PCO,=0.54bars). corrosion al tiempe
cero 1.92mm/aiio, tiempo at que se forma ta pelicula de carbonato de hierro 85 horas
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Figura 19. valores de 1/Rp del acero X-65 inmerso en un clectrolito con 90ppm de dcido acético no-
disociado. (pH 6.6, 80°C, [Fe*'|=10ppm, $§=32, 1000rpm, PCO,=0.54bars). valor de la resistencia a
la solucién Rs=6.130hms
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Figura 20. Micrografias que presentan una vista frontal de ta pelicula protdectora de carbonato de
hierro en el acero X-65, tomadas a 400X. a) Inmerso en un sistema libre de acido orginico, puro
CO;. b) Inmerso en un electrolite con 90 ppm de acido acético no- disociado (pH 6.6, 80°C. |Fcz'| =
[8ppm, 85 =32, 1000 rpm, Pcq; = 0.54bars).
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Figura 21. Vista transversal de la pelicula de FeCO, con 90 ppm de dcido acético nia disociadeo. (pH
6.6, 80°C, |[Fe’|] = 10ppm, §S = 32, 1000 rpm, Pco, = 0.54bars).

Figura 22, Espesor aproximado de meta! perdido, cuznde estd inmerso en 99 ppm de HAc no-
disociado, caleulado mediante un método numérico, regla de Simpson de 3/8. a partir de la grafica de
rapidez de earrosién. (pH 6.6, 80°C, |Feu|=|0 ppm, 88 =32 1000 rpm. Prg. = (L54bars).
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4.2.2.3 Adicion de 18 ppm de acido férmico no disociado.

El acido férmico, HFr, es él mas corrosivo de los acidos organicos débiles, ademas de
ser el de mas fuerte disociacion, con un valor de pKa de 3.75. En la curva 23 se
muestra la rapidez de corrosion del acero X-65 inmerso en un electrolito que contiene
18 ppm de acido farmico no disociade comparadoe con un sistema en donde solo se

encuentra CO; disuelto en el electrolito.

En la curva de rapidez de corrosion del acido férmico se observa una tendencia a
aumentar la rapidez de corrosion desde el principio del experimento, donde a partir de
un valor al tiempo cero de 1mm/afno, aumenta hasta un valor aproximado de 2.5
mm/afio después de 20 horas de expaosicion. Durante un intervalo de 7 horas ese valor
de corrosién se mantiene con la misma tendencia invariable, para postericrmente
descender de manera constante hasta un valor de 0.4 mm/afio en cinco dias, después
de los cuales un cambio brusco en la pendiente lleva al sistema a alcanzar la rapidez de
corrosion minima, la cual se mantiene sin ninguna alteracién durante el resto del
experimento. Por este compertamiento final se puede inferir que el acero X-65 no sufre
durante el periodo de tiempo de duracion del experimentoc una activacién producto de

algun dafio que el acido fdrmico pudiera tener sobre la pelicula de carbonato de hierro,

En comparacian con el sistema que s6lo contiene CO,, y el sistema con 18 ppm HAg, se
observa una mayer influencia del-acido férmico ya que este tiene un claro efecto en la
rapidez de corrosion. Durante la primera mitad del experimento hay un aumento en la
rapidez de corrosion y en el tiempo en el que la pelicula de FeCO; se alcanza a formar,

alrededor de dos dias cuando no hay acido organico y tres dias con acido organico

Una rapidez de corrosion mayor implica que una alta cantidad de Fe®' se encuentra
disuelto en el sistema. lo cual favorece la formacién de una densa y protectora capa de
productos de corrosion de FeCQa. En la figura 25 b se puede apreciar como existe un
crecimiento cristalino mas denso y homogéneo, producto de fa mayor cantidad de
sobresaturacion de Fe” en el sistema. Comparando las dimensiones de los cristales
formados en este caso con las cristalitas formadas en puro CO, y con 18 ppm de HAC,
los cristales formados en un ambiente con 18 ppm de HFr presentan un tamafo

ligeramente mayor a los cristales formados en sistemas con puro COs, 5 pm, sin
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embargo, en una comparacidn directa entre los dos ambientes con la misma cantidad
pero diferente tipo de acido, los cristales que crecieron inmersos en ambientes con HAG
presentan un mayor tamafio, 10um, en relacién con los cristales formados en HFr, 7
pm. También se observa una diferencia en la densidad cristalina del carbonate de hierro
en el acero cuande estos dos acidos se agregan en las mismas cantidades. Cuando el
HFr es adicionado al sistema se desarrolla una pelicula mas densa que cuando se
afiade HAc alasoiucion de prueba, Figura 26.

En la Figura 27, el espesor de 1a pelicula de carbonato de hierro, 20-30 pm, tiene un
importante crecimiento en comparacion a la pelicula que se forma cuando solo CO, se
encuentra en ef ambiente, e inciuso cuandoe 18 ppm de HAc se encuentran en el
sisterna. La micrografia muestra una pelicula donde solo se aprécia una sola fase,
FeCO,, y no hay ningin tipo de cementita embebida en 1a pelicula como se observaba
en la micrografia con 90 ppm de HAc. Este tipo de pelicula es extremadamente
protectora, y sélo si la pelicula de carbonato de hierro fallase, pudiera haber algun tipo
de redisolucion, por efecto de una acidificacion, de los cristales de FeCQ,, que podrian
generar la formacién de una pelicula porosa no protectora. La adicion de 18 ppm de
acido formico, bajo las condiciones de temperatura, pH, y presion parcial de CO, del
experimento no son capaces de causar algin dafo en la integridad de la pelicula
protectora.

Para comparar el espesor del electrode de trabajo que se perdié durante el
experimento, se propuso y desarrollé un analisis por un método numérico para conccer
el area bajo la curva que corresponde a 18 ppm de HFr de la figura 23. El valor que este
analisis numérico arroja es muy simifar al espesor de la pelicula de carbonato de hierro

que se formé en la superficie del metal, Figura 28.
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Figura 23. Rapidez de corrosidn del acero X-65 inmerso en un electrolito con 18 ppm de 4cido
férmico no-disociade. (pH 6.6, 80°C, |Fe¥'] = 18ppm, S8 = 32, 1000 rpm, Pco, = 0.54bars). rapiez de
corrosion a t=0, imm/afio. La pelicula de protectora de productos de corrosion se forma a las 120
horas de iniciado el experimeto.
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Figura 24. Valores de 1/Rp del acero X-65 inmerso en un electrolito con 18 ppm de 4cido formico no-
disociado. {pH 6.6, 80°C, |Fe™ | = 10ppm, 55 = 32, 1000 rpm, Peg,; = 0.54bars). valor de Ia resistencia
a la solucién. Rs=5.5chms
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Figura 25. Micrografias que presentan la imagen frontal de [a pelicula protectora de carbonato de
hierro en el acero X-65, tomadas a 400X, a) Inmerso en un sistema libre de dcido orgénico, puro
COy. b) Inmerso en un electrolito con 18 ppm de 4cido formico no- disociado (pH 6.6, 80°C, [Fe*| =
10ppm, S5 = 32, 1000 rpm, Pco; = 0.54bars).
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Figura 26. Micrografias de la vista frontal de |a pelicula protectora de carbonato de hierro en el
acero X-65, tomadas a 400X. a) Inmerso en un electrolito con 18 ppm de 4cido acético, b) Inmerso
en un electrolito con 18 ppm de dcido férmice no- disociado (pH 6.6, 80°C, [Fe**| = 10ppm, SS = 32,

1000 rpm, Pgoz = 0.54bars).
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Figura 27. Vista transversal tomada a 400X, de la peticula de FeCO; con 18 ppm de dcido formico no
disociado. (pH 6.6, 80°C, iFe¥'[ = tOppm, 88 = 32, 1000 rpm, Pco; = 0.54bars).

Figura 28. Espesor aproximade de metal perdide cuando estd inmersc en 18 ppm de 4cido férmico
no-disociado. calculado mediante un método numérico, regla de Simpson de 3/8, a partir de la grifica
de rapidez de corrosion. (pH 6.6, 80°C. [Fe™'| = 10ppm, S§ = 32, 1008 rpm, Pg, = 0.54bars).



4.2.2.4 Adicion de 90ppm de acido formico no disociado.

Cuando el sistema contiene 90 ppm de acido formico no disociado, que representan
50550 ppm de acido férmico total adicionadoe al sistema, de acuerdo con la tabla 5, tal
cantidad de iones H’, ademas de la velocidad de flujo del RCE de 1000 rpm, se
traducen en una rapidez de corrosion muy elevada al inicio del experimento y durante el
tiempo en que todavia no hay una precipitacidén de la pelicula de produdos de
corrosion. Esta prediccién se cumple cabalmente, y se muestra en la figura 29, donde al
inicio del experimento fa rapidez de corrosién tiene un valor de 4 mm/afio, el cual
representa el valor maximo cuande s& comparan las rapideces de corrosion de las
cuatro diferentes condiciones experimentales estudiadas.

En la grafica de la Figura 29 se comparan las curvas de rapidez de corrosion entre el
sistema con puro CO. en el electrolite y el sistema con 90 ppm de HFr libre. La
diferencia en las rapideces de corrosion iniciales es dos veces mayor en el ambiente
con 90 ppm de HFr con respecto a puro CO, Mientras el experimento continua, la
rapidez de corrosidon aumenta, hasta aproximadamente 8 mmy/afic en el primer dia de
exposicidn. A partir de este momento y durante las siguiente 36 horas el valor de la
rapidez de cormrosidn no se mantiene en una tendencia constante, sino en un
comportamiento fluctuante. Después de las primeras 60 horas, aproximadamente, de
iniciado el experimento, la rapidez de corrosidn comienza a disminuir de manera

constante, hasta alcanzar el minimo valor que es de 0.03 mm/afo.

Este comportamiento en forma de fluctuaciones, que ademas es muy prolongado,
sugiere que el metal continua sufriendo un proceso de corrosion, porque las condiciones
no son propicias para promover &l inicio de la precipitaciéon en la superficie del metal.
Sin embargo, a los tres dias, aproximadamente dos dias mas que en los casos
anteriores, comienza a caer {a rapidez de corrosidén de manera constante, apuntando a
gue una pelicula de carbonato de hierro se ha formado en Ia superficie del metal. La
figura 31b muestra que la pelicuta que se ha formado no es una pelicula compuesta
unicamente de cristales de carbonato de hierro, como en las casos anteriores con 18
ppm de acide organico y puro CO;, sino que es una pelicula superficial amorfa similar al

carburo de hierro, Fe;C, que también es un compuesto eléctricamente conductor como
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el acero, donde cristales de FeCQ, se depositan en la superficie misma de |a pelicula

antes mencionada.

Esta capa que se formd en el electrodo de trabajo bajo estas condiciones, indica la
formacion de una pelicula porosa, que por sus caracteristicas no parece capaz de
comportarse como una pelicula protectora. Sin embargo, en esta situacién convergen
dos teorfas, una de las cuales apunta a que los cristales de carbonato de hierro se
depositan en los huecos que la pelicula de Fe,C va dejando y asi la capa de productos
de corrosién se comporta como una capa protectora evitando un par galvanico entre el
acero y la pelicula no protectora. La segunda teorfa propone la pasivacion del metal por
debajo de la capa de productos de corrosién. Esto sucede cuando se ha evitado la
formacién de un par galvanice y donde sélo existe difusion y no electromigracién, de
esta manera el liquido que esta en contacto directo con el metal incrementa su pH y asi
el metal se pasiva por debajo de la pelicula protectora, evitando que contintie el proceso

de corrosion.

En comparacion con los cristales de FeCO; que se han formado en un medio donde no
hay acidos organicos en el sistema, de manera general, como lo reporta Nafday [4], los
cristales que se forman cuando hay presencia de acidos organicos presentan un
incremento en su tamano, figura 31 y entre mayores cantidades de acido haya en el
medio, los cristales alcanzan un mayor crecimiento, segln se reperta en el presente
trabajo. De esta manera, los cristales de FeCQ, que crecen sin influencia de acidos
organicos alcanzan tamafios aproximados de 5 pm, mientras que los cristales que
crecen en sistemas con 90 ppm de acido organico alcanzan tamafios de hasta 35 pm,

como en el caso de las soluciones acuosas con 90 ppm de HFr libre en el sistema.

En la figura 32 se observan las dimensiones del espesor de la pelicula, 55-65 pm, la
cual es 10 um mayor que la que crece en un medio con 90 ppm de HAc. En esta figura
se aprecia una sola fase, por lo que pareciera no haber incrustaciones o mezcla de
productos de corrosién como sucedid con las peliculas formadas con 90 ppm de HAc.
Sin embargo, en este tipo de capas de productos de cormosidn que no son protectoras,
el espesor no parece tener una influencia decisiva, salvo por dificultar el transporte de

las especies desde ¢ hacia la superficie metdlica, la cual no quiere decir que sea una
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pelicula protectora. Una mayor influencia es la que pueda tener la presencia o ausencia

del carbenato de hierro en [a superficie del acero.

En la figura 33 se hizo una aproximacion, a partir del calculo del area bajo la curva de la
figura 29, que corresponde a 90 ppm de HFr, de los milimetros perdidos durante el
tiempo de exposicion y se compard con el espesor de la capa de productos de
corrosion. En la figura se muestra una buena convergencia entre el espesor de la

peficula y la aproximacion de |os milimetros perdidos a partir de un método numérico.

Fapidez de Corrosidné mmiafio
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Figura 29. Rapidez de corrosion del acero X-65 inmerso en un electrolito con 90ppm de dcido
formico no-disociado. (pH 6.6, 80°C, [Fe''} = 10ppm, SS = 32, 1000 rpm, Pco; = 0.54bars). velocidad
de corositn al tiempo cero es 3.77m m/afio, ¢l tiepo de formacitn d ela pelicula protectora es de 120
horas despues de iniciado el experimento,
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Figura 30. Valores de 1/Rp del acero X-65 inmerso en un electrolito con 90ppm de #cido férmico no-
disociado. (pH 6.6, 80°C, |Fe’*] = 10ppm, S§ = 32, 1000 rpm, Pco; = 0.54bars). Resistencia a la
solucién=4.550hms.
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Figura 3t. Micrografias de la vista frontal de la pelicula protectora de carbonato de hierro en el
acero X-65, tomadas a 400X. a) Inmerso en un électrolito con puro CO;, b) Inmerso ¢n un
electrolito con 90 ppm de dcido fHrmico no- disociade (pH 6.6, 80°C, [Fc*') = 10ppm, SS =32, 1000
rpm, Peoa = 8.54ba I'S).
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Figura 32. Vista transversal tomada a 400X, de la pelicula de FeCO; con 90 ppm de 4cido férmico no
disociado. (pH 6.6, 80°C, {Fe*‘] = 10ppm, SS =32, 1000 rpm, Pgg; = 0.54bars).

Figura 33, Espesor aproximado de metaf perdido, cuando esta inmerso en 90 ppm de dcido farmico
no-disociado, calcuiado mediante ni método numérico, regla de Simpson de 3/8, a partir de la gréfica
de velocidades de corrosion, (pH 6.6, 80°C, [Fe¥’] = 10ppm, SS =32, 1000 rpm, Pro: = 0.54bars).



Capitulo 5

5 Resumen de resultados.

En la figura 34, se muestra una grafica comparativa de las rapideces de carrosion de las
condiciones estudiadas en este trabajo - puro CO,, 18ppm y 90 ppm de acido acético
libre v 18ppm y 90ppm de acido fdrmico libre. En la figura se observa que el acido
formico es un acido mas corrosivo que el acido acético, como ya se habia mencionado,

tanto a bajas concentraciones-18ppm- como a aitas concentraciones-8Gppm.

Las rapideces de corrosion iniciales, tiempo cero, para todas las condiciones
enunciadas se enlistan en la tabla 7. en la grafica tambien es claro el tiempo gue tarda
en formarce la pelicula de productos de corrosidn para cada condicion estudiada. Asi
para la condicion natural, puro CQ, la pelicula tarda en formarce 2 dias,
aproximadamente treinta horas despues se forma la pelicula para las condiciones que
contiene Acido acético y finalmente a los 5 dias de exposicion la pelicula de productos
de corrosion se forma en los sistemas con &cido formico. Para las cinco condiciones
evaluadas la rapidez de corrosién al final de la exposicién tiende a cero, por lo que
podemos concluir que bajo |as condicones estudiadas la pelicula de productos de
corrosién que se forma es una pelicula protectora. Al cabo de 240 horas de exposician,
no existe evidencia de algun tipe de dafio que los acidos carboxilicos puedan ejercer en
la integridad de la pelicula protectora.
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Figura 34. Rapideces de corrosion del acero X-65 inmerso en acidos carboxilicos libres y puro CO,.
{pH 6.6, 80°C, {Fe?’] = 10ppm, S8 = 32, 1000 rpm, Pco; = 0.54bars).

Tabla 7. Rapideces de corrosion, resistencias a la solucién y tiempo de formacién de Ia pelicula
protectora para cada condicién estudiada,

Condicién Rapidez de ! Valor de Tiempo enel |
experimental corrosidn inicialf resistenciaala que se formé la
mmjafio solucion fohms pelicula de
FeCQs/ h
Puro CO, 1.73 1.98 3.26
18ppm de &cido 1.4 326 85
acético libre
90ppm de &cido 1.92 6.13 85
acético libre
18ppm de acido 1 55 120
formico libre
90ppm de acido 3.77 4.5 120
formico libre

Las caracteristicas de las peliculas de productos de corrosién de todos los sistemas se
resumen en la tabla 8.
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" Tabla 8. Caracteristicas de las peliculas de preductos de corrosién

Condicion
experimental

Caracteristicas
protectoras de

pelicula. (t=240h)

Caractensticas
morfologicas de
la pelicula

Espesor de la
pelicula /pm

Espesor
promedio de ta
pelicula (area
bajo la curva) /
pm

Puro CO,

Pelicula
protectora

Crecimignto de
cristales de
FeCO, de S5um
cubren la
superficie
metalica

24

18ppm de acido
acético libre

Pelicula
protectora

Crecimiento de
cristales de
FeCO, de10um,
cubre la
superficie
metalica

8-13

90ppm de acido
acético libre

Pelicula
protectora

Escasos cristales
en la superficie.
El tamafio de los
cristales de
FeCO; es de
25um, no cubre
la superficie
metalica y se
observa un
sustrato
homaogeneo.

40-50

43

18ppm de acido
formico libre

Pelicula
protectora

Mayor cantidad
de cristales en
comparacion can
18ppm de HAc
libre. El tamafo
de los cristales
de FeCO,; es de
7um, la
superficie
metalica queda
cubierta

20-30

17

90ppm de acido
férmico libre

Pelicula
protectora

Escasos cristales
en la superficia.
£ tamafio de ios
cristales de
FeCOj;esde
38um, no cubren
{a supetficie
metdlica y se
observa un
sustrato amorfo

similar a FeyC.

50-60
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Propuesta de mecanismo de corrosion y de formacion de la pelicula de carbonato

de hierro cuando existe acido férmico en el sistema

HCOOH '

Difusion™s. “t7coon

Reduccién =
 del protén Reduccion del acidqg

Figura 35. Transporte de masa de los protones, del 4acido carbdnico y del 4cido férmico en la capa
limite de difusién y formacidn del carbonato de hierro como el paso determinante en el proceso de
corrosion por CO,
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Capitulo 6

6 Conclusiones.

Se ha esludiade el efecto de los acidos organicos (acido férmico y &cido acético) en la
corrosion del acera X-65 en un medio sobresaturado con CO,, y en la formacion de la
pelicula prolectora de productos de corrosién {(FeCQs, FesC, FeCQy+Fe;C), en una
ceida de vidrio, utilizando un electrodo de cilindro rotatoric ¥y una concentracion de 10
ppm de Fe?' para promover la formacidn de la pelicula protectora. Se reatizaron una
serie de experimentos, con y sin acidas organicos, con el fin de comparar el efecto de
las cantidades y tipos de acidos organicos. A partir de los resultados experimentales

obtenidos se puede concluir lo siguiente:

« Se encontré que el efecto de 90ppm de acidos organicos aumentan la rapidez
de corrosién al tiempo cero (3.77 mm/fano, para el acido férmico y 1.92mm/afo
para el acido acético} del acero X-65, con respecto a CO; (1.73mm/afio)

« Al final de los experimentos, después de 240 horas de exposicion, no se observa
ninguna diferencia entre las cantidades y tipos de acidos en !a rapidez de
corrosion del acero, bajo todas las condiciones la rapidez de corrosion final es
menor a 0.03mm/afio.

* La adicion de 18ppm de &acido organico libre {férmico y acético), tiene una
influencia favorable en la formacion de la pelicula protectora, producto de la
mayor cantidad de iones Fe(ll) y una menor concentracidn de especies
corrosivas (H', HFr, H;CO;.) ‘

* La adicion de 90 ppm de acido formico libre, genera una pelicula porosa de
carburo de hierro con crecimiento de cristales de carbonato de hierro en la
superficie de ia cementita. Sin embargo, al final del experimento, esta pelicua
generd una buena proteccion debido a la alcalinizacion del liquido en contacto
con el metal,

« No se encontrd evidencia de algun tipo de ataque localizado en la corrosion del

acero per CO; cuando existe acido organico en la solucidn corrosiva.
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