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La leccién no se interrumpio,

pero la nifia levanté la vista para ver quién
pasaba por la ventana, y esa mirada casual

fue el origen de un cataclismo de amor

que medio siglo después atin no habia terminado.

Gabriel Garcia Mdrquez
“El amor en los tiempos del célera”
1985
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Me acuso Padre de que escribi un cuento
¢De qué se trata?
No. Aquiestd. Se lo dejo. Mafiana vengo otra vez a confesarme.

Juan José Arreola
“La Feria”
1963

Indndndndndndndhdndhdndmdmddndndndn

Where the telescope ends, the microscope begins.
Which of the two has the grander view?.

Victor Hugo.
“Les Misérables”
1862
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ResumEen

La corrosidn inducida por didéxido de carbono es un fendmeno de gran importancia
para la industria petrolera que es actualmente tema de investigacién tecnoldgica en
todo el mundo por las implicaciones econdmicas que conlleva, incrementandose de
esta manera el uso de aceros microaleados especiales por ser mas resistentes a los

ataques corrosivos.

El proceso de corrosiéon de un acero inmerso en una solucidon de NaCl al 3% p/v y
saturada con didxido de carbono, CO,, ha sido estudiado en el presente trabajo desde
el punto de vista electroquimico, cinético y gravimétrico en funcién del incremento de
la temperatura, dentro de un intervalo entre 25 °C a 85 °C y bajo condiciones estaticas
de flujo. Los experimentos fueron realizados con especimenes del acero comercial
API 5L X52, muy utilizado en la industria petrolera para la construccion de tuberias de
transporte; en celdas electroquimicas de vidrio de cinco bocas construidas bajo
especificaciéon ASTM y a condiciones de saturacion (pH aproximado a 4.0). La rapidez
de la corrosidn fue obtenida a través de las técnicas de resistencia a la polarizacién
lineal (Rp) y gravimétrica. La técnica de espectroscopia de impedancia electroquimica
(EIS) y barridos de polarizacién potenciodindmica fueron aplicados para estudiar el

mecanismo y cinética de corrosion del proceso.

Para el estudio y caracterizacién de las muestras de acero API 5L X52 sometidas al
proceso de corrosién, se utilizaron las técnicas de microscopia dptica metalografica
(OM), microscopia electrénica de barrido (SEM), espectroscopia por dispersion de
energia de rayos X (EDS), microscopia de fuerza atémica (AFM), espectroscopia de
transmision Mossbauer (TMS) y microscopia electréonica de transmision convencional
(TEM). Estas técnicas sirvieron para caracterizar microestructuralmente el proceso de
corrosion e identificar y caracterizar quimica y estructuralmente a los productos de
corrosion provenientes del hierro, formados 6 precipitados durante el proceso de

corrosion a las condiciones de experimentacion.
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Los resultados obtenidos muestran que el proceso de corrosidn esta claramente
influido por la temperatura. Un control mixto del proceso de corrosién ocurre
simultdneamente y tanto el valor de la densidad de corriente como el valor del
coeficiente de difusién de iones H' se incrementan en funcién de la variable de estudio
mientras que la viscosidad disminuye. La reaccién anddica de disoluciéon del hierro
también se incrementa, cuantificandose la pérdida del material a través de la rapidez
de corrosion, siendo la formacidon o precipitaciéon de los productos de corrosién
porosos y parcialmente solubles como la hematita 6 el carburo de hierro los factores
claves esperados en el deterioro corrosivo del acero. Los productos de corrosion
identificados fueron la lepidocrocita y la akaganeita; oxihidréxidos de hierro (FeOOH)

formados en sus fases 0 y y respectivamente.
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ABSTRACT

Carbon dioxide corrosion of steel is a phenomenon of great importance for the oil and
gas industry and currently a significant world topic of technological investigation for its
multiple economic implications. In this context, an increasing use of special
microalloying steels has been reported because of their higher resistance to the

corrosive attacks.

The corrosion of steel exposed in CO, saturated brine solutions 3% wt. was studied
and quantified kinetic, gravimetric and electrochemically as a function of temperature
increase, specifically within a range between 25 °C and 85 °C range under static flow
conditions. The experiments were performed with specimens of commercial steel
APl 5L X52, widely used in the oil industry for the construction of gas and crude oil
transport pipelines. Five mouth electrochemical cell according to ASTM configuration
at pH 4.0 was used. The corrosion rate was determined by linear polarization
resistance (LPR) and weight loss gravimetric method. The electrochemical impedance
spectroscopy (EIS) and potentiodynamic polarization curves were applied to study the

corrosion process mechanism.

Materials characterization techniques, specifically metallographic optical microscopy
(OM), scanning electron microscopy (SEM), chemical microanalysis by energy
dispersive spectrometry (EDS), atomic force microscopy (AFM), transmission
Mossbauer spectroscopy (TMS) and conventional transmission electron microscopy
(TEM) were used with the purpose to characterize the corrosion process and to
identify chemically, structurally and crystallographically, the iron corrosion products

formed during the process in the studied systems.

The results shown the corrosion process is clearly influenced by temperature. The

system is considered to be under mixed control, and thus the current density and the
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diffusion coefficient of H" increased according with temperature change. The anodic
dissolution reaction of iron also increases and the loss of material is quantified through
the corrosion rate, where the formation or precipitation of porous and soluble
corrosion products was an important factor in the material degradation. The corrosion

products were identified as lepidocrocite and akaganeite, oxyhydroxides of iron

formed in its o and B crystal phases respectively.




OBJETIVOS E HIPOTESIS

OsieTivo GENERAL

Determinar el efecto de la temperatura en el proceso de corrosion del acero

API 5L X52 inducido por CO, en condiciones de no formacién de pelicula protectora y

bajo condiciones estaticas de flujo.

OsieTivos Especiricos

1)

2)

3)

4)

Caracterizar electroquimica, cinética y gravimétricamente el proceso de

corrosion por CO, del acero API 5L X52.

Desarrollar un modelo electroquimico que permita predecir el comportamiento

catédico del sistema, asi como la disolucién anddica del hierro.

Caracterizar estructuralmente el metal estudiado y obtener informacién
acerca de los cambios estructurales y topograficos que ocurren en la superficie
metalica durante el proceso de corrosion e identificar zonas preferenciales de

ataque.

Identificar y caracterizar quimica y estructuralmente los productos de corrosion
provenientes del hierro, formados en el proceso de corrosién del acero por

CO,.
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OBJETIVOS E HIPOTESIS

HiroTEsis be TraBAJO

Con base en los objetivos planteados en el presente trabajo, las hipdtesis son las

siguientes:

1)

2)

3)

El fendmeno de la corrosion por didxido de carbono es de naturaleza faradaica,
por lo cual en la interfase metal-electrélito ocurre la transformacién
electroquimica del acero que da como resultado irregularidades en la superficie
y formacién de productos de corrosidn rugosos que causan una distribucion
desigual de la corriente en la superficie la cual podria aumentar en funcion del

incremento de la temperatura.

El incremento de la temperatura en el proceso de corrosion por CO, puede
influir en el proceso controlado por transferencia de masa reflejdndose en el
comportamiento de la densidad de corriente y en el valor del coeficiente de

difusién de iones H".

El producto de corrosiéon formado a partir de un acero inmerso en una solucién
deareada podria ser la hematita, Fe,03;, como consecuencia de la disolucion del
hierro a través un mecanismo controlado por un proceso de activacion en la

superficie metdlica.

vii
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CarituLo 1:

INTRODUCCION

La corrosion de aceros al carbono en contacto con didxido de carbono, CO,, es un
fendmeno que ha sido estudiado por varios afos y es de gran importancia para la
industria petrolera [1-2,109]. Actualmente es tema de investigacién tecnoldgica en
todo el mundo por las implicaciones econémicas que conlleva debido a la explotacion
de pozos profundos con grandes contenidos de gases que resultan agresivos en
solucién acuosa, dando origen a problemas de rentabilidad, pérdida de material y de
seguridad [3]. Debido a esto, el uso de aceros especiales aleados para la construccién
de tuberias de transporte que representen mayor durabilidad ante ataques corrosivos,
se ha ido incrementando [4-6]. Estos materiales estan capacitados para soportar
condiciones agresivas, pero aun asi la formacion de soluciones acidas altamente
corrosivas degradan al metal. El CO, se encuentra en los condensados del fluido
transportado por los sistemas de tuberias en la industria petrolera y también es
inyectado para presurizar los yacimientos de petréleo y gas; ocasionando la corrosion
interna en las tuberias y trayendo consecuencias catastréficas ya que, cuando estas
estructuras fallan bajo condiciones de operacidon pueden afectar también el ambiente
que lo rodea y ocasionar pérdidas humanas [7-8,109]. En términos generales, los
dafios causados por el problema de la corrosién equivalen hasta el 3.5% del Producto
Nacional Interno Bruto de paises industrializados, por lo cual las pérdidas econdmicas
y la disminucién de la vida util de los materiales son los principales motivos que

impulsan el estudio del fenédmeno en funcién de la disminucién del problema.

El proceso de corrosiéon esta influido por parametros ambientales, fisicos y

metalurgicos como los son el pH de la solucién, la temperatura, microestructura del

— —
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acero al carbono y elementos aleantes y el flujo, entre otros, los cuales ya han sido

estudiados por varios autores [6,9-12].

La temperatura juega un papel muy importante en el proceso de corrosion influido por
el CO,. El incremento de la temperatura de la solucidon acelera la velocidad de las
reacciones quimicas, el transporte de especies quimicas hacia y desde el volumen de la
solucién y los procesos electroquimicos que ocurren en la interfase metal-electrdlito

aumentando la velocidad de corrosion del metal.

Cinéticamente el incremento de la temperatura sobre el proceso de la corrosién por
CO, se refleja en un aumento del control por transferencia de masa (ijm), como
consecuencia del incremento del coeficiente de difusidn de los protones contenidos en
la solucién (Dy'). Por lo tanto la reaccidn catddica total se incrementa con el aumento
de la temperatura, siendo la fuente de protones las reacciones catddicas presentes y la

reduccidn directa del agua [13].

Los productos de corrosion formados en el sistema varian en cuanto a su naturaleza y
nivel protector. Varios autores han reportado los diferentes tipos de peliculas
formadas segun las condiciones del medio [12,14]. Termodinamicamente bajo las
condiciones de experimentacion presentadas en el presente trabajo, las peliculas de
productos de corrosion provenientes del hierro formadas son de naturaleza no
protectora, siendo la hematita y la precipitacion del carburo de hierro, FesC, los
probables productos de corrosién que se pueden encontrar a condiciones deareadas

de las solucion.

Existen un gran numero de trabajos a nivel de laboratorio y de campo basados en el
fendmeno de la corrosion por CO,, aun asi el mecanismo de corrosion por didxido de
carbono no estd bien entendido, debido a esto y el alto costo y la larga duracién de

experimentos, se han propuestos modelos que pueda predecir el comportamiento de
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los aceros ante este medio corrosivo. Los modelos que han sido propuestos
relacionan la rapidez de la corrosidon con importantes parametros como lo es la
temperatura empleando correlaciones empiricas y asi obtener una buena simulaciéon

del proceso.

Para determinar el efecto del incremento de la temperatura en el proceso de
corrosion del acero API 5L X52 en presencia de CO,, se realizd un estudio cinético,
electroquimico y gravimétrico cuantificando el proceso en funcidn de la rapidez de la
corrosion, determinando parametros cinéticos de interés y obteniendo informacién
acerca de los diferentes procesos que se llevan a cabo en la interfase metal-electrolito.
Se plantea un modelo basado en la ecuacién de Vetter en el cual la corriente limite
alcanzada depende de una contribucion quimica del sistema. La aplicacion de
diferentes técnicas de andlisis y caracterizacién quimica, superficial y cristalografica
son empleadas como complemento en el estudio del proceso de corrosion del acero
estudiado influido por la temperatura de la solucién; obteniendo informacién
estructural del metal de estudio, los cambios estructurales y topograficos que ocurren
en la superficie metdlica durante el proceso de corrosion, identificacion de las zonas
preferenciales de ataque e identificacién de los productos de corrosién provenientes

del hierro formados 6 precipitados en la superficie metalica.
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CarituLo 2:

M arco Teorico

2.1 EL FENOMENO DE LA CORROSION POR CO,

La corrosién por CO, no es un problema nuevo. El didxido de carbono es un
componente que se encuentra de manera natural en los yacimientos de petrdleo y gas
y es también muy utilizado para presurizar los mismos. Cuando este componente se
une con el agua contenida en el crudo o en el gas humedo, se promueven las
reacciones electroquimicas entre la superficie metdlica y la fase acuosa produciendo
especies que causan severos dafos por corrosion en superficies metalicas. Se le
atribuye el crecimiento del fendmeno de corrosién al bajo pH caracteristico por la
presencia del diéxido de carbono [15]. Lo cierto es que el fenédmeno de corrosidn
provocado por diéxido de carbono se incrementa y es mas severo por la presencia de
otro tipo de factores que conlleva a grandes pérdidas econdmicas en la industria
petrolera a nivel mundial debido a que los costos del mantenimiento y reparacion de
los equipos que diariamente estan en contacto con estos ambientes representan una
parte importante de la economia de los paises productores de hidrocarburos [1-2, 12,

109].

El diéxido de carbono seco es totalmente inofensivo, pero al estar en contacto con el
agua, el gas se disuelve vy se hidrata formando acido carbdnico, cuya disociacidén se
lleva a cabo por etapas actuando como una fuente generadora de atomos de
hidrégeno, siendo la especie que electroquimicamente promueve la corrosidén en el

interior de las tuberias de transporte [12].
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En 1975 C.K. de Waard y D.E Milliams [15] realizaron un analisis tedrico-practico
proponiendo un mecanismo que explicaba el efecto de la reduccién directa del acido

carbdnico como etapa determinante en el proceso catédico del sistema.

En 1983 G. Schmitt realizd una investigacion acerca de la corrosion electroquimica
ocasionada por CO, en ambientes libres de oxigeno, enfatizando los aspectos
fundamentales del mecanismo de corrosion, factores cinéticos y efecto de algunos
pardmetros sobre el tipo de corrosidon ocasionado, basado en problemas presentados

en la industria de hidrocarburos [2].

En 2003 M.B Kermani y A. Morshed realizaron una revisién detallada y mecanistica
acerca del fendmeno de corrosion por CO, sobre aceros al carbono y aceros
microaleados con el objetivo de proveer informacién general del proceso de corrosién,
haciendo énfasis en la naturaleza, morfologia y caracteristicas de las peliculas formadas
en la superficie metdlica; composicién quimica de los aceros, microestructura vy

variables hidrodindmicas [12].

En 1999 S. Nesic, B.F.M. Pots, J. Postlethwaite y N. Thevenot [16] observaron
experimentalmente que la reaccidn quimica de corriente es afectada por variables
como el flujo, proponiendo una nueva expresién que considera la contribucién tanto
de las reacciones catddicas como la reaccidén quimica para determinar su valor, en un
medio en donde se lleva a cabo un proceso de corrosiéon por CO, cuando la capa en
donde se lleva a cabo la trasferencia de masa tiene un espesor similar a la capa de

reaccion.

2.2 PROPIEDADES DE LA SOLUCION CON CO,

El diéxido de carbono o anhidrido carbdnico es un gas incoloro e inodoro que cuando
estd seco no es corrosivo. Licua a -65°C y solidifica a -78.2 °C. Es soluble en agua,

alcohol y la mayoria de las soluciones alcalinas. Cuando es hidratado en agua, las
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reacciones que se llevan a cabo son relativamente lentas [17]. Su solubilidad en agua
ha sido estudiada frecuentemente de forma vasta e interdisciplinaria debido a que es
un sistema muy importante para todas las ramas de la ciencia. Esta depende

grandemente de la presion y la temperatura [18-19].

La constante de Henry del CO, en agua puede calcularse segun la siguiente expresion
polinomial obtenida a partir de datos experimentales, en funcién de Ila

temperatura (K) [18]

] < i ) 6.8346 + 1.2817 10° 3.7668 106+2997 107 - (D
—_— ] = — E3 —_ £ 3 *
"\MPa ' ' T Tz T4 T3

Otra expresion reportada para determinar la constante de Henry dentro de un rango

de temperaturas entre 273 Ky 353 K es la siguiente [19]:

3934.40 941290.2 (2
T T2

H
In <—) = 4800+
bar

La entalpia de la solucién puede ser estimada a partir de una aproximacién de la

constante de Henry:

dlnH _ AHSOI (3)

o

En donde AHy; es la entalpia en solucién, T en Ky R es la contante de los gases ideales

(8.314——).

mol*K

Diferenciando la ecuacidn (3) finalmente se tiene que:
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6.2634 = 10* N 7.475 % 10 o (4)
T T?

AHg, = 106.56 —

La capacidad calorifica del CO, puede ser estimada derivando la temperatura (K) en

funcion de la entalpia de la solucién:

aAHsol (5)
= AC
aT P
Finalmente:
6.2634 x 107 1.4950 * 101° .. (6)
ACp = Cp[COsaq)| = Cp[COgp)] = —————F
La densidad del agua en funcién de la temperatura (K) se calcula como [20,21]:
K

PH,0 (m—i) = 11523 —-0.5116 T - (7)
La viscosidad dindmica del liquido en funcién de la temperatura (K) [13,20,21]:

Kg (1.3277%(293.15—T)—0.001053+(298.15—T)?) . (8)
u (m : s) = Upefx 10 T-168.15

En donde el valor es de pef = 1.002 * 1073 ﬁ a T,e=20 °C.

El efecto de la temperatura (K) sobre el coeficiente de difusidon D, de las especies de la

solucién puede determinarse a través de la ecuacion de Stokes-Einstein [13,20]:
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En donde los coeficientes de difusidon de referencia de las especies son los valores

encontrados en la Tabla 1:

Tabla 1. Coeficientes de difusion molecular de referencia, Dreri,
de las diferentes especies de la solucion (Tr=20°C)(13.20)
. . . .r m2
Especie Coeficiente de difusion (T)
H,CO4 2%107°

co, 1.96 * 107°
HCO3 1.105 x107°
C0%- 0.92107°
H* 9.312%107°
OH™ 5.26 % 107°
Fe?* 0.72 % 107°

2.3 MECANISMO DE LA CORROSION POR CO,

La corrosidn acuosa por CO; es un proceso electroquimico complejo en el cual se llevan

a cabo varios fendmenos simultdaneamente y que interactian entre si.

Esta

caracterizado por la disolucion anddica del hierro y la evolucion catddica del

hidrogeno.
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Algunos autores; entre ellos C. de Waard, D.E Milliams, D. Kern, B.F.M Pots, S. Nesic y
R. Dugstad, han propuesto el mecanismo que se lleva a cabo en el proceso de corrosion

por CO, [15-16,22-27, 109-111]. A continuacidn se presenta el mecanismo propuesto.

La disolucién electroquimica del hierro en un medio dcido ocurre segun la siguiente

reaccion anodica:

Fe® = Fe?* + 2e~ .. (10)

La rapidez de la corrosion de los aceros esta controlada por la cinética de la reaccion
catddica mas frecuente e importante en medios acidos; la evolucién o reduccién del

hidrogeno:

2H+ + 2e” = HZ(g) (11)

La reaccion anterior incrementa su importancia y eficiencia con la disminucién del pH.

La disoluciéon del diéxido de carbono en el agua viene dada por las siguientes

reacciones:
H,0& H* + OH™ . (12)
COz(g) & COz(ac) .. (13)

La hidratacion del diéxido de carbono a pH acido forma acido carbdnico:

COpac) + Hz0 & HCO (18




MARCO TEORICO

[— —

El proceso de corrosidn es controlado por la evolucion del hidrégeno, cuya fuente es la
disociacién del acido carbdnico la cual se realiza en dos etapas. En la primera etapa se

forman iones bicarbonatos y en la segunda carbonatos:

H,CO0300¢® H* + HCO3 (pK = 3.77) .. (15)

HCO~ ¢ H* + C0%~ (pK = 10.3) .. (16)

La reaccidén catddica dominante depende del valor del pH de la solucién. La velocidad
limite de la reaccion catddica de la evolucion del hidrégeno (reaccién 11) estd dada por
la velocidad de difusién de los iones H® que provienen del seno de la solucién, en
donde éstos estdan en mayor cantidad en la superficie del electrodo en la cual ocurre la
transferencia de electrones y en donde los mismos son consumidos. Si el pH<4, la

reaccion 15 predomina por la alta concentracién protones.

A rangos de 4<pH<6 se lleva a cabo una segunda reaccién catddica importante en las
cercanias de la interfase electroquimica. La reduccidon directa del acido carbdnico
incrementa la concentracidon de protones en la interfase, haciendo el proceso aun mas

corrosivo que la misma disociacion del acido al mismo valor de pH:

H,CO3(a¢) + € ~= HO + HCO3 . (A7)

Cuando el pH>6, la disolucion del didxido de carbono en agua esta dada por la

siguiente expresion:

CO 5(ac) + OH"=2HCO3 .. (18)

La concentracion del id6n HCO;3; se incrementa siendo la reduccidon directa del idn

bicarbonato la reaccion catédica dominante:
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2HCO3 + 2e "= H, + 2C02~ .. (19)

A sobrepotenciales altos, el valor del pH se incrementa, la disponibilidad de protones

disminuye y la reaccién catddica dominante es la reduccién directa del agua:
2H,0 + 2e "= 20H™ + H, .. (20)

Todas las reacciones quimicas que se llevan a cabo y sus respectivas constantes de
equilibrio se muestran en las tablas 1y 2, en donde K es la constante de equilibrio para

una reaccién dada en funcidén de la concentracidn de las especies involucradas

Un resumen de todas las reacciones quimicas involucradas en el sistema de estudio y
sus expresiones para determinar constantes de disociacién en funcidon de las
concentraciones de las diferentes especies involucradas se presenta en la tabla 2

[13,24].

Los valores de las constantes de equilibrio para las reacciones pueden determinarse a
través de las expresiones mostradas en la tabla 3, considerando que las mismas se

calculan a partir de los coeficientes de velocidad de reaccidn directa (k) e inversa (ky),

K = X [13,25].
kp
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Tabla 2. Reacciones quimicas y constantes de equilibrio, A,
para ambientes con CO-H20-NaCl [13.24]

Constantes de

Reacciones o
equilibrio, K
Disociacién del agua H,0 lf:“’, H* + OH™ K, = [H*] *x [OH™]

o o [CO,]
Disolucion del didxido de Ksol Koy = ——
carbono CO2¢5 <= CO2(a0) pCO,

: - . [H,CO3]
Hidratacion del didxido Kpy hy = oo
de carbono COza) + H20 < HyC03(aq) [CO,]

o . [H*] = [HCO3]
Disociacidn del acido Kea . B Kig= ————
carbénico H3C033a) & H™ + HCO3 [H,COs]
Disociacién del ién Kb, . K = [H*] * [C0%]
bicarbonato HCO™ < H™ + CO3 I~ " THCO;3]

Tabla 3. Constante de equilibrio (K), coeficiente de reaccién directa (4)

y coeficiente de reaccién inversa (Ap)[132%1

K. (MZ) — 10—(29.3868—0.0737549*T(K)+7.4788*T(K)
w

kpw(M~1s71) = 7.85 x 1010
o 145
sol(pa) ~ 1.00258

Kpy = 2.58 % 1073

% 10—(2.27+5.65*10_3*T(°F)—8.06*10_6*T2(°F)*I

329.85—110.541*1ogT(K)_17T2(?<5)-4)

kflhy(S_l) = 10(

—(6.41-1.594+1073+T(°F)+8.52%10 " 6+T2(°F)—3.07+10~5+P—0.4772+1°540.1180+I)
K.,(M) = 387.6 x 10

(5.7140.0526+T(°C)—2.94%10*+T(°C)?+7.91+10~ 7 +T(°C)3)
kf,ca(s_l) =10

—(10.61-4.97+1073+T(°F)+1.331%10 5+ T2 (°F)—2.624+10~5+P—1.166+1°5+0.3466+])
Kpi(M) = 10

kepi(s™h) = 10°
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2.4 MECANISMO DE LA DISOLUCION DEL HIERRO Y EVOLUCION DEL
HIDROGENO

El 1961 Bockris, Drazic y Despic [28] propusieron el mecanismo que explica la
disolucion del hierro a cualquier valor de potencial constante, en el cual la velocidad de
disolucion del metal es inversamente proporcional a la concentracion del protén vy
viene seguido de tres etapas independientes del valor de pH. El mismo también ha

sido reportado por varios autores en sus investigaciones [15,26, 29-31, 109, 111]:

Fe" + OH™= FeOH_q4s + €~ . (2D
RDS

FeOH,4s — FeOH™ + e~ - (22)

FeOH*= Fe?* + OH™ . (23)

Las reacciones anteriores pueden ser aplicadas al caso de la disolucidn del hierro en
una solucién saturada con CO,, cuyo mecanismo considera la formacién del producto
de corrosién intermedio FeOH,y4s como etapa determinante del proceso. En conjunto,
la reaccion anddica que se lleva a cabo es la disolucion del hierro (reacciéon 10). De alli,
este fendmeno daria origen a la formacion de productos de corrosidn protectores o no
dependiendo de las condiciones de temperatura y pH. Bajo las condiciones del
presente trabajo, la disolucién del hierro promovera la formacidon de productos de
corrosion como oxidos o hidréxidos llevada a cabo a nivel de la interfase y la probable

precipitacion del FesC.

La evolucion del hidrégeno (reaccién 11), ocurre fundamentalmente por el siguiente

mecanismo, el cual puede proceder por dos vias distintas [2]:

€O, & €O, . (29
CO,,,. + Hy0 & H,COs_, .. (25)
— —
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H2C03ads +e & Hads + HCOgadS (26) 0
H,CO;,, + H,0 < H30f + HCO3, . 27)
H;0f + e~ & H,ys + H,0, .. (28)
HCO3, , + H30" & H,C0;_,_ + H,0 .. (29)

La primera via, llamada “catalitica” considera que las moléculas de CO, son adsorbidas
en la superficie metdlica (reaccion 24), estableciendo enlaces con el hierro y dando
origen a un radical COOH que serd posteriormente hidratado para formar 4acido
carbdénico quimisorbido (reaccién 25). Esta especie es reducida directamente
originando iones H' adsorbidos e iones bicarbonatos adsorbidos directamente en la
superficie del metal, la cual se considera la etapa determinante del mecanismo
(reaccién 26). Posteriormente las moléculas de bicarbonato adsorbidas son
neutralizadas por hidrégeno (reaccion 29) para volver a formar &acido carbdnico
adsorbido y volver a la reaccidn 26. A la par, los iones hidrégeno que provienen de la
solucion estan siendo trasportados hacia la superficie metdlica, en donde la
trasferencia de un electrén da como resultado la formacion de atomos de hidrégeno

adsorbidos directamente sobre la misma (reaccion 28).

La segunda via, llamada “no catalitica”, considera que tanto la reaccion 24 y 25 se
llevan a cabo. Posteriormente, las moléculas de acido carbdénico adsorbidas en la
superficie del metal formaran iones de bicarbonato no adsorbidos (reacciéon 27) y un
remanente de atomos de hidrégenos en las inmediaciones de la interfase metal-

electrolito, los cuales seran reducidos para formar H,ys (reaccion 28).
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2.5 INFLUENCIA DE ALGUNOS PARAMETROS EN LA CORROSION
POR CO,

La corrosion ocasionada por diéxido de carbono esta influida por una serie de factores
que pueden ser ambientales, fisicos y metalurgicos. El pardmetro de estudio en el
presente trabajo es la temperatura, aun asi se presenta de manera breve algunos

factores que influyen en el proceso de corrosién por CO,[6,9-12,15,20].

2.5.1 EFECTO DE LA TEMPERATURA
Es ampliamente reconocido que la velocidad de corrosion uniforme ocasionada por la
presencia de CO, disociado en una solucién es afectada por el parametro de la
temperatura, acelerando todos los procesos y la cinética, tanto anddica como catddica
del sistema y afectando la naturaleza, caracteristicas y morfologia de productos de
corrosion formados. En rangos de temperatura relativamente bajos, es decir, menores
de 90 °C; la rapidez de la corrosién aumenta progresivamente con la temperatura
siguiendo el comportamiento de la ecuacién de Arrhenius, afectando el valor del pH
original de la solucién y los equilibrios asociados a la quimica del CO,. Por otra parte, a
valores superiores de temperatura, el proceso corrosivo se estabiliza por accién de la
probable formacion de productos de corrosion que cumplirian una funcién protectora.
A valores de temperatura menores a 25 °C los procesos que se llevan a nivel de la
interfase estan controlados por transferencia de carga, pero al incrementarse el
parametro de temperatura el proceso sera controlado por una transferencia limite de
masa ocasionada por la difusion acelerada de especies hacia la interfase metal-
solucién. Técnicas como espectroscopia de impedancia electroquimica, EIS han sido

utilizadas para estudiar estos procesos y cambios.

2.5.2 INFLUENCIA DE LA MICROESTRUCTURA
La rapidez de la corrosién es altamente influida por pequeiias variaciones en la

composicién quimica del acero aln en casos en los que no se presente la formacién de
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peliculas protectoras. Existe una notable diferencia entre el comportamiento de un
acero al carbono y un acero con pequefias cantidades de elementos aleantes en su
composicion. Pequefias adiciones de cromo en un rango de 0.01% a 0.2% incrementa
la resistencia a la corrosion. Asimismo, la presencia de molibdeno, niquel y cobre en la
composicion del metal también influye beneficiosamente en esta caracteristica. Se
considera que un acero microaleado dptimo es aquel que contiene vanadio, titanio,
molibdeno, cobre, silicio y cromo como elementos aleantes. Los aceros al carbono
contienen particulas de FesC en su microestructura. La presencia de peliculas de este
tipo retarda la velocidad de corrosion y se presenta un enriquecimiento de la cantidad

de cromo y azufre en la pelicula.

2.5.3 EFECTO DE LA CONCENTRACION DE Fe** Y EL pH
A temperaturas y presion constantes de CO,, el incremento del valor del pH disminuye
la velocidad de corrosion sufrida por el metal. Sistemas en los cuales el volumen es
constante, bajas concentraciones del i6n ferroso, Fe**; a bajos niveles de pH dan como
resultado un incremento en la velocidad de corrosidon. A medida que pasa el tiempo, la
concentracion del mismo en la solucion se va incrementando mientras que la
concentracién de protones, H', va disminuyendo con el tiempo, siendo del ién Fe’' el
responsable del cambio de pH desde 3.9 hasta 5.1, alejandose de los valores de pH

originales de la solucién saturada.

2.5.4 EFECTO DE LA PRESION PARCIAL DEL DIOXIDO DE CARBONO
La presion parcial del didxido de carbono es el factor determinante que controla la
concentracién de las especies corrosivas en la solucién, tipo de corrosiéon ocasionada
sobre la superficie metdlica, valores de pH y otros factores fisico-quimicos, que en
conjunto influirian sobre los valores de la rapidez de la corrosidon debido a que la
misma es directamente proporcional a la presidn parcial del diéxido de carbono. Las

reacciones catddicas que se llevan a cabo influyen directamente sobre la tasa
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acelerada de la disolucidon metalica, efecto que esta relacionado con valores de presion

parcial del gas.

2.6 MODELOS ELECTROQUIMICOS

Con la finalidad de conocer y simular cémo es el proceso asociado con el fenédmeno de
la corrosion inducida por CO,, algunos autores han desarrollado modelos predictivos
que permiten dilucidar la dependencia y relacién que tienen algunos pardmetros y las
reacciones quimicas y electroquimicas que se llevan a cabo; con la rapidez de la
corrosion y la cinética tanto catddica como anddica del sistema. Algunos de estos

modelos son comentados a continuacion:

C. De Waard y Milliams [15,22] propusieron en 1975 una correlacion basada en datos
experimentales, para determinar la rapidez de la corrosién en funcién de la

temperatura y la presion parcial de CO, segun la siguiente expresion:

log(Veorr) = 7.96 — —0.00555 * t + 0.67 * log(pCO,) - (30)

273+t

Posteriormente C. de Waard y U. Lotz propusieron en 1994 una nueva correlacion
asumiendo que toda la concentracién de protones H* proviene de la disociacién del
acido carbdnico en la solucion y que el valor del pH depende Unicamente de la presién

parcial del CO, lo cual es cuestionable, segun la siguiente expresién [22]:

0
log(Veorr) = 5.8 — -+ 0.67 + log(pCOy) - (31

273 +

En 1994 S. Nesic [23] presentd un modelo dimensional para el transporte de especies

en el sistema corrosivo H,0-CO, basado en ecuaciones de difusién, describiendo
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equilibrios quimicos y la electroneutralidad de la solucidn. Las especies incluidas en el

modelo son: H, OH’, CO,, H,CO3, HCO5, CO; "y Fe™.

En 1995 B.F.M Pots [32] presenté una metodologia para la prediccion del fendmeno de
corrosion inducido por CO, basado en modelos mecanisticos que incluia el efecto del
flujo del fluido, modelando la rapidez de la corrosidon limite apoyandose en
consideraciones relacionadas con el transporte de masa, reacciones quimicas vy

electroquimicas.

En 1996 S. Nesic, J. Postlethwaite y S. Olsen, desarrollaron un modelo predictivo para
corrosion uniforme inducida por CO, basado en un modelo de reacciones
electroquimicas individuales, tomando las reaccién de reduccién del hidrégeno (H"),
reduccién directa del acido carbdnico (H,COs3), reduccion directa del agua, reduccidon

del oxigeno y disolucién anddica del hierro.

En el afio 2003 M. Nordsveen, S. Nesic, R. Nyborg y A. Stangeland [25] propusieron un
modelo mecanistico para determinar valores de velocidad de corrosion y perfiles de
gradientes de concentracién de las especies involucradas en el proceso; basado en las
reacciones electroquimicas que ocurren en la interfase metal-electrolito, difusion de
especies en la superficie, volumen de la solucién y a través de peliculas porosas,
gradientes de potencial y las reacciones quimicas homogéneas involucradas. El modelo
propuesto tiene una muy buena aproximacion al compararse con resultados

experimentales.

En 2004 F.M. Song, D.W. Kirk, J.W. Graydon y D.E. Cormack [33], presentaron un
modelo deterministico basado en el proceso de disolucién por accién del CO,,
considerando fendmenos que ocurren como el proceso de hidratacién, difusidn,
formacion y disociacién del H,COs;, interacciones idnicas, precipitacion de productos de

corrosion y reacciones electroquimicas asociadas al sistema. Desde el punto de vista
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tedrico y cuantitativo, el modelo reveld que la corrosion del acero en acido carbdnico
es mas grave que en acido clorhidrico para el mismo pH, debido a la reduccidn directa
de H,COs;. También se muestra que a medida que aumenta la temperatura,
la velocidad de corrosidn se incrementa sustancialmente. Este modelo permite una
prediccion fiable del fendmeno de la corrosién por CO, sobre aceros se utilizan en la
produccion de petréleo y de los sistemas de transporte de gas en la industria con una

buena coincidencia entre los resultados practicos y los teéricos obtenidos.

2.7 TERMODINAMICA DEL SISTEMA [34-37]

El comportamiento de un metal en una solucién acuosa puede ser estudiado
termodinamicamente a través de un diagrama de equilibrio termodinamico E vs. pH
conocido como diagrama de Pourbaix. Al formularse todos los equilibrios de las
reacciones posibles entre la superficie metalica y la solucién que la rodea se obtienen
graficamente zonas y areas de estabilidad acerca de la tendencia del metal ante las
condiciones de potencial y pH presentadas. A partir de esto se obtiene una idea clara
y concreta acerca del comportamiento termodinamico del sistema y de los fendmenos
que ocurren en la interfase del mismo. Se puede predecir la direccion espontanea de
las reacciones y estimar variables como la composicidn y formacién de los productos

de corrosidon o también coeficientes de actividad.

Una reaccion quimica ocurrida en un sistema electroquimico se representa

convenientemente como una reaccion de media celda:

aA + nH* + Ze"=bB + cH,0 . (32)

Entonces el procedimiento para construir un diagrama de Pourbaix consiste en que la
fuerza electromotriz estandar de una celda a cualquier temperatura se puede calcular

a partir del cambio de energia libre de la reaccién de la celda a cualquier temperatura.
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Al ocurrir una reaccion electroquimica el procedimiento se basa en la reaccion de
Nernst a partir de la cual el potencial de media celda se calcula a través de la siguiente

expresion:

o Rx*T

Ecelda = Eestandar — m * 2.303 log <—2 )

a n
a * B+

En donde los parametros son los siguientes:

I

Eceida €S €l potencial de celda en (V).

L |

Tl E° es el potencial estandar (V).

15

4 R es la constante universal de los gases (1.98 cal/mol K).

15

4 Teslatemperatura (298 K).

L |

4 Feslaconstante de Faraday (23060 cal/equiv mol).

L |

al Z es el numero de electrones transferidos en la reaccién electroquimica.

La actividad de las especies se determina como:
Ei = Xi *Yj (34)

En donde x; es la fraccion molar del componente y V; es el coeficiente de actividad de la

especie i igual a la unidad.

La construccion de las lineas que dan origen al diagrama, se basa en expresiones
deducidas a partir de la reaccidn quimica o electroquimica involucrada y de los datos

termodinamicos del sistema.
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Para una reaccidon electroquimica corresponde una linea en el diagrama con una
pendiente que depende tanto del valor de potencial como del valor del pH. La misma

se origina de acuerdo a la siguiente expresion:

AGy 2303 *RxT 2303 R+ T .. (35)
T
Ecelda:Z*F_ Z*F *(blogaB_alogaA)—T*pHT

Para una reaccion electroquimica en donde la especie involucrada es un sélido que se
forma o disuelve con intercambio de electrones pero sin la presencia de iones
hidronios, la linea horizontal trazada depende sélo del valor del potencial de acuerdo a

la siguiente expresion:

AGr 2303 +«Rx*T .. (36)
Ecelda=_Z*F_ 7+ F * (blogag —aloga,)

En una reaccidn quimica no hay intercambio de electrones o especies en la interfase,
por lo tanto dependen sélo del valor del pH y se obtiene una isoterma que se utiliza
para predecir la influencia de las reacciones de hidrélisis con los cambios de pH vy
temperatura. La misma se representa como una linea vertical en el diagrama de

Pourbaix a través de la siguiente expresion:

1 AGy .. (37)
pH = —H* m-F (blogag —alogay)

Cuando el sistema se encuentra a temperaturas elevadas, la construccion del diagrama
de Pourbaix consiste en que la fuerza electromotriz estdndar de la celda se puede
calcular a partir del cambio del valor de la energia libre de Gibbs a esta temperatura.
El método de “Salvi y De Bethune” se basa en el calculo de un coeficiente de

temperatura para el potencial de electrodo, conociendo los datos de entropia
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estandar de las especies de interés y considerando la dependencia existente entre la

capacidad calorifica y la temperatura.

La expresion general que define la influencia de la temperatura sobre el potencial de

equilibrio estandar de una reaccidn electroquimica se expresa de la siguiente forma:

o ASyoq o 1 ACpaosk 2 . (38)
E@T = EZQBK_W* (T—298 K) +E*m* (T—298K)

En un proceso de corrosiéon de un acero, la formacion de o6xidos, hidréxidos u
oxihidroxidos pueden ser considerados en el diagrama debido a que tedrica y
experimentalmente forman parte del proceso de corrosidon del hierro en soluciones
acuosas. Estos productos de corrosion pueden ser la hematita (Fe,03), la magnetita
(Fes0,), la lepidocrocita (y-FeOOH) y la akaganeita (B-FeOOH) entre otros cuya
formacién depende entre otras cosas del valor del pH. Las especies FeCl* y FeClI** son
especies solubles que se dan a lugar bajo condiciones acidas. Las mismas son
consideradas en el diagrama debido a que existe una zona inestable del Fe** que

puede desplazar la linea de equilibro.

2.8 EL ACERO Y FUDAMENTOS DE CRISTALOGRAFIA [38-43]

Los materiales o cristales metalicos son sustancias inorganicas compuestas por la
combinacién de elementos metalicos que pueden contener elementos no metalicos.
De aqui se originan la aleacién. La mayoria de los metales puros y aleaciones cristalizan
en tres estructuras cristalinas compactas: cubica centrada en el cuerpo (BCC), cubica
centrada en las caras (FCC) y hexagonal compacta (HCP). Esto se debe a que la energia
disminuye a medida que los atomos se acercan y se enlazan entre si, produciéndose
este tipo de estructuras mas compactas con un ordenamiento de niveles energéticos
menores y mas estables. El hierro es un metal duro y muy tenaz con un didmetro

atémico de 2.48 A y temperatura de fusién de 1535 °C. El carbono y otros elementos

— —_—
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aleantes son mas pequenos y se difunden a través de los intersticios de estructura
cristalina del hierro variando las propiedades del acero y formando soluciones sélidas
sustitucionales, originando enlaces metalicos responsables de la dureza, la resistencia
y la plasticidad del material. Los aceros son alotrépicos, pueden sufrir cambios
reversibles en su estructura cristalina al pasar de una fase alfa (a), existente desde
temperatura ambiente hasta los 910 °C, a una estructura de fase gamma (y) que existe
entre los 912°C y 1500 °C y luego retornar esta vez a una fase de hierro delta (d) que
existe hasta los 1540 °C. Las fases alfa y delta cristalizan en estructuras cubicas
centradas en el cuerpo (BCC), mientras que la fase gamma cristaliza en una estructura
cubica centrada en la cara (FCC). La presencia del carbono en la aleacién y la velocidad
de enfriamiento del acero determinan la cantidad y formacion de otras mezclas como
la cementita, ferrita o perlita. La solucidon sélida de hierro y es conocida como
austenita y disuelve al carbono en un 2% como maximo. La cementita es una
estructura de carburo de hierro originada por el enfriamiento del hierro y. La solucién
solida o es conocida como ferrita mientras que la perlita es una estructura formada

por laminas de ferrita y cementita.

Un acero al carbono simple microaleado posee como mdaximo el 1.2% de carbono y
1% de manganeso y trazas menores de otros elementos aleantes, pero aun asi se
consideran como una aleacion binaria de hierro y carbono. La figura 1 muestra un
diagrama binario Fe-C en el que se observa las fases presentes en una aleacién hierro-
carbono a partir de un proceso de enfriamiento lento a diferentes temperaturas y
composiciones de hierro hasta llegar a 6.7% de carbono. Las fases sdélidas presentes
son la ferrita (a), austenita (y) y cementita (FesC), llevdndose a cabo las reacciones

peritéctica, autéctica y eutectoide.
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Figura 1. Estructuras cristalinas: a) cubica centrada en el cuerpo (bcc),
b) cubica centrada en las caras (fcc) y ¢) hexagonal compacta (hcp)
Figura 2. Diagrama de fases del sistema binario Fe-C [43]
—
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METODOLOGIA EXPERIMENTAL

CarituLo 3:

METODOLOGiA EXPERIMENTAL

3.1 MATRIZ Y CONDICIONES EXPERIMENTALES

Basandose en los objetivos de la propuesta de tesis experimental, se desea conocer el
efecto del parametro temperatura en el proceso de la corrosidén del acero APl 5L X52
inducida por CO,. La solucién empleada fue NaCl al 3% p/v saturada con CO, grado
industrial como solucidn corrosiva a diferentes temperaturas (25 °C, 55 °C y 85 °C),
bajo condiciones estaticas de flujo y sin formacidn de peliculas protectoras. Se
evaluaron experimentos gravimétricos en un periodo de exposicién prolongada de 48
horas. Se determind la rapidez de corrosién utilizando la técnica de resistencia a la
polarizacion, Rp. La técnica de espectroscopia de impedancia electroquimica fue
utilizada para conocer la resistencia ocasionada por la caida éhmica y también
caracterizar electroquimicamente los procesos que ocurren en la interfase metal-
electrolito. La técnica de polarizacidon potenciodinamica fue utilizada para estudiar
cinéticamente el comportamiento del sistema influido por la temperatura, asi como
para ayudar a predecir el comportamiento catddico y la disolucion anddica del hierro.
La matriz con las condiciones experimentadas empleadas en el trabajo de tesis se

muestra en la tabla 4.

Se realizé un diagrama de Pourbaix general a 25 °C [37] con la finalidad de corroborar
los resultados obtenidos a través de las técnicas electroquimicas y gravimétricas desde
el punto de vista termodinamico (figura 3). En el mismo se pueden predecir las zonas
de inmunidad o regiones de corrosion en una salmuera bajo condiciones de saturacion

de la soluciéon con CO, disuelto. El diagrama fue trazado con la ayuda de un programa

—_— —
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matematico Maple™ a partir de los equilibrios involucrados en la quimica del sistema

(Ver anexos 4y 5).

Tabla 4. Condiciones experimentales, mediciones electroquimicas y

técnicas para caracterizacion de materiales

Parametros Condiciones
Material de prueba Acero al carbono API 5L X52
Solucidn electrolitica 3% p/v NaCl saturada con CO,
Temperatura (°C) 25°C,55°Cy85°C+3°C
Presion total del sistema, Prota 1 bar
0.97 bara25°C+3°C
Presion parcial, pCO, 0.84 bara55°C+3°C

0.43bara85°C+3°C
pH de saturacién 3941

Mediciones gravimétricas y electroquimicas

Mediciones gravimétricas 4h,8h,12h,16h, 24 h,48 h

20 min previo pruebas electroquimicas y
Seguimiento del potencial de corrosion mediciones  puntuales para  pruebas
gravimétricas

Resistencia a la polarizacién lineal, Rp 20 mV en sentido catddico y anddico

EspectrosFopm de impedancia 10 mV amplitud (rms), 10 kHz-0.01 Hz
electroquimica, EIS
600 mV en sentido catédico y 300 mV en

Polarizacion potenciodindmica . Ly
sentido anddico

Técnicas para caracterizacion de materiales

Analisis de superficie OM, SEM, EDS, AFM, AES

Caracterizacion de productos de corrosién TEM, TMS, SEM, EDS
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Figura 3: Diagrama de Pourbaix para el sistema Fe-H20-NaCI-COz a 25 °C [37]

El diagrama de distribucién de especies, fraccion molar de las diferentes especies
presentes en la solucion de prueba versus el cambio de los valores de pH, se muestra
en la figura 4. A condiciones de pH de saturacion, las especies predominantes son el

acido carbonico y el bicarbonato de sodio en solucién.

La caracterizacién quimica producto de la disolucién del CO, en agua a las diferentes

temperaturas de estudio, puede verse resumida en la tabla 5:
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Tabla 5. Caracterizacién quimica de la solucién de prueba
a las diferentes temperaturas de estudio

Temperatura (°C)

25

55

85

pH tedrico
Prorav, bar
Pco,, bar
Pu,0, bar
[CO,], M
[H2C03], M
[HCO5], M
[CO5”]
[OH], M
[H], M
Kw
Ksol
Khy
Kca
K
[Na'], M
[CI1, M

|, fuerza idnica

3.80

3.95

4.21

1.0 para todos los casos, se considera un sistema abierto

0.969
0.031
2.82 %1072
7.28«107°
157 107*
2.23 10710
5.69 x 10711
1.58 % 107*
9.02 * 10715
2911072
2.58 1073
3.41x107*
2.26 x 10710

0.5186

0.844
0.156
1.50 * 1072
3.87%107°
1.12%107*
29110710
5.04 % 10710
1.14 % 107*
5.79 x 10714
1.78 * 1072
2.58 %1073
3.34%107*
297 10710

0.429
0.571
5.19% 1073
1.34%107°
6.31%107°
3.34 % 10710
4.42 «107°
6.17 * 107>
2.27 x 10713
1.21 %1072
2.58 %1073
291x107*
3.27 * 10710

0.5185 para las tres temperaturas

0.5185 para las tres temperaturas

0.5187

0.5187

28



METODOLOGIA EXPERIMENTAL

N —e—H2C03

0.8 A

0.6

—O0—HCO3-
——C03-2
- =-pH=4.0

0.5

0.4

0.2

\\=\
/D

i\

Fraccion molar de la especie, Xmol

AW .
AAAATA[-

o1 [ | |

_1

11

12 13 14

Figura 4. Diagrama de distribucién de especies,

fracciéon molar versus pH de la solucién a 25 °C

3.2 MATERIAL DE PRUEBA: METAL API 5L X52

El material empleado fue el acero comercial APl 5L X52 comiUnmente usado para la

construccién de tuberias de transporte empleadas en la industria petrolera.

aceros microaleados de alta

Los

resistencia son materiales metalicos de mucha

importancia cuyos elementos aleantes agregados en pequeias cantidades son los

encargados de darle resistencia a altas temperaturas y corrosion,

soldabilidad y ductilidad al acero [44].

excelente

La composicién quimica del acero fue determinada utilizado la técnica de AES. La tabla

6 muestra el analisis quimico. El contenido de carbono es de 0.08% aproximadamente

lo cual indica que es un acero del tipo hipoeutectoide.
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Tabla 6. Composicién quimica del acero API 5L X-52, % wt.

C Si Mn P S Cr Mo Ni
0.078 0.248 1.097 0.002 0.004 0.017 0.031 0.020
Al Co Cu Nb Ti \% Pb Fe
0.041 0.004 0.019 0.038 0.038 0.051 0.005 98.3

Se realizd la caracterizacidon basica del metal de estudio previa la realizacion de las
pruebas experimentales, aplicando las técnicas OM, SEM, EDS y AFM con la finalidad
de obtener informacidn estructural y quimica del metal. El acero API 5L X52 comercial
es sometido a un proceso de laminado en caliente a muy altas temperaturas, etapa en
la cual posee originalmente una estructura cristalina de austenita (y) la cual cambia en

el proceso de enfriamiento [45].

La figuras 5 (a) y (b) muestran la microestructura original del acero de partida obtenida
con OM, con magnificaciones de 200X y 1000X respectivamente. Pueden observarse
dos fases soélidas; una zona bandeada de granos de ferrita proeutectoide (0) en color
claro y bandas de perlita en color oscuro [46]. La fase (O) es una solucién sdlida
intersticial de carbono con una estructura cristalina cubica centrada en el cuerpo
(BCC). El metal API 5L X52 posee un contenido de 0.08 % de carbono y la presencia de
la perlita se debe a la baja solubilidad de este elemento en la ferrita (0) y también al
lento enfriamiento del acero original, proceso en el cual parte de la austenita (y) se

transforma en ferrita proeutectoide (a) y el remanente se transforma en capas

alternadas lamelares de ferrita perlitica y cementita [45].
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Figuras 5 (a) y (b). Micrografias 6pticas del acero API 5L X52
hipoeutectoide, con magnificaciones de 200X y 1000X

Las figuras 6 (a) y (b) muestran imagenes superficiales de la microestructura del acero
al carbono hipoeutectoide API 5L X52 obtenida con SEM, con magnificaciones de 200X
y 1000X respectivamente. La superficie del acero esta delimitada por los granos de
cristales perfectamente definidos de ferrita proeutectoide y la mezcla de perlita. Esta
ultima fase se presenta en estructuras bandeadas, asi como colonias aisladas y

colonias interconectadas entre si, alongadas en direccién del laminado del acero.

Figuras 6 (a) y (b). Micrografias de barrido del acero API 5L X52
hipoeutectoide, con magnificaciones de 200X y 1000X
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La figura 7 [45,47-48] muestra un acercamiento de la microestructura del acero de
estudio con una magnificacidon de 4500X. Puede observarse que la forma del grano de
ferrita proeutectoide es irregular. El limite de grano es casi en su totalidad curvo. Se
observan dos granos perliticos interconectados y con diametro aproximado de 10 pm,
con diferente orientacion y también con diferencias en los mecanismos de nucleacién
de las finas capas alternadas de ferrita y cementita. El grano perlitico de la derecha
presenta un mecanismo de nucleacién tradicional mientras que el grano perlitico de la

izquierda presenta un mecanismo de nucleacién multiple.

Figuras 7. Micrografia de barrido del acero API 5L X52
hipoeutectoide, con una magnificacién de 4500X

La figura 8 muestra el espectro de microanalisis quimico elemental obtenido a través
de la técnica EDS. Se obtuvo informacidn cualitativa y cuantitativa en relacion a la
composicion de la muestra. El anadlisis quimico detectd la presencia de los elementos

aleantes y un pico muy pronunciado correspondiente a la fase a del acero.

La figura 9 corresponde a una imagen topografica en tres dimensiones obtenida por
AFM en modo de “contacto” de la superficie del acero antes de la exposicion en el
medio corrosivo. El area barrida por la punta del equipo fue de 5 pm por 5 um. En este

punto, se observa la superficie pulida y no alterada del material. El valor de la
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rugosidad de la superficie metdlica en estas condiciones es de 0.03 pm siendo la
diferencia entre el punto mas alto y mas bajo de la muestra aproximadamente de 0.33

pMm [49-50].

Figura 8. Microanalisis quimico elemental, EDS, del acero API 5L X52

Figura 9. Imagen topografica de AFM en tres dimensiones
del acero API 5L X52 antes del proceso corrosivo

Se realizé un estudio de granulometria con la finalidad de obtener una distribucion del
tamafio del grano perlitico en el material metalico basado totalmente en mediciones

geométricas e independientes de cualquier otra consideracién concerniente a la
(— —
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aleacién. La figura 10 muestra el perfil del tamafio del grano ferritico [51]. El diametro
del tamafio de grano perlitico varia de 1.7 im a 35 ym. En algunos casos el diametro
consiste en el promedio de dos granos cuando estan interconectados. El porcentaje
de la fase ferritica es de 76% y el porcentaje de la fase perlitica es de 24%

aproximadamente segun el analisis geométrico de la imagen.

Figura 10. Distribucion del tamafio de grano de la fase perlitica

con un total de 24% de la superficie de la microestructura

3.3 DESCRIPCION DEL SISTEMA

Se utilizd una celda experimental para mediciones gravimétricas y electroquimicas.
Para éstas ultimas se dispuso de un arreglo tipico de tres electrodos [52-53]. Como
electrodo de trabajo se utilizaron probetas maquinadas de acero API 5L X52; como
contraelectrodo un anillo concéntrico de platino y como electrodo de referencia un
electrodo de plata-cloruro de plata (Ag/AgCl). La celda tuvo una capacidad de dos
litros de solucién con sellado a presidon que evité la entrada de oxigeno. El pH fue

medido de forma continua a través de un pH-metro sumergido permanentemente en
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la solucién. La temperatura fue regulada con ayuda de un termopar inmerso en el
electrolito y conectado a un regulador continuo de temperatura; igualmente se utilizé
un termémetro de mercurio para verificar la exactitud de las mediciones de
temperatura. Se utilizé un aislante térmico de fibra de vidrio con la finalidad de evitar
la pérdida de calor del sistema. Una conexidn para la inyeccion de nitrégeno y diéxido
de carbono fue ensamblada a un burbujeador poroso sumergido en la solucién
electrolitica. El esquema de la celda experimental puede verse en la figura 11. El
sistema contd con una trampa con solucién de 10% p/v de NaOH ubicada a la salida
del burbujeador poroso, para la captura del gas que no alcanzé a disolverse en la

solucién de prueba.

Termémetro pHmetro
Rurbujeador Hectrodo de trabajo
poroso
Contraelectrodos

—> Panilla calentadora

| B oo |\

Figura 11. Esquema de la celda experimental
empleada para las pruebas electroquimicas y gravimétricas

Todas las mediciones electroquimicas fueron realizadas con un potenciostato Gill AC
de la marca ACM Instruments conectado a un sistema computarizado con software de
adquisicion y analisis de datos electroquimicos. El equipo estuvo ubicado en el

laboratorio de corrosion del CIICAp-UAEM Cuernavaca.
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3.4 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

La celda experimental fue llenada con 2 litros de solucién 3% p/v de NaCl hecha con
60 g de cristales de cloruro de sodio grado reactivo y agua desionizada. Fue inyectado
nitrégeno durante una hora para desoxigenar la solucién. Posteriormente fue
burbujeado diéxido de carbono de 99.9% de pureza a través de una manguera de
nitrilo hacia la solucién durante una hora y media previa a los experimentos hasta
obtener una solucién saturada con CO,. Fueron comparados los valores de pH
experimentales obtenidos versus los tedricos para comprobar que se habia llegado al
estado de saturacién. El burbujeo de didéxido de carbono fue permanente durante el
desarrollo de cada experimento. Las temperaturas de los diferentes sistemas
estudiados fueron: 25 °C, 55°C y 85°C + 3°C. En la figura 12 puede observase un

esquema general del sistema experimental empleado.

-

e |

Equipo de computo con software
de analisis y adquisicion de datos

Tanque Tanque

Celda experimental
con 2 L desolucion NaCl 3%

vacio  TrampaconNaOH Parrilla calentadora
paraCO,
Figura 12. Esquema general del sistema experimental empleado
— —
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3.4.1 PRUEBAS GRAVIMETRICAS
Cuando el sistema estuvo completamente desoxigenado, saturado con didxido de
carbono y en la temperatura requerida, se procedié a introducir inmediatamente en la
celda experimental laminas del metal API 5L X52 por triplicado para mediciones
gravimétricas y dos muestras adicionales testigo para pruebas de caracterizacién. Las
mismas fueron colgadas con hilos de nylon. La celda fue sellada completamente con
teflon y papel parafilm para evitar en la medida posible la fuga de gases y entrada de
oxigeno. Las pruebas gravimétricas fueron realizadas por periodos ininterrumpidos de
tiempo de 2, 4, 8, 12, 16, 24 y 48 horas respectivamente, al final de los cuales se
procedié a determinar la pérdida de peso experimentada por el metal en el sistema
influido por la temperatura. Finalmente se determind el valor de la rapidez de la
corrosion [53-55] y se aplicaron las diferentes técnicas de caracterizacidn y estudio de

materiales.

El procedimiento de inmersion se realizé siguiendo las recomendaciones de la norma
ASTM G 31-72, “Laboratory Immersion Corrosion Testing of Metals” [56]. La limpieza
de las muestras se realizé conforme a las recomendaciones de la norma ASTM G1-90,

“Preparing, Clearing and Evaluating Test Specimens” [57].

Las probetas de acero API 5L X52 para la aplicacién de la técnica gravimétrica fueron
maquinadas con un area total de exposicion de 1000 mm?* aproximadamente

(figura 13).

La superficie de las muestras fue pulida utilizando papel de carburo de silicio (SiC)
numeros 240, 320, 400 y 600 respectivamente [58-60]. Luego fueron limpiadas con

acetona grado reactivo y secadas con alcohol etilico anhidro previa inmersion.

La medicién de la pérdida de peso de un material en contacto con una solucién
corrosiva fue la primera manera de tener una evaluacién cuantitativa del proceso de

corrosion. La cantidad de material disuelto por corrosién en un tiempo determinado

— —
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fue relacionado con la densidad del material y el area expuesta para obtener unidades
de penetracién por unidad de tiempo, considerando que el proceso de corrosion es

uniforme y afectd a toda la superficie geométrica expuesta, segun la férmula 39.

2cm

—>
2cm

Figura 13. Disefio de las laminas de metal APl 5L X52
magquinadas para las pruebas gravimétricas, area de exposicién= 1000 mm?

g de metal cm3 1 unidad de penetracion .. (39
" —

* — =
h p*g Areaencm? h

La técnica no proporcioné informacidn acerca del mecanismo, cinética de corrosidn ni
predicciones tedricas acerca del material pero se obtuvieron valores de la rapidez de la

corrosion como valor promedio, basados en el tiempo de exposicidn.

3.4.2 PRUEBAS ELECTROQUIMICAS
Cuando el sistema estuvo completamente desoxigenado, saturado con didxido de
carbono y en la temperatura requerida, se procedié a introducir inmediatamente una
muestra cilindrica del metal API 5L X52 para aplicar las pruebas electroquimicas. Se
caracterizé electroquimicamente el sistema a tiempo O, 2, 4, 8, 12, 16, 24 y 48 horas a

las diferentes temperaturas de prueba.

Las muestras cilindricas de acero empleadas para la aplicacion de las técnicas
s , s . ez 2
electroquimicas tenian un darea total de exposicién de 5.3 cm” como se muestra en la

figura 14. Las muestras tenian una conexion metalica directa al sistema del

— —
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potenciostato GillAC y equipo de computo de adquisicion de datos electroquimicos.
Las mismas fueron pulidas con papel de carburo de silicio (SiC) nimeros 240, 320, 400
y 600 respectivamente [58-60] y limpiadas con acetona grado reactivo y alcohol etilico
anhidro de la misma forma que las probetas para pruebas gravimétricas antes de ser

inmersas en el electrolito de prueba.

8 mm

14 mm

+—>
12 mm

Figura 14. Disefio de las probetas cilindricas de metal APl 5L X52
maquinadas para pruebas electroquimicas, area de exposicion 5.3 cm?

3.4.2.1 Seguimiento del potencial de circuito abierto, PCA
El potencial de circuito abierto, PCA, consiste en alcanzar el potencial en estado
estacionario del electrodo en funcidn del tiempo después de ser sumergido en la
solucién de prueba. La metodologia experimental, incluyd la medicion del PCA, con la
finalidad de obtener un valor del potencial del metal de estudio en funcién del tiempo

de inmersion de las probetas a las temperaturas dadas.

3.4.2.2 Resistencia a la polarizacién, Rp
Los valores de la rapidez de la corrosion se obtuvieron a partir de la aplicacién de la
técnica de resistencia a la polarizacion, Rp. El procedimiento se realizé siguiendo las
recomendaciones de la norma ASTM G 59-97, [61], realizando un barrido en las
inmediaciones del potencial de corrosién de £ 20 mV en sentido catddico y anddico
respectivamente. Se realizd la compensacion por caida dhmica con el valor obtenido

de la resistencia a la solucidn, siendo su valor practicamente despreciable. La densidad

— —
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de corriente de corrosidén puede calcularse a través de la ecuacién de Stearn-Geary

[53-55,61-63]:

. B .. (40)
leorr = R_
p

En donde el valor de B fue determinada considerando los valores de las pendientes
anddica y catddica de las curvas potenciodindmicas realizadas para cada uno de los

sistemas segun la siguiente férmula [53-55,62]:

B b, * b, . (41)
~ 2.303 * (b, + b.)

B

Si el sistema electroquimico estd controlado totalmente por difusién, se considera que
ocurre un fendmeno diferente debido a que la corriente catddica se ve limitada por la
concentracién de todas las especies catddicas que se encuentran en el volumen de la
solucién. La zona pretafeliana es muy corta y entonces como aproximacion el valor de
la b, tiende al infinito. El valor de i., podria determinarse a través de la siguiente

expresion [63]:

Lo ba . (42)
€orr T 2303 %R,

3.4.2.3 Espectroscopia de impedancia electroquimica, EIS
Las técnicas electroquimicas en el dominio de la frecuencia permiten trabajar
cercanamente al equilibrio sin polarizar fuertemente al sistema, obteniendo la
respuesta del mismo en estado estable. Una de estas técnicas es la espectroscopia de
impedancia electroquimica, EIS, muy utilizada para estudios de corrosién [64-67]. La

misma esta basada en la aplicacién de una sefial de corriente alterna (AC) de baja
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amplitud aplicada a un electrodo de trabajo el cual determina una respuesta en
funcion de la frecuencia de la sefial; de esta manera, el equipo electrénico utilizado
procesa las mediciones de potencial-tiempo y corriente-tiempo dando como resultado
una funcién de transferencia correspondiente a cada frecuencia aplicada. Esta
relaciéon de valores de impedancia y frecuencia se conoce como “espectro de
impedancia”. La técnica de impedancia es muy util porque da informacién acerca de
los componentes de una celda y del mecanismo de corrosién del sistema e

informacion acerca de la velocidad de corrosion.

El voltaje de un sistema AC se mide a través de valores de corriente y resistencia del

sistema basandose en la Ley de Ohm:

V=1%R . (43)

en donde:
V es el voltaje alrededor del resistor (V).
R es la resistencia (ohm).

| es el valor de la corriente (A).

Para senales AC la variable de la resistencia es sustituida por un término equivalente,

Z, que representa la impedancia del circuito en unidades ohm:

E=1+Z . (44)

La impedancia del sistema depende de la frecuencia de la sefal aplicada. Para una
sefial AC, la frecuencia f es el nUmero de ciclos por segundo y se mide en unidades

hertz (Hz).

Cuando es aplicada una senal AC, el comportamiento del sistema puede equivaler al

de un compuesto de subsistemas como lo es la capacitancia de doble capa (Cq) medida
(— —
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en faradios, que es donde ocurre el almacenamiento, absorcion y adsorcion de cargas
sobre la superficie. También se considera un valor de resistencia de la solucién (R;) y el
valor de resistencia a la transferencia de carga (Ri) como componentes de un circuito
equivalente de un sistema corrosivo. La aplicacion de la técnica a diferentes
frecuencias permite identificar cada uno de estos elementos y determinar el tipo de

fendmeno que estd ocurriendo en el proceso de una celda.

Las pruebas de espectroscopia de impedancia electroquimica, EIS, se realizaron
siguiendo el procedimiento segln las recomendaciones de la norma ASTM G 106-89,
“Standard Practice for Verification of Algorithm and Equipment for Electrochemical
Impedance Measurements” [68]. El rango de frecuencia utilizado fue entre
10000 Hz-0.01 Hz, con una amplitud de 10 mV y graficando 100 puntos/prueba. Fue
determinado el circuito equivalente correspondiente y se obtuvieron los valores de los

elementos pasivos correspondientes.

El andlisis y representacion de los resultados se obtuvieron a partir de los datos de
impedancia suministrados por el equipo de medicién a través del analisis de los

graficos de Nyquist y Bode.

3.4.2.4 Polarizacién potenciodinamica

La polarizacion es la desviacion del potencial del estado de equilibrio del electrodo
cuando una corriente neta fluye a 6 desde su superficie [52,67, 69-70]. El potencial del
mismo se altera en una extensién que depende de la magnitud de la corriente externa
y su direccion. La magnitud de la desviacion del potencial es conocida como
sobrevoltaje (n), el cual es la medicién de la polarizacidn con respecto al potencial de
equilibrio del electrodo. La direcciéon del cambio de potencial es siempre tal que se
opone a la alteracién del equilibrio, y por lo tanto, se opone al flujo de corriente.

Al polarizar un electrodo se emplean fundamentos electroquimicos para estudiar la

interfase electrodo-electrdlito en el dominio del tiempo. Se obtiene informacién
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significativa con respecto a los mecanismos de corrosidén y propiedades cinéticas de la
interfase. El proceso de polarizacién puede ser realizado en sentido anddico ¢

catodico.

Se realizaron barridos potenciodinamicos de 600 mV en sentido catédico y 300 mV en
sentido anddico, a una velocidad de barrido de 35 mV/min. El procedimiento se
realizé siguiendo las recomendaciones de la norma ASTM G5-94, “Standard Reference
Test Method for Making Potentiostatic and Potentiodynamic Anodic Polarization
Measurements” [52]. Se obtuvieron datos cinéticos para predecir y estudiar el efecto
de la temperatura sobre el comportamiento cinético y electroquimico del sistema

durante el proceso de corrosién inducido por la presencia de CO,.

3.5 APLICACION DE TECNICAS DE CARACTERIZACION DE MATERIALES

La técnica de espectroscopia de emisidon atémica por chispa (AES) fue utilizada para
determinar la composicion quimica del metal de estudio. Posteriormente fueron
empleadas las técnicas de microscopia Optica metalografica (OM), microscopia
electrénica de barrido (SEM), microanalisis por espectroscopia de energia dispersiva
(EDS), microscopia de fuerza atdmica (AFM), espectroscopia de transmisidon
Mossbauer (TMS), microscopia electrénica de transmisiéon convencional (TEM) con la
finalidad para realizar la caracterizacion del acero APl 5L X52 antes del proceso
corrosivo, caracterizar microestructuralmente el ataque sufrido por el material
durante el proceso de corrosién e identificar los productos de corrosién provenientes

del hierro formados durante el proceso a las diferentes temperaturas estudiadas.

3.5.1 ESPECTROSCOPIA DE EMISION ATOMICA POR CHISPA, AES
La espectroscopia de emision atdmica por chispa, AES, [71] se basa en la medicion de
la radiacién emitida por los atomos de una muestra previamente excitados con
energia eléctrica. Los atomos regresan a su estado fundamental emitiendo una

radiacidn caracteristica que sera en funcion de la cantidad del elemento en el metal. La
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técnica proporciona determinaciones rapidas y exactas de muchos elementos en una

muestra.

El andlisis quimico por espectroscopia de emisién atdmica por chispa fue realizado en
un equipo Spectrolab modelo M8. El mismo se hizo por triplicado en muestras de

metal con una longitud de 2 cm*2cm.

3.5.2 MICROSCOPIA OPTICA METALOGRAFICA, OM
La técnica se utilizd para estudiar las caracteristicas y constitucion interna de los
materiales a escala micrométrica [71]. Se extrajo informacién cualitativa y cuantitativa
en relacién al tamaio de granos, limites de grano, existencia de fase, dafo interno y
algunos defectos. La muestra se preparé metalograficamente procurando la calidad
en la superficie tipo espejo y sin rayones para luego someterla a un ataque quimico.
Posteriormente se pudo observar la microestructura revelada a través de lentes y luz
visible incidente. Las imagenes de OM fueron tomadas en un microscopio 6ptico
marca Olympus a varias magnificaciones. El protocolo de preparacién de muestras
metalograficas se realizd siguiendo las recomendaciones de las normas ASTM E 3-01,
“Standard Guide for Preparation of Metallographic Specimens” [60] y ASTM E 3-62,

“Preparation of Metallographic Specimens” [58].

3.5.3 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO, SEM
El microscopio electrénico de barrido es una herramienta de gran importancia en el
campo de la ciencia de los materiales [71-72]. La técnica se utiliza para medir las
caracteristicas microscoépicas, morfoldgicas, topoldgicas y estudios de microestructura
de una muestra. Un filamento ubicado en la parte superior del caiidn produce y dirige
un haz de electrones en una columna de alto vacio. El haz es enfocado a un punto de
la superficie de la muestra a analizar, mostrando las sefiales electrdnicas emitidas por
la misma. Unas bobinas de barrido permiten que el haz recorra toda la superficie

mientras los electrones con un angulo pequefio interactuan con las protuberancias de
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la superficie, generandose electrones secundarios que producen una sefial electrdnica.
Posteriormente se produce una imagen que representa punto por punto las
caracteristicas topograficas de la superficie con una profundidad de campo
aproximadamente 300 veces superior al microscopio 6ptico. La resolucidon es

aproximadamente de 5 nm con un amplio intervalo de amplificacién.

Las micrografias SEM fueron tomadas en un microscopio, modelo JSM 5600-LV, con
una resolucién de 3.0 nm en modo de alto vacio y 5 nm en modo de bajo vacio y en un
microscopio modelo LEO 1530 VP de alta resolucidn y tecnologia de presiéon variable.
Fueron tomadas micrografias SEM del metal base antes y después de las pruebas
gravimétricas y electroquimicas, las zonas preferenciales de ataque y productos de
corrosion formados en los diferentes sistemas de estudio influenciados por la

temperatura.

3.5.4 ESPECTROSCOPIA POR DISPERSION DE ENERGIA DE RAYOS X, EDS
Es una técnica de analisis quimico a nivel micrométrico de una muestra [73]. Consiste
en un espectrometro dispersor de energia colocado cerca de la misma, el cual al
momento de interactuar con los rayos X produce un pulso eléctrico proporcional a la
energia del rayo X caracteristico. La emisién de los mismos depende del contenido
elemental de la muestra. Un electrdén incidente produce una vacancia en los niveles de
energia de los atomos superficiales de la muestra, la cual es llenada por un electrén de
un nivel de alta energia del propio 4&tomo. Este salto de baja energia permite llenar la
vacancia emitiendo una radiacion electromagnética exactamente igual al la diferencia
entre los dos niveles electrénicos implicados y es detectada como un patréon de
emision Unica y caracteristica de rayos X. Las emisiones son convertidas en datos
analizables produciéndose una cantidad de pulsos caracteristicos y cuya intensidad
determina la composicion quimica de la muestra reflejada en un espectro digital de
rayos X. La técnica de EDS permitid detectar elementos con nimero atédmico mayor a

10 hasta elementos muy pesados. El analisis quimico elemental por la técnica de EDS
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se realizé en los microscopios electrénicos de barrido especificados anteriormente.

3.5.5 MICROSCOPIA DE FUERZA ATOMICA, AFM
El microscopio de fuerza atdmica es un invento reciente que permite analizar y crear
imagenes de la superficie de los materiales a escala atdomica [49,50]. La técnica
consiste en emplear una punta afilada acoplada a un cantiléver para sondear la
superficie de una muestra y hacer un registro de topografia y de fases. La punta se
coloca a una distancia del orden del didmetro de un atomo de manera que la nube de
electrones de los dtomos que se encuentra en la punta interactia con la nube de
electrones atomos de la superficie de la muestra. A medida que la punta interactua
con la superficie de la muestra, las fuerzas de Van der Waals que actian sobre la punta
flexionan al filamento. La desviacién del haz se registra con un laser y un fotodetector.
La interaccion entre la punta y la superficie puede ser bajo la modalidad de contacto o
sin contacto. Se realiza un barrido en donde la fuerza se mantendra a un nivel
constante mientras se registra el desplazamiento de la punta. La imagen de topografia

y fases de la superficie se determina a partir de estos desplazamientos.

Las pruebas de AFM se realizaron en un microscopio de fuerza atdmica modelo
JSPM-4210 a presidon atmosférica. El equipo posee una resolucion vertical 0.001 nm y
una resolucién horizontal 0.1 nm. Las mismas fueron realizadas con una punta
adherida a un cantiléver en modo de contacto intermitente sobre la superficie de las
placas del metal de estudio. Se realizaron pruebas de mapeo topografico de la

superficie y medidas de rugosidad.

3.5.6 ESPECTROSCOPIA DE TRANSMISION MOSSBAUER, TMS
La espectroscopia de transmision Mossbauer, TMS, es una técnica basada en la
absorcién resonante sin pérdida de energia por retroceso que se aplica exclusivamente
a solidos y permite a través de la cuantificacion de las interacciones hiperfinas,

obtener informacion quimica, estructural y magnética del isétopo Mdssbauer en esos
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solidos [74-75]. La muestra sélida es expuesta a un rayo de radiacion gamma vy el
detector mide la intensidad de la radiaciéon que ha atravesado la muestra. Los atomos
gue emiten la radiacién son los mismos que la absorben. Por el efecto Mdssbauer,
una fraccion significativa de los rayos gamma emitidos por la fuente no pierden
ninguna energia y asi tienen casi la energia correcta para ser absorbidos por los
atomos objetivos. La energia de los rayos gamma se varia acelerando la fuente a través
de un rango de velocidades con un motor lineal, por medio del efecto Doppler o
variacion de la longitud de onda de cualquier tipo de onda emitida o recibida por un
objeto en movimiento. En el espectro resultante, la intensidad de los rayos gamma se
representa versus la velocidad de la fuente. Algunos rayos gamma son absorbidos a
las velocidades correspondientes a los niveles de energia de resonancia de la muestra,
lo cual permite observar una caida en la intensidad y el pico correspondiente en el
espectrograma. El numero, posiciones, e intensidades de los picos proporcionan
informacidn sobre el entorno quimico del nucleo absorbente y puede usarse para

caracterizar e identificar la muestra.

3.5.7 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION, TEM
La técnica de microscopia electrénica de transmisién, TEM, sirve para estudiar
materiales a escala atémica [72,76]. La técnica consiste en producir un haz de
electrones mediante un filamento de lantano de boro, LaBg, por emision termoidnica,
que se encuentra en la parte superior de una columna al vacio y cuya emisidn es
acelerada hacia la parte inferior de la columna con un alto voltaje (de 100 a 300 kV). El
haz de electrones emitido es condensado a través de unas lentes electromagnéticas y
se hace pasar a través de la muestra. Algunos de los electrones pasan a través de la
muestra y otros son dispersados electrénicamente por la diferencia de los arreglos
cristalinos. Después que el haz de electrones pasa a través de la muestra, se enfoca
con una lente magnética y luego se magnifica y se proyecta sobre una pantalla
fluorescente. Luego la apertura de equipo se manipula de manera que pasen los

electrones directos o los dispersos. Si se selecciona el haz directo de electrones, la
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imagen resultante es denominada de campo claro, y si se seleccionan los electrones
dispersos, se produce una imagen de campo oscuro. También puede obtenerse un
patrén de difraccion y valiosa informacién acerca del arreglo espacial y la
cristalografia. EI mismo consta de un arreglo de puntos luminosos y/o anillos
concéntricos, cuyas distancias con respecto al haz transmitido corresponden al
espaciado existente entre los planos atdmicos del cristal. En la técnica de transmisién
es muy importante el espesor de la muestra, debido a que una muestra que sea muy
gruesa no permitird el paso de los electrones debido a la absorcién y difraccion

excesivos.

La técnica de TEM fue realizada en un microscopio electréonico de transmision modelo
JEM-100CX con un voltaje de aceleracion maximo de 100 kV y una resolucién punto a
punto de 0.4 nm. En el equipo se llevaron a cabo pruebas de difraccidén electrdnica

para hallar patrones de difraccion de areas selectas.

El protocolo de muestras consintié en obtener pequeiias cantidades de los productos
de corrosion formados a las diferentes temperaturas de estudio. Las muestras fueron
lavadas con alcohol etilico anhidro y fueron llevadas a una rejilla de 3 mm de diametro

para su observacion inmediata.
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CarituLo 4
ResuLtapos v

ANALISIS DE RESULTADOS

4.1 EFECTO DE LA TEMPERATURA EN LA CORROSION CAUSADA POR CO,
A CONDICIONES DE SATURACION

La figura 15 muestra la evolucidon del valor del potencial a circuito abierto del metal
API 5L X52 en una solucion 3% p/v de NaCl saturada con CO, a las diferentes

temperaturas de estudio y en funcién del tiempo de inmersion.
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Figura 15. Variacioén del potencial a circuito abierto, PCA, de un acero API 5L X52 en
funcién de la temperatura a diferentes tiempos de inmersion (3% p/v NaCl, Prota=1 bar)
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Se observa que los valores de PCA son mas activos a temperaturas elevadas. A medida
que pasan las horas de inmersién, el potencial se va haciendo mas positivo en todos
los casos. En el medio se va incrementado la concentracion de Fe** capaz de formar
productos mas complejos y PCA se define entonces por la disolucién del hierro. El
valor de potencial aumenta a medida que el metal se disuelve y se incrementa la

concentracién del ién ferroso en la solucidn siguiendo la ecuacién de Nernst:

R=*T (45)
E=E°
+2*F

* log[Fe?*]

Las figuras 16 y 17 muestran los barridos potenciodinamicos del acero APl 5L X52 a las
temperaturas de 25, 55 y 85 °C = 3 °C respectivamente, mientras se mantuvo la
presion atmosférica en la celda. Los experimentos fueron realizados en una solucion
3% p/v de NaCl saturada con CO, a tiempos de inmersién de O horas y 48 horas. A
temperaturas de 55 °Cy 85°C hubo un incremento de la presidon de vapor y la presidon
parcial del CO; (pco,) alcanza valores de 0.84 y 0.43 bar respectivamente. Es
ampliamente conocido que la velocidad de corrosidon uniforme es acelerada con el
incremento de la temperatura, mientras que la viscosidad disminuye. El efecto mas
importante que este parametro tiene sobre el proceso electroquimico que se lleva a
cabo en presencia de diéxido de carbono es la aceleracion del proceso de transporte
de masa y difusidn a través del electrolito lo cual se traduce en un incremento de las

densidades de corriente de corrosion, i [12,20].

En términos generales, los barridos potenciodindmicos correspondientes al acero
APl 5L X52 muestran una aceleracidon en la reaccion catddica por influencia del
pardmetro de la temperatura. Se observa un incremento en las densidades de
corriente con cierta tendencia a alcanzar un valor de corriente limite pero que no llega
a concretarse. Esto puede observarse mds detenidamente en la representacion de la

rama catddica de las figuras 18 (a) y (b), densidad de corriente versus sobrepotencial.
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A tiempo cero de inmersion el pH de la solucidn varia entre 4.0 y 4.4. A pesar de las
bajas presiones parciales de CO, a altas temperaturas, se determind que la i S€
incrementa desde 6.71E-5 A/cm’® a 25 °C a 3.73E-4 A/cm’ a 55 °C y 6.37E-4 A/cm’
a85°C.

El potencial de corrosion disminuye conforme aumenta la temperatura variando desde
-0.733 V a 25 °C, a —0.747 V a 55 °C y -0.757 V a 85 °C. Las pendientes de Tafel
catddicas determinadas fueron de 120 mV a 25 °C, 250 mV a 55°Cy 290 mV a 85 °C

respectivamente.
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Figura 16. Barridos potenciodinamicos de un acero API 5L X52 a diferentes
temperaturas, tiempo de inmersién de 0 horas (3% p/v NaCl, pH=4.0, Ptota=1 bar)

A 48 horas de inmersidn, el pH de la solucién aumenta desde 4.7 hasta llegar a valores
superiores de 5.0. Hay una disminucién de iones H' en la solucién, siendo las
reacciones catddicas dominantes la reduccién directa de H,COs y la reduccién directa
del agua a sobrepotenciales altos. La i Se incrementa en funcidn de la temperatura
desde 2.25E-5 A/cm’ a 25 °C, hasta 2.17E-4 A/cm” a 55 °C y 4.23E-4 A/cm” a 85 °C

respectivamente. El potencial de corrosion va disminuyendo conforme aumenta la
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temperatura variando desde -0.745 V a 25 °C, hasta -0.750V a 55 °Cy -0.765 V a
85 °C, siendo mas positivos que los obtenidos a 0 horas de inmersién. Las pendientes
de Tafel catddicas estimadas son de 120 mV a 25 °C, 250 mV a 55 °Cy 290 mV a 85 °C

respectivamente.
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Figura 17. Barridos potenciodinamicos de un acero API 5L X52 a diferentes
temperaturas, tiempo de inmersién de 48 horas (3% p/v NaCl, pH=4.8-5, Prota=1bar)

Figura 18 (a) y (b). Variacion de la densidad de corriente (A/cm?2) versus sobrepotencial (mV) de las ramas
catédicas, 0 y 48 horas de inmersion a las diferentes temperaturas de estudio
(acero API 5L X52, 3% p/v NaCl, Prota=1bar)
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La variacién de valores de potencial en funcién de la temperatura durante estos
tiempos de inmersion esta definida por la ecuacidn de Nernst mostrada anteriormente
(ecuacion 45) a la par que aumenta la concentracion de la especie catddica en la
interfase para consumirse y formar hidrégeno gaseoso. La densidad de corriente no es
tan influenciada por el cambio de potencial debido a que la velocidad de corrosion es

controlada por la velocidad de la reacciones catédicas [15,77-78].

En todos los casos, la forma de las curvas catddicas presenta una zona pretafeliana
muy corta a bajos sobrepotenciales, seguida de una pendiente pronunciada de Tafel
indicando que cinéticamente la reaccidon catddica se lleva a cabo bajo un control mixto
dado por un proceso controlado por transferencia de carga a bajos sobrepotenciales y
controlado por trasporte de masa a sobrepotenciales altos. Al aumentar la
temperatura las reacciones catddicas se incrementan y se observa en los valores de
densidades de corriente alcanzados. A partir de esto, tedricamente la densidad de

corriente de corrosion puede determinarse con la ecuacion de Stern & Geary:

- by * b, .. (46)
€T 2.303 % (b, + be) * R,

El proceso también estd caracterizado por la diferencia del valor del pH en los dos
sistemas sistema debido a que la concentracidon del ién ferroso en la solucion es
responsable de la variacién de pH desde 4.0 a valores superiores a 5.1 [10]. El efecto
del cambio del valor del pH a tiempos de inmersion de 48 horas a presiones parciales
de CO; constantes y en funcion de la temperatura, es la disminucién de i, comparada
con los resultados obtenidos a 0 horas de inmersidn; esto también es debido a que las
reacciones catddicas a estas condiciones también se hicieron mas lentas y aumenta la

concentracion del ién bicarbonato en las inmediaciones de la capa electroquimica.
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La especie catddica que se reduce es el hidrégeno, cuya fuente principal proviene de la
reduccién directa del acido carbdnico. El transporte del hidrégeno es lento pero su
pequeifo tamafo y peso es una ventaja que facilita el proceso de difusion. La
temperatura influye modificando el valor del coeficiente de difusién mientras que la
viscosidad de la solucién disminuye y todos los iones H* son reducidos en la superficie
del acero estudiado; la concentracidn de los mismos se hace nula porque el producto
de reaccidén es el hidrégeno molecular gaseoso que se desprende en forma de
burbujas a la maxima velocidad posible para el transporte por difusion en el sistema
estudiado a las diferentes temperaturas, presentdndose entonces la tendencia a
alcanzar una densidad limite de difusién que en los casos presentados no llega a
concretarse del todo. Por otra parte, el proceso activacional se da por el intercambio
electrénico, la solucién al 3% p/v de NaCl es de conductividad elevada y se forman

productos de corrosion que son solubles en el medio acido por presencia del CO,.

Tedricamente, el coeficiente de difusion de los iones H' (Dy+) a 20 °C es de

2
9.312 * 10‘9% [13,23,25]. En funcién de las temperaturas estudiadas, el coeficiente

de difusion para el i6n H' varia de acuerdo a la ecuacién de Stokes-Einstein como se
muestra en la figura 19. Al acelerarse el fendmeno de difusién el proceso de corrosion
es mas agresivo y se obtienen densidades de corrientes mayores en funcién de la
temperatura. La variacién de la viscosidad en funcidon de la temperatura se observa en

la figura 20.
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Figura 19. Variacion del coeficiente de difusion, D+, calculado en funcién de la temperatura
a través de la ecuacion de Stokes-Einstein [13,20]
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Figura 20. Variacion de la viscosidad de la solucién, i, en funcion de la temperatura [13,20]
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En las curvas anddicas se observa que la densidad de corriente si es influenciada por el
cambio de potencial y que el proceso de disolucién de hierro se incrementa cuando
ocurre a temperaturas mas altas. Puede observarse que la reaccion anddica no es
acelerada significativamente entre 55°C y 85 °C pero si significativamente en
comparacién con los resultados obtenidos a 25 °C. Esto indica que a altas
temperaturas la velocidad de disolucién del hierro experimenta un probable cambio
en la etapa determinante de la velocidad de disolucién del hierro 6 se lleva a cabo un
mecanismo diferente. También puede ser atribuido a factores fisicos relacionados con

la formacidn de probables productos de corrosion en la superficie metadlica.

Las pendientes anddicas obtenidas a 0 horas de inmersién fueron de 40 mV/déc a
25°C, 80 mV/déc a 55 °C y 100 mV/déc a 85°C. La estimaciéon de las pendientes
anddicas a 48 horas de inmersién indicé que los valores fueron de 80 mV/déc para

25°C, 120 mV/déc a 55 °Cy 120 mV/déc a 85 °C respectivamente.

La disolucién anddica del hierro y el mecanismo sugerido por Bockris y colaboradores

en un medio acido son los siguientes (citadas anteriormente en el Capitulo 2):

Fe® © Fe?* + 2e~ .. (10)

Fe + H,0 = FeOH_ 4o+ Ht + e~ . (21
RDS

FeOH, g, — FeOH™ + e~ - (22)

FeOH' + H = Fe?* + H,0 . (23)

Algunos autores han planteado que la dependencia del fendmeno con el parametro
del pH decrece rapidamente a valores superiores a pH=4 y que puede verse afectado
por la presencia del CO, en la solucion [13,24,26,30, 111]. Esto debido a que el orden

de reaccion con respecto a la concentracion de OH es de 2 a bajos valores de pH, pero
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decrece a 1y 0 a valores de pH que oscilan entre 4 y 5. Considerando estos cambios,
la ecuacion de velocidad de disolucion anddica derivada de estos trabajos es la

siguiente [30]:

E 47
i, = k*[OH™]2! * (pC0O,)3? * 10Pa (47)

En donde, segun los valores de pH el orden de reaccién con respecto al OH y los

valores de pendientes anddicas de Tafel serian:

pH < 4 — al=2 conb, = 30 mV/déc . (48)
4<pH<5 — al=2-0 conb, = 30 mV/déc — 120 mV/déc
pH > 5 — a; =0 conb, = 120 mV/déc

Y el orden de reaccién con respecto al CO; seria:

pCO, < 1072 bar — a2=0 .. (49)
1072 < pCO, < 1 bar — a2=1
pCO, > 1 bar — a2=0

Para todos los resultados obtenidos, tanto a O horas como a 48 horas de inmersion a
las diferentes temperaturas, se considera que el orden de la reaccién de disolucién del
hierro con respecto al dioxido de carbono es 1 debido a que los valores de presiones

parciales de CO, se encuentran dentro del rango 1072 < pC0, < 1 bar.

A 0 horas de inmersion y 25°C, se obtuvo una ba=40 mV/déc a pH igual a 4.0. Este
valor ya ha sido reportado anteriormente [15,24] y se asume que para procesos de
corrosion inducidos por CO;, el mecanismo de disolucidn tiene un orden de reaccidn

igual a 1 con respecto a la concentracién de OH’, dentro de unrangode 4 < pH <5 .
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A medida que aumenta la temperatura, los valores de las pendientes anddicas de Tafel
se incrementan a 80 mV/déc y 100 mV/déc a 55°C y 85°C mientras que el orden de la

reaccion con respecto al pH seria mas préximo a 0 al mismo valor aproximado de pH.

A 48 horas de inmersidon y 25°C, se obtuvo una b,=80 mV/déc a pH de 4.7. Se
considera que igualmente el orden de reaccidn con respecto al OH- es igual a 1 pero la
dependencia del proceso de disolucion del metal con el pH va decreciendo. A
temperaturas de 55°C y 85°C puede observarse que el mecanismo de disolucién del
hierro experimenta un cambio. Las pendientes anddicas obtenidas son de 120 mV para
ambos casos. A pesar de las altas temperaturas, la dependencia con el pH decrecié
substancialmente, el orden de reaccién con respecto al OH es 0 a valores de pH
superiores a 5 y los valores de b, coinciden con los reportados. En este caso la
velocidad de disolucién del hierro esta afectada por la presencia del CO; en la solucién
debido a que las especies carbdnicas actuan como catalizadores del proceso de
disolucion del hierro y el efecto es independiente del pH. El mecanismo que explica
los cambios que ocurren a pH superiores a 5 asume que el CO, probablemente forma
un complejo ligante con el hierro adsorbido en la superficie metalica (Fe-CO,=Fe|) y se

lleva a cabo a través de los siguientes pasos [30]:

Fe + CO, © Fey, .. (50)
Fe_ + H,0 < Fe  OH, g + H* + e~ . (51)
Fey OH,gs — FeOHy. + - - (52)
FeOH.y, + H,0 < Fey (OH),a4s + H* .. (53)
Fer,(OH) 2445 < Fep,(OH) 4501 .. (54)
Fe  (OH),., + 2HT & Fe?t + CO, + 2H,0 .. (55)
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Los parametros cinéticos, las densidades de corriente y valores de potenciales de
corrosion determinados por las curvas de polarizacién potenciodinamicas pueden

verse resumidos en la tabla 7:

Tabla 7. Parametros cinéticos, densidades de corriente de corrosién y potenciales de
corrosion a diferentes temperaturas, tiempos de inmersién 0 y 48 horas
(Prota= 1 bar, 3% p/v NaCl)

Tiempo de Temperatura H lcorr Ecorr (V) ba bc
inmersion (°C) P (A/em2?) | vs. Ag/AgCl | (mV/déc) | (mV/déc)

25 400 6.71E-5 -0.733 40 120

0 horas 55 4.10 3.73E4 -0.747 80 250

85 410 6.37E-4 -0.757 100 290

25 470  2.25E-5 -0.745 80 240

48 horas 55 540 2.17E4 -0.750 120 300

85 5.70 4.23E-4 -0.765 120 350

4.2 RESISTENCIA A LA POLARIZACION, Rp Y DETERMINACION DE LA
RAPIDEZ DE CORROSION

La técnica de Rp, basdandose en fundamentos electroquimicos permite determinar la
rapidez instantanea de corrosion de forma muy simple y rdpida. El efecto de la
temperatura sobre el cambio de la rapidez de corrosidén del acero API 5L X52 en una
solucion 3% p/v de NaCl saturada con CO, a las diferentes temperaturas de estudio y
tiempos de inmersidn, puede verse en la figura 21. Las barras de error indican los
valores maximos y minimos obtenidos en dos pruebas para cada caso. La medicidon
obtenida para 25°C a un tiempo inicial de inmersién fue de 0.62 £ 0.01 mm/afioy se va
incrementando con el tiempo hasta obtener una rapidez de corrosién de 1.41 £ 0.1
mm/afio a 48 horas de inmersidon. A altas temperaturas la presidn parcial del CO,
disminuye, sin embargo la rapidez de corrosion obtenida por esta técnica va
aumentando progresivamente en funcién del tiempo hasta un periodo de inmersién

de 16 horas aproximadamente. Los valores iniciales de rapidez de corrosion obtenidos
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a altas temperaturas son 2.38 £ 0.2 mm/afio y 2.64 + 0.35 mm/afio a 55°C y 85 °C
respectivamente. Posteriormente, la velocidad de corrosion aumenta hasta 4.11 + 0.1
mm/afioy 5.37 £ 0.6 mm/afio respectivamente. Después de 16 horas de inmersidn se
presenta una disminucion en los valores de rapidez de corrosion hasta 3.09 mm/afio a
55°C y 4.84 mm/afio a 85 °C como resultado del incremento de la concentracién del
ién Fe** en la soluciodn, acompafado por el incremento de los valores de pH superiores

a5.0.

7.00

6.00

5.00

4.00

3.00

2.00 T

Rapidez de Corrosién (mm/afio)

1.00 +

0.00

Tiempo, (h)

Figura 21. Efecto de la temperatura en la variacion de la rapidez de corrosién del acero API 5L X52
(3% p/v NaCl, T= 25°C, 55°C y 85°C, Prota=1bar, pco,= 0.97 bar, 0.87 bar y 0.43 bar respectivamente)

4.3 ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELECTROQUIMICA, EIS

La figura 22 muestra la evolucidn de la prueba de impedancia electroquimica a 25°C
del acero API 5L X52 en una solucion 3% p/v de NaCl saturada con CO, y funcién del
tiempo de inmersion en la solucién de prueba saturada con CO,. El diagrama de

Nyquist (figura 22.a) representa la resistencia de la corrosién del metal ante el medio
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en funcion del tiempo. Se observa que el mecanismo que se lleva a cabo no muestra
cambios significativos. Existe la presencia de dos constantes de tiempo asociadas a un
proceso activo de adsorpcidn de especies. La primera de ellas esta relacionada con la
presencia de semicirculos capacitivos formados a altas y medianas frecuencias. No
hay una disminucion significativa de su amplitud al incrementarse el tiempo de
inmersidn a 25 °C, pero las reacciones catddicas que se llevan a cabo en la interfase se
ven favorecidas degraddandose mads el metal a medida que el tiempo trascurre.
También se observa que los semicirculos presentan una depresidn que indica la
presencia de una superficie heterogénea debido a la formacién de rugosidades y de la

distribucion no uniforme de la densidad de corriente en la superficie metdlica [99].

La segunda constante de tiempo esta relacionada con la presencia de un loop
inductivo a bajas frecuencias indicando que el mecanismo de disolucién del hierro
involucra a un complejo intermedio, probablemente FeOH,4s adsorbido en la superficie
metdlica, basandose en el mecanismo planteado por Bockris [28] (reaccién 22,

capitulo 2):

RDS
FeOH, 4 — FeOH* + e - - (22)

La figura 22.b muestra el diagrama de Bode angulo de fase versus frecuencia. Se
observa una campana caracteristica del proceso de transferencia de carga que
favorece la disolucion activa del metal acompanado de la adsorcién del complejo
intermedio, probablemente FeOH,.y4s anteriormente mencionado (reaccién 22). El
angulo de fase varia de 45° a 50°. El incremento de esta magnitud indica la formacién
de un producto de corrosidn o precipitacion de un componente, probablemente una
mezcla de 6xido y FesC como consecuencia de la disolucion del metal. También se
observa que el dngulo de fase va cambiando hasta alcanzar valores negativos a bajas
frecuencias atribuidos a la presencia del FesC lo cual favorece el consumo de protones

en la superficie metdlica. La figura 22.c muestra el diagrama de Bode |Z| versus

61




RESULTADOS Y ANALISIS DE RESULTADOS

—

frecuencia en donde se observa la evolucidon de la resistencia total en funcién de la

frecuencia y cuya pendiente es aproximadamente 0.8 para todos los casos.
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Figura 22 (a, b y c). Resultados obtenidos por la técnica de EIS para el acero API 5L X52, T=25 °Cy
diferentes tiempos de inmersién (3% p/v NaCl, Prota=1bar, pco,= 0.97 bar)

La simulacién de los resultados de impedancia electroquimica obtenidos a 25 °C fue

realizada a través del circuito equivalente planteado en la figura 23. El modelo

considera la adsorpcién de productos intermedios; en donde Rs es la resistencia de la

solucion electrolitica, Qp; el elemento de fase constante (CPE) asociado a la presencia
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de precipitados o posibles productos intermedios en la superficie metalica, R,; como la
resistencia asociada a la resistencia de los productos intermedios, R es la resistencia
a la transferencia de carca, Qq es el elemento de fase constante (CPE) asociado a la

capacitancia de la doble capa y L la inductancia.

Figura 23. Circuito equivalente usado para simular los resultados de impedancia electroquimica
de la figura 22 (acero API 5L X52, T= 25 °C diferentes tiempos de inmersion, 3% p/v NaCl, pco,= 0.97 bar)

A partir de esto fueron determinados los valores de los elementos pasivos utilizando el
circuito equivalente planteado para la simulacion de los espectros de impedancia
(tabla 8). La Ry disminuye conforme transcurren las horas de inmersion en la solucién
corrosiva de 160 a 38 Q*cm?®. Los valores de Rp1 asociados a la presencia de un posible
precipitado o formacién de producto de corrosién va aumentando de 87 a 127 Q*cm”
mientras que el valor de n, asociado a la capacitancia se incrementa de 0.82 a 0.85
debido al aumento de las propiedades y actividad en la interfase y la probable
presencia los productos mencionados. El valor de la inductancia se va incrementando

de 680 a 2337 H debido a que la adsorcidon de la especie intermedia aumenta a

medida que transcurre el tiempo de inmersion.
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Tabla 8. Valores de los elementos pasivos del circuito equivalente utilizado para la
simulacién de los espectros de impedancia de la figura 22, T=25 °C

Tiempo
Rp1 (Q*cm?) Np Nal Rt (Q2*cm?) L (H)

(horas)
0 87 0.81 0.05 160 680
4 95 0.79 0.04 140 2500
8 140 0.80 0.03 120 2300
12 130 0.81 0.02 115 2637
16 135 0.83 0.05 118 2850
24 130 0.84 0.05 80 1100
48 127 0.85 0.01 38 2337

Los datos obtenidos a través del circuito equivalente modelado muestran una buena

aproximacion con los datos experimentales a 25 °C (figura 24):

300 103 T T T T T 70
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Figura 24 (a y b). Diagrama de Nyquist y diagramas de Bode. Comparacién de
la simulacién de los datos experimentales obtenidos a 48 horas de inmersién con datos
simulados a través del circuito equivalente propuesto, T= 25°C

Las figura 25 muestra la evolucion de la prueba de impedancia electroquimica del
acero API 5L X52 a 55°C, en una solucion 3% p/v de NaCl saturada con CO, y en funcion

del tiempo de inmersion.
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En el diagrama de Nyquist mostrado en la figura 25.a se observa que hay una
disminucién de la amplitud de los semicirculos capacitivos a altas y medianas
frecuencias. Este comportamiento esta probablemente relacionado con la presencia
de FesC planteado por algunos autores [30,79-82,111]. El carburo de hierro es un
constituyente microestructural que actua como conductor eléctrico y que precipita
sobre la superficie como consecuencia de la disolucidn preferencial de la ferrita. Las
reacciones catddicas que se llevan a cabo en la interfase se ven favorecidas
degradandose mas el metal a medida que el tiempo trascurre. La presencia del FesC
incrementa la velocidad de corrosién del metal creando un efecto galvanico al crear
sitios catddicos adicionales sobre los cuales se consumen los H,4s provenientes de las
reacciones catddicas, aunado a un aumento en los valores del potencial de corrosion

[81,83-84,111].

Los semicirculos presentan una depresion que indica la presencia de una superficie
heterogénea debido a la formacidn de rugosidades y de la distribucidn no uniforme de
la densidad de corriente en la superficie metalica, debido al deterioro de la superficie

metalica y la probable presencia de los productos de corrosion mencionados [99].

El loop inductivo a bajas frecuencias es menos pronunciado, la interfase sufre una
descarga que se manifiesta con una caida abrupta del espectro de impedancia seguida
de una clara desorpcion de las especies previamente adsorbidas. La presencia de Fe;C
incrementa el drea de cementita porosa disponible para que se lleve a cabo la reaccidn
de la evolucién del hidrégeno ocasionando que la disolucién del hierro sea mas rapida

y el loop inductivo vaya desapareciendo.
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Figura 25 (a, b y ¢). Resultados obtenidos por la técnica de EIS para el acero APl 5L X52, T=55 °Cy
diferentes tiempos de inmersion (3% p/v NaCl, Prota=1bar, pco,= 0.87 bar)

Los valores de los elementos pasivos utilizando el circuito equivalente planteado
(figura 23) para la simulacién de los espectros de impedancia a 55 °C se observan en la
tabla 9. La Ry disminuye conforme transcurren las horas de inmersién en la soluciéon
corrosiva de 147 a 23 Q*cm®. Los valores de R,; asociados a la presencia de un posible
precipitado o formacion de producto de corrosién va aumentando de 38 a 122 Q*cm”
mientras que el valor de n, asociado a la capacitancia se incrementa de 0.83 a 0.88
debido al aumento de las propiedades y actividad en la interfase y la presencia los

productos mencionados influido por el aumento de la temperatura. El valor de la
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inductancia se va incrementando de 150 a 892 H debido a que la adsorcién de la

especie intermedia aumenta a medida que transcurre el tiempo de inmersion.

Tabla 9. Valores de los elementos pasivos del circuito equivalente utilizado para la
simulacién de los espectros de impedancia de la figura 25, T=55°C

Tiempo
Rp1(Q2*cm?) Np Nal R (Q2*cm?) L (H)
(horas)
0 38 0.83 0.09 147 150
4 45 0.85 0.06 140 160
8 41 0.84 0.03 122 180
12 61 0.85 0.02 119 250
16 78 0.83 0.03 98 350
24 93 0.85 0.001 45 600
48 122 0.88 0.001 23 892

Los datos obtenidos a través del circuito equivalente modelado muestran una buena

aproximacion con los datos experimentales a 55 °C (figura 26):
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Figura 26 (a y b). Diagrama de Nyquist y diagramas de Bode. Comparacién de
la simulacién de los datos experimentales obtenidos a 48 horas de inmersioén con datos
simulados a través del circuito equivalente propuesto, T= 55°C
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Las figura 27 muestra la evolucion de la prueba de impedancia electroquimica del
acero API 5L X52 a 85°C, en una solucién 3% p/v de NaCl saturada con CO, y en funcién
del tiempo de inmersion. La respuesta de impedancia del sistema a esta nueva

temperatura es similar a la anterior.

En el diagrama de Nyquist mostrado en la figura 27.a se observa la disminucién aun
mas pronunciada de la amplitud de los semicirculos capacitivos a altas y medianas
frecuencias. La presencia de FesC incrementa la disolucién mas acelerada de la ferrita
debido al aumento de la temperatura y la superficie metdlica se degrada mds
rapidamente. Igualmente los semicirculos presentan una depresiéon por las
heterogeneinades de la superficie ocasionada por rugosidades, deterioro del metal y
presencia de productos de corrosién. El loop inductivo a bajas frecuencias casi
desaparece mientras que la interfase sufre una descarga que se manifiesta con una
caida abrupta del espectro de impedancia seguida de una clara desorcidon de las

especies previamente adsorbidas.

Los valores de los elementos pasivos utilizando el circuito equivalente planteado
(figura 21) para la simulacién de los espectros de impedancia 85 °C se observan en la
tabla 10. La Ry disminuye conforme transcurren las horas de inmersién en la solucién
corrosiva de 95 a 12 Q*cm’ como consecuencia de la disolucién de la ferrita de forma
mas acelerada. Los valores de Ry, asociados a la presencia de un posible precipitado o
formacion de producto de corrosién va aumentando de 145 a 61 Q*cm” mientras que
el valor de n, asociado a la capacitancia se incrementa de 0.82 a 0.87 debido al
aumento de las propiedades y actividad en la interfase y la presencia los productos de
corrosion, todo influenciado por el aumento de la temperatura. El valor de la
inductancia se va incrementando de 12 a 58 H debido a que la adsorcién de las
especies intermedias aumenta a medida que transcurre el tiempo de inmersién. El
incremento de la rapidez de corrosion con la temperatura es debido a la presencia de

FesC, se aceleran las reacciones catddicas y a la hay mas acumulacion en la superficie
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de la especie intermedia acelerando el proceso de disolucién y la desaparicion del loop

inductivo.
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Figura 27 (a,b y c). Resultados obtenidos por la técnica de EIS para el acero API 5L X52,
T= 85 °C y diferentes tiempos de inmersién (3% p/v NaCl, Prota=1 bar, pco,= 0.43 bar)
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Tabla 10. Valores de los elementos pasivos del circuito equivalente utilizado para la

simulacién de los espectros de impedancia de la figura 27, T=85°C

Tiempo
Rp1 Np Ngi Rt L

(horas)
0 145 0.82 0.003 95 12
4 79 0.84 0.04 87 20
8 72 0.84 0.15 24 30
12 85 0.87 0.30 48 35
16 45 0.87 0.06 45 30
24 61 0.87 0.07 15 38
48 61 0.87 0.09 12 58

Los datos obtenidos a través del circuito equivalente modelado muestran una

aceptable aproximacion con los datos experimentales a 85 °C (figura 28):
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Figura 28 (a y b). Diagrama de Nyquist y diagramas de Bode. Comparacién de
la simulacién de los datos experimentales obtenidos a 48 horas de inmersién con datos
simulados a través del circuito equivalente propuesto, T= 85°C
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La comparacién de los resultados de EIS en donde se observa claramente la influencia

de la temperatura a tiempos de inmersién 0 y 48 horas se observa en

la figura 29 (ayb):
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Figura 29 (a y b). Comparacion de las respuestas obtenidas por EIS a tiempos de inmersion 0 y 48 horas en
donde se observa claramente como influye la temperatura en el proceso electroquimico en presencia del CO2

4.4 GRAVIMETRIA

La aplicacién de la técnica de gravimetria provee importante informacién acerca del
fendomeno de la corrosion permitiendo la acertada seleccién de aceros para
determinados ambientes. Los datos obtenidos a través de la técnica permiten conocer
la integridad estructural del material previsto para después un numero de afos de
servicio. La técnica fue aplicada en placas de acero API 5L X52 en el medio corrosivo
bajo condiciones de saturacién con CO, a las diferentes temperaturas de estudio. La

rapidez de la corrosion promedio fue determinada por pérdida de peso y se observa

en la figura 30.

A medida que se incrementa el parametro de la temperatura son mayores los valores
de la rapidez de la corrosion debido a que la cinética y el proceso de trasporte son

acelerados al incrementase el parametro. Para todos los casos, el valor de rapidez de
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la corrosiéon obtenidos durante las primeras 4 horas de inmersiéon es mayor que el
resto porque proceso es muy activo a nivel de la interfase después del contacto
primario del metal con la solucién electrolitica. Posteriormente los valores se
estabilizan para nuevamente empezar a incrementarse ligeramente. Después de las
pruebas, la superficie de los especimenes se observa recubierta con una visible,
insoluble y aparentemente uniforme capa negra la cual sélo pudo ser removida con
ayuda de un cepillo con cerdas de nylon (figuras 31). La figura 32 muestra con una
micrografia dptica con magnificacion de 200X de la probeta después de 48 horas de

inmersién a 55 °C.
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Figura 30. Mediciones de la rapidez de la corrosién del metal APl 5L X52 en funcién de la temperatura,
diferentes horas de inmersién (3% p/v NaCl, Ptota=1 bar)
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Figura 31. (a) Especimenes utilizados en pruebas de gravimetria antes del proceso de inmersion.
(b) Especimenes secos después 48 horas de inmersién, T=55 °C

Figura 32. Micrografia éptica del acero APl 5LX52 con una magnificacion de 200X
en donde se observa el producto de corrosién en la superficie metalica, T=55 °C

El efecto de la temperatura en la rapidez de corrosién comparando los resultados
obtenidos por gravimetria y por resistencia a la polarizacion es mostrada en las figuras
33, 34 y 35. Se determind el valor promedio de rapidez de la corrosiéon de las
mediciones experimentales realizadas mientras que las barras de error representan los
valores maximos y minimos obtenidos en las pruebas experimentales. En primer lugar

puede observarse que no hay una buena coincidencia entre los resultados obtenidos
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por gravimetria y Rp aunque si la tendencia de comportamiento. Las pruebas por
pérdida de peso fueron obtenidas de forma independiente cada una después de las
horas de inmersidon correspondientes mientras que las pruebas electroquimicas se
realizaron de forma continua después de la inmersién inicial hasta llegar a las 48
horas. Los valores promedio de la rapidez de corrosidn se incrementan con el
aumento de temperatura y a la vez en términos generales la rapidez de corrosion es

mayor a medida que pasan el tiempo de inmersion.

Temperatura 25 °C
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Figura 33. Rapidez de corrosion de acero APl 5L X52 en solucién saturada con COz, 25 °C (3% p/v NaCl,
Prota=1 bar, pco,=0.97 bar). Las barras de error representan los valores méaximos y minimos obtenidos
experimentalmente
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Figura 34. Rapidez de corrosion de acero API 5L X52 en solucién saturada con CO2z, T= 55 °C ( 3% p/v NaCl,
Prota=1 bar, pco,=0.87 bar). Las barras de error representan los valores méaximos y minimos obtenidos
experimentalmente
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Figura 35. Rapidez de corrosion de acero API 5L X52 en solucién saturada con CO2, T= 85 °C (3% p/v NaCl,
Prota=1 bar. pco,=0.43 bar). Las barras de error representan los valores maximos y minimos obtenidos
experimentalmente
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4.5 CARACTERIZACION DE LA SUPERFICIE Y PRODUCTOS DE CORROSION

La caracterizacion de la superficie fue realizada con la finalidad de estudiar la
morfologia del ataque corrosivo y los productos de corrosiéon acumulados 6 formados

en la superficie metalica.

Se habia discutido anteriormente que las diferentes fases presentes en la
microestructura del metal API 5L X52 provee zonas especificas en las cuales se llevan a
cabo las reacciones anddica y catddicas [83,86-87]. El carburo de hierro 6 cementita,
FesC, es parte original del acero y su presencia es consecuencia de la disolucion
preferencial de la fase ferritica [4,79-80,84]. Termodinamicamente también es posible
la formaciéon de productos de corrosidn provenientes del hierro como 6xidos,
hidroxidos u oxihidréxidos. Después del proceso de corrosion sufrido por el metal en
la solucion de NaCl saturada con CO,, el FesC constituye la porcion de metal que se
mantiene intacta durante el proceso corrosivo por ser una zona de baja sobretensidon
de hidrégeno en donde se llevan a cabo las reacciones catddicas, mientras la fase
ferritica es la porcién del metal que se disuelve, proceso a partir del cual se originan

productos de corrosion.

4.5.1 CARACTERIZACION SUPERFICIAL: T=25°C

La figura 36 es una micrografia obtenida por SEM de la superficie del acero API 5L X52,
a 25 °C después de 48 horas de inmersién en la solucion corrosiva y su respectivo
analisis quimico general obtenido por EDS [73]. El aspecto de la superficie es de color
oscuro. Los elementos detectados por el analisis quimico fueron Fe, C y O. Se
considera que de acuerdo con la composicién quimica es probable la presencia de

FesC, algln 6xido 6 mezcla de ambos.

En la figura 34 se observa la morfologia del ataque superficial sufrido por el metal bajo

estas condiciones. La corrosidn es generalizada sobre la superficie. El metal dafiado
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fue tratado metalograficamente revelando la microestructura. En la figura 33.3 se

observa que el ataque preferencial es en los limites de grano y en la matriz ferritica.

Figura 36 (a y b). Micrografia SEM y analisis EDS del acero API 5L X52, T=25°C, 48 horas de inmersion
(3% p/v NaCl saturada con CO2, magnificacion 1000X , Ptota=1 bar, pco,= 0.97 bar)

Figura 37 (a,b y ¢). Micrografias SEM en donde se observa la morfologia del ataque corrosivo con
diferentes magnificaciones , T=25°C (3% p/v NaCl, Prota=1 bar, pco,= 0.97 bar)
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En la figura 38 corresponde a una imagen topografica en tres dimensiones obtenida
por AFM en modo de “contacto” de la superficie del acero a estas condiciones. El area
barrida por la punta del equipo fue de 25 pm”. Topograficamente la superficie parece
dividida entre montafas y valles y el valor de la rugosidad es de 0.25 um. La diferencia
entre el punto mas alto y mas bajo de la muestra es de 1.74 um. La diferencia de
altura superficial se debe a las zonas que han sido consumidas como consecuencia del

proceso corrosivo [49-50,85-88].

Figura 38. Imagen topografica de AFM en tres dimensiones de la superficie del acero APl 5L X52, T=25°C,
después del proceso corrosivo, 48 horas de inmersion, rugosidad 0.25 ym
(3% p/v NaCl, Prota=1 bar, pco,= 0.97 bar)

4.5.2 CARACTERIZACION SUPERFICIAL: T=55°C
La figura 39 es una micrografia obtenida por SEM de la superficie del acero APl 5L X52
a 55 °C y después de 48 horas de inmersidon en la solucién corrosiva, asi como el
respectivo analisis quimico general obtenido por EDS [73]. La morfologia de la capa
superficial de la probeta es mds compacta y generalizada. El aspecto de la superficie
es de color oscuro, pueden distinguirse estructuras diferentes a las tipicas relacionadas
solo con la presencia de FesC. El andlisis quimico detectd la presencia de los

elementos Fe, O, Au, asi como trazas de algunos elementos aleantes.

En la figura 40 se observa que la morfologia del ataque superficial sufrido por el metal

a estas condiciones es mas severo en los limites de grano y matriz ferritica. También
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pueden observarse algunas inclusiones provenientes de la fabricacion original del

metal de estudio.

En la figura 41 corresponde a una imagen topografica en tres dimensiones obtenida
por AFM esta vez de la superficie del acero después de la exposicion en el medio
corrosivo a una temperatura de 55 °C y 48 horas de inmersion. El drea barrida por la
punta del equipo fue de 25 pum?. El deterioro del material por proceso corrosivo es
mayor y el valor de la rugosidad es de 0.31 um. La diferencia entre el punto mas altoy

mas bajo de la muestra es de 0.81 um [49-50,85-88].

Figura 39 (a, b y c). Micrografia SEM y analisis EDS del acero API 5L X52, T=55°C, 48 horas de inmersién
(3% p/v NaCl saturada con CO2, magnificaciones 500X y 1000X, Protai=1 bar, pco,= 0.87 bar)

79



RESULTADOS Y ANALISIS DE RESULTADOS

[— —

Figura 40 (a,b,c y d). Micrografias SEM en donde se observa la morfologia del ataque corrosivo con
diferentes magnificaciones, T=55°C ( 3% p/v NaCl, Proa=1 bar, pco,=0.97 bar)

Figura 41. Imagen topografica de AFM en tres dimensiones de la superficie del acero APl 5L X52, T=55°C,
después del proceso corrosivo, 48 horas de inmersion, rugosidad 0.31pym
(3% p/v NaCl, Prota=1 bar, pco,= 0.87 bar)
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4.5.3 CARACTERIZACION SUPERFICIAL: T=85°C

La caracterizacion realizada en probetas de acero APl 5L X52 sometidas al proceso de
corrosiéon por CO, durante 48 horas y a la temperatura de 85°C se observa en la
micrografia SEM vy analisis quimico por EDS mostrados la figura 42 [73]. Se observa
una densa capa adherida en la superficie metalica de color negro y de matices
grisaceos, la cual esta distribuida compactadamente sobre toda la probeta, cuya
apariencia corresponde a la probable formacién de FesC mezclado con algun tipo de
oxido debido a que pueden distinguirse estructuras diferentes. La probable presencia
de estos productos es consecuencia de la disolucion preferencia de la fase ferritica
frente a la presencia de la cementita microestructural incrementado por el aumento
de la temperatura. Los elementos detectados por el andlisis quimico fueron Fe, Oy C,
considerando que de acuerdo a la composicion quimica es probable la presencia de

FesCy oxidos.

En las micrografias SEM de las figura 43 con diferentes magnificaciones, se observa
que la morfologia del ataque y destruccién del material a estas condiciones es
realmente severo y agresivo en comparacion con los resultados obtenidos a las otras
temperaturas de estudio. La disolucién preferencial de la matriz ferritica y los limites

de grano es mas evidente (figuras 43.cy 43.d).
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Figura 42 (a, b y c). Micrografia SEM y analisis EDS del acero API 5L X52, T=85°C, 48 horas de inmersién
(3% p/v NaCl saturada con COz, magnificaciones 500X y 1000X, Prota=1 bar, pco,= 0.43 bar)
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Figura 43 (a, b y ¢). Micrografias SEM en donde se observa la morfologia del ataque corrosivo a diferentes
amplificaciones, T=85°C, 48 horas de inmersion (3% p/v NaCl, Prota=1 bar, p¢o,= 0.43 bar)

En la figura 44 corresponde a una imagen topografica en tres dimensiones obtenida
por AFM del acero después de la exposicion en el medio corrosivo a una temperatura
de 85°Cy 48 horas de inmersién. El drea barrida por la punta de contacto del equipo
fue de 25 umz. La imagen evidencia el deterioro mas intensificado del metal por el
aumento de la temperatura mientras que el valor de la rugosidad aumenta hasta
0.36 um. La diferencia entre el punto mas alto y mas bajo de la muestra es de 0.83 um.
El atague corrosivo mds severo ocasiona un aumento en el valor de la rugosidad

superficial [49-50,85-88].
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Figura 44. Imagen topografica de AFM en tres dimensiones de la superficie del acero APl 5L X52, T=85°C,
después del proceso corrosivo, 48 horas de inmersion, rugosidad 0.36pym
(3% p/v NaCl, Prota=1 bar, pco,= 0.43 bar)

4.5.4 CARACTERIZACION E IDENTIFICACION DE LOS PRODUCTOS DE
CORROSION
La vida util de un acero sometido a determinado ambiente corrosivo puede ser
determinada en funcion de la velocidad de corrosidén. Sin embargo, la identificacion
de los productos de corrosion es importante para conocer como ocurre dicho proceso
y saber si los mismos también cumplen una funcidn protectora del acero aumentando

su resistencia a la corrosion.

Los compuestos provenientes del acero que dan origen a los productos de corrosion
tienen diferentes estequiometrias. Cuando un acero esta inmerso totalmente en una
solucién pueden formarse entre otros, varios 6xidos u oxihidréoxidos como la hematita,
la magnetita, la goetita, la lepidocrocita ¢ la akaganeita como consecuencia del
proceso corrosivo sufrido por el material [89-90]. En sistemas en donde el CO, es el
factor corrosivo se espera la presencia de la cementita como constituyente no disuelto
acumulado en la superficie y la presencia de 6xidos provenientes del hierro. Las
condiciones de formacion y caracteristicas de los mismos dependen de la composicién
de la solucidn, los valores de pH y temperatura. llustrativamente, las figura 45

muestra la representacion del proceso que ocurre en la interfase metal-electrolito

84



RESULTADOS Y ANALISIS DE RESULTADOS

[— —

para el sistema Fe-NaCl-H,0-CO,. La disolucién del metal ocurre rapidamente, se
llevan a cabo las reacciones electroquimicas basicas y el trasporte de reactantes hacia
las zonas catddicas da origen a la formacién de productos de corrosion solubles que
no protegen verdaderamente a las zonas anddicas en el medio acido, especialmente
en la forma de hidréxidos de hierro. Estos se disuelven en contacto con el liquido y
pueden volver a formarse a la misma velocidad. Al primer contacto es dificil que se
formen productos de corrosién pero después de un tiempo comienza la disolucién
preferencial de las zonas ferriticas y el FesC permanece incélume en el esqueleto de
cementita microestructural. A medida que se disuelve preferencialmente la matriz
ferritica se origina la formacidén de 6xidos. El carbonato de hierro o siderita, FeCOs, es
un producto de corrosion protector muy importante formado en un ambiente con
dioxido de carbono, pero en este caso en particular no fue obtenido debido a las
condiciones del pH menores a 6.6 y a la baja concentracién de i6n ferroso en la

solucion [91].

Fe(OH),
FeCO,
Fe,0,
FeOy(OH)y.,

Superficie Metalica Fe?*

Acero API 5L X52

cr

cr

Fe® > Fe'2 +2e°
Fe'2 ) Fe+e

Figura 45. Representacion del proceso electroquimico que ocurre en la interfase
metal-electrolito del sistema Fe-H20-NaCI-CO:2

Se realizé la caracterizacién los productos de corrosién obtenidos después barridos
potenciodindamicos a las diferentes temperaturas de estudio. Las técnicas empleadas
para la identificacion y caracterizacion de los productos de corrosion fueron SEM, EDS,

TMS y TEM.
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4.5.4.1 Caracterizacion del producto de corrosién obtenido a T=25 °C

La figura 46 corresponden a micrografias de la superficie metdlica obtenidas por SEM a
25 °C después de la aplicacién de la técnica de polarizacién potenciodindmica, con
magnificaciones de 200X y 1000X respectivamente. Se observa una capa de producto
de corrosion oscuro y amorfo no muy abundante pero generalizada en la superficie
metalica. El analisis quimico por EDS detectd la presencia de 96.77% wt. de hierro y
0.26% wt. de oxigeno. La técnica no es concluyente para identificar cual es el
compuesto o fase formada pero de acuerdo a la composicién quimica obtenida se

considera la formacion de un éxido [73].

Figura 46 (a, b y c). Micrografia SEM y analisis quimico elemental EDS de la superficie acero APl 5LX52
después de la aplicacion de la técnica de polarizaciéon potenciodinamica, T=25 °C
(3% p/v NaCl 3%, Prota=1bar, pco,= 0.97 bar)

La muestra metalica bajo estas condiciones fue llevada directamente al andlisis de
TMS, pero lamentablemente la cantidad de producto de corrosion adherido en la

superficie no fue suficiente para permitir su identificacién.
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4.5.4.2 Caracterizacion del producto de corrosién obtenido a T=55 °C

A las demas temperaturas de estudio, el caso fue diferente. A 55 °C el producto de
corrosion formado fue mds abundante, lo que permitio la aplicacién de técnicas para

su analisis e identificacion.

La figura 47 corresponde a micrografias obtenidas por SEM de la superficie metdlica a
55 °C, con magnificaciones de 200X y 1000X. Se observa una capa de producto de
corrosion oscuro con dos morfologias diferentes sobre la superficie metalica. El
andlisis quimico elemental obtenido por EDS detectd trazas de elementos aleantes,
96.85% wt. de hierro, 0.34% wt. de carbono y 0.11% wt. de oxigeno [73]. La
composicion quimica obtenida permite considerar la probable presencia de FesC

mezclado con oxidos.

Figura 47 (a, b y c). Micrografia SEM y analisis quimico elemental EDS de la superficie acero APl 5LX52
después de la aplicacion de la técnica de polarizacion potenciodinamica, T=55 °C
(3% p/v NaCl, Prota=1 bar, pco,= 0.87 bar)
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La muestra metalica y el producto de corrosién adherido bajo estas condiciones fue

llevado directamente a analisis aplicando la técnica de TMS.

TMS es una técnica analitica no destructiva que puede ser empleada para la
identificacion y caracterizacion de nanofases de productos de corrosién provenientes
del hierro formados estructuralmente en superficies de aceros expuestos a diferentes
ambientes sin importar su grado de adherencia [74-75,92-94]. La figura 48 muestra el
espectro obtenido por TMS (intensidad transmitida versus velocidad del efecto
Doppler entre la fuente y el absorbedor), como resultado de la difusién del isétopo
57Co en la red cristalina del producto de corrosién en estudio, el cual muestra el
registro de la absorcidn resonante nuclear sin pérdida energética por retroceso en
funcion de la energia del rayo Y emitido por el is6topo Mdssbauer del producto de
corrosion. El espectro Mdossbauer fue ajustado mediante el programa NORMOS vy
deconvolucionado en sus subespectros. Se observa la presencia de un doblete
caracteristico de la fase B/Y-FeO(OH). La fase B es un producto de corrosién conocido
como “akaganeita” mientras que la fase Y corresponde al oxihidréxido de hierro
llamado “lepidocrocita”. Desafortunadamente, a través de la técnica TMS no puede
diferenciarse con exactitud ninguna de las dos fases debido a que los espectros de
respuesta de ambas fases es exactamente el mismo [74-75,92]. Ante este caso se
considera entonces que el espectro corresponde a una mezcla de ambas fases por lo
cual es necesaria la aplicacion de otra técnica adicional para la identificacién final de

las fases del producto de corrosion.
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Figura 48. Espectro obtenido por TMS del producto
de corrosion identificado como B/Y-FeO(OH), T=55 °C ( 3% p/v NaCl, p¢o,= 0.87 bar)

Con la finalidad de distinguir cudl de estas posibles fases esta presente, se realizd un
anadlisis adicional usando la técnica de TEM convencional para obtener datos de
difraccion electronica. Los patrones de difraccion obtenidos son Unicos para cada
estructura cristalina de un compuesto o elemento presente en fases sélidas y depende
Unicamente de la geometria 6 simetria de la celda unitaria [95]. Pequefias cantidades
del producto de corrosion formado fueron utilizadas para obtener patrones de
difraccion que permitieron la caracterizacion cristalografica de la capa formada en la

superficie metdlica, determinando las distancias interplanares de la fase estudiada.

La figura 49.a muestra el patréon de difraccion de area (SADP) selecta de anillos,
caracteristico de un material policristalino. Se analizé con el programa “Process
Diffraction Program Labar-2000” para obtener la distancia entre los planos
cristalograficos del producto de corrosidn y la indexacién correspondiente [96-97]. El
resultado corresponde a la fase Y-FeO(OH) lepidocrocita [98], la cual se puede formar
en la superficie de metales sumergidos cuando el valor del pH es superior a 5 [89]. La

lepidocrocita es un compuesto del hierro formado por un 62.85% de hierro, 1.13% de
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hidrogeno y 36.01% de oxigeno, elementos que constituyen un 89.86% de Fe,03 y
10,14% de agua en su molécula [100]. Su estructura cristalografica corresponde a una
celda ortorrdmbica y con una estructura de capas desordenadas que son mantenidas
unidas por los atomos de hidrégeno [100]. A partir del patrén de difraccidon se generd
una imagen de campo claro a través de un haz transmitido principal de electrones en
uno de los puntos del patréon. La imagen de la figura 49.b fue obtenida a partir de la
deteccion de los electrones directos con una magnificacién de 16000X, en la misma se
observa nanoestructuralmente el producto de corrosién identificado como

lepidocrocita.

Figura 49 (a y b). Patron de difraccion electronico de area selecta (SADP) de cristales de lepidocrocita,
Y-FeO(OH), producto de corrosion encontrado en la superficie del acero API 5L X52 a T=55 °C e imagen de
campo brillante a una magnificacion de 16000X

Las reflexiones de Bragg (distancias interplanares dnx) y demas datos cristalograficos
del compuesto obtenidos a partir de los planos de la red cristalina estan disponibles en
la tabla 11. Los parametros de red son a=3.87 A, b=12.51 A y c=3.06 A seguin el
archivo Powder Diffraction Files No. 74-1877.
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Tabla 11: Datos cristalograficos obtenidos por TEM, fase lepidocrocita
Y-FeO(OH), T=55°C

Parametros
Fase d(A) (hkl) 0 Celda PDF
de red (A)
3.152 (040) 14.15
2.362 (111) 19.03
2.125 (060) 21.25
1.845 (220) 24.68
1.645 (240) 27.92
a=3.87
Y- 1.454 (180) 31.99 _
ortorrombica b=12.51 No. 74-1877
FeO(OH) 1.384 (122) 33.82 c=3.06
1.314 (142) 35.89 '
1.200 (202) 39.93
1.151 (331) 42.01
1.088 (360) 45.07
1.077 (082) 45.66

4.5.4.3 Caracterizacion del producto de corrosién obtenido a T=85 °C

La figura 50 corresponde a micrografias obtenidas por SEM con una magnificacién de
200X vy 1000X respectivamente del producto de corrosién obtenido a 85 °C. Se
observa una capa oscura muy compacta, abundante y amorfa sobre la superficie
metdlica. El analisis quimico elemental obtenido por EDS revela trazas de elementos

aleantes, 89.13% wt. de hierro, 1.34% wt. de carbono y 2.11% wt. de oxigeno [73].

El producto de corrosion fue analizado con la técnica de TMS. En la figura 48 se
muestra el espectro Mossbauer obtenido (intensidad transmitida versus velocidad del
efecto Doppler entre la fuente y el absorbedor), nuevamente ajustado mediante el
programa NORMOS y deconvolucionado en sus subespectros [74-75,92]. Otra vez se
observa la presencia de un doblete caracteristico de la fase Y/B-FeO(OH) y como en el
caso anterior no pudo diferenciarse con exactitud ninguna de las dos fases al ser los

espectros de respuesta de ambos idéntico [92,94].

91




RESULTADOS Y ANALISIS DE RESULTADOS

[— —

Figura 50 (a, b y ¢). Micrografia SEM y andlisis quimico elemental EDS de la superficie acero APl 5LX52
después de la aplicacion de la técnica de polarizacion potenciodinamica, T=85 °C
(3% p/v NaCl, Prota=1 bar, pco,= 0.43 bar)
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Figura 51. Espectro obtenido por TMS del producto
de corrosion identificado como B/Y-FeO(OH), T=85 °C (3% p/v, NaCl, p¢o,= 0.43 bar)

Fue aplicada la técnica TEM convencional para determinar la caracterizacion
cristalogréafica del producto de corrosiéon formado a la temperatura de 85°C [95-98].
El resultado proveyd informacién adicional muy importante ya que fueron obtenidos

dos patrones de difracciéon de area selecta (SADP) diferentes .

La figura 52.a muestra el primer patrén de difraccidon de anillos. La distancia entre los
planos cristalinos del producto de corrosidon corresponde nuevamente a la fase
Y-FeO(OH) lepidocrocita, estructura cristalina con celda ortorrémbica y pardmetros de
red iguales a a=3.87 A, b=12.51 A y c=3.06 A segtn la ficha PDF No. 74-1877 de

distancias interatdmicas del compuesto (Powder Diffraction File).

El segundo patrén de difraccion de area selecta obtenido puede observarse en la
figura 52.b. Los datos cristalograficos coinciden con un segundo producto de
corrosion, el oxihidroxido B-FeO(OH), conocido como akaganeita. Esta fase es un

compuesto del hierro que es estable y puede formarse en superficies de aceros
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sumergidos en presencia de iones ClI contenidos es la solucién. Presenta una
estructura bdsica octaédrica con ciertas cavidades en donde se alojan los iones CI que
estdn en la solucion, dandole estabilidad a la estructura y generando sitios
equivalentes de Fe** [100-101]. Los parametros de red PDF No. 00-008-0093 son
a=10.27 A, b=10.58 A y c=3.04 A.

A partir del anterior patrén de difracciéon se generdé una imagen de campo claro a
través de un haz transmitido principal de electrones en uno de los puntos del patrén.
La imagen de la figura 52.c con una magnificaciéon de 16000X a partir de la deteccion
de los electrones directos. Puede observarse el producto de corrosién identificado

como akaganeita a nivel nanométrico.

Figura 52 (a, b y ¢). Patrén de difraccién electronico de area selecta (SADP) de cristales de la lepidocrocita
Y-FeO(OH), y akaganeita B-FeO(OH), mezcla de productos de corrosion identificada en la superficie del acero
API 5L X52 a T=85 °C. (52.c) Imagen de campo brillante de la akaganeita a una magnificaciéon de 16000X
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Todos los datos cristalograficos de estos productos de corrosién identificados se

muestran en tabla 12.

Tabla 12: Datos cristalograficos obtenidos por TEM, fase lepidocrocita Y-FeO(OH)
y akaganeita B-FeO(OH), T= 85°C

Parametros
Fase d(A) (hkl) 0 Celda PDF
dered (A)
ress | 060 | 2850 o=10.26
- . . . L. No.00-008-
FeOB(OH) 1223 | (220) | 39.04 |°OTOMPI] DTOS8 0093

1.061 (2 40) 46.55
3.196 (120) 14.15
3.091 (040) 19.03
2.447 (140) 21.25
1.893 (051) 24.68
1850 | (220) 27.92

Y- 1.493 (022) 31.99 o a=3.87

ortorrémbica b=12.51 No. 74-1877

FeO(OH) 1.422 (260) 33.82 c=3.06
1.352 (251) 35.89
1.209 (191) 39.93
1164 | (162) | 4201
1130 | (331) | 45.07
1.088 (360) 45.17

La formacion de Y-FeO(OH) en soluciones acuosas, se restringe a los casos de la
oxidacién del i6n ferroso y a los intermediarios de Fe**-Fe** en soluciones neutras o

levemente acidas.

d Fe, 0, Hematita

Fe(OH),
% FeO(OH) Oxihidréxido
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Es soluciones no aereadas, la formacion de la hematita, Fe,0; es el producto de
.z . . . .7 2 .
corrosién esperado y comienza con la disolucién del ién ferroso, Fe**, favoreciendo la
.7 . . 2 . .
formaciéon de complejos del tipo Fe”,(OH),. Para sistema como el estudiado se

esperaba la precipitacion y presencia de FesC.

Se presume que ocurrié una oxidacién del ién ferroso a férrico, Fe**, ocasionando la
precipitacidon de las estructuras identificadas, siendo la solubilidad del ién férrico baja.
El producto final obtenido para la identificacion en los sistemas de prueba fue filtrado,
secado y manipulado antes de los analisis de identificacidn respectivos, pero expuesto
a atmoésferas aereadas, por lo que se considera que una oxidacién superficial e

involuntaria de la muestra se pudo producir.

Existen 3 tipos de mecanismos que llevan a la formacion de lepidocrocita ilustrados en

la figura 53 [89-90]:

Figura 53. Representacion de los mecanismos de formacién de lepidocrocita
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El mecanismo 1 muestra que la precipitacién y formacion de la lepidocrocita puede ser
llevada a cabo en el seno de la solucion en donde el idn ferroso, Fe2+, pasa en una
primera etapa a ién férrico, Fe*', logrando una mayor hidrdlisis del medio para luego
precipitar por un mecanismo de nucleacion que originara la formacidn de cristales de

lepidocrocita.

El mecanismo 2 consiste en un cluster de Fe** que contribuye al crecimiento del

cristal. Esto es, una especie en estado coloidal se une al cristal ya formado.

El mecanismo 3 consiste en el crecimiento cristalino de la lepidocrocita mediante un
mecanismo de orden superficial. Aqui existe una absorcién de iones férricos y ferrosos
gue mediante la reduccién de oxigeno disuelto se establece una estructura superficial.
La estructura tiene como principal mecanismo la transferencia de electrones entre

sitios catddicos y anddicos establecidos por el potencial mixto generado.

Por otro lado, se han reportado varias maneras de obtener akaganeita, B-FeO(OH).
Uno de los mecanismos propuestos de obtencidén considera que la formacion de la
akaganeita se lleva a cabo durante el proceso de corrosion del hierro y aceros
sumergidos en soluciones acuosas que contienen cloruros dentro de del rango de pH
4-6 a partir del hidroxido de hierro, Fe(OH), seguido de la formacién de un producto

intermedio que finalmente origina la formacién de akaganeita [102-104]:

Producto intermedio
Fe(OH = —> B-FeO(OH
(OH), Fe?* ;Fe3* (OH), [Cl nH,O] B (OH)
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CarituLo 5:

MODELO ELECTROQUI'MICO

La correcta prediccidon de la rapidez de corrosidon y el comportamiento electroquimico
de un metal es muy importante. Los resultados pueden ser acertadamente utilizados
para estimar velocidades de corrosidon uniforme en estructuras y ser una guia para una
acertada seleccion de materiales bajo ideas de riesgo. Cada modelo propuesto tiene
su rango de aplicabilidad y la mayoria estad disefiado para predicciones de corrosion
uniforme o general definiendo correctamente la naturaleza de las reacciones anddica

y catddica.

K.J Vetter en 1976 propuso que la densidad de corriente limite es el resultado de
reacciones quimicas si una reacciéon quimica lenta precede a la reduccién del
hidrégeno, derivando ecuaciones para predecir estos valores en soluciones acidas sin
movimiento [105]. En 1995 S. Nesic y colaboradores propusieron un modelo basado
en las ecuaciones aplicado esta vez a sistemas en condiciones hidrodinamicas [13,20].
Con la finalidad de modelar los resultados experimentales se desarrollé y programé un
modelo electroquimico en Excel para predecir el comportamiento del proceso de
corrosion inducido por CO, del acero API 5L X52 influenciado por la temperatura bajo
condiciones estdticas de flujo. Estd basado en los modelos anteriormente
mencionados basandose en ecuaciones tedrica conocidas y considerando un tipo de
corrosion generalizada en la superficie del electrodo. El mismo consiste en predecir la
contribucion de las especies dominantes presentes en la solucién corrosiva sobre el
comportamiento catédico del sistema y determinar el total de la reaccién anddica de

disolucién del hierro. El modelo requiere datos de entrada como temperatura, pH,
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pCO, y velocidad de rotacidn del electrodo en caso de ser necesario, pero en este caso

las condiciones del sistema son estaticas.

La cinética catddica del metal APl 5L X52 presenta una region de densidad de corriente
limite bajo estado estacionario influenciada por el incremento de la temperatura al pH
natural de saturacién. Esta densidad estd formada por componentes independientes
de flujo que estan asociados con la lenta velocidad de hidratacidon del diéxido de

carbono proveniente del H,COs.

Los procesos electroquimicos considerados en el programa son descritos teéricamente

a continuacién [20-24].

5.1 DISOLUCION ANODICA DEL HIERRO

La reaccion de disolucidn del hierro es la reaccion anddica dominante y se lleva a cabo
bajo control de transferencia de carga [28]. Se asume que la densidad de corriente
anddica de disolucién del hierro sigue un comportamiento tafeliano en las cercanias

del potencial de corrosién:

S— - .. (56
iFe) = lope) * 10Pa(re) (56)
La pendiente de Tafel para la disolucion anddica del hierro se determina a través de la

expresion:

2303 %R*T(K) . (57)
bacre) = 1.5%F

La densidad de corriente de intercambio, i,, para la disolucion anddica del hierro

puede ser determinada en funcién de la temperatura:
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i AHpe [ 1 1 .. (58
0CFe) _ o R |T® Trer(®) (>8)
iref
o(Fe)

El potencial reversible para la disolucion anddica del hierro es E,.,=-0.488 V y la

. . . . . A
densidad de corriente de intercambio i, es aproximadamente 1 —

5.2 REDUCCION DEL HIDROGENO

La reaccién de reduccién del hidrégeno en H* puede darse por tanto por transferencia

de carga como por difusion:

1 1 1 . (59)
] BT
1(H+) la(H+) llfm(H+)

En donde la densidad de corriente por activacion o transferencia de carga para el
hidrégeno se calcula como:

I (60)
. . bC(H+)
oy = ogyry * 10
La pendiente de Tafel catddica para la reduccidn del hidrégeno se determina a través

de la expresion:

_ 2303 xR *T(K) .. (61)
beqt) = 0.5%F

La densidad de corriente de intercambio, ion+ s funcidn del pH y la temperatura segun

la siguiente relacién:
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dlog i°(a+) (62)
= —0.5
dpH

La misma puede calcularse a través de la siguiente expresion en funcién de la

temperatura:

o/ 4 A“(Hﬂw[ ! .. (63)
HD) _ TR T® Trer®

iref

o(Hh)

. . A
En donde el valor de la il ;. es aproximadamente 5 — .
o(H™) m?2

El potencial reversible par la reduccion del hidrégeno se calcula en funcion de la
temperaturay el valor del pH:

_ 2.303 *R=*T(K) « pH .. (64)

reV(ut) F

dif

La densidad de corriente limite de transferencia de masa, llim( vy es un término
H

relacionado con la velocidad del trasporte de los iones H' desde el volumen de la

solucién hacia la superficie metalica y se calcula a través de la siguiente expresion:

jdif =Kk, * F* Cll_)llilk (65)

llfm(H+)

5.3 REDUCCION DEL ACIDO CARBONICO

La densidad de corriente para la reduccién del dcido carbdnico estd dada por la

siguiente expresion:

1 1 1 .. (66)

; o -Reaccién
1(H2€03)  lag,coq) lim(y, co,)

101



MODELO ELECTROQUIMICO
[=— —]

En donde la densidad de corriente por activacidon o transferencia de carga para el acido

carbonico se calcula como:

1 (67)
1 — ] b (H co ) -
(11,009 = logrycoy * 10 2603

La pendiente de Tafel catddica para la reduccidn del hidrégeno se determina a través

de la expresion:

_ 2303 %R+ T(K) .. (68)
Peciizc00) = 5 F

La densidad de corriente de intercambio para le acido carbdnico puede calcularse a

través de la siguiente expresion en funcidn de la temperatura:

. AH/ +

: ) [ 1 L .. (69
O(H,C03) —e R [T(K) Trer(K) ( )
iref

0(H,CO3)

: . A
En donde el valor de |a 1{,’“2{{2&3) es aproximadamente 6 —-

El potencial reversible para la reduccién del acido carbdnico se calcula en funciéon de la

temperaturay el valor del pH:

_2303+R+TK) .. (70)

Erev(H+) = F p

:Reaccion

El cdlculo de la densidad limite de reaccion del acido carbénico, Him g, coy)
2+Y3

determina a través de la siguiente ecuacién derivara por K.J Vetter utilizada para

soluciones sin movimiento:
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.Reaccién  _ bulk f)\0> . (71
Himgy,co, — F * Cco, * (Du,co, * Knya * Khya) 71)

El coeficiente de difusidn y las constantes de equilibrio de reaccion directa e inversa

pueden verse en el capitulo 2 de la presente tesis.

5.4 REDUCCION DEL AGUA

La concentracidn de agua es muy alta en las inmediaciones de la superficie metdlica. La
densidad de corriente limite difusional no existe y se considera que el proceso esta
controlado por transferencia de carga. El potencial reversible y la pendiente de Tafel

son los mismos que para el hidrégeno. La densidad de corriente de intercambio,

. . 5 A o .
fom,0y €5 aproximadamente 3 * 107> —a 20°C como temperatura de referencia.

] . —n . (72)
1(H20) = logy,0) * 10PcHz0

5.5 DENSIDAD DE CORRIENTE CATODICA TOTAL

La densidad de corriente catddica total es la sumatoria de las contribuciones de las

especies catédicas:

iCTal = i(H+) + i(HzCOg) + i(HZO) (73)

5.6 COMPRACION DE LOS DATOS TEORICOS Y EXPERIMENTALES

Aplicando el modelo electroquimico se procedié a evaluar el efecto de la temperatura
sobre el proceso de corrosion inducido por la presencia de CO,, a condiciones estaticas
y pH de saturacién. En las figuras 51, 52 y 53 se observa la comparacién del modelo

tedrico versus la curva potenciodindmica obtenida experimentalmente para cada
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temperatura de estudio. Hay una buena concordancia entre los barridos
potenciodindmicos tedricos y experimentales principalmente a 25 °C, no asi a
temperaturas elevadas. El efecto mdas importante es el incremento de las densidades
de corriente limite debido a la aceleracién del proceso de difusién para los iones H' y
el incremento cinético de las demas reacciones involucradas. Se observa que la
reaccion catddica dominante es la del acido carbdnico y a mayores sobrepotenciales

.7 ;. . .7 . mm
la reduccidn del agua. Tedricamente la rapidez de corrosidn se incrementa de 0.9 A
o mm ° mm ° . s
25°Ca 28 g 55°Cy 4.2 gk 85°C, variacion de valores que concuerdan con los

obtenidos experimentalmente a 25 °C, pero a temperaturas elevadas no presentan
una coincidencia muy exacta, quizas debido a que no se estan considerando probables

especies o complejos que se adsorben en la superficie metalica.

-0.25
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-0.50 - \ T Trs o
> | | T ~
- oo, . H,CO,
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)] cde.,,
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Figura 54. Aplicaciéon y comparacién entre el modelo electroquimico y los datos experimentales,
acero API 5L X52, T=25 °C (3% p/v NaCl sat., Pwta=1bar, pco2=0.97 bar, pH=3.9)
= —
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Figura 55. Aplicacion y comparacion entre el modelo electroquimico y los datos experimentales,
acero API 5L X52, T=55 °C (3% p/v NaCl sat., Pwta=1bar, pco2=0.84 bar, pH=4.0)
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Figura 56. Aplicacion y comparacion entre el modelo electroquimico y los datos experimentales,
acero API 5L X52, T=85 °C (3% p/v NaCl sat., Pwta=1bar, pco2=0.43 bar, pH=4.2)
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El efecto de la temperatura sobre los sistemas estudiados se observa en el
incremento de los procesos de transferencia de masa y difusion, reflejado en el
aumento del valor de las densidades de corriente limite y disminucién de la
viscosidad de la solucion a medida que el parametro de la temperatura se
incrementa bajo condiciones estaticas de flujo. La rapidez de la corrosién
uniforme es 4 veces mayor a 85 °C en comparaciéon con los resultados

obtenidos en el sistema a 25°C.

El mecanismo de disolucion del hierro involucra a un complejo intermedio
adsorbido en la superficie metadlica, probablemente FeOH.q, siguiendo el
mecanismo de disolucion planteado por J.O"M. Bockris. El mecanismo anddico

de disolucidn del hierro no es altamente influenciado por la temperatura.

A medida que aumenta la temperatura y los tiempos de inmersion del metal
estudiado, las transformaciones electroquimicas ocasionan la formacion de
irregularidades y productos rugosos que traen como consecuencia la
distribucion desigual de la corriente en la superficie metalica, lo cual se observa
en el incremento de la actividad a nivel de la interfase electroquimica reflejado

en el valor del término “n” asociado a la capacitancia.

El proceso de corrosion del acero API 5L X52 en medios que contienen CO, bajo
condiciones estaticas y diferentes temperaturas se lleva a cabo a través de un

proceso activo de adsorcién y posterior desorcidon de especies.

La morfologia del ataque y destruccion de la superficie metalica es realmente

mas severo y agresivo a medida que aumenta la temperatura del sistema. La
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disolucion preferencial de la matriz ferritica y el ataque en los limites de grano

es mas evidente.
La reaccién catddica dominante es la reduccion del acido carbdnico.

A medida que aumenta el tiempo de inmersion del acero API 5L X52, el efecto
del cambio del valor del pH natural de la solucién de prueba es la ligera
disminucién de i debido a que las reacciones catddicas a estas condiciones se
hacen mas lentas, aumenta la concentracién del i6n bicarbonato en las
inmediaciones de la interfase electroquimica y aumenta la concentracién del

ion ferroso aumenta en el volumen de la solucion.

Se presume presencia de un componente, probablemente Fes;C como
consecuencia de la disolucién selectiva de la fase ferritica ocasionando el efecto
galvanico que acelera el proceso de corrosién, mezclado con 6xidos. La
identificacion y caracterizacion de oxihidroxidos de hierro, lepidocrocita y
akaganeita, son la consecuencia de una oxidacidn involuntaria del ién ferroso a
férrico, Fe**, causando la precipitacidon de las estructuras identificadas debido a

que la solubilidad del i6n férrico es baja.

El modelo electroquimico propuesto muestra una buena aproximacién entre
los datos experimentales y tedricos a 25 °C. Sin embargo se obtuvo no se
obtuvo una aproximacién tan exacta para predecir el comportamiento a

temperaturas mas elevadas.
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Anexos

ANEXO 1: CARACTERIZACION CRISTALOGRAFICA DEL METAL API 5L X52

Con la finalidad de obtener informacidn adicional acerca del acero de estudio utilizado,
se aplicaron varias técnicas de caracterizacion de materiales para obtener informacion
cristalografica finay detallada del mismo. Las técnicas empleadas fueron difraccién de
rayos X (XRD), microscopia electronica de transmisién convencional (TEM) vy

microscopia electrénica de transmision de alta resolucién (HRTEM).

La figura 54 muestra la grafica de difraccion obtenida a través de la técnica de XRD
aplicada a la muestra del acero de estudio. Los picos representan los planos cristalinos
(110), (200), (211) y (220) que corresponden a los valores de los indices de Miller de
cristales puros de hierro (fase a). La estructura cristalina es BCC y el valor de
parametro de red es 2.8684 A segin la ficha PDF No. 06-0696 de distancias

interatdmicas del acero (Powder Diffraction File).
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Figura 57. Difractograma obtenido por XRD, correspondiente a la fase a
del hierro, acero API 5L X52
= —

118



ANEXOS

La figura 58.a muestra el patrén de difraccion de area selecta (SADP) de puntos
luminosos obtenido a través de la técnica de TEM convencional haciendo incidir el haz
de electrones perpendicularmente sobre la muestra cristalina en un area seleccionada
(SAED) [71-72]. La imagen obtenida fue trabajada con ayuda del programa “Process
Diffraction Program Labar-2000”, ejecutado bajo el sistema operativo Windows [96-
97] para determinar el espaciado existente entre los planos atémicos del acero,
identificdAndose la posicidon de los mismos y la orientacidon de estos en el espacio. El
resultado obtenido corresponde igualmente a cristales puros de hierro (fase a) cuya
direccion cristalografica corresponde a los indices de Miller (110), (200), (211), (220) y

(310); celda unitaria cubica centrada en el cuerpo (BCC) y parametro de red 2.8684 A.

A partir del patréon de difraccién obtenido, se generé una imagen de campo claro a
través de un haz transmitido principal de electrones en uno de los puntos del patrén
(figura 58.b). La imagen fue realizada con una magnificacion de 16000X a partir de la
deteccion de los electrones directos. En la misma puede observarse
nanoestructuralmente la presencia de precipitados procedentes de la fabricacion del

acero [106-108].

Figura 58 (a y b). Patrén de difraccion electrénico de area selecta (SADP) e imagen de campo brillante del
acero API 5LX52 en donde se observa la presencia de probables precipitados, 16000X

Hay que mencionar que un andlisis de transmisidon de las imagenes SAED de estos

precipitados no confirma de ninguna manera la identidad de las particulas ni describe

= —
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el fendmeno de precipitaciéon de las mismas. El proceso y el comportamiento de
precipitacién de un carburos en un acero microaleado es complicado, también existe
la posibilidad de la formacién de carburos mixtos de diferentes elementos. Todo

dependera de la termodinamica y forma en que fue obtenido el acero original.

En la tabla 13 se observa un resumen de los datos cristalograficos obtenidos a través

de la técnica de TEM convencional, correspondientes a la fase a del hierro.

Tabla 13: Datos cristalograficos obtenidos por TEM correspondientes
a la fase a-Fe del acero API 5L X52

Parametros
Fase d (A) (hkl) (%] Celda PDF
de red (A)

2.021 (110) 22.40
1.430 (200) 32.59
a-Fe 1.167 (211) 41.31 cdbica 2.8664 No.06-0696
1.014 (220) 49.44
0.904 (310) 58.44

La figura 59 muestra una imagen de HRTEM del acero APl 5L X52 en donde se ve una
proyeccion de la estructura del material. La imagen fue trabajada con ayuda del
programa Digital Micrograph™ Gatan Software, a través del cual se escogié una zona
de estudio en la muestra [107-108]. Se determind la transformada de Fourier (FFT) y
posteriormente las distancias entre los planos interatémicos en la zona seleccionada,
realizandose la indexacidn correspondiente. En la imagen de la inversa de Fourier
(IFFT) se observa con mas detalle los planos interatémicos del material orientados en
la direccién (221). El resultado corresponde a la fase a del hierro, cuya direccién
cristalografica corresponde a los indices de Miller (110), (200), (211) y (220), celda
unitaria cubica centrada en el cuerpo (BCC) y pardmetro de red igual a 2.8684 A. Esta

informacion coincide con la contenida en el PDF No. 06-0696.
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Figura 59. Imagen de alta resolucién del acero API 5L X52, correspondiente a la fase a-Fe, 600000X.
En los recuadros se observa la transformada de Fourier (FFT) y su inversa (IFFT)

Un acero microaleado como el APl 5L X52 contiene varios elementos aleantes los
cuales pueden formar varios tipos de precipitados, siendo el molibdeno, el titanio, el
vanadio y el niobio los elementos con mas afinidad para formarlos [98]. Los aceros
para construccion de tuberias como el metal de estudio pueden contener carburos y/o
precipitados complejos de titanio y molibdeno, y por ultimo de vanadio y niobio en la
fase ferritica. La presencia de estos elementos aleantes hace que proceso de

precipitacién sea muy complejo.

La figura 60 muestra una imagen de HRTEM de otra zona de la muestra de estudio en
donde se identificaron tres pequefios precipitados redondeados de aproximadamente
5 nm. de didmetro localizados en la matiz ferritica. Se determind la transformada de
Fourier (FFT) para cada uno de ellos y su imagen inversa (IFTT). El resultado obtenido

es que las distancias interatdmicos corresponden probablemente a carburos de
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molibdeno, Mo,C, con celda unitaria ortorrémbica y parametros de red: a=6.022 A,
b=4.725 A y ¢=5.195 A segln el PDF No. 77-0720. La indexacién corresponde a los
indices de Miller (201), (121) y (202). La presencia de estas particulas se debe la baja

velocidad de enfriamiento del acero original [106,108].

Figura 60. Imagen de alta resolucion del acero APl 5L X52, correspondiente a los precipitados de Mo2C,
600000X. En los recuadros se observa la transformada de Fourier (FFT) y su inversa (IFFT)

La figura 61 muestra una imagen de alta resolucidon de otra zona de la muestra en
donde se identifican un precipitado mas grande poliédrico de aproximadamente 18
nm. de didmetro y localizado igualmente en la matiz ferritica. A partir de la
transformada de Fourier (FFT) de la zona marcada se determind que las distancias
interatdmicas corresponden probablemente a un nitruro de niobio (NbN) [106, 108]

de celda unitaria cUbica y con un parametro de red a=4.442 A segin el
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PDF No. 88-2404. La indexacién corresponde a los indices de Miller (111), (210) y

(200) respectivamente.

Figura 61. Imagen de alta resolucién del acero API 5L X52, correspondiente a los precipitados de NbN,
600000 X. En los recuadros se observa la transformada de Fourier (FFT) y su inversa (IFFT)

En la tabla 14 se resumen datos cristalograficos obtenidos a través de la técnica de
HRTEM, correspondientes a la fase a-Fe y de los precipitados probablemente

identificados por la técnica.
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Tabla 14: Datos cristalograficos obtenidos por HRTEM, fase a-Fe
y de los posibles precipitados presentes en el acero API 5L X52

Parametros
Fase d (A) (hkl) ¢} Celda PDF
de red (A)

2.030 (110 22.30
o-Fe 1.433 (200) 32.52 cubica 2.866 No.06-0696
1.142 (211) 42.42

2.490 (210) 18.02
Mo,C-1 | 2.051 (121) 22.06
1.976 (202) 22.94

2.551 (210) 17.58 a=6.022
Mo,C-2 2.022 (121) 22.39 ortorrémbica b=4.725 No. 77-0720
1.966 (202) 23.07 ¢c=5.195

2.518 (210) 17.81
Mo,C-3 | 2.057 (121) 21.99
1.961 (202) 23.13

2.549 (111) 17.59
NbN 2.149 (200) 21.00 clbica 4.442 No. 88-2404
1.938 (210) 23.42

ANEXO 2: PROTOCOLO DE MUESTRAS PARA TEM Y HRTEM

El protocolo de las muestras utilizadas para a aplicacion de TEM y HRTEM consintid en
la aplicacién de técnicas mecanicas de desbaste y pulido metalografico a muestras del
metal API 5L X52 hasta obtener una ldmina metalica del espesor requerido.
Posteriormente fueron cortados discos de 3 mm de diametro a partir de la lamina

obtenida.

Las ldminas metdlicas fueron sometidas a un proceso de pulido y ataque
electroquimico automatico conocido como “jet polishing method” que consiste en
sumergir el espécimen en un electrolito y aplicar un potencial constante para obtener
una pequeia perforacion en el disco, cuyas orillas son aun mas delgadas y en cuya

zona se va a realizar propiamente el estudio de transmisidon. El pequeno disco se

= —
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introdujo en un sostenedor especial de teflén con un contacto de platino y fue llevado
a un equipo Marca Struers, Modelo TenuPol-5 para ataque electrolitico de
especimenes. El equipo contenia en su interior acido percldrico al 5 % en acido acético
a una temperatura de 5 °C. Se aplicé un potencial de 12 V vy al cabo de pocos
segundos el equipo realizd automdticamente un agujero tan pequefio como fue
posible, dando como resultado zonas mucho mas delgadas y trasparentes; adecuadas
para el paso de electrones permitiendo la observaciéon en TEM. Posteriormente se
lavé el espécimen con etanol anhidro por triplicado antes de ser secado y llevado al

microscopio de transmision para la realizacidn de las pruebas.

ANEXO 3: CALIBRACION DEL MICROSCOPIO ELECTRONICO DE
TRANSMISION Y CALCULO DE LA CONSTANTE DE CAMARA (k)

La calibracion del microscopio electrénico de barrido y el cdlculo de la constante
camara (k) del equipo se realizaron utilizando como patréon de referencia al elemento

oro (Au).

La expresion 73 corresponde a la ecuacidn de la constante de camara derivada de la
Ley de Bragg para dngulos pequefos. Esta relaciona las distancias interplanares “d” en

o, n

el cristal con las distancias “r” en el patrén de difraccién del oro:

d(A) =A+L+ G) o <1> . (74

r

El patrén de difraccion de area selecta (SAPD) obtenido a partir de una muestra de oro
se observa en la figura 62. A partir del mismo se determinaron las distancias entre los
anillos en A y en mm (r) y se obtuvo el valor de la constante de cdmara
(k=26.421A*mm). Los resultados obtenidos coinciden con los datos cristalograficos

del PDF No. 04-0784 correspondiente al oro y finalmente el equipo esta calibrado.

125



ANEXOS

Figura 62. Patrén de difraccion electrénico de area selecta (SADP) del oro

ANEXO 4: REACCIONES QUIMICAS Y ELECTROQUIMICAS PARA EL

SISTEMA Fe-H,0-NacCl-CO,

1 -
2H* +-0, +2e” & H;0

2H* + 2e” & H,

Fe?* + 2e~ < Fe’

Fe3* + e~ & Fe?*

6H* + Fe,05 + 2e~ © Fe?* + 3H,0
3Fe,0; + 2H* + 2e~ & 2Fe;0, + H,0
6H* + Fe,0; < 2Fe3* + 3H,0

CO%™ + H & HCO3

HCO3 + H* < H,CO0;

FeCO5 + 2H* & Fe2* + H,CO,4

FeCO; + H* + 2e” < Fe’ + HCO3

.. (75)

. (76)
. (77)
. (78)
. (79)
. (80)
. (81)
. (82)
. (83)
. (84)

. (85)
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FeCO3; + 2H* + 2e~ < Fe’ + H,CO;

FeCO; + 2e~ < Fe’ + C0%~

Fe;0, + 3HCO3 + 5H* + 2e~ < 3FeC0; + 4H,0
Fe;0, + 3C0%™ + 8H* + 2e™ < 3FeC0; + 4H,0
Fe,0; + 2H,CO5 + 2H* + 2e™ < 2FeC0; + 3H,0
Fe,0; + 2HCO3 + 4H* + 2e~ < 2FeC0; + 3H,0
Fe;0, + 8H™ + 8e~ < 3Fe’ + 4H,0

Fe?* + HCl & FeClt + HY

Fe3* + 2HCl & FeCl?t + 2H*

Fe?* 4+ 2HCl & FeCl?* + 2H* + e~

FeCl* 4+ HCl & FeCl?* + HY 4+ e~

Fe’ + HCl & FeCl* + H* + 2e~

.. (86)
. (87)
. (88)
. (89)
. (90)
. (91)
. (92)
. (93)
. (94)
. (95)
. (96)

. (97)

ANEXO 5: PROGRAMACION EN MATLAB PARA REALIZAR EL DIAGRAMA

DE POURBAIX DEL SISTEMA Fe-H,0-NaCl-CO, [37]

> restart;

> with(plots):

CONSTANTES

> R:=1.98: # cal/mol K

> T:=298: #K

> FC:= 23060: # cal/lequiv V
EJES

> a=-2:#pH

> b:=14: # pH

> c=2:#V

> di=2: #V

ACTIVIDADES
AlaFe2]:=1e-6: # ion
AlaFe3]:=1e-6: #i6n
A[aFeCO3]:=1: # soélido
A[aO2]:=1: # presion parcial
AlaH2]:=1: # presion parcial

VVVVYV
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A[aH20]:=1: # compuesto puro
AlaFe]:=1: # solido

AlaH]:=1: # hidrégeno
A[aH2CO3]:=1: # molar
A[aHCO3]:=1: # molar

A[aCO3]:=1: # molar

AlaCl]:=1: # molar

Al[aHCI]:=1: # molar
AlaFeCl2]:=1e-6: # compuesto idnico
AlaFeCl1]:=1e-6: # compuesto idnico
AlaFe203]:=1: # solido
AlaFe304]:=1: # solido

VVVVVYVVVYVYVYVYV

ENERGIAS LIBRES DE GIBBS (cal/mol)
> H2:=0:

02:=0:

H:=0:
H20:=-56689.9:
Fe:=0:

Fe2:=-20300:
Fe3:=-2530:
H2C03:=-149000:
HCO03:=-140310:
C03:=-126220:
FeC03:=-161060:
Cl:=-31350:
HCI:=-31350:
FeCl2:=-66706.50:
FeCl1:=-51272.67:
Fe203:=-177390.06:
Fe304:=-242710.33:

VVVVVVVVVVYVVYVYVYVYV

Equilibrios del agua

Reaccion 1: 2H+ + 1/2 O2 + 2e- = H20

> G1:=(H20-((2*H)+(0.5*02))):

> E1:=(-G1/(2*FC))-(((2.303*R*T)/(2*FC))*(-0.5)*log(A[a02]))-
((2.303*R*T*2)/(2*FC))*pH,;

El :=1.229182567 — 0.05892723851 pH
Reaccion 2: 2H+ + 2e- = H2
> G2:=(H2-(2*H)):
> E2:=(-G2/(2*FC))-(((2.303*R*T)/(2*FC))*log10(A[aH2]))-
((2.303*R*T*2)/(2*FC))*pH;
E2 := -0.05892723851 pH

Otras reacciones

Reaccion 3: Fe2 + 2e- = Fe
> G3:=(Fe-(Fe2));
G3:= 20300

> E3:=(-G3/(2*FC))-((2.303*R*T)/(2*FC))*(log10(A[aFe])-log1l0(A[aFe2]));

E3 :=-0.6169378300

128



ANEXOS

Reaccion 4: FeCO3 + 2H+ + 2e- = Fe + H2CO3
> G4:=(Fe+H2CO3)-(FeCO3+(2*H));
G4 := 12060

> E4:=(-G4/(2*FC))-(((2.303*R*T)/(2*FC))*(log10(A[aFe])+log10(A[aH2CO3])-

log10(A[aFeCO3])))-((2.303*R*T*2)/(2*FC))*pH:;

E4 = -0.2614917606 — 0.05892723851 pH

Reaccién 5: FeCO3 + 2H+ = Fe2 + H2CO3
> G5:=(Fe2+H2CO3)-(FeCO3+(2*H));
G5 :=-8240

> pH5:=-0.5*((G5/(2.303*R*T))+log10(A[aFe2])+log10(A[aH2CO3])-
log10(A[aFeCO3]));

pH5 := 6.031948525

Reaccion 6: 6H+ + Fe203 + 2e- =2 Fe2 + 3H20
> G6:=((3*H20)+(2*Fe2))-((6*H)+Fe203);
G6 := -33279.64

> E6:=(-G6/(2*FC))-((2.303*R*T)/(2*FC))*(2*log10(A[aFe2])+log10(A[aH20])-

log10(A[aFe203]))-((2.303*R*T*6)/(2*FC))*pH;
E6 := 1.075151462 - 0.1767817155 pH

Reaccion 7: Fe3 + le- = Fe2
> G7:=(Fe2)-(Fe3);
G7:=-17770

> E7:=(-G7/(1*FC))-((2.303*R*T)/(1*FC))*((log10(A[aFe3])-
logl0(AJaFe2)])));
E7 :=0.7705984389

Reaccion 8: 6H+ + Fe203 = 2Fe3 + 3H20
> G8:=((2*Fe3)+(3*H20))-((6*H)+Fe203);
G8 := 2260.36

> pH8:=(-1/6)*((G8/(2.303*R*T))+(2*log10(A[aFeZ2]))-log10(A[aFe203)));

pH8 := 1.722763140

Reaccion 9: Fe203 + 2H2CO3 + 2H+ + 2e- = 2FeCO3 + 3H20
> G9:=((2*FeCO3)+(3*H20))-(Fe203+(2*H2C0O3)+(2*H));

G9 :=-16799.64
> E9:=-(G9/(2*FC))-
((2.303*R*T)/(2*FC))*(2*log10(A[aFeCO3])+3*log10(A[aH20])-
log10(A[aFe203]))-(2*log10(A[aH2CO3]))-((2.303*R*T*2)/(2*FC))*pH;

E9 := 0.3642593235 - 0.05892723851 pH

Reaccion 10: HCO3- + H+ = H2CO3
> G10:=H2CO3-(HCO3+H);

=
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G10 :=-8690
> pH10:=-((G10/(2.303*R*T))+log10(A[aH2CO3])-log10(A[aFeCO3]));

pH10 := 6.395056474

Reaccion 11: Fe203 + 2HCO3- + 4H+ + 2e- = 2FeCO3 + 3H20
> G11:=((2*FeCO3)+(3*H20))-(Fe203+(2*HCO3)+(4*H));
G11 :=-34179.64
> E11:=-(G11/(2*FC))-
(((2.303*R*T)/(2*FC))*(2*log10(A[aFeCO3]))+(3*log10(A[aH20Q]))-
log10(A[aFe203]))-(2*log10(A[aHCO3]))-((2.303*R*T*4)/(2*FC))*pH;
E11 :=0.7411023415 - 0.1178544770 pH

Reaccion 12: FeCO3 + H+ + 2e- = Fe + HCO3-
> G12:=(HCO3+Fe)-(FeCO3+H);

G12 := 20750
> E12:=(-G12/(2*FC))-((2.303*R*T)/(2*FC))*(log10(A[aFe])+log10(A[aHCO3])-
log10(A[aFe203]))-((2.303*R*T)/(2*FC))*pH;
E12 := -0.4499132697 - 0.02946361925 pH

Reaccion 13: CO3-2 + H+ =HCO3-
> G13:=(HCO3)-(CO3+H);
G13 :=-14090

> pH13:=-((G13/(2.303*R*T))+log10(A[aHCO3])-log10(A[aCO3)));

pH13 := 10.36896959

Reaccion 14: 3Fe203 + 2H+ + 2e- = 2Fe304 + H20
> G14:=((2*Fe304)+H20)-((3*Fe203)+(2*H));

G14 :=-9940.38
> E14:=(-G14/(2*FC))-
(((2.303*R*T)/(2*FC))*(log10(A[aFe304])+log10(A[aH20])-
3*log10(A[aFe203))))-((2.303*R*T*2)/(2*FC))*pH;

E14 := 0.2155329575 — 0.05892723851 pH

Reaccién 15: Fe304 + 3HCO3- + 5H+ + 2e- = 3FeCO3 + 4H20
> G15:=((3*FeCO3)+(4*H20))-(Fe304+(3*HCO3)+(5*H));

G15 = -46299.27
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> E15:=(-G15/(2*FC))-

(((2.303*R*T)/(2*FC))*(3*log10(A[aFeCO3])+4*log10(A[aH20])-
log10(A[aFe304])-3*Iog10(A[aHCO3])))-((2.303*R*T*5)/(2*FC))*pH;

E15 :=1.003887034 — 0.1473180963 pH

Reaccion 16: FeCO3 + 2e- = Fe + CO3-2
> G16:=(Fe+CO0O3)-(FeCO3);
G16 := 34840

> E16:=(-G16/(2*FC))-((2.303*R*T)/(2*FC))*((log10(A[aFe])+log10(A[aCO3])-
log10(A[aFeCO3])));
E16 :=-0.7554206418

Reaccion 17: 8H+ + Fe304 + 8e- = 3Fe + 4H20
> G17:= ((3*Fe)+(4*H20))-((8*H)+Fe304);
G17 := 15950.73

> E17:=(-G17/(8*FC))-
(((2.303*R*T)/(8*FC))*(3*log10(A[aFe])+4*log10(A[aH20])-
log10(A[aFe304])))-((2.303*R*T*8)/(8*FC))*pH:;

E17 := -0.08646319384 — 0.05892723851 pH

Reaccion 18: Fe304 + 3C0O3-2 + 8H+ + 2e- = 3FeCO3 + 4H20
> G18:=((3*FeCO3)+(4*H20))-(Fe304+(3*CO3)+(8*H));

G18 := -88569.27

> E18:=(-G18/(2*FC))-
(((2.303*R*T)/(2*FC))*(3*log10(A[aFeCO3])+4*log10(A[aH20Q])-
log10(A[aFe304])))-((2.303*R*T*8)/(2*FC))*pH;

E18 :=1.920409150 - 0.2357089540 pH

Reacciones con Cl

Reaccion 19: Fe2 + HCl = FeCl+ + H+
> G19:=(FeCl1)-(Fe2+HCI);
G19 := 377.33

> pH19:=(-G19/(2.303*R*T))+log10(A[aFeCl1])-log1l0(A[aFe2])-
log10(A[aHCI]);

pH19 := -0.277680858
Reaccion 20: Fe3 + 2HCI = FeCI2+ + 2H+
> G20:=(FeCI2+(2*H))-(Fe3+(2*HCI));

G20 :=-1476.50

> pH20:=(0.5)*(-G20/(2.303*R*T))+log10(A[aFeCI2])-log10(A[aFe3])-
log10(AJ[aHCI]);

pH20 := 0.543285436
Reaccién 21:Fe2 + 2HCI = FeCI2+ + 2H+ + 1e-

= —
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> G21:=(FeCl2+(2*H))-(Fe2+2*(HCI));

G21 := 16293.50

> E21:=(G21/(1*FC))+((2.303*R*T)/(1*FC))*(log10(A[aFeCI2])-
log10(A[aFe2])-2*log10(A[aHCI]))+((2.303*R*T*2)/(1*FC))*pH;

E21 := 0.7065698179 + 0.1178544770 pH

Reaccion 22: FeCl+ + HCIl = FeCI2+ + H+ + le-
> G22:=(FeCl2+H)-(FeCI1+HCI);
G22 := 15916.17

> E22:=(G22/(1*FC))+((2.303*R*T)/(1*FC))*(log10(A[aFeCI2])-
log10(A[aFeClI1])-log10(A[aHCI]))+((2.303*R*T*1)/(1*FC))*pH;

E22 :=0.6902068517 + 0.05892723851 pH

Reaccion 23: Fe + HCI = FeCl+ + H+ + 2e-
> G23:=(FeCl1+H)-(Fe+HCI);
G23 :=-19922.67

> E23:=(G23/(2*FC))+((2.303*R*T)/(2*FC))*(log10(A[aFeCl1])-log10(A[aFe])-
log10(A[aHCI]))+((2.303*R*T*1)/(2*FC))*pH:

E23 := -0.6087563469 + 0.02946361925 pH
GRAFICA

> Al2:=plot({E1,E2},pH=a..b,E=c..d,style=[point,point], color=black):
> L3:=line([pH19,E3],[pH5,E3],colour=black);
L3 := CURVES([[-0.277680858, -0.6169378300 |, [ 6.031948525, -0.6169378300 ] ],

COLOUR(RGB, 0, 0, 0))
> L4:=line([pH5,eval(E4,pH=pH5)],[pH10,eval(E4,pH=pH10)],color=black);
L4 := CURVES([[ 6.031948525, -0.6169378300 ], [ 6.395056474 , -0.6383347787 |],
COLOUR(RGB, 0, 0, 0))
L5:=line([pH5,E3],[pH5,eval(E6,pH=pH5)],colour=black),
L5 := CURVES([[ 6.031948525, -0.6169378300 ], [ 6.031948525, 0.008813254 ]],
COLOUR(RGB, 0, 0, 0))
L6:=line([pH8,eval(E6,pH=pH8)],[pH5,eval(E6,pH=pH5)],color=black);
L6 := CURVES([[ 1.722763140, 0.7705984387 ], [ 6.031948525, 0.008813254 ]],
COLOUR(RGB, 0, 0, 0))
L7:=line([pH20,E7],[pH8,E7],colour=black);
L7 := CURVES([[ 0.543285436, 0.7705984389 ], [ 1.722763140, 0.7705984389 11,
COLOUR(RGB, 0, 0, 0))
L8:=line([pH8,E7],[pH8,d], colour=black);
L8 := CURVES(][[ 1.722763140, 0.7705984389 ], [ 1.722763140, 2.1],
COLOUR(RGB, 0, 0, 0))

> L9:=line([pH5,eval(E9,pH=pH5)],[pH10,eval(E9,pH=pH10)],color=black);

\%

\

\%

\
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L9 := CURVES([[ 6.031948525, 0.0088132541 ], [ 6.395056474 , -0.0125836946 ] ],
COLOUR(RGB, 0, 0, 0))
> L10:=line([pH10,c],[pH10,d],colour=black,linestyle=5);
L10 := CURVES([[6.395056474, -2.], [ 6.395056474, 2.]], COLOUR(RGB, 0, 0, 0),
LINESTYLE (5))

>L11:=line([pH10,eval(E11,pH=pH10)],[solve(E11=E15,pH),eval(E11l,pH=solve(
E11=E15,pH))],colour=black);
L11 := CURVES([[ 6.395056474 , -0.0125836946 ], [ 8.918954926, -0.3100364265 ]],

COLOUR(RGB, 0, 0, 0))

>
L12:=line([pH10,eval(E12,pH=pH10)],[pH13,eval(E12,pH=pH13)],colour=black)

, L12 := CURVES([[ 6.395056474 , -0.6383347787 ], [ 10.36896959, -0.7554206417 1],
COLOUR(RGB, 0,0,0))
> L13:=line([pH13,c],[pH13,d], colour=black,linestyle=5);
L13 := CURVES([ [ 10.36896959, -2.1, [ 10.36896959, 2.]], COLOUR(RGB, 0, 0, 0),
LINESTYLE(5))
>L14:=line([solve(E11=E15,pH),eval(E14,pH=solve(E11=E15,pH))],[b,eval(E14

,pH=Db)],colour=black);
L14 := CURVES([[ 8.918954926 , -0.3100364267 ], [ 14., -0.6094483816 ],

COLOUR(RGB, 0,0,0))
>L5:=line([solve(E11=E15,pH),eval(E15,pH=solve(E11=E15,pH))],[pH13,eval(E

15,pH=pH13)],colour=black);
L15 := CURVES([[8.918954926, -0.310036427 ], [ 10.36896959, -0.523649827 ] ],

COLOUR(RGB, 0, 0, 0))
>L16:=line([pH13,E16],[solve(E16=E17,pH),eval(E17,pH=solve(E16=E17,pH))],
colour=black);

L16 := CURVES([[ 10.36896959, -0.7554206418 ], [ 11.35226196 , -0.7554206419 1],
COLOUR(RGB, 0, 0, 0))
>L17:=line([solve(E16=E17,pH),eval(E17,pH=solve(E16=E17,pH))],[b,eval(E17

,pH=Db)],colour=black);
L17 := CURVES([[ 11.35226196 , -0.7554206419 ], [ 14., -0.9114445329 1],

COLOUR(RGB, 0,0,0))
>L18:=line([solve(E15=E18,pH),eval(E18,pH=solve(E15=E18,pH))],[solve(E17=

E18,pH),eval(E18,pH=solve(E17=E18,pH))],colour=black);
L18 := CURVES([[10.36896960, -0.523649828 |, [ 11.35226196, -0.755420642 1],

COLOUR(RGB, 0, 0, 0))
>
L19:=line([pH19,E3],[solve(E22=E21,pH),eval(E22,pH=solve(E22=E21,pH))],co
lour=black);

L19 := CURVES(
[[-0.277680858 , -0.6169378300 ], [ -0.2776808590 , 0.6738438855 ]],
COLOUR(RGB, 0, 0, 0))
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> L20:=line([pH20,d],[pH20,E7],colour=black);
L20 := CURVES([[0.543285436, 2.], [ 0.543285436, 0.7705984389 1],

COLOUR(RGB, 0, 0, 0))

>

L21:=line([pH19,eval(E21,pH=pH19)],[pH20,eval(E21,pH=pH20)],colour=black)

21 = CURVES([[-0.277680858 , 0.6738438856 |, [ 0.543285436, 0.7705984388 | ],
COLOUR(RGB, 0, 0, 0))

>L.22:=line([a,eval(E22,pH=a)],[solve(E22=E21,pH),eval(E22,pH=solve(E22=E2

1,pH))],colour=black);
L22 := CURVES([[ -2., 0.5723523747 ], [ -0.2776808590 , 0.6738438855 ],

COLOUR(RGB, 0, 0, 0))

> L23:=line([a,eval(E23,pH=a)],[pH19,eval(E23,pH=pH19)],colour=black);
L23 := CURVES([[-2., -0.6676835854 ], [ -0.277680858 , -0.6169378300 ] ],

COLOUR(RGB, 0,0,0))
display({A12,L3,L4,L5,L6,L7,0.8,.9,L10,L.11,L12,.13,0.14,L15,L.16,.17,0.18,L19
,L20,L.21,L22,L.23},"Gris1", Gris2',"Gris3","Gris4", Gris5", Gris6", Gris7"

, Gris8","Gris9’,"Gris10°,"Gris11’,"Gris12",axes=boxed,labels=["pH","E(v)
)k

Figura 63. Diagrama potencial-pH del sistema Fe-H20-NaCI-COz2, T=25 °C
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NOMENCLATURA,

Simeoros Y UNipapes

SiMBOLOS ROMANOS

. UNIDADES
SIMBOLO SIGNIFICADO
DIMENSIONALES
A
A Area cm?, m?
AES Espectroscopia de emisién atdmica por chispa
ads Atomo o complejo adsorbido
AFM Microscopia de fuerza atémica
API American Petroleum Institute
Ag/AgCl Electrodo de referencia plata/cloruro de plata
B
ba, bc Pendientes de Tafel anddica y catddica v 5 mV
déc  déc
BCC Estructura cristalina clibica centrada en el
cuerpo
C
Cal Capacitancia de la doble capa electroquimica uF * cm™2 % Sh—1
CPE Elemento de fase constante
[Cl] Concentracidn del ién cloruro mel 5 mel
m3 L
= —
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[CO,] Concentracién de diéxido de carbono mol 5 mol
m3 L

[CO57] Concentracién del ién carbonato mol 5 mol
m3 L

D

D Coeficiente de difusién m?

S
E
EDS Espectroscopia de energia
dispersiva de rayos X

EIS Espectroscopia de impedancia electroquimica

E Potencial VoémV

Ecelda Potencial de celda VoémV

Erev Potencial reversible VoémV

E° Potencial estandar VoémV

F

F Constante de Faraday 96500 é 6
23060 —2

eg*mol
FCC Estructura cristalina cubica centrada en las caras
FFT, IFFT Transformada de Fourier e inversa de la
transformada de Fourier

Fe® Hierro puro

Fe®* I6n ferroso

Fe®* I6n férrico

FesC Carburo de hierro, cementita

= —
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FeOH.gs Complejo intermedio, hidréxido de hierro

Fe,03 Hematita

Fes30q4 Magnetita

H

H, Hidrégeno molecular

HCP Estructura cristalina hexagonal compacta

H Constante de Henry mol
m?3 * bar

[H*] Concentracién de protones mol 5 mol
m3 L

[HCO5] Concentracién del idn bicarbonato mol 5 mol
m3 L

[H,COs] Concentracidn del acido carbdnico mol 5 mol
m?3 L

HRTEM Microscopia electrénica de transmision

de alta resolucion

| Fuerza idnica

i Densidad de corriente A 5 A
cm?  m?

icorr Densidad de corriente de corrosion A 5 A
cm?  m?

ilim Densidad de corriente limite A 5 A
cm?  m?

i Densidad de corriente de intercambio A 5 A
cm?  m?

i Densidad de corriente por activacién 6 A 5 A

transferencia de carga cm? ~ m?

i Densidad de corriente por difusidn A 6
cm?  m?

iH20 Densidad de corriente de reduccién del agua A 5 A
cm?  m?

= —



NOMENCLATURA, SIMBOLOS Y UNIDADES

e Densidad de corriente de reduccion del A 5 A
hidrégeno cm? ~ m?
iH2c03 Densidad de corriente de reduccién A 6
del acido carbdnico cm?  m?
iFe Densidad de corriente de disolucién del hierro A 6
cm?  m?
K
Km Coeficiente de transferencia de masa m
S
Kw Constante de equilibrio de disociacidn del agua
Ksol Constante de equilibrio de disolucidn del

dioxido de carbono

Kny Constante de equilibrio de hidratacién del 2.58%107
didxido de carbono

Kea Constante de equilibrio de disociacién del acido
carbodnico
Kpi Constante de equilibrio de disociaciéon del ién

bicarbonato

Kty Coeficiente de reaccién directa de hidratacion
del dioxido de carbono

Ks ca Coeficiente de reaccién directa de disociacion
del acido carbdnico

K pi Coeficiente de reaccién directa de disociacion 10° s
del ién bicarbonato

Ko,w Coeficiente de reaccién inversa de disociacion
del agua
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N

NaCl Cloruro de sodio

[Na'] Concentracién del ién sodio mol 5 mol
m3 L

(o)

oM Microscopia dptica metalografica

[OHT] Concentracién de iones hidroxilos mol 5 mol
m?3 L

P

PCA Potencial a circuito abierto

PDF Powder diffraction files

Protal Presién total bar

Pcoz Presion parcial del didxido de carbono bar

R

R Constante universal de los gases 8314 —— 4

molxK
cal

1.98 —K

RDS Etapa de reaccidn determinante

Rp Técnica electroquimica de resistencia a la

polarizacion

S

SADP Patron de difraccién de drea selecta

SEM Microscopia electrénica de barrido

= —
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T
t Temperatura en grados centigrados °C
T Temperatura en grados Kelvin K
Tret Temperatura de referencia K
TEM Microscopia electrénica de transmision
convencional
TMS Espectroscopia de transmisién Mdssbauer
\'
Veorr Rapidez de la corrosién mm
ano
X
X Fraccién molar de un componente i Ximol
YA
Z Numero de electrones transferidos en la
reaccion electroquimica
SIMBOLOS GRIEGOS
a Fase ferrita
Y Fase austenita
0,0 Coeficiente de transferencia aparente
Bay B Pendientes de Tafel anddica y catddica Vo,
déc  déc
B-FeO(OH) Oxihidréxido de hierro, fase akaganeita
Y-FeO(OH) Oxihidroxido de hierro, fase lepidocrocita
= —
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AC,

AG®

AH

AS

Mref

Capacidad calorifica J 5 cal

K °C
Energia libre de Gibbs estandar J

m@l
Entalpia de activacién J

m@l
Entropia J

K
Sobrepotencial VémV
Densidad Kg 8

— 0 —

m3  ml
Viscosidad Kg

m * s
Viscosidad de referencia Kg

m * s
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