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Resumen

El presente estudio se llevé a cabo con la finalidad de estudiar el efecto del acabado superficial
sobre la velocidad de corrosion de un acero AP1 5L X70 en salmuera amarga y la formacion de
los productos de la corrosion. Se realizaron pruebas electroquimicas en una camara de impacto
con tres angulos de incidencia sobre las probetas para observar el efecto en los cambios de
direccion en la velocidad de corrosion. Las pruebas se realizaron a una velocidad de flujo de 2.4
m/s posterior a la colocacion de las probetas y electrodos en la placa de choque, las cuales se
repitieron con variaciones en el &ngulo de impacto (30°, 60° y 90°) y el acabado superficial (600#
y 1500#).

Mediante Resistencia a la Polarizacion Lineal (LPR), curvas de polarizaciéon potenciodindmica
(PD) y Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS) se determind la velocidad de
corrosion para cada caso. Se concluy6 que el angulo con la mayor velocidad de corrosion es el
de 30°, esto se atribuye a los altos esfuerzos de corte generados por el fluido, los cuales permiten
la remocion o destruccion de los productos de corrosion formados en la superficie del acero.

Estos productos se caracterizaron por Microscopia Electronica de Barrido (SEM) observandose
gue mostraban principalmente la morfologia del tipo de cactus en lugar de botdn de rosa debido
posiblemente a la presencia de compuestos base oxigeno y azufre, los cuales producen depdésitos
altamente porosos y dicha condicion superficial facilito la transferencia de masa y el aumento en
la velocidad de corrosién. Las especies quimicas cristalinas de los productos de corrosion se
determinaron mediante Difraccion de Rayos X por Haz Rasante (GIXRD). Para los tres angulos
y los dos acabados superficiales se observo que la presencia de 0xidos predominaba sobre las
especies de sulfuros a pesar de ser un medio acuoso amargo.

Considerando las observaciones realizadas por medio de Microscopia de Fuerza Atdmica (AFM)
y Espectroscopia Fotoelectrénica de Rayos X (XPS) se establecié un posible mecanismo de
formacion de como las especies quimicas podrian conformar las diferentes capas de los productos
de corrosion. XPS mostro la presencia de un mayor contenido de 6xidos (Fe203) con un acabado
superficial de 1500# (36.5%) que con uno de 600# (16.5%). Por el contrario, los sulfuros (FeS»)
presentaron un mayor contenido para un acabado grueso (42.4%) que para un acabado fino
(18.2%). Asi mismo, las velocidades de corrosion se presentaron en el rango de 12.2-6.3 mm/y
(480-250 mpy) a 11.2-6.1 mm/y (440-240 mpy) para un acabado fino y grueso, respectivamente.

Los resultados experimentales se complementaron mediante simulacién numérica con el modelo
dindmico de fluidos computacionales para conocer el efecto de la energia de turbulencia y
vectores de velocidad en el desprendimiento de los productos de corrosion. Las mediciones de
CFD indicaron que el impacto del flujo generd esfuerzos de corte en el rango de 30-60 Pa y que
el angulo de 30° resultd ser el que presento los esfuerzos de corte méas altos, asi como las
velocidades de corrosion mas elevadas.







Abstract

The present study was carried out in order to study the effect of surface finishing on the corrosion
rate of an APl 5L X70 steel in a sour by means the chemical nature of corrosion products.
Electrochemical tests were performed in a jet impingement chamber for three angles of flow
incidence on the metallic samples to observe also the effect of direction changes on corrosion
rate. The sour brine consisted in deionized water in presence of NaCl, MgCl,, CaCl, to mimic
formation water in oil well saturated in H.S to reach a pH of 4 (NACE ID 192). Tests were
performed on the jet impingement chamber after fitting to place the samples and electrodes at a
flow rate of 2.4 m/s with variations in the impact angle (30 °, 60 ° and 90 °) and surface finishing
(600 # and 1500 #).

Linear Polarization Resistance (LPR), potentiodynamic polarization curves (PC) and
electrochemical impedance spectroscopy (EIS) were done to determine corrosion rates. It was
concluded that the angle with the highest corrosion rate was 30°, which was attributed to the high
shear stresses generated that caused the removal/destruction of the corrosion products formed on
steel surface. The corrosion products formed were characterized by Scanning Electron
Microscopy (SEM) taking into account angles and surface finishing. It was observed that
corrosion products displayed mainly the morphology of cactus type rather than framboidal shape,
effect which was ascribed to oxygen and sulfur base compounds that led to highly porous deposits
that supported mass transfer and induced high corrosion rates.

X-ray diffraction by grazing beam technique (GIXRD) permitted the determination of crystalline
chemical species. For the three angles and two surface finishing was observed that the presence
of oxides predominated over sulfides species despite being an aqueous sour medium. Atomic
Force Microscopy (AFM) and X-Ray Photoelectron Spectroscopy (XPS) provided a likely
formation mechanism of how chemical species might conform the different layers of corrosion
products having mackinawite (FeS) as a precursor. XPS indicated the presence of a higher content
of oxides (type Fe203) with a surface finishing of 1500# (36.5 %) than that having a raw finishing
of 600# (16.5 %). In contrast, sulfides (FeS2) account for a higher content for a rough finishing
(42.4 %) than a fine finishing (18.2 %). Likewise, corrosion rates were in the range of 12.2-6.3
mm/y (480-250 mpy) to 11.2-6.1 mm/y (440-240 mpy) for fine and rough finishing, respectively.
As sulfides are less soluble in acidic water than oxides, these facts might suggest that oxides
along with the higher proportion of their species permitted a higher corrosion rate to occur on
steel despite having a finer surface finishing with lower roughness.

Experimental results were completed through a numerical simulation developed by
computational fluid dynamics (CFD) to know the effect of turbulence energy and velocity vectors
on the detachment of the corrosion products. CFD measurements indicated that jet impingement
generated shear stresses in the range of 30-60 Pa and that at 30° was found to be highest stress at
which the maximum corrosion rate on steel was recorded.







Introduccidén

La corrosion acelerada por flujo (FAC, por sus siglas en inglés) provoca el adelgazamiento
de la pared (pérdida de espesor) de tuberias que transportan hidrocarburos, tuberias y
recipientes expuestos a corrientes de agua o vapor himedo. Este tipo de corrosion ha causado
un gran nmero de fallas en tuberias y equipos en todo tipo de industrias, ) incluso en
centrales nucleares, siendo un modo predominante de falla en componentes en el circuito
secundario y también a tuberias de acero al carbono en el circuito primario. EI FAC se ve
afectado por diversos parametros, como la composicion del material, la temperatura, el pH,
la cantidad de oxigeno disuelto, la geometria del componente y la velocidad del flujo. Los
pardmetros hidrodindmicos deben ser también tomados en cuenta ya que en algunos casos
puede desempefiar un rol fundamental en los procesos corrosivos, especialmente cuando

tiene lugar el fenémeno de corrosion acelerada por flujo.

La FAC de una fase depende de diversos factores como las variables hidrodinamicas,
velocidad de flujo, la configuracion del componente, el acabado superficial (rugosidad)
interior del material del componente, variables metaltrgicas, como la composicién quimica
del acero y las condiciones ambientales a las que se encuentre sujeto, composicion quimica
del agua incluyendo oxigeno disuelto, concentracion de iones ferrosos, impurezas metalicas

en el aguay pH. @

Las variables hidrodinamicas afectan directamente la transferencia de masa, por lo tanto,
afectan la velocidad de corrosion debida al flujo, es por esto que al tener bajas velocidades
del fluido, la velocidad del FAC se controla mediante la transferencia de masa, mientras que
a velocidades de flujo elevadas la velocidad de transferencia de masa tiende a aumentar y la
velocidad de corrosion se encuentra gobernada por las reacciones quimicas en la interfaz
oxido-solucién y metal-oxido. La superficie corroida en la parte interior de los componentes
se caracteriza por patrones fisicos comunes, dando una apariencia de cascara de naranja.
Estas superficies corroidas pueden desprenderse, aumentando asi la alta velocidad de pérdida
de metal. En este sentido, resulta importante considerar todas las fases presentes en el sistema

(gas, crudo y agua), asi como las caracteristicas geométricas y dimensionales de los




componentes, ya que se pueden generar patrones y velocidades de flujo que podrian
ocasionar esfuerzos sobre las capas de proteccidén condicionando el proceso de corrosion

sobre el material. ®

Durante la corrosion, la pérdida de material se produce a través de reacciones electroquimicas
que pueden causar picaduras, asi como corrosion intergranular o intragranular.®) En general,
el acabado superficial y el desprendimiento de granulos, generan defectos superficiales,
tensiones internas, deformacion pléstica, micro-tensiones y, potencialmente, cambios en la
heterogeneidad a traves de la fragmentacion de granos. Las irregularidades en la superficie
producidas por el desbaste pueden crear zonas de micro-reacciones que alojan un ambiente
altamente corrosivo, ademas de atrapar productos de corrosion formados en el fondo de las

irregularidades, promoviendo el crecimiento continuo de las picaduras.

Un acabado superficial mas homogéneo reduce la incidencia de la formacion de picaduras
metaestables sustancialmente reduciendo el nimero de sitios capaces de ser proclives en el
crecimiento de picaduras metaestable. De igual manera el acabado superficial es de gran
importancia debido a que a mayores superficies rugosas se tienen areas interfaciales mas
grandes con el ambiente corrosivo y por lo tanto se tiene un aumento la velocidad de los
procesos de corrosion. ® El efecto de la velocidad del flujo de fluido sobre la corrosion es un
tema de continuo interés cientifico y preocupaciones précticas. El flujo puede mejorar la

corrosion uniforme o iniciar y propagar corrosion localizada.

En este trabajo se evaluara la influencia del acabado superficial (rugosidad), la variacion del
angulo de impacto, asi como la dindmica del fluido sobre los productos de corrosién
generados por H.S en la superficie del material. En este sentido, se hara uso un modelo fisico
conocido como Jet Impingement, con la finalidad de incidir un solo flujo a diferentes &ngulos
y estudiar la influencia del acabado superficial sobre los productos de corrosion presentes en
estos sistemas. Por otro lado, se utilizaran programas de simulacién numérica para determinar
el comportamiento del fluido mediante su energia de turbulencia y vectores de velocidad, de
igual forma se determinaran los esfuerzos de corte para saber su influencia en el

desprendimiento de los productos de corrosion formados sobre la superficie.




Objetivo

Estudio de la corrosion del acero APl 5L X70 con respecto al acabado superficial y la
influencia de éste en la formacién de productos de corrosion por técnicas experimentales y

de microscopia.

Objetivos especificos

— Caracterizacion mecanica y quimica del acero APl 5L X70.

— Obtencion de la velocidad de corrosion a diferentes angulos de incidencia y con
diferentes grados de rugosidad, mediante las técnicas electroquimicas de Resistencia
a la Polarizacion Lineal, Curvas de polarizacién potenciodinamicas y Espectroscopia
de Impedancia Electroquimica.

— Caracterizacion de forma semi cualitativa y semi cuantitativa mediante SEM, de los
elementos presentes en la superficie, ademas de la determinacion de la morfologia de
los productos de corrosion a través de magnificaciones.

— Identificacion de las especies cristalinas, asi como su estructura mediante GIXRD.

— Determinacion mediante AFM de la diferencia de relieves en diferentes zonas de la
superficie antes y después de ser expuesta a experimentacion.

— Cuantificacidn e identificacion de las especies formadas haciendo uso de XPS.

— Simulacion numérica mediante Ansys Fluent para la determinacion de los esfuerzos

de corte, vectores de velocidad y energia de turbulencia.







Marco tedrico

1.1  CORROSION ASISTIDA POR FLUJO

La corrosion asistida por flujo (FAC Flow-Accelerated-Corrosion) es un fenémeno que
afecta la perdida de material, ocasionando un adelgazamiento en las paredes de tuberias,
valvulas y equipo hecho a base de acero al carbono, que se encuentran sometidas a un flujo
de agua o a vapor de agua. Este fendomeno es dependiente del flujo, la geometria del
componente y la composicion quimica del material, por lo anterior es importante detectar
posible degradacién o adelgazamiento del componente ya que puede agrietarse, liberando
vapores a altas temperaturas y agua, lo cual puede ocasionar dafios a trabajadores, y en

algunas ocasiones, dafios graves en el equipo. ©

Se ha demostrado que las condiciones basicas para el desarrollo del FAC ocurren en el limite
de la capa limite del régimen laminar en la superficie del metal, lo que da como resultado la
reaccion de oxidacion, para el caso de un acero, y la formacion de iones Fe?* y electrones
que reaccionan con la parte anddica del material. Por otro lado, las condiciones de flujo
turbulento se presentan como resultado de geometrias locales, ocasionando una remocion de
los iones ferrosos de la superficie, lo cual conlleva a un aumento en el desprendimiento del
Oxido (Magnetita), generando el incremento en la corrosion general y la disminucion en el

espesor del producto de corrosion formado. ()

A través del tiempo se han identificado los factores de mayor influencia para este tipo de
corrosion, y en algunos casos se han cuantificado: temperatura, transferencia de masa, pH,
oxigeno disuelto, agente reductor y elementos aleantes. Relacionando que a un aumento de
la velocidad de corrosion, lo elementos aleantes del acero se hacen mas delgados localmente.
El FAC bajo condiciones de reduccion y cambios de geometria (codos, valvulas, Tee’s,
reducciones, boquillas) generan turbulencia en el fluido, lo cual genera vectores de velocidad
con respecto a los Oxidos presentes en la superficie, ocasionando la disminucion o
desprendimiento en la capa limite en un flujo de una sola fase y la pelicula liquida en un flujo
de dos fases; para este caso la reaccion anddica y el crecimiento del producto de corrosion




de Fe304 no pueden empatar la disolucion acelerada por el flujo o la remocion del 6xido. Las
coloraciones tipicas de los 6xidos formados sobre la superficie dependeran de las velocidades
de corrosion, aumentando o disminuyendo el espesor de la capa formada, teniendo colores

grisaceos, negruzcos o incluso verdes, amarillos o rojizos.

1.1.1 Influencia de fluido monofasico (Single —Phase)

Al tener altas velocidades de corrosion, la superficie del metal presenta patrones
caracteristicos conocidos como “Horseshoe pits/herraduras”, teniendo una apariencia de piel
de naranja. Estos patrones generalmente ocurren en tuberias de gran didmetro, donde existe
una gran pérdida de espesor de las paredes. ® Este mecanismo se muestra complejo
influenciado por tres factores principales: ciclo quimico, hidrodinamica del fluido y la

composicion del material; los cuales se explican a continuacion.

Ciclo quimico: Los casos mas severos de este tipo de corrosion se han identificado por
presentar bajos contenidos de oxigeno (~1 ng.kg™) y donde un agente reductor se ha agregado
al ciclo del sistema. Sin embargo, no se ha podido determinar la probabilidad de evaluar por
separado ambos factores dentro del FAC.

Potencial de 6xido-reduccidn: Este indicador es la principal influencia en el Single-Phase,
ya gue indica el balance entre los multiples sistemas redox, tomando en cuenta variables
como pH, presion parcial del oxigeno en el agua, velocidades de flujo y las propiedades del
transporte de materia; no debe ser confundido con el potencial de corrosion. Con la
eliminacién del agente reductor del sistema o agregando oxigeno, se reduce la posibilidad
de disolucidn en el agua, incluso en zonas de régimen turbulento. Para condiciones de flujo
laminar, el oxigeno difunde a través de la capa limite; por otro lado, en condiciones de
régimen turbulento, la difusion del oxigeno se aumenta, propiciando la conversion del FezO4
a FeOOH, reduciendo asi la disolucion de iones ferrosos en la solucion y protegiendo al

material.

pH: Existe una dependencia lineal entre el pH y el FAC, por esto que sea la segunda variable
guimica mas importante, en el intervalo de 9.0 y 9.7, debido al cambio en la solubilidad.

Conforme el FAC aumenta el pH tiende a disminuir en los sitios activos de esta corrosion.
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Hidrodinamica del fluido: Especificamente las caracteristicas geométricas de los
componentes generan cambio en el comportamiento del flujo, creando turbulencia en el flujo,

asi como el aumento de transporte de masa de las especies ferrosas de la superficie.

Velocidad del flujo: La velocidad del flujo no estda directamente ligada con el
comportamiento o0 aumento de velocidad de corrosion, inclusive se han presentado estudios
mediante analisis computacional indicando que la velocidad de flujo no es una variable que
afecte de manera considerable al FAC, por lo que no han comprobado limites o velocidades
criticas en las cuales el FAC tienda a acelerarse. Aunque, se ha demostrado que la turbulencia
aumenta por un factor de dos asociado con un cambio de direccién de 17° comparado a una
linea recta, teniendo que a mayor grado en los cambios de direccion la turbulencia tiende a

aumentar. ©®

Temperatura: La temperatura se encuentra asociada a cambios en propiedades fisicas y
quimicas, influenciando de manera directa la transferencia de masa, asi como la densidad del
fluido, su viscosidad, etc. La velocidad méxima del FAC a altas temperaturas (140°-150°),

aparece al aumentar la velocidad de flujo o la transferencia de masa.

Geometria, Transferencia de masa y Turbulencia: Estos tres factores estan relacionados
entre si, ya que los cambios de direccion en tuberias (geometria) afectan el transporte de masa
debido a un incremento, cambio o generacion de flujo turbulento. EI FAC dificilmente se
haya en tuberias rectas, a comparacion de ser muy comun en componentes que presenta
perturbaciones en la hidrodinamica del fluido, incluyendo codos, tuberias Tee’s, reducciones,
orificios para control de flujo, valvulas e incluso discontinuidades presentes debido a la
fabricacion. La transferencia de masa se puede expresar mediante la ecuacion de Sherwood
(Ec. 6) 1O

Sh =a x Re* x 5¢%35¢  (Ec.6)

Donde

A Constante experimental.
Re Numero de Reynolds.
Sc NUmero de Schmidt.

B Regimen hidrodinamico.
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Usualmente todos los modelos se comparan con un factor de geometria de una tuberia recta
con valor de 1 (uno), teniendo numeros de este factor mayores, denota una mayor propension
a un flujo turbulento. Los valores para codos de 90° varian dependiendo del autor, rondando
entre 3.5 a 4, mientras que para las reducciones se tienen valores de 2 al lado mas pequefio y

2.5 en el lado mas grande, y orificios y tuberias Tee’s con valores de 5.

Aunque estos no son los Unicos factores a tomar en cuenta, ya que al corroerse la superficie
esta comienza a presentar una mayor rugosidad, conllevando a una mayor transferencia de
masa y por ende, una velocidad de corrosion mayor. Por lo anterior, aun siendo de gran
importancia la geometria, esta no puede ser atribuida al progreso del FAC, encontrando que

la rugosidad es de mayor importancia que esta. %

Composicion del material: Estudios previos han demostrado la importancia de los
elementos aleantes en el acero, como en el caso del Cromo, a partir del 0.04% de contenido
de este elemento las velocidades de FAC disminuyen. En aleaciones con contenidos de 1.0-
1.25% de Cr las velocidades de corrosion tienden a ser disminuidas, presentando un
comportamiento 25 veces mejor; este comportamiento se atribuye a que el Cromo se hace

presente en las capas de 6xido de la superficie, lo cual reduce la solubilidad de estos 6xidos.

1.1.2 Influencia de un fluido bifasico (Two-Phase)

La influencia debido a un fluido bifasico ocurre cuando el agua o vapor interactdan con la
superficie del acero. La capa mas lenta de liquido presente a lo largo de la superficie, bajo
condiciones laminares, es rota debido a la accion de la turbulencia generada por los cambios
en la geometria. Este mecanismo esta controlado tanto por la solubilidad del 6xido formado
(magnetita), asi como por la transferencia de masa en la superficie. Con respecto a la
influencia quimica para este mecanismo, el aumento del potencial redox, comparado con un
fluido monofasico, no puede ser implementado ya que la presencia de oxigeno es mayor,
debido al vapor presente; una posible solucion seria el aumento en el pH, estando limitado a
otros factores de los componentes de la planta, siendo de manera méas viable el uso de

aleaciones que contenga por lo menos 1.25% de Cr.
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1.2 PRODUCTOS DE CORROSION EN MEDIOS AMARGOS H:S

La corrosion generada por H2S es de gran estudio dentro de la industria petroquimica, ya que
representa una gran importancia econémica en situaciones ambientales como estructurales.
En este apartado se hablara de algunas propiedades de los sulfuros formados con base en una
aleacion de acero, tomando en cuenta el agente corrosivo en el medio, que tan solubles son

los productos en este y su importancia como productos protectores o no. 12 13)

Mackinawita: Este compuesto fue descrito por el investigador Evans, quien determind que
presenta una estructura cristalina tetragonal con una formula Fe @+x) S, donde X puede tener
un valor entre 0.057 a 0.064. Este producto se caracteriza por ser el precursor de los demés
sulfuros, dando paso a la formacion de Pirita, Greigita y Marcasita, al reaccionar con sulfuros

y en presencia de iones ferrosos.

Pirrotita: Se caracteriza por ser un producto deficiente en hierro, teniendo una composicion
quimica que va desde el FerSg hasta la troilita estequiométrica, FeS. Con una estructura
cristalina monoclinica, presenta una estructura defectuosa debido a la presencia de vacancias,
teniendo una vacancia en cada cuarto ion de metal, confinada a cada segunda capa. Subbarao
afirmo que la Fe;Sg debe tener iones férricos para mantener la neutralidad eléctrica y que

estos iones se deben encontrar en las sub-redes que contienen las vacancias.

Greigita: Con formula FesSs, consiste en un azufre dentro de un empaque cubico cerrado
con ocho iones hierro en coordinacién tetaedral y dieciséis iones hierro en coordinacion
octaedral. Este es un producto ferromagnético debido a la presencia de iones ferrosos, ademas

de presentar alta inestabilidad termodindmica en comparacion con la pirita y la troilita.

Smitita: La estructura cristalina consiste en bloques/losas de la estructura del tipo de pirrotita
apiladas de tal manera que la constante de la red para la perpendicular al eje hexagonal C, ac,
es igual al ac para la pirrotita. Este compuesto presenta un comportamiento ferromagnético,

a pesar de la ausencia de iones ferricos, es decir, no es un sulfuro ferroso-férrico.

Marcasita: La marcasita es un disulfuro ferroso con una estructura ortorrombica. El

empaquetado del azufre de esta estructura se encuentra distorsionado por la presencia de los
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grupos de S. Kullerud postulo que la red puede estabilizarse por la formacion de enlaces H-
S.

1.3  TERMODINAMICA QUIMICA

1.3.1 Energia libre

El trabajo eléctrico es el producto de una carga desplazada X veces al potencial de la celda
(E) a traves del cual se mueve. Si el trabajo eléctrico realizado se da en una celda
electroquimica, donde la diferencia de potencial es igual a E, teniendo que la carga es de 1
mol de la reaccién, donde n moles de electrones son transferidos, el trabajo w hecho por la
celda debe ser nE. Por lo anterior, es necesario la obtencion de Coulombs de los moles de
electrones, por lo que se aplicaria la Ley de Faraday. ‘) Teniendo que en una celda operada
de manera reversible, no existe paso de corriente y asumiendo la Ec. 7, bajo condiciones
estandar, la energia libre estandar de la celda de reaccién (AG®) se encuentra relacionada

directamente con la diferencia de potencial estandar en esta (Ec. 8).
AG = —nFE (Ec. 7)
AG® = —nFE® (Ec. 8)

El AGO representa el cambio de la energia libre, siendo una variacion que acompana a la
reaccion cuando tanto las actividades de productos como de reacciones son iguales a la
unidad. Para las celdas galvanicas o en una celda de reaccion espontanea, el cambio de
energia libre es negativa y el voltaje de la celda es positivo; en cambio en celdas electroliticas,
la reaccion es conducida en el sentido no-espontaneo por una fuerza eléctrica externa, por lo
tanto se obtiene un potencial negativo y una energia positiva. Por otro lado, la termodinamica
proporciona otras cantidades derivadas de las reacciones electroquimicas, como la entropia,

donde la temperatura dentro de la celda se encuentra relacionada con el cambio de esta.

1.3.2 Potenciales electroquimicos

La diferencia de potencial que se presenta dentro de una celda electroquimica donde existen
dos diferentes metales, es el gradiente de potencial entre estos dos. Estos potenciales estan
determinados tanto por la naturaleza del electrodo, asi como por la temperatura y las
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actividades de las soluciones empleadas. La transferencia de electrones se dara de punto mas
negativo al mé&s positivo, es un circuito externo conectado a la celda, en caso de que los
potenciales de ambos electrodos sea del mismo signo, los electrones siempre tenderén a ir al

lado donde se encuentre el potencial més positivo.

La diferencia de potencial que se crea en una celda reversible entre un electrodo de Hidrégeno
(SHE) y otro de cualquier otro material, se denomina potencial reversible del electrodo (E),
si el primer electrodo se encuentra controlado a condiciones estandar, concentracion y
presion, la diferencia de potencial reversible dentro de la celda sera el potencial estandar del
electrodo (Eo).

1.4 DETERMINACION DE LA VELOCIDAD DE CORROSION POR TECNICAS

ELECTROQUIMICAS

1.4.1 Determinacién de la velocidad de corrosion mediante corriente continua

Existen dos maneras para la determinacion de la velocidad de corrosién, como densidad de
corriente de corrosion; la primera corresponde al trazado de las curvas de polarizacion y
determinando la zona de interseccion, mediante extrapolacion de las pendientes anddica y
catodica, en la zona que corresponde a la polarizacion de activacion (nca); la segunda
mediante la determinacion de la medida de la curva de polarizacién cuando se aproxima al
potencial de corrosion (Ecor), esta ultima conocida como la técnica electroquimica de

Resistencia a la Polarizacién (Rp), la cual esta dada por la Ec. 7:

1

i
w5 = Gp)E-0 (Ec. 7)

La inversa de la Rp (conductancia) se utiliza como pardmetro estimado para la determinacion
de la densidad de corrosion, o de igual forma para la determinacion de la icorr, mediante la

siguiente ecuacion (Ec. 8):

i = ﬂ M

Donde S,, S, representan la pendiente anddica y catodica, respectivamente.
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1.4.2 Coeficientes de Tafel

La siguiente ecuacion (Ec. 9) se aplica para las reacciones electrodicas donde la velocidad se
encuentra controlada por el proceso de transferencia de carga en la interfase del
electrodo/electrolito, al cual se le conoce como control por activacion y el sobre-potencial

correspondiente como sobre-potencial de activacion, na.

RXT
XXNXF

_ RXT
- (1-x)xnxF

Ba = B (Ec. 9)

Los coeficientes de Tafel dependen del mecanismo de la reaccién llevado en la interface del

electrodo, ya sea de una etapa o de varias.

1.4.3 Ley de Tafel

Tafel establecio la relacion entre la corriente y el potencial del electrodo, siendo para la
reduccién del protén, la ecuacion de la polarizacion para un electrodo reversiblemente
polarizable, donde se desarrolla un sistema casi reversible, se pueden expresar las siguientes

relaciones entre la reaccién anddica y la catddica.

La reaccién anddica (i >0)
Na=a+blog (i) (b>0)
La reaccion catddica (i <0)
Ilc=a -b’ log lil (b"™>0)

Esto Unicamente se puede aplicar para sistemas donde existe un valor de corriente grande, un
sistema alejado del equilibrio. Si ambas reacciones son inversas en un sistema casi reversible,
las dos rectas trazadas deberan cruzarse en el eje de las abscisas donde se obtiene el valor de
la densidad de corriente. Para la determinacion de los pardmetros cinéticos, se grafica la
densidad de la corriente en escala logaritmica contra el sobre-potencial, esto con el fin de
obtener una linea existente entre el logaritmo de la corriente y el sobre-potencial. En el mismo
sistema semi logaritmico se encuentra la curva de polarizacién real, construido por dos ramas,
la anddica y catddica, las cuales presentan un comportamiento asintotico a las rectas de Tafel

correspondientes.

16



La ecuacion de Tafel describe el limite catodico y el limite anddico de la ecuacion de Butler
— Volmer. Al tener la curva de polarizacion experimental, la extrapolacion de la recta que
aparece en el dominio Tafeliano al valor del potencial de equilibrio, da paso a la
determinacion de la densidad de corriente de intercambio. El inverso del valor de la pendiente

de las rectas permite conocer el valor de los coeficientes Bay Pc.

1.4.4 Ecuacién de Butler — VVolmer

Esta ecuacion permite determinar la velocidad de un proceso electroquimico, Unicamente
cuando la velocidad del proceso se encuentra controlado por la transferencia de electrones,
donde se debe tener en cuenta que la energia potencial influye en la barrera energética del
estado de transicion. La corriente que pasa por el electrodo es la suma de dos diferentes

corrientes, la de reduccion y la de oxidacién (Ec.10).

| = iox + ired (EC 10)
on =nxF x Kox |Red|
lred =N X F X Keg 10xI

Donde

lox Corriente anddica.

lea  Corriente catodica.

N NUmero de electrones.

F Constante de Faraday.

K Constante de velocidades.

Cuando el electrodo se encuentra en equilibrio, potencial termodinamico (e = &), la densidad
de corriente a través del electrodo es nula, y los valores de las corrientes catddica y anddica
son iguales en valores absolutos a una densidad de corriente io, conocida como densidad de
corriente de intercambio.

La ecuacién de Butler — VVolmer (Ec. 11) expresa la ley fundamental del sobre-potencial en

un régimen puro de transferencia de electrones.

i =i ><(exp(;TnTxeU)—exp(—%xen)) (Ec. 11)
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1.45 Extrapolacion de Tafel o de Interseccion

El calculo de la velocidad de corrosion mediante la extrapolacion de Tafel, consiste en la
extrapolacion de la zona lineal de un diagrama experimental E contra Log i. Con este método
se obtiene la lcorr Unicamente extrapolando cualquiera de las rectas hasta el valor de Ecorr. Se
debe tomar en cuenta que en corrosion, muchos sistemas se encuentran controlados
cinéticamente por polarizacion por activacion, por lo que se rigen mediante la ecuacion de
Butler- Volmer; siendo el caso la linealidad deberia presentarse en el diagrama Log i vs
potencial, tanto en sentido anddico como catodico, lo cual corroboraria el control cinético
del sistema.

Por otro lado, se pueden tener distintas complicaciones, siendo de las mas importantes las
siguientes:

e Polarizacion por concentracion: la velocidad de la reaccion esta controlada por la
velocidad en que tardan las especies reactivas al llegar a la superficie metalica.

e Formacion de productos de corrosion (6xidos): pueden pasivar el material o no, lo
cual altera la superficie de la muestra; por lo que el estado de la superficie afecta los
valores de las constantes de la ecuacion.

e La disolucion preferencial de un componente de la aleacion es otro factor que altera
la superficie.

e El control mixto del proceso de alguna reaccion, anddica o catddica, puede generarse
al mismo tiempo. Como por ejemplo el control mixto de la reduccién simultanea del
O,y H™.

e La caida de potencial tiene lugar como resultado del paso de corriente que pasa a

través de la resistencia eléctrica dentro de la celda, opuesta por el mismo electrolito.

1.4.6 Determinacion de la velocidad de corrosién mediante impedancia

Mediante la técnica electroquimica de impedancia (EIS) se cuantifican tres parametros para
la determinacion del proceso de corrosion: (1) determinando la resistencia de transferencia
de carga (Rqt) (Q cm?) o, también Rp, denominado habitualmente en similitud con el método
de corriente continua Rp; (2) capacidad de la doble capa electroquimica (Car) (F/cm?) entre

la interfase metal/medio acuoso y (3) coeficiente de difusion de Warburg (ow) (Q cm?/s*/?),
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transporte de masa. El coeficiente de Warburg estd dado por los puntos definidos a baja
frecuencia que forman un angulo de 45° con la parte real de la impedancia en el diagrama de
Nyquist.

La determinacion del valor de Rp, se lleva a cabo a partir del valor del diametro del
semicirculo del diagrama de Nyquist; y para la determinacion del valor de Cq se ocupa la

siguiente ecuacion (Ec. 12):

Cdl =1 (EC 12)

- 2><1t><[:><ZT"nax

Donde
F Frecuencia aplicada (Hz).

21 Constante de conversion habitual.

Zmax mpedancia maxima imaginaria.

Para el &rea de corrosion, las medidas de impedancia se obtienen por el Ecor, para
posteriormente representarse mediante Circuitos Eléctricos Equivalente (CEEQ). En esta area
se ocupan tres tipos de CEEQ: circuito de Randles, el circuito propuesto por Mikhailovskii et

al. y a través de una linea de transmision.

1.4.7 Transporte de materia

Para la determinacién del coeficiente de Warburg se emplea la siguiente ecuacion (Ec. 13):

RXT 1
ow = mmemnss X (Grp) (EC.13)

Donde
R Constante de los gases.
T Temperatura absoluta (K).

Cambio de la valencia en procesos REDOX.
Constante de Faraday.
Area superficial del electrodo (cm?).

Coeficiente de difusion de la especie dominante (cm?/s).

O O >» M >

Concentracion en el electrolito soporte (mol/L).
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Asumiendo que el valor de D en solucién acuosa es de 10° cm?/s y el valor de C tiende a 10°
® mol/L se puede obtener para la concentracion de equilibrio para las especies que son
disueltas en la solucidn. Es decir, si C es constante, entonces ow dependera de D, por lo cual

owtiende a ser inversamente proporcional al coeficiente de difusion de la especie controlante.

1.5 INFLUENCIA DEL OXIGENO

+
H
E” coc )
Poco oxigeno

[ L * -
= E* coc Mucho oxigeno
- =
= .
=
-t
=
2
-
=]
-9

E _LO-C -1--—-""""" -~ —--—@-

U
Densidad de corriente, i

Figura 1.1 Diagrama de Evans mostrando la influencia del oxigeno, donde EH ¢ oc es el

potencial catodico en OCP con alto contenido de oxigeno; E- ¢ oc es el potencial catodico

en OCP con bajo oxigeno; E aoc es el potencial anddico en OCP; | eq,L €s la densidad de

corriente con bajo oxigeno; I req,H €S la densidad de corriente con alto oxigeno.

El oxigeno, al igual que otros agentes oxidantes, funge como reactivo catddico en el proceso
de corrosién, por lo que disminuye la pendiente de la curva de polarizacion catddica. En el
caso de la reaccion de reduccion catodica (2 H20 + Oz + 4e” <> 4 OH)), el oxigeno reduce la
polarizacién. La Figura 1.3 muestra un diagrama de Evans mostrando el efecto que tiene el
oxigeno con respecto a la densidad de corriente, comparando la rama catodica antes y despues

de agregar oxigeno al medio/electrolito. 516
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1.6 TECNICAS DE CARACTERIZACION

1.6.1 Microscopio Electronico de Barrido (SEM)

El SEM es una técnica capaz de producir imagenes de alta resolucion de la superficie, a partir
de la interaccion electron-materia. La microscopia de barrido tiene en la actualidad grandes
aplicaciones, resultando ser de gran interes tanto en el campo bioloégico como en el de
materiales. La primera gran aplicacion es la realizacion de andlisis cuantitativos de las
muestras, que se efectla a partir del andlisis de los rayos X emitidos por la muestra tras su
irradiacion con el haz electrénico. Asi como el poder observar los aspectos morfoldgicos de
zonas microscopicas de diversos materiales, al igual que el procesamiento y el analisis de las

imagenes obtenidas.
Principio Fisico

Cuando los rayos de luz emitidos pasan a través de una lente de apertura semi angular, se
genera una imagen con tamario menor a la de un punto pero teniendo una intensidad que se
manifiesta en forma del conocido disco de Airy. Cuando dos puntos emisores se encuentran
préximos entre si, las intensidades de ambos en la imagen final se solapan. Siendo que la
resolucion de un sistema optico se define como la distancia entre los maximos cuando la
intensidad méaxima de un punto coincide con el primer minimo del otro punto. La resolucion

es independiente de las propiedades de la lente, a excepcion de la semi apertura numérica. 47

El fundamento del SEM radica en que los electrones emitidos por el catodo de tungsteno
pasan a través de una columna en la que se ha hecho un vacio, ahi el haz inicial es concentrado
por una serie de lentes electromagnéticos, donde su diametro va disminuyendo hasta hacerse
casi puntual. Este haz es desplazado sobre la superficie de la muestra, donde la interaccién
entre el haz y la superficie genera e~ secundarios, que tras ser captados por un detector son
incididos sobre un centellador, donde cada e da origen a varios fotones. Estos fotones se
dirigen hasta un fotomultiplicador a través de un cafidn de luz, dando origen a fotoelectrones,
que a través de una serie de dinodos con diferencias de potenciales crecientes producen una
gran cantidad de electrones secundarios, para finalmente pasar hacia un tubo semejante a un

osciloscopio de rayos catodicos sobre cuya pantalla se producira la imagen.
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1.6.2 Difraccion de Rayos X — Haz rasante (GIXRD)

Para la ciencia de materiales el estudio de peliculas delgadas ha llegado a ser una rama muy
importante de estudio, debido a que se emplean en distintas y grandes areas de la ingenieria,
tales como la Optica, microelectronica, recubrimientos superficiales, entre otros. Ya que las
propiedades eléctricas como mecanicas de las peliculas se relacionan con la estructura del
material, los procesos de analisis estructural y de caracterizacion, han incitado al desarrollo
de nuevas técnicas para el estudio de estas; entre las mas comunes se encuentran la difraccion
de rayos x, dispersion de haz de iones, resonancia magnética, microscopia electronica de

barrido y transmision, entre otras. &

La difraccion de rayos x y el refinamiento de estructura son de gran importancia, ya que
proporcionan informacion de la composiciébn de manera cualitativa, asi como la
determinacion de pardmetros asociados a la estructura atdbmica de manera cuantitativa.
Dentro de las técnicas para el analisis y caracterizacion de peliculas delgadas por rayos x se
pueden encontrar la reflectividad de rayos x (XRR), difraccidn de rayos x (XRD), difraccion

de luz rasante (GID) y la difraccion de rayos x de incidencia rasante (GIXRD).
Principio fisico

La técnica de XRD presenta inconvenientes en el analisis de peliculas delgadas, debido a que
la penetracion del haz incidente puede ser mayor al espesor de la pelicula formada, lo que
genera informacion erronea. Por lo anterior, la solucion es el uso de la técnica de GIXRD,
que permite analizar peliculas policristalinas; esta técnica fue descrita por Parrish, en donde
el angulo del haz incidente es pequefio y permanece fijo durante todo el analisis, por lo que
garantiza que la trayectoria recorrida por los rayos X aumente considerablemente, de manera

que la informacion obtenida proviene de la pelicula y no del sustrato del material.

La medicién del difractograma se hace manteniendo el haz fijo mientras que el detector se
mueve alrededor de la muestra. Graficando en funcion de 2e se obtiene que las posiciones de
las reflexiones de Bragg presentan posiciones angulares similares a las obtenidas mediante
el empleo de un patron de configuracion simétrica. Para casos donde los cristales presentan
orientaciones aleatorias, muestras de polvo, las configuraciones simétricas y asimétricas para

un difractograma con comparables.
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1.6.3 Microscopia de Fuerza Atémica (AFM)

Su funcionamiento se basa en la interaccion local entre la punta y la superficie de una
muestra, utilizdndose para la caracterizacion de superficies para determinar sus propiedades
fisicas como visco elasticidad, fuerza magnética y fuerza eléctrica. Esta técnica proporciona
imagenes en tercera dimension de la superficie con alta resolucion espacial en tiempo real,

permitiendo monitorear un area localizada.
Principio fisico

Todos los Microscopios de Sonda de Barrido (SPM) constan fundamentalmente de cinco
elementos, la punta que puede estar construida de varias aleaciones, siendo las mas comunes
de nitruro de silicio o silicio, esta se elige con base al tipo de muestra y a las propiedades que
se desean determinar, el escaner que es de un material ceramico piezoeléctrico, lo cual lo
restringe en su rango de barrido y a su frecuencia de resonancia, ademas de las dimensiones
en respuesta al voltaje que se le induzca, su disefio tiene forma de tubo, el detector, un sistema
de control electrénico y por ultimo el sistema de aislamiento de vibracién. Este tipo de
escaneres poseen tres grados de libertad, pudiéndose expandir en una direccion y contraerse

en otra. 19

El AFM monitorea la superficie de la muestra mediante una punta localizada al final de una
barra cantiléver, esta punta posee una curvatura de 20 a 60 nm. Las fuerzas generadas, fuerzas
interatomicas de VVan der Waals, entra la punta y la superficie provocan que la barra cantiléver
sufra de deflexion, esto es medido por el detector a medida que la punta recorre la superficie,
lo cual genera una imagen de la superficie. En este proceso se presentan dos intervalos de
operacion, siendo uno de contacto y otro de no contacto. Para el intervalo de contacto, el
cantiléver se mantiene a pocos angstroms de la superficie, generando una fuerza interatbmica
repulsiva entre ambos, por otro lado, el intervalo de no contacto se da cuando el cantiléver
se encuentra alejado a decenas de angstroms de la superficie ocasionando una fuerza de

atraccion entre esta y la superficie.

La Microscopia de Fuerza Atémica utiliza diversos modos de operacion, dependiendo de las
propiedades y caracteristicas fisicas de la superficie a estudiar, a continuacion se enlistan

algunas de las mas comunes:
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Contacto: determina la topografia unicamente pasando la punta sobre la superficie,
se mantiene un contacto fisico suave con la muestra. Conforme la punta recorre la
superficie, la fuerza de contacto genera la flexion del cantiléver por lo que esta se
adapta a la topografia de la muestra, por lo que la fuerza total generada es la suma de
la fuerza de capilaridad y del cantiléver, que debe encontrarse en equilibrio con la
fuerza repulsiva de Van der Waals.

No contacto: mediante esta técnica se produce una excitacion del cantiléver cerca de
su frecuencia de resonancia, con la finalidad de que vibre cerca de la superficie de
estudio, a una distancia entre 10 y 100 angstroms. Se mide la topografia con base en
las fuerzas de VVan der Waals existentes en la interface, esta técnica se utiliza cuando
no se debe de modificar la superficie.

Tapping: la punta toca intermitentemente la superficie en medida que realiza el
barrido, donde la variacion de la amplitud de oscilacion de la punta, producida por la
amortiguacion sobre la superficie, se ocupa como la sefial de control para la técnica,
evitando las fuerzas laterales y de friccion.

Imagen de fase: se genera una imagen contrastada a partir de la diferencia de adhesion
en la superficie.

Modo lift: se hacen uso dos modos de operacion usando la informacion topografica

de la muestra para mantener la punta a una distancia constante de la superficie.

La aplicacion de esta técnica permite estudiar las propiedades y la microestructura de diversas

aleaciones, al obtener imagenes tridimensionales de alta resolucion en el orden de

nandmetros, aunado a la cuantificacion de las profundidades y morfologias presentes.

1.6.4 Espectroscopia de Fotoelectrones emitidos por Rayos X (XPS)

Hoy en dia, la técnica de XPS es la méas utilizada para el andlisis de superficie, ya que

proporciona informacién cuantitativa y quimica de la superficie del material en estudio. La

profundidad media de un analisis por XPS es de nanometros, ademas de poder proporcionar

los espectros con una resolucion lateral espacial de 5 micras. La informacion que brinda XPS

con respecto a las peliculas superficiales o la estructura de la pelicula es de suma importancia

para varias industrias e investigaciones en donde la composicion quimica y estructural de la
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pelicula o superficie juega un papel importante en el desempefio del producto, tales como
nanomateriales, corrosion, catalisis, adhesion, tratamientos superficiales y recubrimientos

usados en diversas aplicaciones. ?%

Para comprender un poco mejor se debe tener claro la definicion de superficie, para la
bidimensional solido/vacio la superficie del solido se puede definir como la capa mas externa
de atomos que la compone, lamentablemente esta capa no permanece estable con el tiempo
por lo que puede sufrir de cambios fisico quimicos en su estructura, por la que una superficie
real consiste de una capa contaminada por agentes externos, tales como 6xidos en la mayoria
de casos, variando la rugosidad de esta, a esta capa se le conoce como superficie practica.
Esta técnica permite el analisis cualitativo y cuantitativo de todos los elementos, a excepcion
del hidrogeno; asi como conocer la evolucion del porcentaje atomico con resultado del
tratamiento, ademas de obtener relaciones entre el contenido de un elemento y el
comportamiento del material, asi como proporcionar informacion sobre el estado de

combinacion del elemento permitiendo distinguir entre diferentes estados de oxidacion. ¢V
Principio fisico

Se incide un foton de energia (hv) sobre los atomos situados en la capa mas externa de la
superficie provocando por efecto fotoeléctrico una emisidn de fotoelectrones con una energia
de ligadura, este parametro permite identificar al electron de forma especifica, por su nivel
atémico y elemento, tras emitirse el fotoelectrén el atomo se relaja, emitiendo un electrén o
foton. Debido a la naturaleza del haz emitido, esta técnica puede aplicarse tanto a materiales
no conductores (polimeros, cerdmicos y Oxidos) como a conductores (metales); asi la
profundidad del anélisis esta en funcion de la energia cinética de los electrones. La energia
de ligadura se puede determinar mediante la siguiente ecuacion (Ec. 14)

Ez=h,—E.—W (Ec.14)

Donde

Es Energia de ligadura.

hy Energia del foton.

Ex Energia cinética del foton.

wW Funcion de trabajo del espectrometro.
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Para los métodos de obtencion de perfiles de composicion pueden ser destructivos, en
espesores de 30 nm, o no destructivos, con espesores de 5 a 10 nm. Para el método no
destructivo se basa en una variacion de angulo de salida (1) de electrones, la comparacion de
dos picos de diferentes niveles de energia para el mismo elemento y en un cambio de la fuente
de rayos X (Mg, Al, Ag) y su comparacion con la energia cinética del pico de un mismo
elemento. Por otro lado, para el método destructivo el méas popular es el bombardeo de iones

de argon, para eliminar la presencia de componentes.
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Estado del arte

Barmatov et al. ?? estudiaron el efecto del acabado superficial con respecto al
comportamiento de la corrosion mediante las técnicas electroquimicas de LPR en un cilindro
rotario para un acero bajo carbono en un medio de acido clorhidrico 4 M deaireado en
presencia de un inhibidor bajo condiciones de flujo turbulento y laminar. Obteniendo como
resultado que a una mayor rugosidad de la superficie la velocidad de corrosién aumenta en
ambos regimenes de flujo. Ademas, el efecto de la rugosidad se nota con mayor medida en
el régimen turbulento debido a la erosion parcial de la pelicula formada por el inhibidor
causado por los altos valores de esfuerzo de corte sobre la superficie y de los remolinos
formados por el flujo turbulento que poseen altos valores de energia cinética y ademas de
que penetran en las cavidades de los valles entre los picos, aunado a una disolucion
preferencial de los picos mas altos dando como resultado superficies mas lisas, asi como a la
presencia de esfuerzos residuales que actlan como recursos para la energia de activacion;
todo lo anterior contribuye a un favorecimiento en el aumento de la velocidad de corrosion.
Asimismo, la influencia de la variacion de la velocidad de flujo sobre la LPR reciproca para
superficies lisas y rugosas se encuentra relacionada con distintas condiciones hidrodinamicas
cerca de la superficie del material. La combinacién de flujo turbulento con una superficie
rugosa tiene un impacto negativo en la velocidad de crecimiento de la pelicula del inhibidor

en la superficie.

A. Hernandez et al. ®® determinaron la composicion de las peliculas de productos de
corrosién formadas sobre la superficie de un acero APl X52, utilizando un medio amargo,
caracterizando los productos formadas mediante XRD, SEM, Polarizacion Lineal y EIS.
Empezando a partir del OCP, con una variacién en el potencial de inversion en las pruebas
voltamperometricas, determinaron que la corriente asociada con el proceso de corrosion en
general aumenta conforme el potencial de inversion tiene valores mas positivos, lo que indica
que los productos formados no son protectores debido a su morfologia y presencia de

porosidad. La formacion de distintos compuestos de hierro formados en diferentes planos
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cristalinos, denota la mayor formacion de sulfuros que de oxidos, lo cual demostré que a
potenciales méas negativos (-0.5 V) se modifica la composicion quimica de las peliculas de
sulfuros; esto es importante de enfatizar, ya que las peliculas formadas por productos de
corrosion en el acero afectan las mediaciones de la velocidad de corrosion y la evaluacion de
inhibidores para la aplicacion dentro de la industria. Mediante SEM se sugiere la formacion
de una superficie con mayor aspereza a potenciales de inversidn mas positivos. Asi como la
evolucion de los productos de corrosion formados favorecen la difusion de iones, lo cual, de
pauta al aumento de corrosion localizada, ocasionando disminucion en el espesor y aumento
de porosidad. Ademas, se mostr6 mediante magnificaciones obtenidas en SEM, tras un ciclo

de lavado mediante ultrasonido, el inicio de formacion de las picaduras.

Cabrera R. et al. ®¥ utilizaron la técnica de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica
(EIS) para la identificacion de las propiedades morfologicas y eléctricas de diferentes estados
superficiales, mediante el crecimiento electroquimico de productos de corrosiéon en la
superficie expuesta, formados durante el contacto entre un acero 1018 y un medio alcalino
amargo altamente concentrado; teniendo la generacion espontanea y natural de los productos
de corrosién con el tiempo de inmersion, y por otro lado mediante la induccién
electroquimica de forma acelerada. Las peliculas formadas fueron caracterizadas de manera
in situ y ex situ, mediante SECM, XPS y EIS. Tras utilizar la técnica de espectroscopia de
impedancia electroquimica, se caracterizaron los diferentes estados superficiales formados,
de acuerdo al andlisis efectuado por SEM, para corroborar la potencialidad de esta técnica
para la caracterizacion, pudiendo identificar las etapas iniciales el proceso de corrosion a
diferentes tiempos, teniendo una pelicula con propiedades pasivas como primera etapa, para
posteriormente re-oxidarse lo cual da pauta a la degradacion y porosidad de la nueva pelicula
sin propiedades pasivas. Mediante modificaciones obtenidas en los diagramas de impedancia
(Nyquist) y por diagramas de circuitos equivalentes, permiten soportar las caracteristicas

morfologicas observadas en las superficies obtenidas mediante SEM.

Fengxian X. et al. @ estudiaron la formacion de diferentes morfologias y estructuras
cristalinas que adquieren los productos de corrosion sometidos a diferentes temperaturas,

presiones parciales y tiempos de exposicion, en un medio que contiene H2S en un acero grado
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API X60, mediante XRD, SEM y TEM. Determinando que la formacion de mackinawita se
ve favorecida, ademas de ser el primer producto formado debido a su rapida cinética de
formacion, por las bajas temperaturas de 60° y a las bajas presiones parciales de H.S (0.3
Mpa), presentando una estructura cristalina tetragonal o en forma de hojuela para después
transformarse en alguno otro sulfuro de hierro dependiendo de las condiciones ambientales,
esta fase ayuda a la mitigacién de la velocidad de corrosion al formar una pelicula delgada
en la superficie; mientras que para la formacion de pirrotita, la cual es vista como un sulfuro
de hierro estequiométrico y con una morfologia de prisma hexagonal alargado, el cual toma
lugar a temperaturas elevadas y presiones parciales altas, debido a sus propiedades
termodindmicas, para que exista esta evolucion se ve involucrada la transformacion del
producto de troilita. EI compuesto de pirrotita tiende a ser protector en la matriz del acero
X60, y puede mitigar la corrosion. Para la formacion de pirita es necesario un tiempo de
exposicion mayor a 215 horas, la cual no presenta un crecimiento preferencial en su
orientacion lo cual asemeja al FeS cubico. Se cree que la pirita es la forma de sulfuro de
hierro mas estable.

Youngui Z. et al. @® estudiaron el mecanismo del efecto de las capas de sulfuro de hierro
formadas en un acero APl 5L X65 sometido a medio amargo en un RCE, con diferentes
variables experimentales, ademas de analizar la morfologia de los productos formados y el
espesor de las peliculas formadas mediante SEM vy la caracterizacion de estos por XRD.
Concluyendo que a mayores pH’s las peliculas tienden a ser mas densas y a conservar la
misma morfologia porosa independientemente del tiempo. A altas temperaturas la cinética
de cualquiera de los procesos que se llevan a cabo, reacciones electroquimicas, reacciones
quimicas, procesos de transporte y a bajas velocidades de flujo, mantienen constante la
transferencia de especies de la superficie metalica al seno de la solucion, ademas de permitir
favorecer la formacion de una pelicula mas protectora. Las peliculas de sulfuros de hierro
mas proximas a la interfase se forman por quimisorcion, tendiendo a ser mas protectoras y
mitigar la velocidad de corrosion debido a que interfieren en la transferencia de carga de la
cinética de diversas reacciones electroquimicas. Mientras que las capas mas externas se
forman por precipitacién en la superficie del acero corroido y es una funcion fuerte de la

quimica del agua de la superficie. Aunado a esto, las especies disueltas por el H2S, H2S u HS,
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pueden ser adsorbidas en la superficie del material formando una nueva capa, esta capa se
forma de manera rapida y es independiente de la estabilidad termodindmica de la capa de
sulfuros de hierros formada.

Pengpeng B. et al. ?") estudiaron las transformaciones de los sulfuros de hierro a escala
nanomeétrica formados en un acero API X52 a través del tiempo de reaccion, en un medio de
agua destilada libre de oxigeno con HS; mediante SEM, XRD y TEM, los productos
obtenidos de las reacciones fueron caracterizados. Determinando que el primer producto de
corrosion en aparecer es la mackinawita debido al exceso de iones Fe de la disolucion del
acero, la cual tiene tendencia a disminuir en cantidad y desparecer, posteriormente se
convierte en diversos productos de sulfuro de hierro, siendo la formacion de la Troilita sobre
la pelicula residual del FeS, estableciéndose como la fase principal y con mayor velocidad
de crecimiento. Ademas, encontraron la presencia de greigita, altamente inestable en un
medio sin oxigeno y con HS, la cual tiene un rol de fase de transicion entre la mackinawita
y el FeS cubico a otras especies. Por primera vez mediante el uso de TEM, se demostré que
la fase cubica FeS, al igual que la mackinawita, se pueden transformar en greigita. Por Gltimo,
se identificaron diversos defectos en el FeS cubico, como apilamientos, cristales gemelos y

dislocaciones, lo cual puede afectar o ser motivo de su inestabilidad.

Shugi Z. et al. ®® investigaron la diversidad de productos de corrosion formados en un acero
sometido a un ambiente acuoso con H»S, teniendo variables como temperatura, presion y
tiempo de exposicion, caracterizandolos a través de sus caracteristicas morfologicas,
composicion quimica y estructura quimica, mediante SEM, XRD y TEM. Determinaron que
el caso de estudio donde se varian las temperaturas, manteniendo una presion constante, la
Unica especie presente es la mackinawita, lo cual se explica debido a que el hierro se disuelve
en la solucion acida (pH 4), lo que ocasiona que exista mayor cantidad de iones de Fe que de
S, por lo que un producto rico en hierro, FeS, puede ser la fase principal. Fases estables como
la troilita y la pirritota, crecen por encima de la pelicula de mackinawita debido a que esta
pelicula impide la difusion del ion Fe hacia la interface solido-liquido. Sin embargo, esta
pelicula puede ser destruida por los iones cloruros en una solucion acuosa, lo que impediria

la retencion de los iones de hierro. Por otro lado, las peliculas formadas tienen la capacidad
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de auto repararse aumentando su estabilidad conforme el espesor de estas aumenta. Asi, se
determinaron las morfologias de los productos mediante TEM, teniendo que la mackinawita
aparece con forma de hojuela, el FeS cubico en forma de octaedro y la Pirita se presenta en
forma de framboide. El producto de troilita presenta diversas formas dependiendo del tiempo
de exposicion, siendo en forma de viga o cable hexagonal en las primeras etapas de la
reaccion para después desarrollarse en una forma de flor, esta se genera a través de

interacciones electrostaticas a lo largo de un cierto plano.

Ning J. et al. @ investigaron el papel que juega las condiciones ambientales en el
polimorfismo del sulfuro de hierro ante la corrosion localizada generada por H2S en un acero
API 5L X65. Se propuso un mecanismo de formacion y transformacion de los productos de
corrosion, con base en la termodinamica de los menos estables, mackinawita, a l1os mas
estables, pirrotita y pirita, ademas de presentar fases como la de la greigita, al primer dia, que
debido al ser una fase metaestable no fue posible observarla después, por lo que esta fase se
atribuye a ser un intermediario entre la mackinawita y la pirita. Ademas, se determind tras
analisis cuantitativos mediante XRD vy perfilometria, que al presentar altas concentraciones
de greigita y pirita, inducidas por pH o formadas espontaneamente, ambas fases toman un
importante papel en la iniciacion de la corrosion localizada, lo cual se encuentra relacionado

con los aumentos en la temperatura en el medio.

Yuan Li et al. @ evaluaron diferentes grados de rugosidad con respecto a la velocidad de
corrosion en un acero, creados a partir de diversos terminados (400#, 800#, y 1200%#),
caracterizandolos mediante Microscopia de Fuerza Atdmica y técnicas electroquimicas.
Determinando que la rugosidad de la superficie tiene un papel importante para la corrosion,
siendo que al aumentar la rugosidad (crecimiento en los valles), la actividad de corrosion
aumenta; con esto se pudieron detectar dos etapas de disolucion anddica, la primera implica
una rapida disolucion y un aumento en la rugosidad del acero, mientras que la segunda
alcanza un estado de equilibrio dinAmico al tener una velocidad de corrosion y una rugosidad
de la superficie constante, tras la formacion de productos de corrosion y depositados en la
superficie. Se determind que la velocidad de corrosion disminuye conforme la rugosidad

tiende a disminuir, esto atribuido a que la presencia de corrosion localizada ocurre en las

31



irregularidades de la superficie, aumentando su profundidad y ensanchamiento, asi como por

el cambio del potencial de electrodo y un aumento en la densidad de corriente de corrosion.

D. de la Fuente et al. @9 caracterizaron la formacion de diversos productos de corrosion
(lepidocrocita, goethita, magnetita y akageneita) en un acero sometido a atmosfera marina.
Utilizando las técnicas de haz rasante, SEM y Micro-Raman, se caracterizaron las superficies
rugosas, ademas de identificar los principales compuestos que componen las peliculas de
oxidos y sus morfologias. Estableciendo que la lepidocrocita tiene preferencia por formarse
en la superficie mas externa de la pelicula formada a condiciones atmosféricas marinas,
independientemente de la presencia de iones cloruro, ademéas de presentar dos tipos de
morfologias, siendo globulares y laminares; mientras que la magnetita y la akaganeita se
presentan principalmente en la region mas interna de la capa de éxido, cerca de la base del
metal, aunque su presencia en la parte externa de la pelicula existe siendo minima. Para la
magnetita se tienen dos tipos de morfologias definidas, en forma de dona y manchas que
asemejan parches oscuros; en cambio la akaganeita presenta morfologia de tipo esponja,

porosas, con colores blancos o bien, en forma de varillas formadas por cristales prismaticos.

Javier Sanchez et al. ®? observaron a través de imagenes obtenidas por microscopio de fuerza
atomica del proceso de iniciacion de la corrosion en un acero de alta resistencia, por la accion
de cloruros en medios neutros (NaCl), obteniendo como resultado el aumento de la rugosidad
de la superficie con respecto al tiempo de exposicion al medio con concentracién de iones
Cl, dando paso a la formacion de picaduras con profundidades de 100 nm, asi como la
formacion de surcos con profundidades considerables, ademas de la disolucion preferencial
de la fase ferritica, dentro de la perlitica, por lo que se aumenta el area afectada por disolucién
anodica del material. En el estudio se determinaron dos fases en el proceso de corrosion, en
la primera fase se tiene una distribucion de profundidades del perfil topografica constantes,
lo cual atribuyen al proceso de formacion de los productos de corrosion en los sitios mas
activos del material y la segunda fase apreciada a un tiempo de exposicion mayor a los 50
min, donde observaron aumentos en los valores de la rugosidad, asi como valores negativos
en el grafico rugosidad contra tiempo, lo que indica la aparicion y crecimiento de picaduras,

atribuido a la disolucién de la fase anddica.
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Genchev G. et al. ©® estudiaron las peliculas productos de corrosion obtenidas en un medio
que contenia H»S, haciéndolas crecer a través de polarizacién y caracterizandolas mediante
SEM, GIRDX, Raman y XPS para un hierro Armco con un grado de pureza de 99.8%. Los
resultados obtenidos con XPS mostraron que las peliculas presentaban oxigeno, azufre y
hierro; en funcion del sputtering la concentracion de los elementos varian, aunque la
presencia puede aumentar o disminuir con respecto a la profundidad de anélisis, la
concentracion de azufre cerca de la interface desaparece. La polarizacion anodica del hierro
en la solucién deaireada conduce a un crecimiento de una pelicula rica en oxigeno, teniendo
tanto productos metélicos como semi metalicos, la pelicula mas cercana a la superficie del
material es altamente rica en oxigeno mientras que la mas alejada tiende a disminuir la
concentracion de este, esto se atribuye a la alta presencia de iones Fe?* en la interface al
momento de la disolucién. En contraste a la formacion de los 6xidos aislantes o protectores,
no necesariamente con lleva a una disminucion en la velocidad de transferencia de electrones.
Mediante la técnica de ion milling para el analisis de la muestra en seccion transversal, se
determiné que la adhesion entre la capa interna con la externa es débil y mediante XRD se
muestra que la distancia en las capas de mackinawita es ligeramente menor en las capas
formadas tras realizar la polarizacion, lo que se atribuye a la cantidad de oxigeno presente en

este producto de corrosion (rico o pobre) y contribuye a la de adhesion del producto.

Schereiner W. et al. 4% estudiaron la importancia de la microestructura de un acero al
carbono, sometidos a diferentes tratamientos térmicos, con respecto a la adherencia y
proteccion relacionada a la pelicula de productos de corrosion en la superficie, en un medio
que contiene un inhibidor mediante la caracterizacion por XPS, EDX y SEM. En ausencia
del inhibidor para las muestras sometidas a un austenizado (H), se presenta una pelicula
delgada y no homogénea pero mas densa y compacta, lo cual denota que la corrosion se lleva
a cabo en zonas preferenciales de la microestructura, dejando las laminillas de cementita
intactas; en cambio, en la presencia de inhibidor la pelicula formada tiende a ser menos
compacta, mas homogénea y méas delegada, pero sin presencia de corrosion intersticial en la
interface metal-pelicula. A diferencia de las pruebas H, las muestras que fueron sometidas a
un austenizado-temperizado “T”, sin la adicion del inhibidor, se presentaba una corrosion

homogénea de la muestra, con algunas areas de corrosion localizada, sin embargo, en
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presencia del inhibidor existen zonas donde se presenta corrosion localizada y otras zonas
sin corroerse, lo cual significa que este puede generar un ataque mas agresivo de la corrosion,
a pesar del comportamiento mostrado por las peliculas, las muestras que presentaron mejor
resistencia a la corrosion fueron las llevadas a cabo sin inhibidor. Resultando que para ambos
casos, analizado mediante XPS, la capa externa de la pelicula presenta los mismos
compuestos quimicos, aunque la cantidad de cada uno se encuentra sujeta a la
microestructura de la base del metal y a la adicion del inhibidor, ademas, de la dispersion de

estos, al no presentase de una manera homogénea sobre la superficie.

Hui Z. et al. ®® estudiaron la iniciacion y los diversos desarrollos de las etapas de corrosion
de un acero APl 5L X52 expuesto a ambientes de H>S. Mediante la técnica de XPS se
pudieron determinar los estados de valencia, enlaces quimicos y distribucion de carga. Con
base en el espectro S 2p se determind que a etapas tempranas del proceso, mono sulfuros son
el compuesto principal de la pelicula de sulfuros. Se present6 una preferencia de depoésito de
los productos de corrosion en las diversas fases del acero, siendo que los sulfuros tienden a
depositarse en la cementita, fungiendo ademas como catodo y la ferrita como anodo. Asi,
existe corrosion en zonas preferenciales a lo largo de los limites de grano del acero, donde
los granos de ferrita y perlita se oxidan para generar una pelicula delgada de FeS, esta pelicula
crece, se rompe y transforma en diferentes fases a medida que aumenta el tiempo de
exposicién, teniendo como producto precursor la mackinawita en cualquiera de las
condiciones, dando paso a otros sulfuros. El limite maximo del espesor de la pelicula formada
se alcanzaba con el aumento del tiempo reaccidn, aunque la adherencia de estos no era buena
y existia desprendimiento de esto, por lo que continuamente disminuia el espesor de la
pelicula. La pelicula precursora es uniforme y adherente a la superficie. Dependiendo de la
morfologia que presenten los productos, puede generar que exista filtracién del medio al
sustrato y se formen nuevos productos de corrosion en la interface. La ruptura de la pelicula
se atribuye a esfuerzos internos generados por el crecimiento de las nuevas peliculas en la
interface, superficies rugosas causadas por disolucion preferencial y por transicion de las

formas vy tipos de cristales de los productos.
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Figura 2.1 Procedimiento experimental presentado de forma esquematica.
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21 EQUIPO EXPERIMENTAL

En este capitulo se presenta la metodologia experimental empleada con el fin de realizar la
determinacion del efecto de la rugosidad en la formacién de los productos de corrosion en un
acero grado API, asi como el comportamiento de la FAC dentro de una tuberia donde existen
cambios de direccion. El desarrollo experimental de esta investigacion se divide en dos
secciones, la primera de pruebas electroquimicas y caracterizacion de los productos de
corrosiéon formados, y la segunda de simulacion numérica mediante el uso de software

especializado.

La Figura 2.1 muestra de una manera esquematica el desarrollo experimental llevado a cabo
durante la experimentacion electroquimica, asi como la determinacion e identificacion de los

productos de corrosion mediante diversas técnicas de caracterizacion quimica y superficial.

La Tabla 2.1 muestra las condiciones, asi como variables experimentales a las cuales se lleva

a cabo la experimentacion dentro de la camara de impacto.

Tabla 2.1 Condiciones experimentales.

Modelo fisico Condiciones experimentales
Velocidad del medio 18 L/m (2,36 m/s)
Angulo de inclinacién 30°, 60° y 90°
Tiempo de exposicion 2.5 horas
Flujo turbulento Re para 2.36m/s: 12482.45
Acabado superficial 600# y 1500#

2.1.1 Equipo

El equipo experimental utilizado para esta investigacion se muestra en la Figura 2.2, el cual
consta de una camara de impacto, también conocida como Jet Impingement, construida de
acrilico transparente con espesor de 5 mm, siguiendo el criterio de similitud de Reynolds y
Froud. ®® EI fluido ocupado durante la experimentacion es salmuera, preparada bajo la
norma NACE 1D196 @, con un pH de 3.8 y adicionada con 1382.7 ppm de H:S, con el fin

de simular un medio amargo que se encuentra en la industria. 8 39
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El medio ocupado se recolecta en un tanque de polietileno con capacidad de 100 L. Mediante

un rotdmetro la velocidad del flujo se controla para alcanzar las condiciones deseadas.

Figura 2.2 Equipo experimental.

Para tener una recirculacion constante del fluido se elabord un sistema de recirculacion
mediante una manguera conectada a la boquilla de alimentacidn de la cAmara y tres a la salida
para el drenaje hacia el tanque recolector, donde se encuentra conectado a una bomba de
succion para el control del nivel del fluido.

A continuacién, se enlista a detalle el equipo utilizado durante la primera parte de la

experimentacion.

e Céamara de impacto (Jet Impingement).

e Tanque de almacenamiento de 100 L.

e Rotametro con capacidad de 20 L/min.

e Bomba de succién de 0.5 Hp de potencia.

e Potenciostato Versastat 3, Princetone Appplied Research.

e Laptop para recoleccion y analisis de datos.

e Microscopio Electronico de Barrido JEOL JSM 6300 (SEM).

e Difractometro D8 Focus Bruker (XRD).

e Microscopio de Fuerza Atomica Bioscope Catalyst, Bruker (AFM).

e Espectroscopio de Electrones emitidos por Rayos X Thermo Scientific K-Alpha
(XPS).
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Los cambios de direccion que se proponen en esta investigacion, son angulos presentes en
cambios de direccion de tuberias o equipo industrial, de uso comun dentro de la industria
petroquimica, asi como la velocidad de flujo que se determiné mediante criterios de similitud
para asimilar un comportamiento semejante al presente en la industria. En estos angulos se
colocaron probetas electroquimicas para la determinacién de la velocidad de corrosion
mediante técnicas electroquimicas, esto con el fin de determinar en qué angulo se presenta

una mayor velocidad de corrosién y con qué acabado superficial.

2.1.2 Cémara de impacto

El equipo utilizado durante la experimentacion (Camara de impacto) se disefi6 mediante
SolidWorks, Figura 2.3, donde se generd la geometria con la variacion en el angulo de
impacto, posteriormente se traslada a una hoja de disefio para la elaboracion de los planos
acotados del disefio del modelo y por ultimo se mandan al encargado de la fabricacion del

modelo fisico en acrilico.

Figura 2.3 Camara de impacto generada en SolidWorks.

La variacion de angulo en la placa de choque dentro de la cAmara se aprecia en la Figura 2.4,
siendo de 30°, 60° y 90°, donde se coloca el porta probetas con el acero de estudio. Los
angulos se determinaron mediante estudios previos realizados por Uchida. ®® El medio se
hace circular mediante una boquilla de alimentacién hasta impactar con la superficie de las

probetas.
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Figura 2.4 Placa de choque a diferentes angulos, (a) 30°, (b) 60° y (c) 90°.

2.1.3 Materiales

¢ Probetas electroquimicas de acero grado API 5L X70.

e Porta probetas construido en teflon.

e Capilar de Luggin.

e Electrodo de Plata/Cloruro de Plata (Ag/AgCl) en KCI 3 M.
e Barra de grafito.

e Cable de cobre.

El acero APl 5L X70 es ampliamente utilizado dentro de la industria petroquimica,

ocupandose tanto en equipos industriales como en tuberias de transporte de hidrocarburos.
(40)

2.2 METODOLOGIA EMPLEADA EN LAS ETAPAS DE DESARROLLO
EXPERIMENTAL

A continuacion, se describen las etapas llevadas a cabo para la determinacion de las
propiedades mecénicas, determinacion de velocidades de corrosion, analisis y
caracterizacion tanto de productos de corrosién como superficial tras experimentacion.
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2.2.1 Preparacion de probetas electroquimicas

Se obtuvo una placa cortada de manera paralela al plano de laminacion (Figura 2.5) del acero
API 5L X70, procedente de un ducto que transporta hidrocarburos; posteriormente se
maquinaran probetas de cada una de las placas con dimensiones de 1 x 0.5 x 1 cm, teniendo

una geometria rectangular que ajustaba con el porta probetas.

DN
DT

DL

Figura 2.5 Seccidn para la obtencion de la placa.

Las probetas electroquimicas se montan en un porta probetas con dimensiones especificas,
con el fin de evitar el uso de soldadura sobre las probetas y para generar la continuidad
eléctrica inducida del potenciostato hacia las probetas, estas se sujetan a presion con la
intencidn de hacer contacto con el cable de cobre que se introduce por la parte superior del
porta probetas, el porta probetas se fabric6 de teflon con el objetivo de fungir como material
aislante. Posteriormente se lavan con agua y acetona, para someterlas a bafio ultrasonico por
5 minutos, en un medio de etanol, esto con el propdsito de eliminar impurezas adheridas a la

superficie y como ultimo paso, secarlas mediante aire comprimido.

2.2.2 Celda electroquimica

La celda electroquimica se construy6 dentro de la cdmara de impacto, donde se le realizaron
dos barrenos y dos boquillas. En una de las boquillas se introduce un Luggin con el electrodo
de Ag/AgCl y en la otra el contra electrodo de grafito, el electrodo de trabajo se monta en el
porta probetas situado en la parte central de la plaque de choque. La Figura 2.6 muestra el
acomodo de los diferentes electrodos dentro de la cdmara de impacto, teniendo en (a) el
electrodo de trabajo (WE), en (b) el electrodo auxiliar (CE) y en (c) el capilar de Luggin

donde se inserta el electrodo de referencia (RE).
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(b)

Figura 2.6 Posicién de los diferentes electrodos dentro de la cAmara de impacto, (a) WE,
(b) CEy (c) RE.

2.2.3 Metalografia y determinacion de andlisis quimico/mecéanico

Debido a que el estudio es con respecto a la superficie, se tienen dos acabados superficiales
(grados de rugosidad) para tener una variacion en cuanto a las alturas de los relieves; se
desbasta las probetas a 600# y 1500# con respecto al grado de lija utilizado (carburo de

silicio).

Se realiza una metalografia del acero APl 5L X70 en cada una de sus caras previo a la
experimentacion, utilizando nital 3 como reactivo de ataque durante siete segundos, para
posteriormente limpiarlas y secarlas, llevandolas al Microscopio Optico con objeto de la
cuantificacion de fases presentes y el registro de la microestructura, todo esto con el fin de
demostrar la homogeneidad de las fases presentes en cada una de las caras, por lo que se

tienen cuatro zonas a evaluar:

e Superficie exterior, en contacto directo con el ambiente.
e Superficie interior, en contacto directo con el flujo/medio.
e Seccion transversal.

e Seccion longitudinal.

La determinacién de componentes aleantes se realiza mediante técnica de analisis de chispa;
por otro lado, la propiedad mecéanica de dureza se determin6 mediante micro identadora. Los

resultados obtenidos se encuentran en la seccion de resultados.
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2.2.4 Preparacion del medio quimico

El medio ocupado se elabord bajo la norma NACE 1D-196, “V la cual especifica la
composicion para un medio salino. La generacion del medio amargo (H2S) se calcula
estequiométricamente mediante los pesos de los compuestos necesarios. La composicion

quimica del medio se muestra en la Tabla 2.2, para 10 L.

Tabla 2.2 Composicién quimica de la salmuera.

Compuesto g/LL
NaCl 106.57

CaCl, «2H,0 4.47

MgCl, * 2H,0 2.06

Para simular el efecto del H»S se agregan los reactivos descritos en la Tabla 2.3, teniendo

1382.7 ppm en la solucion, equivalentes a un bar de presion.

Tabla 2.3 Reactivos para generar HzS.

Compuesto g/L
Na,S 97.29
CH3; — COOH 46.85

2.2.5 Pruebas electroguimicas de Resistencia a la Polarizacion, Curvas de
polarizacién potenciodinamicas y Espectroscopia de Impedancia Electroquimica

Para la determinacion de la velocidad de corrosion se emplean diversas técnicas
electroquimicas, para esto se utiliza un potenciostato VersaSTAT 3, Princetone Appplied

Research (Figura 2.7).

Figura 2.7 Potenciostato VersaSTAT 3, Princetone Appplied Research.
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2.3 DETERMINACION DE LOS PRODUCTOS DE CORROSION

Tras finalizar las pruebas electroquimicas para cada acabado superficial y cada angulo, se
desmonta la probeta utilizada, teniendo especial cuidado en este paso, para conservar intacta
la superficie expuesta y poder ser llevada a anlisis y caracterizacion superficial mediante las

técnicas que se describen a continuacion.

2.3.1 Microscopio Electrénico de Barrido (SEM)

El equipo que se utiliza es un JEOL JSM 6300 (Figura 2.8) equipado con un médulo de
Espectroscopia de Energia Dispersa, para andlisis de EDS, ademas de micrografias a
diferentes magnitudes. Los parametros que se utilizan para el SEM constan de una sefial de
electrones secundarios a un potencial de 20 kV y una corriente de saturacién de filamento de
220 YA, con una distancia de trabajo de 39 mm. Los EDS se realizan para el andlisis semi
cuantitativo y semi cualitativo composicional de los elementos presentes sobre la superficie
del electrodo y las magnificaciones para la identificacion de la morfologia de los productos

de corrosion.

Figura 2.8 Microscopio Electrénico de Barrido Jeol JSM 6300.
2.3.2 Difraccion de Rayos X — Haz Rasante (GIXRD)

La técnica de Difraccién de Rayos X se utiliza para la caracterizacién de la pelicula de
productos de corrosion, para esto se ocupa un difractometro de la marca D8 Focus Bruker,
Figura 2.9, con una radiacion de Cu Ka con un rango de 26 = 20° - 100° a una velocidad de
2° min ! e incrementos de 0.02°, identificando los compuestos formados y sus estructuras

cristalinas, determinados mediante el empleo de cartas.
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Figura 2.9 Difractometro D8 Focus Bruker.

2.3.3 Microscopia de Fuerza Atomica (AFM)

El fin de utilizar AFM es obtener valores de altura de los relieves formados en la superficie
tras experimentacion, asociados a los productos de corrosién. El equipo utilizado Bioscope
Catalyst, marca Bruker, Figura 2.10. Se analizan diversas zonas a una velocidad de 0.3 Hz y
con un area de 30 um para cada una de las muestras, esto con el objetivo de abarcar la mayor
area posible y poder identificar variaciones en los relieves superficiales. Con el uso de

NanoScope Analysis se determinan los valores de los relieves superficiales.

2.3.4 Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS)

Mediante la técnica de XPS se permite analizar la composicion superficial del material
posterior a experimentacion, mediante las sefiales emitidas por los elementos se determina la
cuantificacion y caracterizacién de las especies quimicas presentes (Figura 2.11). El analisis
por XPS se efectiia bajo condiciones de una fuente de rayos X de Ko de 1486.6 €V, con una

energia de analizador de 23.5 eV y una presion base de 4.5 x 108 Pa.
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Mediante distribucion Gaussiana se realiza un ajuste de las curvas de los espectros para la
determinacion de las especies presentes.

Figura 2.11 Espectroscopio de Electrones emitidos por Rayos X Thermo Scientific K-
Alpha.
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2.4  SIMULACION NUMERICA

Los objetivos de la simulacion numeérica son evaluar el comportamiento de los esfuerzos de
corte, vectores de velocidad y la turbulencia que se generen sobre las probetas cuando se
varian los angulos de inclinacion, esto con el fin de conocer mas sobre la corrosion asistida
por flujo en zonas con variacion en la velocidad, para esto, se utilizaron los programas
SolidWorks y ANSY'S Fluent.

Generacion de 4{ SolidWorks ]
la geometria |

[ ANSYS Fluent ]4— Generacion de la
malla
|

[ Pre-procesamiento ] —>[ Procesamiento ] —>[ Post-procesamiento ]

| | |
/Definir: \ /Definir: N\ Contornos e identificacion

o de variables (vectores de
Varlfablest I *Marcha en el tiempo velocidad, esfuerzos de corte
experimentales (tamafio de paso). y turbulencia).
(caudal, fases, *MAximo de
volumen, etc.) Kiteraciones. Y, |
*Condiciones de [ Captura de datos. ]
operacion (g, P, T, K- | |
€).
*Condiciones frontera [ Iterar ] Andlisis de
(entrada, salida, | resultados.
Earedes., e No( ; Converge la Si l
Ecuaciones (E, 1, p, |« ¢ g — Validacion entre

modelo experimental
y numérico

Converge ]

th.). / L solucion?

No[
L

Si
FIN
Figura 2.12 Algoritmo utilizado para la realizacion de la simulacién numérica utilizando el
software SolidWorks y ANSYS.
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La Figura 2.12 muestra un diagrama de flujo donde se resume el procedimiento
computacional para las simulaciones del modelo virtual de la camara de impacto. Con el
programa SolidWorks, se genera la geometria de la cAmara de choque con la placa de choque
colocada a diferentes angulos, donde se ubica la probeta, como lo muestra la Figura 2.13.
Para el anélisis mediante Ansys, se importa la geometria de SolidWorks al médulo de disefio

de Ansys, en donde se genera nuevamente la geometria.

(@) (b) (©)

Figura 2.13 Variacion en el angulo de impacto a 30° (a), 60° (b) y 90° (c).

Se procede a mallar el modelo para la asignacién de las condiciones de iniciales y limite asi
como nombrar la entrada del fluido, la placa de choque y la probeta. EI mallado se realiza a
toda la camara de pruebas con la finalidad de conocer el comportamiento del fluido dentro
de toda la camara, la Figura 2.14 muestra el mallado construido para la cdmara con la placa

colocada a los diferentes angulos.

(a) ©)

Figura 2.14 Mallado de la geometria para el angulo de 30° (a), 60° (b) y 90° (c).
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Las condiciones iniciales alimentadas en el software se muestran en la Tabla 2.4, seguidos

del nimero de elementos y nodos ocupados, Tabla 2.5.

Tabla 2.4 Condiciones iniciales y limite.

Entrada Flujo con una velocidad de 2.36m/s.
Salida Presion atmosférica de 101,325 Pa.
Turbulento
Re para 2.36m/s: 12482.45.

Tipo de flujo

Tabla 2.5 Numero de elementos y nodos ocupados en la variacion de angulo.

Placa con &ngulo NuUmero de nodos NuUmero de elementos

30° 110003 337645
60° 56953 200448
90° 83792 399936
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Resultados y discusion

Este capitulo muestra los resultados obtenidos para el angulo de 30°, en cada una de las etapas
que consta esta investigacion. Este angulo fue seleccionado debido a ser el cambio de
direccion donde se determinaron las velocidades de corrosion maés altas. Asimismo, se
muestra cOmo es que se relaciona cada uno de las variables en la formacion y evolucion de
los productos de corrosion para un medio amargo, relacionando los resultados de la parte

electroquimica y los de la caracterizacion superficial.

3.1 CARACTERIZACION MICROESTRUCTURAL DEL ACERO API 5L-X70

El material de estudio en este trabajo se obtuvo a través de una placa cortada de una tuberia,
que se encontraba en servicio, de la cual se eligid la cara interna para la caracterizacion. Se
determino el porciento de fases presente, asi mismo, del porciento de inclusiones, dureza y
composicion quimica. Mediante la técnica de espectroscopia de chispa se determind la
composicion quimica en porciento peso del acero, el cual se muestra en la siguiente Tabla
(Tabla3.1).

Tabla 3.1 Composicion quimica del acero API 5L X70 en porciento peso.

Fe C Si Mn P S Cr Ni Cu Pb

Promedio 98.8 0.306 0.24 0.375 0.073 0.038 0.025 0.019 0.010 0.05

La Figura 3.1 muestra la microestructura del acero X70, donde se observa una mayor
presencia de fase ferritica (fase clara) que perlitica (fase oscura), presentando granos
equiaxiales en ambas fases; el porciento de fases se muestra en la Tabla 3.2. La revelacién
de la microestructura se hizo en una superficie con terminado espejo, a través del ataque

quimico con nital al 5% a una exposicion de 7 segundos.
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Tabla 3.2 Porciento de fases del acero APl 5L X70.

% Ferrita %o Perlita

67.9 32.1

Figura 3.1 Microestructura del acero API 5L X70 atacado con nital al 5% a 10x.

La dureza se determind mediante un micro durémetro (HRB), realizando 10 mediciones en
la cara interna de la placa, con objeto de obtener un margen de error minimo, ademas de ser

la superficie de estudio. La Tabla 3.3 muestra la dureza obtenida.

Tabla 3.3 Dureza del acero API 5L X70.

Dureza

méxima Dureza Promedio
(HRB) minima (HRB) (HRB)
API 5L X70 76 74 75

Para la determinacion del porciento de inclusiones se utilizé de un Microscopio Optico a una
magnificacion de 10x. Mediante un analizador de iméagenes se utiliza la técnica de diferencia
de tonalidades para la obtencion del porciento, los resultados conseguidos se muestran en la
Tabla 3.4, asi como la Figura 3.2 muestra una magnificacion a 10x para la apreciacion de las

inclusiones.

Tabla 3.4 Porcentaje de inclusiones del acero API 5L X70.

% Inclusiones 9% Matriz

API 5L X70 0.3 99.7
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300 pm

Figura 3.2 Porciento de inclusiones del acero APl 5L X70.

3.2 TECNICAS ELECTROQUIMICAS

3.2.1 Potencial a circuito abierto (OCP)

Se determino el potencial a circuito abierto hasta alcanzar una estabilidad entre el material y
el medio, con los diferentes acabados superficiales y variaciones en el &ngulo de impacto, en

un medio amargo con pH de 3.8 y a un tiempo de 3600 segundos.

3.2.2 Curvas de polarizacion potenciodinamicas

Las curvas de polarizacion potenciodinamicas se realizaron en un rango de -0.25V a 0.25 V
con respecto al OCP, a una velocidad de 0.16 mV/s.

3.2.3 Resistencia a la polarizacion

Para la determinacion de las velocidades de corrosion se utiliz6 la técnica de LPR, con
pardmetros de -0.02 a 0.02 V con respecto al OCP, mediante el método de los tres puntos de

polarizacion.

3.2.4 Espectroscopia de Impedancia electroquimica (EIS)

Estas mediciones se realizaron al potencial de circuito abierto en un intervalo de frecuencias
entre 100,000 a 0.01 Hz y una amplitud de 15 mV RMS. Los resultados de EIS se encuentran
en la parte de Anexos.
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3.3 TECNICAS DE CARACTERIZACION

3.3.1 Microscopia Electronica de Barrido (SEM), Espectroscopia de Energia Dispersa
(EDS) y Anélisis puntuales

Mediante el uso del Microscopia Electronica de Barrido se lleva a cabo la caracterizacion de
la morfologia de los productos de corrosion, asi como el analisis semi cuantitativo y semi

cualitativo de la composicion quimica de los productos de corrosion.

3.3.2 Difraccién de Rayos X — Haz Rasante (GIXRD)

La técnica de haz rasante se aplico para la caracterizacion de las estructuras cristalinas de los

productos de corrosion formados en la superficie encontrados después de la experimentacion.

3.3.3 Microscopia de Fuerza Atomica (AFM)

Mediante AFM se caracteriz6 la topografia del acero, antes y después de la experimentacion.
La topografia del espécimen fue fotografiada dentro de un &rea de 30 pm para la
caracterizacion de los productos de corrosion. Para poder cuantificar la rugosidad de las
muestras en los diferentes acabados, se seleccionaron 5 puntos, en las cuatro esquinas y el

centro, para la determinacion de la rugosidad.

3.3.4 Espectroscopia de Fotoelectrones emitidos por Rayos X (XPS)

Mediante el andlisis XPS se caracterizaron las superficies cualitativamente vy
cuantitativamente los elementos y compuestos formados, en concentraciones mayores a
0.1%. Los espectros muestran en el eje de las “x” los valores de mayor a menor, esto se
realiza por conveniencia cientifica. La linea azul presente en la parte superior de los espectros

representa la relacion entre el modelo tedrico y el modelo experimental.
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Resultados de las pruebas electroquimicas para el angulo de 30°

3.2.1 Potenciales a Circuito abierto (OCP)

La Figura 3.3 muestra el potencial de corrosién para ambos acabados superficiales en funcion
del tiempo para un angulo de 30°. Se observa un incremento rapido del potencial hacia
valores positivos para ambos acabados, lo que indica que la superficie del electrodo esta
siendo modificada conforme transcurre el tiempo, para después alcanzar un estado

estacionario a 2500 s, para ambos casos cercanos a -0.54 mV.

Para este tipo de aceros, sometidos a medios amargos y condiciones dinamicas, Barker et al.
han reportado potenciales cercanos a los reportados en este estudio, utilizando un modelo
fisico semejante al de este estudio. 2 Las pequefias fluctuaciones de potencial se atribuyen
a la formacion y desprendimiento de los productos de corrosion, al no ser lo suficientemente

estables y adherentes, tal y como se tiene reportando en distintos estudios. 12735

S 600# 0.53
|—— 1500% I
0.54 - 0.54
0.55 - 0.55
&}
5‘:.
3
S 056 0.56
=%
=]
=%
= 0574 0.57
o
0.58 - 0.58
0.59 - 0.59
0.60 — 71— 71— -0.60
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500

Tiempo, s
Figura 3.3 Potencial a circuito abierto demostrando la variacion de potencial en funcion
del acabado superficial y el tiempo para un angulo de 30°.
Las diferencias de potencial entre ambos acabados superficiales se atribuye a la diferencia de

areas expuestas entre cada uno, siendo que el potencial méas positivo (1500#) representa
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menor actividad ante la corrosion, teniendo un potencial mas noble con respecto al del
acabado 600#. G0

3.2.2 Curvas de polarizacion potenciodinamicas

La Figura 3.4 muestra la comparacion entre las curvas de polarizacion potenciodinamicas
para ambos acabados, donde se observa el comienzo para ambas en potenciales cercanos. Sin
embargo, para el acabado de 600#, la rama anddica se aprecia un poco de ruido, lo cual se
puede atribuir a una perturbacion externa al experimento, como puede ser vibraciones
generadas por movimientos del material experimental, o bien, al desprendimiento de alguna
burbuja de gas sobre el sustrato. Se aprecia que las curvas para ambos casos muestran un
control por activacion en el proceso anddico, mientras que en el proceso catodico se ve
controlado por la transferencia de masa. Diversos autores han atribuido este tipo de
comportamientos en aceros grado tuberia, con lo que se puede justificar el comportamiento

asimétrico de las curvas en un material con composicion similar. “3 44
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Figura 3.4 Curvas de polarizacion potenciodinamicas en funcion del acabado superficial
para un angulo de 30°.
Las curvas de polarizacién potenciodinamica para el acabado de 1500# presentan una

asimetria en la rama anodica y catodica, lo cual puede deberse a la disolucion del hierro y la
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B, VA;# BgCliSal, KCI

generacion de hidrogeno, lo que explicaria el comportamiento alargado de la curva anodica.
Papavinasam ©“% provee una util compilacion de informacion para la medicion e
interpretacion de la velocidad de corrosion, bajo este argumento se puede decir que el ajuste
mediante Tafel asume que el proceso se encuentra controlado por la transferencia de carga y
que la cinética electroquimica se encuentra controlada por la ecuacién de Butler-Volmer, la
diferencia entre ambas ramas anddicas de los acabados 600# y 1500# podria explicar la
formacion de la pelicula mas cercana a la interface formada por quimisorcion, teniendo que
las especias quimicas adsorbidas de sulfuros retardan la transferencia de carga, lo cual

involucraria que ambas reacciones, anddica y catddica, se vieran afectadas.

3.3.3 Resistencia a la polarizacion lineal (LPR)

La Figura 3.5 muestra las graficas de la técnica de Resistencia a la polarizacion lineal,
llevadas a cabo de 3 a 5 veces para obtener reproducibilidad en los resultados. Unicamente
se muestra una grafica, debido a la que los resultados no presentaron grandes diferencias
entre si. Se realizd un ajuste mediante una funcion polinomial, teniendo en ambos casos
ajustes cercanos a 1. Mediante estas graficas se determina la velocidad de corrosion para cada
acabado (Tabla 3.1).

() (b)
057 0.55
— 6004 — 1500&
-0.58 _0.56
-0.59 % 057
\éu
)
-0.60 - = 0584
ea|
Model Polynomial
Adj. R-Square 099816 Mode! Polynomial
-0.61 Value Standard Emor -0.59 Adj. R-Square 0.96869
@ Value Standard Error
B Intercept 055651 | 7.93551E4 Smoothed Y1 | Intercept 054784 0.00128
B B1 177409 0.39173 Smoothed Y1 | B4 256606 089305
B B2 -1500.93146 47.10994 Smoothed Y1 | B2 477675124 14778703
-0.62 +— T —————————— 060 +——T———————F———7———7——7
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Figura 3.5 Graficas de Resistencia a la polarizacion lineal para acabado de 600# (a) y de
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La densidad de corriente de corrosion asi como el potencial correspondiente mostraron una
tendencia lineal con una pendiente aproximada a 0.99. Las velocidades de corrosion para los
diferentes angulos se calcularon por medio de la ecuacién de Stern-Geary y se observa que a
30° las velocidades se encuentran en el rango de 440-448 mpy y de 466-480 mpy para los
acabados de 600 y 1500 um. De acuerdo al trabajo de Neville y otros autores, 249 el rango
de velocidades de corrosion para un jet impingement es congruente con estos resultados.
Aparentemente, el fluido a 30° puede ocasionar un maximo en el esfuerzo de corte de acuerdo
a la distribucion de esfuerzos en la superficie para camara de impacto en relacion a otros
angulos. “7

Tabla 3.5 Promedio de las velocidades de corrosion para acabados de 600# y 1500#
para los angulos de 30°, 60° y 90°.

30° 60° 90°
600 1500 600 1500 600 1500
1 446.23 466.09 247.39 257.81 259.83 268.72
Velocidad de 2 448.76 483.74 242.88 252.02 257.12 266.44
corrosion (mpy) 3 441.38 478.76 243.03 253.48 259.62 272.53
Promedio 44212 476.19 244.43 254.43 258.85 269.23
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Resultados de caracterizacion para el angulo de 30°

3.3.1 Caracterizacion superficial de los productos de corrosion para un angulo de 30°
mediante SEM

La Figura 3.6 muestra la superficie de las probetas con terminado 600# (a) y terminado 1500#
(b) tras ser expuestas a un fluido corrosivo (H2S), para un angulo de 30°, dentro del modelo
fisico. A magnificaciones de 3000x se determina la morfologia de los productos de corrosion
formados, en ambos casos se presenta la forma de “cactus”, la cual se encuentra atribuida a
sulfuros de hierro, este tipo de producto al presentar alta porosidad tiende a formar peliculas
menos densas, lo cual propicia la transferencia de masa, debido a que la capa de productos
no provee buena proteccion ante la corrosion, ?” 2% lo cual genera aumentos drasticos en la
velocidad de corrosién a comparacion de los &ngulos de 60° y 90°, ocasionando mayor dafio

superficial.

(@) 300x 1500x 3000x

l}

Figura 3.6 Probetas con terminado 600# (a) y 1500# (b).

> A

La Figura 3.7 muestra el analisis de EDS, donde se estima la alta presencia superficial de

oxigeno y azufre, dando pauta a la formacion tanto de 6xidos como de sulfuros; por otro lado,
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también se encuentran presentes los elementos sodio, cloro y magnesio, propios de la
composicion de la salmuera NACE. Ademas, mediante anlisis puntual se reitera la alta
concentracion de oxigeno y hierro. Para andlisis puntual se seleccionaron zonas con base en
la morfologia de los productos para la determinacion del anlisis semi cualitativo de los

productos obtenidos.
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Figura 3.7 EDS para las probetas con acabado 600# (a) y 1500# (b).

La Figura 3.8 muestra los puntos donde se llevaron a cabo los analisis para la probeta con
acabado 600#, uno en la parte de la morfologia tipo cactus y los otros dos situados en la fase
precursora, mackinawita. ¢” 2 Se corrobor6é que la morfologia de cactus pertenece a
compuestos formados en ambientes que contienen H2S. Unicamente se muestran 2 espectros
debido a la similitud que presentaron entre ellos. La Figura 3.9 muestra los espectros

puntuales para el punto 1y 2.

Para la probeta con acabado 1500# (Figura 3.10) destaca en el analisis puntual la presencia
de cobre, lo que se atribuye a la formacidn de productos base Cu (punto 4), presentando una
morfologia de forma dentada, “*® contrario a los demas productos con morfologia de cactus.
Se muestran Unicamente 2 espectros (Figura 3.11) debido a la semejanza que presentan los
analisis puntuales 1, 2, 3 y 5; este ultimo presenta en su mayoria Fe, dado a que se realizé el

analisis en la superficie.
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Figura 3.8 Analisis puntual para la probeta con acabado 600#.

o 25004
Punto 1 Fe 000 Punto 2
1500 |
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Figura 3.10 Analisis puntual para la probeta con acabado 1500#.
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Figura 3.11 Espectros puntuales para la probeta con acabado 1500#, 1y 4.
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3.3.2 Caracterizacion superficial de las estructuras cristalinas para un angulo de 30°
mediante GIXRD

La Figura 3.12 muestra el patrén de difraccion para un angulo de 30° con ambos acabados,
parte superior (negro) acabado 600# y parte inferior (rojo) 1500#, con conteos maximos de
8000 para ambos casos. Se observa la predominancia de los compuestos base sulfuro en
comparacion a los base oxigeno en ambos casos, esto ha sido reportado en estudios con
parametros similares, & 49 con lo que se confirma que para aceros sometidos a medios
amargos, la presencia a compuestos de azufre en la superficie prevalece en comparacion a
los compuestos base oxigeno. El alto nimero de conteos del compuesto maghemita (Fe203)
se atribuye al contacto con la atmoésfera tras experimentacion y a la alta velocidad de reaccién
de este material con el ambiente. La presencia de mackinawita (FeS) es un indicativo de ser
la fase precursora de las peliculas de productos de corrosion en ambientes amargos. ©°

Troilita Hexagonal FeS
Maghemita Cubica Fe O,

Mikasaita Rombohedral Fe (SO ),

Magnetita CubicaFe O,

—— 30° 600%
—30°15008 %

Marcasita Ortorrombica FeS
Pirita Cubica FeS_

Mackinawita Tetragonal FeS
Oxido de Hierro f—Cubica Fe O,

Hierre Cubico Fe
Hematita Rombohedral Fe__D:

@+ pll B O @ %[

Intensidad (u. a.}

) L. R - S

| | |
20 30 40 20 60 70 80 90 100 110
2 Theta (Grados)

Figura 3.12 Patron de difraccion de rayos X para el angulo de 30° con acabado de 600# y
15004.
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La diferencia en el niamero total de productos de corrosion entre ambos acabados se atribuye
a la diferencia de rugosidades, aunado al comportamiento del flujo, la solubilidad, adherencia
y esfuerzos cortantes causantes de su remocion. 9 Al tener una menor area expuesta, siendo
el caso de 1500#, la adhesion de los productos, asi como su remocion por el angulo de
incidencia, se ven favorecidos por lo cual el acabado de 600# presenta mayor gama de
productos; no obstante, esto no implica que la pelicula formada proteja mejor la superficie
de la disolucion anddica. ?? Se ha reportado que peliculas gruesas de productos de corrosion
estan relacionados con una mayor porosidad en comparacion con la formacion de peliculas
delgadas, donde éstas son mas resistentes y en consecuencia pueden mitigar un poco mas la
corrosion. ?® Es importante notar que las fases que contienen sulfuros se disuelven mas
lentamente que los 6xidos. Por ejemplo la marcasita y mikasaita son mas estables que la

maghemita. ®® Los resultados para los tres angulos se muestran en la Tabla 3.6.

Tabla 3.6 Identificacion de los productos de corrosion formados sobre el acero API 5L
X70 para los angulos de 30°, 60° y 90°.

Angulo
30° 60° 90°
Acabado
Producto de )

. Formula  Estructura  Simbolo 1500 1500
corrosion 600# 1500# 600# 4 600#
Hematita FecOs  Rombohedral ] X X X X X

Hierro Fe Cubico + X
Mackinawita FeS Tetragonal [] X X X x X X
Magnetita FesO4 Cubica @) X X
Maghemita Fe 03 Cubica * X X X X x x
Marcasita FeS; Ortorrdmbica [ | X X X x x X
Mikasaita  Fez(SO4)3 Rombohedral ® X X X X x X
Oxido de _
Fe,0s3 Cubica A x X x x x x
Hierro p
Pirita FeS; Cubica L 2 X X
Troilita FeS Hexagonal [m] X X x X
Woustita FeO Ortorrémbica -+ x x X

()]
=



3.3.3 Analisis superficial de la rugosidad para un angulo de 30° mediante AFM

La Figura 3.13 muestra la topografia de la probeta con acabado 600# antes y despues de
experimentacion. La Figura (a) muestra ondulaciones paralelas generadas por el esfuerzo
mecénico con la lija, mientras que la figura (b) muestra un aumento en las alturas de las
crestas, dado la formacion en capas de productos de corrosion, siendo visibles aun ciertas
lineas de desbaste, donde claramente se observan discontinuidades en los relieves
alcanzados. Estas discontinuidades se atribuyen a las diferentes alturas del perfil de superficie
a que al tener mayores alturas (color morado) de los relieves, el flujo impacta de manera
directa con la probeta desprendiendo los picos de mayor altura, generando gradientes en la
velocidad de corrosion; ademas se perciben zonas de mayor profundidad (color anaranjado)

atribuidas a zonas preferenciales de disolucion anddica, dando paso posiblemente a la

formacion de picadura. ¢V

(a) (b)

% 0t 7 15 z ) 25 El 25 3 um

Figura 3.13 Topografias mediante AFM, (a) antes de experimentacion y (b) después de
experimentacion con su respectivo histograma de profundidades para un acabado de 600#.

Por otra parte, mediante el histograma de profundidades (Figura 3.13) se puede determinar
una altura promedio de las alturas obtenidas antes y después de la experimentacion, teniendo

una rugosidad de 0.78 um para la probeta limpia y de 2.5 um para la probeta corroida,
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indicando que el espesor de la pelicula formada sobre la superficie es de aproximadamente

1.8 pm.

Conforme el acabado se reduce (1500#), la superficie del material es mas lisa, por lo que las
lineas de desbaste son menos evidentes (Figura 3.14 (a)). En comparacién al acabado de
6004#, el acabado de 1500# presenta un mayor incremento en el espesor de la pelicula (Figura
3.14 (b)), debido a que los productos de corrosion se adhieren de manera eficaz, sin presentar
tanto desprendimiento. ©® Como se observé en las magnificaciones realizadas mediante

SEM, se observa que estos productos tienden a presentar mayor porosidad y formar peliculas

menos densas.
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Figura 3.14 Topografias mediante AFM, (a) antes de experimentacion y (b) después de
experimentacion con su respectivo histograma de profundidades para un acabado de 1500#.
El histograma de profundidades para la probeta sin ataque muestra una altura promedio de
0.48 pm, siendo menor que su homologa de 600#, y tras experimentacion la altura promedio
ronda los 3.1 um, lo que indica que el espesor promedio de la pelicula es de 2.6 um. Las
peliculas formadas sobre la superficie a diferencia del caso de 600#, tienden a presentar

homogeneidad en el sustrato.
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A través de AFM y XPS, se analizaron zonas para la determinacion de la formacion en capas
de los productos de corrosion, para ambos casos, obteniendo como resultado que la capa mas
cercana al sustrato (color anaranjado) es un compuesto base S, asociado a la répida
disociacion del HzS en el medio formando sulfuros, de hierro en su mayoria; ?”) esto dado
por una alta disolucion del acero en la solucion, produciendo iones Fe?* que al encontrarse
en mayor abundancia que los iones sulfuro y los iones oxigeno, forman productos ricos en

hierro, corroborando lo encontrado en XRD.

Es importante notar que la técnica de XPS determina la composicion de la capa mas interna.
52) De acuerdo a la literatura, en una salmuera amarga la especie quimica que se adsorbe més
rapidamente es el FeCl,. 3 Adicionalmente, los resultados de XPS sugieren que la secuencia
de la formacién de capas (interna a externa) de los productos de corrosion puede considerar
la formacién de las siguientes especies quimicas: hidroxidos y sulfuros, los cuales se
transforman en oxi-hidroxidos y 6xidos, ¢* %5 marcasita y pirita, respectivamente, siendo
los primeros las especies predominantes de acuerdo a los conteos expresados en porciento en
peso que se derivaron del andlisis de XPS en las figuras 3.16-3.18, y las tablas
correspondientes 3.7-3.10.

Las capas subsecuentes, para ambos acabados, asociadas a los diferentes colores, presentan
claras rupturas de las capas formadas, ademas de presentarse como capas menos densas y
porosas; este tipo de peliculas se encuentran relacionadas directamente con la distribucién de
las capas de los productos formados. Si consideramos primeramente la formacién de FeOOH
de color naranja, sulfuros como la mackinawita de color amarillo y posteriormente marcasita
y pirita como subproductos, en color verde, como ultimo la presencia de 6xidos en la parte
mas externa de éstos (azul y morado). Por lo tanto, las reacciones dadas entre el acero y el

H.S se encontrarian establecidas de la siguiente manera ©9:

Reaccion de oxidacion del Acero  Fe — Fe?" +2¢ 1)
Doble disolucion del H,S ~ H.S — H' + HS (@)
HS — H*+ S* ©)
H2S @aq)+ 2 € — Ho + SZ (4)
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Mientras que para la reaccion catodica del agua estaria dada por la siguiente reaccion,
atribuyendo los 2 e”dados por la reaccién de oxidacion del hierro (1). Se sabe que cuando el
pH es acido predomina la evolucion de hidrogeno, a comparacién de cuando se tiene un pH

neutro o alcalino donde predomina la generacion de OH".
Reaccion de reduccion % 02+H0+2e —20H (5)

El desarrollo del proceso de corrosion con base en los resultados obtenidos se puede describir
mediante el modelo propuesto de Bockris, ©® partiendo de la disociacion tanto del hierro (1)

como del agua (5).

Fe + OH — Fe(OH)ags + € (6)
Fe(OH)ags + OH™ — FeO ags+ HoO + € (7)
FeO ags + OH — HFeO" (8)
HFeO; + H,0 — Fe(OH), + OH" (9)
Fe +2 OH — Fe(OH), + 2 & (10)

En este punto el Fe(OH)2 continua reaccionando con el oxigeno presente en la solucién,

llevando a cabo la formacion del FeOOH, como se muestra a continuacion.
4 Fe(OH)2 + O2+ 2 H,0O — 4 FeOOH + 2 H,0 (12)

Para continuar con las reacciones es necesario que se lleven a cabo la disolucion del hidréxido

formado mediante la reaccion entre este y los iones bisulfuro, teniendo la siguiente reaccion.
Fe(OH)Z (s) + HS_(aq) had FESH+ ads + 2 OH_ (aq) (12)

A partir de la reaccion de disociacion del H2S en el medio con la reaccion de los iones Fe en
el ambiente se tendrian las siguientes reacciones para obtener como producto el compuesto
de FeS. 67.58)

Fe + HS — Fe(SH)ads + € (13)

Fe(SH)ads + HS™ — FeS ads + HoS + & (14)
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FeS ags + HS” — HFeS> (15)
HFeS + HaS — Fe(SH)2 + SH- (16)

Tras la separacion del Fe(SH)2 da lugar a la formacion amorfa del compuesto de FeS,

mackinawita, como fase precursora de los compuestos base S.
Fe(SH)2 — FeS amf+ H2S (17)
Teniendo que la reaccion general seria:

Fe+2SH — FeS+HxS+2¢ (18)

Partiendo del producto de corrosion mackinawita como fase precursora, distintos productos
se forman casi inmediatamente, como ejemplo la pirita, generandose a partir de la reaccion

entre mackinawita y H»S, siendo termodinamicamente estable a bajas temperaturas.
FeS + HzS — FeSz + H; (19)

En estos casos, donde existe una gran disolucion anddica por parte del acero y la alta

disociacion y adsorcion del H2S, se tiene una reaccion de reduccion electroquimica de pirita

a troilita.
Fe —» Fe**+2¢ (20)
2e +2H"FeS; — FeS (woilita) + H2S (21)

En forma general mediante las técnicas de XPS y AFM, se puede afirmar la presencia de al
menos 7 (600#) y 7 (1500#) capas de productos de corrosién distribuidos en una forma no

homogénea pero formando bloques de especies quimicas.

La densidad de las peliculas se encuentra ligada al aumento en la transferencia de carga entre
el medio y el sustrato, por lo que el aumento de la velocidad de corrosidn se encontraria
ligado a esto en el acabado més fino, para todos los angulos estudiados. Los picos mas altos
(color azul y morado) fueron identificados como 6xidos metalicos, Fe2Oz y Fez0s, a través
de GIXRD.
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Counts /s (Residuals x 0.5)

3.3.4 Espectroscopia de Fotoelectrones emitidos por Rayos X (XPS)
Espectro S 2p

La Figura 3.15 muestra el espectro de alta resolucion correspondiente para el S 2p, para el
acabado de 600#, con un triplete de picos, mediante la deconvolucion del espectro del S 2p
se revela que el pico de mayor intensidad presenta 8 picos en el rango de 160.9 a 166 eV,
mientras que el segundo pico se encuentra situado entre 166 a 167.7 eV, siendo éste el de
menor intensidad, todos asociados principalmente a la posiciéon del azufre y especies de
azufre adsorbidas en la superficie como sulfatos Los analisis cuantitativos de las especies

formadas, asi como las energias de enlace (BE) se encuentran identificadas en la Tabla 3.7.
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Figura 3.15 Deconvolucion del espectro de alta resolucién del S 2p para el acabado 600#.

Tabla 3.7 Energias de enlace y porciento peso para la sefial de S 2p para el acabado 600#.

Nombre % Peso BE (eV)
Fe2(S04)3, FeSO4,Naz2S04, MgSOs4 (Sulfato)  25.6  168.00 : 168.75
FeS: 23.6 161.78
So* 17.3 162.6
S? (FeS) 15.7 160.9
C-SH 12.4 163.85
SOx? (Sulfito) 54 166.6
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La Figura 3.16 muestra el espectro de alta resolucion del S 2p para el acabado de 1500#, en
comparacion con el acabado de 600# se muestra una relacion semejante entre los compuestos
formados, tanto en porciento peso como en variedad. Esto muestra que para ambos acabados
la presencia de los compuestos base azufre tienden a ser los mismos independientemente del
acabado del material. La Tabla 3.8 muestra a detalle los compuestos formados, asi como las

BE.
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Figura 3.16 Deconvolucion del espectro de alta resolucion del S 2p para el acabado 1500#.

Tabla 3.8 Energias de enlace y porciento peso para la sefial de S 2p para el acabado 1500#.

Nombre % Peso BE (eV)
FeS2 31.9 161.77
Fe2(SOa4)3, FeSO4,Naz2S0O4, MgSOs4 (Sulfato) 24.8  168.60 : 168.75
C-SH 18.5 163.65
S 15.5 162.75
SOx? (Sulfito) 6.6 166.6
S? (FeS) 2.8 160.4

La mayor contribucion la tiene el S*, posicionado en el 160.40 eV, esto ya ha sido reportado
en la literatura como una doble disolucion del H.S, teniendo especies adsorbidas en la
superficie mas cercana al material; asi como la formacion del FeS,, corroborando lo

encontrado en los patrones de difraccion. Esta region fue escaneada para corroborar los
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encontrado mediante GIXRD, a pesar de presentar sefiales pequefias a causa de ser la capa

maés externa analizada.

Espectro O 1s

El espectro de XPS correspondiente al O 1s, Figura 3.17, muestra la descomposicion de los
picos para el acabado de 600#. La Tabla 3.9 muestra a detalle las energias de enlace y los
porcientos peso de los compuestos formados. El pico asignado a los hidréxidos en el espectro
de O 1senlaregion de 531.2 es el de mayor intensidad, debido a la alta presencia de oxigeno
(0%) reaccionando con los productos de oxidacion del Fe?* y el H,0, correspondiente a la
quimisorcion del agua o del oxigeno. Por otro lado, no se analizd en el pico de los 6xidos
metalicos, a pesar de la alta cantidad de estos, debido a su alta complejidad del espectro de

Fe, sin embargo mediante GIXRD se pudieron determinar mediante cartas cristalograficas.
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Figura 3.17 Deconvolucion del espectro de alta resolucion del O 1s para el acabado 600#.

Tabla 3.9 Energias de enlace y porciento peso para la sefial de O 1s para el acabado
600#.

Nombre % Peso BE (eV)
Carbonatos, Hidroxidos  59.6  531.30:531.45
Fe203, Oxidos Metalicos  34.2  529.60 : 530.05

ClOs-, SiO2 5.4 532.7

Sulfatos 0.8 532.00 : 532.15
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En comparacion con el acabado de 600#, el acabado de 1500# presenta cantidades similares
en la gama de los productos formados, asi como porcentajes en peso similares. La Figura
3.18 muestra el espectro del O 1s para el acabado de 1500#, seguido de la Tabla 3.10 donde

se anexan energias de enlace y porciento peso de los compuesto encontrados después de

someter el acero a un medio amargo.
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Figura 3.18 Deconvolucion del espectro de alta resolucion del O 1s para acabado 1500#.

Tabla 3.10 Energias de enlace y porciento peso para la sefial de O 1s para el
acabado de 15004.

Nombre % Peso BE (eV)
Carbonatos, Hidroxidos  61.9  531.30:531.55
Fe;O3, Oxidos Metalicos  31.1  529.60 : 530.05

ClOs-, SiO2 6.5 532.96
Sulfatos 0.6 532.00 : 532.20
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3.4  SIMULACION NUMERICA

La simulacién matematica fue llevada a cabo mediante analisis dindmico de CFD para la
identificacion de vectores de velocidad, energia de turbulencia y esfuerzos de corte como
variables esenciales en el proceso de formacion y remocién de los productos de corrosién
dentro de un modelo fisico que simula un cambio de direccién en una tuberia, Unicamente

contemplando un acabado superficial.
3.4.1 Esfuerzos de corte a diferentes angulos

El esfuerzo de corte tiene una funcién importante en el fenémeno de corrosion asistida por
flujo ya que este esfuerzo en conjunto con la energia cinética de turbulencia, promueven la
remocion de los productos de corrosion que se forman en la superficie del material,
incrementando asi la velocidad de corrosion. Los resultados obtenidos de la simulacion
numérica realizada, se asemejan a resultados de autores con variables semejantes. 859 La
simulacion mediante CFD muestra que existen diferencias en los esfuerzos de corte en

diferentes regiones a través de la direccion radial bajo la condicion del impacto del flujo.

La distribucion del esfuerzo cortante sobre la superficie en los angulos de 30° y 60° es de
manera asimétrica, debido a que los valores no son los mismos sobre toda la superficie, sino
que varian, teniendo una distribucion no homogénea en la superficie, alcanzando valores
promedio de 33 N/m?y 15 N/m?, respectivamente. Mientras que para el angulo de 90° el
esfuerzo se distribuye de forma simétrica sobre la probeta de trabajo, obteniendo valores de
8.6 N/m2,

Este tipo de pruebas dividen generalmente a la probeta en cuatro zonas, siendo identificadas
por diversos autores, % presentando una zona de flujo laminar, una zona de transicion, una
region de choque en paredes y una capa limite. Para los tres angulos se tiene en la parte
central, donde se sitla la probeta metéalica, que el flujo se comporta de manera laminar en la
superficie del electrodo. La Figura 3.19 muestra la vista frontal de la placa de choque cuando

es colocada a diferentes angulos de impacto.
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Figura 3.19 Esfuerzos de corte para los angulos de 30° (a), 60° (b) y 90° (c) con una velocidad
de 2.36 m/s.

Tomando en cuenta lo anterior, se podria afirmar que la velocidad de transferencia de masa

en la regidn de transicion es mayor que en la region central de la probeta. El esfuerzo cortante,

que es la isoterma de perdida debido a la friccién del fluido al contacto con la superficie de

impacto, se encuentra a valores bajos en esta zona.

Con base en la literatura ‘% ) se sabe que las condiciones dinamicas del fluido juegan un
papel importante en el FAC; con base en los resultados obtenidos a través de las curvas de
polarizacion potenciodinamica, se sabe que la reaccién catddica estd controlada por la
transferencia de masa, relacionando esto con lo obtenido por CFD, se encuentra un flujo
laminar en la region central y se tienen condiciones de esfuerzos pequefios, asi como la
disminucion en la densidad de corriente. Por Gltimo se anexa la Tabla 3.11 donde se resumen
los valores promedio de los esfuerzos determinados.
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Tabla 3.11 Valores promedio para los esfuerzos de corte.

Angulo de Impacto 30° 60° 90°
Esfuerzo de corte promedio,
Pa/Nm? 33.0 150 86

3.4.2 Energia cinética de turbulencia a diferentes angulos

La Figura 3.20 muestra los resultados para los &ngulos de 30° (a), 60° (b) y 90° (c) con una
velocidad de 2.36 m/s, donde se muestra una relacion entre la energia de turbulencia en
aumento en funcion del incremento en el angulo de impacto, de 30° a 90°, esto asociado al
incremento en la resistencia del paso del fluido, ocasionando un incremento en la turbulencia

de este, lo que se corrobora con lo encontrado en la literatura por Uchida y colaboradores. ©%
63)
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Figura 3.20 Energia cinética de turbulencia para los angulos de 30° (a), 60° (b) y 90° (c)
con una velocidad de 2.36 m/s.
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El angulo de 30° presenta una energia cinética de turbulencia promedio de 0.04 J/kg generada
en la superficie de la probeta, mientras que para el angulo de 60° se obtuvo una energia de
0.10 J/kg promedio y por ultimo en el &ngulo de 90°, se tienen una energia de turbulencia
promedio 0.14 J/kg. En comparacion con los esfuerzos de corte, estos disminuyen en zonas
donde la energia de turbulencia aumenta y viceversa, ademas, de presentar patrones similares
en el comportamiento asimétrico en el caso de 90° y simétrico en el de 30° y 60°, sobre la
superficie de la probeta. La Tabla 3.12 resume los valores promedio para los 3 &ngulos de la

energia de turbulencia.

Tabla 3.12 Valores promedio para la energia cinética de turbulencia.

Angulo de impacto 30° 60° 90°
Energia cinética de turbulencia
promedio, J/Kg

0.04 0.10 0.14

La energia cinética de turbulencia se encuentra relacionado directamente con los esfuerzos
de corte debido a que estos se encuentran dentro del fluido interactuando con la superficie
del material, ®%52) lo cual representa un efecto mecanico sobre la superficie, adelgazando y
removiendo los productos de corrosién formados, e incluso generando dafios en la matriz del
componente, lo cual favorece el aumento en la actividad de corrosion. Este parametro varia
en funcién del caudal, el angulo de impacto y a veces como consecuencia del
desprendimiento de los productos de corrosion, por ende, las regiones especificas en donde

se aplica esta fuerza pueden variar.

3.4.3 Vectores de velocidad a diferentes angulos

La Figura 3.21 muestra la vista lateral de la placa de choque, donde se observa la distribucion
de los vectores de velocidad. Se observa que existe un decremento en este parametro
conforme el angulo aumenta, 30° (2.38 m/s) a 90° (1.1 m/s). La distribucion de los vectores
de velocidad sobre la superficie de la probeta es asimétrica para los casos de 30° y 60°, debido
a que éstos se distribuyen de la parte inferior a la superior de la placa, mientras que para el
angulo de impacto de 90° esta distribucion es simétrica y se ubica al centro de la probeta

interactuando en la mayor parte de la superficie.
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Figura 3.20 Vectores de velocidad para los angulos de 30° (a), 60° (b) y 90° (c) con una
velocidad de 2.36 m/s.

Diversos autores ®% ) han reportado que al igual que la energia cinética de turbulencia, los
vectores de velocidad se encuentran ligados a los esfuerzos de corte, presentandose de
manera reciproca sobre la superficie, lo que conlleva a una relacion de aumento o
disminucion en ambos casos. Por lo tanto, al tener valores altos de velocidad y esfuerzos, se
indicaria una alta velocidad de corrosion. Ademas, una disminucion en el angulo de impacto
incrementaria la diferencia entre la velocidad del flujo, los esfuerzos de corte y la velocidad

de corrosion, entre las areas de mayor impacto (color rojo).

Retomando las cuatro regiones identificadas, ©® la parte central de la probeta mostraria un
aumento en las velocidades del flujo y los esfuerzos de corte a medida que el angulo de
impacto disminuye, mitigando la velocidad de corrosion en esta region. La Tabla 3.12

muestra los valores promedio obtenidos para los vectores de velocidad.
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Tabla 3.12 Valores promedio para los vectores de velocidad.

Angulo de Impacto 30° 60° 90°
Veloudaddelr\llsgtorpromedlo, 238 18 11

En general la distribucion de los vectores de velocidad permite identificar las zonas donde se
puede evaluar la velocidad de corrosion que se presenta del caudal. Los vectores muestran la
trayectoria que sigue el flujo al momento de incidir sobre la superficie de la placa. Los
vectores de velocidad se encuentran ligados a los esfuerzos de corte, y estos a su vez con la
velocidad de corrosidn, por lo que teniendo en cuenta que si el esfuerzo de corte depende del

vector velocidad, el area de intensidad disminuye al aumentar el angulo.

De acuerdo a Efird, ®* la velocidad de corrosion es proporcional al esfuerzo de corte
generado, para la determinacion del esfuerzo de corte en aceros al carbono expuestos a un
medio amargo bajo condiciones de flujo turbulento se realiza mediante el célculo de los

esfuerzos de corte generados en la superficie de contacto.

Reorr=a % TWb

Donde
Reorr  Velocidad de corrosion.
™w Esfuerzo de corte en contacto con la superficie.

ayb Constantes que relacionan la quimica y el ambiente (6.8 mm/y y 0.095).

De esta ecuacion, el esfuerzo de corte se define como:
Log Reorr = LOg a+ b Log tw

Esta ecuacion se puede describir como una ecuacion lineal y = b + mx. Cuando se aplican
valores de velocidad de corrosion previamente determinados, el esfuerzo de corte
determinado se compara con el obtenido por simulacion CFD. En este caso, cuando los
esfuerzos de corte aumentaban la velocidad de corrosion también aumentaba, lo que
implicaba que los productos de corrosion fueran removidos, dependiendo del nivel de

esfuerzos de corte generados en el sistema.
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Conclusiones

El angulo que causo la mayor velocidad de corrosion es el de 30° en las probetas
metalicas, esto es atribuido a que éste presenta un mayor esfuerzo de corte y energia
de turbulencia, ligado a la alta remocién de producto de corrosion, generando una
superficie continuamente expuesta a disolucion, obteniendo valores mayores de

velocidad de corrosion (460 mpy en promedio) para este angulo de impacto

Se encontrd que a menor rugosidad de superficie, la velocidad de corrosion es mayor
en comparacion a una superficie con acabado 600#, a pesar de la formacion de
peliculas de productos de corrosion de mayor espesor, lo cual esta relacionado con la

alta porosidad de la pelicula y la transferencia de masa.

La adherencia de los productos de corrosion se encuentra intrinsecamente ligada con
el acabado superficial, teniendo que a rugosidades mas altas los productos de

corrosion forman capas mas compactas, en comparacion con los acabados mas finos.

El analisis XPS indica una mayor cantidad de éxidos (tipo Fe-Oz) en el acero con un
acabado superficial finode 1500# (36.5%) en comparacion con un
acabado grueso 600# (16.5%). Asi mismo, los sulfuros (FeS>) presentaron un mayor
porcentaje en el acabado 600# (42.4%) que con el acabado 1500# (18.2%).

La velocidad de corrosion en acabado fino se presentaron en el rango de 12.2-6.3
mm/y (480-250 mpy) y de 11.2-6.1 mm/y (440-240 mpy) para un acabado grueso.
Asi mismo, se sabe que los oxidos tienen una mayor solubilidad en agua que los
sulfuros, se podria afirmar que el acero al carbono tiene una mayor velocidad de
corrosion para un acabado fino por la presencia de 6xidos. Esta condicion se cumplid

para los angulos de impacto evaluados.
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Anexo
5.1 Resultados de las pruebas electroquimicas

5.1.1 Potenciales a Circuito abierto (OCP) para angulos de 60° y 90°
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Figura 5.1 Potencial a circuito abierto demostrando la variacion de potencial en funcion
del acabado superficial y el tiempo para un angulo de 60°.
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Figura 5.2 Potencial a circuito abierto demostrando la variacion de potencial en funcion
del acabado superficial y el tiempo para un angulo de 90°.
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5.1.2 Curvas de polarizacion potenciodindmicas para angulos de 60° y 90°

-03
— 600#
11— 15004
-0.4 4
5 -0.5 -
v
.Esi -
v
5 0.6
on
< )
<
> 0.7 4
T
-0.8 -
0.9 Ly ———rrrr ————rrrry .
1E-4 1E-3 0.01

I, Afem’

Figura 5.3 Curvas de polarizacion potenciodinamicas en funcion del acabado superficial
para un angulo de 60°.
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Figura 5.4 Curvas de polarizacién potenciodinamicas en funcion del acabado superficial
para un angulo de 90°.

88



E, VAg/AgCl/Sat. KCI

5.1.3 Resistencia a la polarizacion lineal (LPR) para angulos de 60°y 90°

B, VAg/AgCl/Sat. KCI

Figura 5.6 Graficas de Resistencia a la polarizacion lineal para un angulo de 90° con
acabado de 600# (a) y de 1500# (b).
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5.1.4 Espectroscopia de Impedancia Electroquimica para angulos de 30°, 60° y 90°.
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Figura 5.7 Espectros de impedancia obtenidos para productos de corrosion en un angulo de
30° con acabado de 600#, (a) diagrama de Nyquist y (b) diagrama de Bode.
14 £
12 . . (a)
* . S
. 10 '.» v ~Trew
E 8 ~
E B - '\\‘z I
E 4 ? .__,\—.:'}'
0 .":..:.o
¥ 1
-2 -
-10 [a] 10 20 30 40 50
Zre (ohms)
45 —
40 ~ .-"'!“' TN (b)
35 L i '
= 30 i * . $
w 20 -—
o .. -.! "
v 15 ) ‘,f
£ 10 [ han :
= 5 . Ay et e q"—..__ e L e ul
a - ..-H-‘ ..-.‘_ - - i e e e R e T
s1e -
10m 100 m 1 10 100 1k 10k 100}

Frequency (Hz)

Figura 5.8 Espectros de impedancia obtenidos para productos de corrosion en un angulo de

30° con acabado de 1500#, (a) diagrama de Nyquist y (b) diagrama de Bode.
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Figura 5.9 Espectros de impedancia obtenidos para productos de corrosion en un angulo de
60° con acabado de 600#, (a) diagrama de Nyquist y (b) diagrama de Bode.
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Figura 5.10 Espectros de impedancia obtenidos para productos de corrosion en un angulo
de 60° con acabado de 1500#, (a) diagrama de Nyquist y (b) diagrama de Bode.
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Figura 5.11 Espectros de impedancia obtenidos para productos de corrosion en un angulo
de 90° con acabado de 600#, (a) diagrama de Nyquist y (b) diagrama de Bode.
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Figura 5.12 Espectros de impedancia obtenidos para productos de corrosion en un angulo
de 90° con acabado de 15004#, (a) diagrama de Nyquist y (b) diagrama de Bode.
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5.2  Resultados de caracterizacion para el angulo de 60° y 90°

5.2.1 Caracterizacion superficial de los productos de corrosion para un angulo de 60°

mediante SEM
(@) 300x 1500x 3000x

1000 (a) Fo
800
600
400

200

keV

Figura 5.14 EDS para las probetas con acabado 600# (a) y 1500# (b).
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Figura 5.15 Analisis puntual para la probeta con acabado 600#.
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Figura 5.16 Espectros puntuales para la probeta con acabado 600#, 1y 3.
Figura 5.17 Anélisis puntual para la probeta con acabado 1500#.
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Figura 5.18 Espectros puntuales para la probeta con acabado 1500#, 1y 2.
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522 Caracterizacion superficial de los productos de corrosion para un angulo de
90° mediante SEM

Figura 5.19 Probetas con terminado 600# (a) y 1500# (b).
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Figura 5.20 EDS para las probetas con acabado 600# (a) y 1500# (b).
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Figura 5.21 Analisis puntual para la probeta con acabado 600#.
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Figura 5.22 Espectros puntuales para la probeta con acabado 600#, 1y 2.
Figura 5.23 Analisis puntual para la probeta con acabado 1500#.
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Figura 5.24 Espectros puntuales para la probeta con acabado 1500#, 1y 2.
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5.3.1 Caracterizacion superficial de las estructuras cristalinas para angulos de 60° y

90° mediante GIXRD
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Figura 5.25 Patrdon de difraccion para angulo de 60° con acabado de 600# y 1500#.
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Figura 5.26 Patron de difraccion para angulo de 90° con acabado de 600# y 1500#.
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Tabla 5.1 Identificacion de los productos de corrosion formados sobre el acero API 5L X70
para un angulo de 60° y 90°.

Angulo
60° 90°
Producto de . | Estruct Simbol Acabado
corrosin | ormdia Estructura - SImbolosnas 15004 600# 1500
Hematita Fe;Os  Rombohedral @ X X x x
Hierro Fe Cubico +
Mackinawita FeS Tetragonal ] X X X X
Magnetita FesO4 Cubica Q X
Maghemita Fe,03 Cubica * X X X X
Marcasita FeS: Ortorrémbica [ X X X X
Mikasaita  Fe2(SO4)3 Rombohedral ® x X x X
Oxido de Fe,O3 Cubica A X X X x
Hierro B
Pirita FeS; Cubica L 2 X
Troilita FeS Hexagonal [m] X X X
Woustita FeO Ortorrémbica -+ X X X
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5.4.1 Andlisis superficial de la rugosidad para un angulo de 60° mediante AFM

@ (b)

% [ 1 ' 15 2 25 3

Figura 5.27 Topografias mediante AFM, (a) antes de experimentacion y (b) después de
experimentacion con su respectivo histograma de profundidades para un acabado de
600#.
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Figura 5.28 Topografias mediante AFM, (a) antes de experimentacion y (b) después de
experimentacién con su respectivo histograma de profundidades para un acabado de
1500#.
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5.4.2 Andlisis superficial de la rugosidad para un angulo de 90° mediante AFM.
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Figura 5.29 Topografias mediante AFM, (a) antes de experimentacion y (b) después de
experimentacidn con su respectivo histograma de profundidades para un acabado de
600#.

pn

101



0 7Depm Histogram

% 100 200 300 400
Depth Histogram

o |
% 05 1 15 2 25 3 3.5

Figura 5.30 Topografias mediante AFM, (a) antes de experimentacion y (b) después de
experimentacidn con su respectivo histograma de profundidades para un acabado de
1500#.
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5.5.1 Espectroscopia de Fotoelectrones emitidos por Rayos X (XPS) para el angulo de
60°

Espectro S 2p para acabado de 600#
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Figura 5.31 Deconvolucion del espectro de alta resolucion del S 2p para el acabado 600#.

Tabla 5.2 Energias de enlace y porciento peso para la sefial de S 2p para el acabado

600#.

Nombre % Peso BE (eV)

FeS2 43.4 161.87

Fe2(SOa4)3, FeSO4,Naz2S0O4, MgSOs (Sulfato) 21.6  168.60 : 168.75

C-SH 14.0 163.71

S 10.7 162.95

S? (FeS) 6.7 160.4

SOx? (Sulfito) 3.7 166.6
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Espectro S 2p para acabado de 1500#
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Figura 5.32 Deconvolucion del espectro de alta resolucion del S 2p para el acabado 1500#.

Tabla 5.3 Energias de enlace y porciento peso para la sefial de S 2p para el acabado

15004#.
Nombre % Peso BE (eV)
Fe2(S04)s3, FeSO4,Na2S04, MgSO4 (Sulfato)  28.2  168.60 : 168.95
C-SH 22.2 163.65
So* 21.9 162.76
FeS: 18.2 161.8
SOx? (Sulfito) 6.9 166.6
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Espectro O 1s para acabado de 600#
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Figura 5.33 Deconvolucion del espectro de alta resolucién del O 1s para el acabado 600#.

Tabla 5.4 Energias de enlace y porciento peso para la sefial de O 1s para el acabado
600#.

Nombre % Peso BE (eV)
Carbonatos, Hidroxidos ~ 76.2  531.30:531.45
Fe203, Oxidos Metalicos 16,5  529.60 : 530.05

ClOs-, SiO2 6.0 532.7

Sulfatos 1.3 532.00 : 532.15
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Espectro O 1s para acabado de 1500#
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Figura 5.34 Deconvolucion del espectro de alta resolucion del O 1s para el acabado 1500#.

Tabla 5.5 Energias de enlace y porciento peso para la sefial de O 1s para el acabado
1500#.

Nombre % Peso BE (eV)
Carbonatos, Hidroxidos  53.1  531.40:531.70
Fe203, Oxidos Metalicos 36,5  529.60 : 530.15

ClOs-, SiO2 9.3 532.7

Sulfatos 1.2 532.00 : 532.15
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5.5.2 Espectroscopia de Fotoelectrones emitidos por Rayos X (XPS) para el angulo de
90°

Espectro S 2p para acabado de 600#
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Figura 5.35 Deconvolucion del espectro de alta resolucion del S 2p para el acabado 600#.

Tabla 5.6 Energias de enlace y porciento peso para la sefial de S 2p para el acabado

600#.
Nombre % Peso BE (eV)
So* 24.9 162.89
Fe2(S04)3, FeSO4,Na2S04, MgSOs4 (Sulfato) 235  168.60 : 168.75

FeS2 235 161.8

C-SH 18.1 163.8

SOx? (Sulfito) 7.5 166.69

S? (FeS) 2.6 160.4
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Espectro S 2p para acabado de 1500#
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Figura 5.36 Deconvolucion del espectro de alta resolucion del S 2p para el acabado 1500#.

Tabla 5.7 Energias de enlace y porciento peso para la sefial de S 2p para el acabado

1500#.
Nombre % Peso BE (eV)
Fe2(SOa4)3, FeSO4,Naz2S0O4, MgSOs4 (Sulfato)  26.7  168.60 : 168.75

S 23.2 162.83

FeS2 21.8 161.73

C-SH 20.3 163.69

SOx? (Sulfito) 5.3 166.68

S? (FeS) 2.7 160.4
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Espectro O 1s para acabado de 600#
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Figura 5.37 Deconvolucion del espectro de alta resolucion del O 1s para el acabado 600#.

Tabla 5.8 Energias de enlace y porciento peso para la sefial de O 1s para el acabado
600#.

Nombre % Peso BE (eV)
Carbonatos, Hidroxidos 58.1 531.30:531.45
Fe203, Oxidos Metalicos 34.6  529.60 : 530.05

ClO3-, Si02 5.2 532.7

Sulfatos 2.1 532.00 : 532.15
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Espectro O 1s para acabado de 1500#
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Figura 5.38 Deconvolucion del espectro de alta resolucién del O 1s para el acabado 1500#.

Tabla 5.9 Energias de enlace y porciento peso para la sefial de O 1s para el acabado
1500#.

Nombre % Peso BE (eV)
Carbonatos, Hidroxidos  58.1  531.30:531.45
Fe203, Oxidos Metalicos  34.6  529.60 : 530.05

ClOs-, SiO2 5.2 532.7

Sulfatos 2.1 532

110



