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Resumen

En este trabajo, se presentan los resultados obtenidos de la evaluacion electroquimica de un sistema que esta
compuesto de un acero al carbono AISI 1018, inmerso en una muestra de agua amarga colectada en la
industria del petroleo, modificando el pH desde 5.5 hasta 8.5 con incrementos de 0.25, agitando a 500 rpmy a
50°C. La evaluacion y la caracterizacion de la superficie del electrodo, fueron realizadas utilizando curvas de
polarizacion de Tafel, ruido electroquimico y Microscopia Electronica de Barrido (MEB). Los resultados de las
curvas de polarizacion al agitar el sistema indican que tanto la corriente anddica como la catédica muestran
cambios insignificantes que dependen del pH, pero los resultados del MEB indican la formacion de diferentes
productos de corrosion; asimismo los resultados de ruido electroquimico (corriente) muestran que el aumento
en el pH originaria corrosién mas localizada y por lo tanto mayores velocidades de corrosion, por lo que los
productos de corrosion formados, podrian ser no protectores. También, al hacerse mas &cida la solucién se
mostré una tendencia de repasivacion; a pH de 8.5 las fluctuaciones de corriente, no son intensas y se alcanza
un minimo de amplitud, por lo que se inhibe la corrosion localizada. Estos resultados muestran que la variacion
en las unidades de pH, puede causar cambios en la estructura de los productos y tipo de corrosion y con ello el

dafio al material expuesto es diferente.
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1. Introduccién

La corrosion puede manifestarse de muchas formas, y la identificacion de la forma de corrosion a través de
cuidadosas observaciones del area corroida es siempre de ayuda para entender el problema y sugerir maneras
de solucion. Es importante considerar que practicamente todos los medios ambientes son corrosivos en algun
grado, entre éstos se encuentran los relacionados con el petréleo; pues se presentan una gran cantidad de
fallas en las tuberias que estan en contacto con medios amargos [1], durante los procesos de produccion, tales

como la refinacion.

En estos medios se han realizado estudios para observar las diferentes velocidades de corrosion y crecimiento
de peliculas con el fin de conocer y en su momento poder modificar las caracteristicas del proceso de la
corrosion. Entre éstos los mas significantes fueron aquellos realizados en medios acuosos con contenidos de
cloruros y H,S [2], donde se observd la formacién de una capa de productos de corrosion de sulfuros, a un pH
alcalino, donde se forman capas protectoras y adherentes. Ahora bien, en medios acidos amargos [3], se
observé que el intercambio de corriente disminuye a medida que el pH incrementa, este comportamiento se

atribuye principalmente al efecto del S0~ gue se adsorbe en la superficie del electrodo.

Lo anterior, indica que es importante realizar un estudio del comportamiento del acero al carbono AISI 1018,
variando las unidades de pH en el medio corrosivo real, que permita caracterizar los fenébmenos que ocurren en

el sistema.
2. Materiales y procedimiento experimental

Se utilizé una celda tipica de tres electrodos con el acero al carbono AISI 1018 como electrodo de trabajo, una
barra de grafito como contraelectrodo y finalmente un electrodo de calomel saturado como referencia. Dichos
electrodos fueron sumergidos en una muestra de agua amarga proveniente de la industria del petréleo variando
el pH entre 5.5y 8.5 a intervalos de 0.25, en una temperatura de 50°C y agitando a 500 rpm. Se trazaron
curvas de Polarizacién con una velocidad de barrido de 1 mVs™, en el intervalo de potenciales de Ecorr + 300
mV. El equipo utilizado fue un potenciostato-galvanostato Autolab Mod. PGSTAT 30 con el software
proporcionado por la misma compafia. Posteriormente, las muestras obtenidas en cada experimento, y un
electrodo que no estuvo expuesto al medio corrosivo (blanco), se analizaron en el Microscopio Electronico de
Barrido (MEB) y en el detector de energia dispersiva (EDS). También se utiliz6 la técnica de ruido
electroquimico en donde se us6 una celda simple que consiste de dos electrodos de trabajo “idénticos” de acero

al carbono SAE 1018, y un electrodo de referencia de calomel; los electrodos y la solucion de trabajo tuvieron el
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mismo tratamiento y condiciones que para la técnica de polarizacion. La tasa de muestreo fue de un punto por

segundo y se hicieron 1024 registros en la serie de tiempo.

3. Resultados y discusion

En la figura 1 se presentan las curvas de polarizacion obtenidas para el sistema con agitacion variando el pH.

En ésta, se observa que las corrientes anddicas son menores para un pH 7 debido probablemente a la

formacion de capas compactas de productos de corrosion, con pequefias zonas de rompimiento (figura 2),
seguidas de pH 5.5, 6, 6.25, 6.5, 7.25 y 8.5, donde se observa la formacién de productos porosos y cristales

(figura 3), tal como se observo en la literatura [4], los cuales pueden ser los responsables de que las corrientes

medias sean muy similares para estos sistemas; y las corrientes medias mayores corresponden al resto de los

sistemas, donde se observan productos de corrosion porosos no conductores (figura 4).

0.35 4

0.25 1

0.15 4

E-Ecorr (V)

n=

-0.15 A

-0.05 1

LOG | (LOG A cm?)

—pH55 —pH575 —pH6
pH 6.25 pH6.5 pH6.75
—pH7 —pH725 —pH75
—pH7.75 —pHS8 pH 8.25
—pHB85
-11 -10 -9 7 6 -5 4

FIGURA 1. Curvas de polarizacion obtenidas para un sistema de acero al carbono AISI 1018 con 500 rpm,

sumergido en una muestra de agua amarga proveniente de la industria del petréleo, variando la concentracion

de cloruros, a una temperatura de 50°C. La velocidad de barrido es de 1 mVs™.

De igual manera, la rama catddica es menos sensible a la variacion de pH, siendo menores las corrientes de

reduccién para pH 7 y 8.5 y las mayores a pH 5.5 y 5.75, por lo que una disminucion en el pH, favorece un

incremento en las velocidades de reduccion.
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FIGURA 2. Superficie resultante de la exposicion del acero al carbono AlSI 1018, en el medio amargo

realizando un barrido anédico pH 7 a 50°C.
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FIGURA 3. Superficie resultante de la exposicion del acero al carbono AISI 1018, en el medio amargo
realizando un barrido anddico pH 6.5 (a) , pH 7.25 (b), y pH 8.5 (c), a 50°C.

FIGURA 4. Superficie resultante de la exposicién del acero al carbono AISI 1018, en el medio amargo
realizando un barrido anddico pH 5.75 (a) , pH 7.75 (b), y pH 8.25 (c), a 50°C.

Las imagenes obtenidas por MEB (figura 5) en el barrido catédico, muestran la presencia de productos de
corrosién similares en todos los sistemas de pH tales como la formacién de capas compactas con pequefias
zonas de rompimiento, y productos de corrosidn porosos y cristales sobre la superficie del acero al carbono,
estos cristales son parecidos a los encontrados en los sistemas de enfriamiento industriales, a 40°C [4], los
cuales pueden ser los responsables del comportamiento que tienen las corrientes de reduccién para todos los

sistemas en estudio.

11l ENCUENTRO DE INVESTIGACION DEL
AREA ACADEMICA DE CIENCIAS DE LA TIERRA Y MATERIALES




UNIVERSIDAD AUTONOMA DEL ESTADO DE HIDALGO
INSTITUTO DE CIENCIAS BASICAS E INGENIERIA

FIGURA 5. Superficie resultante de la exposicién del acero al carbono AlSI 1018, en el medio amargo
realizando un barrido catddico pH 5.5 (a) , pH 5.75 (b), pH 6.25 (c), pH 7.25 (d) , pH 7.75 (e), y pH 8.25 (f), a
50°C.

TABLA 1. Resultados de EDS en la superficie del acero al carbono AISI 1018 sumergido en una muestra de

agua amarga proveniente de la industria del petréleo, modificando el pH, a una temperatura de 50°C.

oH Elementos presentes  Elementos presentes

(barrido anédico) (barrido catédico)
55 0O, Cl, Ca O, Ca
5.75 O @]

6 O, Cl, Ca @]
6.25 o,ClL s @]
6.5 0,S O, CI
6.75 o] O, CI

7 O, Ca O,Cl, S
7.25 o] O,Cl, S
7.5 O,Cl s O,Cl, S
7.75 o,ClL S S

8 o,ClL S @]
8.25 o, Cl @]
8.5 o, Cl @]

Asimismo los resultados de EDS modificando el pH (tabla 1), muestran la presencia de oxigeno, calcio, cloro y
azufre, lo que indica que los productos de corrosion que se estan formando son 6xidos, hidroxidos, cloruros,
sulfuros, calcitas o aragonitas de diferentes estequiometrias, tal como se observé en la literatura [4].
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TABLA 2. Pardmetros de corrosién obtenidos de las curvas de polarizacién para el acero al carbono AISI 1018
sumergido en una muestra de agua amarga proveniente de la industria del petréleo, modificando el pH, a una

temperatura de 50°C.

pH Ecorr Rp ) ba 4 bc 4
(V vs. ESC) (Ocm?) (Vdec™) (Vdec™)

55 -0.6078 327 0.4171 -0.4841
5.75 -0.6328 476 0.4192 -0.5651
6 -0.6795 408 0.3105 -0.4328
6.25 -0.6059 563 0.3962 -0.4689
6.5 -0.6917 752 0.3935 -0.5157
6.75 -0.6905 432 0.3960 -0.5242
7 -0.6084 889 0.3970 -0.5260
7.25 -0.6058 649 0.3940 -0.5239
7.5 -0.6142 584 0.3834 -0.5192
7.75 -0.6230 523 0.3845 -0.4377
8 -0.6261 571 0.3898 -0.5088
8.25 -0.6245 620 0.3936 -0.5736
8.5 -0.6316 613 0.3964 -0.5026

En la tabla 2 se observa que en los valores del potencial de corrosion no se ve favorecida ninguna reaccion con
un cambio en el pH, puesto que todos los sistemas presentan valores de E.,; muy semejantes, a excepcién de
6, 6.5y 6.75, que estdn mostrando valores mas catodicos. Esto se verifica con los valores de las pendientes
anoddicas y catédicas, que también estan muy cercanos entre si, por lo que el sistema esta controlado por
transferencia de masa; de manera similar a lo observado al agitar el sistema modificando la temperatura y los
cloruros. Por otro lado, la resistencia de polarizacibn muestra valores altos, respecto a otros sistemas [5], pero
inferiores a los sistemas donde se modifica la temperatura y los cloruros, excepto para pH neutro (7), que tiene
un valor similar, indicando superficies mas activas cuando se modifica el pH. Ademas se observa que al
hacerse méas acido el electrolito soporte, es decir el medio corrosivo, disminuye la resistencia, ya que las
menores resistencias son a pH<6, debido probablemente a que los productos de corrosion formados son

menos protectores (figuras 1 a 5).
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FIGURA 6. Corriente (a) y potencial (b) obtenidos mediante ruido electroquimico para un sistema de acero al

carbono AISI 1018 sumergido en una muestra de agua amarga proveniente de la industria del petréleo a

diferentes concentraciones de cloruros a 50°C, agitando el sistema a 500 rpm. La tasa de muestreo es de una

muestra por segundo.

11l ENCUENTRO DE INVESTIGACION DEL
AREA ACADEMICA DE CIENCIAS DE LA TIERRA Y MATERIALES




UNIVERSIDAD AUTONOMA DEL ESTADO DE HIDALGO
INSTITUTO DE CIENCIAS BASICAS E INGENIERIA

En la figura 6a se muestran los resultados de serie de tiempo de ruido electroquimico (corriente), donde se
observa que, las fluctuaciones de corriente para pH 7.75, 8, 8.25 son intensas y sus amplitudes (-2.2x10” a
2.3x107 Acm™) son considerablemente mayores, seguidas por pH de 7, 7.25 y 7.5 (-1.1x10® a 3.5x10® Acm™),
siendo las menores para el resto de los sistemas (-7.8x10'9 a 7.1x10° Acm'z), por lo que el aumento en el pH
originaria corrosion mas localizada y por lo tanto mayores velocidades de corrosion [6], ademas los productos
de corrosién formados, podrian ser no protectores [7], y al hacerse mas acida la solucion se estaria mostrando
una tendencia de repasivacion [6], sin embargo a pH de 8.5 las fluctuaciones de corriente, no son intensas y se
alcanza un minimo de amplitud (-3.2x10° a 7.4x10™° Acm™), atribuido probablemente al rol de los iones OH’, los

cuales inhiben la corrosion localizada [8].

Sin embargo, las amplitudes son mayores que en los sistemas donde no se agita la solucién, esto debido al
efecto de la agitacion, lo cual es resultado probablemente del incremento en el transporte de masa, al igual que

en los sistemas donde se varia la temperatura y los cloruros.

En la figura 6b se presentan las series de tiempo con respecto al potencial, donde se muestra un aumento en el
potencial en sentido anédico a pH 5.5, 5.75, 6.75, 7.5, 7.75, y 8, lo cual podria favorecer la disolucién anddica
del acero produciendo el ion Fe?, el cual al interaccionar con los iones presentes en el agua, tales como
hidréxidos, carbonatos, sulfatos, podria precipitar formando una variedad de productos de corrosion [4];
contrario al resto de los sistemas donde el potencial es mas catédico, lo cual podria contribuir a la formacién y

redisolucion de productos de corrosion.

Con los datos del registro de tiempo del 500 en adelante, se obtuvieron los resultados cuantitativos de la técnica
de ruido electroguimico (Tabla 3).

Como puede observarse en la tabla 3, el indice de localizacion (I.L.) es muy similar para las diferentes
concentraciones de cloruros en estudio, y su valor es cercano a 1.0, lo que sugiere que los diferentes sistemas
presentan corrosion localizada, excepto para el pH 8.5, que tiene un valor de 0.83. Asimismo la desviacion
estandar de la corriente es mayor para pH 7.75, 8, y 8.25, implicando que la velocidad de corrosién es mayor

que para el resto de los sistemas que tienen menor desviacién estandar de la corriente.

En cuanto a la Rn, se puede observar que tiene un comportamiento no previsible, ya que la mayor resistencia
se presenta a 5.5 pH y la menor a 8 pH, lo cual podria indicar que el efecto de en la modificacién del pH permite

la formacion y redisolucion de productos de corrosion como resultado de la reaccién catédica [6, 9, 10].
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TABLA 3. Parametros de corrosion obtenidos la técnica de ruido electroquimico para el acero al carbono AlSI
1018 sumergido en una muestra de agua amarga proveniente de la industria del petréleo a diferentes

concentraciones de cloruros, a 50°C.

Rn

pH OOdel (A) 0O0OdeP (V) (kOcm?) I.L.
55 1.08E-09 1.25E-02 8310 0.99990
5.75 9.79E-10 6.36E-03 4630 0.97727

6 7.79E-10 1.61E-03 1471 0.98820
6.25 5.40E-10 2.15E-03 2836 0.91732
6.5 1.14E-09 7.04E-04 442 0.99949
6.75 1.74E-09 8.17E-03 3339 0.99601

7 8.27E-09 1.04E-03 89 0.99370
7.25 8.91E-09 7.01E-04 56 0.90128
7.5 8.39E-09 5.72E-04 49 0.88124
7.75 8.03E-08 1.00E-02 89 0.99175

8 9.38E-08 3.96E-04 3 0.98867
8.25 8.52E-08 1.49E-03 12 0.96138
8.5 4.93E-10 2.48E-03 3589 0.83427

4. Conclusiones

En los resultados anteriores, se observa la presencia de diferentes productos de corrosion de los cuales
depende el dafio presente en el material que entra en contacto con el agua amarga al modificar el pH agitando

el sistema a 500 rpm, y donde se presentan cambios en el comportamiento es en pH 5.5, 7, 8 y 8.5.

Estos resultados denotan la importancia de controlar el pH en el medio corrosivo real, con la finalidad de
minimizar el dafo ocasionado a los equipos metalicos que entran en contacto con ella, provocando fallas y
paros de produccion.
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