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1. INTRODUCCION

La evaluacién de la resistencia a la corrosion de materiales metalicos en
ambientes de refinacion del petroleo es un tema de investigacion muy importante en
ultimas fechas, en donde se busca la optimizacion en la operacién de las plantas de
proceso y darles mayor vida util a los equipos utilizados en las mismas. Uno de los
meétodos utilizados para la evaluacion de materiales metalicos sometidos a la
corrosion bajo tension y/o ampollamiento en la industria petrolera es el NACE TM
0177 [1]. En este método, se utiliza una solucion altamente corrosiva en contacto
con los materiales a evaluar. La alta agresividad del medio de evaluacion, resulta
adecuada para tener resultados confiables en muy poco tiempo, ademas de que se
cuenta con la presencia de agentes corrosivos que comunmente se encuentran en
plantas de destilacion primarias (acido acético, y cloruros). Trabajos con acido
acético (HAc) [2] proponen que éste es quien gobierna el mecanismo de corrosion,
mediante su adsorcion en la superficie metalica; mientras que, cuando hay cloruros
[3], se genera una fuerte competencia por los sitios de adsorcidn, en ocasiones
inhibiendo el proceso de corrosién [4] y en ocasiones favoreciéndolo [5]. Ademas, la
presencia del hidrocarburo favorece los procesos de adsorcion, multiplicando los
dafios por corrosion. Se dice [6] que la adsorcidon de los agentes corrosivos evita la
formacion y crecimiento de una capa pasiva de productos de corrosion por lo que las
velocidades de corrosion obtenidas son altas.

En este proyecto de investigacion se hace el estudio de la conducta del acero
al carbono SAE 1018 en una solucién amortiguada de acido acético y cloruros
(similar a la utilizada en el método NACE TM 0177) sin y con hidrocarburo y se
toman como punto de partida los trabajos reportados en la literatura acerca del
mecanismo de corrosion en este tipo de sistemas que pueden utilizarse,
posteriormente para establecer si la interaccion del acido acético, acetato y cloruros
con el metal, se ve aumentada con la presencia del hidrocarburo; donde los
procesos de adsorcion son los que gobiernan el proceso de corrosion.

2. EXPERIMENTAL

El ambiente corrosivo, semejante al que se usa en el método NACE TM 0177,
tiene la siguiente composicion: 0.04M CH3COOH/ NaCOOCHS3, pH = 3.5; 30
172ppm CI- como NaCl (0.52 M CI-), en ausencia y en presencia de hidrocarburo
(20%y). Se utilizd la solucion amortiguada para evitar, en el mayor grado posible, la
variacion del pH y el consecuente cambio de condiciones experimentales.

3. RESULTADOS
3.1 Curvas de polarizacion

La figura 1 muestra las curvas de polarizacion potenciodinamicas para el
sistema en estudio, en funcion de la ausencia (curva i) y presencia del hidrocarburo
(curva ii). Para la solucidn con hidrocarburo, se observa que la presencia de éste
afecta tanto la parte andédica como la catddica, mostrando mayor efecto en la parte
de oxidacion y ofrece al parecer una proteccion ya que las corrientes obtenidas son
menores que sin hidrocarburo. Por otro lado, la reaccion de reduccion, muestra una
ligera activacion al proceso en presencia de hidrocarburo.



Se hizo el analisis de las curvas de polarizacion, a través de la determinacion
de los valores de Rp y la resistencia obtenida, para el sistema en presencia de
hidrocarburo, muestra un valor mayor que la del sistema libre de hidrocarburo. Este
valor indica un efecto de inhibicion ya sea por la presencia de este en la superficie
(hay que recordar que es un compuesto no conductor) o por la competencia de
adsorcion con los agentes corrosivos. Por otra parte, la pendiente de Tafel anddica,
para el sistema con hidrocarburo muestra un incremento de aproximadamente 20
mV/década, con respecto al sistema sin hidrocarburo, mientras que para la
pendiente de Tafel catddica se observa un cambio mayor, con respecto al sistema
sin hidrocarburo (aproximadamente 100 mV/década); lo que indica que el proceso
que se ve mayormente afectado con la presencia del hidrocarburo es el de
reduccion.

La adsorcion especifica de los iones de acetato y Cl-, parece ser modificada
por el hidrocarburo favoreciendo su llegada a la superficie metalica lo cual se
muestra en el incremento de las corrientes catddicas, sin embargo, existen también
procesos difusivos que se hacen mas importantes con la presencia del hidrocarburo,
y que se manifiestan en un mayor incremento en la pendiente de Tafel.
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Figura 1. Curvas de polarizacion potenciodinamicas obtenidas con una velocidad de
barrido de 0.1 mV/s, sobre acero al carbono SAE 1018 en una soluciéon amortiguada
de Ac/Ac- pH = 3.5, 30172 ppm CI- con presencia y ausencia de Hidrocarburo
(marcadas, respectivamente en la figura) i) sin Hidrocarburo ii) con hidrocarburo.



3.1.2 Curvas de Polarizacion a diferentes tiempos de inmersion.

La tabla 1 muestra los parametros de corrosidén obtenidos para las curvas de
polarizacion potenciodinamicas del sistema en estudio con presencia de
hidrocarburo, en funcién al tiempo de inmersion.

El analisis de los valores de Rp obtenidas, a diferentes tiempos de inmersion
para el sistema en presencia de hidrocarburo muestran que la resistencia va
disminuyendo a través del tiempo aunque no significativamente y por lo tanto la
velocidad de corrosion se ve ligeramente aumentada a través del tiempo. Lo anterior
es importante ya que la presencia del hidrocarburo hace que el proceso de corrosion
sea uniforme a través del tiempo y ello puede ser daiino para el material.

Tabla 1 Parametros de corrosion obtenidos para las curvas de polarizacion
potenciodinamicas del sistema con hidrocarburo a diferentes tiempos de inmersion.

Tiempo Ecorr (V) Ro (Y cm?) ba (V/dec) be (V/ dec) lcorr (AV cm?)
Omin -0.59 -0.13797519 | 0.07444254 | -0.37489845 -3.51534
10 min -0.59 -0.140505016 | 0.07629489 | -0.37970301 -3.51047
30 min -0.59 -0.169742386 | 0.07822667 | -0.40617751 -3.62995
60 min -0.59 -0.171851404 | 0.09326038 | -0.42180902 -3.66169
90 min -0.59 -0.179387261 | 0.10430045 | -0.43602239 -3.74948

3.2 Espectroscopia de Impedancia electroquimica

Los resultados de la técnica de espectroscopia de Impedancia Electroquimica
(EIS, por sus siglas en inglés) mostraron que la superficie del acero se encuentra
activa, ya que los valores de impedancia real e imaginaria son bajos comparados
con trabajos reportados en la literatura [7].

Los espectros obtenidos son deformados y se observa la presencia de un
semicirculo achatado. La presencia del hidrocarburo en la solucion, modifica el
proceso lo cual se observd en el aumento de los valores de las impedancias y al
exhibirse un bucle inductivo en las bajas frecuencias, que se ha atribuido a especies
adsorbidas o procesos de disolucién.
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Figura 2 Diagramas de Nyquist para el sistema sin hidrocarburo y en presencia de
éste (marcadas, respectivamente en la figura) i) sin Hidrocarburo iij) con
hidrocarburo, para el sistema de acero al carbono en una solucién 0.04M HAc/Ac,
pH = 3.5, 30172 ppm CI- , determinado en un intervalo de frecuencias de 10 mHz a
10 KHz.

3.2.1 Impedancia Electroquimica a diferentes tiempos de inmersion.

La figura 3 muestra los espectros de impedancia obtenidos a diferentes
tiempos de inmersion. En la figura, se observa que la componente real de la
impedancia aumenta, conforme el tiempo de inmersion se incrementa. Para tiempos
mayores a 60 min, se observa que el bucle capacitivo se hace ligeramente mas
ancho y alto, indicando una mayor uniformidad en el proceso de corrosion.
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Figura 3. Diagramas tipicos de Nyquist obtenidos para el sistema de acero al
carbono en una solucién 0.04M HAc/Ac, pH = 3.5, 30172 ppm CI-, variando el tiempo
de inmersion 0 min, 30 min, 60 min y 90 min, en un intervalo de frecuencias de 10
mHz — 10kHz.



3.2.2 Impedancia Electroquimica con potencial impuesto.

Las figuras 4 y 5 presentan los diagramas de Nyquist, obtenidos para la
solucion con presencia de hidrocarburo mediante la imposicidn de los diferentes
potenciales anddicos y catodicos, respectivamente.

En los experimentos realizados a potencial impuesto, se observdé que la
imposicion de potenciales provoca inmediatamente un cambio en la forma del bucle
inductivo para el sistema con presencia de hidrocarburo.

Los espectros obtenidos, mediante la imposicion de sobrepotenciales
anodicos, presentan una conducta similar en las altas frecuencias, pero a medida
que el potencial impuesto es mayor se observa Unicamente una disminucién en las
magnitudes de las impedancias totales, indicando una disminucion de la resistencia
de polarizacion.
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Figura 4. Diagramas tipicos de Nyquist obtenidos para el sistema de acero al
carbono en una solucion 0.04M HAc/Ac, pH = 3.5, 30172 ppm CI- , variando la
amplitud de 10mV, 20mV, 30mV, 40mV y 50mV sobre el potencial de corrosion, en
un intervalo de frecuencias de 10 mHz — 10kHz.

Los espectros obtenidos (figura 4), exhiben un bucle inductivo en las bajas
frecuencias, que podria indicar la adsorcion y desorcion de especies sobre la
superficie del electrodo, provocadas por la diferencia de potencial. Kedam vy
colaboradores [8] encontraron este tipo de bucles inductivos, en la disolucion
anddica de hierro en medio acido, atribuyéndolos principalmente al numero de
especies adsorbidas y su proceso de relajacion, cuando se impone el potencial.

Por otra parte, para sobrepotenciales negativos (figura 5) se observa
nuevamente el cambio en la forma del bucle inductivo, aumentando
considerablemente la impedancia total y mostrando mucha similitud de
comportamiento en las altas frecuencias.



La serie de puntos que aparece en las bajas frecuencias, diferente a la que se
presenta en los potenciales anddicos, podria indicar una competencia en la
adsorcion de las especies presentes, o que el efecto inductivo es cada vez menos
importante. Aqui, se consider6 que estos puntos podrian estar asociados a procesos
difusivos ya que el electrodo se encuentra en una emulsidon que se agita a altas
velocidades provocando una estabilidad en la capa cercana a la superficie del
electrodo.

Cuando se incrementa la diferencia de potencial impuesta, los valores de
impedancia real e imaginaria se incrementan, a diferencia de lo observado cuando
se imponen potenciales mas positivos. Lo anterior podria indicar que el proceso
catddico esta generando productos que hacen mas lenta la transferencia de carga; y
que, probablemente, esté asociado a una adsorcion competitiva entre el HAc y CI-.
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Figura 5. Diagramas tipicos de Nyquist obtenidos para el sistema de acero al
carbono en una solucion 0.04M HAc/Ac, pH = 3.5, 30172 ppm CI- , variando la
amplitud de -10mV, -20mV, -30mV, -40mV y -50mV sobre el potencial de corrosion,
en un intervalo de frecuencias de 10 mHz — 10kHz.

El analisis a través de circuitos equivalentes permitié determinar la relacién de
resistencias-capacitancias asociadas a cada proceso involucrado en el proceso de
corrosiéon del sistema. Esta relacion indica que el Hidrocarburo modifica
sustancialmente los proceso adsortivo, ya que la relacion resistencia-capacitancia
que se ve mas afectada es la que tiene lugar en las frecuencias mas bajas, que
como se dijo anteriormente esta asociada con los procesos adsortivos.

4. CONCLUSIONES

Se establece que la interaccion del acido acético, acetato y cloruros con el
metal, se ve aumentada con la presencia del hidrocarburo modificando
considerablemente la velocidad de corrosion del sistema; donde los procesos de
adsorcion son los que gobiernan. La adsorcion de los agentes corrosivos evita la
formacion y crecimiento de una capa pasiva de productos de corrosion por lo que las
velocidades de corrosion obtenidas son altas.
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