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RESUMEN

TITULO: DETERMINACION DE LA RESISTENCIA A LA CORROSION QUE PRESENTA UN
NANO-RECUBRIMIENTO APLICADO AL ACERO APl 5. GRADO B EN TUBERIAS DE
TRANSPORTE DE HIDROCARBUROS.

AUTORES: MUNOZ MARCIALES, Brayan Yesid.
REYES CASTELLANOS, Pedro Felipe**.

PALABRAS CLAVES: CORROSION, NANOTECNOLOGIA, RECUBRIMIENTO, ACERO.

DESCRIPCION:

La industria de los hidrocarburos a diario se enfrenta a un sin nimero de amenazas, dentro de las
cuales podemos destacar una que requiere de gran cuidado, hablamos de la corrosion ya que es
un fenémeno causante de aproximadamente el 60 % de las fallas presentadas en el transporte de
hidrocarburos, esto debido a que los equipos, herramientas, tuberias, entre otros se encuentran
expuestos constantemente a ambientes corrosivos como lo puede ser el agua, aire, lodos, gas,
aceite, detergentes y quimicos. Entre estos unos de los agentes corrosivos mas agresivos son el
ion cloruro (CI-) y el ion sodio (Na*) los cuales fueron los elegidos para evaluar la resistencia a la
corrosion de un recubrimiento nanotecnolégico.

En razén al impacto negativo que se presenta en la industria del petréleo a raiz de problemas
relacionados con la corrosion se estudié un recubrimiento nanotecnolégico con caracteristicas
particulares para contrarrestar este tipo de problemas en el acero APl 5L Grado B de una forma
efectiva, en este trabajo de investigacién se determind la resistencia que presenta este nano-
recubrimiento frente a la corrosién sumergido en una soluciéon de NaCl al 3%, mediante la prueba
de Resistencia a la polarizacion (Rp) se comprobé una reduccion de la corrosion del 81%. Desde
otro punto de vista, se corroboré la informacion obtenida mediante la prueba de Microscopia
electrénica de barrido SEM y EDS donde se evidencio la disminucién de la presencia de Sodio
(Na) en un 88.8 % y Cloro (CI) en 92.71% debido a la actuacion del nano recubrimiento y su

propiedad anticorrosiva.

* Trabajo de Grado
** Facultad de ingenierias Fisico- Quimicas. Escuela de Ingenieria de Petroleos. Director: MSc.

Oscar Rey Castellanos.
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ABSTRACT

TITLE: DETERMINATION OF CORROSION RESISTANCE PRESENTED BY A NANO-COATING
APPLIED TO STEEL API 5L GRADE B IN HYDROCARBON TRANSPORTATION PIPES.

AUTHORS: MUNOZ MARCIALES, Brayan Yesid.
REYES CASTELLANOS, Pedro Felipe**.

KEY WORDS: CORROSION, NANOTECHNOLOGY, COATING, STEEL.

DESCRIPTION:

The hydrocarbons industry faces a number of threats every day, among which we can highlight one
that requires great care, we talk about corrosion since it is a phenomenon that causes
approximately 60% of the failures affected in the transportation of hydrocarbons, because
equipment, tools, pipes, among others are frequently found in corrosive environments such as
water, air, sludge, gas, oil, detergents and chemicals. Among these, some of the most aggressive
corrosive agents are the chloride ion (Cl-) and the sodium ion (Na*) which were chosen to evaluate
the corrosion resistance of a nanotechnological coating.

Due to the negative impact that occurs in the oil industry due to corrosion-related problems, a
nanotechnological coating with particular characteristics was studied to counteract this type of
problems in API 5L Grade B steel in an effective way, in this work was determined the resistance of
the nano-coating against corrosion submerged in a 3% NaCl solution by the polarization resistance
test (Rp), a corrosion reduction of 81% was checked, by the scanning electron microscopy test
SEM and EDS the information obtained was corroborated, where the decrease in the presence of
sodium (Na) in 88.8% and Chlorine (Cl) in 92.71% is evidenced due to the performance of the nano

coating and its anticorrosive property.

* Bachelor Thesis
** Faculty of Physical-Chemical engineering. School of Petroleum Engineering. Director: MSc.
Oscar Rey Castellanos.
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INTRODUCCION

Desde el inicio del uso de metales en la historia de la humanidad se ha presentado
el problema de la corrosion, es por esto que los métodos para combatirla se
empezaron a implementar desde hace ya varios siglos, algunos casos
documentados son el uso de revestimientos de sulfuro de cobre para inhibir la
corrosion de las espadas de bronce por parte de los fabricantes de espadas
chinas alrededor del afio 500 a.C, tiempo después en el siglo | los romanos
utilizaron bitumen y pinturas a base de plomo como una medida para atacar la

corrosion.

La constante lucha por atacar la corrosion se ve influenciada en que esta no solo
implica dafios a nivel econOmico en todo tipo de industrias, sino que ademas
causa riesgos al medio ambiente y a la vida humana. Como es en el caso de la
industria petrolera donde esta es la principal causa de fallas en tuberias alrededor
del mundo, lo cual conlleva a que cada vez se mejoren los métodos para combatir

la corrosion.

En la industria del petréleo y gas se presentan distintas clases de corrosion, las
mas comunes son la exposicion al diéxido de carbono [CO3, corrosion dulce], al
acido sulfhidrico [H2S, corrosion acida] y al oxigeno [O2], y la corrosion causada
por las sales presentes en el medio ambiente, conocida como corrosion
atmosférica. En esta tesis el tema de estudio serd el uso de un recubrimiento
nanotecnoldgico para combatir la corrosion causada por los iones Na* y ClI~ en un
acero API 5L grado B.

17



1. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

La corrosién es uno de los problemas méas grandes que afronta la industria de los
hidrocarburos debido a que afecta de forma directa los equipos e infraestructura
provocando una reduccion en su tiempo de vida util, por tal razon se hace

necesario la busqueda de alternativas de solucion para mitigar este fenébmeno.

El acero API 5L grado B es un material bastante expuesto a la corrosion debido a
Su uso en la industria del transporte de hidrocarburos y la presencia de niveles de
corrosion en este material es un problema que disminuye su tiempo de vida Uutil,
este proceso se puede dar como resultado de agentes corrosivos presentes en el

medio ambiente.
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2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GENERAL

Determinar la resistencia a la corrosion que presenta un nano-recubrimiento

aplicado al acero API 5L grado B en tuberias de transporte de hidrocarburos.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Realizar la caracterizacion del recubrimiento nanotecnolégico mediante la prueba

de microscopia electronica de barrido SEM y EDS.

Determinar la resistencia a la corrosion que presenta el recubrimiento en las
paredes exteriores del acero API 5L grado B mediante la prueba de resistencia a

la polarizacion.

Analizar e identificar las ventajas y desventajas de este recubrimiento como

propuesta para la proteccion de tuberias de transporte de hidrocarburos.

19



3. MARCO REFERENCIAL

La aplicacion de un recubrimiento tiene un alto costo, pero se considera que es
mas factible a largo plazo y en aplicaciones a gran escala, ya que proporciona
enormes ahorros en términos de costos de mantenimiento, recursos naturales,
seguridad, riesgo de fallas en los equipos, la vida util de los equipos, etc. Es por

esto que la seleccion y aplicacion de revestimiento es de gran importancia. [

En el 2011 los investigadores Rabizadeh, T.; Allahkaram, S.R,[ evaluaron la
resistencia a la corrosion de los revestimientos sin electrodos de Nigquel-Fosforo
mediante la incorporacion de particulas de nano-SiO2, los autores emplearon la
técnica de espectroscopia de impedancia electroquimica y las pruebas de
polarizacion de las cuales concluyeron que la adicion de particulas de nano-SiO>
demostré una mejora significativa de la resistencia a la corrosion de los

recubrimientos de Niquel-Fosforo en atmésfera salada.

Después en el afio de 2014 los cientificos Changlu Zhou; Xin Lu; Zhong Xin; Juan
Liu; Yanfeng Zhang®, desarrollaron una serie de recubrimientos de
nanocompuestos (PBS) que consisten en polibenzoxazina silano funcional (PB-
TMOS) y nanoparticulas de SiO2 para la proteccion contra la corrosion del acero
dulce. La influencia del contenido de silice en la resistencia a la corrosion de los
recubrimientos de PBS se investigd mediante mediciones electroquimicas y se
determindé que aumento la resistencia a la corrosion del recubrimiento utilizando

nanoparticulas de SiO.

1 SAMIMIA, A.; ZARINABADI, S. An Analysis of Polyethylene Coating Corrosion in Oil and Gas
Pipelines. J. Am. Sci. 2011.

2 RABIZADEH, T.; ALLAHKARAM, S.R. Corrosion resistance enhancement of Ni-P electroless
coatings by incorporation of nano-SiO: particles. Mater. Des. 2011, p 133-138.

3 CHANGLU Zhou, et al. Polybenzoxazine/SiO2 nanocomposite coatings for corrosion protection of
mild steel. Corrosion Science, 80, 2014. p 269-275.
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En el 2015 los autores Chen, L.; Song, R.G.; Li, X.W.; Guo, Y.Q.; Wang, C.; Jiang,
YM, investigaron mediante las técnicas de polarizacion potenciodindmica vy
espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) la mejora de la resistencia a la
corrosion de los recubrimientos de fluoropolimero por particulas de
nanocompuesto de SiO2 / poli (acrilato de estireno-co-butilo) y los resultados
electroquimicos mostraron claramente la mejora de las propiedades protectoras de
los recubrimientos de nanocompuestos cuando se agregd 4% en peso de SiO, / P
(St-BA).

Posteriormente en el 2018 los investigadores Ammar, A.U.; Shahid, M.; Ahmed,
M.K.; Khan, M.; Khalid, A.;Khan, Z.A®l realizaron un estudio sobre un
recubrimiento a base de polimeros y ceramicos reforzados con nano materiales,
mediante el uso de espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) y pruebas
electroquimicas de corrosion por corriente continua evaluaron la tuberia de hierro
fundido con recubrimiento y sin recubrimiento, los datos del EIS indicaron una
mejor capacitancia y valores de impedancia mas altos para las muestras
recubiertas en comparacion con el metal desnudo, lo que representa una mayor

resistencia a la corrosion contra el agua de mar.

En el presente trabajo se estudia la resistencia a la corrosion que presenta un
nano-recubrimiento a base de SiO; aplicado al acero API 5L grado B, mediante
diferentes técnicas electroquimicas (Resistencia de polarizacion Rp, potencial de
circuito abierto OCP) en una salmuera al 3% de NaCl. Para determinar el
mecanismo de corrosién se utilizaron la técnica de microscopia electrénica de
barrido (SEM) y EDS.

4 CHEN, L, et al. The improvement of corrosion resistance of fluoropolymer coatings by
SiO2/poly(styrene-co-butyl acrylate) nanocomposite particles. Appl. Surf. Sci. 2015. p 254-262.

5 AMMAR, A. et al. (2018). Electrochemical Study of Polymer and Ceramic-Based Nanocomposite
Coatings for Corrosion Protection of Cast Iron Pipeline. Materials (1996-1944). p 332.
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3.1 INFORMACION CONSULTADA

En vista de las innumerables y costosas pérdidas econémicas que se presentan
en la industria de los hidrocarburos a raiz de problemas relacionados con la
corrosion se busca aplicar un tratamiento con caracteristicas particulares que
permita contrarrestar este tipo de problemas en el acero API 5L Grado B de una
forma técnicamente viable, ya que como objetivo principal lo que se busca es
obtener la mayor eficiencia posible en cada uno de los procesos a realizar,
logrando de esta forma que las afectaciones econémicas, sociales y ambientales

sean minimas.

3.2 ASPECTOS GENERALES DE LA CORROSION

Un tema critico dentro de la gran mayoria de procesos de la industria petrolera es
el avance de la corrosion externa en los equipos alli utilizados, lo cual puede llegar
a ser catastrofico y producir pérdidas econdmicas bastante considerables para la

industria.

El termino corrosion considerado como un simple proceso de oxidacién se puede
puntualizar mas como un proceso electroquimico, quimico o de erosion en el cual
se genera una desintegracion y destruccion gradual de los materiales debido a su

interaccion con el medio en el que se encuentran expuestos.

Los materiales metalicos sufren un proceso electroquimico en el cual lo que se
genera es una transferencia de electrones de un material a otro, puesto que es
una caracteristica de estos la pérdida o ganancia de electrones debido a un

proceso llamado oxidacion.
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3.3 CORROSION ATMOSFERICA

La corrosion atmosférica es un proceso de tipo electroquimico producto de la
exposicion del metal a la atmoésfera. Este fendmeno se presenta justo en el
momento que la superficie del metal se encuentra humedecida a causa de

diferentes factores, entre ellos los climaticos como la lluvia, niebla, rocio, etc.

El tiempo que dura humedecida la superficie del metal es un factor determinante
de la velocidad de corrosion atmosférica ya que es en este donde se producen la
totalidad de procesos de oxidacion. Por otro lado, la humedad relativa (HR) hace
referencia al espesor de capa o pelicula de electrolito presente sobre la superficie
del material y la cual juega un papel decisivo en el proceso de corrosion
atmosférica ya que en proporciones menores al 60-80% la corrosion es

insignificante.

La corrosion atmosférica es el resultado de la suma de todos los procesos
corrosivos que se presentan de forma individual cada vez que hay presencia de

humedad relativa superior al 60-80% sobre la superficie del metal.

3.4 CORROSION POR PICADURA

La corrosion por picadura es un tipo de corrosion localizada la cual consiste en la
disolucién del material dando paso a la formacion de cavidades en el metal, suele
presentarse en aceros de alta resistencia a la corrosion como lo son las
aleaciones. El picado inicia en las zonas del material donde es mas dificil
conseguir una pasividad estable y es causado por diferentes aniones como lo son
iones fluoruro (F7), clorato (CIO37) , ioduro (I7), cloruro (CI7) y bromuro (Br7), entre
estos el mas agresivo es el ion cloruro (CI7), también es el mas comdn en el

ambiente pues se encuentra presente en aguas naturales.
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Al darse en areas localizadas de los aceros en casos extremos puede provocar la
perforacién del material, adicional es dificil predecir y detectar, caracteristicas que
la hacen uno de los tipos de corrosion mas destructivo y peligroso para la industria
del transporte de hidrocarburos.

El avance de las picaduras implica la disoluciéon del metal y a su vez se presenta
un alto de grado de acidez dentro de la misma debido a la hidrolisis de los iones
metdlicos disueltos.

3.5 RECUBRIMIENTOS

Los recubrimientos son materiales de revestimiento que se aplican sobre la
superficie de un objeto, usualmente llamado substrato que puede ser de tipo
sélido, liquido o gaseoso, su funcion es optimizar las propiedades del objeto a

recubrir.

En la Industria petrolera el uso de recubrimientos se hace necesario para evitar o
disminuir la presencia de diferentes fallos en las tuberias utilizadas para el
transporte de crudo y gas, el objetivo de estos recubrimientos es aumentar la

durabilidad de una pieza al aumentar su resistencia a la corrosion o al desgaste.

Existen diversas tecnologias que se han implementado para la creacion de
recubrimientos estas dependen de factores como la propiedad que se va a
optimizar, el material que se va a utilizar para revestir, el tipo de material a revestir

y la adherencia del recubrimiento al material.

Una de las tecnologias que se ha venido implementando para la creacion de

recubrimientos cada vez mas sofisticados es la nanotecnologia.
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3.6 NANOTECNOLOGIA

Un nanémetro equivale a una mil millonésima parte de un metro (10-°[m]), que es
cerca de 1/80.000 el diametro de un cabello humano, o 10 veces el diametro de un

atomo de hidrogeno.

La nanociencia es un campo interdisciplinario que abarca fisica, biologia,
ingenieria, quimica y ciencias de la computacion entre otras y mientras esta se
encarga del estudio de sistemas de un tamafo entre (10-100) nanémetros, la
nanotecnologia se enfoca en la fabricaciébn de materiales y dispositivos de estos
sistemas con precision atomica o molecular. La nanotecnologia molecular esta
definida como el control posicional en tres dimensiones de estructuras moleculares
para crear materiales y dispositivos con precision molecular. Dispositivos con
tamafios minimos de 100 nandmetros (nm) son considerados productos de la

nanotecnologia.

Cientificos e ingenieros de todo el mundo creen que la fabricacion de nano-
maquinas, nanoelectronicos y otros nano-dispositivos ayudaran a resolver
numerosos problemas enfrentados por la humanidad relacionados a energia,

salud, y desarrollo de materiales.

La precision y control de la materia a dimensiones de (1 a 100) nandmetros ha
revolucionado muchas industrias incluyendo la industria del gas y petrdleo. Su
amplio impacto en mas de una disciplina la esta haciendo cada vez interesante
para las partes interesadas, sus aplicaciones pueden ser Utiles en diferentes
disciplinas del petrdleo como lo son la exploracién, yacimiento, perforacion,

completamiento, produccién procesamiento y refinamiento.

En la industria de petrdleo y gas las aplicaciones de la nanotecnologia pueden ser

usadas para incrementar las oportunidades para desarrollar recursos geotérmicos
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mejorando la conductividad térmica, y contribuyendo en la creacién de materiales
anticorrosivos.

Ademas, a través de la comprension de procesos a nivel molecular se podria
aplicar la nanotecnologia para lograr una mejor separacion del fondo de pozo lo

que conllevaria a un aumento en la produccién de petroleo y gas.

Un ejemplo de aplicacién de la nanotecnologia en la industria petrolera es el
desarrollo de nanosensores para mejorar la resolucién subsuperficial conduciendo
al avance de las técnicas de caracterizacion del campo. La nanotecnologia
también contribuye en la etapa de produccion para aumentar el recobro mejorado
via modificacion molecular y la manipulacion de caracteristicas interfaciales.
Ademas de una manera similar provee enfoques novedosos para mejorar

procesos post produccion.

3.7 NANOTECNOLOGIA EN LOS RECUBRIMIENTOS

La lista de productos que necesitan ser cubiertos por lacas y pinturas es
practicamente interminable. En 2012 cerca de 2.6 millones de toneladas de lacas,
pinturas y tintas para impresora fueron producidas en Alemania. Esto muestra que
tan importante son estos productos en nuestra vida diaria. Las superficies son
recubiertas con lacas o pinturas para protegerlas contra los impactos mecanicos,
guimicos y relacionados con el clima o también para mejorar su apariencia
estética. Para conocer la siempre creciente demanda en revestimientos, la
industria de la pintura se esfuerza por mejorar sus productos. Por lo tanto, en los
ultimos afios la nanotecnologia se ha vuelto mas y mas importante en el desarrollo

de recubrimientos para su aplicaciéon en las diferentes industrias.
En los ultimos afios, se han desarrollado técnicas modernas para visualizar y

describir cientificamente materiales y estructuras a nano-escala esto hace posible

la fabricacion y el uso de nanomateriales y nanoestructuras en la industria del
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recubrimiento a las necesidades especificas de las diversas aplicaciones. Los
nuevos nano-recubrimientos se utilizan ampliamente en la actualidad.

Entre las diferentes industrias que se pueden ver beneficiadas por la creacion de
estos nano-recubrimientos esta la industria petrolera quien ya esté utilizando las

aplicaciones nanotecnoldgicas en sus diferentes disciplinas.

3.8 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM)

Para poder sobrepasar el limite de resolucion de un microscopio O6ptico
convencional se hace necesario disefiar instrumentos que tengan un principio de
funcionamiento diferente y utilicen otras radiaciones diferentes a la luz visible para
formar una imagen. Mediante estudios realizados tiempo atras se comprobo que
un haz de electrones acelerados en el vacio, ademas de recorrer trayectorias
rectas, se comportaba también como una onda similar a la luz visible
caracterizada por una longitud de onda 100.000 veces mas pequefia.

Mas aun, se encontré que el comportamiento de los electrones frente a campos
eléctricos y magnéticos era similar al de la luz visible en espejos y lentes.
Precisamente, un haz de electrones acelerados por un alto potencial eléctrico
(25000 voltios) constituye la fuente de radiacion de un microscopio electrénico de

barrido (SEM por Scanning Electron Microscope).

Cuando las distancias se acortan, las cifras decimales después de la coma
aumentan y por eso los microscopistas utilizan el micrén (um) y el nanémetro (nm)
como medidas de longitud. Un micrén es la milésima parte de un milimetro (10 -6
metros) y un nanémetro es la millonésima parte de un milimetro (10*-9 metros).

Un haz de electrones acelerados a 100.000 V, posee una longitud de onda de
A=0.0037 nm.
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3.8.1 Microscopio electronico de barrido convencional. Las imagenes
proporcionadas por un microscopio electronico se obtienen gracias a la deteccion
del material, procesamiento y visualizacién de las sefales emitidas por las
interacciones entre la materia y un haz de electrones de alta energia. Este tipo de
interacciones nos pueden brindar informacién sobre estructura cristalogréfica,

topografia y composicion.

3.8.2 Formacion de imagenes. En un microscopio electrénico de barrido la
imagen se obtiene a partir de las sefiales emitidas por la muestra y se va
formando a medida que el haz de electrones se desplaza sobre una posicién de su
superficie. Este barrido (scanning) se realiza linea por linea sobre una pequefa
zona de forma rectangular (raster). Esta zona es la que se visualiza amplificada en
la imagen final. A medida que el haz explora la muestra de esta manera la
intensidad de la sefial generada varia segun el punto particular analizado en cada
instante. La sefal detectada puede ser entonces analizada y amplificada, tanto en

su forma analdégica como digital, y finalmente procesada convenientemente.

La imagen se visualiza en un tubo de rayos catddicos donde las bobinas de
deflexion del haz estan sincronizadas con el barrido del haz de electrones en el
microscopio. Modulando la intensidad del haz del tubo de rayos catodicos se
obtiene finalmente un registro punto a punto en la pantalla que es precisamente la
imagen electrénica proporcionada por el microscopio. Actualmente la visualizacion

se realiza en la pantalla de una computadora.

3.9 RESISTENCIA A LA POLARIZACION (Rp)

La Resistencia a la polarizacion (Rp) es una técnica de corriente directa. La Rp se
obtiene de aplicar una perturbacion eléctrica al material en estudio y medir las
variaciones de potencial o intensidad que se producen. Estas perturbaciones no

deben superar un valor de 20m.
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El potenciostato-galvanostato es el equipo o instrumento empleado para medir la
resistencia a la polarizacion (Rp), la cual esta relacionada con la icorr mediante la

formula de Stern y Geary, ecuacion (q):

B
Rp = (1)

l’COT‘T‘

Donde la Resistencia a la polarizacion (Rp) se da en Qcm? y la densidad de
corriente de corrosion (icor)se da en pA/cm2, B es una constante Tafel.

Esta prueba presenta un gran beneficio ya que las polarizaciones aplicadas son
tan pequefias que la alteracion en el electrodo es minima, esto por otro lado
permite el uso de la probeta para la toma de innumerables medidas y llevar un
control de la evolucién con el tiempo. Una ventaja de esta técnica es que permite

determinar la velocidad de corrosion instantanea del material.

3.9.1 Derivacion de la resistencia a la polarizacion. Partiendo de la teoria de
potencial mixto se puede derivar el método de la resistencia a la polarizacion y las
curvas experimentales de polarizacidon pueden obtenerse mediante la siguiente

ecuacion:

iapp.c =i, —ig (2)

Donde i, representa la densidad de corriente para la reaccion de reduccion
catddica, I, representa la densidad para la reaccion de oxidacion anddica y igpp ¢

es la densidad de corriente catédica aplicada, en este caso todas aplicadas con el
mismo potencial E. Al graficar una curva de polarizacion se puede observar una

variacion de voltaje cerca del origen. (Fig.1)
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Figura 1 Gréfica hipotética de resistencia a la polarizacion

Py
Lt

Polarizacién E- Eqgr (+)
~

Densidad Corriente (+)

Si se polariza el potencial de corrosion, E.,- con las densidades de corriente

anddica y catodica aplicada i, — i.

ic iq
£ = Pclog- (3) y €a = Palog (4)

corr corr

Siendo €.y €, los sobrepotenciales, .y f, las constantes de Tafel catédica y

anddica respectivamente, i, €S la densidad de corrosion. En este caso &, y &,
son denominadas sobrepotenciales porque representan cambios estables del

potencial de corrosion E -

La pendiente (de/ digy,, )emo €N el origen de la curva de polarizacion que se
define como la resistencia a la polarizacion (Rp) es inversamente proporcional a la

velocidad de corrosion.
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Babe

P =23t B

(5)

B = Constante Stern-Geary.

La constante B permite pasar de la proporcion a la igualdad y presenta una
relaciéon existente entre las pendientes de Tafel.

Ba = pendiente de la reaccion anddica de Tafel, cuando se traza en papel
logaritmico de base 10. (V/década).

Bc = pendiente de la reaccion catédica de Tafel cuando se traza en papel
logaritmico de base 10 (V/década).

La velocidad de corrosion es representada de la siguiente forma:

PE
VCOT‘T‘ = 0,1288 XF X iCOTT (6)

En la cual:

Veorr = velocidad de corrosion (mpy)
PE = peso equivalente

D= Densidad (g/cm?3)

lcorr = Densidad de corrosion (A/cm?)

El peso equivalente de una aleacion se calcula con la siguiente ecuacion.

—_

PE

= —— (@
Zf&;lil

Siendo:
f;= Fraccion de masica (Q)
n;= Valencia de cada elemento en la aleacién

W;= Peso atémico (Q)
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Se puede decir que los valores obtenidos de las pendientes de Tafel generalmente
oscilan entre valores de 60 y 120 mV/década, de donde se opta por hacer una
aproximacion suponiendo que las dos pendientes tienen el segundo valor.
Partiendo de esto se obtiene un valor para B = 26 mV que podemos utilizar en
caso de ser necesario. Por otro lado, si usamos el valor de constante determinado
como B= 26 mV en un estudio, los valores que se obtengan para velocidad de
corrosion seran comparables y al menos del mismo orden de magnitud de los

obtenidos si se usaran las pendientes de Tafel reales.
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4. METODOLOGIA

Con el fin de alcanzar los objetivos planteados en este proyecto se llevara a cabo
una metodologia que consta de la definicion de procedimientos tedricos vy
practicos donde se aborden los parametros a seguir bajo condiciones y
planteamientos previamente establecidos. El objetivo de este proyecto fue
determinar la resistencia a la corrosibn que presenta un nano-recubrimiento

aplicado al acero API 5L grado B en tuberias de transporte de hidrocarburos.
Para la realizacion de este proyecto se desarroll6 la siguiente metodologia:

4.1 REVISION BIBLIOGRAFICA

Para el desarrollo de esta actividad se hizo necesario realizar la recoleccion de
informacion mediante la ayuda de fuentes bibliograficas como articulos publicados
recientemente, tesis de grado, libros, revistas y bases de datos con contenido
referente al tema de interés, por otro lado, es importante resaltar la colaboracion

recibida por parte profesionales especializados en el tema.

4.2 ADQUISICION DE MATERIALES

Se adquirio el acero API 5L grado B utilizado para la fabricacion de las probetas
requeridas en cada una de las pruebas realizadas. Ademas, se pudo conseguir
una muestra del recubrimiento y dar su debido uso con fines académicos mediante

la ayuda del distribuidor autorizado por la empresa fabricante en Colombia.
4.3PREPARACION DE PROBETAS
Para el desarrollo de este proyecto fueron fabricadas 8 probetas de acero API 5L

grado B, material con caracteristicas especiales que se pueden aprovechar en la

fabricacion de tuberias de transporte en la industria de los hidrocarburos ya que
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presenta alta resistencia a la corrosion en diferentes condiciones ambientales y
baja aleacion. EI montaje realizado para el desarrollo de la prueba de microscopia

electrénica de barrido (SEM) se puede ver en la figura 5.

1. Preparacion de las probetas de acero API 5L grado B
Siguiendo la norma ASTM G1-03(2017) “Practica estandar para preparar, limpiar y
evaluar muestras de pruebas de corrosion”.
e Pulido de probetas acero API 5L grado B con papel carburo de silicio hasta
namero 600.
e Desengrasado en disolvente organico.
e Secado con aire caliente
Figura 2 Probetas de acero API 5L grado B.

Las dimensiones de las probetas son las siguientes:

1 cm de largo.

1 cm de ancho.

7 mm de altura.

1 cm? de area de exposicion.

Terminada la preparacion de las probetas se les fue aplicado el recubrimiento y se

mantuvieron en un empaque de sello hermético.
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4.4 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO SEM Y EDS

Los electrodos utilizados para la realizacion de esta prueba fueron previamente
tratados y almacenados bajo condiciones especiales de modo que no fueran
alteradas sus caracteristicas, para posteriormente realizar las pruebas de
microscopia electronica de barrido (SEM Y EDS), estas pruebas se realizaron en
universidad Industrial de Santander sede Guatiguara. Las figuras 3 y 4 muestran el
equipo y la disposicion de las probetas a analizar.

Figura 3 Equipo de microscopia electrénica de barrido (SEM) Universidad
Industrial de Santander.
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Figura 4 Disposicion de las probetas en el porta muestras.

Figura 5 Montaje de las probetas en el equipo.
Tt

4.5 CARACTERIZACION DEL ACERO API 5L GRADO B

En esta fase se prepararon un determinado niumero de probetas de acero API 5L
Grado B para su respectiva evaluacion mediante la prueba de microscopia
electronica de barrido SEM y EDS.
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4.5.1 Analisis composiciéon quimica. Se determiné la composicion quimica de la
muestra por medio de la técnica de Microscopia electronica de barrido (SEM) y
EDS siguiendo cada uno de los lineamientos establecidos en el laboratorio como
la preparacion y montaje de probetas para el analisis de composicién quimica. En
la tabla 2 se presentan los resultados obtenidos del ensayo y la figura 9 nos
representa el espectro de composicion.
Para la realizacion de esta prueba se trabaj6 bajo las siguientes condiciones:

e Voltaje de aceleracién 30 Kv

e Detector EDAX APOLO X resolucion de 126.1 eV (en. Mn Ka) para realizar

analisis EDS (Energy-Dispersive Spectroscopy).
e Software EDX Génesis.

¢ Informacion semi-cuantitativa de los elementos quimicos.

4.5.2 Analisis morfologico. Para el analisis morfolégico se tomaron muestras
totalmente limpias y libres de cualquier ataque quimico con el fin de evitar
alteraciones en la toma de las imagenes, para la toma de estas imagenes se
trabajo con el equipo bajo las siguientes condiciones:
e Microscopio Electrénico de Barrido FEG (Field Emission Gun) QUANTA
FEG 650
e Las imagenes fueron tomadas con las siguientes caracteristicas:
e Alto vacio
e Voltaje de aceleracion 30 kV.
e Detector para imagenes:
e Electrones secundarios (SE): Everhart Thornley detector ETD (para
observar morfologia)
e Electrones retro-dispersados (BSE): Back scattered electron detector

(BSED) tipo SSD (para observar variaciones de compaosicion).
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4.5.3 Analisis composicion quimica. Se determing la composicion quimica del
recubrimiento por medio de la técnica de Microscopia electrénica de barrido (SEM)
siguiendo cada uno de los lineamientos establecidos en el laboratorio como la
preparacion y montaje de probetas recubiertas para el andlisis de composicién
guimica. En la tabla 3 se presentan los resultados obtenidos del ensayo, en la
figura 11 se representa el espectro de composicion.

Para la realizacion de esta prueba se trabaj6 bajo las siguientes condiciones.

e Voltaje de aceleracién 30 Kv

e Detector EDAX APOLO X resolucion de 126.1 eV (en. Mn Ka) para realizar
analisis EDS (Energy-Dispersive Spectroscopy).

e Software EDX Génesis.

¢ Informacion semicuantitativa de los elementos quimicos.

4.5.4 Andlisis morfolégico. Para el analisis morfolégico se tomaron muestras
totalmente limpias y libres de cualquier contaminacion o ataque quimico a las
cuales posteriormente se les aplico el recubrimiento a ser evaluado.

Para la toma de estas imagenes se trabajo con el equipo bajo las siguientes

condiciones:
e Microscopio Electrénico de Barrido FEG (Field Emission Gun) QUANTA
FEG 650

e Las iméagenes fueron tomadas con las siguientes caracteristicas:

e Alto vacio

e Voltaje de aceleracion 30 kV.

e Detector para imagenes:

e Electrones secundarios (SE): Everhart Thornley detector ETD (para
observar morfologia)

e Electrones retro-dispersados (BSE): Back scattered electron detector

(BSED) tipo SSD (para observar variaciones de compaosicion).
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5. EQUIPOS Y MATERIALES UTILIZADOS PARA LA EXPERIMENTACION

Para la realizacion de la prueba electroquimica de resistencia a la polarizacion
lineal fue necesario utilizar los siguientes materiales y equipos:
e Potenciostato Galvanostato GAMRY 750
e Reactivos (NaCl)
e Probetas de acero API 5L grado B
Las muestras analizadas fueron las siguientes:
a. Probeta sin recubrimiento (Limpia)
b. Probeta con recubrimiento (Recubierta)

Figura 6 Equipo Potenciostato galvanostato GAMRY 750 Universidad
Industrial de Santander

G AMRY

ifigura 7 NaCl usado como electrolito en la prueba

39



Figura 8 Probetas de acero API 5L grado B

5.1 PROCEDIMIENTO PARA EL DESARROLLO DE LA PRUEBA
ELECTROQUIMICA DE RESISTENCIA A LA POLARIZACION.

Siguiendo la norma ASTM G59-97(2014) se tomaron los parametros establecidos
para el correcto desarrollo de la prueba. El célculo del peso equivalente de la
muestra de acero APl 5L grado B se realiz6 con los datos obtenidos en la
caracterizacion mediante la prueba de SEM y EDS Tabla 1 y basandonos en la
norma G102-89 (2015), en el Anexo A encuentra el procedimiento realizado.

El proceso de acuerdo con la norma es el siguiente:

1. Usar un puente salino que acerque el electrodo de referencia a 2 o 3 (mm)
de la superficie del electrodo de trabajo.

2. Registrar el potencial de circuito abierto (OCP) después de 15 min de
inmersion, teniendo en cuenta un rango de mas o menos 5 (mV).

3. Aplicar un potencial de mas o menos 50 (mV) en comparacion con el
potencial de circuito abierto (OCP) registrado, con una velocidad de barrido
de 0,6 V / h, registrando continuamente el potencial aplicado y la corriente

obtenida.
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4. Graficar la curva de resistencia a la polarizacién (RP) como un gréfico lineal
de potencial-densidad de corriente, en donde se permite determinar la
resistencia de polarizacion, Rp, como la tangente de la curva en i = 0.

Tabla 1 Condiciones de trabajo del Galvanostato Potenciostato GAMRY 750

Resistencia a la polarizacion lineal (RPL)

Velocidad de barrido 0,6 (V/h)
Intervalo de potencial -50 mV - 50 mV
Longitud de prueba 15 min
Area de contacto 1 cm?
Densidad del acero 7,87 g/lcm?®
Peso equivalente del acero 28,29 g/equiv
Electrolito NaCl 3%
Presion atmosfeérica
Temperatura ambiente

En el Anexo B se encuentra el registro fotografico del montaje realizado para el

desarrollo de la prueba electroquimica de resistencia a la polarizacion lineal.
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6. RESULTADOS Y ANALISIS DE DATOS

Tabla 2 Composicion quimica del acero API 5L grado B.

Elemento Porcentaje en peso % Porcentaje atdbmico %
Carbono (C) 1,75 7,61
zZinc (Zn) 0,55 0,44
Silicio (Si) 0,52 0,98
Manganeso (Mn) 1,37 1,31
Hierro (Fe) 95,80 89,66
Matrix Correccion ZAF

Figura 9 Espectro de composiciéon del acero API 5L grado

clledaxi?\genesis'genmaps.spc 14-May-2019 08:29:33
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En la figura 10 se muestra el aspecto de la probeta sin ningun tipo de ataque

guimico.
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Tabla 3 Resultado del anélisis de composicion quimica del recubrimiento

Elemento Porcentaje en peso % Porcentaje atobmico %
Carbono (C) 79,5 87,98
Oxigeno(O) 9,45 7,85

Silicio (Si) 3,27 1,55

Azufre(S) 1,74 0,72

Potasio(K) 0,68 0,23
Calcio (Ca) 4,21 1,40

Hierro(Fe) 1,15 0,27

Matrix Correccion ZAF

Figura 10 Morfologia de la probeta de acero API 5L grado B limpia
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Figura 11 Espectro de composiciéon del recubrimiento.
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Figura 12 Morfologia de la probeta recubierta sin atague quimico.

En esta figura se puede observar que la imagen se encuentra un poco
distorsionada ya que el recubrimiento presenta una consistencia oleaginosa y por
esta razon no tiene una morfologia definida. Por lo tanto, es imposible lograr una

resolucién mayor mediante el uso del equipo.
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6.1 POTENCIAL DE CIRCUITO ABIERTO

Previo a la realizacion de la prueba de resistencia a la polarizacion lineal se llevo a
cabo segun norma la prueba de potencial de circuito abierto por un tiempo total de
900 segundos. Para cada muestra analizada se registraron diferentes potenciales
de circuito abierto (OCP). Los cuales se muestran a continuacion.

Tabla 4 Potencial de circuito abierto a través del tiempo de la probeta sin
recubrimiento (Limpia)

Probeta sin recubrimiento (Limpia)

Tiempo (S) OCP (mV)
1,008 -0,500
180,5 -0,505

360 -0,507
540,5 -0,510
720,9 -0,513

900 -0,514

Tabla 5 Potencial de circuito abierto a través del tiempo de la probeta con
recubrimiento.

Probeta con recubrimiento (Recubierta)

Tiempo (S) OCP (mV)
1,008 -0,434
180,5 -0,453

360 -0,451
540,5 -0,446
720,9 -0,451

900 -0,456
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A continuacion, en la figura 11 se presenta la variacion del potencial de circuito

abierto versus el tiempo de cada una de las probetas ensayadas.

Figura 13 Potencial de circuito abierto OCP vs tiempo.
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De la figura 11 se observa que a medida que aumenta el tiempo, el potencial de
circuito abierto disminuye para la probeta sin recubrir llegando a un valor final de -
0,5141 mV en comparacion con la probeta recubierta cuya disminucién es menor

estabilizandose en un valor final de -0,4556 mV.

Desde el punto de vista termodindmico, cuando un material muestra un potencial
mas positivo, indica que tiene menos tendencia a corroerse debido a que el
material es mas noble, por lo cual de acuerdo con la figura 11, se puede inferir que

el recubrimiento disminuye la corrosion en la probeta de acero.
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6.2 RESISTENCIA A LA POLARIZACION

Figura 14 Resistencia a la polarizacion de la probeta sin recubrimiento
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Figura 15 Resistencia a la polarizacion de la probeta con recubrimiento
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Figura 16 Resistencia a la polarizacion de las probetas limpia y recubierta.
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Figura 17 Comparaciéon de resultados obtenidos de Rp.
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Resistencia a la polarizacion

De los resultados obtenidos en la prueba de resistencia a la polarizacion se
determiné el respectivo porcentaje de mejora en la resistencia a la corrosion, el
cual es de 81 % ya que la resistencia a la polarizacion del acero API 5L grado B
sin recubrimiento es de 1156,5 Qcm? y con la aplicacion del nano recubrimiento

aumento a 6061,7 Qcm?2.

Cip—0Cj; 6061,7—1156,5
% =R 14100 =

= ~ 0
Cir 60617 * 100 = 80.92 = 81 %
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Figura 18 Antes y después probeta evaluada sin recubrimiento.
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De la figura 16 se observa que la probeta recubierta presenta una pendiente
mayor en comparacion con la probeta limpia; la pendiente en las gréficas se define
como la resistencia a la polarizacién (Rp); es decir, la resistencia que tiene una
superficie a oxidarse en un medio acuoso, de tal forma que si tiene un valor alto el
material es mas resistente a la corrosion. Por lo tanto, del andlisis de la gréfica se
puede deducir que la probeta de acero con recubrimiento es mas resistente a la
corrosion que la probeta limpia. Ademas, dado que segun la ecuacion (1) la Rp es
inversamente proporcional a la corriente de corrosion (icorr), S€ puede deducir que

la velocidad de corrosion en la probeta limpia sera mayor que en la recubierta.

6.3 VELOCIDAD DE CORROSION

A partir de la informacion consultada se sabe que la constante Stern-Geary (B) de
la ecuacion (5) se puede asumir como B = 26 (mV) para calcular una velocidad de
corrosion aproximada que puede ser utilizada para hacer una comparacion entre
la velocidad de corrosion en cada probeta.

En la tabla 6 se encuentran los datos necesarios para el calculo de la velocidad de
corrosion estos son, la resistencia a la polarizacion (Rp), constante de Stern-Geary
(B) y densidad de corriente (icor) para cada probeta de estudio. La densidad y

peso equivalente del acero se encuentran en la tabla 3.

Tabla6 Rp, By icorr de las probetas recubiertay limpia.

Probeta Rp (Qcm?) B (mV) icorr (MA/cm?)
Recubierta 6061,7 26 4,289
Limpia 1156,5 26 22,482

Por tanto, siguiendo la norma ASTM G102-89 (2015) y haciendo uso de la

ecuacion (6) se calculé la velocidad de corrosion.
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Tabla 7 Velocidad de corrosion probetas recubiertay limpia.

Probeta Velocidad de corrosion (mpy)
Recubierta 1,986
Limpia 10,409

Segun la tabla 7, se observa claramente que el recubrimiento disminuye
drasticamente la corrosion desde un valor catalogado como alto a uno bajo, lo cual

indica que el material esta protegido del medio ambiente por el producto utilizado.

6.4 CARACTERIZACION DE LAS PROBETAS EVALUADAS
Por medio del microscopio electronico de barrido SEM y EDS se realiz6 la

caracterizacion a las muestras evaluadas en la prueba de resistencia a la
polarizacion.

Figura 20 Probeta sin recubrimiento expuesta a NaCl.

-
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6.4.1 Caracterizacion probeta sin recubrimiento. En la figura 19 se observan
los resultados para la muestra de acero sin recubrimiento, en esta podemos ver la
formacion del picado debido al ataque de los iones Na* y Cl presentes en la

solucion con la cual fue realizada la prueba de resistencia a la polarizacion.

52




Composicion quimica

Mediante el analisis por EDS se determind la presencia de sodio (Na), cloro (CI),

oxigeno (O) en el sitio de la picadura, elementos que no se encontraban presentes

en el acero y que demuestran la accion corrosiva de estos agentes en la muestra.

6.4.2 Caracterizaciéon probeta recubierta.

Tabla 8 Composicion quimica de la muestra de acero evaluada sin

recubrimiento.

Elemento Porcentaje en peso % Porcentaje atbmico %
Carbono (C) 17,38 31,58
Oxigeno (O) 29,40 40,09

Sodio (Na) 8,84 8,39
Aluminio (Al) 0,09 0,07

Cloro (Cl) 11,39 7,01

Hierro (Fe) 32,91 12,86

Matrix Correccion ZAF

Figura 21 Espectro de composicion de la muestra de acero evaluada sin

recubrimiento
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Figura 22 Probeta con recubrimiento expuesta a NacCl.
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En la figura 21 se logra observar que la probeta con recubrimiento presento una
disminucion considerable en el dafio causado por los iones [Na*] y [CI] en
comparacién con la probeta sin recubrimiento, la cual como vemos en la figura 19
presenta mas corrosion.

Composicion quimica

Tabla 9 Composiciéon quimica de la muestra de acero evaluada con
recubrimiento.

Elemento Porcentaje en peso % Porcentaje atomico %
Carbono (C) 42,90 68,20
Oxigeno (O) 11,98 14,29

Sodio (Na) 0,99 0,82
Aluminio (Al) 2,87 2,03

Silicio (Si) 0,40 0,28

Azufre (S) 0,69 0,41

Cloro (CI) 0,83 0,44
Calcio (Ca) 0,46 0,22

Manganeso (Mn) 0,62 0,22
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Hierro (Fe) 38,26 13,08

Matrix Correccion ZAF

Figura 23 Espectro de composiciéon de la muestra de acero evaluada con
recubrimiento
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Mediante el analisis por EDS se determind la presencia de los elementos sodio
(Na), cloro (Cl) y oxigeno (O) comprobando que en esta probeta evaluada se
presentd corrosion, también se comprobo la existencia de carbono (C), aluminio
(A, Silicio (Si), Azufre(S), Calcio (Ca) elementos que son parte de la composicion

del recubrimiento nanotecnoldgico.
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Figura 24 Comparacién del porcentaje de Hierro (Fe) en la probeta original y
en las dos probetas evaluadas
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Figura 25 Comparacién del porcentaje de Sodio (Na) y Cloro (Cl) en la

probeta original y en las dos probetas evaluadas
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6.5 ANALISIS DE VENTAJAS Y DESVENTAJAS DEL RECUBRIMIENTO
NANOTECNOLOGICO

Tabla 10 Andlisis de ventajas y desventajas del recubrimiento
nanotecnolégico como propuesta para la proteccion de tuberias de
transporte de hidrocarburos.

VENTAJAS DESVENTAJAS

» Debido a su escala molecular > La inversion econdmica
las particulas residen mas cerca necesaria para adquirir e
unas de otras, permitiendo de implementar este recubrimiento
esta manera que se adhieran a en la industria.
los materiales de forma mas
uniforme y brinden a los mismos
mayor proteccion.
Es un material que no genera » Se cuenta con informacion muy
riesgos para la salud, por tanto, limitada sobre el
no requiere de un manejo y comportamiento de este
control especial. recubrimiento en ambientes que

cuenten con  temperaturas
extremas.

Presenta una propiedad de » No se cuenta con informacion
autolimpieza ya que los que permita demostrar la
compuestos de SiO, repelen resistencia a la corrosion que
muy bien al agua y al polvo, son presenta este recubrimiento
hidrofobos. Por tal razén el ante el ataque de otros agentes
material tratado con este COITOSIVOS.
recubrimiento presentara mayor
limpieza y proteccién que uno
sin tratar.
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En caso de que la superficie sea
porosa, las nanoparticulas se
incorporan en las cavidades

rellenandolas.

Cuenta con un campo de accion
bastante amplio ya que no
presenta  ningun tipo de
restricciones para su aplicacion,
por esta razon, puede ser
utilizado en cualquier tipo de
material y en cualquier area de

la industria.

Presenta un comportamiento
favorable como agente reductor

de la corrosion.

Es un material cuya fabricacion
es a base de Dioxido de silicio,
gue es arena de mar, es decir,
gue por su composicion no se
ve afectado por los rayos
ultravioleta.

Debido a su composicién es un
producto inofensivo para el

medio ambiente.
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7. CONCLUSIONES

El acero API 5L grado B en contacto con iones [Na*] y [CI] es susceptible a la
corrosion, donde los iones [CI] hacen que este proceso se acelere y el ataque sea
mas localizado; este mecanismo de corrosion se corrobora con los resultados

obtenidos por la prueba de resistencia a la polarizacion (RP).

Mediante la prueba de resistencia a la polarizacion (RP) se determind que el
recubrimiento presenta un comportamiento favorable como agente reductor de la
corrosion ya que para las probetas de acero recubiertas reporto valores de RP

considerablemente altos en comparacion con las probetas de acero sin recubrir.

Desde el punto de vista termodinamico, cuando un material muestra un potencial
mas positivo, indica que tiene menos tendencia a corroerse debido a que el
material es mas noble, por lo tanto, se puede inferir que el recubrimiento

disminuye la corrosion en la probeta de acero.
Es un material cuya composicion es a base dioxido de silicio ( SiO2) , que es arena

de mar, por esta razén no se ve afectado bajo la accion de los rayos ultravioleta y

es inofensivo para el medio ambiente.
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8. RECOMENDACIONES

Para futuras investigaciones se recomienda determinar la resistencia a la
corrosién que presenta este recubrimiento en otras soluciones que simulen
diferentes ambientes presentes en la industria. Ademas, se puede realizar estos
estudios utilizando temperaturas de uso comdn en la industria de los

hidrocarburos.

Realizar un estudio de viabilidad técnica para el uso de este recubrimiento como
posible agente reductor de la corrosion en la industria de los hidrocarburos.
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ANEXOS.

Anexo A. Célculo del peso equivalente del acero API 5L grado B

El calculo del peso equivalente del acero API 5L grado B se hizo siguiendo el
procedimiento plasmado en la norma ASTM 102-89 (2015), para esto se utilizaron
los datos del andlisis de composicion quimica registrado en la Tabla 1 y la
ecuacion (7).

n;fi
Elemento fi Wi N w;
C 0,0175 12,01 0 0
Zn 0,0055 65,38 2 0,000168
Si 0,0052 28,085 2 0,00037
Mn 0,0137 54,938 2 0,000499
Fe 0,958 55,845 2 0,034309

Fuente: Los autores
Por tanto, valiéndonos de la ecuacion (7) el peso equivalente de la muestra de

acero API 5L grado B seria:

—_

PE

= = 28,29131
Z fini
Wi
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Anexo B. Montaje para el desarrollo de la prueba electroquimica de
resistencia a la polarizacion lineal.
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