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RESUMEN.

En este trabajo se reportan los resultados obtenidos de la evaluacién de una
carboxi-amido-imidazolina utilizada para inhibir la corrosion, por medio de las
técnicas de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIE) y andlisis de
ruido electroqguimico (ARE). Las pruebas se realizaron utilizando un acero
microaleado para tuberia de reciente desarrollo, en contacto con medios
amargos, en presencia del inhibidor. EI medio amargo utilizado simula la
composicién de una fase acuosa que se forma durante la produccion y transporte
de gas natural a 50 °C, sin la presencia de oxigeno. La remocion del oxigeno de
la solucion de prueba se logré al burbujearle un flujo de gas nitrégeno de alta
pureza. El inhibidor se evalu6 a cinco diferentes concentraciones en partes por
millon (ppm). Los datos obtenidos mediante EIE y ARE fueron analizados y
utilizados como indicadores para el monitoreo en el desarrollo de la pelicula
protectora generada por el inhibidor. Se encontr6 que la maxima eficiencia del
inhibidor (El), fue de aproximadamente 80%, lo cual se obtuvo con la adicion del
inhibidor en 5y 10 ppm. Asi mismo el inhibidor presento una buena persistencia
en la superficie del acero, obedeciendo a un mecanismo de adsorcion, el cual se
puede explicar adecuadamente mediante

el modelo de la isoterma de Temkin.



INTRODUCCION.

El hombre, en su afan de lograr mejores condiciones de vida ha usado
constantemente su ingenio durante su larga historia. Para lograr tal objetivo,
mucho lo ha debido al uso de metales que ahora forman parte de nuestra vida
cotidiana vy, casi sin quererlo hemos creado una dependencia tal que seria
imposible hablar del desarrollo y avance de la civilizacion moderna sin el uso de

metales y aleaciones?.

Aun cuando lo olvidemos sabemos que en nuestra casa asi como todos los
demas edificios, estan estructurados de acero, el cual actiia como un verdadero

esqueleto que conforma, soporta y da resistencia a la construccién?.

Por todo esto podemos decir, sin temor a equivocarnos, que aun cuando se nos
escape de la conciencia vivimos en una civilizacion basada en el metal y que por
lo tanto requerimos que los materiales metalicos en los cuales esta basada dicha
civilizacion industrial sean estables en nuestra atmosfera terrestre y que al

menos duren en uso varios afios?.

Sin embargo, nosotros sabemos que las cosas no son asi. Los metales se
degradan inexorablemente con el tiempo desde muy diversas formas, dejan de
ser funcionales, perdiendo sus propiedades decorativas o mecanicas. Algunos

simplemente se disuelven en su totalidad en el medio que los envuelvel.

De lo que muy pocos nos percatamos es que el hombre desarrolla un esfuerzo
grandioso para evitar que los metales de uso industrial, basico para la sociedad,

se deterioren y vuelvan a su estado original.

El hombre invierte mucha energia para extraer el metal de los yacimientos

encontrados en la tierra.

El hombre invierte grandes cantidades de energia termoquimica con el fin de
liberar el hierro del oxigeno con la ayuda de coque (carbono), obteniéndose
como productos de la liberacion de biéxido de carbono, escoria y el hierro

primario, también llamado arrabio.



Una manera alternativa para recuperar ciertos metales consiste en la
descomposicion de un electrolito por medio del paso de corriente eléctrica. Un
electrolito es un medio i6nico conductor de la electricidad. Puede ser una
disolucién acuosa de una sal conteniendo al metal de interés, por ejemplo sulfato
de cobre, o bien la sal difundida u oxido de aluminio. Esta descomposicion
ocurrira, como se mencion0, por el efecto del paso de una corriente eléctrica a
través del electrolito, dando como principal producto el deposito, en uno de los
electrodos, del metal que estamos interesados en recuperar. De esta y otras
muchas maneras el hombre obtiene metal en forma libre, consumiendo por ello

grandes cantidades de energia.

Industrialmente lo que hacemos hoy en dia es suministrar al mineral o mena una
cantidad de energia equivalente a la que la reaccion cedio a través de mucho
tiempo para pasar a la forma combinada. Al obtener una meta libre, volvemos al
estado inicial. EI metal libre, poseyendo una energia elevada y con fuertes
tendencias a bajarla, tendera a estabilizarse, reaccionando con el medio

ambiente y volviendo a su forma mineral original®.

Se puede decir, como generalizacion, que cuando mayor haya sido la cantidad
de energia invertida en la obtencion de un metal a partir de su mineral (térmica,
eléctrica o de otro tipo), mayor sera su tendencia a volver combinarse para

estabilizarse?.
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Un pedazo de metal puede permanecer estable por un periodo indefinido, si es
gue se le mantiene en el vacio, es decir, en donde el metal no entre en contacto
con ningun medio o sustancia, incluyendo al aire por supuesto. Parece ser que
la gran mayoria de los metales adquieren esa estabilidad tan deseada solo
cuando se les aisla del ambiente terrestre. Si este aislamiento no ocurre, los
metales pueden reaccionar con el medio ambiente y formar compuestos tal como
lo mencionamos anteriormente. Estos compuestos permanecen sobre la
superficie del metal y son por lo general fragiles, de mal aspecto y facilmente
desprendibles, por ejemplo los oOxidos del hierro, lo que origina una
transformacién continua del metal al repetirse periédicamente el proceso de

oxidaciont.

Existen muy diversas formas por las cuales un metal o aleacion deja de ser Uutil
a consecuencia de su inestabilidad frente al medio. EI metal bien puede
disolverse lentamente y llegar a transformarse totalmente en otra especie

(corrosion uniforme).

Asi mismo, los metales, bajo ciertas condiciones, pueden formar grietas y
romperse catastrofica y subitamente al estar sujetos simultAneamente a un
medio agresivo y a un esfuerzo mecanico moderado (corrosion bajo tensién)
También pueden ser atacados localizadamente en forma de pequefios agujeros
profundos que avanzan rapidamente, llegando a perforar gruesas secciones de
estructuras metalicas, haciendo a estas deficientes en sus propiedades

mecanicas e inutilizandolas por completo (corrosion por picaduras).

Los metales también pueden sufrir de fatiga con la consecuente pérdida de
resistencia cuando es sometido a esfuerzos periddicos (corrosion por fatiga) o

fragilizarse subitamente y ser inoperativos (fragilidad por hidrogeno).

Es bien sabido que la corrosion es uno de los problemas mas serios en la
industria del petréleo y gas natural. Las condiciones ambientales en los sistemas
de transporte y distribucion de petrdleo y gas natural en campo pueden ser muy
variadas, pero en general se pueden clasifican de la siguiente manera:

Anaerdbicas, con alta concentracion de dioxido de carbono (COz2), salinidad, y



con la presencia de sulfuro de hidrogeno (Hz2S). El control de la corrosion puede

lograrse por varios métodos.

Por ello se emplean diversas técnicas de proteccion tales como la alteracion
superficial de los metales, consistente en crear o provocar una barrera protectora
producto del mismo metal, como es el caso del anodizado. En este proceso el
metal puesto a proteger se oxida electroliticamente, es decir. Se le somete a
condiciones tales, que produce una pelicula superficial de 6xido del mismo metal,
oxido que por lo general es de apariencia agradable, transparente, duro y muy
protector; ejemplo, el aluminio anodizado. Asimismo, un metal dado puede
combinarse o alearse con otros metales, no tanto con el fin de conseguir una
alteracion benéfica en sus propiedades mecanicas, sino para mejorar su

resistencia a algun tipo de corrosion.

Debido a que los procesos de corrosion son en esencia electroquimicos, es decir,
transformaciones quimicas que se llevan a cabo en presencia de diferencias de
potencial eléctrico (también se puede alterar la velocidad de corrosién de un
metal al modificar las diferencias de potencial eléctrico existentes). Asi técnicas
que tratan acerca de este sistema de proteccién metalica se les conoce como

proteccion catddica y anddical.

Sin embargo, la aplicacién de inhibidores, es una de las alternativas mas
efectivas para la proteccién de las superficies metalicas contra la corrosion. Los
inhibidores de la corrosion normalmente se basan en compuestos organicos, que
al afadirse al medio corrosivo en concentraciones muy pequefias pueden reducir
en gran medida la velocidad de corrosion del metal o aleacion expuesta.

El mecanismo mas comun de inhibicion de estos compuestos, es mediante la
adsorcion sobre las superficies metdlicas, aislandolas del medio corrosivo.?
Generalmente, la eficiencia se incrementa afiadiendo cantidades mayores de
inhibidor hasta llegar a un estado, mas alla del cual el incremento en la
concentracion es irrelevante en el aumento de la eficiencia. Singh y Ateya .34
mostraron que la eficiencia en la inhibicion de la corrosion se incrementa
continuamente a medida que se incrementa la concentracion de inhibidor. Sin

embargo también encontraron que hasta cierto limite, generalmente una



concentracion baja (concentracion critica), la eficiencia comienza a disminuir no
importando la cantidad de inhibidor que se afiada.
No obstante, dependiendo de la naturaleza del medio corrosivo, los inhibidores

se comportan de manera diferente.

Recientemente se han hecho investigaciones, acerca del efecto del H2S, en la
aceleracion de la disolucion del hierro, utlizando la técnica de EIE
(Espectroscopia de Impedancia Electroquimica) y técnicas potenciostaticas.>®
Como resultado de estas investigaciones, se ha propuesto un mecanismo para
interpretar el comportamiento anddico del hierro en soluciones acuosas que
contienen H2S.” el cual esta relacionado primero con una etapa de adsorcion

guimica, seguida sucesivamente por dos etapas de transferencia de carga.

Por otra parte, existen varias técnicas que pueden ser utilizadas para monitorear
el comportamiento de un inhibidor. Sin embargo, pocas son capaces de generar
un conocimiento fundamental de los procesos de corrosion y los mecanismos
mediante los cuales actian los inhibidores. La técnica de Espectroscopia de
Impedancia Electroquimica (EIE) ha demostrado ser particularmente util para
estudiar el proceso de formacion y destruccion de la pelicula de inhibidor que se
forma sobre la superficie de un metal y para monitorear su persistencia.? ° De la
misma manera la técnica de Analisis de Ruido Electroquimico (ARE) ha
demostrado ser muy util para el monitoreo continuo de los procesos de corrosion

y el comportamiento de los inhibidores.



CAPITULO I

ANTECEDENTES.

1. PRINCIPIOS DE CORROSION

1.1. Definicién

1.1.1CORROSION

Existen muchas definiciones para la corrosion. La mas comunmente aceptada
es la siguiente:
Corrosion es el ataque destructivo de un metal por reaccién quimica o

electroguimica con su medio ambiente.

Noétese que hay otras clases de dafios, como los causados por medios fisicos.
Ellos no son considerados plenamente corrosion, sino erosion o desgaste.
Existen, ademas, algunos casos en los que el ataque quimico va acompafiado
de dafios fisicos y entonces se presenta una corrosion-erosiva , desgaste

corrosivo o corrosion por friccién.

Aun asi, la corrosion es un proceso natural, en el cual se produce una
transformacién del elemento metélico a un compuesto mas estable, que es un

oxido.

La corrosion de los metales es en cierto sentido inevitable. La fuerza conductora
gue causa que un metal se oxide es consecuencia de su existencia natural en
forma combinada (oxidada). Para alcanzar este estado metdlico, a partir de su
existencia en la naturaleza en forma de diferentes compuestos quimicos
(minerales), es necesario que el metal absorba y almacene una determinada

cantidad de energia.



Esta energia le permitira el posterior regreso a su estado original a través de un
proceso de oxidacion (corrosién). La cantidad energia requerida y almacenada
varia de un metal a otro.

Es relativamente alta para metales como el magnesio, el aluminio y el hierro y
relativamente baja para el cobre y la plata.

De las diversas operaciones que deben realizarse para extraer el metal del
mineral, la primordial se puede resumir en una sola palabra: reduccion.
Inversamente, las transformaciones sufridas por el metal que retorna a su estado

original, también pueden resumirse en: oxidacion.

Segun esto, la corrosién puede describirse en primer término como una reaccién
de oxidacion, semejante por tanto a cualquier oxidacién quimica. Por esto
mismo, debe y puede ser regida por las leyes establecidas por la fisica y la
quimica. Un metal s6lo puede corroerse, o sea, pasar a un estado mas oxidado,
cuando es inestable con respecto a los productos formados por su corrosion.

Esta inestabilidad puede preverse en términos energéticos.

La energia de un determinado sistema puede medirse en los términos de lo que

se llama la energia libre. Se pueden presentar tres casos:

(@) La energia libre es positiva. El metal es activo y puede haber corrosion.
Es el caso més frecuente entre los metales de uso comun (hierro, aluminio y

cinc).

(b) La energia libre es positiva, pero el metal en vez de presentar corrosion,

permanece inatacado aparentemente. Se dice que metal esta pasivo o pasivado.
(© La energia libre es cero o negativo. El metal es indiferente a los agentes

agresivos habituales, no siendo posible ninguna reaccion de corrosiéon. Es el

caso de los metales nobles.
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1.1.2 CORROSION ELECTROQUIMICA

La corrosion es un proceso electroquimico en el cual un metal reacciona con su
medio ambiente para formar 6xido o algin otro compuesto. La celda que causa
este proceso estd compuesta esencialmente por tres componentes: un anodo,
un catodo y un electrolito (la solucion conductora de electricidad). EI anodo es el
lugar donde el metal es corroido: el electrolito es el medio corrosivo; y el catodo,
que puede ser parte de la misma superficie metélica o de otra superficie metalica
gue esté en contacto, forma el otro electrodo en la celda y no es consumido por
el proceso de corrosion. En el anodo el metal corroido pasa a través del
electrolito como iones cargados positivamente, liberando electrones que
participan en la reaccién catodica. Es por ello que la corriente de corrosion entre
el anodo y el catodo consiste en electrones fluyendo dentro del metal y de iones

fluyendo dentro del electrolito.

Aungue el aire atmosférico es el medio mas comun, las soluciones acuosas son
los ambientes que con mayor frecuencia se asocian a los problemas de
corrosion. En el término solucién acuosa se incluyen aguas naturales, suelos,
humedad atmosférica, lluvia y soluciones creadas por el hombre. Debido a la
conductividad i6nica de estos medios, el ataque corrosivo es generalmente

electroquimico.

La definiciéon de corrosién electroquimica es “el paso de electrones e iones de
una fase a otra limitrofe constituyendo un fendmeno electrodico, es decir,
transformaciones materiales con la cooperacion fundamental, activa o pasiva, de
un campo eléctrico macroscopico. La corrosiéon electroquimica involucra dos
reacciones de media celda, una reaccion de oxidacion en el anodo y una
reaccion de reduccion en el catodo. Por ejemplo para la corrosion del hierro en
el agua con un pH cercano a neutralidad, estas semireacciones pueden

representarse de la siguiente manera:

Reaccion anddica: 2Fe —#2Fe 2t + 4e-
Reaccion catodica: Oz + 2H20 + 4e- —40H-

11



Por supuesto que existen diferentes reacciones anddicas y catddicas para los

diferentes tipos de aleaciones expuestas en distintos medios.

1.2 TIPOS DE CORROSION
Debemos ver los diversos tipos de corrosion que existen. Los tipos de corrosion

se pueden clasificar de la siguiente manera:

1.2.1 Corrosion General o Uniforme

Es aquella corrosién que se produce con el adelgazamiento uniforme producto
de la pérdida regular del metal superficial. A su vez, esta clase de corrosion se
subdivide en otras:

Corrosion Atmosférica

De todas las formas de corrosion, la atmosférica es la que produce mayor
cantidad de dafos en el material y en mayor proporcion. Grandes cantidades de
metal de automoviles, puentes o edificios estan expuestas a la atmdésfera y por
lo mismo se ven atacados por oxigeno y agua. La severidad de esta clase de
corrosion se incrementa cuando la sal, los compuestos de sulfuro y otros
contaminantes atmosféricos estan presentes.

Para hablar de esta clase de corrosion es mejor dividirla segun ambientes. Los
ambientes atmosféricos son los siguientes:

Corrosion Industrial

Son los que contienen compuestos sulfurosos, nitrosos y otros agentes acidos
gue pueden promover la corrosion de los metales. En adicion, los ambientes
industriales contienen una gran cantidad de particulas aerotransportadas, lo que

produce un aumento en la corrosion.

Corrosion Rural

En estos ambientes se produce la menor clase de corrosion atmosférica,
caracterizada por bajos niveles de compuestos acidos y otras especies
agresivas.

Existen factores que influencian la corrosion atmosférica. Ellos son la

Temperatura, la Presencia de Contaminantes en el Ambiente y la Humedad.
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Corrosion Galvanica

La corrosion Galvanica es una de las mas comunes que se pueden encontrar.
Es una forma de corrosion acelerada que puede ocurrir cuando metales distintos
(con distinto par redox) se unen eléctricamente en presencia de un electrolito

(por ejemplo, una solucién conductora). Figura 2

Alambre metilico
conectando el Anodo de zinc
y &l catodo de hierro

1 N
Reaccidn de ﬁxldar._ubn B_” el dnodo 2-.“.__ ,_H—’H Reaccidn de reduccién en el citodo
Zn — Zn"+ 2e = 2H + 28 s H,
T ke ] L !
.
"Ta A
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-~ __/"’\
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H

Figura 2. Celda electroquimica

El ataque galvanico puede ser uniforme o localizado en la union entre aleaciones,
dependiendo de las condiciones. La corrosion galvanica puede ser
particularmente severa cuando las peliculas protectoras de corrosion no se

forman o son eliminadas por erosion.

Esta forma de corrosion es la que producen las Celdas Galvanicas. Sucede que
cuando la reaccion de oxidacion del anodo se va produciendo se van
desprendiendo electrones de la superficie del metal que actia como el polo
negativo de la pila (el anodo) y asi se va produciendo el desprendimiento
paulatino de material desde la superficie del metal. Este caso ilustra la corrosion

en una de sus formas mas simples.

13



Quiza la problematica mayor sobre corrosion esté en que al ser este caso
bastante comun se presente en variadas formas y muy seguido. Por ejemplo, la
corrosion de tuberias subterraneas se puede producir por la formacion de una
pila galvanica en la cual una torre de alta tension interactia con grafito
solidificado y soterrado, con un terreno que actue de alguna forma como solucion

conductora.

Corrosion por Metales Liquidos

La corrosion con metales liquidos corresponde a una degradacion de los metales
en presencia de ciertos metales liquidos como el Zinc, Mercurio, Cadmio, etc.
Ejemplos del ataque por metal liquido incluyen a las Disoluciones Quimicas,

Aleaciones Metal-a-Metal (por ejemplo, el amalgamamiento) y otras formas.

Corrosion expuesta a Altas Temperaturas

Algunos metales expuestos a gases oxidantes en condiciones de muy altas
temperaturas, pueden reaccionar directamente con ellos sin la necesaria
presencia de un electrolito. Este tipo de corrosion es conocida como

Empafiamiento, Escamamiento o Corrosion por Altas Temperaturas.

Generalmente esta clase de corrosion depende directamente de la temperatura.
Actla de la siguiente manera: al estar expuesto el metal al gas oxidante, se forma
una pequefia capa sobre el metal, producto de la combinacién entre el metal y el
gas en esas condiciones de temperatura. Esta capa o “empanamiento” actua
como un electrolito “solido”, el que permite que se produzca la corrosion de la

pieza metalica mediante el movimiento iénico en la superficie.

Algunas maneras de evitar esta clase de corrosion son las siguientes:
« Alta estabilidad termodinamica, para generar en lo posible otros productos
para reacciones distintas.
o Baja Presion de Vapor, de forma tal que los productos generados sean
sélidos y no gases que se mezclen con el ambiente.
La corrosion por Altas Temperaturas puede incluir otros tipos de corrosion, como

la Oxidacién, la Sulfatacion, la Carburizacion, los Efectos del Hidrogeno, etc.

14



1.2.2 Corrosion Localizada

La segunda forma de corrosion, en donde la pérdida de metal ocurre en areas
discretas o localizadas.

Al igual que la General/Uniforme, la corrosion Localizada se subdivide en otros

tipos de corrosion. A continuacion, veremos los mas destacados.

1.2.3 Corrosion por Fisuras

La corrosion fisuras es la que se produce en pequefas cavidades o huecos
formados por el contacto entre una pieza de metal igual o diferente a la primera,
0 mas comunmente con un elemento no- metalico. En las fisuras de ambos
metales, que también pueden ser espacios en la forma del objeto, se deposita la
solucion que facilita la corrosion de la pieza. Se dice, en estos casos, que es una
corrosion con anodo estancado, ya que esa solucion, a menos que sea removida,

nunca podra salir de la fisura.

Ademas, esta cavidad se puede generar de forma natural producto de la

interaccién idnica entre las partes que constituyen la pieza. Figura 3

Alta concentracion de ]'
iones metalicos y
HO O, agotamiento de O,

e

Figura 3.-Corrosion por fisuras

Algunas formas de prevenir esta clase de corrosion son las siguientes:
« rediseiio del equipo o pieza afectada para eliminar fisuras.
e cerrar las fisuras con materiales no-absorbentes o incorporar una barrera
para prevenir la humedad.

e prevenir o remover la formacion de solidos en la superficie del metal.
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1.2.4 Corrosién por Picadura

Es altamente localizada, se produce en zonas de baja corrosién generalizada y
el proceso (reaccion) anddico produce unas pequenas “picaduras” en el cuerpo
gue afectan. Puede observarse generalmente en superficies con poca o casi nula
corrosion generalizada. Ocurre como un proceso de disolucién anddica local
donde la pérdida de metal es acelerada por la presencia de un &nodo pequefio

y un catodo mucho mayor.

Esta clase de corrosion posee algunas otras formas derivadas:

o Corrosion por Friccion: es la que se produce por el movimiento
relativamente pequefio (como una vibracién) de 2 sustancias en contacto,
de las que una o ambas son metales. Este movimiento genera una serie
de picaduras en la superficie del metal, las que son ocultadas por los
productos de la corrosion y sélo son visibles cuando ésta es removida.

o Corrosion por Cavitacion: es la producida por la formacion y colapso de
burbujas en la superficie del metal (en contacto con un liquido). Es un
fendmeno semejante al que le ocurre a las caras posteriores de las hélices
de los barcos. Genera una serie de picaduras en forma de panal.

o Corrosion Selectiva: es semejante a la llamada Corrosion por
Descincado, en donde piezas de Zinc se corroen y dejan una capa similar
a la aleacion primitiva. En este caso, es selectiva porque actta sélo sobre
metales nobles como al Plata-Cobre o Cobre-Oro. Quizé la parte mas
nociva de esta clase de ataques estd en que la corrosion del metal
involucrado genera una capa que recubre las picaduras y hace parecer al
metal corroido como si no lo estuviera, por lo que es muy facil que se

produzcan dafos en el metal al someterlo a una fuerza mecanica.

1.3. PASIVIDAD

La pasividad es la tendencia de ciertos metales de formar una capa o pelicula de
oxido resistente en su superficie, la cual lo protege reduciendo en gran medida
el nivel de corrosion. La pasividad puede ser de dos tipos: pasividad quimica y

mecanica La pasividad quimica aparece en los llamados metales pasivantes,
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muchos de los cuales son "metales de transicion”, por ejemplo, el hierro, platino,
cromo, molibdeno, tungsteno, titanio y el circonio.

Incluso algunos que no son metales de transicion, como el aluminio, se pasivan.
Este tipo de pasividad, aparece como una capa delgada e invisible pero muy
densa. Esta pelicula semiconductora de 6xido del metal sobre su superficie,
desplaza el potencial de electrodo del metal de 0.5 a 2V en sentido positivol°.
La pasividad mecanica puede ocurrir en los entornos en los que sea favorable la
precipitacion de sales solidas sobre la superficie metalica. La causa de la
reduccion en el nivel de corrosion en este caso es una capa de sal gruesa, pero
porosa, por lo general no conductora.

Este tipo de pasividad se presenta por ejemplo cuando el plomo esta inmerso
en acido sulfurico, el magnesio en soluciones acuosas con presencia de fluoruro,
y la plata en soluciones de cloruro, también las peliculas fosfatadas y de
carbonato de calcio en la superficie del acero, inmerso en un medio acuoso

pueden ser consideradas como pasividad mecanica.

La pasividad mecanica en los metales que se mencionan con anterioridad es un
fendmeno que en general, figura en un gran nimero de medios ambientes. La
invisibilidad natural y la proteccion a la corrosion que confieren las peliculas
delgadas de o6xido sobre determinados metales, tales como, el aluminio,
magnesio y tungsteno pueden ser engrosadas para proporcionar una mayor

proteccién mediante un tratamiento electroquimico llamado anodizado.

La figura 4 muestra la curva de polarizacion anddica del hierro en acido sulfurico
1M en el exterior, sin un estado de equilibrio, se desarrolla el potencial de

corrosion. TRANS-PASIVIDAD .~

en M
+2.0 4
+1.5

PASIVIDAD

+1.0

ep
+0.5 | AcTIVIDAD

0 / INMUNIDAD

0.5 - Log la

Figura 4. Esquema anddico de la curva de polarizacién para el acero en acido sulftrico.
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2.-TECNICAS ELECTROQUMICAS PARA LA EVALUACION DE LA
CORROSION

2.1 RUIDO ELECTROQUIMICO

Es un término comuan que significa sonido no deseado, en términos cientificos
es aquello que no puede ser explicado con relacion a la variabilidad de las

mediciones obtenidas en el experimento.

En el estudio del ruido electroquimico no se trata con sefiales audibles, sino con
las oscilaciones en el potencial y corriente electroquimico. EI ruido
electroquimico en potencial se define como las oscilaciones estocasticas del
potencial electroquimico de un electrodo respecto a un electrodo de referencia,
mientras que el ruido electroquimico en corriente es la oscilacion estocastica de

una corriente electroquimica.
2.1.1 MEDICION DE RUIDO Y EL POTENCIAL ELECTROQUIMICO

El ruido en potencial se realiza a través de la medicién de las oscilaciones del
potencial de corrosidén respecto a un electrodo de referencia, o bien de un
electrodo nominalmente idéntico. El ruido en corriente se obtiene dividiendo las
oscilaciones de la corriente entre los dos electrodos idénticos o de un solo
electrodo bajo control potencio estatico.

Armperimetro de
Pegstenaa Cerao

Elecrodo de
trokbo jo 1

Elecrodo de
referencla

Elecrodo e
twabaJo =

Figura 5.-Medicion de Ruido electroquimico
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La medicion simultdnea permite obtener por analogia con la ley de ohm la

resistencia de ruido electroquimico y mediante analisis espectral la impedancia

de ruido electroquimico.
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Pot —260
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Figura 6.-Serie de potencial — tiempo
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Figura 7.-Serie de corriente-tiempo
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Figura 8.-Serie de resistencia

Esta resistencia es equivalente a la resistencia de polarizacion, y en ella se
incluyen oscilaciones debidas a la transferencia de carga (cinética
electroguimica, o bien por ejemplo oscilaciones de la resistencia de la solucién

debidas a la nucleacion, el crecimiento y desprendimiento de burbujas.

2.1.2 CARACTERISTICAS DEL RUIDO ELECTROQUIMICO

La mayor informacion se obtiene de las oscilaciones de baja frecuencia, menor
de 10 Hertz. Y la amplitud de las oscilaciones es pequefa, siendo sus
desviaciones estandar del orden de uV a mV para el ruido electroquimico, el
potencial de nA a PA para el ruido electroquimico en corriente. El limite inferior
de sensibilidad esta determinado por el ruido del instrumento.

2.1.3 INFORMACION DEL RUIDO ELECTROQUIMICO

En la serie de potencial/corriente-tiempo o simplemente series de tiempo, se
observa que se puede dividir por lo menos en dos partes el comportamiento
registrado presente en la serie de tiempo. La primera parte es el comportamiento
para un periodo largo que consiste en un decaimiento transitorio o corrimientos
de la sefial de potencial, a medida que se desarrolla el producto de corrosion o
pelicula sobre la superficie la cual suministrd una barrera creciente al oxigeno.
La segunda parte o caracteristica de la serie de tiempo presenta oscilaciones a

una escala de tiempo menor en su estructura.
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El ruido electroquimico permite obtener informacién acerca de la cinética de la
reaccion, o sea la velocidad de corrosién, siendo posible la identificacion del tipo

de corrosion ya sea: uniforme, generalizada o localizada.

2.1.4 TECNICAS DE REGISTRO

La técnica analdgica de registro continio mas sencilla es simplemente utilizando
un gratificador, aunque este enfoque es limitado ya que no es posible el analisis
de la sefial. Otro enfoque es el de la adquisicidn discreta de datos muestreados,
con la utilizacion de técnicas digitales.

El ancho de banda de la sefial esta limitado en altas frecuencias por el llamado
limite de Nyquist y en baja frecuencia por el inverso del tiempo de duracion de
la serie tiempo, se puede obtener informacion redundante en altas frecuencias
por el muestreo demasiado rapido, requiriendo la sefial un filtrado y antes de

realizar el muestreo.

2.2 ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELECTROQUIMICA

La técnica de espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS, por sus siglas
en inglés) es un método electroquimico utilizado en el estudio de corrosién, el
cual se basa en el uso de una sefial de corriente alterna que es aplicada a un

electrodo, determinando la respuesta correspondiente.

En el procedimiento experimental de EIS mas comunmente usado, se aplica una
pequeia sefal de potencial (E) a un electrodo y se mide su respuesta en
corriente (1) a diferentes frecuencias, no obstante, en ciertas circunstancias, es
posible aplicar una sefal pequefia de corriente y medir la respuesta en potencial
del sistema. Asi, el equipo electrénico usado procesa las mediciones de
potencial- tiempo y corriente- tiempo, dando como resultado una serie de valores
de impedancia correspondientes a cada frecuencia estudiada. Esta relacién de

valores de impedancia y frecuencia se denomina "espectro de impedancia”.

En el caso de los estudios de corrosion utilizando la técnica de EIS, los espectros

de impedancia obtenidos suelen ser analizados mediante circuitos eléctricos,
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compuestos por componentes tales como resistencias (R), capacitancias(C),
inductancias (L). Combinados de tal manera que reproduzcan los espectros de
impedancia medidos. Estos circuitos eléctricos son denominados circuitos

eléctricos equivalentes.

La impedancia es un término que describe la resistencia eléctrica, utilizadas en
los circuitos de corriente alterna. En el circuito de corriente directa es la relacion

entre la corriente y el potencial instada por la ley de ohm.
Ecuacion (1)E=IR

En donde E es el valor del voltaje en Volts, | en Amperes y R en Ohms. En el

caso de sefal alterna la expresion equivalente es la siguiente:
Ecuacion (2) E=IzZ

En la ecuacién dos Z representa la impedancia del circuito, con unidades de ohm.
Es necesario hacer notar que a diferencia de la resistencia, la impedancia el
circuito de CA depende de la frecuencia de la sefial que sea aplicada. La
frecuencia de un sistema de CA se expresa en unidades de Hertz o nimero de

ciclos por segundo.

De esta manera, es posible definir la admitancia (Y) de un circuito de CA. La
admitancia es el reciproco de la impedancia y es un parametro de importancia,
en los calculos matematicos que involucra la técnica y por otra parte, los equipos

usados en estudios de EIS miden en realidad la admitancia.

Ecuacion [3] Y = 1 = 1
Z E

La impedancia de un sistema a cada frecuencia esta definida por la razén entre

la amplitud de la sefial de corriente alterna y la amplitud de la sefial de potencial

alterno y el angulo de fase. Un listado de estos pardmetros a diferentes

frecuencias constituye el “espectro de impedancia”. El desarrollo matematico de
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la teoria que fundamenta la técnica de EIS permite describir la impedancia de un
sistema en términos de un componente real y un componente imaginario

(asociado a la raiz cuadrada y de-1)

2.2.2 IMPEDANCIA DE UNA REACCION SIMPLE DE TRANSFERENCIA DE
CARGA.

Considerando el sistema electroquimico mas sencillo de analizar es, una
reaccion rapida al equilibrio, con potencial de equilibrio Ee y corriente neta cero.
Bajo una excitacion alterna de baja amplitud (menor a 5mV), la corriente neta
sigue siendo igual a cero y la relacion entre la corriente y el potencial puede

considerarse lineal.

Considerando la siguiente reaccion electroquimica, en la cual tanto los reactivos

(O) como los productos (R) son solubles:

[16] O+ne” <R

Con el fin de valorar la respuesta a la excitacidon alterna son necesarios dos tipos

de informacion:

a) Las velocidades de reaccion en cada sentido (oxidacion y reduccion) o
bien, la densidad de corriente de intercambios (i0). Es necesario mencionar que
este Ultimo parametro es, usualmente, un dato que desea obtenerse a partir de
los resultados de los ensayos de EIS.

b) Las velocidades de difusion de las especies O y R en la vecindad de

electrodo de trabajo, en funcién del tiempo durante el ciclo alterno.
Cuando la sefial alterna se aplica, en primera instancia se crea una capa de

difusién que depende del tiempo. Debido a que la corriente neta que circula en

el sistema es cero, el estado estacionario se alcanza después de unos cuantos
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ciclos. Esta situacion de difusion doble y electroquimica ha sido resuelta de la

siguiente manera.

Considerando que la impedancia puede ser expresada como una combinacion
en serie de una resistencia y un capacitor (ver figura 14), se puede demostrar

que:

[17] Rs = Rct + i%
w

1
ne1c,= ",

F= Cc

Figura 14. Arreglo en serie de resistencia (Rs) y pseudo capacitancia (Cs)

Rct se denomina a la " resistencia de transferencia de carga " y Cs es una
pseudo capacitancia. Recordando que en la vecindad del potencial de Ee, la
relacion entre la corriente y el potencial puede considerarse lineal, se puede

demostrar que para una difusion hacia una superficie plana:

[19] R, = Y R0jo=_, A0 b
nFi, 2#n’F?AD*| C,y  Cyn

En donde A es el area del electrodo, D es el coeficiente de difusion para las
especies en solucién, Cb, O es la concentracion en el seno de la solucion de la
especie O y Cb, R es la concentracion en el seno de la solucion de la especie R.
Por lo tanto Rct es un parametro que esta determinado por la corriente de
intercambio (io) y por lo tanto por las velocidades de reaccién de oxidaciéon y
reduccion. Por otra parte, esta relacionado con los parametros de difusiones del

sistema.
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Es posible demostrar que:

Py RrR-L -r NI
oC nFi

S 0

Por lo tanto, un gréfico de Rs contra 1/wl/2, para el sistema en cuestién, debe
de producir una linea recta dependiente s y ordenada al origen igual a Rct a

partir, de la cual el valor de (io) puede ser estimado.
La impedancia total del sistema (Z), estara dada por:

1 o o

[22] Z =R, +- =R,
JaC

S

La ecuacion [22] es la suma de los términos. Un primer término resistivo simple,
el cual es pequefio cuando (io) es grande (ver [15]) y un segundo término que
pueden ser considerado como una resistencia dependiente de la frecuencia.
Este ultimo término se denomina “impedancia de Warburg”. Cuando Rct se
aproxima a cero, entonces, la impedancia total del sistema es igual a Zw. La
magnitud de Zw estara dada por:

2 2% y
caz-\(5] (5] (2 -

Ya que tanto el componente real como el componente complejo de Zw son

iguales, esta impedancia se caracteriza por angulo de fase constante e igual a

%:450, independiente de la frecuencia.

La magnitud relativa de Rct y Zw a una frecuencia dada entre el control por
transferencia de cargay el control por difusion del proceso electroquimico. Si el
valor de io es muy grande entonces Rct— 0 y sera muy dificil de medir, de tal

manera que, solo la impedancia de Warburg podra ser observada. Por otra parte,
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una reaccion electroquimica lenta tendra un alto valor de Rct asociado (el cual

puede ser dificil de medir), a este valor de Rct sera el término dominante.

El analisis anterior no ha considerado el hecho de que todos los electrodos

muestran una capacitancia, denominada "capacitancia de la doble capa " (C,,),

la cual es independiente de reacciones faradaicas, las cuales contribuyen con

una pseudo capacitancias (Cs) a la impedancia total de un sistema.

Por otra parte, en una celda electroquimica existe también una resistencia
eléctrica, asociada a la resistencia del electrolito, entre el punto en el cual se
mide el potencial (usualmente la punta del capilar de Luggin) y el electrodo de
trabajo, (Rsol). Esta resistencia también serd manifiesta en impedancia total de

sistema.

Los efectos de Cdl y Rsol pueden ser considerados en los analisis de impedancia
si sus magnitudes son conocidas. También pueden ser determinados mediante
mediciones en ausencia del par de especies electro activas O/R, ecuacién [16].
Sin embargo, determinar los valores de Cdl y Rsol de manera separada,
incrementa considerablemente la complejidad de la experimentacién y el analisis
de la informacion. Un método de andlisis que permite evitar la necesidad de
hacer mediciones separadas, se deriva de un proceso ampliamente usado en
ingenieria eléctrica y que fue adaptado a aplicaciones electroquimicas por
Sluyters y colaboradores. Este método se denomina “analisis de impedancia en

el plano complejo”.

Considerando un circuito simple en serie de una resistencia y una capacitancia,
con una impedancia igual a:
1
[24] Z=R+ ~——
JoC
Puede verse que la parte real de Z es simplemente R y que la parte imaginaria

correspondiente es 1/wC.
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Si el comportamiento descrito por ecuacion [24] se representa en un diagrama
de Z= Z'+ Z”, (diagrama de Argand) en donde, Z'= componente real de la
impedancia total y Z’= componente imaginario de la impedancia total se obtendra
el gréfico de la figura 15. En este caso, la gréfica correspondiente es una serie
de puntos a diferentes valores de w, el valor de la componente imaginaria de la
impedancia (Z”) tiende a cero a medida que la frecuencia se hace muy grande
(tiende a infinito), situacién en la cual la capacitancia se puede considerar como

en corto circuito.

LEE+0S
vegsns | —— HH—  ®

LAE+035

12E+H0S

LOE+03

2.0E+04

sc s & & =
+4—

& 0E+04

4.0E+04

20E+04

0.0E+00
= 2 10 1 1z

Figura 15. Componente real (Z°) e imaginario (Z”) de la impedancia total (Z) para un circuito en
serie resistencia (R) — capacitancia (C) a diferentes frecuencias (R= 10 ohm, C=0.0001 Fcm=2, f
maxima= 10°> Hz, f minima =102 Hz). La flecha indica la direccién en la cual aumenta la
frecuencia. Nota: con el fin de mostrar claramente los datos, los ejes se presentan de manera

asimétrica.

La figura 16, muestra lo componente real e imaginario de la impedancia total, de
una combinacién en paralelo que una resistencia y un capacitor. En este caso,
la respuesta se caracteriza por presencia de un semicirculo. A bajas frecuencias
la impedancia es puramente resistiva, debido a que la reactancia del capacitor

es muy grande.
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En diagrama de la figura 16 corresponde a la analogia mas simple de una

reaccion Faradaica sobre un electrodo, con una capacitancia interfacial Cdl.

1
0=——
RC,,
& N
F
e v o —
= 4 e »
= »
= g & 9 |
= ®
5 * L .,
= = .' L4 »
M + ®
N
0 2 4 & A 10 12

£ (ohm cm?)
Figura 16. Componente real (Z°) e imaginario (Z”) de la impedancia total (Z) para un circuito en
paralelo resistencia (R) — Capacitancia (C) a diferentes frecuencias (R= 10 ohm, C=0.0001 Fcm-

2 f maxima= 10° Hz, f minima =102 Hz). La flecha indica la direccion en la cual aumenta la

frecuencia.

2.2.3 PRESENTACION DE DATOS.

Los datos obtenidos en los ensayos de espectroscopia de impedancia
electroquimica, son aportados por los equipos comerciales en una de dos

formas:

a) Mdédulo de la impedancia (\Z\) contra el Angulo de fase (f)

b) Componente real de la impedancia total (Z") y componente imaginario de

la impedancia total (Z”).
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Estos dos métodos de describir los datos de impedancia son la base de dos
maneras comunes de presentar los datos, denominados graficos de Nyquist y de
Bode.

El modulo de la impedancia Z, el angulo de fase f y los componentes real e

imaginario de la impedancia total, se relaciona entre si de acuerdo las siguientes

expresiones.
[33] ([ =Z22+2"

le
Z,

[34] tang=

[35]Z"=|Z|cos¢

[36] Z"=|Z|seng

2.2.4 GRAFICO DE NYQUIST.

Este tipo de gréfico, también conocido como gréafico en plano complejo, ha sido
presentado en el parrafo anterior (figura 16), y corresponde a la grafica —Z” contra
Z.

2.2.5 GRAFICOS DE BODE.

Los graficos de Bode son representaciones de diferentes parametros de la

impedancia contra frecuencia y existen diferentes variantes®’.

Los graficos de Bode mas comunes son:

a) Logaritmos base 10 del médulo de la impedancia (Z|) contra logaritmo

base 10 de la frecuencia (f).
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b) Angulo de fase (¢) contra logaritmo base 10 de la frecuencia (f).

A diferencia de los graficos de Nyquist las representaciones de Bode contiene
toda la informacion de un ensayo de EIS, ya que las frecuencias se identifican
claramente. Las figuras 21 y 22, corresponden a los gréficos de Bode

correspondientes a los datos mostrados en la figura 18.

1o F
éRsoI:j. ohm, Ra=10 ohms Ca=0.0001F cm?

RSOL—I_RC‘t

i1 #.Mu.m

R S0l

[z tohm cm?)

o
]
—
o}
—_
—_

0 100 1000 1000 10000
flHzI

Figura 21. Gréfico de Bode de ‘Z\ vs f, correspondiente a la impedancia de circuito serie-

paralelo a diferentes frecuencias, que considera R, Ca Y Rsal (figura 17).
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Figura 22 Grafico de Bode de &ngulo de fase (@) vs f, correspondiente a la impedancia de circuito

serie- paralelo a diferentes frecuencias, que considera R¢, Ca Y Rsol (figura 17y 21)

Otras representaciones de Bode de utilidad corresponden a las mostradas en las
figuras 23 y 24, las cuales muestran los componentes real y el imaginario en la

impedancia total del sistema, Z'Y Z” respectivamente, en funcioén de la frecuencia

(f).

100

10 A R AR

‘Z‘[nhm em? |

Fea=1 ohmR=+=10 olhms Cw=0.0001F cm—>

.01 a1 1 10 100 10aa 10000 100000

f{H=z

Figura 23 Grafico de Bode del componente real de la impedancia total (Z") contra la frecuencia

(), correspondiente a un circuito serie — paralelo que considera R, Ca'y Rsol (figura 17)
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Figura 24. Gréfico de Bode del componente imaginario de la impedancia total (Z*) contra la
frecuencia (f), correspondiente a un circuito serie- paralelo que considera Re, Cai Y Rsal (figuras
17).

2.2.6 ANALISIS DE RESULTADOS.

El andlisis de la informacidon generada por la técnica de espectroscopia de
impedancia electroquimica depende, como la mayoria de las técnicas
electroquimicas, del tipo de informaciébn que el usuario requiera. Puede

considerarse dos tipos de andlisis:

a) Gréfico.

b) Ajuste de los datos obtenidos, a la respuesta de circuitos eléctricos

equivalentes.

En este trabajo de acuerdo a los objetivos planteados se emplea el método
grafico por lo que no se tomara en consideracién el método de circuitos
eléctricos. Existen casos en los cuales, la mayoria de la informacion requerida
por el usuario puede ser obtenida mediante la inspeccion de los graficos

correspondientes conjuntamente con calculos simples.
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Lo anterior es particularmente cierto cuando, por ejemplo, la estimacion de la
velocidad de corrosion (Vcorr) del sistema dado, es el pardmetro de interés para

el usuario.

2.3.1 ANALISIS GRAFICO.

La exposicion que describe los componentes real (Z°) e imaginario (Z”) de la
impedancia (mostrada en la figura 26) hace referencia a un circuito simple. En
estudios de corrosién, el analisis grafico de un espectro impedancia permite
obtener parametro relacionados con la cinética de corrosion de un metal en un
medio dado.

A partir de un diagrama de Nyquist es posible estimar el valor de la resistencia

de la solucidn (Rsol) como el limite a alta frecuencia de Z".

La suma de la " resistencia de polarizacion " Rp y Rsol, €s igual al limite de Z" a
bajas frecuencias. La capacitancia del sistema (asociada a la doble capa) Ca,
puede ser calculada a partir de la frecuencia en la cima del semicirculo del
diagrama de Nyquist y del valor de Rp. Este tipo de andlisis se muestra en la
figura 27.

Es necesario indicar que, estrictamente, en el ensayo electroquimico de

polarizacion lineal, no es posible separar el valor de Rp del valor de Rsol.

° .
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Figura 27 Analisis gréafico de la respuesta de impedancia de un sistema de corrosion Rsol= 1
ohm Rp=10 ohm, Cq4= 0.0001 F cm=2.
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Algunas referencias sugieren que el calculo de Ca puede hacerse en el diagrama

de Bode de (\Z\) contra f, ya que en altas frecuencias \Z\ esta dada por la

ecuacion 37, siempre y cuando la resistencia de la solucion (Rso) sea pequefia.

[37]log Z| = -logew—logC,

La ecuacion 37 indica que a frecuencias altas, la relacion entre \Z\ y f (a partir

de w) es una linea recta de pendiente -1.A fin de obtener el valor de Ca dicha
linea recta puede ser extrapolada al valor de frecuencia correspondiente y

entonces:

[38] |Z|=-logC,,

No obstante, este procedimiento es solo valido si la resistencia de la solucién es
pequefia, de lo contrario el error asociado puede ser considerable.

Este problema puede ser afrontado si el diagrama de Bode de Z” contra logaritmo
de f es usado. Debido a que la resistencia de la solucion no altera Z”, la
extrapolacion del grafico de Z”, contra logaritmo de f (a la frecuencia

correspondiente) da como resultado:
[39] Z"-logC,

Un problema que puede presentarse comunmente en los estudios de EIS es la
estimacion de parametros a partir de datos que no alcanzan el limite a baja
frecuencia y que por lo tanto muestra un semicirculo parcial. Esta situacion se
presenta cuando la relacion RC es grande. Este comportamiento puede
presentarse en metales pasivos 0 metales en los cuales se forma una pelicula
conductora porosa de superficie grande y capacitancia alta (ejemplo hierro
cubierto por una capa de sulfuro). En casos como el descrito, el uso de gréaficos

de admitancia puede auxiliar en el andlisis de datos.
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3.-CONTROL DE LA CORROSION

Basicamente todo métodos que existen para lograr controlar la corrosion de los
materiales metalicos son intentos para interferir con el mecanismo de corrosion,
de tal manera que se pueda que éste sea lo mas ineficiente posible. Por ejemplo,
disminuyendo el flujo de electrones sobre los componentes metélicos de la celda
de corrosion por el aumento de la resistencia eléctrica del metal, de alguna
manera disminuiria la corriente de corrosion y, por tanto, la velocidad de
corrosion. Esto no es practicable generalmente, pero disminuir el flujo de
corriente en el componente electrolitico de la celda de corrosién produciria el

mismo efecto, y esto si es practicable.

Dado que para que exista un proceso de corrosion, debe formarse una pila o
celda de corrosién y, por tanto, un anodo, un cétodo, un conductor metalico y
una solucion conductora, ademas de una diferencia de potencial entre los dos
electrodos o zonas anddica y catddica, la eliminacion de alguno de los
componentes esenciales de la mencionada pila, podria llegar a detener el

proceso.

En la practica, existen tres maneras de lograr lo anterior y por tanto de luchar

contra la corrosion.

1.-Aislamiento eléctrico del material. Esto puede lograrse mediante el empleo de
pinturas por resinas, depdsitos metalicos de espesor suficiente o por aplicacion
de recubrimientos diversos. De esta forma, se logra extraer el metal en contacto

directo con el medio agresivo (suelo y atmdsfera por lo general).

2.-Cambiando el sentido de la corriente en la pila de corrosién. Conectando
eléctricamente, por ejemplo el acero con un metal mas activo (zinc o magnesio).
Podemos llegar a suprimir la corrosion del acero, ya que dejara de actuar como
anodo y pasara a comportarse como catodo, dejando el papel de anodo al metal
mas activo (zinc o magnesio)

Este es el principio de la proteccion catddica.
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3.-Polarizacion del mecanismo electroquimico. Esto se puede lograr eliminando
el oxigeno disuelto, o bien mediante la adicion en el medio agresivo de ciertas
sustancias llamadas inhibidores, las cuales puede llegar a polarizar uno de los
electrodos de la pila de corrosion y por lo tanto, llegar a detener o cuando menos
disminuir sus efectos. En la préctica, lo anterior conlleva una modificacion del

entorno o medio ambiente, al cual est4 expuesto el metal.

3.2 INHIBIDORES DE LA CORROSION

Los inhibidores son sustancias quimicas que protegen al metal contra el ataque
electroquimico de soluciones agresivas. Son usados ampliamente por la
industria para modificar el comportamiento de las soluciones, a efectos de
proporcionar un mejor control de la corrosion. El principio de funcionamiento de
los inhibidores es formar en la misma superficie de los electrodos de la pila
causante de la corrosion, sea un compuesto insoluble, sea la fijacion de una

determinada materia organica, con el objeto de polarizar la pila de corrosion.

El comportamiento de los inhibidores puede ser muchas veces peligroso, ya que
en funcién de la concentracion o de las circunstancias, puede jugar tanto el papel

de inhibidores o como estimuladores de la corrosion.

Los hay de dos tipos; inhibidores anddicos-hidroxido sodico, carbonato, silicato
y barato de sodio, ciertos fosfatos, como acto sddico, nitritos y benzoato de sodio
etc; -inhibidores catddicos-sulfato de zinc, sulfato de magnesio, bicarbonato de

calcio, imidazolinas, etc.

La disolucion del acero en agua de pH neutro tiene lugar en anodos asociados

con defectos en la capa superficial del 6xido formado sobre el acero.
En cambio, la reaccion catddica puede ocurrir en cualquier lugar de la superficie.

La combinacion de anodos muy pequefios y una gran superficie catddica,

conduce a la llamada corrosion localizada (picaduras).
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Los inhibidores anddicos actian formando un compuesto insoluble (oxido
férrico), el cual precipita en los lugares anddicos, evitando la reaccion anddica y
por lo tanto, inhibiendo todavia mas a la corrosion.

CLASIFICACION DE LOS INHIBIDORES

INHIBIDOR CATODICO

Un inhibidor catédico tiene efecto sobre la rama catédica (reduccion de oxigeno),
disminuyendo la reaccion catddica, ver figura 36. Normalmente ellos precipitan
especies insolubles sobre sitios catddicos incrementando la impedancia de la
superficie metalica y reduciendo la difusion de las especies activas a estas areas.
Los inhibidores catédicos pueden inhibir por medio de tres mecanismos

diferentes:

1.-Como venenos catddicos.
2.-Como precipitadores catodicos.

3.-Como secuestradores de oxigeno.

Los inhibidores catédicos, actian sobre toda la superficie y son menos eficaces.
Reducen la corrosibn mediante la formacion de una capa o pelicula de alta
resistencia eléctrica sobre la superficie, la cual funciona como una barrera para

la corriente de corrosion.
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Figura 36.-Comportamiento del inhibidor catédico
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INHIBIDOR PASIVANTE (ANODICO)

También llamado inhibidor pasivante, este inhibidor interfiere con el proceso
anodico (disolucion del metal), modificando por lo tanto, la rama anddica,
causando un cambio en el potencial de corrosion y forzando a la superficie
metalica dentro de su rango de pasivacion, como se muestra en la figura 37. Hay

dos tipos de inhibidores pasivantes:

Aniones oxidantes: no requieren de oxigeno para llevar a cabo la pasivacion,

por ejemplo, cromatos, nitritos y nitratos.

lones no oxidantes: El fosfato, tungsteno y molibdatos son inhibidores no
oxidantes que requieren de la presencia de oxigeno para pasivar el metal.

£ G0 Con inhikidor EOVD

T Sin inhikidor

“1Sin inhikidor

Icon inkikitor

d
A |

¢ 1A

Figura.37.-Comportamiento del inhibidor anédico

Uno de los principales problemas de los inhibidores anddicos es que tienen que
estar presentes en una concentracion suficiente, con el objeto de asegurar que
cualquier posible defecto en la pelicula de oxido sera cubierto, ya que, de lo

contrario puede ocurrir una corrosion por picaduras (localizada) muy intensa.
Este riesgo se puede minimizar utilizando los llamados sistemas de inhibidores

de efecto sinergético, los cuales basicamente, son mezclas de inhibidores

anodicos y catddicos. El constituyente catédico disminuye la velocidad de
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corrosion y asi permite al constituyente anodico sellar la capa oxido con una
concentracion mucho menor que si estuviera actuando solo. Actualmente, los
sistemas de inhibidores que se estdn empleando para el control de la corrosién

de aguas son de este tipo por ejemplo, el sistema cromato/polifosfato de cinc.

En los medios acidos, los cuales disuelven la pelicula superficial protectora de
oxido formada sobre el acero, los inhibidores anteriores, obviamente, no tienen
efecto. En este caso se emplean los llamados inhibidores de adsorcidn especifica
—moléculas organicas que aislan el metal del medio acido, protegiendo la
superficie por adsorcion. Algunos inhibidores de adsorcion actian
predominantemente sobre la reaccion anddica, mientras otros lo hacen sobre la

catodica.

Hay que tener muy presente cuando se emplean estos inhibidores que los
procesos de adsorcion, muy a menudo son muy especificos y estan afectados
por muchos factores, como la temperatura, la velocidad de flujo del medio y las
impurezas presentes en la superficie metalica. Todos estos factores deben de
ser evaluados cuidadosamente, antes de recomendar el uso de un inhibidor de

adsorcion.

El empleo de los inhibidores de la corrosion, entra dentro del control de esta por
modificacién del medio ambiente. Los ambientes mas comunes asociados con

la corrosion son de tres tipos: aguas, la atmosfera y los suelos.

En el caso del agua hay que tener en cuenta todos los aspectos de la
composicion de ésta. Todas las aguas que estan en contacto con metales, tanto
en los procesos industriales como de otra naturaleza, provienen sea del agua de
mar, sea del agua de lluvia. Por lo tanto, puede haber una gran variacion en su

composicién quimica.
El principal método de tratamiento de aguas para control de la corrosion es la

eliminacion del oxigeno disuelto, junto con la adicion de inhibidores. La presencia

de oxigeno disuelto en el agua acelera la reaccibn catodica v,
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consecuentemente, la velocidad de corrosibn aumenta en proporcion a la

cantidad de oxigeno disponible en el cétodo.

La eliminacion tanto del oxigeno disuelto como del anhidrido carbonico (CO2) de
las aguas, antes de su uso, constituye un camino importante para el control de
la corrosion no solo del hierro y acero, sino también del cobre, bronce, cinc y
plomo. El oxigeno puede ser eliminado por medios fisicos de-aireacion- o

guimicos- de activacion.

La de-aireacion se puede llevar a cabo subiendo la temperatura, bajando la
presion o purgando el agua por paso de un gas inerte.
La de-activacién quimica se realiza por tratamiento del agua con hidrazina o

sulfito sédico.

INHIBIDORES MIXTOS

Los inhibidores mixtos son aquellos que afectan al mismo tiempo la rama anddica
asi como la forma catédica. El riesgo de corrosion por picadura cuando solo se
utiliza un inhibidor anddico estd presente, es decir, que existe insuficiente
inhibidor por lo que es comun incorporar al ambiente un inhibidor catédico para

gue el desempefio que se obtenga sea la suma de los desempefios individuales.

INHIBIDORES ORGANICOS.

Estos inhibidores afectan la superficie entera del metal corrosivo cuando se
encuentran presentes en cierta concentracion. Los inhibidores organicos
también llamados inhibidores formadores de peliculas, protegen el metal
formando una pelicula hidrofébica en la superficie del metal, se fijan por

adsorcion segun la carga idnica del inhibidor y la carga en la superficie.

INHIBIDORES PRECIPITADORES.
Son compuestos que forman precipitados sobre la superficie del metal, dando
lugar a la formacién de una pelicula protectora. Los inhibidores mas comunes de

este tipo son los silicatos y los fosfatos.
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INHIBIDORES VOLATILES.

También llamados inhibidores en fase vapor, son compuestos transportados en
un ambiente cerrado hasta el sitio de la corrosion por volatilizacion de una fuente.
La morfolina e hidracina y sélidos volatiles como sales de diciclohexilamina,
ciclohexilamina, hexametilenoamina, en contacto con la superficie del metal,
estas sales se condensan y se hidrolizan por humedad, para liberar iones

protectores.

PROPIEDADES Y CARACTERISTICAS DE LOS INHIBIDORES DE
CORROSION
El inhibidor que se elija para el control de la corrosion interna en ductos que

transportan hidrocarburos dulces pueden ser:

¢ Formadores de pelicula

¢ Soluble en agua y dispersable en agua
¢ Soluble en agua y dispersable en aceite
¢ Parcialmente soluble en agua y en aceite

¢ Parcialmente dispersable en agua y aceite

METODOS PARA APLICAR EL INHIBIDOR

Los inhibidores de la corrosién se agregan en pequefias cantidades ya que es
importante asegurarse que tienen una adecuada distribucion en el proceso del
sistema. Es importante tomar en cuenta todas las consideraciones dinamicas del
proceso para disefiar un adecuado sistema de inyeccion. En algunos casos, las
boquillas especiales de inyeccion llamadas atomizadores se utilizan para
nebulizar el catalizador en un flujo de corriente. Las corrientes de disolucion se
usan con frecuencia con la intencion de incrementar las velocidades de proceso
de inyeccion e incrementar la mezcla con el inhibidor. En medios liquidos, los

inhibidores pueden aplicarse principalmente de dos formas:
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= Por lotes, se utiliza para aplicar grandes cantidades en intervalos de

tiempo, usualmente de 2 a 10 %.

={ Continuo, para aplicar cantidades medias, entre 50 y 100 ppm.

La eleccion del método de aplicacion del inhibidor depende de los principales
parametros de funcionalidad del inhibidor y la capacidad de persistencia de la

pelicula protectora.

MECANISMO DE INHIBICION DE LA CORROSION.

El mecanismo por el que los inhibidores protegen es porque se adsorben a la
superficie metélica, la adsorcién del inhibidor en el metal se lleva a cabo porque
la energia de interaccidn entre el metal y el inhibidor se ve mas favorecida que

la energia entre el metal y las moléculas del agua.

La adsorcion del inhibidor al metal puede llevarse por diferentes mecanismos:
guimisorcion (adsorciéon quimica) o fisisorcién (adsorcion fisica), cualquiera que
fuera el mecanismo, el objetivo es prevenir el acceso de oxigeno al catodo y/o la

difusion de hidrégeno desde el catodo e inhibir la disolucién del metal.

En la quimisorcion la especie adsorbida (inhibidor) sufre una transformacion,
MAs 0 menos intensa, para dar a lugar a una especie distinta.

En la fisisorcidn la especie adsorbida conserva su naturaleza quimica.
CARACTERISTICAS DE LOS MECANISMOS DE ADSORCION

En la fisisorcion, la especie adsorbida se adsorbe formando capas sucesivas
(multicapas), mientras que en la quimisorcion la adsorcion queda restringida a la

monocapa.

La energia de adsorcion es mayor en la quimisorciébn que en el caso de la

fisisorcion (es un fendmeno mas general y menos especifico).
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La transformacion de la especie adsorbida (quimisorcion) requiere una cierta

energia de activacion, que no es necesaria en la fisisorcién, por lo que ésta Ultima

suele ocurrir a temperaturas menores.

Algunos de los criterios mas utilizados para diferenciar la adsorcion fisica de la

quimisorcion se relaciona con la energia libre de Gibbs (DG) se muestra en la

tabla REF (turcio 2006)

TABLA 2
Tipos de Adsorcién DGads (kcal/mol)
Quimisorcidn 15--100
Fisisorcion 2--10

Los mecanismos de adsorcién son dependientes de:

1.-La estructura quimica de la molécula
2.-La composicién quimica de la solucién
3.-La naturaleza de la superficie metalica

4.-El potencial electroquimico de la interfase metal-solucion

Hay tres tipos de adsorcién asociados a los inhibidores organicos:

1.-Adsorcion de orbitales tipo p
2.-Adsorcion electrostatica

3.-Quimisorcién

Usualmente la adsorcion de inhibidores organicos involucra por lo menos dos

tipos de adsorcion.
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IMIDAZOLINAS

La mayoria de los inhibidores actualmente utilizados en la industria de
produccion de crudo son compuestos de nitrégeno. Los compuestos de
nitrdgeno basicos tienen una cadena larga de un hidrocarburo (usualmente Cais)
gue forma parte de la estructura.

En general los inhibidores utilizados en la produccion de petréleo se pueden

clasificar de la siguiente forma:

e Amidas/imidazolinas

e Moléculas de sales de nitrdgeno con acidos carboxilicos:
e Sales cuaternarias de nitrégeno

e Amidas, imidazolinas y aminas polioxialkilatadas.

e Heterociclos de nitrdgeno y compuestos que contengan P, S,y N.

En general la estructura quimica de las imidazolinas consiste de tres partes,

como se muestra en la figura REF

1.-Un anillo de cinco atomos con dos atomos de nitrégeno, grupo imidazol parte
(A).
2.-Una cadena lateral variable con un grupo funcional activo (R1) (parte B)

3.-Una cadena larga de un hidrocarburo (R2) (parte C).

Codeno del hidrocorburo
Rz (Parte

Cadet
Grupo imidozaol | R, del
(Parte A hldrocarhuro
‘Farte Bl

CH, CH,

Figura 38.-Estructura quimica de la imidazolina (Gusmano et. Al 2006).
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El mecanismo de inhibicion de las imidazolinas aun después de varios estudios
no ha sido lo suficientemente claro y han sido varios los investigadores los que
han estudiado su mecanismo de accion y efecto de R1 y R2 pueden tener sobre

el desempefio del inhibidor.

De acuerdo a algunos autores el grupo funcional utilizado, es la molécula que

tiene mayor influencia sobre el desempefio del inhibidor.

Cada una de las partes de la imidiazolina actdan de diferente manera (Guzmano
et. Al 2006)

= El anillo de cinco atomos (Parte A), es el que promueve que la molécula
del inhibidor se fije a la superficie del metal y forme una pelicula de una o

mas capas.

= La cadena del grupo funcional (parte B), ayuda a mejorar la adsorcion del

inhibidor a la superficie del metal.

={ La molécula del hidrocarburo (Parte C) es la encargada de formar una
superficie hidrofébica cubriendo la superficie del metal, evitando que el
electrolito llegue al metal.

Las imidazolinas son bases organicas nitrogenadas térmicamente estables,
solubles en solventes no polares, aceite mineral y dispersables en sistemas

acuosos.

Las imidazolinas tienen la habilidad de formar cationes, que son los que se
adsorben sobre la superficie cargada negativamente del metal, es de esta forma
que la superficie hidrofilica del metal se convierte en hidrofébica y no hay forma

de que el electrolito entre en contacto con el metal para corroerlo.
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De las propiedades fisicas mas importantes de los inhibidores es su capacidad
de solubilidad/dispersabilidad en el medio en el que se aplica, tanto en crudo
como en salmuera. Aunque el inhibidor haya sido elegido correctamente de
acuerdo a su mecanismo de accion, éste no sera efectivo si no tiene acceso a la

superficie del metal que se esta corroyendo.

Los inhibidores de la corrosion utilizados en la industria de produccion de crudo
son compuestos que tipicamente contienen un grupo polar con una larga cadena
hidrocarbonada. Obteniendo una molécula anfifilica son un grupo polar hidrofilico
por uno de sus extremos y una cadena larga hidrocarbonada con caracteristicas

hidrofébicas.

Los inhibidores organicos, protegen la superficie metalica por adsorcion de su
grupo polar terminal. La cola no polar del inhibidor se orienta en una direccién
por lo general vertical a la superficie metalica. Se cree que la cola
hidrocarbonada se entrelaza con otras colas hidrocarbonadas para formar una
especie de “cierre” muy estrecho que impide el acceso del agua y las especies
agresivas a la superficie metalica. Otro defecto de la cola no polar es su enlace
con las moléculas hidrocarbonadas del fluido en proceso, lo que incrementa el

espesor y la efectividad de la capa hidrofébica en contra de la corrosion.
La eficiencia de un inhibidor se expresa con la ecuacion 41:

(VC VCinh)

sininh

Ec. 41 %E = x100

sininh

Donde:

VC sininh = Velocidad de corrosion del sistema, sin inhibidor.

VC inh = Velocidad de corrosion del sistema, con inhibidor.

En general la eficiencia de un inhibidor aumenta cuando aumenta su
concentracion hasta alcanzar un punto maximo, por ejemplo, un buen inhibidor
con una concentracion de 0.008% en la solucion se obtiene un desempefio del
95% y con una concentracion de 0.004% de inhibidor en la solucion el

desemperio esperado seria del 90 %.
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JUSTIFICACION.

Actualmente se encuentran discrepancias en la literatura 320, acerca de los
mecanismos de inhibicion mediante los cuales las imidazolinas actdan sobre la
superficie de un acero o aleacion, asi el proposito de este trabajo es el de
continuar con el estudio del comportamiento de este tipo de inhibidores y
contribuir al conocimiento relacionado, para que eventualmente los resultados
sean considerados en la correcta aplicacion de los inhibidores y las técnicas para

su evaluacion en campo.

OBJETIVOS.

1.- Evaluar la eficiencia de una carboxi-amido-imidazolina utilizada como
inhibidor de la corrosion, en concentraciones 5, 10, 25, 50 y 100 ppm en un acero
grado API X 80 utilizado en la industria del petrleo en funcién del tiempo
utilizando las técnicas electroquimicas de EIE y ARE

2.- Determinar la persistencia del inhibidor conforme aumenta el tiempo de

exposicion.

3.- Determinar el mecanismo de adsorcién mediante el cual la carboxi-amido-

imidazolina actia sobre la superficie del acero.
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CAPITULO I

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL.

Condiciones Generales

Las pruebas se realizaron utilizando pequefias secciones extraidas de un
planchén de acero grado APl X80 experimental. Su composicion quimica y

microestructura ha sido reportada por Olivares.!?

La estructura quimica general de la carboxi-amido-imidazolina bajo estudio se
muestra en la Figura 39. Consiste de tres partes: a) un anillo de cinco atomos
unidos a dos atomos de nitrégeno, b) una cadena en un lado con un grupo
funcional, y ¢) una cadena de hidrocarburos. La composicion exacta del inhibidor

bajo estudio se desconoce.

Las concentraciones evaluadas del inhibidor fueron: 5, 10, 25, 50 y 100 ppm.

Las pruebas electroquimicas se llevaron a cabo en una solucion acuosa con
agitacion, conteniendo NaCl (30g/L), acido acético glacial (CHs COOH)-1.7g /L,
y 3.52g /L de NazS. Se utilizé un volumen de 100 ml por prueba utilizando para

Su preparacion agua destilada y, reactivos grado analitico.

La solucion fue desoxigenada antes de cada prueba burbujeandole gas
nitrégeno de alta pureza mediante un sistema de purga durante 1h. Se utilizo
una celda de vidrio para la realizacién de las pruebas electroquimicas a 50 °C
controlando la temperatura mediante un termostato acoplado a una parrilla de

calentamiento.
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Cadena de
hidrocarburos CHs

| Grupo

(CHo)a pendiente
CH2 - NH2
Grupo /
principal N—— CH:
Imidazolina \ /
H, — CH:
n=12to 18

FIG. 39.-Estructura quimica general de la carboxi-amido-imidazolina utilizada en este trabajo.

.Para las pruebas de EIE se utilizdé un arreglo de tres electrodos. Las sefiales
electroguimicas generadas por el sistema bajo estudio fueron monitoreadas y
registradas utilizando un potenciostato marca ACM modelo Gill AC conectado a
una computadora personal. Este equipo fue previamente calibrado de acuerdo a
la norma ASTM G106-89. (anexol)

M{*’M’*’W
ACM Gill AC
——
T2
- ER ET1 ET2 ET1

Datos de ARE y EIE

Solucion

Pobeta

Figura 40.-Esquema de la disposicion de la celda para las pruebas de EIS y ARE y la probeta
utilizada.
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Se aplico una sefial de voltaje de CA con una amplitud de 5 mV con respecto al
potencial de circuito abierto (PCA), en el rango de frecuencia de 2 mHz a 10 kHz,
en periodos de 24 hrs. Las dimensiones del electrodo de trabajo fueron 3 x 5 x 2
mm, encapsulado en resina poli-acrilica. La conexion eléctrica se hizo soldando
al electrodo de trabajo un alambre de 80Cr-20Ni antes de encapsularlo en la
resina, y protegiéndolo de la corrosion utilizando un tubo de vidrio. La superficie
expuesta del electrodo de trabajo fue de 0.15 cm?. El electrodo de trabajo se lijo
utilizando papel de lija hasta la lija 600, posteriormente se limpié con acetona
secandolo con aire caliente. Inmediatamente después se introdujo en la solucién
de prueba. Se utiliz6 un electrodo de calomel saturado (ECS) como electrodo de,
Z< . referencia en todas las pruebas y un contra-electrodo de grafito.

Mediciones de ARE

Para las pruebas de andlisis de ruido electroquimico (ARE) se utilizaron dos
electrodos de trabajo del mismo acero y un electrodo de calomel como electrodo
de referencia. Se registraron simultaneamente las fluctuaciones electroquimicas
(ruido) en corriente y voltaje con una frecuencia de un punto por segundo
durante 2048 segundos, en periodos de 24hr. Para este propdsito se utilizé el
mismo equipo ACM utilizado en las pruebas de impedancia.

Se analiz6 el comportamiento de la pelicula de inhibidor en las diferentes
concentraciones, mediante la resistencia de transferencia de carga utilizando los
espectros de impedancia, y los diagramas de Bode a diferentes tiempos de
muestreo. Como informacién de referencia se evalu6 el comportamiento para
el acero sin la presencia de inhibidor. Asi mismo se calculo la resistencia en
Ruido (Rnoise) para el acero en todas las condiciones mediante el analisis

estadistico de las sefales de corriente y voltaje aplicando la siguiente formula:

ol
=~ ol

En donde o[V(At)] es la desviacion estandar del ruido en voltaje en intervalos de

(42)

tiempo At, y ofi(At)] es la desviacion estandar del ruido en corriente en el mismo

intervalo de tiempo At.
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Calculo de las Isotermas de adsorcion
La ecuacion 43. Se utilizé para obtener la fraccién de superficie cubierta (8) por

la presencia de las moléculas de inhibidor en funcion de su concentracion.

i....(blank)— i, (inhibited) )

9 =
icorr(blank)

Donde icorr (blank) es la velocidad de corrosién del acero sin afiadirle inhibidor y
icor (inhibited) es la velocidad de corrosiéon en presencia del inhibidor!3. Los
valores de icor Se calcularon utilizando la resistencia en ruido (Rn) utilizandolos
en la ecuacién de Stern-Geary (icor = B/Rp) donde B= 26 segun los valores de
las pendientes de tafel y su convencién. Con esta informacién y los modelos de
adsorcion representados por las ecuaciones 44 a 47, fue posible determinar qué
modelo explica mejor el comportamiento asociado con los resultados

experimentales.

Modelo de Temkin:

K, ,C=e" (44)

Modelo de Langmuir:

o
K.C=— 45
ad 1_9 ( )

Modelo de Freundlich:

K, C"" =6 (46)

Modelo de Frumkin:

o t0
K,C=|-—1 47
ad (1_9j ( )
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En donde Kag es la constante de equilibrio de adsorcion, C es la concentracion

de inhibidor, y f es la constante de interaccidon molecular.

CAPITULO Il

RESULTADOS Y DISCUSION.

Espectroscopia de Impedancia Electroquimica

El comportamiento de la pelicula de inhibidor y la resistencia de transferencia de
carga se obtuvieron a partir de los espectros de impedancia. Estos datos se
presentan como diagramas de Bode a diferentes tiempos de inmersion. A partir
de estos datos se evaluaron los parametros de resistencia en ruido Rrido Y €l

maddulo de impedancia |Z].

La figura 42. Muestra la representaciéon en el diagrama de Bode del espectro de
la impedancia del acero en la solucién sin inhibidor a diferentes tiempos de
monitoreo (2, 14, 17 y 24 horas). En esta grafica se puede observar que la
impedancia de electrodo decrece ligeramente conforme el tiempo de monitoreo
se incrementa. Al no contar con la presencia de inhibidor, en este caso el
comportamiento anterior tiene que ver con el deterioro que experimenta la
pelicula de 6xido protector que se forma sobre la superficie del acero en contacto

con la solucién.
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Figura 42. Representacion en el diagrama de Bode del espectro de la impedancia en la solucién

sin inhibidor a diferentes tiempos de monitoreo.

Cuando se afiaden 5 ppm de inhibidor a la solucion de prueba como se ilustra
en la figura 43 la impedancia de electrodo se incrementa. Sin embargo conforme

aumenta el periodo de monitoreo, la impedancia decrece.

100 § Tem (hrs)
NN Temep )
ZERN 14

g —s—17
o —v—24
E 10 E E
g ; .
=~ \.\.\ . /:/:\\
e
\Q*Z;/\‘ﬁ%&
1 E_ \v\ Falha ‘ls‘.‘“ 4

v

10 10" 10° 10" 10* 10* 10* 10°

log(Frecuencia)Hz

Figura 43. Representacion en el diagrama de Bode del espectro de la impedancia (a) en la

solucion con 5ppm de inhibidor a diferentes tiempos de monitoreo.
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Por otra parte, en el rango de alta frecuencia en el diagrama de Bode la forma
de la curva presenta una variacion abrupta en la impedancia de electrodo, la cual
en general incrementa en relacion con el tiempo de monitoreo. Este
comportamiento también se presento en la prueba con la solucién sin inhibidor,
pero a una magnitud mucho menor. Este fendémeno ocurre en todas las pruebas
con las diferentes concentraciones de inhibidor en el mismo rango de frecuencia,
un ejemplo de este comportamiento se muestra en las figuras 44 y 45,

Correspondientes a los diagramas de Bode de las pruebas con 10 y 25 ppm

respectivamente.
- X 10ppm -
100 L S%\ PP ]
i N\ Tiempo (hrs) ]
) e 2
W \
X —-—14
% \k\. —+—17
g 10F o —v—24 E
R hNS
= \Q\g\\
'\'\k}
v‘w,‘ i‘i;:\
1 B VV'V\'\v\ /:%M -

log(Frecuencia)HZ

Figura. 44. Representacion en el diagrama de Bode del espectro de la impedancia (a) en la
solucién con 10ppm de inhibidor a diferentes tiempos de monitoreo.
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Figura 45. Representacion en el diagrama de Bode del espectro de la impedancia (a) en la
solucién con 25ppm de inhibidor a diferentes tiempos de monitoreo
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Este comportamiento esté relacionado con un proceso de difusion a través de la
capa pasiva sobre el acero. Esta idea se apoya tomando en consideracion que
la impedancia representada en la grafica de Nyquist de la figura 46 exhibe la
forma caracteristica de un proceso controlado principalmente por difusion en

este rango de frecuencia.

60 T T T T T T T T T T T T T T T T T T

55 N —m— Solucion sin inhibidor + ]

50 —®—5ppm ]
[ —A— 10 ppm i

45 L —wv— 25 ppm 1

40 —e— 50 ppm 7]

35 + —+— 100 ppm /+ * ]
20 i / ]
25 [ /’ . .

ig : A/+A/.“/ ]

e -:

o 5 10 15 20 25 30 35 40 45 650

Z"(ohm-cm’)

. 2
Z'(ohm-cm”)
Figura 46. Representacion en la grafica de Nyquist de los datos de la impedancia en la solucién

sin inhibidor y con las diferentes concentraciones en el rango de frecuencias de 100 a 1000.

El comportamiento correspondiente a las pruebas con 50 y 100 ppm de inhibidor
presenta caracteristicas similares a las pruebas sin inhibidor y con 5y 25 ppm.

En el analisis del angulo de fase en las grafica de Bode en las Figuras 47, 48,
y 49, correspondientes a las pruebas con 5, 10, y 25, ppm de inhibidor
respectivamente, muestran una tendencia general de deterioro del inhibidor en
todos los periodos de tiempo de monitoreo. Esta tendencia presenta dos etapas

como se discute a continuacion.
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Figura 47. Representacion en el diagrama de Bode de la gréfica del angulo de fase en la solucion

con 5ppm de inhibidor a diferentes tiempos de monitoreo.
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Figura 48. Representacion en el diagrama de Bode la grafica del angulo de fase en la solucién

con 10ppm de inhibidor a diferentes tiempos de monitoreo.
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Figura 49. Representacién en el diagrama de Bode del espectro de la impedancia en la solucién

con 25ppm de inhibidor a diferentes tiempos de monitoreo
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En la primera etapa los diagramas de Bode muestran una reduccion de la
impedancia en el rango de alta frecuencia. En esta etapa, la pelicula de inhibidor
se comporta como una pelicula con propiedades dieléctricas con la presencia de
micro-poros.® Posteriormente la forma en la gréafica del angulo de fase cambia
repentinamente, presentando en general un incremento en todos los tiempos de

monitoreo.

Este comportamiento también se presenta en el acero en la solucion sin
inhibidor, esto sugiere que en esta etapa existe un proceso de difusion el cual
esta en funcion de la resistencia de la solucion. La segunda etapa se caracterizo
por un pico grande en el &ngulo de fase a un rango intermedio de frecuencias en
todos los tiempos de monitoreo. Este comportamiento se atribuye a procesos de

transferencia de carga relacionados con las caracteristicas de la doble capa.'®?°

Esto muy probablemente es consecuencia del deterioro que sufre la pelicula de
inhibidor conforme pasa el tiempo. La eficiencia del inhibidor en la solucion de
prueba se incrementa al reducir su concentracion, y parece decrecer al aumentar
su concentracion. Este resultado concuerda con el obtenido por otros
investigadores. % 13 Sin embargo, los valores de impedancia de electrodo fueron

relativamente bajos en todas las concentraciones del inhibidor.

Al compararlos con los valores de impedancia del acero sin inhibidor, no
exceden un orden de magnitud en sus valores. Lo anterior indica que este tipo
de inhibidor no es muy adecuado para proteger al acero de la corrosién, por lo
menos en este sistema. Los resultados también indican que la mayor eficiencia
posible (cercana al 80 %) se obtiene con 5y 10 ppm de inhibidor (Figura 50).

La formacion y persistencia de la pelicula de inhibidor ha sido monitoreada con
claridad al analizar la tendencia de los datos de EIE, confirmando su desempefio

con el calculo de la eficiencia del inhibidor.
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Figura 50.- Grafica de la eficiencia del inhibidor con 5, 10, y 25 ppm en un periodo de 24 hrs.

Continuando con el analisis en la formacién y desarrollo de la pelicula del

inhibidor sobre la superficie del acero, en la Figura 39, se muestra la estructura

general del inhibidor (carboxi-amido-imidazolina). Sus grupos principal y de

cadena, propician un fuerte enlace en la superficie del acero. Esta estructura

también le ayuda a mejorar su adsorcion molecular 18 de tal forma que la pelicula

de inhibidor estuvo presente durante todo el periodo de monitoreo.

Esto fue evidenciado por el comportamiento de la resistencia en ruido (Rruido) y €l

modulo de impedancia |Z| (figuras 51(a) y 51(b) respectivamente). A pesar de lo

anterior, los resultados representados en los diagramas de Bode indican una

proteccion casi nula por parte del inhibidor.
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Figura 51(a) Comportamiento de la Rido Y 51(b) comportamiento en el médulo de la impedancia

|Z] en la solucién sin inhibidor y con las diferentes concentraciones en un periodo de 24 hrs.

Esto sugiere que en la interface de la doble capa ocurre un proceso de
transferencia de carga. Este comportamiento se ha relacionado con la barrera
hidrofébica del inhibidor y a su estructura de cadena de hidrocarburos, los cuales,
pueden afectar en gran mediad su desempefio.?? De esta manera la pelicula de
inhibidor permite la entrada de moléculas de agua y como consecuencia, la alta
actividad de reacciones anddicas y catédicas en la superficie de la aleacién

promueven su bajo indice de proteccion.

Como se discutié anteriormente, la eficiencia, persistencia y deterioro de la
pelicula de inhibidor estan normalmente representados por cambios tipicos en
las graficas de Bode. Por lo tanto estos diagramas en si mismo pueden utilizarse
como un indicador para el monitoreo y estudio del comportamiento de la pelicula
de inhibidor sobre un acero.

Ruido electroquimico y andlisis del mdédulo de la impedancia.

Las sefiales de ruido electroquimico se registraron de manera continua del
sistema bajo estudio, en la solucion de prueba durante 24 hrs, con cada una de
las diferentes concentraciones de inhibidor respectivamente. A partir de los datos
generados por el registro de estas sefiales se calculé el parametro de Rrido €l

cual indica el deterioro, asi como la persistencia de la pelicula de inhibidor.
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Ademas, también se realiz0 la comparacion de este parametro con el médulo de

impedancia |Z| a bajas frecuencias.

=
E
—+

Potencial (mV)

1 1 1 1 4 1 1 1

500 1000 1500 2000 0 500 1000 1500
Tiempo (segundos) Tiempo (Segundos)

Figura 52. Ejemplo de las series de tiempo que se obtuvieron en el ARE de las
sefales de voltaje y corriente respectivamente.

Al comparar el ARE con las metodologias de EIE este demuestra ser mas
conveniente por su simplicidad experimental, especialmente por su caracteristica
de monitorear continuamente el comportamiento de la pelicula de inhibidor. La
Figura 51(a) muestra el cambio continuo de la Rido durante el periodo de tiempo

de evaluacioén, con cada una de las concentraciones de inhibidor.

En esta figura se observa que para 5 ppm de inhibidor la Rrido muestra valores
de resistencia mayores en comparacion con el acero sin inhibidor. Este
comportamiento continuo con una tendencia progresiva hasta 10, ppm de
inhibidor. Sin embargo, a 25, 50 y 100 ppm de inhibidor la Rrido muestra una
reduccion, el mismo comportamiento se aprecia en las graficas de Bode en las
mismas concentraciones. Esto confirma, que la mayor eficiencia del inhibidor se
presenta a bajas concentraciones y por el contrario al incrementar la
concentracion la eficiencia del inhibidor disminuye. De tal manera que la
tendencia en las graficas de Rmido coincide con los resultados de EIE como se

ha establecido anteriormente.

En la Figura 51(b) se muestra la grafica del modulo de la impedancia a bajas

frecuencias para la solucion sin inhibidor y con cada una de las concentraciones.
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Al comparar esta grafica con la de la figura 51 (a) se puede apreciar que la Rruido
muestra una fuerte correlacion con el comportamiento de la pelicula de inhibidor
representada por el modulo de la impedancia. De tal forma que con 5ppm se
obtiene la maxima eficiencia del inhibidor mientras que con 10 y 25 ppm el
comportamiento de la pelicula de inhibidor es similar aunque con una menor

eficiencia y con 50 y 100 ppm de inhibidor la proteccién es practicamente nula.

La Figura 52 muestra el analisis del modelo de la isoterma de adsorcion de
Temkin que fue la que mas se ajusto al comportamiento del inhibidor. Al emplear
los modelos de Langmuir, Frumkin, y Freundlich (Eqgs. 45-47), el valor de

correlacion “r’ fue mucho menor a la unidad.

Temkin propone que los sitios de mayor energia se ven ocupados primero por
los iones de la solucion, una vez que la afinidad i6nica cae linealmente con el
aumento de la adsorcion del inhibidor.

Y.J. Tan et.al. Menciona que la persistencia de la pelicula de un inhibidor puede
evaluarse simplemente al monitorear la amplitud de la corriente en ruido. Sin
embargo, para hacer un analisis mas detallado se requiere del pardmetro Rruido
en conjunto con los diagramas de cambio de angulo de fase, asi como la
impedancia de electrodo y el andlisis de las isotermas de adsorcion, como se ha

confirmado en este trabajo.
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Figura 52 Comparacion entre la isoterma de adsorcion experimental de Temkin y el ajuste lineal.
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CONCLUSIONES

1.- Las técnicas de EIE y ARE se utilizaron exitosamente como técnicas
complementarias para el estudio y evaluacion de la formacion, comportamiento
y persistencia de una pelicula de inhibidor (carboxi-amido-imidazolina), sobre la
superficie del acero microaleado grado APl X80 en contacto con un ambiente

amargo.

2.- Los resultados experimentales mostraron que para el acero microaleado bajo
estudio en las condiciones de prueba se logra la maxima eficiencia de proteccién
del inhibidor con una concentracién de 5, 10 y 25 ppm. Mientras que con 50 y
100 ppm de inhibidor la proteccion del inhibidor es casi nula.

3.- La persistencia del inhibidor decrece conforme aumenta el tiempo de
exposicion, siendo el principal mecanismo de deterioro un proceso de

transferencia de carga.

4.- El mecanismo de adsorcién del inhibidor sobre la superficie del acero puede

describirse de manera adecuada utilizando el modelo de la isoterma de Temkin.

5.- Con 5, 10 y 25 ppm de concentracion de inhibidor se obtiene la mayor
eficiencia de inhibicion Sin embargo este no puede considerarse adecuado para
la proteccion del acero, por lo menos en este sistema. Lo anterior en
consecuencia de los bajos valores de impedancia registrada en la solucidon con
la presencia de inhibidor, en comparacion con los valores del acero en contacto

con la solucién sin inhibidor.

6.- Los resultados indican que el principal mecanismo de deposicion del inhibidor

sobre la superficie metalica es la fisisorcion.
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