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Resumen

Esta tesis se ha enfocado principalmente a las aplicaciones de las técnicas
electroquimicas para el monitoreo y evaluacion de inhibidores de corrosiéon en
salmuera y una mezcla salmuera — aceite, saturada con CO,. En esta investigacion se
us6 un equipo de monitoreo de la corrosion en linea (on line) que integra multiples
técnicas electroquimicas en un solo instrumento; resistencia a la polarizacion lineal
(RPL), analisis de armonicos (AA) y ruido electroquimico (RE), con el fin de
maximizar la informacién obtenida del monitoreo de corrosién. Conjuntamente con
estas medidas se usaron las técnicas de espectroscopia de impedancia electroquimica
(EIE) y (RE), con el propésito de estudiar y evaluar el mecanismo de formacién de la
pelicula de inhibidores tipo imidazolinas. Ademas de las medidas experimentales se
Ilevaron a cabo, calculos quimico-cuanticos con el fin de correlacionar la eficiencia
de inhibicion, con las propiedades moleculares mas relevantes de este tipo de

inhibidores.

Las técnicas electroquimicas de (RPL) y (AA) en el monitoreo de la corrosiéon en
linea, han mostrado una respuesta rapida para evaluar la efectividad del tratamiento
quimico. La técnica (AA) presento grandes fluctuaciones y diferencias en los valores
de velocidad de corrosion comparada con la técnica (RPL). De otro lado la
combinacidn de las técnicas (AA) y (RE), para el monitoreo de corrosién localizada
(factor de picado, FP) no muestran ninguna correlacion con un sistema inhibido,

independientemente de los medios evaluados salmuera y salmuera -aceite.

La técnica (EIE) ha mostrado ser una valiosa herramienta para estudiar no solo la
formacion de la pelicula de inhibidores tipo imidazolinas, sino también la influencia
de la fase aceite (diesel) sobre la misma. La formacién de la pelicula de inhibidor con
el transcurso del tiempo mostré cambios significativos en los diagramas de Bode y en

la impedancia del electrodo, siendo estos considerablemente influenciados por la



presencia de la fase aceite. Los pardmetros calculados de las medidas de impedancias
como resistencias, elementos de fase constante, elementos de Warburg fueron usados
para estudiar y caracterizar los mecanismos de adsorcion de las moléculas tipo

imidazolinas.

Por otra parte la técnica de (RE) ha mostrado ser de gran importancia para detectar
cambios instantaneos en el monitoreo y formacion de la pelicula de inhibidor. Esta
técnica tiene la ventaja de ser capaz de detectar procesos muy rapidos como los que
ocurren durante cada segundo de medicion. Sin embargo, las fluctuaciones en los
registros temporales de voltaje obtenidos con la técnica (RE), no parecen mostrar
ninguna correlacion con el proceso de formacion de la pelicula de inhibidor o
velocidad de corrosion. Experimentalmente, el factor de picado (FP) y el indice de
localizacion (IL) mostraron grandes fluctuaciones en los valores de (FP) e (IL), en
salmuera y salmuera-aceite, sin ninguna correlacion con el proceso de inhibicion a la
corrosion. Estos resultados, sugieren especial cuidado al utilizar estos parametros en
sistemas inhibidos, ya que las pequefias corrientes generadas, conlleva a altos valores
de (FP) e (IL). Por su parte los valores del sesgo y la curtosis no han mostrado ser
atiles, ni en la identificacién del mecanismo de corrosion, ni como alternativa al (FP)
o (IL). Valores de resistencia de ruido (R,) mostraron ser muy similares a los valores
de resistencia a la polarizacion lineal (Ry).

Los estudios tedricos de las moléculas estudiadas tanto en fase gas como en solucion,
indicaron que todas las moléculas presentan una capacidad muy similar para la
donacidn de carga, puesto que los valores de Eqomo presentaron pequefias diferencias
entre ellos. De la misma forma los estudios sugieren que las moléculas son
orientadas hacia la superficie metélica a través de las zonas que presentan mayor
densidad del HOMO, para ser adsorbidas sobre ésta y que las cadenas grandes de
hidrocarburos estan asociadas con la formacion de una capa protectora que reduce los
procesos de corrosion. En este estudio los métodos quimico cuanticos muestran muy

poca correlacion para proveer de manera predictiva los procesos involucrados en los



medios evaluados, y entender los mecanismos de inhibicion involucrados en los

procesos de corrosion, en presencia de otras fases, como por ejemplo, aceite.



Capitulo |

REVISION DE LA LITERATURA

1.1 Aspectos fundamentales de la corrosion por didxido
de carbono (CO,)

1.1.1 Mecanismos de la corrosion por CO,

La corrosion por CO, o “corrosion dulce” de aceros al carbono y de aceros
inoxidables de baja aleacion es un problema aun vigente en la industria del petrdleo y
gas. El impacto econdmico de los dafios por corrosion por CO; en esta industria fue
reconocido por primera vez en 1943 (NACE Task Group T-1-3 1984) [1]. El CO,
seco, por si mismo no es corrosivo a las temperaturas encontradas en la produccion de
crudo y gas. El CO; necesita estar disuelto en fase acuosa para promover una
reaccion electroquimica entre el acero y la fase acuosa que lo contiene. El CO; es
soluble tanto en agua como en salmuera, sin embargo, es de resaltar que éste tiene
similar solubilidad tanto en la fase gaseosa como en la fase liquida hidrocarbonada.
Asi para un sistema multifasico, la presencia de la fase hidrocarbonada puede proveer

una fuente de almacenamiento para el CO; y su particion en la fase acuosa [2].

En general el CO, disuelto en fase acuosa produce acido carbénico (H,CO3), un acido
débil que no se disocia completamente. Las reacciones quimicas asociadas al CO, en

el agua son:



CO,+H,0 0 H,CO,
H,CO,0 H'+HCO; K, =431x107 (1.1.1)
HCO;[ H' +CO;y  K,,=4.70x10™"

Debido a estas reacciones la solubilidad del CO, en agua es mucho mayor que la del
oxigeno. Abhora, si la corrosion por CO, fuera similar a la corrosiéon debida a un
acido débil normal, donde la corrosion del acero es debida a la reduccidn de los iones
H' y a la oxidacion del hierro, obviamente, de acuerdo a la ecuaciones anteriormente
descritas, la corrosividad por el CO, deberia ser muy débil considerando el bajo
porcentaje de disociacion del acido carbonico (menor del 0.1 % a temperatura
ambiente). Sin embargo, la corrosividad del 4cido carbonico es mucho mayor de lo
que sugieren las reacciones mostradas en las ecuaciones (1.1.1). Como consecuencia
del equilibrio mostrado en estas ecuaciones, ain hoy en dia, el debate permanece
latente en la literatura sobre las razones de la alta corrosividad del acido carbdnico y

la etapa determinante de la velocidad de reaccion.

En 1975 de Waard and Milliams [3] propusieron por primera vez una reaccion para el
proceso de reduccion de media celda catddica causado por la corrosion por CO,. De
los resultados experimentales de Waard and Milliams concluyeron, que el acido
carbonico (H,CO,) adsorbido no disociado, es directamente reducido sobre la
superficie metalica del acero por una via “catalitica”. Estos mecanismos fueron
confirmados por Schmitt and Rothmann [4], aunque proponen una etapa diferente,
para la velocidad determinante de la reaccion [5]. De otro lado Ogundele and White
[6] propusieron la reduccion directa de los iones bicarbonato (HCO;) sobre la

superficie metalica. Las etapas determinantes de la velocidad de reaccidon catddicas

son resumidas como sigue:



de Waard and Milliams [3]

H,CO,+e — H-+HCO; (etapa determinante de la velocidad)
HCO;+H" 0 H,CO, (1.1.2)
2H-—> H2

Schmitt and Rothmann [4, 5]

co,.,
H,CO,,, O, .,
\I' - o
H, +H,0

\
H2 C03 ad

H',

\re' +G%ICO;
Had
+H%‘ L \Had
HZad\Hab /Hzad
H

2 sol

(1.1.3)
Ogundele and White [6]

HCO; +e — H-+CO; (etapa determinante)
HCO;+ H-— H,+ CO;

(1.1.4)
Hoy en dia, las reacciones propuestas por Crolet, son el mecanismo mas probable
para los procesos de disolucion anoddica del hierro en medios que contienen CO,. La

Tabla 1.1.1 resume estos procesos, basados en las reacciones propuestas por Crolet,



las cuales son presentadas en un compendio sobre la corrosion por CO; en la industria

del petréleo realizado por Kermani M. B. and Morshed A [2].

Tabla 1.1.1 Mecanismo de disolucién anddica de hierro en medios que contienen

COs.
Reaccion
No. Reaccion o Equilibrio pH <4 4<pH<5 pH>5
la HCO; O (HCO;Y),, la la 1b
1b CO,+(OH),, I (HCO3),

2 (HCO)),,, — (HCO,),, +¢ 0 0 EDV —

3 (HCO,),,, — (HCO}),, +¢ 0 EDV® — —

4 (HCO;),, +OH — (CO,),, +H,0 EDV — - —

5 Fe - (CO,),,, +H,0 — Fe*" + HCO; + OH" — - —
1-5 Pendiente de Tafel (mV/década) 60/2=30 60/1.5=40 60/0.5=120
1-5 Orden de Reaccion H' -2 -1 0
1-5 Orden de Reaccion CO, 1 1 1

MEDV = etapa determinante de la velocidad

1.12

Factores que influencian la corrosién por CO,

La corrosion por CO; esta influenciada por un gran nimero de parametros, los cuales

incluyen las variables ambientales, las fisicas y las metalirgicas, como se muestra en

la Figura 1.1.1. Todos los parametros son interdependientes y pueden interactuar en

formas diferentes influenciando la corrosiéon por CO,.



Gases acidos —
. co, Quimica del
- H,S Fluido
- Patrones de Flujo) - Fisicoquimica del
- Erosion agua
- Andlisis local/seno
- pH In-situ
- Acidos Organicos
Hidrocarburo
- Composicion 1A
- Ceras Corrosion Inhibicion
- Condensados COZ - Eficiencia

Otros

- pH buffering

- Condiciones iniciales de produccion
- Tendencia de los cortes de agua

- Capas de corrosion

- Inhibidores de Depdsitos

- Aditivos

- Relacion de fases

- Cortes de agua Aceros

_ Mojabilidad del agual| [ Composicion
- Micro-estructur

Figura 1.1.1 Parametros que influencian la corrosion por CO; [2].

Dentro de los factores ambientales que afectan inherentemente la corrosividad de la
fase acuosa y por tanto influenciardn la corrosion por CO,, estan: La fisicoquimica
del agua, la presion parcial de CO,, la temperatura, el pH in situ, y el efecto del

sulfuro de hidrogeno (H,S) y 4acidos organicos.

Los pardmetros metalurgicos, como la composicién quimica, la microestructura y los
tratamientos térmicos juegan un papel preponderante en la corrosién de aceros al

carbono en medios con COs.

En conjunto con los parametros ambientales y metalurgicos, los parametros fisicos
juegan un papel importante en la corrosion por CO, de aceros al carbono e
inoxidables por influencia en la hidrodindmica del sistema y en la interfase metal-
solucion. Estos parametros incluyen, cortes de agua, efecto de ceras, peliculas

superficiales, crudo, y la fluido-dindmica del sistema.

Una extensa revision de los pardmetros ambientales y fisicos de la corrosion por CO,

en la produccion de crudo y gas se presenta por M. B Kermani and A. Morshed [2].



1.1.3 Control de la corrosion por CO,

En el transporte del petrdleo y gas, los fluidos son por naturaleza multifasicos
conteniendo tanto crudo, gas y agua (salmuera). Los materiales mas comunes de
construccion en la industria del petroleo son por lo general aceros al carbono y aceros
inoxidables de bajo grado. Sin embargo, los aceros al carbono son susceptibles a
dafios por corrosiéon en ambientes de produccion de crudo y gas, en el cual gases
acidos tales como dioxido de carbono (CO,) y/o sulfuro de hidrogeno (H,S) pueden
estar presentes. Uno de los principales riesgos de operacion de estos ductos es la
corrosion interna, debido a la acidez de la fase acuosa. Para el control de la corrosion
interna, en ambientes de produccion de crudo y gas una de las principales estrategias
es la aplicacion de inhibidores de corrosion [7, 8]. Diversas metodologias y técnicas
de laboratorio usadas para evaluar inhibidores de corrosion de aplicacion en ductos de
crudo y gas han sido comparadas, mostrando la técnica de ruido electroquimico ser
las mas promisorias para el seguimiento de los procesos de corrosion [9] y la

metodologia de la caja la de mejor seleccion para inhibidores en estos medios [10].

Hoy en dia muchas tecnologias han sido desarrolladas para el control de la corrosion

por CO; o “corrosion dulce” en la industria del petréleo y gas, incluyendo;

. Control o modificacion de los pardmetros operacionales (Flujo,
temperatura, presion, sedimento y agua de fondo-BS& W)

. Control o modificacién de la quimica del medio (remocion de O,, H,S
estabilizacion del pH, adicion de inhibidores de corrosion)

. Control o modificaciéon de la superficie metalica por formacion de
peliculas protectoras (depositos protectores), proteccion catodica.

= Aleaciones resistentes a la corrosion (CRAs de sus siglas en inglés)



Los inhibidores de corrosion son considerados la primera linea de defensa para el

control de la corrosion [11] y de alli su extensivo uso.

La corrosion de aceros al carbono en ambientes que contienen CO; ha sido objeto de
muchos estudios en las Gltimas décadas, pero a pesar de las multiples investigaciones,
el entendimiento de los mecanismos de la corrosion por CO;, aun es incompleto y

requiere de mayores estudios debido a su enorme complejidad.

La inhibicién de la corrosion por CO, juega un papel importante en el control de la
corrosion en la industria del petréleo y gas. Es asi que los estudios experimentales,
como los realizados en este trabajo, ademas de producir datos adicionales para
entender mejor el accionar de los inhibidores de corrosion, ayudaran a clarificar el
panorama sobre los mecanismos de inhibicion de la corrosion en medios “dulces”,

salmuera — diesel de moléculas organicas, tipo imidazolinas.

1.2 Inhibidores de corrosion

Los primeros trabajos reportados sobre el desarrollo de los inhibidores de corrosion
de aplicacion en diferentes industrias se remontan a mediados de la década de 1940
en adelante, aunque no existe una fecha exacta de sus inicios [12]. Los inhibidores de
corrosion son mezclas complejas de uno o mas componentes activos quimicamente
que se adicionan al sistema de interés a muy baja concentracion. El componente
quimico activo de la formulacion interactia con la superficie metalica retardando o
reduciendo efectivamente el proceso electroquimico que tiene lugar en la superficie

metalica.



1.2.1 Clasificacion de los inhibidores de corrosién [11, 13-16 ]
Los inhibidores de corrosion se pueden clasificar de acuerdo a su funcionalidad

quimica como:
O Inhibidores inorgéanicos.

Son derivados de fuentes minerales y no contienen carbono en su estructura. Los
inhibidores son usualmente sales cristalinas tales como, cromato de sodio (Na,CrOy),
silicato de sodio (Na,SiOs), fosfato de sodio (Na,POs), o molibdato de sodio
(Na;MoOQ4). En soluciéon acuosa estas sales se disocian para formar el i6n positivo
(Na") y el anién correspondiente (Ej.: CrO4, SiO3~, PO,~, MoOy4 ). Solamente el

anion de estos compuestos es involucrado en la reduccion de la corrosion metélica.

El efecto inhibitorio de estos compuestos es mejorado, cuando el cation Zinc (Zn")
se remplaza por el i6n sodio y de alli que estos compuestos reciban el nombre de
inhibidores de carga mixta. La principal aplicacion de los inhibidores inorgéanicos

esta en los sistemas de aguas de enfriamiento.
Q  Inhibidores Orgéanicos

Los inhibidores organicos contienen estructuras de carbono en sus moléculas y
usualmente son derivados de fuentes animales y vegetales. Estos se pueden clasificar

como.:

. Organico-anionicos: (Ej.: Sulfonatos de sodio, fosfonato y
mercaptobenzotriazol (MBT). Estos inhibidores son usados en los

sistemas de aguas de enfriamiento y como soluciones anticongelantes.



. Organico-cationicos: Estos compuestos en su forma natural, son
tipicamente grasas liquidas o solidas y ceras. La parte activa de estas
moléculas son por lo general cadenas hidrocarbonadas largas o anillos,

con grupos aminos cargados al final de la cadena.

Sin embargo la forma mas utilizada de organizacion de los inhibidores es de acuerdo

a su funcionalidad:

O Pasivantes (anodicos)

Los inhibidores pasivantes son los mas usados y los mas efectivos. Estos inhibidores
causan un gran cambio en el potencial de corrosion, debido a que los compuestos que
contienen reaccionan con la superficie metélica incorporandose o favoreciendo la
adsorcion de otros compuestos a la capa pasiva. Hay dos tipos de inhibidores
pasivantes: Los aniones oxidantes, tales como el cromato, nitrito y nitrato, que
pueden pasivar el acero en ausencia de oxigeno y los iones no oxidantes, tales como
el fosfato, tungstato y molibdato, que requieren de la presencia de oxigeno para

pasivar el acero.

O Catddicos

Los inhibidores catddicos actlian asimismo retardando la reaccidon catodica o
precipitdndose selectivamente sobre las areas catodicas formando una capa o pelicula
de alta resistencia eléctrica sobre la superficie metalica y reducir la difusion de
especies activas a estas areas. El mecanismo de inhibicion puede proceder de tres
formas: (1) aumentando el sobre-potencial de hidrogeno de la superficie (compuestos
del arsénico y del antimonio), (2) precipitandose sobre las areas catddicas (capas de
oxidos provenientes de iones calcio, cinc o magnesio) y (3) restringiendo del acceso

del oxigeno.



Q Organicos

A los inhibidores organicos generalmente se les designa como inhibidores filmicos.
Este tipo de compuestos se adsorben sobre la superficie del metal formando peliculas
delgadas que resultan de la atraccidon fisica o quimica entre el compuesto y la
superficie del metal. Debido a que la formacion de la pelicula es un proceso de
adsorcion, la temperatura y la presion juegan un papel importante. Los inhibidores
organicos se adsorben sobre la superficie metalica de acuerdo a la carga idnica del
inhibidor y la carga de la superficie metalica. La estructura quimica de la molécula
juega un papel importante y frecuentemente determina si el compuesto es efectivo en

inhibir 6 no un sistema especifico.

O  Precipitadores

Estos compuestos causan la formacion de precipitados sélidos en la superficie del
metal, de tal modo que proporciona una pelicula protectora. Los inhibidores mas

comunes de esta categoria son los silicatos y fosfatos (Poli-fosfato de sodio).

O  Voléatiles

Los inhibidores de corrosion volatiles, actuan a partir de su ubicacidon y posterior
volatilizacién en el interior de un espacio cerrado, dentro del cual se hallan las
superficies metalicas a proteger. Los ejemplos son morfolina e hidracina y sélidos
volatiles tales como sales de diciclohexilamina, ciclohexilamina 'y
hexametilenoamina. En contacto con la superficie del metal, el vapor de estas sales

se condensa y es hidrolizado por humedad, para liberar iones protectores.
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1.2.2 Meétodos de aplicacion de inhibidores de corrosion [11, 16]

Al igual que la seleccion de un inhibidor es de primordial importancia, lo es también
su método de aplicacion. Un inhibidor seleccionado debidamente de acuerdo a su
mecanismo de accion, no sera efectivo si no tiene acceso a la superficie del metal que

estd corroyendo. En medios liquidos, los inhibidores pueden ser aplicados por:

= Lotes (Aplicacion en grandes cantidades a intervalos de tiempo,
tipicamente 2 — 10%,)

= Continuo (Aplicacion en cantidades medidas, usualmente entre 50 - 1000

ppm)

La seleccion del método de aplicacion es dependiente de uno de los principales
parametros de funcionalidad del inhibidor, la capacidad de persistencia de la pelicula

protectora.

1.2.3 Factores que influencian la concentracion de inhibidor

La concentraciéon de inhibidor en un ducto tiene un comportamiento variable en
funcioén del tiempo y la distancia. La concentracion en equilibrio del inhibidor ocurre
generalmente lejos del punto de inyeccion y en un tiempo dado.  Este

comportamiento estd gobernado principalmente por los siguientes factores:

= Hidrodindmica del fluido (relacion de fases, fraccion volumétrica de agua

in situ, patron de flujo)

. Dosificacion del inhibidor

= Particién del inhibidor entre fases (concentracion del inhibidor en cada
fase)

. Coeficientes de transferencia de masa

. Variacion en la condiciones operacionales

11



1.2.4 Distribucion del inhibidor de corrosion

La efectividad de un inhibidor en un ducto dependera de la distribucion relativa de
¢éste en cada una de las fases presentes:
" La fase hidrocarbonada
" La fase acuosa
. La pared del ducto
. O en otras superficies/interfases
e Emulsién (dispersiones)
e Particulas solidas (finas)
e Burbujas/espuma

. Conversion quimica del inhibidor

} ACEITE ; ol
Nl S N T N
Rl Sal 85 .
L . e A i

&

1 l

Y 3

Figura 1.2.1 Particion del inhibidor en las diferentes fases presentes

De alli que el riesgo potencial por el “consumo parasito” del inhibidor por otras fases
o superficies, pueda presentar una disminucion de la concentracion de éste en la fase
acuosa, y por lo tanto de su eficiencia, lo que se traducird en problemas por corrosion.
En caso contrario este “consumo parasito” puede llevar a altas dosificaciones, con los

consecuentes dafios ambientales y materiales.
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Idealmente un inhibidor de corrosién soluble en aceite, deberia poseer un buen
coeficiente de particiéon para que éste transfiera suficiente cantidad del producto de
una fase a otra e inhibir al agua. Esta condicion es muy dificil de lograr en sistemas

de aceites con bajas cantidades de agua.

Se dice que los componentes totalmente solubles en agua forman peliculas
protectoras débiles por no tener caracter hidrofobico; en contraste, los productos
totalmente solubles en aceite seran bien dispersados pero no inhibirdn el agua. Con
base en lo anterior, lo mejor es tener un producto que combine afinidad con el agua y
con el aceite. De esta manera se podra dispersar en el aceite y también inhibira el

agua al encontrarla.

1.3 Mecanismos de inhibicion a la corrosiéon

Los inhibidores de corrosion se unen o adsorben al metal/6xidos metalicos a través de
diferentes mecanismos (Ej.: quimisorcion, fisisorcion, formando complejos, o por
precipitacion) de tal forma previenen tanto el acceso del oxigeno al catodo y/o la
difusion de hidrogeno desde el cadtodo o inhiben la disolucion del metal (inhibidores
anddicos). La eficiencia de los inhibidores depende del medio ambiente de prueba
(pH, temperatura, composicion de la solucion, composicion del metal, flujo, etc.) y de

la estructura molecular del inhibidor.

Muchas de las composiciones de inhibidores preparadas para la industria de
produccion del petrdleo estan basadas en moléculas orgédnicas. Los compuestos
orgdnicos que contienen nitrégeno como las aminas, amidas, sales de amonio
cuaternario y especialmente las imidazolinas, han sido usadas satisfactoriamente
como inhibidores de corrosion en la industria del petréleo [11, 17 -24 ]. De igual

forma moléculas organicas que contienen uno o mas hetero-atomos como azufre,
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fosforo, oxigeno, nitrégeno y multiples enlaces en su estructura han sido usadas

también en estos medios eficientemente como inhibidores de corrosion [25 -30 ].

Es universalmente aceptado que las moléculas organicas inhiben la corrosion por
adsorcion en la interfase metal-solucion. Sin embargo los mecanismos de adsorcion

son dependientes de [13]:

1.  La estructura quimica de la molécula

2. La composicion quimica de la solucion

3.  Lanaturaleza de la superficie metdlica, y

4.  El potencial electroquimico de la interfase metal-solucion

Hay tres tipos principales de adsorcidon asociados con los inhibidores organicos:

1. Adsorcion de orbitales tipo 7
2. Adsorcion electroestatica, y

2. Quimisorcion

Usualmente la adsorcion de los inhibidores orgénicos involucra por lo menos dos

tipos de adsorcion.

En general se cree que el mecanismo de acciéon de las moléculas orgdnicas que
inhiben la corrosion por CO; en la industria del petrdleo y gas es el resultado de la
adsorcion fisica y quimisorcion sobre la superficie metalica [31]. En muchos casos
los mecanismos de accién son muy parecidos a los mecanismos de inhibicion en otros
ambientes, sin embargo el material publicado en esta direccion sobre los detalles de
los mecanismos de inhibicion de la corrosiéon por CO, ain no es concluyente y

requiere de mayor investigacion.
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Las compuestos organicos tipo imidazolinas son los inhibidores de corrosion mas
comunmente usados para proteger los pozos de petréleo/gas y ductos en medios que
contienen CO; debido a que se adsorben fuertemente, formando una pelicula quimica
sobre la superficie del hierro y acero [17, 18, 19, 23]. La estructura molecular de las
imidazolinas se puede dividir en tres partes principales (Figura 1.3.1): un anillo
heterociclico de cinco atomos, con dos atomos de nitrégeno alternados, una cadena
lateral variable con un grupo funcional activo (R;), unido a uno de los 4atomos de

nitrégeno y una cadena carbonada larga variable, (R,) unida a uno de los carbonos del

anillo.
Cadena Lateral adena Hidrocarbonada
Rl R
HoN 2
N
N
Anillo Heteraociclico
Figura 1.3.1 Estructura generalizada de las imidazolinas

Estudios experimentales llevados a cabo por Zhang y colaboradores [23] han
mostrado que las imidazolinas con un grupo funcional activo (R;) en su estructura
juega un papel importante en el mecanismo de inhibicion de la corrosion por CO,,
mientas tanto en otro estudio llevado a cabo por Wang y colaboradores [32], se
mostrd que la introduccion de un grupo electrodonador particularmente con sistema
conjugado en el grupo funcional (R;) incrementa las propiedades inhibitorias de este
tipo de imidazolinas, sin embargo en otro trabajo Edwards y colaboradores [33]
mostraron el poco efecto de este grupo funcional (R;) sobre la eficacia de este tipo de

inhibidores.
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Otros estudios también se han llevado a cabo para investigar el efecto de la cadena
carbonada (R;) en el mecanismo de inhibicion de este tipo de imidazolinas. Los
resultados encontrados por Jovancicevic et al., [18] en medios saturados con CO; y
los llevados a cabo por Szyprowski [34, 35] en medios saturados con H,S muestran
que la longitud de cadena tiene un efecto significativo en la eficiencia de las
imidazolinas. En otro estudio, este ultimo autor ha mostrado como diversos tipos de
imidazolinas derivadas inhiben la penetracion de sulfuro de hidrégeno (H,S) sobre

aceros al carbono en mezclas salmuera-hidrocarburo [36].

Las imidazolinas son bases organicas nitrogenadas térmicamente estables, son
lipofilicas, solubles en solventes no polares, aceite mineral, y dispersables en sistemas
acuosos. La seleccion de las imidazolinas puede estar basada sobre su comparativa

solubilidad tanto en crudo como su caracter hidrofilico.

Una de las propiedades fisicas importante de los inhibidores es su caracter de
solubilidad/dispersabilidad en el medio de aplicacion, tanto crudo, como salmuera.
Un inhibidor debidamente seleccionado de acuerdo a su mecanismo de accidon, no

serd efectivo si este no tiene acceso a la superficie del metal.

Las formulaciones de inhibidores involucran, comunmente, una dilucion en un
solvente aromatico y alcohol dentro de su formulacion.  Por adicion de
emulsificadores, la mezcla que es soluble en aceite, adquiere la capacidad de
dispersarse temporalmente en agua, de esta manera el inhibidor se puede distribuir

mejor tanto en la fase aceite como en la fase acuosa.

Los inhibidores de corrosioén usados en la industria del petrdleo son compuestos que
contienen tipicamente un grupo polar con una cadena larga hidrocarbonada. El
resultado es una molécula anfifilica con un grupo polar hidrofilico por uno de sus

extremos y una cadena hidrocarbonada larga con caracteristicas hidrofobicas.

16



Los inhibidores organicos, usualmente denominados como inhibidores filmicos,
protegen la superficie metalica por adsorcion de su grupo polar terminal. La cola no
polar del inhibidor es orientada en una direccion, generalmente vertical a la superficie
metalica. Se cree que la cola hidrocarbonada se entrelaza con otras colas
hidrocarbonadas para forma una especie de “cierre” muy estrecho que impide el
acceso del agua y las especies agresivas a la superficie metalica. Un segundo efecto
de la cola no polar, es el enlazamiento de esta con las moléculas hidrocarbonadas del
fluido del proceso. Este enlazamiento incrementa tanto el espesor y la efectividad de

la barrera hidrofébica contra la corrosion [12].

Hay diversas hipotesis y teorias con respecto a la accion de los inhibidores que
poseen en sus moléculas compuestos nitrogenados con cadenas largas
hidrocarbonadas. Una de estos mecanismos de accion es la llamada teoria
“sandwich” [11] en la cual la parte inferior del sdindwich es el enlazamiento entre el
extremo terminal del grupo polar de molécula con la superficie metalica. La accion
protectora dependera de la fuerza de enlazamiento. La parte central del “sandwich”
es el extremo terminal no polar de la molécula, cuyo efecto protector dependera del
grado de cubrimiento de esta parte de la molécula sobre la superficie metélica. La
parte superior del “sandwich” es la capa hidrofobica de aceite unida a la cadena
hidrocarbonada larga del inhibidor. Esta capa de aceite externa, sirve como una capa
protectora filmica, que cubre la pelicula de inhibidor, creando una barrera que impide

la difusion de especies activas hacia dentro o fuera de esta region.

En recientes trabajos Lopez y colaboradores [37, 38] ha mostrado que no solo la
estructura molecular del inhibidor juega un papel importante en su mecanismo de
inhibicion (eficiencia) sino también la microestructura del acero tiene un papel

preponderante.

Basados sobre los mecanismos de accion anteriores, se puede discernir que para la

seleccidon de inhibidores en medios multifasicos como es el caso en la industria del
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petroleo es necesario tener en consideracion el modo de adsorcion del inhibidor en

conjunto con su afinidad con la fase hidrocarbonada.

1.4 Estudios tedricos de los mecanismos de inhibicion a

la corrosiéon

Como se menciond anteriormente los compuestos organicos son usados
satisfactoriamente como inhibidores de corrosion en la industria del petroleo. De los
trabajos de investigacion sobre estas moléculas se ha encontrado que entre los

factores estructurales que contribuyen a su efectividad estan:

El tamaio de la molécula
La aromaticidad y/o enlaces conjugados
Longitud de la cadena carbonada

Fuerza de enlazamiento al sustrato metalico

A

El tipo y nimero de 4tomos o grupos enlazados a la molécula (pueden ser
tanto 7 6 ©)

6.  Capacidad de la capa a ser compacta o reticulada (Las moléculas cubren
efectivamente una mayor area)

7.  La capacidad de formar complejos con la red cristalina metalica

Aunque todos estos factores son muy importantes, ninguno de ellos es tan dominante
en la funcion efectiva del inhibidor. Los estudios tedricos de los mecanismos de
inhibicién a la corrosidon no pueden ser obtenidos en forma rigurosa desde el punto de
vista cudntico, debido a la enorme complejidad de este tipo de estudios, y a todas las
clases de especies involucradas tales como, moléculas de inhibidor, moléculas de
solvente y atomos de la superficie metalica. Aunque los métodos quimico cudnticos

no tienen la capacidad de proveer de manera predictiva los procesos involucrados en
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estos mecanismos en forma absoluta, estos pueden proveer informacion cualitativa
valiosa e igualmente semi-cuantitativa, para entender ain mejor los mecanismos de

inhibicidn involucrados en los procesos de corrosion [39].

En este sentido, el efecto de la estructura molecular sobre la reactividad quimica ha
sido objeto de gran interés para los investigadores [40 -44]. Durante el desarrollo de
novedosos y cada vez mas eficientes inhibidores de corrosion, se han efectuado varios
estudios quimico-cudnticos con el fin de relacionar la eficiencia de inhibicion con las
propiedades moleculares de diferentes tipos de compuestos. La estructura molecular
y los parametros electronicos que pueden ser obtenidos a través de célculos tedricos,
tales como: energia del HOMO (high occupied molecular orbital) Gltimo orbital
molecular ocupado, energia del LUMO (low unoccupied molecular orbital) primer
orbital molecular desocupado y energia del gap (4E; = Erumo- Ernomo) [39, 45 -54],
ademas de aquellos parametros que proporcionan valiosa informacion acerca del
comportamiento reactivo: electronegatividad (), dureza global (1) y la fraccion de
electrones transferidos desde la molécula de inhibidor hacia la superficie metalica
(AN) [47, 48, 55, 56], son involucrados en la actividad de los inhibidores, ademas del
comportamiento reactivo que puede ser tratado mediante la teoria de HSAB (4cidos y
bases duros y blandos) [57, 58]. Los indices de Fukui también han sido usados para
investigar la reactividad local de este tipo de moléculas ya que permiten indicar las
regiones activas y el comportamiento nucleofilico o electrofilico de cada 4tomo en la

molécula [59 -63].

La efectividad de un inhibidor puede ser relacionada con su estructura molecular
espacial y electronica. Ademads existen ciertos parametros quimico-cuanticos que
pueden ser relacionados con las interacciones metal-inhibidor, estos son: la energia
del HOMO, que es a menudo asociada con la capacidad de una molécula para donar
electrones, la energia de gap, ya que a bajos valores de AE,, la molécula presenta un

mejor desempeiio como inhibidor de corrosion y el momento dipolar, pues a bajos

19



valores la acumulacion de las moléculas de inhibidor sobre la superficie metalica se
ve favorecida [42, 44]. En trabajos anteriores se han presentado buenas correlaciones
entre las velocidades de corrosion y Ernouo, asi como entre la velocidad de corrosion
y energia del gap (4E; = Erumo - Enomo) [39, 47, 55]. Sin embargo dada las
complejas interacciones que son involucradas en los procesos de corrosion, es a veces
dificil encontrar una estrecha correlacion entre la eficiencia del inhibidor y algunos de

los pardmetros quimicos cuanticos individualmente.

Un indice compuesto por mas de un parametro quimico cuantico propuesto por Khalil
[44] ha sido descrito para caracterizar la eficiencia (por curvas de polarizacion) de
inhibidores tipo tiosemicarbazidas. Lukovits y colaboradores [42] en otro trabajo
propuso un indice multiple de estos pardmetros quimico cuéanticos para tioureas
derivadas, pero basado en un tipo de isoterma de adsorcion, lo que mejora la
correlacion del indice utilizado. Correlaciones entre la estructura molecular y la
eficiencia de diferentes tipos de inhibidores fue investigado por Bentiss y
colaboradores [43, 54] usando un modelo lineal que relaciona los valores de
eficiencia obtenidos por técnicas electroquimicas con los parametros quimico
cuanticos. En otro trabajo Li y colaboradores [46] encontraron una ecuacion
matematica que correlaciona los datos experimentales (Eficiencia %) obtenidos por
curvas de polarizacion y espectroscopia de impedancia, con los parametros quimicos
cuanticos tales como la energia del HUMO vy energia del LUMO de algunos
inhibidores base Schiff.

El mecanismo inhibitorio de una imidazolina y sus precursores ha sido estudiado por
Cruz y colaboradores [64] mediante técnicas electroquimicas y por célculos quimico
cuanticos. La reactividad de estos compuestos fue realizada por calculos de teoria de
funcionales de la densidad (DFT de sus siglas en inglés) para explicar los valores de
eficiencias encontrados en estos inhibidores de corrosion tanto en forma protonada

como en forma neutra. Los resultados muestran que la geometria plana del anillo
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heterociclico de la imidazolina favorece la adsorcion con la superficie metalica a
través del doble enlace aminico con respecto a sus precursores. En otro trabajo
tedrico este mismo autor y colaboradores [63] estudio las propiedades estructurales y
electronicas de una serie de imidazolinas derivadas por cambios en los sustituyentes
R; y Ry. Los resultados analizados por indices de Fukui, indican la alta reactividad de
los dos atomos de nitrégeno sobre el anillo de la imidazolina. En general la
reactividad de los atomos de nitrégeno depende del grupo sustituyente unido a uno de

estos atomos.

Por otro lado Wang y colaboradores [32] sintetizaron tres imidazolinas con diferentes
grupos sustituyentes a partir de calculos quimicos cuédnticos. Los resultados basados
en la prediccion de los calculos tedricos y medidas por perdida de peso y técnicas
electroquimicas, indican que el sustituyente electrodonor, particularmente con un
sistema conjugado en la cadena lateral, induce al anillo de la imidazolina derivada

una mayor eficiencia.

Estudios de mecanica cuéantica y dinamica molecular han sido usados para determinar
la forma y la fuerza de enlazamiento de las imidazolinas sobre diferentes peliculas de
oxidos de hierro Fe,O3; [65] y Fe;O4 [19]. También se han realizado estudios de
mecénica de la fractura en conjunto con modelamiento molecular, de estructuras
porosas de depositos de carbonato de hierro (Fe;COs) que contienen agua e inhibidor

(trimetil n-octadecil bromuro de amonio) [66].

Debido al uso extendido de las imidazolinas como inhibidores de corrosion en la
industria del petréleo/gas y a la falta de unificacion de criterios en los mecanismos de
inhibicion en general para explicar la influencia de la estructura molecular de los
diferentes tipos de imidazolinas derivadas sobre la eficiencia de la corrosion de
aceros al carbono en medios saturados con CO,, es de suma importancia la
realizacion de calculos quimico cuanticos con el fin de buscar una correlacion entre

estos calculos teoricos y los datos experimentales.
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1.5 Técnicas y metodologias de laboratorio para

evaluar inhibidores de corrosiéon

La seleccion del inhibidor es la primera etapa y posiblemente las mas critica en el

disefio de un programa eficaz para la inhibicion de la corrosion.

Las pruebas de laboratorio son seleccionadas usualmente para la evaluacion de los
inhibidores y su uso posterior en campo, pero no son exclusivas [67]. Una prueba
ideal deberia reproducir todos los pardmetros relevantes del sistema a aplicar, tales
como, la temperatura, presion, composicion de la solucién, composicion de los gases,
solidos, condiciones de flujo, etc. Pero en la realidad esta reproduccion llevaria a un
enorme consumo de tiempo, esfuerzos y costos requeridos para la realizacion de las

pruebas.

Por otra parte el producto seleccionado debe ser compatible con otros aditivos
quimicos, tales como anti-incrustantes y biocidas, ademas de cumplir con las
normatividades ambientales y de seguridad. De la misma manera el producto

seleccionado debe ser también compatible con la quimica del fluido.

A pesar de las dificultades encontradas en la correlacion de los parametros de
laboratorio con los pardmetros de campo, los métodos de laboratorio son la primera

etapa para evaluar y seleccionar los inhibidores de corrosion

Uno de los aspectos mas importantes en la evaluacion del inhibidor es la medida de
los cambios que se generan con su aplicacion y que se reflejan en una disminucion
del proceso de corrosion. Hay dos categorias basicas para seguimiento a los procesos

de corrosion, las técnicas directas e indirectas.
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151 Técnicas directas

Estas técnicas miden directamente el resultado o no de los procesos de corrosion,

como la perdida de peso del material.

1511 Cupones de corrosién

La evaluacion con cupones o testigos de corrosion es una de las técnicas basicas para
el seguimiento de la corrosion. Ellos producen informacién sobre la perdida de masa
promedio o velocidad de corrosion, asi como de la extension y distribucion de la
corrosion localizada. También suministran informacion sobre la naturaleza de la
corrosion, a través de los productos de corrosion depositados. La principal desventaja
esta en el tiempo de duracion de la prueba, la susceptibilidad y perdida de peso del

material y la deteccion de picaduras.

Se han establecidos procedimientos para pruebas de materiales metalicos en
laboratorio como los dados en la norma NACE TMO0169 - 2000 [68] y para la
ubicacion, instalacion y exposicion de cupones de corrosion en planta como los dados
en lanorma ASTM G 4 - 95 [69]. También se han establecido procedimientos para la

preparacion, limpieza y pesaje de estos en la norma ASTM G1 [70].

1512 Andlisis de iones metalicos en solucion

Otra técnica menos utilizada es el andlisis de iones metalicos (Ej.: Hierro, Cobre, etc.)
en solucidon, mediante colorimetria, espectroscopia de absorciéon atomica o
polarografia. Pero tiene la desventaja de dar resultados imprecisos, si los productos
de corrosidn son insolubles o adherentes a la superficie metélica, ademas de requerir

de largos tiempos de exposicion para obtener resultados preliminares.
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El método mas utilizado para el seguimiento de la corrosion en fondos de pozo
(downhole) de sistemas de gas y condesados que producen bajos niveles de H,S, es la

determinacién del contenido de hierro [16].

15.2 Técnicas indirectas

Estos métodos miden indirectamente el resultado de los procesos electroquimicos o
procesos de disolucion del material. Las medidas indirectas involucran reacciones
catédicas como la evolucion de hidrégeno o medidas de las relaciones corriente-

potencial.

1521 Difusion de hidrogeno

No es una técnica muy comun, pero puede ser usada donde la evolucion de hidrogeno
es la reaccion de reduccion catddica, como por ejemplo en el caso de soluciones
acidas. En este caso la cantidad de hidrogeno generado es proporcional a la velocidad
de corrosion [15]. Esta técnica puede ser usada en la seleccion de inhibidores en
medios acidos. Otra técnica de la medida de evolucion de hidrégeno, es el uso de
probetas (internas y externas), como es el caso de las medidas de la difusion de
hidrogeno a través de las paredes del material metalico en ambientes que contiene

sulfuro de hidrogeno (H,S).

1522 Técnicas electroquimicas

Las técnicas de seguimiento de la corrosion estdn basados en la premisa que la
corrosion es un fendmeno de naturaleza electroquimica que puede ser monitoreado a
través de las medidas del potencial y la corriente, que pueden ser utilizadas para
estudiar los procesos de corrosion. En términos simples, en un proceso de corrosion,

el potencial electroquimico indica la fuerza termodindmica conductora y la corriente

24



la velocidad de reaccion o la cinética del proceso. La corriente de corrosion puede

ser convertida a velocidad de corrosion empleando las leyes de Faraday.

Las principales ventajas de las técnicas electroquimicas comparada con las técnicas
indirectas, es que estas pueden proveer medidas rapidas e instantaneas de la velocidad
de corrosion en el sistema, gran presicion y por tanto pueden identificar cambios
rapidos en la corrosividad del proceso de corrosion [71]. Otra ventaja de las técnicas
electroquimicas es que estas pueden brindar informacién de los mecanismos de
corrosion, como comportamientos activos y pasivos de aceros inoxidables y los
mecanismos de accion y eficacia de los tratamientos quimicos (inhibidores, biocidas,

etc.).

Por otro lado la desventaja de las técnicas electroquimicas es la necesaria
perturbacién del sistema por la imposicion de una sefial de polarizacion externa, la
cual conduce inevitablemente a cambios en las propiedades del sistema, tales como la
estructura y rugosidad de la superficie, la adsorcion y desorcion de hidrogeno, la
formacién de capas sobre la superficie, procesos de adsorcion de inhibidores,

reacciones oxido-reduccion etc.

Las bases tedricas para los ensayos electroquimicos de corrosion se derivan de la
teoria del potencial mixto, cuya mds moderna concepcidn es atribuida a Wagner y
Traud, sus contribuciones a la ciencia de la corrosion han sido reconocidas en un
reciente articulo [72]. En esencia esta teoria separa las reacciones de oxidacion y de
reducciéon y postula que la velocidad total de todas las reacciones de oxidacion es
igual al total de las velocidades de todas las reacciones de reduccion en la superficie

metalica.
La ecuacion de Wagner y Traud, ecuacion (1.5.1), relaciona densidad de corriente de

corrosion i, densidad de corriente aplicada i, sobre-potencial # y pendientes de

Tafel anddica y catodica respectivamente ba, bc.
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o A
i:imr[lob” —10bcj (1.5.1)

Partiendo de esta ecuaciébn se consigue, a través de dos casos limite, con
polarizaciones altas (> 60 mV, el método de extrapolacion o intercepcion de Tafel) y
con polarizaciones pequefias (<10 mV, el método de resistencia a la polarizacion,

RPL), una estimacion de corriente de corrosion (i..,) 0 velocidad de corrosion.

Esta ecuacion es aplicable a cualquier sistema en corrosion, y en consecuencia da
cuenta del control de la corrosion por activacion, donde las pendientes de Tafel
pueden tener valores entre 30 y 200 mV; control de la corrosion por difusién cuando
b. es bastante grande (bc —» ») y, si el material esta superficialmente pasivado, b, es

también muy grande (ba — o).

Con polarizaciones muy pequefias (<10 mV), se pueden eliminar de esta expresion
mediante una expansion de Taylor, desde el segundo término hacia delante,

obteniéndose la ecuacion lineal de Stern y Geary (1.5.2).

1 (b ) B
_ [_] -2 (1.5.2)

donde R, es la resistencia de polarizacion y B es una constante de proporcionalidad

Las técnicas electroquimicas tales como las curvas de polarizacidén potenciodinamica,
resistencia a la polarizacion lineal (RPL) y la espectroscopia de impedancia
electroquimica (EIE), son cominmente usadas en la investigacion de inhibidores de

corrosion [73].
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A partir de las medidas, como en el caso del método de extrapolacion de Tafel se
pueden obtener la densidad de corriente de corrosion o velocidad de corrosion y de
alli valores de eficiencia de estos inhibidores. En el caso de la técnica de (RPL) los
valores de velocidad de corrosion y eficiencia se obtienen a partir de las medidas de
resistencia a la polarizacion. En algunos casos se puede obtener el tipo de adsorcion
a la que obedecen estos inhibidores a partir de las gréaficas de eficiencia contra la
concentracion de inhibidor. Sin embargo la aplicabilidad de estas técnicas para
estudios de la interfase metal solucion es limitada y requiere de otras consideraciones
como, el tipo de efecto inhibitorio al que obedecen estas moléculas (bloqueo
geométrico, adsorcion o efecto electro-catalitico) [73]. Una descripcion de los
equipos, metodologias, preparacion, aplicaciones y problemas de las técnicas de

corriente directa es dada en el libro de NACE [74].

Una limitante de la aplicacion de las técnicas electroquimicas como en la resistencia
de la polarizacion lineal (RPL) y polarizacion potenciodindmica es la medida del
flujo de corriente en ambientes altamente resistivos (Ej. Gas/aceite/agua), que puede
resultar en un alto decaimiento —6hmico, con un consecuente error en la medida de
potencial. Otras fuentes de error que pueden afectar las medidas electroquimicas son:
la amplitud de excitacion de la sefial de potencial, la velocidad de barrido, la
presencia de ruido AC, presencia de reacciones de oxidacion-reduccion, adsorcion de

compuestos, entre otras.

La técnica electroquimica mas utilizada para hacer seguimiento la velocidad de
corrosion, es la técnica (RPL). En esta técnica basada en la aproximacion de Stern y
Geary, se asume que la corriente de polarizacién cambia linealmente con el potencial.
En general, el asumir esto no es valido, pero es una muy buena aproximacion, para
sefiales de excitacion cerca del potencial de corrosion. A partir de esta aproximacion
se puede calcular la velocidad de corrosién (ecuacion 1.5.2). Una descripcion

experimental del desarrollo de esta técnica es dada en la norma ASTM G 59 [75].
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M¢étodos electroquimicos y eléctricos pueden ser utilizados en el seguimiento de la

velocidad de corrosion en planta de acuerdo a la norma ASTM G 96 — 90 [76].

Con el avance de la tecnologia en el procesamiento y adquisicion de datos, la
espectroscopia de impedancia electroquimica (EIE) ha empezado a ser usada
comunmente en el seguimiento de la corrosiéon. En esta técnica, el sistema bajo
investigacion es perturbado con una sefal sinusoidal de corriente o potencial de
pequefia amplitud y su respuesta es medida. Si el sistema es lineal, la respuesta
también sera sinusoidal de la misma frecuencia y amplitud, pero a diferente fase. Es
de resaltar que la amplitud de la sefal debera ser lo suficientemente pequefia para que
la respuesta contenga solo los términos de primer orden de la expansion de Taylor de
la relacion corriente-potencial. Por otro lado la utilizacion de amplio rangos de

frecuencias, describen las propiedades dinamicas del sistema.

Uno de los problemas de (EIE) es el complejo andlisis de los datos comparada con la
técnica de (RPL), ademds su interpretaciéon no esta completamente desarrollada en
algunas aplicaciones. Una de las principales ventajas de la (EIE), es la separacion de
los valores de resistencia de la solucion de los valores de resistencia a la polarizacion,
cual es importante en ambientes de baja conductividad. De alli que la (EIE) pueda
ser utilizada para evaluar recubrimientos o materiales inhibidos, mas facilmente que

con la técnica de (RPL).

La técnica de espectroscopia de impedancia electroquimica es un método
electroquimico muy util para la evaluacion de recubrimientos, inhibidores, analisis de
los mecanismos electroquimicos y estudio de los procesos de corrosion. Otra
importante ventaja de la técnica (EIE), sobre las otras técnicas electroquimicas, es la
posibilidad de usar pequefias sefiales en amplitud sin perturbar las propiedades del
electrodo que esta siendo medido. La técnica (EIE) ha mostrado ser muy valiosa para
estudiar la eficacia de inhibidores de corrosion bajo condiciones de flujo multifasico.

Chen y colaboradores [77] en uno de sus trabajos, encontraron que la presencia de la
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fase aceite, incrementa los valores de resistencia a la transferencia de carga y por
tanto incrementa la eficacia de inhibidores tipo imidazolina. En segundo trabajo éste
mismo autor usoé el coeficiente de Warburg para analizar cualitativamente la eficacia
de estos tipos imidazolinas [22]. Estudios semejantes utilizando la técnica de (EIE),
Hong y colaboradores encontraron que los valores de resistencia a la transferencia de
carga y del coeficiente de Warburg decrecen con el incremento del numero de Froude
en flujo tipo slug [21] y que estos valores incrementan con el tiempo de exposicion

hasta llegar a ser estables[20jError! Marcador no definido.].

Tan y colaboradores [78] han usado la técnica de (EIE) para estudiar el mecanismo de
formacion, persistencia y destruccion de peliculas de inhibidores tipo imidazolinas en

ambientes saturados con COa,.

En un reciente trabajo Gusmano y colaboradores [79] evaluaron la actividad de dos
diferentes formulaciones de inhibidores tipo imidazolinas por medio de (EIE) y otras
técnicas electroquimicas. La técnica (EIE) revela dos diferentes mecanismo de
inhibicién que son dependientes de la formulacién del inhibidor y del agente

formador de sales.

Para estudiar el efecto de la concentracion del inhibidor, las caracteristicas del flujo y
la combinacion de las mezclas aceite-agua en la capa de productos de corrosion sobre
la superficie metélica, Sapre y colaboradores [80] han utilizado la técnica de haz de
iones enfocados (FIB de sus siglas en inglés) y la espectroscopia de impedancia

electroquimica (EIE).

Las técnicas de medicion han avanzado hacia determinaciones especializadas de
cambios instantdneos en el potencial y la corriente con el tiempo, lo que se conoce
hoy como ruido electroquimico (RE). El ruido electroquimico puede ser definido

como fluctuaciones naturales que ocurren en el potencial de corrosion o corriente

29



galvanica de un electrodo(s) en un sistema que evoluciona libremente. Es de destacar
en esta definicion que se ha sido cuidadoso en no especificar la naturaleza de las
fluctuaciones ya que ellas pueden ser aparentemente aleatorias, cadticas o
estocasticas, aunque también se han encontrado algunos comportamientos de tipo
deterministico [86jError! Marcador no definido.]. El termino ‘“Ruido
Electroquimico” fue acuiiado para describir fluctuaciones del potencial con el tiempo.
Esta terminologia conduce inevitablemente a ciertas malas interpretaciones, dado que
“ruido” es medido usualmente a frecuencias relativamente bajas y no es una sefial
acustica. Por otro lado el avance en las técnicas de medida ha permitido mediciones
simultaneas tanto de las sefiales ruido en potencial y corriente asociadas con procesos

que involucran corrosion.

Esta técnica es capaz de captar pequefias variaciones en el potencial y la corriente del
electrodo de trabajo, tanto en frecuencia como en amplitud, sin ser afectada por la
resistividad del medio. EI andlisis estadistico de los registros temporales de potencial
y corriente, asi como el analisis en el dominio de la frecuencia se puede relacionar
con los procesos electroquimicos que estan ocurriendo en la interfase metal/emulsion.
Una aplicacion particularmente interesante del ruido electroquimico es la
identificacion del tipo de corrosion, especialmente, corrosion localizada [81 -89]. En
los ultimos afios los estudios del ruido electroquimico en sistemas multifdsicos han
brindado vias interesantes de andlisis para determinar cambios en el régimen de flujo,
evaluacion de inhibidores tanto en laboratorio como en planta y seguimiento de la

velocidad de corrosion [90-97].

La técnica de ruido electroquimico (RE) ha mostrado ser una poderosa herramienta
para el seguimiento de la formacion y destruccion de peliculas de inhibidores tipo
imidazolinas en ambientes saturados con CO, [98-99]. A pesar de los grandes

avances con la técnica de (RE), esta técnica aun se encuentra en desarrollo.
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Una buena revision de las aplicaciones de las técnicas de medidas de espectroscopia
de impedancia y ruido electroquimico para el analisis de corrosion uniforme y
localizada es presentado por Gabrielli y Keddam [100], en el caso de corrosion de
hierro en sistemas activos e inhibidos, corrosion de metales con recubrimientos,
corrosion de aluminio y aceros inoxidables. Otra revision hecha por Scully [101]
discute el uso de los valores de resistencia a la polarizacion obtenidos a partir de las
medidas de resistencia a la polarizacion lineal, espectroscopia de impedancia y ruido

electroquimico para la determinacion de velocidades de corrosion.

Nuevas posibilidades han mostrado las técnicas electroquimicas basadas en
mediciones no lineales, como base de incorporacién a los nuevos sistemas de
seguimiento en linea. Estas técnicas aplican una sefial perturbacional que
generalmente no excede los 30 — 50 mV, con el fin de evitar cambios irreversibles
sobre la superficie del electrodo. La principal ventaja del analisis de armonicos (AA)
es que las medidas de las velocidades de corrosion no emplean valores
predeterminados de las constantes de Tafel y por lo tanto las mediciones pueden ser

llevadas a cabo en una fraccion del tiempo de las técnicas tradicionales.
Un resumen teorico de esta técnica es descrito a continuacion:

En muchos casos la curva de polarizacion de un electrodo, cerca de su potencial de

corrosion puede ser expresada de la siguiente forma,

i=i, |exp (ﬁj - exp(—ﬁj AE=E-E, _ (1.53)
ba bc

donde i es la densidad de corriente, i, €s la densidad de corriente de corrosion, AE

es el potencial de polarizacion y b, y b. son las pendientes de Tafel.
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Ahora si el electrodo es polarizado por una sefial sinusoidal de potencial, de

frecuencia angular w , y de amplitud U,, AE =U, sen ot , entonces

i=i,, {exp(%j—exp(—%ﬂ (1.5.4)

y la densidad de corriente de los procesos faradaicos tendra una forma distorsionada,
debido a la no linealidad de la curva de polarizacion, por efecto de los armonicos de
alto orden con frecuencia angular kw (k = 2, 3, .), en adicion al armonico
fundamental de frecuencia angular w. Las amplitudes de los componentes de los
armoénicos son obtenidas por expansion de series de Fourier y aproximacion de series

de Taylor, conduciendo a la siguiente expresion
i, =iy +1i, sen wt—i, cos 2t —1i; sen 3wt +... (1.5.5)
que una vez expandida y simplificada, da las siguientes relaciones

1-2
i, = 1

o Ja8y)2ii, i

_ 1 [JL+iQJ (1.5.6)
1

corr

donde i, i; e i3 son las amplitudes de corriente del primer, segundo y tercer arménico
medidos al potencial de corrosion. De esta forma experimentalmente se requiere,
solo las medidas de i}, i, e i3 para obtener los valores de las pendientes de Tafel y la

corriente de corrosion.
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El analisis de armoénicos ha sido desarrollado y aplicado en varios estudios de
corrosion y como método para el seguimiento de la corrosiéon bajo la presencia y

ausencia de hidrocarburo en conjunto con inhibidores de corrosion [102 - 106].

1.5.3 Metodologias de laboratorio

La seleccion de un inhibidor empieza con su evaluacion en laboratorio y posteriores
pruebas en campo. Diversas metodologias de prueba han sido desarrolladas para
evaluar la eficiencia y desempeno de inhibidores de corrosion en laboratorio [107,

108].

1531 Pruebas a presion atmosférica

. Prueba de la rueda (Wheel Test)

El principal interés de la prueba de la rueda (Wheel Test, de sus siglas en inglés), es
simular la permanencia en tiempo y frecuencia del material metalico inmersos en
diferentes fases (Ej.: salmuera, aceite, gas). La permanencia del material metalico
inmerso en estas fases dependera de la velocidad de rotacion o de oscilacion de los
recipientes contenedores del fluido y del espécimen metalico. Este método de prueba
es usado para la evaluacion de la persistencia de la pelicula de inhibidores de
corrosion de aplicacion en campos de petroleo. Una descripcion de esta metodologia
es presentado por uno de los comités técnico de NACE bajo la identificacion 1D182
[109]. La principal desventaja de este método es que no cuenta con un desarrollo
teorico que pueda correlacionar las velocidades de corrosion encontradas en

laboratorio con las determinadas en campo.
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Figura 1.5.1 Prueba de la rueda (Wheel Test)

. Prueba de corrosién agitada (Bubble Test)

Esta prueba es también conocida como prueba de Kettle 6 corrosion agitada. El
objetivo de esta prueba es el seguimiento de la velocidad de corrosion y determinar la
eficacia del tratamiento quimico. Las velocidades de corrosion pueden ser medidas
por técnicas electroquimicas o por cupones de corrosion. En esta prueba se pueden
simular tanto la composicion y temperatura del fluido encontrada en el campo. La
agitacion del fluido es lograda por el burbujeo del gas de purga, al igual que la prueba
de la rueda, no hay ninguna correlacion hidrodindmica entre esta prueba y las

condiciones de operacion en planta.

Figura 1.5.2 Prueba de corrosion agitada (Bubble Test)
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= Pruebas Estaticas

En esta prueba se evalia la eficacia de los inhibidores en la ausencia de flujo. Las
velocidades de corrosion pueden ser medidas por técnicas electroquimicas o por
cupones de corrosion. Como las pruebas se desarrollan en ausencia de flujo, simulan

las condiciones del ducto en condiciones estaticas (no operando).

= Pruebas en electrodo de disco-cilindro rotatorio

El sistema de electrodo de disco rotatorio (RDE de sus siglas en inglés) es un sistema
simple y no costoso que suministra una rapida informacion de un gran uso en estudios
electroquimicos.  Aunque su hidrodindmica se encuentra tedricamente bien
desarrollada en el régimen de flujo laminar y se han derivado relaciones empiricas
para correlacionar las velocidades de corrosion de este sistema con los valores
encontrados en los ductos, todavia no hay una relacion completamente valida entre
las geometrias de estos dos sistemas. Una buena revision de sistema es dada por Bard

A. J., and Faulkener L. R. [110], y Gonzaga [111].

Al igual que el sistema (RDE) el electrodo de cilindro rotatorio (RCE de sus siglas en
inglés) es un sistema simple, no costoso, compacto y facilmente controlable. Su
hidrodindmica es bien conocida y opera frecuentemente en el régimen de flujo
turbulento. Comparaciones de la geometrias de (RCE) y circuito recirculante (Circuit
Loop), muestran que las medidas de transferencia de masa presentan valores muy
similares, siempre y cuando no se presente ningin producto de corrosidon protector
(scale) o pelicula de inhibidor [112]. Por otro lado comparaciones de estos dos
sistemas muestran diferentes resultados bajo las mismas condiciones [113]. Una
buena revision de los diversos usos del (RCE) en la evaluacion de la corrosion en
fluidos monofasicos es presentada por Silverman [114]. Un procedimiento para la

evaluacion y cualificacion de inhibidores de corrosion en la industria del petroleo

usando el (RCE) es dado en la norma ASTM G 185-06 [115].
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Figura 1.5.3 Electrodo de Disco-Cilindro Rotatorio

. Prueba de la caja o jaula rotatoria (Rotating Cage)

La prueba de caja rotatoria ha mostrado ser uno de las mas prometedoras
metodologias de prueba en laboratorio para simular corrosion en ductos y una de las
mas rigurosas para la seleccion de inhibidores [10]. La prueba de la caja rotatoria
crea un vortice cuya longitud y anchura aumenta con el incremento de la velocidad de
rotacion. El patrén de flujo de la caja rotatoria puede dividirse en cuatro zonas: la
zona homogénea, la zona afectada por la pared, la zona turbulenta y la zona de
afectacion superior. Los esfuerzos de corte de pared, pueden ser calculados a partir
de una aproximacion de las ecuaciones del (RCE) y las caracteristicas del flujo
(Vortices) [107, 108]. Un procedimiento para la evaluacion y cualificacion de
inhibidores de corrosion en la industria del petroleo usando la caja rotatoria se

describe en la norma ASTM G 184-06 [116].
. Celda de chorro incidente (JIC)
La celda de chorro incidente (JIC de sus siglas en inglés) es una metodologia de

laboratorio que es utilizada para simular alta turbulencia y altas condiciones de

esfuerzos de corte, es descrita en detalle por Efird y colaboradores [117].
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Figura 1.5.4 Prueba de la Caja o Jaula Rotatoria

Esta técnica, ademds de ser utilizada para estudiar la corrosion acelerada por el flujo,
es usada también para la evaluacion de la eficacia y persistencia de la pelicula de

inhibidores de corrosion [8, 118- 120].

A Descarga
Fluido

Entrada
Fluido,

== Electrodo Auxiliar

— PR N

== Dieléctrico
Electrodo de Trabajo
Electrodo de Referencia

Figura 1.5.5 Celda de Chorro Incidente (JIC)
1.5.3.2 Pruebas a alta presiones
Algunas de las metodologias usadas a presion atmosférica también pueden ser

conducidas a altas presiones, para simular las condiciones encontradas en la
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operacion de los ductos. Metodologias como la del electrodo rotatorio y la celda de
chorro incidente a altas temperaturas y presiones, han sido usadas para la evaluacion

de inhibidores de corrosion [108].

1.6 Problemas y dificultades en la inhibicion a la
corrosion por CO, en medios salmuera-aceite y los objetivos

de investigacion de esta tesis

A pesar de los grandes esfuerzos econdmicos, técnicos y de investigacion, hechos en
estudiar los mecanismos de inhibicion de la corrosion por CO,, y de sus técnicas de
estudio, ain quedan muchas preguntas sin resolver. Parte de estas preguntas que

permanecen sin resolver seran el objetivo de esta tesis.

1.6.1 Problemas aun sin resolver

Algunos de los problemas no resueltos en los mecanismos de inhibicion a la corrosion

por CO; y sus técnicas de estudio son enunciados:

(I). Los mecanismos de inhibicion a la corrosion por CO;, y moléculas organicas

tipo imidazolinas.

En forma general las imidazolinas se adsorben a la superficie metalica formado una
pelicula protectora que interfiere con las reacciones electroquimicas involucradas en
el proceso de corrosion, pero a pesar de su gran uso, los mecanismos de accidon son en
general desconocidos [18, 19, 23jError! Marcador no definido.], lo que brinda

muchas posibilidades de estudio.
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El entendimiento de los mecanismos de inhibicién de la corrosion por CO; aun hoy
en dia es limitado, especialmente por el poco conocimiento acerca de los mecanismos
de formacion y destruccion de la pelicula de inhibidor. Obviamente un mejor
entendimiento acerca de los procesos involucrados en la formacion y destruccion de
la pelicula de inhibidor es importante para el desarrollo de nuevos inhibidores de

corrosion y su posterior aplicacion en campo.

(II). ¢Como hacer seguimiento para evaluar la eficacia de inhibidores de corrosion?

Los inhibidores de corrosion son cominmente usados en la industria del petrdleo y
gas tanto en forma continua y por lotes. Sin embargo, a pesar de los adelantos en las
sofisticadas herramientas computacionales y técnicas electroquimicas, aun no hay
ninguna técnica que pueda ser usada para hacer seguimiento y evaluar continuamente
y rapidamente la eficacia de inhibidores de corrosion en diferentes ambientes. La
tecnologia que se dispone hoy por hoy para la evaluacion de la eficacia de los

inhibidores, atin esta sujeta a mucha discusion y en algunos casos no hay acuerdos.

Una técnica ideal de seguimiento de la corrosion deberia proveer datos tanto del
efecto del inhibidor sobre corrosion general y corrosion por picado. Puesto que
ningun método nos provee toda la informacion, una forma muy conveniente es
incrementar la confiabilidad de los datos, mediante la utilizacion de diferentes

técnicas de seguimiento [9].

(IIT). La composicion quimica de la solucion. ;Qué efecto tiene la fase aceite sobre el

proceso inhibitorio de las moléculas tipo imidazolinas?
Una de las situaciones mas dificiles cuando se evaltia un inhibidor es simular su

ambiente de trabajo. En el caso de sistemas que contienen dos o mas fases, un

aspecto fundamental es su solubilidad preferencial en una de estas fases.
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En general se cree que los hidrocarburos en el petréleo crudo interactian con la
pelicula de inhibidor por co-adsorcion sobre la pelicula inhibidor, mejorando la
hidrofobocidad de la pelicula y mejorando a un mas la efectividad de esta barrera
contra la corrosion [121], sin embargo no hay una clara conclusion en la literatura

acerca del efecto del hidrocarburo sobre la interaccion con la pelicula de inhibidor.

(IV). La estructura quimica de la molécula. ;Qué papel juega el grupo funcional
activo y la cadena carbonada alquilica sobre el proceso inhibitorio? ;Qué efecto
tienen las caracteristicas surfactantes de las Imidazolinas sobre el proceso

inhibitorio?

A pesar del uso extendido de las imidazolinas como inhibidores de corrosion en la
industria del petroleo sus mecanismos de inhibiciébn aun son poco entendidos y
todavia no hay criterios unificados tanto del papel del grupo funcional activo (R1) de
la cadena lateral variable y el nimero de carbonos de la cadena carbonada larga
variable, (R2) como de la formacion de la pelicula inhibitoria, el espesor de la

pelicula de imidazolina y la estabilidad de la pelicula imidazolina.

La seleccion de las imidazolinas puede ser basada de acuerdo a su comparativa
solubilidad tanto en aceite como por su caracter hidrofobico, de alli que tanto la
composicion de la solucidon asi como las caracteristicas emulsificantes y co-
emulsificantes de las imidazolinas son muy importantes, pues la imidazolina puede
ser transportada junto con el aceite a la superficie metalica, mejorando sus

propiedades de inhibicion de la corrosion.

(V). Relacion estructura —eficiencia.

La efectividad de un inhibidor puede ser relacionada con su estructura molecular

espacial y electronica. La estructura molecular y los pardmetros electronicos pueden

ser obtenidos a través de calculos teodricos, tales como Epomo, Erumo, energia del gap
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(4E;), momento dipolar y pueden ser relacionados con las interacciones metal-
inhibidor. En algunos trabajos se han presentado buenas correlaciones entre las
velocidades de corrosion y Exowmo, asi como entre la velocidad de corrosion y energia
del gap (4Eg) [39, 47, 55]. Pero otros trabajos no han encontrado una estrecha
correlacion entre estos parametros y la eficiencia de los inhibidores [44]. La no
clarificacion en la relacion estructura-eficiencia y la realizacion de estudios tedricos
adicionales, permitiran producir datos adicionales para la construccion de una teoria

general.

1.6.2 Objetivos de este trabajo de investigacion

En esta tesis se propone crear conocimiento original dirigido a resolver algunos de los

problemas arriba enunciados. Los objetivos de investigacion a desarrollar son:

1.  Comparar la efectividad de inhibicion a la corrosion de tres tipos diferentes de
imidazolinas (tres hidroxi-etil, dos amino-etil y una amido-etil imidazolina) en
una salmuera con y sin aceite, saturada con CO,, por medio de técnicas
electroquimicas. El desarrollo de este objetivo es muy relevante para los
problemas no resueltos en el numeral (II) y puede ser direccionado para dar

respuesta a los numerales (I) y (II)

2. Determinar los posibles mecanismos de inhibicion de la corrosion de
inhibidores tipo imidazolinas. Este objetivo ésta direccionado a dar respuesta al

numeral (I) y puede ser relevante para los numerales (IV) y (III)

3.  Establecer una relacion entre la estructura molecular del inhibidor y su
efectividad en el proceso de inhibicion de la corrosion. Este objetivo ésta
direccionado a dar respuesta al numeral (IV) y puede ser relevante para el

numeral (I).
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Establecer la interaccion entre la fase hidrocarbonada (fase aceite) con la
adsorcion de pelicula de inhibidor. Este objetivo ésta direccionado a dar
respuesta al numeral (III) y puede ser relevante para los numerales (I), (II) y

Iv)

Realizar calculos tedricos sobre las propiedades moleculares de las
imidazolinas y su accionar como inhibidores de corrosion. Este objetivo esta
direccionado a dar respuesta al numeral (V) y puede ser relevante para el

numeral (I)
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Capitulo Il

MATERIALES Y METODOS

Este capitulo tiene como objetivo la descripcion y montaje del sistema experimental
que permitiese el estudio de los procesos electroquimicos de la inhibicion a la
corrosion por imidazolinas comerciales en diferentes medios; salmuera y salmuera-

diesel, saturados con didxido de carbono.

La primera etapa de este trabajo describe brevemente los materiales, soluciones
electroliticas, celdas y equipos -electroquimicos utilizados en el desarrollo
experimental de los ensayos y mas adelante se mostrara en forma detallada como se

hizo el montaje de las celdas y los procedimientos para los ensayos electroquimicos.
En este capitulo también se describird en forma breve los céalculos tedricos realizados

para correlacionar las propiedades moleculares mas relevantes con la accion

inhibitoria de moléculas tipo imidazolinas.
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EVALUACION ELECTROQUIMICA

2.1 Materiales y soluciones

2.1.1 Electrodos

Como electrodos de trabajo se utilizaron electrodos cilindricos de acero al carbono
UNS G10180 adquiridos a la compafiia Metal Samples de aproximadamente 4.55 cm
de longitud, 0.63 cm de didmetro y 4rea aproximada de 9 cm’. La composicion
quimica del material metélico, fue suministrada por el proveedor. En la Tabla 2.1.1
se presenta la composiciéon quimica promedio de los elementos mds representativos
de la muestra analizada y la especificacion de los elementos mas importantes del

acero UNS G10180.

Tabla2.1.1  Composicion quimica de los electrodos

ELEMENTOS (%)

C Mn P S
Muestra 0.190 0.670 0.003 0.001
UNS G10180  0.14-0.20  0.60-0.90 0.035 0.04

En este trabajo se utilizaron dos arreglos de electrodos. El primer arreglo
corresponde al sistema de tres electrodos del mismo material e iguales dimensiones
en dos configuraciones, Figura 2.1.1 (a) Arreglo Triangular y Figura 2.1.1 (b) Arreglo
Rasante, muy comunmente usados en el seguimiento de la corrosiéon en campo o
donde las condiciones de operacion y la alta resistividad del medio impiden el uso de
un electrodo de referencia. Estos tipos de arreglos son convenientes, cuando las
medidas de potencial no son prioritarias. Ahora, si la resistencia de la solucion
alcanza valores extremadamente altos (10k Q cm™), la seleccion de alguna de estas
configuraciones es importante. Esto se debe al efecto propagatorio producido por la
alta resistividad en el campo de corriente entre el electrodo de prueba y el electrodo

auxiliar, afectando el potencial del electrodo de referencia. En principio, el arreglo
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razante opera satisfactoriamente siempre que el ambiente presente alguna
conductancia electrolitica. Sin embargo este arreglo de trabajo fue descartado, por
oscilaciones y discrepancias en los resultados preliminares, debido a que pequefias

burbujas de gas o aceite interrumpian el paso de corriente.

El segundo arreglo corresponde al sistema convencional de tres electrodos de uso
comun en laboratorio. En este caso se utilizaron dos electrodos de grafito, como
contra-electrodos y un electrodo saturado de calomel (ESC) como electrodo de

referencia, con un puente salino.

= =
—
1 @ Iy | H \ _____ H
\ Proheta Probeta

— Epoxico

Conexion Conexion

: Eléctrica / Eléctrica
) «@ ) Electrodos @
“-Flectrodos *- (Flush)

Vista Transversal Vista Transversal Vista Transversal Vista Transversal

(a) Tipo Triangular (b) Tipo

Rasante

Figura 2.1.1 Probetas: (a) con configuracion tipo triangular (b) con configuracion

tipo rasante

2.1.1.1 Preparacion de los electrodos

Dos horas antes del inicio de los ensayos electroquimicos los electrodos de trabajo
fueron pulidos con lija de carburo de silicio (SiC) grano 240, hasta 600. Después
desengrasados con alcohol, acetona, lavados con agua destilada y finalmente secados
con aire caliente seco (ASTM G-5). Una vez secos, los electrodos son ensamblados
en el porta-electrodos, debidamente aislados y por ultimo almacenados en un

desecador hasta el momento de inmersion e inicio de los ensayos electroquimicos.

45



2.1.2 Soluciones

2.1.2.1 Preparacion de la soluciones de inhibidores

Las imidazolinas son compuestos con la capacidad de formar cationes, lo que les
posibilita ser adsorbidos fuertemente sobre superficies cargadas negativamente, como
los metales, fibras, plasticos, vidrio y minerales; por lo tanto estas superficie
hidrofilicas son convertidas a superficies hidrofébicas [122] Las principales
aplicaciones de estos compuestos son: Inhibidores de corrosién/herrumbre, repelentes

del agua, dehumectantes, emulsificantes, etc. [122].
En esta investigacion se evaluaron seis (6) imidazolinas oleicas comerciales como
inhibidores de corrosion, tres hidroxi-etil, dos amino-etil y una amido etil

imidazolina, las caracteristicas de estos productos se resumen en la Tabla 2.1.2.

Tabla2.1.2  Caracteristicas de las imidazolinas usadas en este trabajo

Producto Nomenclatura Aspecto Cadena alquila

(derivada)
HIDROXI-ETIL IMIDAZOLINA
1H-imidazole-1-ethanol,  4,5-dihydro,-2- Liquido de color marrén Ciy
HEI-181 Ci5-17 unsaturated alkyl derivatives ligeramente claro a marrén (aceite, cadena
oscuro. larga)
1H-imidazole-1ethanol, 4,5-dihydro,-2-nor Pasta de color
HEL-12 coco alkyl derivatives verde/marréon a 20 °C. Cp
Liquido claro de color (aceite de coco)
verde/marrén a 40 °C
1H-imidazole-1ethanol, 2-Heptadecyl-4,5- Solido de color blanco a C
HEI-18 Dihydro ligeramente marrén a 20 . 7
oC. (4cido estearico)
AMINO-ETIL IMIDAZOLINA
Acidos grasos de cadena larga aceitosa Liquido, de color marrén C
producto de la reaccion de acidos grasos de  claro-oscuro 17
AFEI-18a . S S (aceite, cadena
cadena larga aceitosa con dietilen triamina )
1.1 arga)
Acidos grasos de cadena larga aceitosa Liquido, de color Cyy
AEI-18b producto de la reaccion con dietilen marrén/verde claro- (aceite, cadena
triamina oscuro 35 °C larga)
AMIDO-ETIL IMIDAZOLINA
9-Octadecenamide N- [2-[2-[(8- Liquido, de color C,,
AMEIL-18  Heptadecenyl) 4,5-Dihydro-1H-Imidazole- marrén/verde claro- (aceite, cadena
1-Y]Ethyl-] oscuro 20 °C larga)
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Para lograr la compatibilidad de las imidazolinas con la fase acuosa, estos productos
fueron disueltos en una solucion de alcohol isopropilico (RA) al 10%. En la Tabla
2.1.3 se reportan una serie de estudios comparativos sobre la solubilidad de los

diferentes tipos de imidazolinas evaluadas en este trabajo [122].

Tabla 2.1.3  Caracteristicas de solubilidad de las imidazolinas evaluadas en

solucion acuosa y medios de hidrocarburos

Solubilidad en soluci6én acuosa con Solubilidad en hidrocarburos con 5% de la
10% de la imidazolina imidazolina

Producto HCI H3;PO, Acido Aceite Xileno Ster de z
Acético Mineral Petréleo  Propanol
HEI-18I Soluble Soluble Soluble Soluble Soluble Soluble Soluble
HEI-12 Soluble Soluble Soluble Dispersable Soluble Insoluble Soluble
HEI-18 Insoluble Insoluble Insoluble Dispersable*  Soluble*  Insoluble Soluble*
AFEI-18a  Dispersable  Dispersable  Dispersable Soluble Soluble Soluble Soluble
AEI-18b  Dispersable  Dispersable Insoluble Soluble Soluble Soluble Soluble
AMEI-18  Dispersable  Dispersable  Dispersable Soluble Soluble Soluble Soluble

* Requiere de calentamiento y puede llegar a ser inestable

2.1.2.2 Preparacion de las soluciones de trabajo

Como soluciones de trabajo se utilizaron dos soluciones: Una solucion base de
salmuera al 3 % (p/v) y una mezcla salmuera-aceite. La solucion base se prepard a
partir de cloruro de sodio — NaCl (RA) y agua tridestilada. La mezcla salmuera-
aceite fue preparada a partir de la solucion base de salmuera al 3% y diesel como fase
aceite en una relacion salmuera-diesel 90/10. Ambas soluciones de trabajo fueron
purgadas y saturadas con CO; (99.9%) dos horas antes del inicio de las pruebas

electroquimicas.
A cada solucion de trabajo se le midié el valor de pH y la concentracion de CO, antes

de sumergir los electrodos. El pH fue determinado utilizando un medidor de pH

Modelo pH120 de Conductronic. El modelo pH120 es un medidor indicacion digital,
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con una resolucion de 0.01 pH y 1 mV (rel.) en rangos de 0.00 a 14.00 unidades de
pH y de = 1999 mV. La compensacién de la temperatura es automatica de 0° a
100°C. El medidor fue calibrado a dos puntos con soluciones patron de pH 7.00 y pH
4.00 antes de cada medida. La concentracion de CO, fue determinada usando kits de
ensayo de la compafiia CHEMetrics. Este método de ensayo se basa en un valorante
caustico y fenolftaleina como indicador. Los resultados se expresan en ppm (mg/L)

como CO,.

Por experiencias de campo la temperatura medida en muestreos de aguas en ductos
esta entre 35 a 55 °C. Como temperatura de trabajo se tomo un valor mayor a la
media, de 50°C. La temperatura de trabajo fue mantenida mediante un controlador
externo, que se adapto a la placa de calentamiento. En la Tabla 2.1.4 se muestran los
valores promedios de la concentracion de didxido de carbono como CO; y pH para

las soluciones de trabajo a 50°C.

Tabla2.1.4  Concentracion de diéxido de carbono como CO; y pH a 50°C en NaCl
3% y NaCl 3% - Diesel.

Soluciones de trabajo

CO, (mg/L) pH (50°C)
NaCl 3% 350 4.26
NaCl 3% - Diesel 350 4.31
2.1.3 Celdas electroquimicas y arreglos experimentales

En este trabajo se utilizaron dos tipos de celdas electroquimicas. La primera celda
usa el de arreglo de tres electrodos del mismo material e iguales dimensiones como se
muestra en la Figura 2.1.2 (a). EIl segundo arreglo corresponde al sistema
convencional de tres electrodos de uso comun en laboratorio como se muestra en la
Figura 2.1.2 (b). En este caso se utilizaron dos electrodos de grafito, como contra-
electrodos y un electrodo saturado de calomel (SCE) como electrodo de referencia,

con un puente salino de acuerdo a la norma ASTM G5 [123].
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Figura 2.1.2 Celdas electroquimicas: (a) con el arreglo de tres electrodos del mismo
material y (b) con arreglo convencional de tres electrodos de acuerdo a la norma

ASTM GS.

2.2 Descripcion 'y operaciéon de los equipos

electroquimicos

2.2.1 Equipo SmartCET ™de InterCorr

Este es un equipo para el seguimiento de la corrosion en linea, tanto en laboratorio
como en campo que utiliza una combinacién de multiples técnicas electroquimicas;
(RPL), (AA) y (RE). El SmartCET ™ esta disefiado para operar con un arreglo de tres
o dos electrodos. En el arreglo de tres electrodos, usado en esta investigacion, el
material de los tres electrodos debe ser el mismo y nominalmente idénticos. Si el
equipo es operado con un arreglo de dos electrodos, el electrodo auxiliar debe tener
un area diez veces mayor que la del electrodo de trabajo, igualmente del mismo

material.
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2.2.2 Equipo GillAC de ACM Instruments

Este equipo es un Potenciostato/Galvanostato y amperimetro de resistencia cero
(ZRA, de sus siglas en inglés) automatizado, con un generador de ondas y analizador
de respuesta de frecuencia. Permite aplicar técnicas electroquimicas tales como,
(RPL), (RE), y (EIE). La flexibilidad de este instrumento se demuestra en el gran
numero de opciones que ofrece, permitiendo modificar facilmente las variables
electroquimicas del instrumento para satisfacer los requisitos particulares de acuerdo

a las necesidades de uso.

El centro de operacion del equipo ACM es su sistema, Sequencer and Core Running

application V 5.0.4.

2.2.3 Equipo Gamry PC4/300 de Gamry Instruments

El equipo utilizado para realizar los experimentos con corriente alterna es un
potenciostato PC4/300 de la compania Gamry Intruments, que consiste de dos
circuitos integrados, el potenciostato PC4 que puede operar en forma de
potenciostato/galvanostato y una tarjeta para la adquisicion de datos, ensamblados en
un equipo de coémputo. Un generador de ondas sobre el potenciostato PC4, permite

medidas de impedancia hasta por los menos 100 kHz. El potenciostato es operado

por el software EIS300.
2.2.4 Calibracion de los equipos electroquimicos
(. Ensayos electroquimicos de corriente directa

Los equipos electroquimicos para mediciones de corriente directa fueron calibrados

periddicamente con un resistor de 100 Q (presicion de 1%). La relacion corriente
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potencial debe estar dada por la ley de Ohm, i = E/R. Por ejemplo a 1 Voltio, la
corriente debe ser 10 miliamperios (ohmios 1 V/100 Q = 0.01 amperios). El método
utilizado para la calibracion esta basado en la ley de Ohm. En la Figura 2.2.1 se

muestra la relacion corriente potencial obtenida.
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Figura 2.2.1 Relacion corriente potencial para el resistor de 100 Q2

a Ensayos electroquimicos de corriente alterna

En la Norma ASTM G106-89 [124] se describe el procedimiento experimental que se
utiliza para comprobar la instrumentacion y técnica usadas en la recoleccidon y

presentacion de los datos de impedancia electroquimica.

El circuito de prueba (celda Dummy) utilizado para comprobar la operacion del
sistema de espectroscopia de impedancia electroquimica es mostrado en la Figura
2.2.2. El circuito de prueba es basicamente una celda de Randles. Una simple
inspeccion visual del espectro es suficiente para determinar si el sistema de (EIE) esta
trabajando en forma correcta. En la Figura 2.2.3 se muestra el diagrama de Bode
obtenido para el circuito de prueba. Los valores calculados de la Figura 2.2.3 son los

siguientes: R, = 3002 Q, R;=198.6 Q, C; = 0.98304 pF.
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Figura 2.2.2  Circuito de prueba utilizado en la calibracion del equipo Gamry
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2.2.5

Procesamiento de los datos

2.2.5.1 Analisis de los datos obtenidos con el equipo EI SmartCET ™

Los datos obtenidos del seguimiento con el equipo SmartCET ™ se importaron a una

hoja de calculo de Microsoft Office Excel® y se graficaron en Origin® 6.0

Professional. Los valores graficados fueron la velocidad de corrosion por (RPL) y

(AA), el coeficiente de Stern and Geary y las constantes de Tafel obtenidas de (AA),

el sesgo y la curtosis de la corriente y el potencial obtenidos de (RE).

Revisién de las técnicas usadas en el SmartCE™;

Q

(RE)
Ciclos de medida de 300 segundos
Medidas de potencial y corriente un punto por segundo

Calculos de media, varianza, coeficiente de asimetria y curtosis

(RPL/AA)
Ciclos de medida de 100 segundos

(AA) usa una onda sinusoidal (50 mV pico a pico) a 10 mHz y analiza

las sefiales de corriente de 10, 20 y 30 mHz.

Resistencia de la Solucion
Ciclos de medida de 30 segundos

Aplica una sefal de 30 mV a 2kHZ, dando un promedio sobre treinta

lecturas
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Presentacién de los resultados

Q

Velocidad de corrosion
* i (de las medidas de RPL y AA)

= Unidades mpy o mmpy

Identificacion de corrosion localizada
= Factor de Picado es derivado de los datos electroquimicos de (RE) y
(AA) ecuacion (2.2.1).

Fp=_tr_ 4 En 2.2.1)

(A4i,,) B

donde, igz es la corriente de (RE), 4 el area de la superficie del material,

is4 la corriente de (AA) y B la constante de Stern y Geary obtenida de
(AA).
= Sesgo del potencial y la corriente

= Curtosis del potencial y la corriente

Coeficientes electroquimicos

" bq be, B

Intervalo de confiabilidad

* o £ 307 (desviacion estandar)

2.2.5.2 Andlisis de las medidas de resistencia a la polarizacion lineal y curvas de

polarizacion

La velocidad de corrosion obtenida de las medidas de (RPL), fue estimada de relacion

de Stern y Geary. En este caso se asumi6 un valor de las constantes de Tafel

anodicas y catodicas de 120 mV. El error estimado para el calculo de las velocidades

de corrosion, asumiendo estas constantes, esta en un factor de 1.6 mas grande que
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calculado, en el caso de una b, grande (0.5V para corriente limite) [74].

1 bb B
- e |2 2.2.2
Leorr (2.3Rp)(bﬂ +ch Rp ( )
— Kl (l.corr)Peq (2 2 3)
corr p hins

donde, V., es la velocidad de corrosion, K; constante dimensional, (i..,) la corriente

de corrosion, Peq y p peso el equivalente y densidad del material respectivamente.

Los datos obtenidos de las curvas de polarizacién del equipo GillAC se importaron
igualmente a una hoja de calculo de Microsoft Office Excel® y se graficaron en
Origin® 6.0 Professional. El anélisis de extrapolacion de Tafel se realizé con el

software CorrView Version: 2.6b The Scribner Associates, Inc.

Las pendientes de Tafel fueron determinadas en las curvas, en la regiéon comprendida
entre 50 a 150 mV por encima y por debajo del (E.), utilizando el software
CorrView 2. Esta es una buena aproximacion para la estimacion de las pendientes de
Tafel, cuando no hay una clara evidencia de comportamiento 7Tafeliano o éste no
existe. Cabe aclarar que éste procedimiento es usado para calculos de velocidad de
corrosion y no para la determinacion de las pendientes de Tafel para estudios de

mecanismos [174].
2.2.5.3 Andlisis de las medidas de impedancia (EIE)

El procesamiento y andlisis de los datos de impedancia obtenidos por el equipo
Gamry PC4/300, se realiz6 en dos etapas. Un primer ajuste de los datos obtenidos, a
la respuesta de circuitos equivalentes se realizé con el software ZView Version: 2.6b

The Scribner Associates, Inc. debido a la gran versatilidad y rapidez en el ajuste de la

55



matematica del software para describir los espectros de impedancia experimentales.
Pero este software tiene la limitante de no ajustar todos los datos experimentales
obtenidos y los trunca a una determinada frecuencia lo cual puede inducir a errores

(ver Figura 2.2.4).

-300

-250 1 D/ 0.25 Hz

-200

0.50 Hz
-150 N

7" (@)

-100 1

-50

0 50 100 150 200 250 300
Z(Q)
Figura2.2.4 Ejemplo de ajuste utilizando el software ZView, frecuencia de 100

kHz — 0.1 Hz. (Linea solida muestra el ajuste, Inhibidor AEI-18B —40h)

Para disminuir errores en los ajustes, se procedié a tomar los valores preajustados con
el ZView y llevarlos al software EIS 300, debido a que este software toma todos los
datos experimentales para hacer el ajuste matemadtico y de esta forma obtenemos un
ajuste mas preciso con los datos experimentales (ver Figura 2.2.5). Todas las curvas

de impedancia se graficaron en Origin 6.0° Professional
2.2.5.4 Andlisis estadistico en el dominio temporal para los datos de (RE)
En esta seccion se efectiia una revision de los pardmetros estadisticos mas utilizados

en la literatura cientifica para el analisis de las sefiales de (RE) en el dominio

temporal.
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Figura 2.2.5 Ejemplo de ajuste utilizando Gamry Frameword 3.20, frecuencias de

100 kHz — 0.1 Hz. (Inhibidor AEI-18B —40h)

Las relaciones matematicas que se realizan a continuacion son aplicables a los datos

de (RE) registrados previamente de 1024 puntos y son dadas por Eden D. A. [87].

Los datos “crudos” de ruido electroquimico (RE) obtenidos con el equipo GillAC se
importaron a una hoja de calculo de Microsoft Office Excel® y se graficaron en
Origin® 6.0 Professional. Antes de analizar la sefial se requirié hacer la remocion de
la tendencia o corrimiento en DC mediante un ajuste matematico. En este caso se
utilizaron dos métodos matematicos, el método de remocion de promedios movil
(MAR de sus siglas en inglés) [98, 99] y el método mediante de una regresion lineal

por el método de minimos cuadrados [125, 126].

a Desviacion Estandar

La desviacion estandar es una medida de la dispersion de los datos alrededor de la
media. Es un parametro natural para describir la amplitud general de la sefal de
ruido. Por tanto, su aplicacion a los registros de E(z) e i(?) puede ser de gran utilidad

para cuantificar la amplitud de las fluctuaciones. Es importante recalcar que la

57



desviacion estandar (la raiz cuadrada de la varianza) depende de la frecuencia de
muestreo para una medida dada [127]. En general, el incluir un rango amplio de
frecuencias conducira a un valor alto de desviacion estdndar. Este es el resultado de

la directa relacion entre la varianza y la densidad de potencia espectral.

o=(m,)" (2.2.4)

Mansfeld y colaboradores [128] han encontrado que la desviacion estandar del ruido
en corriente aumenta con la velocidad de corrosion uniforme, aunque no llega a
proponer una relacion exacta. En otro trabajo algunos autores han propuesto algunos
parametros estadisticos como la desviacion estandar para discernir entre corrosion
general y corrosion localizada [129]. Jovancicevic V., and Rothwell A. N. [130], han
encontrado que la adicion de inhibidores (ej., una amina cuaternaria), resulta en un
decrecimiento subito de la raiz cuadratica media de la corriente (ing) y una
significante reduccion de las fluctuaciones de corriente en la desviacion estandar (o;)

en medidas potenciostaticas del ruido electroquimico.
Q Resistencia de ruido
El término resistencia de ruido fue definido por Eden y colaboradores en 1986 [131].

La resistencia de ruido se define como la relacidon entre las desviaciones estandar de

ruido de voltaje y de corriente.

R % (2.2.5)

La resistencia de ruido ha mostrado ser experimentalmente [98, 99, 128, 132 - 134] y
teoricamente [133, 135, 136] similar o equivalente a la resistencia a la polarizacion
lineal (R,). Estos resultados han permitido que (R,) sea usada para determinar la

velocidad de corrosion usando la ecuacion de Stern and Geary.
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La determinacién de (R,) ofrece muchas ventajas sobre las demdés técnicas
electroquimicas. Primero, las medidas son hechas sobre procesos que ocurren de
forma natural o espontanea, sin la necesidad de perturbar el sistema con la imposicion
de alguna polarizacidon externa, cual puede inevitablemente cambiar las propiedades
del sistema, tales como su estructura superficial, su rugosidad o cualquier proceso de
adsorcion. Segundo, no requiere de sofisticada instrumentacion y es
experimentalmente simple, lo que ofrece gran conveniencia para muchas
aplicaciones. De esta forma la técnica de ruido electroquimico, a empezado ha ser

utilizada en los equipos de seguimiento de la corrosion a escala industrial.

Sin embargo, desde el punto de vista experimental algunos autores han encontrado

que no existe una buena proporcionalidad entre los valores de (R,) y (R,) [137].

a Indice de Localizacion

El indice de localizacion (/L) [138], es similar al coeficiente de variacion, sin
embargo, la media es remplazada por la raiz cuadratica media de la corriente. Este
indice es de particular interés en la aplicacion del ruido electroquimico, por que
permite identificar el tipo de corrosion localizada. El indice de localizacion tiene
valores entre cero y uno. Se ha mostrado que el indice de localizacion puede ser usar
para identificar el tipo de mecanismo del proceso de corrosion, valores cercanos a
uno son tipicos de corrosion localizada, valores cercanos a cero se supone que son

caracteristicos de procesos de corrosion uniforme.

LI=-* (2.2.6)

La razon de usar este parametro esta en que los metales con capas pasivas, son los

que en general ocurre o se inicia el picado. Los metales con capas pasivas exhiben
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pequeiias corrientes de acoplamiento y la iniciacion y propagacion de picaduras,
produce variaciones abruptos en la corriente, cual conduce a altos valores de la

desviacion estandar.

Este indice esta relacionado con un proceso basico estadistico, conocido como
proceso de Poisson, donde la desviacion estandar es igual a la media, Ej. Un (/L) con

un valor de uno (1).

Tipicamente este indice es aplicado para los valores de corriente, sin embargo
oscilaciones de la corriente cercanas a cero, pueden dar valores altos de (/L), no

representativos del proceso de corrosion presentada [87, 128, 138].

a Sesgo y Curtosis

Se define el sesgo como el momento normalizado de orden tres. Es derivado el
momento central de orden tres dividido por el cubo de la desviacion estandar. Es una
medida de la simetria de los datos alrededor de la media. El error estdndar obtenido
del valor del sesgo es relativamente grande, (/6/N) para una distribucién normal.
Una distribucion normal tendra un sesgo de cero. Una distribucion con una direccion

del sesgo en la direccion positiva, tendra un valor positivo. Y una distribucion con

una direccion del sesgo en la direccion negativa, tendra un valor negativo.

Sesgo = 3
:)
donde: (2.2.7)
N —\3
> (x[K]-x)
m3 _ k=1
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La curtosis es el momento normalizado de orden cuatro (4). Es derivado del
momento central de orden cuatro dividido por la cuarta potencia de la desviacion
estandar. El valor de curtosis para una distribucion normal (Gauss) es de tres, por

tanto es comun reportar los valores obtenidos sustrayendo el valor de tres.

La curtosis describe la forma (agudeza) de la distribucion relativa a la distribucion
normal. Un valor positivo, generalmente implica una distribucién con un pico mas
agudo, es decir que la mayoria de valores estan concentrados en un rango pequeio.
Un rango negativo implica una distribuciéon mas plana. El error estandar del valor de

curtosis es de (4/24/N ), un error significativamente mayor que el valor del sesgo. Se

ha propuesto que ambos parametros también pueden ser ttiles en la identificacion del

tipo de corrosion siendo una alternativa al indice de localizacion [86, 87].

Curtosis =

donde : (2.2.8)
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2.3 Ensayos electroquimicos en medios de salmuera y

salmuera — diesel

2.3.1 Metodologia utilizada para la evaluacion de los inhibidores de

corrosion en linea y su registro y posterior analisis por (RE).

La celda electroquimica utilizada es mostrada en la Figura 2.1.2 (a). La preparacion
de los electrodos, la solucion base de NaCl al 3%, y la de mezcla NaCl 3 % - Diesel
fue dada en la secciéon 2.1.1.1 y 2.1.2.1 respectivamente. Para la mezcla salmuera -
aceite primero se adicion6 la fase acuosa y después la fase aceite en una relacion
90/10. Una vez las soluciones de trabajo se adicionaron a la celda electroquimica, se
inici6 el calentamiento (50 °C) y se burbujed la solucion de trabajo por dos horas con
CO,. Después de este periodo de saturacion se introdujo los electrodos en la celda y

estos se pre-corroyeron por dos horas mas.

La inmersion de los electrodos en la mezcla salmuera - aceite se hizo lo mas
cuidadosamente posible, con el fin de evitar que estos se cubrieran con una pelicula
de aceite. Para esto se suspendio la agitacion momentaneamente, evitando el vortice,
mientras se sumergian los electrodos. Una vez colocados los electrodos, la ubicacion
del termometro y la entrada de gas a 180 grados, sirven como bafles, para disminuir
el efecto del vortice por la agitacion y evitar que los electrodos quedaran cubiertos

por la fase aceite (ver Figura 2.3.1).

Un equipo SmartCET™ fue utilizado para el seguimiento de la corrosion. Este
equipo esta disenado para operar con un arreglo de tres electrodos del mismo material
e iguales dimensiones. El SmartCET™ permite el seguimiento de la corrosion en
linea mediante la combinacién de multiples técnicas electroquimicas: (RPL), (AA) y
(RE). El equipo hace ciclos de medida cada 7 minutos y actualiza los valores

medidos en cada ciclo, como se describid en la seccidon 2.2.5.1.
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Figura 2.3.1 Celda electroquimica mostrando el arreglo de tres electrodos con la

mezcla salmuera-diesel.

Una vez se introdujo los electrodos en la celda, se conecta la probeta al equipo y se
inicia los ciclos de medida por un periodo de tiempo de 20 horas. Alcanzado el
periodo de pre-corrosion de dos horas por los electrodos, se adicionaron los diferentes

tipos de inhibidores a una concentracion de 20 ppm a las soluciones de trabajo.

En esta etapa también se realizaron pruebas con el equipo de laboratorio GillAC de
ACM Instruments, con el fin de comparar los valores obtenidos con el equipo
SmartCET™. Se utiliz6 el mismo arreglo experimental mostrado en la Figura 2.1.2
(a). Las medidas de ruido electroquimico y resistencia a la polarizacion lineal fueron
realizadas secuencialmente usando el mismo arreglo de electrodo de la celda
electroquimica. De esta forma las medidas de (RE) y (RPL) fueron comparadas
directamente. Las fluctuaciones del potencial y la corriente fueron registradas en
grupos de 1024 con una velocidad de muestreo de uno (1) Hz cada hora. Registros
entre 256 y 1024 puntos dan una buena indicacién de las fluctuaciones de corto
tiempo relativo, presentando resultados con errores aceptablemente bajos [139].

Después de cada medida de ruido se realizaron medidas de (RPL), en este caso el
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espécimen fue polarizado alrededor de unos 10 mV catdédicamente y anddica del
potencial de corrosion, E.,,. La velocidad de barrido fue de 0.6 V/h, registrando
continuamente la corriente con el cambio de potencial [75]. Para efectos
comparativos se hicieron mediciones en blanco de las dos soluciones de trabajo, a las

mismas condiciones anteriormente descritas

La eficiencia de inhibicion en porcentaje (E%) fue determinada a partir de los

calculos de velocidad de corrosion, de acuerdo a la siguiente expresion

Veirs =Veors i
corr, b corr, i X 100 (2.3.1)

corr, b

E(%) =

donde 7

corr, b

es la velocidad de corrosion (RPL o AA) en la ausencia del inhibidor,

(blanco).y V.

corr, i

es la velocidad de corrosion (RPL o AA) después de la adicion de

inhibidor.

2.3.2 Metodologia utilizada para la evaluacion de los

inhibidores de corrosion por extrapolacion de Tafel.

Las celdas electroquimica utilizadas para los estudios por extrapolacion Tafel son
mostrada en la Figura 2.1.2 (a) y (b). Para la mezcla salmuera - diesel se uso la celda
mostrada en la Figura 2.1.2 (a), debido a la imposibilidad de hacer las medidas
electroquimicas en este medio. Como con las pruebas anteriores se tuvieron en
cuenta los mismos procedimientos y cuidados para la inmersioén de los electrodos y

evitar el efecto del vortice.
Un equipo GillAC fue utilizado para la realizacion de las curvas de polarizacion

potenciodinamica. En este caso el espécimen fue polarizado alrededor de unos 300

contra el potencial de corrosion, E.,, mV, iniciando con el barrido catédico y
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finalizando con el barrido anddico. La velocidad de barrido fue de 0.6 V/h,
registrando continuamente la corriente con el cambio de potencial. Hay que recordar
que una curva de la polarizacion es el diagrama de estado cuasi-estacionario de la
funcién corriente-potencial, representado tipicamente como el registro de corriente i
contra el potencial aplicado E (donde |i| es el mdédulo de la corriente, Ej. Con la
amplitud de la corriente en forma positiva, para poder tomar el logaritmo). Un estado
cuasi-estacionario implica que las medidas se hagan lo suficientemente lentas, para
que la respuesta en corriente que fluye en el sistema sea un valor constante a cada

valor de potencial alcanzado.

Obtenido el periodo de pre-corrosion de los electrodos de dos horas, se conecto la
probeta al equipo y se adicionaron los diferentes tipos de inhibidores a una
concentracion de 20 ppm en las soluciones de trabajo. Una vez adicionadas las
imidazolinas, se logro la estabilizacion del potencial pasados 15 minutos, e

inmediatamente después se inicio el barrido potenciodinamico.

Para efectos comparativos se hicieron mediciones en blanco de las dos soluciones de

trabajo, a las mismas condiciones anteriormente descritas.

La eficiencia de inhibicion en porcentaje (E%) fue determinada a partir del método de

extrapolacion de Tafel de acuerdo a la siguiente expresion

E(%) = ot "o x 100 (2.3.2)

lcorr, b

donde, i es la es la densidad de corriente de corrosion en la ausencia del inhibidor

5 Ycorr, b

(blanco) y i ., . es la densidad de corriente de corrosion con la adicion de inhibidor.

corr, i
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2.3.2.1 Evaluacién a diferentes concentraciones

De los experimentos anteriores se selecciono el inhibidor mas eficientemente y se
procedi6é a evaluar el inhibidor a diferentes concentraciones con la técnica
electroquimica de extrapolacion Tafel.Como con las pruebas anteriores se tuvieron en
cuenta los mismos procedimientos y cuidados para la inmersion de los electrodos y

evitar el efecto del vortice.

2.3.2.2 Isotermas de adsorcion

Una isoterma de adsorcion describe el equilibrio entre la concentracion de una
determinada especie en la fase en que estd presente y la interfase metal/electrolito.

Asi, el equilibrio de adsorcion se puede escribir de la siguiente forma:

Org(ac) +H20(ud.v) 0 Org(ads) +H20(uc) (233)

donde Org es el compuesto orgéanico (adsorbato) que se adsorbe y desorbe a la misma
velocidad sobre la superficie metdlica. El fendmeno de adsorcion tiene lugar en la
solucion acuosa que contiene el compuesto organico Orguny y ello implica el
desplazamiento de un nimero determinado de moléculas de agua (y,) por el adsorbato

organico, y que estan adsorbidas sobre la superficie del electrodo H>0 (4.

En general, el proceso de adsorcion de un compuesto orgdnico sobre la superficie de
un metal puede tener lugar mediante el desplazamiento de un numero de moléculas de

agua (y,) de acuerdo con la siguiente reaccion:

Org(ac) + ZHHZO(ad.\') u Org(ads) + ZnHZO (23'4)

(ac)

donde y, es la relacion de tamafio y, como se ha indicado anteriormente, representa el

numero de moléculas de agua desplazadas por una molécula del adsorbato organico.
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El proceso descrito en la Ecuacion (2.3.4) alcanza el equilibrio cuando se cumple la
siguiente reaccion:

“Org ey + L HyOuey 1 1018 gy + ' H,0, (2.3.5)

2 (ac)

donde p es el potencial quimico. Dependiendo de las formas de expresar p, se
pueden obtener isotermas de adsorcién con diferentes factores configuracionales.
Asi, el grado de recubrimiento (0) de la superficie metalica se puede representar
graficamente como una funcion de la concentracion del inhibidor (c) en la solucion

acuosa estudiada [140].
La Tabla 2.3.1muestra algunas de las isotermas mas frecuentemente utilizadas en la
literatura para el estudio de moléculas con caracter inhibitorio [23, 26jError!

Marcador no definido. -28, 30, 35, 141 -146]

Tabla 2.3.1 Isotermas de adsorcion

Autor Isoterma Parédmetros
Temkin K,,C=exp (f0) K. f
. 0
Langmuir K, ,C=— K
1-6
Freundlich K. /=0 K
. 0
Frumkin K, ,C= 0 exp(f6) K f

donde (c) es la concentracion del inhibidor en la solucion, (f) es el parametro de
interaccion (f < 0 indica la fuerza de repulsion y /> 0 fuerza de atraccion latera entre
moléculas orgéanicas adsorbidas). Se puede indicar que en la literatura también se

encuentra el parametro f definido como: = 2a (a > 0 fuerza de atraccion, y a > 0
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fuerza de repulsion) [147, 148], K,s es la constante de equilibrio de la reaccion de

adsorcion dada por la siguiente expresion:

— 1 'Ang
Kad —(?’SJCXP[F\J (2.3.6)

donde el valor de 55.5 es la concentracién de agua en la soluciéon en mol/L, R es la
constante de los gases indicada anteriormente (8.31447 J/mol K), T es la temperatura

absoluta, y AG!, es la energia de adsorcion [147,148].

Las caracteristicas fundamentales de las isotermas indicadas en la Tabla 2.3.1 se
exponen a continuacion. Temkin y Frumkin consideran la interaccion entre
adsorbatos y se refiere al desplazamiento de una molécula de agua; Langmuir y

Freundlich hacen referencia al desplazamiento de una molécula de agua.

La descripcion del equilibrio termodindmico de adsorcidon requiere conocer la
concentracion de los reactantes y de los productos que forman parte del proceso de
adsorcion. Mientras que la concentracion en la solucion acuosa es una cantidad
conocida en un determinado ensayo de corrosion, la concentracion en la superficie no
es una cantidad conocida directamente de los resultados experimentales. El bloqueo
de la superficie metalica mediante la formacion de una mono-capa es el modelo mas
habitual de la inhibicion. En este modelo, la concentracidon de inhibidor en la
interfase metal/inhibidor se puede considerar proporcional a la superficie recubierta.
Asi, la concentracion de inhibidor en la superficie metalica (C;) esta relacionada con

el recubrimiento de la superficie (0) de la forma siguiente:

c =0 C,, (2.3.7)

donde Cy-; corresponde a la saturacién de la superficie metalica por el inhibidor

(0=1).
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Si el fendémeno de corrosion tiene lugar sobre los sitios activos de la superficie
metalica y el efecto del inhibidor es bloquear dichos lugares mediante su adsorcion,
entonces la habilidad del inhibidor para reducir la velocidad de corrosioén se puede

relacionar con el grado de recubrimiento (8) de la forma siguiente:

9 — lcarr,b - lwrr,inh (2 . 3 . 8)

1

corr,b lcorr,inh max

donde i, y i son la densidad de corriente de corrosion sin inhibidor (blanco) y

corr,inh

la presencia de inhibidor, respectivamente, € i es la densidad de corriente de

corr,inh,max
corrosion para el méximo de inhibicioén. Si la densidad de corriente de corrosion para

el maximo de inhibicién (i )es despreciable, comparada con la velocidad de

corr,inh,max

corrosion en ausencia de inhibidor: i >>

corr,b corr,inh,max 9

la ecuacion (2.3.8) se puede

simplificar a la siguiente expresion:

9 — lcurr‘b B lcorr,inh (2 . 3 ,9)

l

corr,b

Para entender el mecanismo del inhibidor de corrosion, el comportamiento de
adsorcion del adsorbato debe ser conocido sobre la superficie metalica. La variacion
de recubrimiento (0) con la variacion de la concentracion fue evaluada a partir de los

datos de curvas de polarizacion.

2.3.3 Metodologia utilizada para la evaluacion de los

inhibidores de corrosion por (EIE)

La celda electroquimica utilizada para los estudios por espectroscopia de impedancia
electroquimica (EIE) es mostrada en la Figura 2.1.2 (a). Estas pruebas se realizaron

también con las dos soluciones de trabajo, la soluciéon de salmuera y la de mezcla
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salmuera-aceite. Al igual con que con las pruebas anteriores se tuvieron en cuenta los
mismos procedimientos y cuidados para la inmersion de los electrodos y asi evitar el

efecto del vortice.

Un equipo Gamry PC4/300 fue utilizado para la realizacion de las medidas de (EIE).
Las medidas de impedancia fueron realizadas en el rango de frecuencias de 100 kHz a
100 mHz, usando una senal sinusoidal de amplitud de voltaje de + 10 mV rms vs. el

potencial de corrosion, E. ..

Las medidas electroquimicas por (EIE) se iniciaron una vez que el electrodo fue
inmerso en las soluciones de trabajo, tomando medidas cada 30 min. durante las dos
primeras horas. Después de este periodo las medidas se llevaron a cabo cada hora
hasta las 9 h de inmersion (para la mezcla salmuera-diesel, por no mostrar cambios
significativos en la impedancia con el tiempo) y a 22, 32, 42 y 52 horas para la

solucion blanco de salmuera.
Alcanzado el periodo de pre-corrosion de los electrodos de dos horas, se adicionaron
los diferentes tipos de inhibidores a una concentracion de 20 ppm en las soluciones de

trabajo.

La eficiencia de inhibicion en porcentaje (E%) fue calculada de acuerdo a la siguiente

expresion

E(%):@X 100 (2.3.10)

ct,i

donde, R,, es la transferencia de carga con la adicion de inhibidor, R, , es la

transferencia de carga en la ausencia del inhibidor, (blanco).
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CALCULOS TEORICOS

El objetivo de estos céalculos fue obtener las propiedades moleculares mas relevantes
de este tipo de compuestos como inhibidores de corrosion, buscando la relacion
existente entre estas moléculas y la eficiencia calculada experimentalmente de las
medidas electroquimicas. Estas propiedades son: la estructura molecular, momento
dipolar, Egomo y Erumo, energia del gap AE, y aquellos pardmetros que proporcionan
valiosa informacion acerca del comportamiento reactivo: electronegatividad (y),
dureza global (1) y la fraccion de electrones transferidos desde la molécula de

inhibidor hacia la superficie metalica (4N).

2.4 Detalles computacionales

Los calculos teoricos fueron ejecutados aplicando la Teoria de Funcionales de la
Densidad (DFT, de sus siglas en inglés) [149], empleando el programa de
Gaussian03W [150] y utilizando una quimica modelo especialmente disefiada para
trabajar con sistemas heterociclicos que ha sido reportado recientemente [151 - 153].
En el nuevo funcional de la densidad (PBEg) correspondiente a dicha quimica
modelo, se ha introducido un coeficiente g, el cual adopta diferentes valores
dependiendo del numero de heterodtomos en el anillo presente en la molécula.
Tomando en cuenta el tamafio de los sistemas bajo estudio (ver Figura 2.4.1), los
calculos teodricos se efectuaron empleando CHIH (small), este modelo utiliza el
conjunto de base 3-21G* [154] para la optimizacion de geometrias y calculo de
frecuencias, ademas el conjunto de base CBSB2** [154- 156] fue utilizado para el
calculo de otras propiedades electronicas. Esta combinacion es empleada en

moléculas heterociclicas con grandes grupos funcionales unidos a su estructura.
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Figura 2.4.1 Tipos de imidazolinas: (a) Hidroxi-etil, (b) Amino-etil y (c) Amido-etil

imidazolina. Ry ‘R: Cadena alquilica de Cy7

Los funcionales de la densidad empleados en este estudio son una modificacion de los
incorporados en el paquete computacional Gaussian 03W [150]. La implementacion
efectuada, es una version ligeramente diferente del funcional de densidad hibrido
PBEO [157]. EI funcional PBEg propuesto en este modelo es igual al funcional
PBEQ, pero incluye un coeficiente g que puede ser calculado a través de la siguiente

formula empirica:

2 =(0.02)+(0.14x FHAx FV') +(0.03x AHA) (2.4.1)

donde FHA es el primer heterodtomo seleccionado como el menos electronegativo,
FV es un factor de valencia que representa el estado de oxidacion del FHA (Ej. Uno
para el primer estado de oxidacion, dos para el segundo, etc.) y AHA representa la

cantidad de heteroatomos adicionales situados al lado del FHA.
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Para la molécula hidroxi-etil (HEI-181), amino-etil (AEI-18a) y amido-etil
imidazolina (AMEI-18) (Figura 2.4.1), el valor del coeficiente g es de 0.19 y fue
calculado por medio de g =(0.02)+(0.14x1x1)+(0.03x1), lo cual implica que el 19% de

intercambio Hartree Fock sera mezclado con el 81% de intercambio PBE [158, 159].
Para aquellos casos en los cuales la molécula contenga varios anillos heterociclicos,
el coeficiente g serd calculado como el promedio de coeficientes correspondientes a
cada heterociclo. Las optimizaciones de geometria, asi como los calculos y

localizaciones del HOMO, fueron ejecutados en Gaussian 03 W.

La reactividad local se analiz6 mediante los indices de Fukui que fueron calculados
en el programa DMol’ [160-161] (Density Functional Theory Electronic Structure
Program), empleando el funcional PBE (Perdew, Burke and Enzerhof) [158,159] y un
conjunto de base numérico (DND) con funciones de polarizacion cuyo tamafio es
comparable al conjunto de base de tipo Gaussiano 6-31G* [154]. Los conjuntos de
base numéricos son mucho més exactos que los conjuntos de base tipo Gaussian del

mismo tamafio.
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Capitulo 111

RESULTADOS Y DISCUSION

Evaluacion electroquimica

Como se reviso en la seccion 1.1.3 una de las principales estrategias para el control de
la corrosion interna en ambientes de produccion de crudo y gas es la aplicacion de
inhibidores de corrosion. Los dos principales métodos de aplicacion de los

inhibidores son; la dosificacion continua y la dosificacion por lotes.

La dosificacion continua, utilizada en este trabajo, es el método mas comun en la
industria del petroleo e involucra la inyeccion del inhibidor en el sistema mediante
una bomba dosificadora, la cual mantiene una concentracion especificada de
inhibidor para proteger el sistema. En la practica sin embargo la aplicacion de los
inhibidores es complicada, debido a la variabilidad de los ambientes en la produccion
de crudo y gas. De alli que el seguimiento de la eficiencia de los inhibidores de

corrosion sea una de las principales estrategias para su propia aplicacion.

En el seguimiento de la corrosion una técnica ideal deberia suministrar datos de tanto
del efecto del inhibidor sobre corrosion general, asi como de corrosion localizada.
Puesto que ninglin método suministra toda esta informacién, una forma muy
conveniente para mejorar la confiabilidad de los datos medidos, es usar diferentes

técnicas de seguimiento.

En esta investigacion, se presentan los estudios electroquimicos sobre inhibicion a la
corrosion por CO; en medios salmuera-aceite, utilizando diferentes técnicas de
seguimiento. Como se describid en la seccion 2.2, en este trabajo se utilizd un

sistema en linea que utiliza multiples técnicas electroquimicas para el seguimiento de
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la corrosion en linea: resistencia a la polarizacion lineal (RPL), analisis de arménicos
(AA), y ruido electroquimico (RE), ademas de las técnicas de espectroscopia de
impedancia de (EIE) y ruido electroquimico (RE) para estudiar la eficacia y

mecanismo de inhibicion a la corrosion.

Aunque hoy en dia son muchas las técnicas (RPL, AA, RE, EIE) que pueden ser
utilizadas para la evaluaciéon de inhibidores de corrosion, solo algunas de estas
técnicas (EIE y RE) pueden suministrar informacién fundamental sobre los procesos
de corrosiéon y mecanismos de inhibicion involucrados. De alli que las ventajas y
desventajas de cada una de las técnicas deberian ser conocidas, para mejorar la

confiabilidad de los métodos de seguimiento de la corrosion en diferentes medios.

Por otro lado como se mencion6 en la seccion 1.3, las investigaciones publicadas
sobre los mecanismos de inhibicidn a la corrosion por CO,, aun no son concluyentes.
Asi que un mejor entendimiento acerca de los procesos de formacion, destruccion y
mecanismos de la pelicula de inhibidor es muy importante para el desarrollo de

nuevos inhibidores en estos sistemas.
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3.1 Evaluacién electroquimica en linea-SmartCET '

3.1.1 Evaluacion de las imidazolinas en la solucion base de

salmuera al 3%

Como se ha descrito en el capitulo anterior, la evaluacion de los inhibidores se llevé a
cabo en una primera etapa, utilizando un equipo de seguimiento de la corrosion en
linea (on line) que utiliza multiples técnicas electroquimicas. De esta manera, resulta
evidente la aplicacion de estas técnicas a un amplio rango de operaciones y
ambientes, que no podrian ser aplicables con una sola técnica. En este apartado se
analizaran los registros obtenidos de la evaluacion en linea con los aspectos tedricos
relacionados. Se procedera inicialmente a describir los resultados de velocidad de
corrosion obtenidos por las técnicas de resistencia a la polarizacion lineal (RPL) y
analisis de armonicos (AA) y posteriormente se analizaran los resultados de las

pendientes de Tafel y algunos parametros estadisticos como el sesgo y la curtosis.

Con la tecnologia implementada en este equipo, los datos “crudos” son pre-
procesados en linea, resultando en una sefial, con un simple dato, el cual puede ser
facilmente trasmitido y almacenado. Los datos obtenidos de esta forma por multiples
técnicas, permitirian discriminar la eficacia de inhibidores de corrosion sobre una

base cualitativa en linea.
(I Evaluacion por (RPL/AA)

La Figura 3.1.1 y la Figura 3.1.2 muestran el segumiento de velocidad de corrosion
en linea obtenida por las técnicas de resistencia a la polarizacion lineal (RPL) y
Analisis de Armonicos (AA) respectivamente, para el acero al carbono 1018, en
salmuera (NaCl 3%), saturado con CO;, a la temperatura de 50 + 2 °C, después de un

periodo de pre-corrosion de dos horas, sin inhibidor (blanco) y con la adicion de 20
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ppm de los tres tipos de imidazolinas: las hidroxi-etil imidazolinas, (HEI-181, HEI-
12, HEI-18), las amino-etil imidazolinas (AEI-18a, AEI-18b) y la amido-etil

imidazolina (AMEI-18), para una periodo de evaluacion de 20 horas.

Los resultados por (RPL) muestran (Figura 3.1.1) que en la solucion base de salmuera
(NaCl 3%) la velocidad de corrosion decrece rapido durante los primeros minutos (7-
21 min) (gréfico interior) con la adicion de las imidazolinas, para después decaer casi
lentamente o en forma exponencial, hasta estabilizarse después de varias horas de la

adicion de los inhibidores.

En la Figura 3.1.1 se observa que las dos amino-etil imidazolinas AEI-18a y AEI-
18b, junto con la hidroxi-etil imidazolina HEI-18I, presentan los mayores niveles de
eficiencia en disminuir la velocidad de corrosién durante los primeros minutos de
actuacion del inhibidor. La hidroxi imidazolina HEI-12, a pesar de ser la molécula
mas hidrofilica de las seis (6) imidazolinas evaluadas, no se ve favorecida su eficacia
en este medio acuoso, lo cual podria indicar la gran influencia de la cadena carbonada
(R2) en la eficiencia de este tipo de moléculas como se ha descrito en la literatura [18,

34, 35].

Al igual que con la técnica de (RPL), los resultados por (AA) también muestran
(Figura 3.1.2), que en presencia de la solucion base, la velocidad de corrosion decrece
muy lentamente después de la adicion de las imidazolinas, presentado
aproximadamente los misma tendencia, hasta alcanzar los niveles de eficiencia que se

obtienen por (RPL).

Los valores de velocidad de corrosion estimada por analisis de armoénicos son
aproximadamente menos de la mitad de los valores de velocidad de corrosion
estimados por (RPL). Esto es debido a que para el calculo de los valores de velocidad

de corrosion estimados por (AA), se utilizan los valores determinados de
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Figura 3.1.1

210
180 |

150 -

120

90

Vcorr (mpy)

60 -

30

NaCl 3%
—— HEI-18lI
HEI-12
—— HEI-18
AEI-18a
—— AEI-18b
AMEI-18

ﬁ%‘
4
Mﬁ%%&w

Wﬁmm‘w b

—
=
o

Veorr (m

" Adicion del inhibidor

210
180
150+
120+
90+
60
30F
07\

Wf‘*g’ﬂf o P T RIR ey 7. 7 157

Adicion del inhibidor

=

0 40 80 120 160 200
t (min)

e e e N At e e St

0 200

400

600
t (min)

800 1000 1200

Velocidad de corrosion obtenida por (RPL) para el acero al carbono

1018 en la solucion base de salmuera al 3%, saturada con CO,, a la temperatura de 50

+ 2 °Cy con la adicion 20 ppm de las diferentes tipos de imidazolinas.

Figura 3.1.2 Velocidad de corrosion obtenida por (AA) para el acero al carbono
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las pendientes de Tafel anddicas y catddicas obtenidos del analisis en linea en cada
una de las medidas por la técnica (AA) (ver seccidon 1.5.2.2, para mas detalles). Por
el contrario para el célculo de los valores de velocidad de corrosion obtenidos por
(RPL) se utilizan valores predeterminados de las pendientes de Tafel, anddicas y
catodicas de 120 mV respectivamente. Los valores de velocidad de corrosion antes y
después de la adicion de inhibidor, asi como los valores de eficiencia calculados de
acuerdo a la ecuacion (2.3.1) son resumidos en la Tabla 3.1.1 para las técnicas de

(RPL) y (AA).

Tabla 3.1.1  Valores de velocidad de corrosion en blanco y después de la adicion de
las diferentes imidazolinas, en salmuera al 3% saturada con CO,, tomados de las

Figuras (3.1.1 y 3.1.2).

RPL AA
Inhibidor
Veorr, b (MPY)  Veorr,i(Mpy)  E (%) Veorrs(MPY)  Veorr,i(Mpy)  E (%)
HEI-181 154.4 0.70 99.5 59.52 0.91 98.5
HEI-12 147.6 6.70 95.5 60.50 8.29 86.3
HEI-18 140.2 8.60 93.9 67.41 18.26 72.9
AEI-18a 157.4 0.65 99.6 74.92 0.59 99.2
AEI-18b 152.1 3.50 97.7 73.12 4.53 93.8
AMEI-18 166.4 11.50 93.1 54.92 21.97 59.4

La Figura 3.1.2, muestra que los valores de velocidad de corrosion obtenidos por la
técnica de analisis de armonicos muestran variaciones en los valores de velocidad de
corrosion en el tiempo de inmersion, por efecto de los cambios introducidos en los
valores de las pendientes de Tafel obtenidas por esta técnica, aunque los valores de
velocidad de corrosion y eficiencia muestran aproximadamente la misma tendencia

que los obtenidos por la técnica de (RPL) como se muestra en la Tabla 3.3.1.
Fluctuaciones en los valores de velocidad de corrosién, pueden ser también

originadas en la inestabilidad de las medidas de (AA), independientemente del medio

evaluado.
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(. Evaluacion por ruido electroguimico en salmuera

Debido a los adelantos tecnoldgicos y a los mayores desarrollos en la técnica de ruido
electroquimico (RE) hoy en dia, esta técnica puede ser utilizada en el seguimiento en
linea, para la determinacion de velocidad de corrosion, usando la resistencia de ruido,
R,, v en la determinacion de corrosion localizada, mediante una variedad de
parametros, que incluyen el factor de picado o indice de localizacion y otros
parametros estadisticos como el sesgo y la curtosis [87, 91, 95]. Todos estos factores
reunidos permiten la caracterizacion del sistema que se esta corroyendo en un corto
tiempo (minutos), como es el caso del sistema electroquimico con multiples técnicas

utilizado en este trabajo.

= Factor de picado

La Figura 3.1.3 muestra el factor de picado en linea obtenido, para el acero al carbono
1018, en salmuera (NaCl 3%), saturado con CO,, a la temperatura de 50 = 2 °C,
después de un periodo de pre-corrosion de dos horas, sin inhibidor (blanco) y con la
adicion de 20 ppm de los tres tipos de imidazolinas; las hidroxi-etil imidazolinas,
(HEI-181, HEI-12, HEI-18), las amino-etil imidazolinas (AEI-18a, AEI-18b) y la

amido-etil imidazolinas (AMEI-18), para una periodo de evaluacion de 20 horas.

De acuerdo con los resultados (Figura 3.1.3), en los primeros minutos de la inmersion
de los electrodos se presentan valores del factor de picado en el rango de 0.01-0.001,
cuyos valores van disminuyendo a medida que trascurre el tiempo de inmersion de los
electrodos, hasta alcanzar valores aproximadamente constantes y menores a 0.001,
después de los primeros 30 minutos de inmersion de los electrodos. De los rangos
propuesto para el factor de picado en la Tabla 3.1.2, el tipo de corrosidon presente para
el para el acero al carbono 1018, en salmuera (NaCl 3%), saturado con CO, a la
temperatura de 50 + 2 °C, durante los primeros 120 minutos de inmersion, es del tipo

corrosion general.

80



NaCl 3%

[—— HEI-18I
HEI-12
I E——HEI-18
AEI-18a
[ AEI-18b
AMEI-18 | AT Rl e pragneh s e\ i st Fasye
—8 0.1 i
& E s
Q C 7
-9 TLA Wﬂﬁk K f\rﬁ%ﬂ FLY e
s A ARA T
: A b
= 001 L TR
2 : i1l W ’
) (AT R {
. S & e — 2
& I U
E e .
P
[ %w Y P o
IE-4E ! ! ! ! L i

0 200 400 600 800 1000 1200

Figura 3.1.3 Factor de Picado para el acero al carbono 1018 en la solucion base de
salmuera al 3%, saturada con CO,, a la temperatura de 50 £+ 2 °C con la adicion de 20

ppm de los diferentes tipos de imidazolinas.

Por otro lado después de la adicion de las imidazolinas, el factor de picado muestra
un aumento en sus valores durante los primeros minutos de aplicacion, alcanzando
valores mayores a 0.01 para todas las diferentes imidazolinas adicionadas. En el caso
de la adicion de la amino imidazolina AEI-18b, los valores del factor de picado
aumentan con su aplicacion durante los primeros minutos de su adicion, pero después

de este tiempo decrecen, para aumentar nuevamente hasta estabilizarse con valores

por debajo de 0.003.

Tabla 3.1.2  Intervalos para el factor de picado propuestos [162] para indicar el tipo

de corrosion

Tipo de Corrosion Factor de Picado
Corrosion General 0-0.1
Tendencia hacia corrosion localizada o picado 0.1-0.2
Corrosion Localizada/Régimen de Picado >0.2
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De la misma forma la hidroxi-etil imidazolina HEI-12 y la amido-etil imidazolina
AMEI-18, presentan un aumento en el factor de picado durante los primeros minutos
de su aplicacion, para luego decrecer con valores del factor de picado menores a 0.01.
La amino-etil imidazolina AEI-18a, junto con las hidroxi-etil imidazolina HEI-181 y
HEI-12, muestran un crecimiento paulatino de los valores del factor del picado con el
tiempo alcanzando valores en el rango de entre 0.1-1 en el caso de la imidazolina
AEI-18a, valores en el rango de entre 0.01-0.2 en el caso de la imidazolina HEI-181 y

valores en el rango de entre 0.002-0.07 en el caso de la imidazolina HEI-18.

Los resultados experimentales en el sistema inhibido (salmuera), no muestran
ninguna correlaciéon con el sistema estudiado, el cual se esperaria que mostrara
valores pequefios del factor de picado (FP). Aunque el crecimiento en estos valores,
son probablemente debidos a las grandes fluctuaciones en los valores de la corriente
(con valores muy cercano a cero) de (AA), por el mismo proceso inhibitorio y no por
efecto de la tendencia a tener corrosion localizada. Esto provoca grandes
fluctuaciones en los valores del factor de picado, independientemente del tipo de
corrosion. De acuerdo con estos resultados hay que tener especial cuidado a la hora
de aplicar este factor ha sistemas inhibidos, ya que ellos pueden generar corrientes
muy bajas. Para poder dar respuestas a algunas de estas dudas, generadas en el
manejo de esta “caja negra” como lo es el equipo SmartCET™, se hizo necesario
corroborar estos resultados con un equipo de laboratorio, en el cual se pudieran
almacenar los registros de potencial y corriente de las medidas de ruido

electroquimico, para posteriormente analizarlos.
Observaciones hechas a simple vista y en algunos casos con microscopio (Jeol JSM

6400) no muestran la evidencia de ataque localizado o picaduras en los electrodos

evaluados con las diferentes imidazolinas.
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= Sesgo y Curtosis

Las Figura 3.1.4 (a) - (b) y las Figura 3.1.5 (a) - (b) muestran los valores del sesgo y
la curtosis para la corriente y el potencial respectivamente, obtenidos en linea, para el
acero al carbono 1018, en salmuera (NaCl 3%), saturado con CO,, a la temperatura de
50 £ 2 °C, después de un periodo de pre-corrosion de dos horas, sin inhibidor (blanco)
y con la adiciéon de 20 ppm de los tres tipos de imidazolinas: las hidroxi-etil
imidazolinas, (HEI-181, HEI-12, HEI-18), las amino-etil imidazolinas (AEI-18a, AEI-
18b) y la amido-etil imidazolina (AMEI-18), para una periodo de evaluacion de 20

horas.

Los resultados del sesgo de la corriente y potencial (Figura 3.1.4 (a) y (b)) para la
solucion de salmuera-NaCl 3% (blanco) no muestran cambios abruptos en el
potencial y la corriente con el tiempo (salvo en los primeros minutos de inmersion),
lo cual indica una buena correlacion con el fendmeno de corrosion general para el
sistema estudiado. De igual manera los valores del sesgo de la corriente y potencial
cercanos a cero indican una distribucion de los datos alrededor de la media, sin
ninguna anchura y direccion prevaleciente de los datos, tomando en cuenta que la

desviacion estandar para un registro de distribucién normal y formado por N puntos

es ( %\, , para 300 puntos 0.141).

Una vez las imidazolinas son adicionadas se presentan variaciones en el sesgo tanto
de la corriente como el potencial en una u otra direccion (linea punteada vertical), que
en algunos casos disminuyen después de algunos minutos de aplicacién, como el
sesgo en la corriente para (HEI-18I) o permanecen oscilando en tanto la direccion
positiva y negativa (HEI-18, AEI- 18a y AMEI-18) con el transcurso del tiempo. Es
de resaltar que la adicion de las diferentes imidazolinas produce un aumento en los

valores del sesgo tanto de la corriente y del potencial con respecto al blanco, lo cual.
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Figura 3.1.4 Dependencia del Sesgo de la corriente (a) y potencial (b) con la
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Figura 3.1.5 Dependencia de la Curtosis de la corriente (a) y potencial (b) con la

adicion de las imidazolinas en la solucion base de salmuera al 3%, saturada con CO,.
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muestra muy poca correlacion con un periodo de inhibicidon del acero se esperaria

muy poca actividad

Los resultados de la curtosis de la corriente y potencial (Figura 3.1.5 (a) y (b)) para la
solucion de salmuera-NaCl 3% (blanco) no muestran cambios abruptos en el
potencial y la corriente (salvo en los primeros minutos de inmersioén) con el tiempo,
lo cual indica una buena correlacién con el fendémeno de corrosion general para el
sistema estudiado. En este caso hemos asumido que los valores de curtosis no son
normalizados (el valor para una distribucién normal es de tres (3), asi que valores

mayores a cinco (5) exhibiran cambios espontaneos en la amplitud de la distribucion.

La desviacion estandar de la curtosis esta definida como (,lzy , para 300 puntos

0.28).

De la misma forma que en los valores del sesgo, los valores de la curtosis de la
corriente y potencial presentan variaciones en la curtosis en una u otra direccion una
vez las imidazolinas son adicionadas, y en algunos casos estos valores disminuyen
después de algunos minutos de aplicacion, como en el caso de las hidroxi-etil
imidazolinas HEI-181 y HEI-12, pero en esta ultima los valores de la curtosis de la
corriente aumentan después de 900 minutos. En otros casos los valores de la curtosis
permanecen oscilando en la direccion positiva (HEI-18, AEI-18a y AMEI-18) con el
transcurso del tiempo, lo que refleja cambios subitos en el sistema estudiado, lo que
muestra muy poca correlacion con el fendmeno observado, ya que durante el periodo

de inhibicion del acero se esperaria muy poca actividad.

Hay que tener en cuenta que tanto los valores del sesgo como la curtosis se ven
afectados por la posible tendencia DC que pueda tener la sefial estudiada. En este
caso no es posible hacer una remocion de la tendencia DC, debido a que los datos
crudos obtenidos durante las medidas no son almacenados, sino son procesados en

linea durante las medidas.
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3.1.2 Evaluacion de las imidazolinas en la mezcla salmuera -

aceite

Las Figuras 3.1.6 y 3.1.7 muestran el cambio de velocidad de corrosion obtenida por
las técnicas de resistencia a la polarizacion lineal (RPL) y Analisis de Armodnicos
(AA) respectivamente, para el acero al carbono 1018, en la mezcla salmuera-aceite,
saturada con CO,, a la temperatura de 50 + 2 °C, después de un periodo de pre-
corrosion de dos horas, sin inhibidor (blanco) y con la adicién de 20 ppm de los tres
tipos de imidazolinas; las hidroxi-etil imidazolinas, (HEI-18I, HEI-12, HEI-18), las
amino-etil imidazolinas (AEI-18a, AEI-18b) y la amido-etil imidazolina (AMEI-18).

Hay que resaltar que las imidazolinas por su efecto emulsificador o co-emulsificador
producen una dispersion de la fase aceite en el agua, después de su adicion en la

mezcla salmuera-diesel. Sin embargo la dispersion cesa, si la agitacion es detenida.

Los resultados por (RPL) muestran (Figura 3.1.6) que en presencia de la fase aceite la
velocidad de corrosion decae casi instantdneamente después de la adicion de las
imidazolinas ,comparada con la solucion de salmuera, como es el caso de las amino
imidazolinas AEI-18a y AEI-18b y la amido imidazolina AMEI-18, cuyas
velocidades de corrosion disminuyen a valores menores a uno (1) mpy después de
siete (7) minutos para la AEI-18a, 14 minutos para la AMEI-18 y 21 minutos para la
AEI-18b, teniendo en cuenta que el tiempo equipo SmarCET™ toma lecturas
aproximadamente cada 7 minutos. Las tres hidroxi-etil imidazolinas (HEI-18I, HEI-
12 y HEI-18) por ser los compuestos mas hidrofilicos de los tres grupos de
imidazolinas estudiadas, les toma mayor tiempo alcanzar niveles de velocidad de

corrosion por debajo de uno (1) mpy.
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Al igual que con la técnica de (RPL), los resultados por (AA) también muestran
(Figura 3.1.7), que en presencia de la fase aceite la velocidad de corrosion decae casi
instantaneamente después de la adicion de las imidazolinas comparada con la
solucioén base, presentando aproximadamente los mismo tiempos para alcanzar los

niveles de eficiencia que se obtienen por (RPL).

La Figura 3.1.7, muestra igualmente como se presento en la solucién base,
variaciones los valores de velocidad de corrosion en el tiempo para la técnica de
analisis de armonicos, por efecto de los cambios introducidos en los valores de las
pendientes de Tafel obtenidas por esta técnica, aunque los valores de velocidad de
corrosion por (AA) son mayores después de 20 horas de inmersion, comparados con
la técnica (RPL). En la Tabla 3.1.3 se resumen los valores de velocidad de corrosion

antes y después de la adicion de las diferentes imidazolinas en la mezcla.

Tabla 3.1.3  Valores de velocidad de corrosion en blanco y después de la adicion de
las diferentes imidazolinas, en mezcla salmuera-aceite, saturada con CO,, tomados de

las Figuras (3.1.6 y 3.1.7).

RPL AA
Inhibidor
Veorr, b (MPY)  Veorr,i(Mpy)  E (%)  Veorrs(MPY)  Veorr,i(Mpy)  E (%)
HEI-181 118.7 0.600 99.5 58.51 0.500 99.1
HEI-12 104.7 0.006 99.99 65.81 0.160 99.8
HEI-18 140.9 0.001 100 54.93 0.460 99.2
AEI-18a 135.5 0.050 99.96 71.86 0.230 99.7
AEI-18b 93.5 0.003 100 45.99 0.460 99.0
AMEI-18 135.6 0.100 99.9 55.82 0.130 99.8

Los resultados demuestran una interaccion aparente de la fase hidrocarbonada con la
pelicula de inhibidor, mejorando las propiedades de hidrofobocidad y adherencia de
esta pelicula. Como se mencion6 anteriormente, la adicién de las imidazolinas en la
fase aceite tienden a producir una dispersion de la mezcla salmuera-aceite, debido al

caracter surfactante que poseen este tipo de moléculas y es probable que las gotas
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emulsificadas de hidrocarburo con el inhibidor en vez de desorberse y partirse en la

fase aceite, fueran adsorbidas sobre la superficie metalica.

a Evaluacion por ruido electroquimico en salmuera-aceite

= Factor de picado

La Figura 3.1.8 muestra el factor de picado en linea obtenido, para el acero al carbono
1018, en la mezcla salmuera-diesel, saturado con CO,, a la temperatura de 50 + 2 °C,
después de un periodo de pre-corrosion de dos horas, sin inhibidor (blanco) y con la
adicion de 20 ppm de los tres tipos de imidazolinas; las hidroxi-etil imidazolinas,
(HEI-18I, HEI-12, HEI-18), las amino-etil imidazolinas (AEI-18a, AEI-18b) y la

amido-etil imidazolina (AMEI-18), para una periodo de evaluacién de 20 horas.

De acuerdo con los resultados (Figura 3.1.8) en los primeros minutos de la inmersion
de los electrodos en la mezcla salmuera —diesel, se presentan valores del factor de
picado en el rango de 0.01-0.001, cuyos valores van disminuyendo a medida que
trascurre el tiempo de inmersion de los electrodos, hasta alcanzar valores
aproximadamente constantes y menores a 0.001 después de los primeros 30 minutos
de inmersion de los electrodos. De acuerdo a los rangos del factor de picado (FP)
dados en la Tabla 3.1.2, el tipo de corrosion presente para el acero al carbono 1018,
en la mezcla salmuera-diesel saturado con CO,, a la temperatura de 50 + 2 °C, durante

los primeros 120 minutos de inmersion, es del tipo corrosion general.

La Figura 3.1.8 muestra por otro lado, que después de la adicion de los inhibidores, el
factor de picado muestra un aumento abrupto en sus valores durante los primeros
minutos de aplicacion en la presencia de la fase aceite, alcanzando valores en el rango
entre 0.1-5 para todas las diferentes imidazolinas adicionadas, salvo la imidazolina

HEI-18I, cuyos valores estan por debajo de este valor. Estos valores no muestran
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diferentes tipos de imidazolinas.

ninguna correlacién con un proceso de inhibicion del que se esperaria poca actividad
después de la formacion de la pelicula de inhibidor. Como se menciond
anteriormente, estas fluctuaciones pueden ser debidas a la inestabilidad en la medidas

de la técnica de (AA).

= Sesgoy Curtosis

Las Figuras 3.1.9 (a) - (b) y las Figuras 3.1.10 (a) - (b) muestran los valores del sesgo
y la curtosis para la corriente y el potencial respectivamente, obtenidos en linea para
el acero al carbono 1018, en la mezcla salmuera-diesel, saturado con CO, a la
temperatura de 50 + 2 °C, después de un periodo de pre-corrosion de dos horas, sin
inhibidor (blanco) y con la adicion de 20 ppm de los tres tipos de imidazolinas; las
hidroxi-etil imidazolinas, (HEI-18I, HEI-12, HEI-18), las amino-etil imidazolinas
(AEI-18a, AEI-18b) y la amido-etil imidazolinas (AMEI-18), para una periodo de

evaluacion de 20 horas.
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Los resultados del sesgo de la corriente y potencial (Figura 3.1.9 (a) - (b)) para la
solucion blanco muestran mayores oscilaciones en los valores del sesgo de la
corriente y el potencial con el tiempo de inmersion en la presencia de la fase diesel,
comparado con los valores del sesgo para la solucién base de salmuera. Cabe
destacar que en los primeros minutos de inmersion de los electrodos en la fase aceite,

se presentan grandes cambios en la magnitud de los valores del sesgo en el potencial.

Una vez las imidazolinas son adicionadas (linea a trazos vertical) se presentan
variaciones en el sesgo tanto en la corriente como el potencial en una u otra direccion,
pero presentando mayores aumentos en la magnitud de las oscilaciones en la
presencia de la fase aceite. Es de resaltar que la adicion de las diferentes
imidazolinas en fase aceite produce un aumento en los valores del sesgo tanto de la
corriente y potencial con respecto al blanco, lo cual muestra muy poca correlacion

con un fenémeno de inhibicion del que esperaria muy poca actividad.

Los resultados de la curtosis de la corriente y potencial (Figura 3.1.10) para la mezcla
salmuera-aceite (blanco) no muestran cambios abruptos en el potencial y la corriente
(salvo en los primeros minutos de inmersion) con el tiempo, lo cual indica una buena

correlacion con el fendmeno de corrosion general para el sistema estudiado.

Asi como con los valores del sesgo, de igual manera los valores de la curtosis de la
corriente y potencial presentan variaciones en la curtosis en una u otra direccion una
vez las imidazolinas son adicionadas, pero mostrando mayores aumentos en la

magnitud de sus valores.

Las altas fluctuaciones en (FP) en ambos medios, pueden ser explicadas por la
asimetria de las sefiales del sesgo, lo cual muestra valores tanto positivos y negativos,
dependiendo de si la asimetria se da hacia valores mas altos o mas bajos que la media.
Por su parte la curtosis muestra una fuerte dispersion de los datos, mostrando valores

de curtosis mayores a 5 en muchos de los casos.
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3.2 Evaluacion de los registros temporales de (RE) y

su posterior analisis

La técnica de ruido electroquimico ofrece muchas ventajas sobre las otras técnicas
electroquimicas. Primero, la técnica de (RE) mide las fluctuaciones del sistema en
forma natural sin la necesidad de la aplicacion de una sefal de perturbacion externa,
la cual puede inevitablemente producir cambios en las propiedades del sistema.
Segundo, no requiere de sofisticada instrumentacion y es experimentalmente simple,
lo que ofrece gran conveniencia para muchas aplicaciones. Ademas, la técnica de
(RE) ha mostrado ser capaz de hacer seguimiento, tanto a corrosion general, como
corrosion localizada, mostrando una gran ventaja sobre las otras técnicas

electroquimicas.

Sin embargo la técnica de (RE) se encuentra aun en desarrollo y muchas de sus
aplicaciones estan basadas sobre correlaciones matematicas empiricas. En esta parte
de la investigacion, se intentard un desarrollo mas de esta técnica como una nueva
herramienta para hacer seguimiento y estudiar continuamente la eficacia de
inhibidores de corrosion tipo imidazolinas en ambientes de salmuera y salmuera-
aceite, saturados con CO,. Una detallada informacion acerca del proceso de
formacion y rompimiento de la pelicula puede ser muy util para analizar las causas de

fallas de la pelicula de inhibidor y determinar su persistencia.

Como se ha descrito en la seccion 1.5.2.2 la medida de (RE) se realiza a través del
registro de las magnitudes de voltaje E(z) y corriente i(z). La forma mas simple de
extraer informacion relativa al sistema estudiado es a través de la observacion directa
de los registros temporales de E (?) e i(z). La identificacion detallada de los registros
de (RE) puede permitir distinguir entre procesos de corrosion uniforme, corrosion
localizada y situaciones de pasividad, sin embargo no provee ninguna respuesta

acerca de la velocidad de corrosion. Uno de de los métodos cuantitativos para la

93



identificacion del tipo de corrosion y la cinética del proceso que han sido propuestos

es el de recurrir al anélisis matematico de las sefiales de (RE).

El registro y posterior analisis de ruido electroquimico forma la base de la técnica
denominada Ruido Electroquimico. Usualmente diversos tipos de arreglos han sido
empleados para realizar este tipo de medidas [87, 163 - 166]. Entre ellos, el mas
extendido es el denominado sistema de tres electrodos (ver Figuras 2.1.3 (a)) [87,
163, - 165]. Este procedimiento consiste, por una parte en conectar dos electrodos de
trabajo nominalmente idénticos y registrar las variaciones de la corriente que fluyen
en funcion del tiempo. Simultineamente, se registran las variaciones del potencial
comun de ambos electrodos frente a un tercer electrodo de referencia, en este caso se
ha remplazado el electrodo de referencia por otro electrodo del mismo material que el

de los electrodos de trabajo.

Las medidas de (RE) fueron llevadas a cabo como se describié en la metodologia
dada en la seccion 2.1.3. Las mediciones fueron llevadas regularmente (cada hora)
para hacer seguimiento al proceso de formacion de la pelicula de inhibidor, durante
un periodo de 20 horas. Mediciones de (RPL) fueron realizadas en conjunto con las
medidas de (RE) como técnica de referencia para el andlisis comparativo de R,

usando el mismo arreglo de electrodos.

Como se describio en la seccion 2.2.5, la remocion de la tendencia o el corrimiento en
DC se realizo por dos métodos, seleccionando el método de ajuste de una recta por
minimos cuadrados. El método MAR, produce resultados erréneos y como se ha
descrito en la literatura [167 - 169], no se recomienda para la sustraccion del
corrimiento en DC de los datos de (RE). Comparacién de los registros temporales de
voltaje E(?) y corriente i(?) antes y después de la sustraccion de la tendencia con el

método MAR, muestran cambios apreciables en la forma de la sefial.
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3.2.1 Evaluacion de las imidazolinas a través de la inspeccion
directa del registro de las sefiales experimentales, en la solucion base

de salmuera al 3%

En las Figuras 3.2.1 (a) - (b) se muestran los registros temporales de voltaje E(z) y
corriente i(?) representativos para el acero al carbono 1018, en la solucion base de
salmuera, saturada con CO,, a la temperatura de 50 + 2 °C, para un periodo de

evaluacion de 2, 3, 6, 12, y 20 horas.

La principal caracteristica de los registros de voltaje mostrados en la Figura 3.2.1 (a),
es un alto grado de estabilidad del potencial, ya que las fluctuaciones son de pequefia
amplitud, lo que se correlaciona con un proceso de corrosion uniforme. Este hecho se
asocia a que el proceso transcurre a través de la sucesion de una multitud de eventos
anddicos y catddicos, con lo cual, cualquier pequefia variacion en el potencial debido
a un evento anddico es rapidamente compensado por otro catddico y viceversa. La
magnitud de las fluctuaciones de los registros de voltaje tiende a disminuir en

amplitud con el tiempo de inmersion.

La caracteristica mds importante de la sefial de los registros de ruido en corriente
mostrados en la Figura 3.2.1 (b), es de fluctuaciones rapidas, en ambas direcciones y
de pequefia amplitud, asociados a la superposicion de la multitud de procesos
individuales anddicos y catddicos que tiene lugar durante procesos de corrosion
uniforme. Estas fluctuaciones tienden a disminuir en amplitud con el tiempo de
inmersion, probablemente debido a la formacién de una débil pelicula protectora de

carbonato de hierro (FeCOs).
Aunque tanto la amplitud de las fluctuaciones en los registros del potencial E(?) y la

corriente i(¢) tienden a disminuir con el transcurso del tiempo de inmersion, la

multitud de eventos individuales anddicos y catédicos no decrece.
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Figura 3.2.1 Registros (a) E(?) y (b) i(?) para el acero al carbono 1018, en NaCl 3%,
saturado con CO,, a 50 °C.

Otra caracteristica de los registros del potencial E(z) y la corriente i(z),de la Figura
3.2.1 es que las sefales tanto de voltaje y corriente no muestran aparentemente
superpuesta una fuerte tendencia DC, que pueda indicarnos alguna pasividad en el

sistema estudiado.

En las Figuras 3.2.2 (a) - (b) hasta las Figura 3.2.7 (a) - (b) se muestran los registros
temporales de voltaje E(?) y corriente i(?) representativos para el acero al carbono
1018, en la solucion base de salmuera al 3%, saturado con CO; a la temperatura de 50
+ 2 °C, después de un periodo de pre-corrosion de dos horas y con la adicion de 20
ppm de los tres tipos de imidazolinas; las hidroxi-etil imidazolinas, HEI-18I (Figura
3.2.2), HEI-12 (Figura 3.2.3) , HEI-18 (Figura 3.2.4); las amino-etil imidazolinas
AEI-18a (Figura 3.2.5), AEI-18b (Figura 3.2.6); y la amido-etil imidazolinas AMEI-
18 (Figura 3.2.7).
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Como se observa en la Figura 3.2.2 (a), una vez la hidroxi-etil imidazolina HEI-18I es
adicionada a la solucion base, se presenta un leve cambio en la direccion del potencial
de corrosion con una pequeiia disminucion en la magnitud de los registros temporales
de voltaje E(t). Después de dos (2) horas, la magnitud de los registros de voltaje E(?)
no muestran una apreciable disminucion, solo después de 18 horas se presenta un
decrecimiento en la magnitud de las senal de voltaje E(z). De esta forma parece
haber una correlacion en la amplitud de la sefal del registro temporal del voltaje con

la velocidad de corrosion o la formacion de una pelicula de inhibidor.

De la misma forma, la magnitud del registro de la corriente mostrado en la Figura
3.2.2 (b), presenta un gran decrecimiento en la amplitud de la sefal de la corriente
una vez el inhibidor es adicionado, mostrando un apreciable disminucion después
unos pocos minutos de su aplicacion. Después de 18 horas la amplitud de la senal de
la corriente es muy pequefia comparada con la amplitud de la sefial durante el periodo
de pre-corrosion de dos (2) horas. El decrecimiento continuo en la amplitud de la
senal de los registros en corriente, puede corresponder a la formacion de una pelicula

de inhibidor.

Se destaca en las Figuras 3.2.2 (a) y (b) para 18 horas después de inyeccion del
inhibidor, un transito en la misma direccion en tanto los registros de voltaje E(?) y
corriente i(z). Este transito podria asociarse al nacimiento y repasivacion de una
picadura metaestable en uno de los electrodos de trabajo, debido al largo tiempo de
duracién del proceso. Como puede observarse este transito en E(?)y i(t) se inician

simultaneamente tomando el mismo tiempo de duracion.

En la Figura 3.2.3 (a), una vez la hidroxi-etil imidazolina HEI-12 es adicionada a la
solucion base de salmuera, se presenta grandes fluctuaciones del potencial de
corrosion en la direccion negativa, pero con una disminucion en la amplitud de los
registros temporales de voltaje E(t) durante las primeras horas de inyeccion. Después

de 18 horas las fluctuaciones en el potencial de corrosion tienden a ser menores. En
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la Figura 3.2.3 (b) se destaca una disminucion en la amplitud del registro temporal de
la corriente i(?), pero con grandes fluctuaciones en la corriente de corrosion de los
electrodos, como se presenta una vez la HEI-12 es adicionada. EIl decrecimiento
continuo en la amplitud de la sefal de los registros en corriente, puede corresponder a
los valores de velocidad de corrosion en el tiempo la formacién de una pelicula de
inhibidor y los grandes cambios en el potencial muestran que este sistema es muy

polarizable.

En las Figuras 3.2.4 — 3.2.5 (a), una vez la hidroxi-etil imidazolina HEI-18 y la
amino-etil imidazolina AEI-18a son adicionados a la solucion base de salmuera
respectivamente se presenta un cambio en la direccion del potencial de corrosion en
la direccion positiva presentando un maximo para luego decaer en forma muy lenta.
Las caracteristicas mas relevantes de las sefiales mostradas son una disminucion en la
amplitud de la sefial y grandes fluctuaciones en los registros temporales de voltaje
E(). Los registros temporales de corriente i(z), muestran también grandes
fluctuaciones después de la adicion de las imidazolinas y durante las primeras horas
de actuacion del inhibidor pero mostrando una disminuciéon en la amplitud de las
sefial. Después de 18 horas las fluctuaciones en la corriente de corrosion tienden a

disminuir lo mismo que en su magnitud.

En la Figura 3.2.6 (a) y (b) una vez la amino-etil imidazolina AEI-18b es adicionada a
la solucion base, se presentan igualmente grandes fluctuaciones en los registros
temporales de voltaje E(?) y corriente i(z), presentando este ultimo los mayores
cambios y una fuerte tendencia de corriente DC superpuesta a la sefial de corriente
durante los primeros minutos de inyeccion del inhibidor. De la misma manera que
con los demés imidazolinas estudiadas se presenta grandes fluctuaciones con una
disminucién en la amplitud de las sefiales en los registros del potencial y la corriente

después de varias horas de adicionado el inhibidor.
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Como con los demds inhibidores adicionados la inyeccion de la amido-etil
imidazolina AMEI-18 (Figura 3.2.7 (a)) presenta igualmente fluctuaciones en los
registros temporales de voltaje E(z) pero con una menor inestabilidad comparado con
las demds imidazolinas estudiadas. La magnitud de los registros temporales de
voltaje E(?) tienden a disminuir una vez el inhibidor HEI-18I es adicionado a la
solucion base de salmuera, con un leve decrecimiento en la magnitud de las sefial de

voltaje E(2).

De la misma forma, la magnitud del registro de la corriente mostrado en la Figura
3.2.7 (b), muestra muy poco decrecimiento en la amplitud de la sefial de la corriente
una vez el inhibidor es adicionado, mostrando un apreciable disminucidon después de

18 horas de aplicacion.
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Figura 3.2.2 Registros: (a) E(t) y (b) i(?) para el acero al carbono 1018, en NaCl 3%,

saturado con CO,, a 50 °C, con la adicion de la imidazolina HEI-18I.
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saturado con CO,, a 50 °C, con la adicion de la imidazolina HEI-12.
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Figura 3.2.7 Registros: (a) £(?) y (b) i(z) para el acero al carbono 1018, en NaCl 3%,

saturado con CO3,, a 50 °C, con la adicion de la imidazolina AMEI-18.
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3.2.2 Evaluacion de las imidazolinas a través de la inspeccion
directa registro de las sefiales experimentales, en la mezcla salmuera

- aceite

En las Figuras 3.2.8 (a) y (b) se muestran los registros temporales de voltaje E(?) y
corriente i(?), representativos para el acero al carbono 1018, en la mezcla salmuera-
aceite, saturada con CO», a la temperatura de 50 + 2 °C, para un periodo de evaluacion

de 2, 3, 6, 12, y 20 horas.

La principal caracteristica de los registros de voltaje mostrados en la Figura 3.2.8 (a),
es un alto grado de estabilidad del potencial, ya que las fluctuaciones son de pequefia
amplitud, lo que se correlaciona con un proceso de corrosion uniforme. Este hecho se
asocia a que el proceso transcurre a través de la sucesion de una multitud de eventos
anddicos y catddicos, con lo cual, cualquier pequefia variacion en el potencial debido
a un evento anddico es rapidamente compensado por otro catddico y viceversa. La
magnitud de las fluctuaciones de los registros de voltaje tiende a disminuir en

amplitud con el tiempo de inmersion.
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Figura 3.2.8 Registros: (a) E(t) y (b) i(t) para el acero al carbono 1018, en la mezcla

salmuera-aceite, saturado con CO,, a 50 °C.

De las Figuras 3.2.9 (a) - (b) a las Figura 3.2.14 (a) y-(b) se muestran los registros
temporales de voltaje E(?) y corriente i(?) representativos para el acero al carbono
1018, en la mezcla salmuera-aceite, saturado con CO, a la temperatura de 50 £+ 2 °C,
después de un periodo de pre-corrosion de dos horas y con la adicion de 20 ppm de
los tres tipos de imidazolinas; las hidroxi-etil imidazolinas, HEI-18I (Figura 3.2.9),
HEI-12 (Figura 3.2.10) , HEI-18 (Figura 3.2.11); las amino-etil imidazolinas AEI-18a
(Figura 3.2.12), AEI-18b (Figura 3.2.13); y la amido-etil imidazolina AMEI-18
(Figura 3.2.14).

De las Figuras 3.2.9 (a) a las Figuras 3.2.11 (a), se observa que una vez las hidroxi-
etil imidazolinas; (HEI-18I, HEI-12 y HEI-18) son adicionadas a mezcla salmuera-
aceite, se presenta una gran inestabilidad del potencial de corrosién con grandes

fluctuaciones en los registros temporales de voltaje E(?), presentando la hidroxi-etil
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imidazolina HEI-18I, la menor inestabilidad comparativamente hablando de las tres
imidazolinas estudiadas en las primeras dos horas de actuacion del inhibidor. Pasadas
18 horas las grandes fluctuaciones en el potencial de corrosiéon como en la magnitud
de las senales de los registros temporales de voltaje E(?), para las tres imidazolinas
estudiadas, no cesan. Esto es debido que a las pequefias corrientes observadas en este
lapso de tiempo producen grandes cambios en el potencial de corrosion. Los
registros temporales de corriente i(?), (Figura 3.2.9 (b) hasta la Figura 3.2.11 (b))
muestran grandes fluctuaciones después de la adicion de las imidazolinas en la
presencia de la fase diesel, presentando una decreciente disminucion en la magnitud
de los valores de la corriente con el tiempo de actuacion del inhibidor durante las dos
primeras horas. Cabe destacar que las hidroxi-etil imidazolina HEI-12 y HEI-18
presentan un aumento en la magnitud de las sefiales de los registros temporales de
corriente i(?), durante los primeros minutos de su inyeccion, para luego decrecer con
el tiempo de actuacion del inhibidor. Los registros de corriente del sistema inhibido
después de 18 horas muestran una forma muy similar a los registros del sistema no
inhibido, sin embargo la amplitud de las sefial de las fluctuaciones es muy pequefia
alcanzando niveles de pico amperios por unidad de area, la cual se aproxima al nivel

de ruido instrumental del equipo electroquimico utilizado.

En la Figura 3.2.12 (a) y la Figura 3.2.13 (a), se observa que una vez las amino-etil
imidazolinas; (AEI-18a y AEI-18b) son adicionadas a la mezcla salmuera-aceite, se
presenta una gran inestabilidad del potencial de corrosion con grandes fluctuaciones
en los registros temporales de voltaje E(?), de la misma forma que ocurre con la
adicion de las hidroxi-etil imidazolinas. Durante los primeros minutos de adicion de
la amino-etil imidazolina AEI-18a no hay ningin cambio sustancial en el potencial de
corrosion, solo aproximadamente despué¢s de 10 minutos se presentan grandes
fluctuaciones en el potencial. Pasadas 18 horas las grandes fluctuaciones en el
potencial de corrosion como en la magnitud de las sefiales de los registros temporales
de voltaje E(#), no cesan, presentando la imidazolina AEI-18b, las menores

fluctuaciones en el potencial durante este tiempo, para las dos amino-etil imidazolinas
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estudiadas. Al igual que las hidroxi-etil imidazolinas, las grandes fluctuaciones
observados en el potencial con la adicién de las amino-etil imidazolinas, son debidos
a las pequenas corrientes registradas en el sistema estudiado con la fase diesel. Los
registros temporales de corriente i(z), (Figura 3.2.12 (b) - 3.2.13 (b)) muestran
grandes fluctuaciones después de la adicion de las imidazolinas en la presencia de la
fase diesel, presentando una decreciente disminucion en la magnitud de los valores de
la corriente con el tiempo de actuacion del inhibidor durante las dos primeras horas.
Cabe destacar que la hidroxi-etil imidazolina AEI-18a presenta alguna variacion en el
potencial de corrosiéon en los primeros minutos de actuaciéon del inhibidor, sin
embargo la magnitud de las sefiales de los registros temporales de corriente i(z),
decrece con su aplicacion. Los registros de corriente del sistema inhibido después de
18 horas muestran cierta inestabilidad de la corriente, sin embargo la amplitud de la

sefal de las fluctuaciones es muy pequefia alcanzando niveles de pico amperios.

En la Figura 3.2.14 (a), se observa que una vez las amido-etil imidazolina; (AMEI-
18) es adicionada a la mezcla salmuera-aceite, se presenta una gran inestabilidad del
potencial de corrosion con grandes fluctuaciones en los registros temporales de
voltaje E(t), de la misma forma que ocurre con la adicion de las hidroxi-etil
imidazolinas y las amino-etil imidazolinas . La amido-etil imidazolina AMEI-18 es
una de las imidazolinas estudiadas que presenta los mayores fluctuaciones en el
potencial de corrosion después de su inyeccion. Al igual que las demas imidazolinas,
las grandes fluctuaciones observadas en el potencial con la adicion de la amido-etil
imidazolina, son debidos a las pequefas corrientes registradas en el sistema estudiado
con la fase diesel. Los registros temporales de corriente i(z), (Figura 3.2.14 (b))
muestran grandes cambios después de la adicion de la imidazolina AMEI-18 en la
presencia de la fase diesel, sin embargo esta imidazolina presenta el mayor

decrecimiento en la magnitud de los valores de la corriente con el tiempo.
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Figura 3.2.9 Registros: (a) E(t) y (b) i(?) para el acero al carbono 1018, en la mezcla

salmuera-aceite, saturado con CO,, a 50 °C, con la adicion de la imidazolina HEI-18I.
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Figura 3.2.10 Registros: (a) E(t) y (b) i(?) para el acero al carbono 1018, en la mezcla

salmuera-aceite, saturado con CO,, a 50 °C, con la adicion de la imidazolina HEI-12.
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Figura 3.2.11 Registros: (a) E(t) y (b) i(t) para el acero al carbono 1018, en la mezcla

salmuera-aceite, saturado con CO,, a 50 °C, con la adicion de la imidazolina HEI-18.
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Figura 3.2.12: Registros: (a) E(t) y (b) i(?) para el acero al carbono 1018, en la mezcla

salmuera-aceite, saturado con CO,, a 50 °C, con la adicién de la imidazolina AEI-18a.
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Figura 3.2.13 Registros: (a) E(t) y (b) i(t) para el acero al carbono 1018, en la mezcla

salmuera-aceite, saturado con CO,, a 50 °C, con adicion de la imidazolina AEI-18b.
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Figura 3.2.14 Registros: (a) E(t) y (b) i(t) para el acero al carbono 1018, en la mezcla

salmuera-aceite, saturado con CO,, a 50 °C, con adicion de la imidazolina AMEI-18.
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3.2.3 Evaluacion de las imidazolinas a través del analisis

estadistico en el dominio temporal, en solucion base de salmuera 3%.

Q Desviacion Estandar

En las Figuras 3.2.15 (a) y (b) se muestran la desviacion estandar del ruido en
potencial y ruido en corriente, para el acero al carbono 1018, en la solucion base de
salmuera al 3%, saturado con CO, a la temperatura de 50 + 2 °C, después de un
periodo de pre-corrosion de dos horas y con la adicion de 20 ppm de los tres tipos de
imidazolinas; las hidroxi-etil imidazolinas, HEI-181, HEI-12 , HEI-18; las amino-etil
imidazolinas AEI-18a, AEI-18b; y la amido-etil imidazolina AMEI-18.
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Figura 3.2.15 Desviacion estandar del ruido (a) en potencial y (b) corriente para el
acero al carbono 1018, en NaCl 3%, saturado con CO,, a 50 °C, con la adicion de los

diferentes tipos de imidazolinas.

Como se aprecia en la Figura 3.2.15 (a) la desviacion estandar del ruido en potencial
(or) decrece paulatinamente con el tiempo de inmersion para la solucion de salmuera
al 3% (Blanco), esto es debido a una aparente disminucion en la actividad de los

procesos de corrosion. En esta figura también se observa que una vez las
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imidazolinas son adicionadas se presentan grandes aumentos en los valores de (o),
con excepcion de la hidroxi-etil imidazolina HEI-18I, para la cual estos valores
decrecen con la adicion por debajo de la solucion en blanco. Después de
aproximadamente 120 minutos de inyectadas las imidazolinas, los valores de (or) no
presentan grandes aumentos en sus valores, con excepcion de la amino-etil
imidazolina AEI-18b, cual muestra un crecimiento constante hasta 780 minutos,

tiempo después del cual decae y permanece relativamente constante.

Las grandes fluctuaciones en los valores de la desviacion estandar del ruido en
potencial (oz), parecen ser mas el reflejo de la alta polarizabilidad de los electrodos
de trabajo debidos a la adsorcion de la pelicula de inhibidor, que a una alta actividad

corrosiva.

Al igual que sucede con la desviacion estandar del ruido en potencial (o), los valores
de la desviacion estandar del ruido en corriente (o;), Figura 3.2.15 (b), presentan un
decrecimiento paulatino con el tiempo de inmersion para la solucion de salmuera al
3% (Blanco), esto es debido a una aparente disminuciéon en la actividad de los
procesos de corrosion. En contraste como se observa en esta misma esta figura, una
vez que las imidazolinas son adicionadas se presentan grandes aumentos en los
valores de (o;), con excepcion nuevamente de la hidroxi-etil imidazolina HEI-18I,
para la cual estos valores decrecen continuamente con la adicién de la imidazolina
por debajo de los valores de (o;) de la solucion en blanco. A diferencia de los valores
de (ox), después de inyectado los inhibidores, los valores de (o;) alcanzan una valor

maximo, para luego decrecer paulatinamente con el tiempo de inmersion.

Los altos valores de la desviacion estandar del ruido en corriente (o;) en los
electrodos de trabajo con la adicion de las imidazolinas parecen ser el resultado de
una gran actividad producto de la formacién de una pelicula de inhibidor, y no deben

confundirse como el resultado de una alta actividad de los procesos de corrosion.
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d Resistencia de ruido

Las Figuras 3.2.16 (a) y (b) muestran los valores de resistencia de ruido (R,) y
resistencia a la polarizacion lineal (R,) respectivamente, obtenidos para el acero al
carbono 1018, en la solucion base de salmuera al 3%, saturado con CO,, a la
temperatura de 50 £ 2 °C, después de un periodo de pre-corrosion de dos horas, sin
inhibidor (blanco) y con la adiciéon de 20 ppm de los tres tipos de imidazolinas; las
hidroxi-etil imidazolinas, (HEI-18I, HEI-12, HEI-18), las amino-etil imidazolinas
(AEI-18a, AEI-18b) y la amido-etil imidazolinas (AMEI-18), para una periodo de

evaluacion de 20 horas.
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Figura 3.2.16 Dependencia de la resistencia de ruido R, (a) y la resistencia a la
polarizacion lineal R, (b) con la adicidn de las imidazolinas en NaCl 3%, saturada con

CO;

Las Figuras 3.2.16 (a) y (b) muestran una cercana correlacion entre las medidas de
(Rn) y (Rp) para la solucion de salmuera al 3%. Sin embargo en la Figura 3.2.16 (a),
se muestran fluctuaciones en los valores (R,) en el sistema durante las primeros
minutos de pre-corrosion de los electrodos, probablemente debidos a la gran actividad

de los electrodos desnudos durante los primeros minutos de inmersion y a los grandes
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cambios en la estructura superficial de los electrodos. Caso contrario con las medidas
de (R,) que muestran una buena correlacion en las medidas durante los primeros

minutos de pre-corrosion de los electrodos.

En la Figura también se muestra claramente un aumento en los valores de (R,) y (R,),
lo que indica claramente la inhibicion del sistema por la formacion de alguna pelicula
de inhibidor. Sin embargo después de inyectado el inhibidor, los valores de
resistencia de ruido y resistencia a la polarizacion crecen de manera lenta, fluctuando
con el tiempo de inmersion. El lento incremento en los valores de resistencia de
ruido, sugiere que la formacion de la pelicula de inhibidor de imidazolina no es
proceso muy rapido. Tanto las fluctuaciones observadas en los valores de (R,) y (R))
sugieren probablemente alguna inestabilidad en la formacién de la pelicula de
inhibidor. Las Figuras 3.2.16 (a) y (b) muestran también una buena correlacion entre

las medidas de (R,) y (R,) para el sistema inhibido con la adicion de las imidazolinas.

Por otro lado como se aprecia en la Figura 3.216 (a) las amido-etil imidazolinas (AEI-
18a y AEI-18b), muestran los mayores valores de (R,), seguidos de las hidroxi-etil-
imidazolinas (HEI-12, HEI-18I y HEI-18) y por ultimo la amido-etil imidazolina
AMEI-18.

A pesar de que los valores de la desviacion estandar del ruido en potencial (o)
presentan altas fluctuaciones y son mucho mayores que los valores de desviacion
estandar del ruido en corriente (o;), los valores de resistencia de ruido muestran una

buena correlacion con los valores de resistencia a la polarizacion.
a indice de Localizacion
En las Figuras 3.2.17 (a) y (b) se muestran indice de localizacion sin remocién y con

remocion de la tendencia DC, para el acero al carbono 1018, en la solucion base de

salmuera al 3%, saturado con CO, a la temperatura de 50 + 2 °C, después de un
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periodo de pre-corrosion de dos horas y con la adicién de 20 ppm de los tres tipos de
imidazolinas; las hidroxi-etil imidazolinas, HEI-181, HEI-12 , HEI-18; las amino-etil

imidazolinas AEI-18a, AEI-18b; y la amido-etil imidazolina AMEI-18.

1.00055

1.00050 4
1 1.00045
1.00040
1.00035 4
8 £ 100030
2 2 1.00025+
- £ 1.00020
3 § 1.00015
5 Ol 3 100010
= 5e [ ! 0,
o E—o— NaCl3% ~ . o 1.00005 J——NaC13%
5 b—o— HEI-181 \’\ ) £ 1.00000]°— HEL18I
= HEI-12 o o = 0.99995] HEI-12
F——— HEI-18 0.99990 1 HEL-18
AEI-18a y ] AEI-18a
+—+— AEI-18b 0.999851—— AEI-18b
- 0.99980 AMEI-18
001 1 AMEI ]|8 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200 0 200 400 600 800 1000 1200
t (min) t (min)
(a) (b)

Figura 3.2.17 Indice de localizacién para el acero al carbono 1018, en NaCl 3%,
saturado con CO,, a 50 °C, con la adicion de los diferentes tipos de imidazolinas. (a)

Sin remocion de tendencia (b) Con remocion tendencia MAR.

La Figura 3.2.17 (a) muestran claramente valores altos para medidas del indice de
localizacion (IL) en la solucion de salmuera al 3% para la solucion en blanco durante
los primeros minutos. Sin embargo los valores de (/L) decrecen en el sistema
paulatinamente con el transcurso del tiempo, debido posiblemente a la lenta
formacién de la pelicula protectora, como por ejemplo de carbonato de hierro. Los
valores altos de (/L) durante los primeros minutos son debidos probablemente a la
gran actividad de los electrodos desnudos durante los primeros minutos de inmersion
y a los grandes cambios en la estructura superficial de los electrodos. De acuerdo a
los rangos dados en la Tabla 3.1.2, para el sistema estudiado se presenta un fenémeno

de corrosion general.
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En general los valores de (/L) muestran mucha dispersion durante los primeros
minutos, pero mostrando una tendencia a disminuir con el transcurso del tiempo. Una
vez los inhibidores son adicionados a la solucion base de salmuera, se presenta
nuevamente un salto en los valores de (/L). En algunos casos estos valores
permanecen fluctuando con valores altos, mayores a los presentados para la solucion
en blanco. Una excepcion a este fendmeno lo presenta la hidroxi-etil imidazolina
HEI-181, cuyos valores disminuyen durante los primeros 360 minutos de adicionado
el inhibidor, transcurrido este tiempo, los valores incrementan con el paso del tiempo.
Otra de las pocas imidazolinas que presenta una disminucién es la amido-etil

imidazolina AMEI-18, cuyos valores decrecen durante todo el tiempo de prueba.

Los resultados experimentales no muestran ninguna correlacion con el sistema
inhibido estudiado, el cual se esperaria que mostrara valores bajos de (/L). Los altos
valores encontrados, son probablemente debidos a las grandes fluctuaciones en los
valores (i,ms) del ruido en corriente, independientemente del tipo de corrosion. En
estos casos (/L) muestra errébneamente la presencia de un proceso de corrosion
localizada, aunque el sistema se encuentra inhibido. En este caso este indice indica

mas una asimetria del sistema.

La Figura 3.2.17 (b) muestra los valores del indice de localizacion después de
remocion de la tendencia DC. La grafica muestra claramente que los valores de (/L)
tienden a un valor de uno (1) después de la sustraccion de la tendencia con el ajuste
de una recta por el método de minimos cuadrados. Los que nos lleva a concluir para
este caso, que (/L) no puede su usado para determinar el tipo de corrosion

prevaleciente.
Como un ejercicio, se hizo la remocién de la tendencia por método MAR, mostrando

este método la misma tendencia de valores cercanos a uno para el indice de

localizaciéon. (Estos resultados no son presentados).
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d Sesgo y Curtosis

Las Figuras 3.2.18 (a) y (b) y las Figuras 3.2.19 (a) y (b) muestran los valores del
sesgo y la curtosis para la corriente y el potencial respectivamente (sin tendencia
DC), obtenidos para el acero al carbono 1018, en la solucion base de salmuera al 3%,
saturado con CO;, a la temperatura de 50 + 2 °C, después de un periodo de pre-
corrosion de dos horas, sin inhibidor (blanco) y con la adicién de 20 ppm de los tres
tipos de imidazolinas; las hidroxi-etil imidazolinas, (HEI-18I, HEI-12, HEI-18), las
amino-etil imidazolinas (AEI-18a, AEI-18b) y la amido-etil imidazolina (AMEI-18),

para una periodo de evaluacion de 20 horas.

Los resultados del sesgo de la corriente y potencial (Figura 3.2.18 (a) y (b)) para la
solucién de NaCl 3% (blanco) no muestran cambios abruptos en el potencial y la
corriente con el tiempo (salvo en los primeros minutos de inmersion), lo cual indica
una buena correlacion con el fendmeno de corrosion general para el sistema
estudiado. De igual manera los valores del sesgo de la corriente y potencial cercanos
a cero indican una distribucién de los datos alrededor de la media, sin ninguna

anchura y direccion prevaleciente de los datos, tomando en cuenta que la desviacion

estandar para un registro de distribucion normal y formado por N puntos es (/V ,

para 1024 puntos 0.077) [163].

Una vez las imidazolinas son adicionadas se presentan variaciones en el sesgo tanto
de la corriente como el potencial en una u otra direccion (linea punteada vertical), que
en la mayoria de los casos disminuyen después de algunos minutos de aplicacion pero
permanecen fluctuando tanto en la direccion positiva y negativa con el transcurso del
tiempo. La adicion de las diferentes imidazolinas produce un leve aumento en los
valores del sesgo tanto de la corriente y del potencial con respecto al blanco, pero no
tan significativo como indicar que los datos no sigan una distribucién normal. La

hidroxi-etil imidazolina HEI-181 presenta valores altos del sesgo de la corriente y
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potencial, después de 600 minutos, que no estan en correlacion con la estabilidad que
se esperaria de un sistema inhibido. Por tanto los valores del sesgo de la corriente no

muestran una importante asimetria de las sefiales estudiadas.

Los resultados de la curtosis de la corriente y potencial (Figura 3.2.19 (a) y (b)) para
la solucion de NaCl 3% (blanco) no muestran cambios abruptos en el potencial y la
corriente (salvo en los primeros minutos de inmersion) con el tiempo, lo cual indica
una buena correlacion con el fendmeno de corrosion general para el sistema
estudiado. En este caso los valores de curtosis son normalizados (el valor para una
distribucion normal es de tres (3) el cual se ha sustraido), asi que valores mayores a

dos (2) exhibiran cambios espontdneos en la amplitud de la distribucion. La

desviacion estandar de la curtosis esta definida como (‘/27 , para 1024 puntos

0.023) [;Error! Marcador no definido.].

De la misma forma que en los valores del sesgo, los valores de la curtosis de la
corriente y potencial presentan variaciones en la curtosis en una u otra direccion una
vez las imidazolinas son adicionadas, para luego disminuir y fluctuar en una u otra
direccion. Cabe destacar que para la hidroxi-etil imidazolina HEI-18I los valores de la
curtosis de la corriente y potencial aumentan después de 600 minutos, como se
presento en los valores del sesgo de la corriente y el potencial. A excepcion de la
amino-etil imidazolina AEI-18a y la amido-etil imidazolina AMEI-18 todas las
demas imidazolinas presentan altos valores de la curtosis después de su adicion, lo
que refleja cambios subitos en el sistema estudiado, cual muestra muy poca
correlacion con el fendmeno observado, ya que durante el periodo de inhibicion del

acero se esperaria muy poca actividad.
En el caso de los valores de curtosis del potencial, a excepcion de hidroxi-etil

imidazolina HEI-18 y HEI-18I después de 600 minutos todas las demas imidazolinas

presentan valores bajos de de la curtosis después de su adicion.
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Figura 3.2.18 Dependencia del sesgo de la corriente (a) y potencial (b) con la adicion

de las imidazolinas en NaCl 3%, saturada con CO,.
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Figura 3.2.19 Dependencia de la curtosis de la corriente (a) y potencial (b) con la

adicion de las imidazolinas en NaCl 3%, saturada con CO,.
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3.2.4 Evaluacion de las imidazolinas a través del analisis

estadistico en el dominio temporal, en la mezcla salmuera - aceite

a Desviacion Estandar

En las Figuras 3.2.20 (a) y (b) se muestran la desviacion estandar del ruido en
potencial y ruido en corriente, para el acero al carbono 1018, en la mezcla salmuera-
aceite, saturado con CO; a la temperatura de 50 + 2 °C, después de un periodo de pre-
corrosion de dos horas y con la adicion de 20 ppm de los tres tipos de imidazolinas;
las hidroxi-etil imidazolinas, HEI-18I, HEI-12 , HEI-18; las amino-etil imidazolinas
AEI-18a, AEI-18b; y la amido-etil imidazolina AMEI-18.

—o— NaCl3%-+Diesel
—o— HEI-181

o HEI-12
1E-3 |

\ —v— HEI-I8
Z\N %L oo AEL-18a
‘

T —v—=,

N AX A A
K [ % S—o——o_o . o AELI8H
[\~ / AMEI-T8

- 13 L/o e —o— NaCl3%+Diesel & |
z Y —o— HELI8I g N
=7 ‘\ HEL-12 < IES e A
& [ —<—HELI8 £ A ~
! AEI-18a o \ SR
0.14 ‘ —— AEL-18b SV ANE .
ﬂ\\ 1 AMEL18 1E-6 b \\ \ N
= vy
e N
e o, e, \NXQ*V/E\(zj\
0.01 77— — T IE-7TE L L L I I I
0 200 400 600 800 1000 1200 0 200 400 600 800 1000 1200
t (min) t (min)
(a) (b)

Figura 3.2.20 Desviacion estandar del ruido en potencial (a) y ruido en corriente (b)
para el acero al carbono 1018, en la mezcla salmuera-aceite, saturado con CO,, a 50

°C, con la adicion de los diferentes tipos de imidazolinas.

Como se aprecia en la Figura 3.2.20 (a) la desviacion estandar del ruido en potencial
(ox) decrece paulatinamente con el tiempo de inmersion para la mezcla salmuera-

diesel (Blanco), esto es debido a una aparente disminucion en la actividad de los
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procesos de corrosion y estabilidad en el potencial de corrosion. En esta figura
también se observa que una vez las imidazolinas son adicionadas se presentan
grandes fluctuaciones en los valores de (or), en presencia de la fase diesel, mostrando
mayores valores en la desviacion comparados con la solucion de NaCl 3%. Después
de aproximadamente 120 minutos de inyectado el inhibidor, los valores de (or) no
presentan grandes cambios en sus valores permaneciendo fluctuando alrededor de un

valor determinado.

Las grandes fluctuaciones en los valores de la desviacion estandar del ruido en
potencial (oz), parecen ser mas el reflejo de la alta polarizabilidad de los electrodos

de trabajo debidos a la inhibicion del sistema, que a una alta actividad corrosiva.

Al igual que sucede con la desviacion estandar del ruido en potencial (ox), los valores
de la desviacion estandar del ruido en corriente (o;), Figura 3.2.20 (b), presentan un
decrecimiento paulatino con el tiempo de inmersidon para la mezcla salmuera-aceite
(Blanco). Caso contrario como ocurrié en la solucion de NaCl 3%, una vez las
imidazolinas son adicionadas en presencia de la fase diesel, se presenta una notable
disminucién en los valores de (o;), para todas las imidazolinas estudiadas, con un
decrecimiento continuo en los valores de aproximadamente dos ordenes de magnitud.
Durante los primeros minutos de su adicion los valores de (o;) presentan un salto,
para luego decaer drasticamente y mostrar una tendencia ha estabilizarse durante las

ultimas horas.

El gran decrecimiento de los valores de la desviacion estandar del ruido en corriente
(o7) en los electrodos de trabajo con la adicion de las imidazolinas son el resultado de
la formacion de una pelicula de inhibidor, favorecida probablemente por un mejor

transporte de las imidazolinas en presencia de la fase diesel.
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d Resistencia de Ruido

Las medidas de resistencia a la polarizacion lineal en medio de la fase diesel, no se
lograron obtener en conjunto con las medidas de resistencia de ruido, debido a la alta
inestabilidades presentadas durante la adicion de las imidazolinas en esta fase y la

gran resistividad del medio.

La Figura 3.2.21 muestra los valores de resistencia de ruido (R,), obtenidos para el
acero al carbono 1018, en la mezcla salmuera-aceite, saturado con CO; a la
temperatura de 50 £ 2 °C, después de un periodo de pre-corrosion de dos horas, sin
inhibidor (blanco) y con la adiciéon de 20 ppm de los tres tipos de imidazolinas; las
hidroxi-etil imidazolinas, (HEI-18I, HEI-12, HEI-18), las amino-etil imidazolinas
(AEI-18a, AEI-18b) y la amido-etil imidazolinas (AMEI-18), para una periodo de

evaluacion de 20 horas.

Las Figuras 3.2.21 (a) se muestran fluctuaciones en los valores de (R,) en el sistema
durante las primeros minutos de pre-corrosion de los electrodos, probablemente
debidos a la gran actividad de los electrodos desnudos durante los primeros minutos
de inmersion y a los grandes cambios en la estructura superficial de los electrodos.
En esta Figura también se muestra claramente un gran aumento en los valores de (R),),
después de la adicion de las imidazolinas, lo que indica claramente la inhibicion del
sistema por la formacion de alguna pelicula de inhibidor. Sin embargo después de los
primeros minutos de inyectado el inhibidor, los valores de resistencia de ruido
aumentan hasta dos ordenes de magnitud. EIl gran incremento en los valores de
resistencia de ruido, sugiere que la formacién de la pelicula de inhibidor de

imidazolina es proceso muy rapido en la presencia de la fase diesel.
Caso contrario a lo presentado con los valores de (R,) para en la solucion de

salmuera, en presencia de la fase diesel, las hidroxi-etil imidazolinas (HEI-181, HEI-

18 y HEI-12) presentan los mayores valores de (R,) seguidos de las amino-etil
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imidazolinas (AEI-18a y AEI-18b) y presentando los menores valores al igual que en

la solucidn de salmuera la amido-etil imidazolina AMEI-18.
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Figura 3.2.21 Dependencia de la resistencia de ruido R, con la adicion de las

imidazolinas en la mezcla salmuera-aceite, saturada con CO,.

a Indice de Localizacién

En las Figuras 3.2.22 (a) y (b) se muestran indice de localizacion con y sin la
tendencia DC, para el acero al carbono 1018, en la mezcla salmuera-aceite, saturado
con CO; a la temperatura de 50 + 2 °C, después de un periodo de pre-corrosion de dos
horas y con la adiciéon de 20 ppm de los tres tipos de imidazolinas; las hidroxi-etil
imidazolinas, HEI-181, HEI-12 , HEI-18; las amino-etil imidazolinas AEI-18a, AEI-
18b; y la amido-etil imidazolina AMEI-18.

La Figura 3.2.22 (a) muestran claramente valores altos para medidas del indice de
localizacion (/L) en la mezcla salmuera-diesel para la solucion en blanco durante los
primeros minutos. Sin embargo los valores de (/L) decrecen en el sistema
paulatinamente con el transcurso del tiempo, debido posiblemente a la lenta
formacion de la pelicula protectora, como por ejemplo de carbonato de hierro. Los

valores altos de (/L) durante los primeros minutos son debidos probablemente a la
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gran actividad de los electrodos desnudos durante los primeros minutos de inmersion
y a los grandes cambios en la estructura superficial de los electrodos. De acuerdo a la
Tabla 3.1.2 en este caso tendriamos una alta tendencia a la formacion de corrosion

localizada.
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Figura 3.2.22 Indice de localizacion para el acero al carbono 1018, en la mezcla
salmuera-aceite, saturado con CO,, a 50 °C, con la adiciéon de los diferentes tipos de

imidazolinas. (a) Sin remocion de tendencia (b) Con remocion tendencia MAR.

En general los valores de (/L) muestran mucha dispersion durante los primeros
minutos, pero mostrando una tendencia a disminuir con el transcurso del tiempo. Una
vez los inhibidores son adicionados a la solucion base de salmuera, se presenta
nuevamente un salto en los valores de (/L). En algunos casos estos valores
permanecen fluctuando con valores altos, mayores a los presentados para la solucion
en blanco. Caso contrario con los valores de (/L) en la solucion de salmuera, todos
los valores de (/L) aumentan después de la adicion de la imidazolinas, en

comparacion con la solucion blanco.

Los resultados experimentales no muestran ninguna correlacién con el sistema

inhibido estudiado, el cual se esperaria que mostrara valores bajos de (/L). Los altos
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valores encontrados, son probablemente debidos a las grandes fluctuaciones en los
valores (i,s) del ruido en corriente, muy cercanos a cero e independientemente del
tipo de corrosion. En estos casos (/L) muestra errdbneamente la presencia de un
proceso de corrosion localizada, aunque el sistema se encuentra inhibido. En este

caso este indice indica mas una asimetria del sistema.

La Figura 3.2.22 (b) muestra los valores del indice de localizacion en presencia de la
fase aceite, después de remocion de la tendencia DC. La grafica muestra claramente
que los valores de (/L) tienden a un valor de uno (1) después de la sustraccion de la
tendencia con el ajuste de una recta por el método de minimos cuadrados. Los que
nos lleva a concluir para este caso, que (/L) no puede su usado para determinar el tipo

de corrosion prevaleciente.

d Sesgo y Curtosis

Las Figuras 3.2.23 (a) y (b) y las Figuras 3.2.24 (a) y (b) muestran los valores del
sesgo y la curtosis para la corriente y el potencial respectivamente (sin tendencia
DC), obtenidos para el acero al carbono 1018, en la mezcla salmuera-diesel, saturado
con CO,, a la temperatura de 50 + 2 °C, después de un periodo de pre-corrosion de
dos horas, sin inhibidor (blanco) y con la adicién de 20 ppm de los tres tipos de
imidazolinas; las hidroxi-etil imidazolinas, (HEI-18I, HEI-12, HEI-18), las amino-etil
imidazolinas (AEI-18a, AEI-18b) y la amido-etil imidazolina (AMEI-18), para una

periodo de evaluacion de 20 horas.

Los resultados del sesgo de la corriente y potencial (Figura 3.2.23 (a) y (b)) para la
mezcla salmuera-aceite (blanco) no muestran cambios abruptos en el potencial y la
corriente con el tiempo (salvo en los primeros minutos de inmersion), lo cual indica
una buena correlacion con el fendmeno de corrosion general para el sistema

estudiado. De igual manera los valores del sesgo de la corriente y potencial cercanos
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a cero indican una distribucion de los datos alrededor de la media, sin ninguna

anchura y direccion prevaleciente de los datos.

Una vez las imidazolinas son adicionadas se presentan variaciones en el sesgo tanto
de la corriente como el potencial en una u otra direccion (linea punteada vertical), que
en la mayoria de los casos disminuyen después de algunos minutos de aplicacion pero
permanecen fluctuando tanto en la direccion positiva y negativa con el transcurso del
tiempo. La adicion de las diferentes imidazolinas en presencia de la fase diesel
produce aumento en los valores del sesgo tanto de la corriente y del potencial con
respecto a los valores del sesgo en la solucion de salmuera. Variaciones abruptas
tanto en la corriente como en el potencial, son el resultado de grandes oscilaciones
presentadas tanto en los registros temporales de la corriente y el potencial, que no

estan en correlacion con la estabilidad que se esperaria de un sistema inhibido.

Los resultados de la curtosis de la corriente y potencial (Figura 3.1.24 (a) y (b)) para
la mezcla salmuera-aceite (blanco) no muestran cambios abruptos en el potencial y la
corriente (salvo en los primeros minutos de inmersion) con el tiempo, lo cual indica
una buena correlacion con el fendmeno de corrosion general para el sistema
estudiado. En este caso los valores de curtosis son normalizados (el valor para una
distribucion normal es de tres (3) el cual se ha sustraido), asi que valores mayores a

dos (2) exhibiran cambios espontaneos en la amplitud de la distribucion.

De la misma forma que en los valores del sesgo, los valores de la curtosis de la
corriente y potencial presentan variaciones en la curtosis en una u otra direccion una
vez las imidazolinas son adicionadas, para luego disminuir y fluctuar en una u otra
direccion. Cabe destacar que los valores de la curtosis de la corriente presentan
grandes fluctuaciones para todas las imidazolinas en presencia de diesel, en
comparacion con los valores de la curtosis de la corriente en la solucion base. Estos
grandes cambios muestran muy poca correlacion con el fendomeno observado, ya que

durante el periodo de inhibicion del acero se esperaria muy poca actividad.
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adicion de las imidazolinas en la mezcla salmuera-aceite, saturada con CO,.
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En el caso de los valores de curtosis del potencial, casi todas las imidazolinas
presentan valores altos de la curtosis después de su adicion en diesel, a excepcion de
amino-etil imidazolina AEI-18a y AEI-18b cuyos valores tienden a disminuir después
de 240 minutos. En comparacion con los valores de la curtosis en la solucion de

salmuera, los valores de la curtosis en presencia de diesel, aumentan.
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3.3 Evaluacion por curvas de polarizacion

3.3.1 Evaluacion de las imidazolinas en la solucion base de

salmuera al 3%

La Figura. 3.3.1 muestra las curvas de polarizacidon voltaje-corriente para el acero al
carbono 1018 en NaCl 3% saturado con CO,, a la temperatura de 50 + 2 °C, después
de un periodo de pre-corrosion de dos horas, sin inhibidor y con la adicién de 20 ppm
de los tres tipos de imidazolinas; las hidroxi-etil imidazolinas, (HEI-181, HEI-12,
HEI-18), las amino-etil imidazolinas (AEI-18a, AEI-18b) y la amido-etil imidazolina
(AMEI-18). Los pardmetros electroquimicos (potencial de corrosion, E,,,, densidad
de corriente de corrosion, i...; las pendientes anoddicas y catddicas de Tafel, b, b.),
ademas de los valores de velocidad de corrosion y porcentajes de eficiencia de los

diferentes tipos de imidazolinas utilizadas, son mostrados en la Tabla 3.3.1.

Las curvas en la Figura 3.3.1, muestran que tanto los procesos catodicos y anddicos
fueron inhibidos por la adicion de los tres tipos diferentes de inhibidores como
imidazolinas en la solucion base. Ademas la adicion de este tipo de moléculas
produce un cambio significativo en el potencial de corrosion en la direccion positiva
(noble), con excepcion de la imidazolinas AMEI-18. Este desplazamiento hacia
potenciales positivos retarda el cambio de carga positivo de los iones hidrogeno [11].
La adsorcion de estos tipos de imidazolinas reduce la densidad de corriente de
corrosion (icorr) Obtenidas por extrapolacion de las curvas de Tafel del acero al
carbono 1018 en solucion base de NaCl 3%. Los mayores valores de eficiencia
alcanzados en la disminucion de la velocidad de corrosion calculados con la ecuacion
(2.2) fueron para la imidazolina; HEI-12 (63.9%), seguido de las imidazolinas HEI-
181 (62.2%), AEI-18a (62.1%), y AEI-18b (60.2%) con valores de eficiencias muy
cercanos. Las imidazolinas HEI-18 (54.9%) y AMEI-18 (35.8%) presentan los

menores valores de eficiencia. Es claro que las imidazolinas HEI-12, HEI-18I, AEI-
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Figura 3.3.1 Curvas de polarizacion de Tafel para el acero al carbono 1018 en la
solucion base de salmuera al 3%, saturada con CO,, a la temperatura de 50 + 2 °C y

con los diferentes tipos de imidazolinas. (Velocidad de barrido 0.6V/h)

18a y AEI-18b muestran el mayor efecto inhibitorio en este medio a las condiciones
de experimentacion, pero con valores de eficiencia muy bajos para criterios de

aceptacion mayores al 90%.

Las curvas de polarizacion exhiben en el sistema inhibido una caracteristica comun,
presentando tres regiones con diferentes caracteristicas a lo largo de la region

anddica, con un cambio positivo en el potencial de corrosion (ver Tabla 3.3.1).

La primera region en la curva anddica corresponde al comportamiento 7afel, seguido
de esta region aparece una segunda region, pequefia, donde el potencial permanece
estable y la pendiente de Tafel se hace aproximadamente cero. Después de esta
segunda region aparece una tercera region no inhibida y que corresponde al proceso
de disolucion del Fe, mostrada por el traslape de las curvas de polarizacion de las

diferentes imidazolinas.
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Tabla 3.3.1
Pardmetros electroquimicos para el acero al carbono 1018 en la solucion base de

salmuera al 3%, saturada con CO, y con los diferentes tipos de imidazolinas

. i

Inhibidor — Ecorr (V) (A em?) (mV/(?zcada) (mV/(:)gcada) (Xﬁ?yr) (li)

Blanco -0.730 £ 0.004 2739+ 64.7 63.3.1+£23 -872.7+129 125.3+£29.6
HEI-181 -0.636 +0.007 103.8 +32.9 52.7+7.5 -448.7+143.3 47.4+15.00 62.2
HEI-12 -0.643 +0.005 98.8 £23.14 42.7+9.3 -344.1+£35.6 45.1 £18.1 63.9
HEI-18 -0.638 £ 0.004 123.6 +3.8 53.5+0.95 -476.0£32.6 56.6 +1.7 54.9
AEI-18a -0.624 +0.001 103.7+17.1 403+11.7 -331.7£65.0 40.5+8.2 62.1
AEI-18b -0.631 +0.002 109.0+17.1 37.5+10.6 -3559+65.0 499+7.8 60.2
AMEI-18 -0.719 £ 0.001 176.1 £3.5 70.6 2.2 -458.1 £23.2 80.5+ 1.6 35.8

El punto de intercepcion entre la segunda region y la tercera region es llamado el
potencial de desorcién. Este potencial de desorcion ha sido reportado también para
otros tipos de moléculas orgénicas [23, 170]. Todas las moléculas adicionadas
exhiben un potencial de desorcidon (E,) por encima de los 0.5 V contra el (SCE).
Cuando el potencial aplicado sobre la superficie metalica alcanza este valor las
moléculas se consideran desorbidas. En la region catddica, no se observa ningun
proceso de desorcion de las moléculas de imidazolina, lo que indica que estas
moléculas pueden ser adsorbidas sobre la superficie del acero 1018 sin la aplicacion
de ningun potencial sobre la superficie metalica. La corriente limite observada y por
tanto los grandes valores de las pendientes reportados (ver Tabla 3.3.1) es el resultado
del decaimiento de los iones H' cerca de la superficie metalica y la lenta velocidad
hidratacion de CO; [171], ademas de la influencia de los efectos de la agitacion

mecanica [3].
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3.3.2 Evaluacion de las imidazolinas en la mezcla salmuera-

aceite.

La Figura 3.3.2 muestra las curvas de polarizacion voltaje-corriente para el acero al
carbono 1018 en la mezcla salmuera-aceite saturada con CO,, a la temperatura de 50
+ 2 °C, después de un periodo de pre-corrosion de dos horas sin inhibidor y con la
adicion de 20 ppm de los tres tipos de imidazolinas, las hidroxi-etil imidazolinas
(HEI-18I, HEI-12, HEI-18), las amino-etil imidazolinas (AEI-18a, AEI-18b) y la
amido-etil imidazolinas (AMEI-18). Los parametros electroquimicos (potencial de
corrosion, E.,,, densidad de corriente de corrosion, i.,,; las pendientes anddicas y
catodicas de Tafel, b, b.), ademds de los valores de velocidad de corrosion y
porcentajes de eficiencia de los diferentes tipos de imidazolinas utilizadas, son

mostrados en la Tabla 3.3.2.
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—— HEI-181
200 |- HEI-12
| —— HEL-18
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Figura 3.3.2 Curvas de polarizacion de Tafel para el acero al carbono 1018 en la
mezcla salmuera-aceite saturada con CO,, a la temperatura de 50 = 2 °C y con los

diferentes tipos de imidazolinas. (Velocidad de barrido 0.6V/h)
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Las curvas en la Figura 3.3.2, muestran de igual manera como en la solucion base,
que tanto los procesos catodicos y anddicos fueron inhibidos por la adicion de los tres
tipos diferentes de imidazolinas en la mezcla salmuera-aceite, pero mostrando una
disminucion significativa de aproximadamente un orden de magnitud en la densidad
de corriente de corrosion icor (LA cm™) en la presencia de la fase aceite (diesel) en la
mezcla, con respecto a la solucion base. Al igual que con la adicion de este tipo de
moléculas en la solucidn base (Figura 3.3.1) la adsorcion de las imidazolinas produce
un pequefio cambio en el potencial de corrosion, con respecto a la solucion blanco sin
inhibidor, como se puede observar por el desplazamiento del (E...) de las curvas
Tafel con la adsorcion de cada una de las imidazolinas. Los mayores valores de
eficiencia alcanzados en la disminucion de la velocidad de corrosion calculados con
la ecuacion (2.3.2) fueron para las imidazolinas; AMEI-18 (98.4%), y AEI-18a
(97.1%), seguido con valores de eficiencia muy cercanos y mayores al 90 % por las
imidazolinas HEI-12 (94.3%), AEI-18b (92.5%) y la imidazolina HEI-181 (62.2%).
La imidazolina HEI-18 con un valor de eficiencia de (87.2%) presentan el menor

valor de eficiencia en la mezcla salmuera-aceite de las imidazolinas evaluadas.

Un andlisis comparativo en los dos medio evaluados, muestra que la amido-etil
imidazolina (AMEI-18) paso ser de la imidazolina con menor eficiencia en la
solucion base, con un valor de solo 35.8%, ha ser la molécula de imidazolina mas
eficiente en la mezcla salmuera-aceite con un valor de 98.4%. Este cambio en la
eficiencia puede estar basado en las caracteristicas de solubilidad e hidrofobocidad de
los diferentes tipos de imidazolina evaluados. Las hidroxi-etil imidazolinas son
comparativamente hablando las moléculas mas hidrofilicas de los tres tipos de
imidazolinas estudiados (ver Tabla 2.1.3), con la hidroxi-etil imidazolina de 12
carbonos (HEI-12) la mas hidrofilica, seguido de la HEI-18I y la HEI-18. Las
imidazolinas tipo amido son las moléculas mas hidrofobicas de los tres tipos de
imidazolinas seleccionadas debido a la presencia de los dos grandes grupos alquilicos
(ver Figura 2.5.1.) en su estructura, de alli su baja solubilidad en la disolucion base y

por tanto su menor eficiencia.
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De los resultados obtenidos en la evaluacion electroquimica en los dos medios
electroliticos, se selecciond la amino-etil imidazolina AEI-18a para estudiar el efecto
de la concentracion del inhibidor con la adsorcion, por mostrar esta imidazolina los

mejores resultados de eficiencia comparativamente en los dos medios evaluados.

Tabla 3.3.2
Pardmetros electroquimicos para el acero al carbono 1018 en la mezcla salmuera-

aceite, saturada con CO; y con los diferentes tipos de imidazolinas

Inhibidor leorr ba be Veorr E
(LA cm™) (mV/década) (mV/década) (mpy) (%)
blank 258.5+33.8 82.7£15.9 -1536.0+131.4 118.1+15.4

HEI-181 21.2+1.6 65.4+16.0 -308.0 £20.6 9.7+0.7 91.8
HEI-12 147+1.6 549+17.2 -226.4+14.0 6.7+0.7 94.3
HEI-18 33.0£3.1 709 £21.7 -388.6 £48.5 151£1.4 87.2
AEI-18a 74+13 60.2+17.6 -312.7+£74.5 34+0.6 97.1
AEI-18b 19.4+1.6 69.7 £ 18.6 -358.2+£26.5 8.9+0.7 92.5
AMEI-18 4.0+£0.3 545+£6.3 -160.4 £ 8.2 1.8+£0.1 98.4
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3.4 Evaluacion por Espectroscopia de Impedancia

Electroquimica (EIE)

La terminologia, nomenclatura, parametros y representacion usados en este trabajo de
tesis, para describir los sistemas de impedancia electroquimica, son tomados de las
recomendaciones dadas por la International Union of Pure and Applied Chemistry

IUPAC[172].

34.1 Evaluacion de las imidazolinas solucion base de salmuera

al 3%

Las Figura 3.4.1 y 3.4.2 muestran el diagrama en el plano complejo o diagrama de
Nyquist y el diagrama de Bode-fase respectivamente, para el acero al carbono 1018 en
la solucion base de salmuera, saturado con CO;, a la temperatura de 50 + 2 °C, sin la
adicion de inhibidor y para un tiempo de 0.5, 1, 2, 3,4, 5, 6, 7, 8, 9 h y después de 22,
32, 42 y 52 h de inmersion (recuadro interior). En lineas s6lidas son mostrados los
ajustes de la simulacion del diagrama en el plano complejo y el diagrama de Bode-
fase presentados en la Figura 3.4.1 y 3.4.2 con el software ZView Version: 2.6b y EIS
300.

El diagrama en el plano complejo presenta una caracteristica comlin para un tiempo
de 0.5-22 h, con un crecimiento continuo en su didmetro con el tiempo de inmersion.
Después de este periodo de inmersion, el semicirculo capacitivo muestra un leve
decrecimiento en su didmetro para un tiempo de 32, 42 y 52 horas. Todos los
diagramas muestran la forma de un semi-circulo achatado en el plano complejo con
su centro bajo el eje real (Z’) a los diferentes tiempos de inmersion. A altas
frecuencias no se observa la formacion de otro semicirculo y por tanto los diagramas

de Nyquist muestran una sola constante de tiempo. Esto es un indicativo de la no
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formacion de alguna capa estable de proteccion, como por ejemplo de carbonato de
hierro (FeCOs). La formacién y crecimiento de depositos de (FeCOs) es un proceso
lento, dependiente de la temperatura, pH y otras variables. Este depdsito tiene muy
poca proteccidn a bajas temperaturas (<60°C), pero a mayores temperaturas (60 °C —
100 °C) la proteccion de esta pelicula mejora notablemente [2]. En ambientes
saturados con CO,, la precipitacion de (FeCOs) sobre la superficie metalica tiende a
reducir velocidad de corrosion. Pero por otro lado los procesos corrosivos sobre la
superficie crean vacios, bajo la pelicula de (FeCO;) que se ha precipitado,
incrementando la porosidad y conduciendo a altas velocidades de corrosion. El
equilibrio entre estos dos procesos dependera de la temperatura, pH, presion parcial
de CO,, presion, velocidad etc., [173] Como se evidencia de las curvas en el plano
complejo, los valores de impedancia crecen hasta un determinado tiempo por
formacion de una pelicula de (FeCOs), pero luego tienden a decrecer al ser esta capa

porosa y no protectora

El diagrama de Bode-fase (Figura 3.4.2) para la solucion de salmuera al 3% no
inhibida, muestra tnicamente una sola constante de tiempo, lo que evidencia que no
se ha formado alguna capa protectora sobre la superficie metélica con el transcurso
del tiempo. En este diagrama también se muestra un leve crecimiento en la altura del
pico de las curvas, tendiendo a cambiar con la disminucién de la frecuencia. Después
de 22 horas, la altura del pico alcanza su valor méximo para luego decaer con el
transcurso del tiempo. Esto corrobora que la pelicula de (FeCOs) que se ha formado
sobre la superficie metalica, es porosa, no protectora, sin caracteristicas capacitivas a

las condiciones estudiadas.
Este unico angulo de fase puede ser atribuido a las caracteristicas de transferencia de

carga y a la capacitancia de la doble capa y no alguna débil pelicula de de (FeCOs)

que se haya formado.
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Figura 3.4.1 Diagrama en el plano complejo para el acero al carbono 1018 en la
solucion base de salmuera al 3%, sin la adicidén de inhibidor, saturada con CO,, a la

temperatura de 50 + 2 °C.
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Figura 3.4.2 Diagrama de Bode-fase para el acero al carbono 1018 en la solucion
base de salmuera al 3%, sin la adicién de inhibidor, saturada con CO,, a la

temperatura de 50 + 2 °C.
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Las Figuras 3.4.3 — 3.4.8 muestran los diagramas en el plano complejo o diagramas
de Nyquist para el acero al carbono 1018 en la solucion base de salmuera, saturado
con CO,, a la temperatura de 50 + 2 °C, después de un periodo de pre-corrosion de
dos horas y con la adicion de 20 ppm de los tres tipos de imidazolinas; las hidroxi-etil
imidazolinas, HEI-181 (Figura 3.4.3), HEI-12 (Figura 3.4.4) , HEI-18 (Figura 3.4.5);
las amino-etil imidazolinas AEI-18a (Figura 3.4.6), AEI-18b (Figura 3.4.7); y la
amido-etil imidazolina AMEI-18 (Figura 3.4.8), para un tiempo 3,4, 5,6,7,8,9hy
después de 22, 32, 42 y 52 h de inmersion. En lineas solidas son mostrados los
ajustes de la simulacion de los diagramas en el plano complejo presentados en las

Figuras 3.4.3 — 3.4.8 con el software ZView Version: 2.6b y EIS 300.

Como se muestra en las Figuras 3.4.3 — 3.4.8 los diagramas en el plano complejo
presentan una caracteristica comun para las seis imidazolinas adicionadas con un
cambio significativo en su didmetro después de su inyeccion, mostrando un aumento
continuo y significativo de la magnitud de los valores de impedancia con el tiempo de
inmersion. Todas las curvas muestran la forma de un semi-circulo achatado en el
plano complejo con su centro bajo el eje real (Z’) durante las primeras horas de
inyeccion del inhibidor, para luego aumentar paulatinamente hasta alcanzar la forma
de casi una linea recta, en algunos casos. Como se pude observar en la Figura 3.4.6,
la amino-etil imidazolina AEI-18a presenta el mayor crecimiento en el diametro del
semi-circulo capacitivo durante las primeras nueve (9) horas (recuadro interior) y por
tanto los mayores incrementos de los valores de impedancia, seguido de las hidroxi-
etil imidazolinas HEI-181 (Figura 3.4.3) y HEI-12 (Figura 3.4.4) y la otra amino-etil
imidazolina AEI-18b (Figura 3.4.7), con valores de impedancia muy similares entre

estas.
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Figura 3.4.3 Diagrama en el plano complejo para el acero al carbono 1018 en la
soluciéon base de salmuera al 3%, con la adicion de 20 ppm de la hidroxi-etil

imidazolina HEI-18I, saturada con CO,, a la temperatura de 50 + 2 °C
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Figura 3.4.4 Diagrama en el plano complejo para el acero al carbono 1018 en la
soluciéon base de salmuera al 3%, con la adicion de 20 ppm de la hidroxi-etil

imidazolina HEI-12, saturada con CO,, a la temperatura de 50 £ 2 °C
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Figura 3.4.5 Diagrama en el plano complejo para el acero al carbono 1018 en la
soluciéon base de salmuera al 3%, con la adicion de 20 ppm de la hidroxi-etil

imidazolina HEI-18, saturada con CO,, a la temperatura de 50 £ 2 °C
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Figura 3.4.6  Diagrama en el plano complejo para el acero al carbono 1018 en la
soluciéon base de salmuera al 3%, con la adicion de 20 ppm de la amino-etil

imidazolina AEI-18a, saturada con CO,, a la temperatura de 50 &+ 2 °C
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Figura 3.4.7 Diagrama en el plano complejo para el acero al carbono 1018 en la
soluciéon base de salmuera al 3%, con la adicion de 20 ppm de la amino-etil

imidazolina AEI-18b, saturada con CO,, a la temperatura de 50 + 2 °C
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Figura 3.4.8 Diagrama en el plano complejo para el acero al carbono 1018 en la
solucion base de salmuera al 3%, con la adicion de 20 ppm de la amido-etil

imidazolina AMEI-18, saturada con CO,, a la temperatura de 50 + 2 °C.
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La hidroxi-etil imidazolina HEI-18 y la amido-etil imidazolina AMEI-18, presentan

los menores incrementos en los valores de impedancia del semi-circulo capacitivo.

Después de 22 horas de inmersion todas las imidazolina presentan un continuo
crecimiento del semicirculo capacitivo hasta llegar en algunos casos ha presentar una
ligera linea a bajas frecuencias, como en el caso de la amino-etil imidazolina AEI-18a
a 42 y 52 horas y la hidroxi-etil imidazolina HEI-18I a 52 horas. Los grandes semi-
circulos capacitivos mostrados en las Figuras 3.4.3 — 3.4.8, indican que el proceso
dominante debido a la adsorcion de las moléculas de imidazolinas, es controlado por
procesos de resistencia a la transferencia de carga. La ligera linea a baja frecuencia,
es un ejemplo de la impedancia Warburg y es atribuida a la difusion de reactantes o
productos solubles hacia o desde la superficie metalica a través de la pelicula de

inhibidor.

Es de destacar en las Figuras 3.4.3 — 3.4.8, que todas ellas muestran la forma de un
semi-circulo capacitivo asimétrico en mayor o menor grado, desde la primera hora de
inyeccion del inhibidor. En la Figura 3.4.9, se muestra un ejemplo de esta asimetria
debido a la aparicion de otro semicirculo, para la amino-etil imidazolina AEI-18a
después de 22 horas de inmersion. Esta asimetria en el diagrama en el plano
complejo es debida a la presencia de otro semi-circulo a altas frecuencias, tan
pequeio que es casi ocultado o solapado por el semi-circulo de mayor didmetro o la
ligera linea a bajas frecuencias. La presencia de este otro semi-circulo revela la
aparicion de otra constante de fase, lo cual es indicativo de la presencia de una
pelicula adsorbida de inhibidor sobre la superficie metalica, como ha sido reportado

previamente para este tipo de moléculas [78, 174 - 176].

En teoria las imidazolinas tienen la capacidad de formar cationes, lo que significa que
son fuertemente adsorbidas sobre superficies metéalica cargadas negativamente, por
tanto las superficies metalicas hidrofilicas son convertidas a superficies hidrofobicas,

siendo capaz de aislar la superficie metalica del medio corrosivo (H,O, O,, iones,
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Figura3.4.9 Asimetria del diagrama en el plano complejo, mostrando en el
recuadro la aparicion de otro semicirculo a altas frecuencias, con la adicién de 20

ppm de la amino-etil imidazolina AEI-18a.

electrones, etc.,). Ahora, si la pelicula de imidazolina es protectora y libre de
defectos, capaz de resistir el ataque corrosivo por parte de los iones y gases
corrosivos, el diagrama en el plano complejo o diagrama de Nyquist, deberia ser una
ligera linea recta normal al eje x (Z’). Sin embargo los resultados muestran que los
electrones pueden penetrar la pelicula de inhibidor, por los defectos encontrados en el
ensamble de las moléculas de los diferentes tipos de imidazolina, lo cual conlleva
inevitablemente a producir diferencias en los mecanismos de inhibicion. De esta
manera las peliculas de inhibidor usualmente llegan ha comportarse como capacitores

defectuosos.
El incremento en la magnitud de los valores de impedancia durante la evaluacion de

las imidazolinas indica claramente que estas reducen la velocidad de corrosion

electroquimica sobre la superficie del electrodo.
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Las Figuras 3.4.10 - 3.4.15 muestran los diagramas de Bode-fase para los mismos
datos experimentales con las diferentes tipos de imidazolinas. Como se puede
observar en los diagramas, luego del periodo de pre-corrosion (2 h) y de la adicion
del inhibidor, las curvas muestras cambios significativos tanto en el tamafio y la
forma, con respecto a la solucion base de salmuera (blanco), mostrando claramente la
presencia de dos constantes de tiempo. Estas dos constantes de tiempo en el
diagrama de Bode-fase sugieren que hay dos o mas procesos cinéticos sobre la
superficie del electrodo. La aparicion de la constante de tiempo a altas frecuencias,
se puede correlacionar con la formacion de la pelicula de inhibidor sobre la superficie
metalica [37, 38, 77, 79;Error! Marcador no definido.]. Esta nueva constante de
tiempo significa que la estructura de la superficie del electrodo ha cambiado como

consecuencia de la adsorcion y crecimiento de la pelicula de inhibidor.

Como se muestra en las curvas de Bode-fase, la altura de los picos de la nueva
constante de tiempo a altas frecuencias se hace mas pronunciada en mayor o menor
grado con el tiempo de inmersion, dependiendo de la imidazolina evaluada. Este
aumento en al altura de la nueva constante de tiempo indica el efecto capacitivo de la
pelicula de inhibidor y por ende una menor penetracion de la solucién, lo que se
correlacionaria con un menor ataque de la misma sobre la superficie metalica. El
diagrama de Bode-fase de la hidroxi-etil imidazolina HEI-12, muestra los mayores
efectos capacitivos de la pelicula inhibitoria durante las primeras 9 horas de
inmersion, seguido de la amino-etil imidazolina AEI-18a y la amido-etil imidazolina
AMEI-18. El diagrama de Bode-fase de hidroxi-etil la imidazolina HEI-18 muestra
muy pocos efectos capacitivos de la pelicula adsorbida sobre la superficie metélica

durante todo el periodo de prueba.

Una caracteristica importante que presenta esta nueva constante de fase a altas
frecuencias es el de no mostrar drasticos cambio en la posicion de los picos con el
tiempo de inmersion, lo que indica una estabilidad de la pelicula sobre la superficie

metalica con el tiempo de inmersién como se muestra con la flecha (punteada) en las
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Figura 3.4.10 Diagrama de Bode-fase para el acero al carbono 1018 en la solucion

base de salmuera al 3%, con la adicion de 20 ppm de la hidroxi-etil imidazolina HEI-

18I, saturada con CO,, a la temperatura de 50 = 2 °C

-80

9 (grados)

10l 102 103 104 105
f(Hz)

Figura 3.4.11 Diagrama de Bode-fase para el acero al carbono 1018 en la solucion

base de salmuera al 3%, con la adicion de 20 ppm de la hidroxi-etil imidazolina HEI-

12, saturada con COy, a la temperatura de 50 + 2 °C
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Figura 3.4.12 Diagrama de Bode-fase para el acero al carbono 1018 en la solucion

base de salmuera al 3%, con la adicion de 20 ppm de la hidroxi-etil imidazolina HEI-

18, saturada con COy, a la temperatura de 50 + 2 °C
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Figura 3.4.13 Diagrama de Bode-fase para el acero al carbono 1018 en la solucion

base de salmuera al 3%, con la adicion de 20 ppm de la hidroxi-etil imidazolina AEI-

18a, saturada con COy, a la temperatura de 50 + 2 °C
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Figura 3.4.14 Diagrama de Bode-fase para el acero al carbono 1018 en la solucion

base de salmuera al 3%, con la adicion de 20 ppm de la hidroxi-etil imidazolina AEI-

18b, saturada con CO,, a la temperatura de 50 = 2 °C
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Figura 3.4.15 Diagrama de Bode-fase para el acero al carbono 1018 en la solucion

base de salmuera al 3%, con la adicion de 20 ppm de la hidroxi-etil imidazolina

AMEI-18, saturada con CO,, a la temperatura de 50 & 2 °C.
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curvas de Bode-fase. Hay que destacar que la hidroxi-etil-imidazolina HEI-12, la
amino-etil imidazolina AEI-18a, y la amido-etil imidazolina AMEI-18, muestran la
presencia de esta nueva fase en el rango de altas frecuencias mayor a 1 kHz, por el
contrario las hidroxi-etil imidazolinas HEI-181 y HEI-18 y la amino-etil imidazolina

AFI-18b muestran esta fase a frecuencias menores a 1 kHz.

Por otro lado a bajas frecuencias, la altura de los picos incrementa igualmente con el
tiempo, pero la posicion de los picos tiende ha desplazarse hacia mas bajas
frecuencias con el tiempo de inmersién, como se muestra con la flecha (continua).
Otra caracteristica que muestran los diagramas de Bode-fase en esta region a bajas
frecuencias, es el de mostrar un notable crecimiento en la curva con el tiempo de
inmersion, aumentando hasta valores casi puramente capacitivos como en el caso de
las amino-etil imidazolinas AEI-18a y AEI-18b y la hidroxi-etil imidazolinas HEI-
181. Esto evidencia que las peliculas adsorbidas sobre la superficie metalica, son
porosas, pero se van haciendo mas densas y compactas (menos porosas) oponiendo
mayor resistencia al paso de electrolito en la interfase metal solucion. El inhibidor
adsorbido ha formado una pelicula que actiia como barrera fisica difusiva y restringe
la difusion de los iones agresivos a la superficie metalica retardando los procesos de
corrosion. Esto ocurre particularmente con moléculas que tienen una cadena alquilica

grandes en su estructura.

3.4.2 Evaluacion de las imidazolinas en la mezcla salmuera -

aceite

Las Figuras 3.4.16 y 3.4.17 muestran el diagrama en el plano complejo o de Nyquist
y el diagrama de Bode-fase respectivamente, para el acero al carbono 1018 en la
mezcla salmuera — diesel, saturada con CO,, a la temperatura de 50 + 2 °C, sin la
adicion de inhibidor y para un tiempo de 0.5, 1, 2, 3,4, 5, 6, 7, 8, 9 h y después de 22,
32, 42 y 52 h de inmersion (recuadro interior). En lineas s6lidas son mostrados los

ajustes de la simulaciéon de los diagramas en el plano complejo y de Bode-fase
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presentados en la Figura 3.4.16 y 3.4.17 con el software ZView Version: 2.6b y EIS
300.

El diagrama en el plano complejo para la mezcla salmuera-aceite presenta una
caracteristica comin para un tiempo de 0.5 - 7 h, con un crecimiento casi
despreciable en su didmetro con el tiempo de inmersion. Después de este periodo de
inmersion, el semicirculo capacitivo muestra un leve decrecimiento en su didmetro
hasta 32 h y luego crece nuevamente, pero muy poco a 42 y 52 horas. Todas las
curvas muestran la forma de semi-circulo achatado en el plano complejo con su
centro bajo el eje real (Z’) a los diferentes tiempos de inmersion. Igualmente como
con la soluciéon de NaCl 3%, a altas frecuencias no se observa la formacion de otro
semicirculo en este medio y por tanto los diagramas de Nyquist muestran una sola

constante de tiempo.

De la misma manera que se presenta en el diagrama de Bode-fase para la solucion de
NaCl 3% (Figura 3.4.2), el diagrama de Bode-fase para la mezcla salmuera -aceite sin
inhibidor, muestra unicamente una sola constante de tiempo y no evidencia la
formacion de alguna capa protectora de carbonato de hierro con el transcurso del
tiempo. En la figura 3.4.17 se aprecia también que no hay ningin cambio notable en

la altura de los picos de la constante de fase con el tiempo de inmersion.
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Figura 3.4.16 Diagrama en el plano complejo para el acero al carbono 1018 en la

mezcla salmuera -aceite, sin la adicidon de inhibidor, saturada con CO,, a la

temperatura de 50 + 2 °C

9 (grados)

Figura 3.4.17 Diagrama de Bode-fase para el acero al carbono 1018 en la mezcla

salmuera -aceite, sin la adicion de inhibidor, saturada con CO,, a la temperatura de 50

+2°C

149



Las Figuras 3.4.18 — 3.4.23 muestran los diagramas en el plano complejo o diagramas
de Nyquist para el acero al carbono 1018 en la mezcla salmuera -diesel, saturado con
CO,, a la temperatura de 50 + 2 °C, después de un periodo de pre-corrosion de dos
horas y con la adiciéon de 20 ppm de los tres tipos de imidazolinas; las hidroxi-etil
imidazolinas, HEI-181 (Figura 3.4.18), HEI-12 (Figura 3.4.19), HEI-18 (Figura
3.4.20); las amino-etil imidazolinas AEI-18a (Figura 3.4.21), AEI-18b (Figura
3.4.22); y la amido-etil imidazolina AMEI-18 (Figura 3.4.23), para un tiempo 3, 4, 5,
6, 7, 8,y 9 h inmersién. En lineas sélidas son mostrados los ajustes de la simulacién
de los diagramas en el plano complejo presentados en las Figuras 3.4.17 — 3.4.22 con

el software ZView Version: 2.6b y EIS 300.

Como se muestra en los diagramas en el plano complejo (Figuras 3.4.18 — 3.4.23) la
adicion de las imidazolinas en presencia de diesel, produce un notable incremento en
la magnitud de los valores de impedancia comparados con los valores en NaCl al 3%.
El mayor aumento en los valores de impedancia se presenta en la primera hora de
actuacion del inhibidor, tiempo después, los valores de impedancia siguen creciendo
de manera constante, pero muy pequeiia, tendiéndose ha estabilizar con el transcurso
del tiempo. Es de resaltar que en este medio, con la adicion de las imidazolinas, no se
pudo observar con claridad la presencia del semicirculo a altas frecuencias,
probablemente debido a la gran magnitud del semi-circulo presente, el cual pudo
haber ocultado o solapado el semi-circulo a altas frecuencias observado con la

adicion de la imidazolinas en NaCl 3%.

Caso contrario como ocurrio en la soluciéon de NaCl 3%, la amido-etil imidazolina
AMEI-18 (Figura 3.4.23) muestra el mayor crecimiento en el semi-circulo capacitivo
y por tal de los valores de impedancia en presencia de fase aceite, con un aumento en
los valores de impedancia mayor a cinco (5) ordenes de magnitud. Todas las demas
imidazolinas presentan grandes incrementos en este medio, las amino-etil imidazolina
AEI-18a (Figura 3.4.21) con un aumento de aproximadamente uno orden de

magnitud, y la AEI-18b (Figura 3.4.3.22) no muestras grandes cambios, salvo en las
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primeras horas. Las hidroxi-etil imidazolinas, HEI-18 (Figura 3.4.20) con un
aumento de aproximado de dos (2) ordenes de magnitud, la HEI-18I (Figura 3.4.18)
no muestra mucha diferencia, salvo en los primeras horas y la HEI-12 (Figura 3.4.19)
también con un aumento de aproximado de dos (2) ordenes de magnitud. El notable
crecimiento en los valores de impedancia en la fase aceite, puede ser debido a la
interaccion de la fase aceite con la pelicula de inhibidor co-adsorbiéndose sobre esta,
mejorando la hidrofobocidad de la pelicula de inhibidor formada sobre la superficie
metalica, proveyendo una berrera mas efectiva contra los iones cloruros y gases

COITOSIVOS.

Por otro lado las imidazolinas evaluadas muestran una tendencia a emulsionarse o co-
emulsionarse en la mezcla salmuera — aceite, y es muy probable que las gotitas
emulsionadas del aceite en inhibidor, en vez de desorberse y de repartirse en la fase
del aceite, sean fijadas por adsorcion en la superficie metdlica, por accion de la

agitacion mecénica.

En resumen los resultados demuestran que la interaccion de la fase aceite (diesel) con
la pelicula de inhibidor tiene un efecto notable sobre la hidrofobocidad y por tanto la
eficiencia de la pelicula sobre la superficie metdlica., como ha sido corroborado por

De Marco R.,y colaboradores [25] y Chen y colaboradores [77]
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Figura 3.4.18 Diagrama en el plano complejo para el acero al carbono 1018 en la
mezcla de salmuera-diesel con la adicion de 20 ppm de la hidroxi-etil imidazolina

HEI-18]I, saturada con CO», a la temperatura de 50 + 2 °C
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Figura 3.4.19 Diagrama en el plano complejo para el acero al carbono 1018 en la
mezcla de salmuera-diesel con la adicion de 20 ppm de la hidroxi-etil imidazolina

HEI-12, saturada con CO,, a la temperatura de 50 = 2 °C
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Figura 3.4.20 Diagrama en el plano complejo para el acero al carbono 1018 en la
mezcla de salmuera-diesel con la adicion de 20 ppm de la hidroxi-etil imidazolina

HEI-18, saturada con CO,, a la temperatura de 50 £+ 2 °C
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Figura 3.4.21 Diagrama en el plano complejo para el acero al carbono 1018 en la
mezcla de salmuera-diesel con la adicion de 20 ppm de la hidroxi-etil imidazolina

AEI-18a, saturada con CO,, a la temperatura de 50 £ 2 °C
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Figura 3.4.22 Diagrama en el plano complejo para el acero al carbono 1018 en la
mezcla de salmuera-diesel con la adicion de 20 ppm de la hidroxi-etil imidazolina

AEI-18b, saturada con CO,, a la temperatura de 50 £ 2 °C
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Figura 3.4.23 Diagrama en el plano complejo para el acero al carbono 1018 en la
mezcla de salmuera-diesel con la adicion de 20 ppm de la hidroxi-etil imidazolina

AMEI-18, saturada con CO,, a la temperatura de 50 + 2 °C.
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Las Figuras 3.4.24 - 3.4.29 muestran los diagramas de Bode-fase para los mismos
datos experimentales en diesel con las diferentes tipos de imidazolinas. Como se
puede observar en los diagramas, la adicion del inhibidor muestras cambios
significativos tanto en el tamafo y la forma, con respecto a la solucion base de
salmuera (blanco), mostrando en algunos casos claramente dos constantes de tiempo;
Hidroxi-etil imidazolinas (HEI-18I, HEI-12 y HEI-18) y amino etil imidazolina (AEI-
18b) y en otros casos una gran amplitud del diagrama Bode-fase; amino etil
imidazolina (AEI-18a) y amido etil imidazolina (AMEI-18), que no permite la
resolucion de la otra constante de tiempo, pero por su amplitud es indicativo del
solapamiento de la otra constante de fase. La aparicion de esta nueva constante de
tiempo, se puede correlacionar con la formacion de la pelicula de inhibidor sobre la
superficie metalica al igual que como se presento en NaCl 3% [;Error! Marcador no

definido.].

Una caracteristica importante que presenta esta nueva constante de fase a altas
frecuencias en la fase aceite al igual que la solucion de NaCl 3%, es el de no mostrar
cambios notables en la posicion de los picos con el tiempo de inmersion, lo que
indica una estabilidad de la pelicula sobre la superficie metélica con el tiempo de
inmersion. Es de destacar que la altura de los picos de la constante de fase a altas
frecuencias es mayor que la que la se obtiene en salmuera, con la adicién de las
diferentes imidazolinas. Lo que indica un mayor efecto capacitivo de la pelicula de
inhibidor formada. Este mayor efecto capacitivo, puede ser debido a que las
imidazolinas evaluadas son solubles mayormente en fase aceite, y de esta forma los
inhibidores podrian ser transportados mas facilmente a la superficie metalica, cuando
la fase hidrocarbonada (diesel) esta presente. De la misma manera la interaccion de
la fase hidrocarbonada con las colas de las moléculas de imidazolinas, podria mejorar

la hidrofobocidad de este tipo de moléculas.
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Por otro lado a bajas frecuencias, hay grandes diferencias en los diagramas Bode-fase
en tanto salmuera y la mezcla salmuera-diesel. A bajas frecuencias la altura de las

curvas no muestra notables cambios con el tiempo de inmersion.
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Figura 3.4.24 Diagrama de Bode-fase para el acero al carbono 1018 en la mezcla de
salmuera-diesel, con la adicion de 20 ppm de la hidroxi-etil imidazolina HEI-18I,

saturada con CO», a la temperatura de 50 + 2 °C
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Figura 3.4.25 Diagrama de Bode-fase para el acero al carbono 1018 en la mezcla de
salmuera-diesel, con la adicion de 20 ppm de la hidroxi-etil imidazolina HEI-12,

saturada con CO,, a la temperatura de 50 = 2 °C
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Figura 3.4.26 Diagrama de Bode-fase para el acero al carbono 1018 en la mezcla de

salmuera-diesel, con la adicion de 20 ppm de la hidroxi-etil imidazolina HEI-18,

saturada con CO,, a la temperatura de 50 & 2 °C.
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Figura 3.4.27 Diagrama de Bode-fase para el acero al carbono 1018 en la mezcla de
salmuera-diesel, con la adicion de 20 ppm de la hidroxi-etil imidazolina AEI-18a,

saturada con CO», a la temperatura de 50 + 2 °C
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Figura 3.4.28 Diagrama de Bode-fase para el acero al carbono 1018 en la mezcla de

salmuera-diesel, con la adicion de 20 ppm de la hidroxi-etil imidazolina AEI-18b,

saturada con CO», a la temperatura de 50 + 2 °C
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Figura 3.4.29 Diagrama de Bode-fase para el acero al carbono 1018 en la mezcla de
salmuera-diesel, con la adicion de 20 ppm de la hidroxi-etil imidazolina AMEI-18,

saturada con CO», a la temperatura de 50 + 2 °C.
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3.5 Circuitos Eléctricos Equivalentes para los

Sistemas Estudiados

Los diagramas de impedancia tanto para el acero 1018 en salmuera (NaCl 3%) y la
mezcla salmuera-aceite (Diesel), saturados con CO; no inhibidos, pueden ser
modelados por el circuito equivalente mostrado en la Figura 3.5.1. En este circuito
(R,) esta relacionado con la resistencia de la solucion, entre el electrodo de trabajo y
el electrodo de referencia, (R.) esta relacionado a la resistencia de transferencia de
carga para el proceso de corrosion del acero 1018 y (CPE,) representa la capacitancia
de la doble capa de la interfase metal solucion. Aqui un elemento de fase constante
(CPE,) se ha utilizado en vez de los valores de capacitancia (C,), para ajustar mejor la
depresion del semi-circulo capacitivo, debido a irregularidades de la superficie
metalica en al menos dos formas: tanto la superficie metalica es geométricamente
rugosa (ej. poros, ralladuras etc.), o la superficie es lisa, pero sus propiedades no son
uniformemente distribuidas (ej. Capacitancia de la doble capa, velocidad de
transferencia de carga) [137]. En estudios de corrosion, los (CPE) son mas utiles,
debido a que describen mejor el comportamiento capacitivo no ideal. La impedancia

de un (CPE) esta dada por
Z(CPE) =Y, (jo)" (3.5.1)

para un capacitor ideal Y, es igual a 1/C y n=1, para un capacitor no ideal n es menor

que uno.

Para electrodos sin ningun tipo de recubrimiento, el didmetro del semi-circulo a alta
frecuencias es tratado como la resistencia a la transferencia de carga (Ry) [177], y
puede ser usado para evaluar la velocidad de corrosion del metal. Sin embargo, para

electrodos recubiertos, el semi-circulo a altas frecuencias esta relacionado con las

propiedades de barrera y proteccion de del recubrimiento [178], y las constantes de
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Figura 3.5.1 Circuito equivalente usado para describir el comportamiento

electroquimico de las soluciones de salmuera con y sin diesel no inhibidas.

tiempo de relajacion de los procesos Faradaicos, aparecen usualmente a bajas
frecuencias puesto que las constantes de tiempo son relativamente grandes. Para
interpretar el comportamiento de la impedancia de electrodos cubiertos por peliculas
adsorbidas de moléculas organicas, diferentes circuitos equivalentes han sido
propuestos [37, 38, 77, 79]. En el circuito equivalente mostrado en la Figura 3.5.2,
(Ry), (R:), y (CPE,) tienen el mismo significado fisico como el circuito de la Figura
3.5.1 y (Ry) esta relacionado a la resistencia de la pelicula de inhibidor, y (CPE)) esta
relacionado la capacitancia no ideal de la pelicula de inhibidor. Cuando los procesos
de transferencia de carga tienen una menor influencia y los procesos de transferencia
de masa son predominantes, la impedancia de Warburg tiene una gran influencia y el

circuito dado en la Figura 3.5.2, puede ser simplificado al circuito dado en la Figura

3.5.3.

Los diagramas de impedancia tanto para el acero 1018 en salmuera (NaCl 3%) y la
mezcla salmuera-aceite (Diesel), saturados con CO;, con la adiciéon de los diferentes
tipos de imidazolinas, pueden ser modelados por los circuitos dados en las Figuras
3.5.2 y 3.5.3. Los ajustes de las curvas en todos las Figuras son mostrados en lineas
solidas para cada una de las curvas. En el caso de los ajustes para la solucién de

salmuera (NaCl 3%) se puede observar un excelente ajuste entre el modelo utilizado
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con los datos experimentales, con un error promedio de aproximadamente el cuatro

(4) % en muchos de los casos.

CPE,
B | |CPE,
—ww |
L AAN—
Ry
’ —MWN\N—
Rct

Figura 3.5.2 Circuito equivalente usado para describir el comportamiento
electroquimico de las soluciones de salmuera con y sin diesel con la formacion de la

pelicula inhibitoria.

| |CPE

Figura 3.5.3 Circuito equivalente usado para describir el comportamiento
electroquimico de las soluciones de salmuera con y sin diesel con la formacion de la
pelicula inhibitoria, que muestran una fuerte dependencia de la impedancia de

Warburg.

Los ajustes en las curvas para la mezcla salmuera-diesel en todos las Figuras son
mostrados en lineas sdlidas para cada una de las curvas. En este medio, los datos
muestran alguna dispersion en presencia de la fase aceite, en algunos experimentos.

Se puede observar un aceptable ajuste entre el modelo utilizado con los datos
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experimentales, con un error promedio de aproximadamente menos del diez (10) %

en muchos de los casos.

Comparacion de R en salmuera y la mezcla salmuera-aceite

La Figura 3.5.4 (a) y (b) muestra la variacion de (R;) con el tiempo de inmersion en la
solucion base de salmuera y en la mezcla salmuera-aceite, con la adiccion de los
diferentes tipos de imidazolinas. Por comparacion los valores de (R;) en la mezcla
salmuera — aceite, muestran un aumento notable después de la inyeccion de las
imidazolinas durante el periodo de evaluacion (2-9h), mientras los valores de (R;) en
NaCl 3% no muestran ningiin cambio apreciable con la adicion de las mismas durante
todo el periodo de experimentacion (2-52h). En este ultimo caso los valores de (Ry)
de la solucién en blanco tienden a aumentar después de 22 horas. La amido-etil
imidazolina AMEI-18 muestra los mayores incremento durante las primeras cuatro
(4) horas, para luego tender a decrecer. Le siguen, las hidroxi-etil imidazolinas HEI-
12 y la HEI-18 y la amino-etil imidazolina AEI-18, cual muestra muchas
fluctuaciones. La hidroxi-etil imidazolina HEI-18I y la amino-etil imidazolina AEI-
18b muestran los menores aumentos en los valores de (R;) , aunque la primera
muestra un aumento subito después de siete (7) horas. Independientemente de las
diferencias encontradas en los valores de (R;) después de adicionadas las
imidazolinas, la pequena diferencia entre los valores de estos, no muestra ninguna

influencia apreciable de las moléculas en (Ry).

El aumento en los valores de la resistencia a la mezcla salmuera - diesel después de la
inyeccion de las imidazolinas es originado por las caracteristicas emulsificadoras y
co-emulsificadoras de este tipo de moléculas. La adicidon de las imidazolinas en la
fase aceite tienden a producir una dispersion de la mezcla, debido al caracter
surfactante que poseen este tipo de moléculas, produciendo un aumento en los valores

de resistencia a la solucidn.
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Figura 3.5.4 Variacion de R, con el tiempo de inmersion y con la adiciéon de las

imidazolinas en; (a) NaCl 3% y (b) mezcla salmuera-aceite.

De acuerdo a sus caracteristicas la amido-etil imidazolina AMEI-18 presenta gran
solubilidad en fase aceite y por sus propiedades emulsificadoras, produce una gran
dispersion del aceite en agua, conduciendo a aumento de los valores de resistencia a

la solucidn.

Comparacion de CPE; en salmuera y la mezcla salmuera-aceite

La Figura 3.5.5 (a) y (b) y la Figura 3.5.6 (a) y (b) muestra la variacion de Y, (' s")
y n de (CPEy) respectivamente con el tiempo de inmersion en la solucion base y la
mezcla salmuera-diesel, con la adiccion de los diferentes tipos de imidazolinas. En
ambos casos, la adicion de la imidazolinas muestra una disminucion de los valores de
Y, (X' s"), presentando en fase aceite (diesel), un gran decrecimiento, de uno (1) a
cinco (6) ordenes de magnitud en comparacion con la solucion base de salmuera.
Esto demuestra la adsorcion de las moléculas de imidazolinas sobre la superficie
metalica con el tiempo de inmersion y por tanto una disminucion de la capacitancia

de la pelicula de inhibidor.

En la Figura 3.5.5 (a) se observa que el factor de proporcionalidad Y, (Q' s") de

(CPEy), en NaCl 3% decrece con el tiempo de inmersion con la adicion de las
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imidazolinas, durante las primeras horas y tiende crecer después de nueve (9) horas,
para la hidroxi-etil imidazolina HEI-18 y la amino-etil imidazolina AEI-18b. La
hidroxi-etil imidazolina HEI-18I presenta un leve aumento de los valores de Y, (Q
s") durante las primeras 5 (cinco) horas para luego decrecer hasta 52 horas. La
hidroxi-etil imidazolina HEI-12 muestra el mayor decrecimiento en los valores de Y)
(' s"), durante el tiempo de evaluacién, seguido de la amino-etil imidazolina AEI-
18a y la amido-etil imidazolina AMEI-18. Estos resultados corroboran el andlisis
grafico hecho en los diagramas de Bode-fase donde de la hidroxi-etil imidazolina
HEI-12, junto con la amino-etil imidazolina AEI-18a y la amido-etil imidazolina
AMEI-18 muestra los mayores efectos capacitivos de la pelicula inhibitoria. En
general la mayoria de las imidazolinas alcanzan un estado estacionario de los valores
de Y, (' s") durante la primeras nueve (9) horas o en algunos de los casos mas
horas. Esto significa que la pelicula de inhibidor ha cubierto la mayor parte de la

superficie metalica.

Por otro lado, los valores de n-CPE; (Figura 3.5.5 (b)) no muestran una correlacion
apreciable con el decrecimiento en los valores de Yy (' s™), ya que con el transcurso
del tiempo se esperaria que la pelicula de inhibidor fuera mas compacta y
homogénea, lo que originaria un decrecimiento en los valores de Yy (Q' s") y un
aumento de los valores de n-CPE;. Estos valores tienden a permanecer invariantes
durantes las primeras nueve (9) horas, para luego disminuir, salvo la amino-etil

imidazolina AEI-18a que muestra un aumento después de esta hora.

En presencia de la fase aceite (Figura 3.5.6 (a)) los valores de ¥, (Q s") de (CPE)
muestran un notable decrecimiento de este coeficiente de varios érdenes de magnitud,
tendiendo a decrecer con tiempo de inmersion, pero alcanzando el estado estacionario
en un menor lapso de tiempo comparado con la solucion base. En este medio la
amido-etil imidazolina AMEI-18 muestra el menor decrecimiento de los valores de Yy

(@' 5" con aproximadamente 6 (seis) ordenes de magnitud, seguido de la amino-etil
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imidazolina AEI-18a con aproximadamente 4 (cuatro) ordenes de magnitud y la
hidroxi-etil imidazolina HEI-12 con aproximadamente 3 (tres) ordenes de magnitud.
La hidroxi-etil imidazolina HEI-8I y la amino-etil imidazolina AEI-18b muestran el
menor decrecimiento de los valores de Y, (' s") en este medio. En resumen estos
resultados demuestran el gran efecto de la fase hidrocarbonada sobre Ia
hidrofobocidad de la pelicula. Es probable que haya una co-adsorcion de los

hidrocarburos presentes en el diesel con la pelicula de inhibidor, llevando a un gran

aumento de la hidrofobocidad de la pelicula formada sobre la superficie metalica.

Como con los valores de n-CPE; en salmuera, los valores de n-CPE; en diesel
(Figura 3.5.6 (b)), muestran mucha dispersion y no muestran una correlacion
apreciable con el decrecimiento en los valores de Y, (' s"), pero en este caso los
valores de n-CPE; en diesel son mayores y cercanos a uno, lo que indica que la
pelicula de inhibidor formada es mas compacta y homogénea, comportdindose mas

cercanamente a un capacitor ideal.
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Figura 3.5.5 Variacién de ¥, (' s") y n de CPEj con el tiempo de inmersion y con

la adicion de las imidazolinas en NaCl 3%
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Figura 3.5.6 Variacién de ¥, (' s") y n de CPEycon el tiempo de inmersion y con

la adicion de las imidazolinas en la mezcla salmuera-aceite.

Comparacion de R¢ en salmuera y la mezcla salmuera-aceite

La Figura 3.5.7 (a) y (b) muestra la variacion de (R)) con el tiempo de inmersion en la
solucion base de salmuera y en la mezcla salmuera-aceite respectivamente, con la
adiccion de los diferentes tipos de imidazolinas. En ambos medios los valores de (R))
tienden a aumentar con el transcurso del tiempo, pero los valores de (Ry) en la mezcla
salmuera—aceite, muestran un aumento notable, alcanzando valores de hasta 4
ordenes de magnitud en algunos casos, después de la inyeccion de las imidazolinas
durante el periodo de evaluacion (2-9 h) en presencia de diesel, mientras los valores
de (Ry) en NaCl 3% no muestran ningin cambio significativo comparado con los
obtenidos en presencia de diesel, durante todo el periodo de experimentacion (2-52
h). El gran aumento en los valores de (R;) puede ser debido a la gran interaccion
entre la fase hidrocarbonada (diesel) con la pelicula de inhibidor, incrementando
notablemente la hidrofobocidad de la superficie metalica. En general entre mas denso
es el empaquetamiento y espesor de la capa o multiples capas de la pelicula de
inhibidor, menor son los valores de la capacitancia de la pelicula de inhibidor y
mayores seran sus valores de la resistencia de la pelicula, (R). Es evidente que esta
relacion no se cumple satisfactoriamente en los dos medios evaluados, salvo para

amido-etil imidazolina en fase aceite y la amino-etil imidazolina AEI-18a en NaCl
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3%, lo que nos puede sugerir que cada una de las moléculas de imidazolina sigue un

diferente arreglo u ordenamiento de la pelicula adsorbida sobre la superficie metalica.

Como se muestra en la Figura 3.5.7 (a) los mayores valore de (Ry) en NaCl 3%
corresponden a la amino-etil imidazolina AEI-18a durante las primeras nueve (9)
horas y hasta las 52 horas, le siguen la amido-etil imidazolina AMEI-18b y hidroxi-
etil imidazolina HEI-18I, pero esta muestra un mayor aumento en los valores (Ry)
después de nueve (9) horas en comparacion con la imidazolina AMEI-18b. La
hidroxi-etil imidazolina HEI-12 y la amino-etil imidazolina no muestran ningun
aumento apreciable de valores de (R, durante las primeras nueve (9) horas, solo
después de este tiempo sus valores aumentan. La hidroxi-etil imidazolina a pesar de
mostrar los menores valores de capacitancia de la pelicula de inhibidor, presenta los
menores valores de (R, durante las primeras nueve (9) horas, para aumentar sus

valores solo por encima de las imidazolina HEI-18 y AMEI-18 después de 42 horas.
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Figura 3.5.7 Variacion de Ry con el tiempo de inmersion y con la adicion de las

imidazolinas en; (a) NaCl 3% y (b) mezcla salmuera-aceite

En fase aceite la amido-etil imidazolina AMEI-18 muestra los mayores incrementos
de (Ry) durante el tiempo de evaluacion de nueve (9) horas, pero sus valores se
estabilizan después de seis (6) horas de inmersion. Le siguen en orden decreciente las

hidroxi etil imidazolina HEI-18, la amino-ctil imidazolina AEI-18b, la hidroxi-etil
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imidazolina HEI-12, la amino-etil imidazolina AEI-18a y por ultimo la Hidroxi-etil
imidazolina que muestra los menores valores durante las primeras seis (6) horas, pero
después sus valores tienden aumentar por encima de las imidazolina HEI-12 y AEI-
18a. Los mayores valores de resistencia de la pelicula podrian ser asociados con un
menor tamafio de poro y corresponden con la formacion de una capa mas compacta

[37, 179].

Comparacion de CPEq4 en salmuera y la mezcla salmuera-aceite

La Figura 3.5.8 (a) y (b) y La Figura 3.5.9 (a) y (b) muestran la variacion de Y) !
s") y n de (CPE,) en la solucion base de salmuera y en la mezcla salmuera-diesel,
respectivamente, con el tiempo de inmersion después de la adicion de los diferentes
tipos de imidazolinas. En la Figura 3.5.8 (a) se observa que el factor de
proporcionalidad de los valores de capacitancia de la doble capa en NaCl 3%, decrece
notablemente en la primera hora una vez el inhibidor es adsorbido sobre la superficie
metalica. Después que la pelicula inhibidor es adsorbida sobre la superficie metalica,
la constante dieléctrica de la interfase metal solucion es modificada presentando una
reduccion de la capacitancia de la doble capa. Como se muestra en la Figura 3.5.8
(a), después de dos (2) horas de haber sido adicionada la amino-etil imidazolina AEI-
18a, los valores de Y, (' s siguen decreciendo, presentando los mayores
decrementos de los valores de la capacitancia de la doble capa durante todo el tiempo
de evaluacion en comparacion con las demas imidazolinas. Le sigue en orden
decreciente la amido-etil imidazolina AMEI-18, durante las primeras nueve (9) horas,
pero sus valores no muestran un significante decrecimiento con el transcurso del
tiempo. En algunos casos después de la primera o segunda hora de adicion, algunas
imidazolinas presentan un leve aumento en los valores de Yy (Q' s"), para luego
decrecer después de seis (6) horas de inmersion, como son los casos de las hidroxi-
etil imidazolinas HEI-181 y HEI-12, en este caso la imidazolina HEI-18I, muestra un
gran decremento en los valores de la capacitancia, después de 22 horas de inmersion.
En otros casos después de este leve aumento en la segunda hora, los valores de Yy (€2

! s" contintian decreciendo, como se presenta con la amido-etil imidazolina AEI-
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18b. La hidroxi-etil imidazolina HEI-18, no muestra significantes cambios hasta
después de 7 horas de inmersion, fluctuando con el transcurso del tiempo con una

tendencia a decrecer.

Por otro, los valores de (n-CPE;) (Figura 3.5.8 (b)) muestran una aparente tendencia a
crecer con el decrecimiento en los valores de Y, (Q' s") de (CPE,), salvo para las
hidroxi-etil imidazolina HEI-12 y la amino-etil imidazolina AEI-18b cuyos valores
tienden ha estabilizarse con el transcurso del tiempo. En la figura se observa que esto
valores muestran un decrecimiento durante las primeras horas, para luego crecer o en
algunos casos tender ha estabilizarse. Este cambio en (n-CPE,) significa que la
superficie metalica esta siendo modificada por la adicion de las moléculas de

imidazolinas.

En presencia de la fase aceite (Figura 3.5.9 (a)) los valores de Y, (' s") de (CPE,)
muestran un notable decrecimiento de este coeficiente de varios 6érdenes de magnitud,
tendiendo a decrecer con tiempo de inmersion En este medio la amido-etil
imidazolina AMEI-18 muestra el menor decrecimiento de los valores de ¥y (' s")
con aproximadamente (cinco) 5 ordenes de magnitud, seguido de la amino-etil
imidazolina AEI-18a y la hidroxi-etil imidazolina HEI-18 con valores muy cercanos
entre estas, con aproximadamente uno (1) a (dos (2) ordenes de magnitud. La amino-
etil imidazolina AEI-18b y las hidroxi-etil imidazolina HEI-181 y HEI-12 muestran el
menor decremento con valores muy cercanos entre estas. En resumen estos
resultados demuestran nuevamente el efecto de la fase hidrocarbonada sobre la
constante dieléctrica de la interfase metal solucion. Es probable que haya, no solo
una co-adsorcion de la fase hidrocarbonada con la pelicula de inhibidor, sino también
una posible adsorcién de la fase aceite sobre la superficie metélica, llevando a un gran

decrecimiento de la capacitancia de la doble capa.

De otro, los valores de (n-CPE,) (Figura 3.5.9 (b)) muestran una aparente tendencia a

crecer con el decrecimiento en los valores de Y, (Q' s") de (CPE,), salvo para las
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hidroxi-etil imidazolina HEI-12 y la amino-etil imidazolina AEI-18b cuyos valores
tienden ha estabilizarse con el transcurso del tiempo. En la figura se observa que esto
valores muestran un decremento durante las primeras horas, para luego crecer o en
algunos casos tender ha estabilizarse. Este cambio en (n-CPE,) significa que la

superficie metalica esta siendo modificada por la adicion de las moléculas de

imidazolinas.
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Figura 3.5.8 Variacion de Yy ("' s") y n de CPE, con el tiempo de inmersion y con

la adicion de las imidazolinas en NaCl 3%
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Figura 3.5.9 Variacién de ¥, (Q"' s") y n de CPE, con el tiempo de inmersion y con

la adicion de las imidazolinas en la mezcla salmuera-aceite
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Comparacion de R en salmuera y la mezcla salmuera-aceite

La Figura 3.5.10 (a) y (b) muestra la variacion de (R.,) con el tiempo de inmersion en
salmuera y la mezcla salmuera-diesel respectivamente, con la adiccion de los
diferentes tipos de imidazolinas. En los dos medios los valores de (R.) tienden a
aumentar con el transcurso del tiempo, pero los valores de (R.;) en la mezcla salmuera
— aceite, muestran un notable aumento, alcanzando valores mayores a dos (2) érdenes
de magnitud durante la primera hora de evaluacién, en comparacion con la fase
acuosa. Pasada la primera, los valores de (R.) en fase aceite parecen alcanzar un
estado estacionario con un leve aumento de los valores de resistencia a la
transferencia de carga. Caso contrario en NaCl 3%, los valores de (R.) tienden a
aumentar significativamente con el tiempo de inmersién, para algunas de las

imidazolinas.

Después de la primera actuacion de los inhibidores, los valores de (R.;) en NaCl 3%,
presentan un aumento continuo, mostrando la amino-etil imidazolina AEI-18a los
mayores valores de (R.) durante las primeras nueve (9) horas y durante todo el
tiempo de evaluaciéon. En orden decreciente le siguen un grupo de imidazolinas
(HEI-18I, AEI-18a, HEI-12) que muestran valores muy similares de (R.,) durante las
primeras nueve horas. Después de 22 horas de inmersion, este grupo de imidazolinas
muestran un importante aumento de sus valores, alcanzando la hidroxi-etil
imidazolina HEI-181 los mayores valores, seguido de la amino-etil imidazolina AEI-
18b y la hidroxi-etil imidazolina HEI-12 con valores muy similares hasta 32 horas.
Pasado este tiempo, los valores de la amino-etil imidazolina AEI-18b siguen
aumentando y los de la hidroxi-etil imidazolina HEI-12 decaen. La hidroxi-etil
imidazolina HEI-18 y por ultimo la amido-etil imidazolina AMEI-18 presentan los

menores valores de (R.,).

Los valores de (R.) en fase aceite no solo muestran diferencias sustanciales en sus

valores, sino también en sus tendencias en comparacion con los valores de (R.) en
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medio acuoso. Caso contrario como ocurrid en NaCl 3%, la amido-etil imidazolina
AMEI-18 paso ha ser la imidazolina con los mayores valores de (R.), alcanzando
valores mayores a cinco (5) ordenes de magnitud. En este caso los valores de (R.,) no
muestran cambios significativos en sus valores, tendiéndose a estabilizar después de
dos horas. Le siguen en orden decreciente la amino-etil imidazolina AEI-18a y la
hidroxi etil imidazolina HEI-18 con valores similares y la hidroxi etil imidazolina
HEI-181. La hidroxi-etil imidazolina HEI-12, junto con la amino-etil imidazolina

AFI-18b muestran los menores valores de las imidazolinas evaluadas.

Para explicar las diferencias encontradas en las eficiencias de estas moléculas es
necesario tener en cuenta las estructuras de las imidazolinas, como la naturaleza y
tipo de los grupos sustituyentes (Grupo funcional colgante y la cadena de acido graso
R unido al anillo heterociclico). La presencia de los dos grandes grupos alquilos
unidos a la imidazolina AMEI-18, tanto por el grupo funcional colgante como por el

grupo R, le confieren a esta molécula un alto momento dipolar y por consiguiente una

alta hidrofobocidad.
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Figura 3.5.10 Variaciéon de R, con el tiempo de inmersion y con la adicion de las

imidazolinas en; (a) NaCl 3% y (b) mezcla salmuera-aceite

Los resultados experimentales muestran que la naturaleza del grupo sustituyente

juega un papel importante en el proceso inhibitorio es este tipo de moléculas. La
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presencia del par de electrones solitario sobre el grupo amino en el grupo
sustituyente, junto con el con el doble enlace iminico (N=C) del anillo heterociclico
de la amino-etil imidazolina, favorecerdn la adsorcion y el anclaje de esta a la
superficie metélica, como efectivamente se encontrd en los mayores valores de
eficiencia calculados mediante las técnicas de curvas de curvas de polarizacion y

espectroscopia de impedancia electroquimica.

174



3.6 Caracterizacion del Inhibidor Seleccionado mas

Eficiente

3.6.1 Efecto de 1a Concentracion

La Figura 3.6.1 muestra las curvas de polarizacion voltaje-corriente para el acero al
carbono 1018 en la solucion base de salmuera al 3%, saturada con CO; a la
temperatura de 50 = 2 °C, después de un periodo de pre-corrosion de dos horas, sin
inhibidor y con la adicion de 5, 10, 20, 40 y 80 ppm de la amino-etil imidazolina
(AEI-18a). Los parametros electroquimicos (potencial de corrosion, E.,,, densidad
de corriente de corrosion, i...; las pendientes anoddicas y catddicas de Tafel, b, b.),
ademas de los valores de velocidad de corrosion y porcentajes de eficiencia

expresados como funcion de la concentracion, son mostrados en la Tabla 3.6.1.

(V vs SCE)
=)
3
T

Lﬂ§ 081 —— 5ppm
10 ppm
09| —20ppm
40 ppm
7 80 ppm
100 10! 102 103 104
icorr (“A cm‘z)

Figura 3.6.1 Curvas de polarizacion de Tafel para el acero al carbono 1018 en la
solucion base de salmuera al 3%, saturado con CO,, a la temperatura de 50 = 2 °C

como funcion de la concentracion de la amino-etil imidazolinas (AEI-18a).
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Tabla 3.6.1  Parametros electroquimicos para el acero al carbono 1018 en la
solucion base de salmuera al 3%, saturada con CO; a la temperatura de 50 = 2 °C,

expresados como funcion de la concentracion de la amino-etil imidazolinas (AEI-

18a).

Inhibidor Ecorr icorr b, b, Veorr E
(ppm) V) (LA cm?) (mV/década) (mV/década) (mpy) (%)
Blanco -0.730 £ 0.004 273.9 £ 64.7 63.3.1£23 -872. 71129 125.3 £29.6

5 -0.631 170.33 - -510.76 77.8 37.9
10 -0.615 93.10 21.01 -317.89 42.5 66.1
20 -0.625 89.66 25.26 -283.58 41.0 67.3
40 -0.619 88.10 30.72 -302.15 40.2 67.9
80 -0.616 88.46 34.96 -314.63 40.4 67.8

La Figura 3.6.1, muestra que a la concentracion de 5 ppm ninguna region lineal de
Tafel fue observada en la curva potencial —corriente y por tanto el valor de densidad
de corriente de corrosion fue determinada a partir de la extrapolacion de Tafel de
region catddica al potencial de corrosion. La adicion de la amino imidazolina
produce un cambio significativo en el potencial de corrosion en la direccion positiva
(aproximadamente de 100 a 110 mV), pero sin mostrar un cambio sustancial del

potencial como funcion de la concentracion.

Como puede observarse de la Tabla 3.6.1 la adsorcion de estos tipos de imidazolinas
reduce la densidad de corriente de corrosion (icor) del acero al carbono 1018 en
solucion base de NaCl 3% a muy bajas concentraciones Los mayores valores de
eficiencia alcanzados en la disminucion de la velocidad de corrosion calculados con
la ecuacion (2.3.2) fueron para la concentracion de 20 ppm. El aumento en la
concentracion de amino-etil imidazolina, produce un cambio en ambas pendientes de
Tafel.  Sin embargo, las pendientes anddicas presentan mayores cambios
significativos. Por lo tanto se puede concluir que la inhibicion a la corrosion del

acero al carbono 1018 en la solucion base de salmuera al 3%, saturada con CO, a la
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temperatura de 50 & 2 °C con la amino-etil imidazolina fue predominante bajo control

anddico.

3.6.2 Isotermas de Adsorcion

La Tabla 3.6.2 muestra los valores de recubrimiento (¢) obtenidos a partir de los
valores experimentales de densidad de corriente de corrosion con la concentracion de

inhibidor y la ecuacion (2.3.9).

Como se muestra en la Tabla 3.6.2 los mayores valores de eficiencia para la amino-
etil imidazolina, y por consiguiente los mayores valores de recubrimiento (0) se
alcanzan con pequefias cantidades de imidazolina (20 ppm), alcanzando valores

constantes después de la adicion de mas inhibidor.

Tabla3.6.2  Valores de concentracion (M) y recubrimiento (8) para la amino-etil

imidazolina
Molaridad feorr £ 0
(WA cm™) (%)
0 273.9 + 64.7
1.61E-05 170 33 379 0.378
3.23E-05 93.10 66.1 0.661
6.45E-05 20.66 673 0.673
1.29E-04 28.10 67.9 0.678
2.58E-04 2846 67.8 0.677

De acuerdo con las isotermas de la Tabla 2.3.1, la isoterma de Langmuir es la que
mejor describe los resultados de adsorcion de la presente investigacion. Ello equivale
a decir que tiene lugar el desplazamiento de una molécula de agua por una molécula
de inhibidor. Esto esta concordancia con los estudios tedricos de auto-ensamble de

mono-capas (SEM) para imidazolinas descrito por [65]. Es de tener en cuenta que los
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resultados obtenidos en el ajuste de las isotermas de adsorcion tedricas con los
resultados experimentales de los compuestos inhibidores tipo imidazolinas no
suministran informacion sobre la forma de orientaciéon de los inhibidores a la

superficie del acero.

La Figura 3.6.2 muestra la isoterma de Langmuir obtenida en el cual el In (6/1- 0) es

funcion lineal del In (C) de acuerdo a la ecuacion
m(_j ~In(C)+In(K,,) (3.6.1)

donde C es la concentracion del inhibidor en el seno de la solucién y K,; es la

constante de equilibrio de adsorcion.

b In(®/1-0)=InC+InkK_ ,
L0 y=0.88406 X +9.43449

S
B (o)} [oe]
—T T T

In(0/1-6)
(=)
(3]
T

-11.5 -11.0 -10.5 -10.0 95
In (M)

Figura 3.6.2. Isoterma de adsorcion de Langmuir para las diferentes concentraciones
de de amino-etil imidazolina sobre el acero al carbono 1018 en la solucion base de

salmuera al 3%, saturado con COy, a la temperatura de 50 + 2 °C
La Tabla 3.6.3 resumen los parametros de adsorcion de la amino-etil imidazolina

AEI-18a, obtenidos a partir del ajuste de la Ecuacion (3.6.1) con los datos

experimentales. El valor de AG!, negativo, muestra la espontaneidad del proceso de
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adsorcion y la estabilidad de la capa adsorbida sobre la superficie metalica de acero.
Los valores de adsorcion fisica usualmente son menores de -20 kJ mol” [23] por lo
que la adsorcion de la amino-etil imidazolina AEI-18a se atribuye principalmente a

un proceso de adsorcioén quimica.

Tabla 3.6.3  Parametros de adsorcion para la imidazolina AEI-18a sobre el acero al
carbono 1018 en la solucién base de salmuera al 3%, saturado con CO,, a la

temperatura de 50 + 2 °C, ajustados con la ecuacion de Langmuir.

Inhibidor Ln (Kaq) AG®, (kJ mol™)

AFEI-18a 9.44 -36.1
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Estudios Teoricos

3.7 Resultados y discusion

Las geometrias de equilibrio de los tres tipos de imidazolinas (HEI-18I, AEI-18a y
AMEI-18) fueron determinadas mediante la técnica de gradiente. Las constantes de
fuerza y frecuencias vibracionales fueron ademas determinadas a través de los
calculos de frecuencia sobre puntos estacionarios obtenidos después de la
optimizacion, esto para comprobar si correspondian a minimos verdaderos. En la
Figura 3.7.1 se muestran las geometrias optimizadas de los compuestos derivados de

imidazolinas calculadas con el conjunto de base 3-21G*.

@ ‘@
Hqﬂ _ ur $ o R=Cy 4 3 R=C,
5‘ R =Cy Ha-ﬂ ] %

-y @ et
;a/. = '\-H\#d/‘ @R ¢ ‘ ’ o
@ "
(a) (b)
(c)

Figura 3.7.1 Estructura molecular optimizada de los tres tipos de imidazolinas: (a)

HEI-181, (b) AEI-18ay (c) AMEI-18, calculadas con PBEgPBE/3-21G*.

En la Tabla 3.7.1 se presenta ciertos parametros quimico-cudnticos relacionados con
la estructura molecular electronica, obtenidos mediante la aplicacion del modelo
CHIH (small) en cada unos de los sistemas de interés, dichos parametros son: E;y0,
Enomo, AE=Erumo-Eromo, asi como el momento dipolar. Estos parametros teoricos
fueron calculados en fase gas, pero como es bien conocido, el fenomeno de corrosion

electroquimica se lleva a cabo en fase liquida. Como resultado es necesario incluir el
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efecto de un solvente en los céalculos computacionales. En el programa Gaussian
03W [150] , se utilizan los métodos SCRF (self-consistent reaction field) para llevar a
cabo los célculos en solucion. Estos métodos modelan el solvente como un continuo
de constante dieléctrica uniforme (€) y el soluto es colocado en una cavidad dentro de
este [154]. Para el presente trabajo se utilizdo el método CPCM (conductor-like
polarizad continuum method) [180], el cual define la cavidad como la uniéon de una
serie de esferas atomicas interactuantes. Los pardmetros quimico cudnticos
calculados en fase liquida con PBEgPBE/CBSB2** y empleando agua como solvente

cuya constante dieléctrica e= 78.39, se muestran en la Tabla 3.7.1

Tabla3.7.1  Energia total, energia del HOMO y LUMO, energia del gap (4E&;) y
momento dipolar para las imidazolinas HEI-181, AEI-18a y AMEI-18, obtenidos con
PBEgPBE/CBSB2** en fase gas y en solucion.

Molécula Energl'a total EHOMO ELUMO AEb lvé(;n:)el:::o
Gas/agua (Hartrees) (eV) (eV) (eV) (D:)byes)

HEI-181 -1048.32/-1048.34 -5.225/-5339 1.154/1.006 6.380/6.345 2.657/3.857

AFEI-18a -1028.47/-1028.48 -5.155/-5.294 1.185/1.006 6.339/6.300 2.796/4.029

AMEI-18 -1809.21/-1809.24 -5.209/-5.386 0.529/0.584 5.738/5.970 4.599/6.170

Los parametros calculados en fase gas, asi como en presencia de un solvente no
exhiben diferencias importantes. Sin embargo, se presentd un incremento en el
momento dipolar, pero manteniendo la misma tendencia. En todos los casos, los
valores calculados del momento dipolar, son mas grandes en fase liquida que en fase
gas. Para calculos tedricos es aceptable obtener resultados en fase gas ya que esto
reduce el tiempo de célculo y no se presentan diferencias significativas (ver Tabla

3.7.1).
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La energia del HOMO puede indicar la disposicion de una molécula para donar
electrones a un aceptor apropiado que posea orbitales moleculares vacios, ademas un
incremento en los valores de Enoao puede facilitar la adsorcion de la moléculas y por
consiguiente la eficiencia de inhibicion [42, 44]. Los valores del Enomo
correspondiente a cada inhibidor orgéanico, presentan una pequena diferencia entre
ellos, indicando con esto una capacidad muy similar para la donacidon de carga hacia
la superficie metalica. Se ha comprobado que la velocidad de corrosion disminuye
cuando la energia del HOMO se incrementa (menos negativa) [55] , presentandose asi

un incremento en la inhibicion de la corrosion.

Moléculas con bajos valores de energia de gap (4E;), proporcionaran buenas
eficiencias de inhibicion debido a que la energia de excitacion necesaria apara
remover un electrén del ultimo orbital ocupado, serd menor [54]. Los resultados
teoricos obtenidos muestran que la amido-etil imidazolina presenta el menor valor de
energia del gap en fase gaseosa y en solucion, lo que significa que la molécula podria
tener un mejor desempeiio como inhibidor de corrosion al compararse con las otras
imidazolinas. Los resultados experimentales obtenidos por las técnicas de resistencia
a la polarizacion lineal (RPL), curvas de polarizacion y espectroscopia de impedancia
electroquimica (EIE), en la solucion base de salmuera al 3% de NaCl, muestran a la
amido-etil imidazolina con los mas bajos valores de eficiencia, comparados con las
seis imidazolinas estudiadas. Sin embargo, en fase diesel la amido-etil imidazolina,

muestra los mayores valores de eficiencia

La localizacion del HOMO en las tres moléculas de imidazolinas, indica que este se
encuentra principalmente distribuido sobre los anillos de las imidazolinas, mostrando
asi que los sitios preferidos para los ataques electrofilicos ocasionados por cationes
metalicos, estan localizados sobre los a&tomos de nitrogeno, Figura 3.7.2. Es probable
que las zonas de la molécula con alta densidad del HOMO fueran orientadas hacia la
superficie metdlica y la adsorcion pudiera darse al compartir los pares electrones

solitarios correspondientes a los d&tomos de nitrdgeno y los electrones m presentes en
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Figura 3.7.2. Densidad del ultimo orbital molecular ocupado (HOMO) para las
imidazolinas HEI-18I, AEI-18a y AMEI-18, calculado con PBEgPBE/CBSB2**
(Isovalor = 0.05)

el anillo aromatico [181]. Por otro lado, las propiedades hidrofobicas de cadenas
grandes de hidrocarburos podrian ser asociadas con la formaciéon de una pelicula

protectora que reduciria drasticamente los procesos de corrosion [37].

El concepto de electronegatividad () [182] y dureza global (77) [183, 184] es dado

por:

OF
——py=—] = 3.7.1
P (8Nlm (3.7.1)
1( &°E 1 6/1)
—_ =—| 2= 3.7.2
7 2[6N2L 2(8N » (3-72)

donde p es el potencial quimico, E es la energia total, N es el nimero de electrones, y

v (1) es el potencial externo del sistema.

La dureza global (7n) y potencial quimico (p) fueron calculados en términos de

Enomo y Eromo [185] como.

7, =L (3.7.3)
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_E,+E;
2

(3.7.4)
En la Tabla 3.7.2 se muestran los resultados para los calculos arriba mencionados,
obtenidos tanto en fase gas como liquida. A partir de estos datos, la amido-etil
imidazolina AMEI-18 exhibe el valor mas bajo de dureza global en ambas fases, esto
significa que dicha molécula es mas reactiva de los tres tipos de moléculas de
imidazolinas estudiados. Los valores de dureza global para las imidazolinas HEI-18I
y AEI-18a decrecen en presencia de agua mientras que la imidazolina AMEI-18
mostré un comportamiento inverso. Sin embargo, en todos los casos, el potencial

quimico y la electronegatividad se incrementan en presencia de solvente.

Tabla 3.7.2  Descriptores quimico-cudnticos para las imidazolinas HEI-18I, AEI-
18a y AMEI-18 obtenidos con PBEgPBE/CBSB2**, valores obtenidos en fase gas y

en solucion.

Molécula Potencial quimico (1) Electonegatividad (y) Dureza Global (74)o

Gas/agua (eV)) (eV) (eV)

HEI-18I -2.036/-2.167 2.036/2.167 3.190/3.173
AEI-18a -1.985/-2.144 1.985/2.144 3.170/3.150
AMEI-18 -2.340/-2.401 2.340/2.401 2.869 /2.985

La Fraccion de electrones transferidos (AN) desde la molécula de inhibidor hacia el
atomo metalico fue calculada de acuerdo a Pearson [47, 48, 55]. Para una reaccion
entre dos sistemas con diferentes electronegatividades (tal como una superficie
metalica y una molécula de inhibidor), toma lugar el siguiente mecanismo: el flujo de
electrones ocurrira desde la molécula con mas baja electronegatividad hacia aquella

con un valor mas alto, hasta que los potenciales quimicos sean los mismos. Para el
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calculo de AN, se empled un valor tedrico para la electronegatividad del hierro de yp.
=7 eV [48, 55] y una dureza global de ngg =0, asumiendo que para un bulk metalico
I=A [186] puesto que son mds blandos que los atomos metdlicos neutros. Los
calculos fueron efectuados empleando la siguiente férmula [;Error! Marcador no

definido., ;Error! Marcador no definido.]:

zFE _Zinh
AN = £FE Ainh (3.7.5)
2(77Fe +’7inh)

La Tabla 3.7.3 presenta las eficiencias de inhibicion experimentales calculadas con la
técnica electroquimica de polarizacion potenciodindmica a una concentracion de
inhibidor de 20 ppm. Los valores tedricos de AN obtenidos tanto en fase gas como en

solucion (agua) se presentan también en la Tabla 3.7.3

Tabla 3.7.3  Eficiencia experimental y fraccion de electrones transferidos (AN)

calculada con la quimica modelo CHIH (small)

Molécula Eficiencia Experimental Fraccion de Electrones
Gas/agua (% 5’ Transferida

(20 ppm) ’ Gas/agua
HEI-181 88.84 0.778 / 0762
AFI-18a 96.12 0.791/0.771
AMEI-18 97.88 0.812/0.770

Los valores de AN indican la tendencia dentro de un conjunto de moléculas, pero su
valor absoluto podria no corresponder a la realidad. Es decir, los valores de AN no
indican exactamente el numero de electrones abandonando al donador y entrando en
la molécula aceptora. La expresion “capacidad de donacion de electrones” es mucho

mas adecuada que “numero de electrones transferidos™ [47].
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La mejor eficiencia experimental en fase diesel y el valor mas alto de AN calculado
en fase gas, fue para la molécula de imidazolina AMEI-18, sin embargo, en presencia
de solvente se presentd una competencia entre las imidazolinas AEI-18a y AMEI-18.
Este fendémeno podria ser justificable ya que los valores de eficiencia obtenidos
experimentalmente son muy similares. Puede observarse ademds que los valores de

AN obtenidos en solucion presentaron una ligera disminucion.

En las Figuras 3.7.3 (a) y (b) se muestran las correlaciones entre los valores de AN
obtenidos tanto en fase liquida como en fase gas, con el porcentaje de inhibicion en
los tres tipos de imidazolinas. La mejor correlacion correspondidé a los valores

obtenidos en solucion, con un coeficiente de correlacion r= 0.96.

La reactividad local se analizé mediante los indices de Fukui [59], dichos indices
indican las regiones activas, asi como el comportamiento nucleofilico y electrofilico
de cada atomo presente en la molécula. La funcion de Fukui f(r) es definida como la
primera derivada de la densidad electrénica p(r) con respecto al nimero de electrones
N manteniendo un potencial externo constante v(r). De esta forma, empleando un

esquema de diferencias finitas, se tiene [60],

)= Py ()= py () (para ataque nucleofilico) (3.7.6)

£ (r)=py(r)—p,.,(r) (para ataque electrofilico) (3.7.7)

donde pni1, pn Y pn-1 son las densidades electronicas de las especies en su forma

anionica, neutra y cationica respectivamente.

El calculo de los IF se llevo a cabo empleando el programa Dmol® y el analisis de
poblacion de Mulliken [187] asi como un procedimiento de integracion numérico

conocido como analisis de Hirshfeld [188].
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Figura 3.7.3 Correlacion de AN con la eficiencia experimental para las imidazolinas

HEI-181, AEI-18ay AMEI-18

La f'(r), mide los cambios de densidad electronica cuando la molécula gana
electrones y esta corresponde a la reactividad con respecto al ataque nucleofilico, por
otro lado, la f '(r) indica las zonas reactivas donde se presenta un ataque electrofilico

o evalua los cambios de la densidad cuando la molécula pierde electrones.

Los méas grandes valores de IF se presentan en la Tabla 3.7.4. Todos los compuestos
tienen zonas propicias para ataques electrofilicos localizados sobre los atomos de
nitrogeno (N8 y N9) correspondientes al anillo de la imidazolina, asimismo se
observaron sitios susceptibles par ser atacados por aniones o ataque nucleofilico,
dichos sitios se encuentran sobre el C3 del anillo de la imidazolina en los inhibidores
HEI-181 y AEI-18a, mientras que el inhibidor AMEI-18 presenta sitios propicios para
este tipo de ataque sobre los 4&tomos de C68 y O69. Ver Tabla 3.7.4 y Figura 3.7.5.

La localizacion del HOMO sobre cada uno de los sistemas concuerda con los dtomos
que exhiben los valores mas grandes de IF, ambos indican las zonas mediante las
zonas mediante las cuales la molécula seria adsorbida sobre la superficie metalica.

(ver Figuras 3.7.2 y 3.7.4).

187



Tabla 3.7.4  Valores mas grandes de indices de Fukui calculados con PBE/DND

Ataque Electrofilico Ataque Nucleofilico
Molécula Atomo IF Atomo IF IF
N8 0.192
HEI-18I C3 .103
N9 0.139
N8 0.186
AEI-18a C3 0.175
N9 0.135
N8 0.186 C68 0.202
AMEI-18
N9 0.140 069 0.189

La adsorcion quimica es probablemente el tipo de interaccidon més importante entre la

superficie metalica y la molécula de inhibidor. Aqui, las especies adsorbidas estan en

contacto con la superficie. En este proceso, se forma un tipo de enlace coordinado

que involucra la transferencia de electrones desde el sistema de inhibidor hacia la

superficie metalica.

La transferencia de electronica es facilitada con la molécula de inhibidor que presenta

pares solitarios de electrones sin compartir en el atomo donante del grupo funcional y

la disponibilidad de los electrones © debido a la presencia de dobles enlaces o anillos

aromaticos en su estructura.
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R=Cy;

R=Cy

Ataque
Electrofilico

R= Cﬂr

R=C1;

Ataque
Nucleofilico

Figura 3.7.4 Localizacion de los sitios activos para ataque -electrofilico y
nucleofilico en las imidazolinas HEI-181, AEI-18a y AMEI-18. Obtenidos con
PBE/DND en Dmol3 (Isovalor= 0.057)
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Capitulo IV

41 CONCLUSIONES

De acuerdo con los objetivos propuestos y las metas planteadas las conclusiones mas

relevantes de la tesis son las siguientes:

V' Medidas de resistencia a la polarizacion lineal (RPL) en la solucién de NaCl 3%
muestran que la adsorcion de las imidazolinas es dependiente del tiempo,
tomando méas de 5 horas para adsorberse sobre la superficie metalica, y decrecer
los valores de velocidad de corrosién a menos de 2 mpy. Por su parte en
presencia de la fase hidrocarbonada (diesel), la adsorcion de las imidazolinas
toma solo algunos minutos (7-14 min.). Los resultados experimentales muestran
que las imidazolinas oleicas pueden ser muy efectivas en la inhibicion de la
corrosion por CO, en presencia hidrocarburos [79]. La imidazolina AEI-18a en
salmuera y la amido-etil imidazolina AMEI-18 en la mezcla salmuera-diesel,
muestran los mayores niveles de eficiencia comparados con las demas

imidazolinas.

V' Los valores de velocidad de corrosién estimada por anélisis de arménicos (AA)
son aproximadamente menos de la mitad de los valores de velocidad de corrosién

estimados por (RPL) en ambos medios, salmuera y en la mezcla salmuera-diesel.

v Las fluctuaciones en los registros de voltaje obtenidos con la técnica de ruido
electroquimico no parecen mostrar ninguna correlacion con el proceso de
formacion de una pelicula de inhibidor o velocidad de corrosién, como fueron

sugeridos por Searson and Dawsons [189].
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El decrecimiento en la amplitud de los registros de corriente hasta niveles de
nano-amperios, en presencia de la fase aceite, comparado con la amplitud de los
registros de corriente en salmuera, muestra el efecto que tiene ésta fase en el
mecanismo de adsorcién de este tipo de imidazolinas. Resultados similares son
reportados por Tang et al., para inyeccion de inhibidores por tratamiento continuo

y por lotes [99, 99].

Los parametros estadisticos como el sesgo y la curtosis presentan valores
diferentes de cero tanto positivo y negativos, con la adicion de las imidazolinas, lo
qgue muestra que la distribucion de los datos no es tipo Gauss, como era de

esperarse para el tipo de corrosion general del sistema estudiado.

Los valores de resistencia de ruido R, obtenidos por andlisis de los datos de ruido
electroquimico en el dominio del tiempo fueron muy similares a los valores de

resistencia a la polarizacion lineal R;, para la solucion de NaCl 3%.

Basado sobre los resultados encontrados se puede concluir que tanto el factor de
picado (FP) como el indice de localizacion (IL), pueden inducir errores en su
interpretacion, ya que su analisis matematico produce valores mayores a 0.1, lo
que se interpretaria como un fenémeno de corrosion localizada. Se encontré que
IL tiene valores de uno (1) después de remocion de la tendencia y no deberia
utilizarse para determinar el tipo de corrosion prevaleciente, cuando se utilizan

inhibidores.

Las curvas de polarizacion mostraron una disminucion en los valores de las
pendientes de Tafel con la adicion de la imidazolinas. Las curvas muestran que
potenciales mayores a 0.5 V empieza el proceso de desorcion de las moléculas

sobre las superficie metalica.
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Las medidas de espectroscopia de impedancia electroquimica (EIE), muestran un
crecimiento de los valores de Ry y R¢ con el transcurso del tiempo en ambos
medios evaluados, pero mostrando un aumento notable de varios Ordenes de
magnitud (hasta 5 drdenes), en presencia de la fase hidrocarbonada. EI gran
aumento en los valores de Rty R puede ser debido a la interaccion entre la fase
hidrocarbonada (diesel) con la pelicula de inhibidor, incrementando notablemente
la hidrofobocidad de la superficie metalica o por co-adsorcion probablemente
también de la fase aceite.

Los bajos valores de Yo (Q* s") de CPE; y Yo (2 s") de CPEq en presencia de
diesel en comparacion con la solucién de NaCl 3%, muestran la influencia de la
fase hidrocarbonada sobre la constante dieléctrica de la interfase metal solucion.
Es probable que haya una co-adsorcion de la fase hidrocarbonada no solo con la
pelicula de inhibidor, sino con la superficie metalica llevando a un gran
decrecimiento de uno a cinco érdenes de magnitud de de la capacitancia de la

pelicula de inhibidor y por consiguiente de la doble capa.

La solubilidad y el transporte de las imidazolinas oleicas juegan un papel
importante en el tiempo de transporte de estas moléculas a la superficie metalica,
como efectivamente se encontr6 en el aumento progresivo de los valores de Ry

Rc: con el tiempo.

La seleccion de las imidazolinas como inhibidores de corrosion debe ser basada
sobre las caracteristicas de solubilidad e hidrofobocidad de las moléculas

respectivas.
La isoterma de Langmuir es la que mejor describe los resultados de adsorcién de

la amino-etil imidazolina AEI-18, con un coeficiente de correlacion de 0.9. Ello

equivale a decir que tiene lugar el desplazamiento de una molécula de agua por
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una molécula de inhibidor. Esto esta concordancia con los estudios tedricos de

auto-ensamble de mono-capas para imidazolinas descrito por [65]

La adsorcion de la amino-etil imidazolina AEI-18a con un valor de AG), = -36.1

es considerado un proceso de quimisorcién y muestra la espontaneidad del
proceso de adsorcion y la estabilidad de la capa adsorbida sobre la superficie

metalica de acero.

Los estudios tedricos de las moléculas HEI-181, AEI-18a y AMEI-18 tanto en
fase gas como en solucién, indicaron que todas las moléculas presentan una
capacidad muy similar para la donacion de carga, puesto que los valores de Exomo
presentaron pequefas diferencias entre ellos. Conjuntamente la molécula de
AMEI-18a exhibio el menor valor de energia del gap (AE) y por tanto podria
presentar el mejor desempefio como inhibidor de corrosion. Esta conclusion se
ratifica con los valores obtenidos para la fraccion de electrones transferidos (AN)
en fase gas, donde la imidazolina AMEI-18 presento el mayor valor. Sin embargo
en presencia de agua se presentd una oposicion entre las imidazolinas HEI-18a y
AMEI-18. La correlacion de (AN) con la eficiencia determinada
experimentalmente en presencia de la fase hidrocarbonada, muestra que el mejor
desempefio como inhibidor fue para la molécula de amino-etil imidazolina AMEI-
18, obteniéndose la mejor correlacién en fase liquida con un coeficiente de r =
096.

Los valores de energia total y momento dipolar fueron mayores en fase liquida
que en fase gaseosa, asi como el potencial quimico y electronegatividad

presentaron un incremento al ser calculados en solucidn para todas las moléculas.

La localizacion del HOMO es principalmente distribuida sobre los atomos de

nitrégeno del anillo de imidazolina, indicando los sitios preferidos para los ataque
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electrofilicos por parte de los cationes metalicos. Esta localizacién concuerda con
los &tomos que exhibieron los valores mas altos de indices de Fukui. Es probable
que la molécula sea orientada hacia la superficie metalica a través de las zonas
gue presentan mayor densidad del HOMO para ser adsorbidas sobre ésta y que las
cadenas grandes de hidrocarburos estén asociadas con la formacion de una capa

protectora que reduce los procesos de corrosion
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4.2 SUGERENCIA PARA FUTUROS TRABAJOS

' Investigar la interaccion del hidrocarburo con la pelicula de inhibidor estudiando
la variacién de la persistencia de la pelicula de inhibidor en la presencia y

ausencia de la fase hidrocarbonada.

' La interaccién del inhibidor debe ser evaluada para estimar los coeficientes de

particién del inhibidor en agua y aceite.
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