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RESUMEN

Dentro del campo de monitoreo y control de la corrosidn interna en tuberias de
transporte de gas y crudo, tanto a nivel de laboratorio como en campo, existen
técnicas electroquimicas y gravimétricas destinadas a determinar qué tan
corrosivo es el ambiente del sistema y a qué velocidad se experimenta la pérdida
de metal. La medicion de la corrosion como un método cuantitativo evalla la
efectividad de la técnica de control y prevencién de la corrosion, y provee asi la
retroalimentacién necesaria para optimizar los procedimientos de control. Asi, el
objetivo principal de esta investigacion es realizar un estudio comparativo de las
técnicas avanzadas e instrumentacion electroquimica y gravimétrica para el

monitoreo de la corrosién interior.

El objetivo principal de esta tesis se ha centrado en el estudio comparativo de las
técnicas de monitoreo de corrosion como son la resistencia a la polarizacion
lineal, (LPR); andlisis de arménicos (HA), resistencia eléctrica (ER) y pérdida de
peso, técnicas de uso para el monitoreo de la corrosion a nivel industrial. La
experimentacion fue realizada en medios de salmuera (NaCl al 3%) y salmuera-
diesel (en relacion de volumen 90-10), a 50°C+2 y saturadas con CO,. Los
estudios fueron realizados sobre un acero AISI-SAE 1018, adicionalmente se
evalud el uso de inhibidores de uso comercial base imidazolina, tipo hidroxietil,
amidoetil y aminoetil y un monopropianato, dentro de los medios enunciados

previamente.

Para el desarrollo de esta investigacién se utilizé un equipo de monitoreo de
corrosion en linea, el cual integra las técnicas electroquimicas de LPR y HA, un
equipo de monitoreo de corrosién en linea por resistencia eléctrica y cupones

gravimétricos para el monitoreo de la corrosién por pérdida de peso.



Complementariamente se realizaron medidas de espectroscopia de impedancia
electroquimica (EIS) y curvas de polarizacién potenciodinamica, con la finalidad
de evaluar el mecanismo de la formacion de capa de carbonato en el proceso de
corrosion por CO; a 50+2 °C, y el efecto de inhibicion de una pelicula de
inhibidor. Los resultados demostraron una diferencia significativa de la técnica de
LPR respecto a la técnica de pérdida de peso sin el uso de inhibidores. Las
técnicas de resistencia eléctrica y andlisis de armoénicos, mostraron un error bajo

respecto a la técnica de pérdida de peso.



ABSTRACT

Monitoring the internal corrosion of pipelines is a critical element of the pipeline
maintenance programs. The evaluation of standard and novel corrosion inhibitors
is a motivation for the improvement of internal corrosion monitoring technologies,
particularly real time monitoring devices. The corrosion tests were performed by
benchmarking study of enhanced techniques for real time corrosion monitoring
such as; a combination of linear polarization resistance and harmonic analysis,

and enhanced electrical resistance in conjunction with standard metal coupon.

The transition of the corrosion processes occurring in metals immersed in
corrosive electrolytes at the onset of inhibitor action after its injection was found a
revealing item for study. This study considered electrolytes of 3 % NaCl solution
with and without 10% diesel, saturated with CO, at 50+2 °C and standard AISI-
SAE 1018 coupons and electrodes were used. A set of generic corrosion
imidazolines based inhibitors were employed in this study. The benefits of
employing real time corrosion monitoring devices include shortened test times,
increased number of inhibitors evaluated, and an increase in data quality and
guantity. The test show overestimate of the corrosion rates resulting from linear
polarization resistance in the solution without inhibitor, while the harmonic
analysis and enhanced electrical resistance present similar result with standard
coupon. The enhanced electrical resistance monitoring proved also to be a good
device to reveal the onset of corrosion protection after the inhibitor is applied.

Keywords: Internal corrosion, real time corrosion monitoring, corrosion inhibitors,
linear polarization resistance, harmonic analysis, electrical resistance and

coupons.



INTRODUCCION

El fendmeno de corrosiéon es una forma de deterioro que ha acompafado a la
humanidad desde el uso de metales miles de afios atras, a partir de sus
procesos de extraccién y refinacion, procesos que desplazan su propia
naturaleza, y que por tanto, hacen inevitable su retorno nuevamente a sus

formas oxidadas.

Estudios realizados por comités de expertos en corrosion y proteccion contra la
corrosion han fijado las pérdidas anuales causadas por la corrosion, en los
paises industrializados y en vias de desarrollo. De acuerdo con los datos
presentados por la organizacion mundial de corrosién en el congreso de
corrosion NACE en marzo de 2010, el costo anual presentado de dafios por
corrosion en el mundo fue de 1.8 mil millones de délares USD. Por otro lado el
impacto nacional en los Estados Unidos en 2001, mostré que las pérdidas
anuales por efecto del fendmeno de corrosién y desgaste de los metales
excedieron los 276 billones de ddlares, lo cual represento el 3.1 de su PIB y son
cifras que contintan en ascenso. Otros estudios realizados en China, Japon, el
Reino Unido y Venezuela mostraron resultados similares, dentro de este informe
también se mostro, como aproximadamente el 60% de todas las fallas presentes
en la industria del gas y el petréleo estan relacionadas a corrosion por CO; [1, 2,
3, 4].

En México, a la fecha no se encuentra registros de un estudio formal, que
muestre las pérdidas ocasionadas por el fenémeno de corrosion, sin embargo
frente a este desconocimiento son evidentes los problemas presentes a nivel

industrial en esta area.

El control y monitoreo de la corrosion en la industria del gas y del petréleo, ha
sido un tema de gran importancia, debido a que, en esta industria, las pérdidas



por corrosion representan una de las principales fallas de deterioro de los
equipos y estructuras [1,3]. Un estudio realizado en 2002 por CC Laboratories
Technologies, Inc. para U.S. FHWA (Federal Highway Administration, 2002) y
NACE, mostro que los costos por corrosion en la industria de produccién de gas
y petréleo en Estados Unidos estaba alrededor de U$ 1.4 billones anualmente.
Asi, esta es un area en la cual se invierten dia a dia grandes cantidades de

dinero, para su control y monitoreo.

El monitoreo de la corrosion se refiere al desempefio de las medidas de
velocidad de corrosion bajo condiciones operativas industriales o practicas. Por
tanto, el monitoreo de la corrosién es descrito como la adquisicion de datos de la
velocidad de degradacion de un material, sin embargo, tales datos e informacién
deben ser utilizados en los programas de direccidén y control en corrosion. Es asi
como la industria ha evolucionado en la utilizacion de instrumentos para el
monitoreo de la corrosién y adquisicion de datos en tiempo real. El monitoreo en
tiempo real de tuberias de transporte, recipientes y otros equipos estaticos
permite la evaluacion casi instantdnea, de la corrosividad de los fluidos
producidos y transportados, asi; si la actividad de la corrosibn aumenta como
resultado de la no conformidad de un proceso, la informacion de la corrosiéon
puede ser vista a lo largo de las diferentes variables del proceso y de esta forma,

las acciones correctivas podran ser realizadas de inmediato.

Un amplio rango de técnicas y sistemas para el monitoreo de la corrosién a
evolucionado de manera particular en las ultimas décadas, para detectar, medir y
predecir el dafio sufrido por fendmenos de corrosién. En sectores como el de la
industria de produccién de gas y petréleo, sistemas sofisticados para el control y
monitoreo de la corrosion han sido utilizados con éxito. Los sistemas de
monitoreo de corrosion varian significativamente en complejidad, desde la simple
exposicion de cupones de corrosion o el manejo de data logger para el
almacenamiento y adquisicion de datos, hasta procesos integrados en planta
con acceso a adquisicion remota de datos.



Los sensores de corrosion (cupones) son elementos esenciales para los
sistemas de monitoreo de corrosion. La naturaleza de los sensores de corrosion
depende de varias técnicas individuales usadas para el monitoreo.
Frecuentemente un sensor de corrosion puede ser visto como un cupdn
instrumentado cuya Unica conexion de acceso es realizada a alta presion para la
insercion de la sonda de corrosion. Con las herramientas adecuadas el sensor
puede ser instalado y retirado, manteniendo las condiciones de presion en el
sistema. Independiente de los detalles del sensor, un sistema de adquisicion de

datos es utilizado para el monitoreo de corrosion en linea en tiempo real.

De esta manera, en este estudio, se planted la evaluacion de una serie de
equipos utilizados para el monitoreo de la corrosion interior de tuberias, los
cuales utilizan técnicas electroquimicas y gravimétricas. Estos equipos han sido
adaptados al laboratorio, y asi, el estudio de cada una de las técnicas, dentro de
una de las principales formas de corrosion presentes en el interior de tuberias
como es la corrosion por CO,. De la misma forma se plante6 su evaluacion, a
partir del uso de una serie de inhibidores de corrosion de tipo comercial, los
cuales son la principal manera de control de la corrosion interior de tuberias. Las
técnicas de monitoreo que se realizaron en este estudio fueron: técnica
gravimétrica por pérdida de peso, resistencia a la polarizacion lineal (LPR, por
sus siglas en inglés), analisis de arménicos (HA, por sus siglas en inglés) y
resistencia eléctrica (ER).
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OBJETIVOS E HIPOTESIS

Objetivo General

Investigar y estudiar comparativamente las técnicas avanzadas y la
instrumentacién electroquimica y gravimétrica para la evaluacion del control de la
corrosion en ductos de hidrocarburos y su desempefio con el uso de inhibidores
de corrosion base imidazolinas de tipo hidroxietil, amidoetil y aminoetil.

Objetivos Especificos

e Estudiar comparativamente las técnicas de monitoreo de corrosién,
utilizadas cominmente en campo como son; resistencia a la polarizacion
lineal, analisis de armodnicos, resistencia eléctrica y pérdida de peso,
sobre acero al carbon AISI-SAE 1018, en sistemas de NaCl al 3%, NaCl al

3%-diesel saturado con CO»

e Evaluar la respuesta de las técnicas electroguimicas y gravimétricas en la
aplicacion de inhibidores de corrosion base imidazolinas de tipo hidroxietil,
amidoetil y aminoetil, sobre el acero AISI-SAE 1018 en sistemas de NaCl
al 3%, NaCl al 3%-diesel saturado con CO;,

e Evaluar la posible formacion de FeCOs, en el sistema NaCl al 3%
saturado con CO; a 50°C y la inhibiciéon de su formacién con el uso de

inhibidores de corrosion.
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HIPOTESIS

Las técnicas y equipos para el monitoreo y el control de la corrosion
interior de tuberias de trasporte de crudo utilizadas actualmente en la
industria tales como: resistencia a la polarizacion, analisis de armonicos,
resistencia eléctrica y pérdida de peso son eficaces y equivalentes para
determinar la velocidad de corrosién sobre acero al carbén AISI-SAE
1018 en sistemas de NacCl al 3%, NaCl al 3%-diesel saturado con CO,,

La respuesta de inhibicién de la corrosion con el uso de inhibidores de
corrosion de tipo imidazolina, puede ser evaluada con el uso de técnicas
de monitoreo de corrosion como resistencia a la polarizacion, analisis de

armonicos, resistencia eléctrica y pérdida de peso.

El acero AISI-SAE 1018 inmerso en el sistema NaCl al 3% saturado con
CO; a 50°C, exhibe la formacion de una pelicula de FeCO3 la cual posee

caracteristicas no protectoras.
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CAPITULO |

Antecedentes

1.1 Corrosioén en la industria del gas y el petréleo

El efecto de la corrosion sobre equipos industriales produce anualmente
pérdidas que presentan cifras muy elevadas; en paises industrializados se
valora en el 3% de su PBI. La valoracion equivalente de la industria del gas y el
petréleo puede ser cuantificada dentro del total de fallas que ocurren en este
sector, de todas las fallas que ocurren en las operaciones de la industria del gas
y del petréleo la mas significativa es la corrosion la cual representa un 33%,
Figura 1.1 (Tomado del trabajo de Kermany y Harrop de BP, 1995) [6].
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Figura 1.1 Fallas presentes en la Industria Petrolera, [6].

Dentro de los tipos de falla por corrosion presentes en la industria del gas y el
petréleo, la corrosion por CO; representa el mayor tipo de deterioro presente en
esta industria, como se observa en la Figura 1.2. Los registros presentados de



este tipo de falla, fueron documentados por primera vez en la década de los 40
en USA, [1, 5] y este es un problema que continda aun vigente en la industria

del petroleo y del gas [6].
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Figura 1. 2 Tipos de corrosion presentes en la industria del petréleo [6].

La corrosion por CO; o corrosion en sistemas multifasicos (debido a la presencia
de diferentes fases en el sistema corrosivo, gas-liquido), proviene de la
interaccion electroquimica de las especies corrosivas (CO, y otros gases
disueltos en medio acuosos) con el acero, lo que finalmente conlleva al deterioro
del material y pérdida de espesor, y que en sistemas multifasicos se ve

fuertemente influenciado.

En el control de la corrosion del acero en la industria del gas y el petréleo, el uso
de inhibidores es una aplicaciéon ampliamente utilizada, debido principalmente a
su disponibilidad, bajo costo y facil aplicacion comparado con otros métodos. Los
inhibidores de corrosion son una formulacion de compuestos quimicos, que
adicionados en pequeias proporciones a medios agresivos, tiene la capacidad
de detener o disminuir la velocidad de corrosion sobre los metales, es por ello
que tienen un papel clave en el control de la corrosion asociada a la produccion
y transporte de crudo y gas [3,7].



Debido a que la composicién y las propiedades fisicoquimicas del crudo son muy
variables, los estudios de corrosion y su monitoreo para el control, presentan un
alto grado de complejidad, lo cual representa considerables dificultades de tipo
experimental [8]. Sin embargo, se han presentado una gran cantidad de
estudios, que simulando en laboratorio las condiciones presentes en los
diferentes sistemas de esta industria, permitan evaluar y estudiar con mas

detalle cada uno de los fenbmenos de corrosion presentes en dichos sistemas.

1.2 Corrosion electroquimica

Las primeras hipétesis acerca de la naturaleza electroquimica de la corrosion,
datan de 1792, afio en el que Fabbroni, relacioné sus investigaciones de la
corrosion con las pilas galvanicas, su idea fue complementada a los estudios
previos realizados por Thénard en 1819 y De la Rive en 1830. [9]. En 1932
Evans y Hoar lograron demostrar la correlacion cuantitativa existente entre la
corriente de las pilas de corrosiéon y su magnitud, dentro del contexto de las leyes
de Faraday. Todos los indicios y esfuerzos de los investigadores mencionados
hicieron que fuera posible el surgimiento del concepto de potencial mixto, es asi
como en 1938 Wagner y Traud, plantearon el proceso de corrosién ocurriendo
como una superposicion de semireacciones electroquimicas. De esta manera se
establecieron las bases tedricas para la aplicacibn de las técnicas

electroquimicas a los ensayos de corrosion.

La corrosién metalica en un sistema acuoso es un fendmeno de naturaleza
electroquimica, donde, su velocidad es el resultado de un mecanismo
electroquimico que depende de la velocidad de dos reacciones: la anddica (de
oxidacion) y la catédica (de reduccién). Para cuantificar este proceso se
involucra la medicion de cargas eléctricas, donde los métodos electroquimicos
empleados se basan en la excitacion eléctrica exterior del sistema para analizar

su respuesta [10].

Los fenémeno de corrosion en la industria del gas y el petréleo son
principalmente mecanismos de tipo electroquimico. En la corrosién por CO., el
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CO, como especie quimica, se encuentra en equilibrio con las diferentes fases
del petréleo, su concentracién en la fase acuosa y en la fase aceite esta
representada por la fugacidad de esta especie en la fase gaseosa, que puede
tomarse como equivalente a su presion parcial en el gas. La presencia de CO,
en la fase acuosa, permite su disociacion, volviendo esta fase acida, en cuyo
caso el pH se ve influenciando por la presién parcial de CO,, ademas de las
sales disueltas en esta fase, o que generan un ambiente altamente corrosivo de

naturaleza electroquimica [10].

1.2.1 Corrosion por CO;

El mecanismo de corrosibn por CO,, ha sido estudiado por muchos
investigadores, se han realizado estudios como la simulacion de flujos
multifasicos, mecanismo de corrosion, desempefio de la inhibicién, y los tipos de
de técnicas de monitoreo de la corrosion [11,12]

La corrosion por CO; de los aceros al carbon es uno de los mayores problemas
presentes en la industria de produccién de gas y petrdleo. Su mecanismo ha sido
aceptado por muchos investigadores, a través del trabajo realizado por Waard
and Milliams para Shell [13]. La reaccidén béasica de corrosién por CO; ha sido
bien estudiada y aceptada a través del trabajo hecho en décadas pasadas [13].
La principal reaccion quimica involucra disolucion de CO, e hidratacion a la
forma de acido carbonico, como sigue;

CO2(9) < CO; [1.1]

CO, + H,0 <> H,.CO3 [12]

La razdn de la alta corrosividad del acido carbénico no fue revelada sino hasta la
década de 1970 cuando fueron realizadas investigaciones sistematicas sobre el

mecanismo de corrosion por CO,. En 1975, una reaccién de reduccion catodica



fue sugerida por Waard and Milliams. De sus resultados experimentales
concluyeron que la evolucion catédica de hidrogeno en la corrosion por CO,,
procede por un camino catalitico por reduccién directa de acido carbénico no
disociado. Del mecanismo sugerido por Waard and Milliams [13] se define;

H.CO; + €& <«— HY + HCO3" [13]
HCO; + H* <« H2CO3™ [1.4]

Las reacciones catodicas son de reduccion de protones y la reaccion de
reduccién de acido carbonico:

2H + 2e <= H, [1.5]
2H,CO3; +2e < H, + 2HCO3 [1.6]

La reaccion electroquimica sobre la superficie del acero, incluye la disolucién

anddica del hierro, tal como:

Fe Fe? + 2e [1.7]

Asi, la reaccion total de corrosion por CO, est4 dada por:

Fe + CO; + HO0O <«— FeCOs; + H, [1.8]

Es asi como el fendbmeno de corrosion por CO, sobre aceros de bajo carbono,
conlleva a la formacién de un producto principal de corrosion, el FeCO3 el cual,
cuando esta precipitado, podria o no formar una pelicula protectora dependiendo
de la temperatura y de las condiciones de formacién [14]. La estabilidad de
dichas peliculas, su capacidad de proteccion y adherencia, determina la
naturaleza y velocidad de corrosion en sistemas con presencia de CO,. La
Figura 1.3 ilustra el mecanismo de corrosion por CO, EI mecanismo fue
confirmado por Schmitt and Rothmann en 1977, [15]. Este mecanismo es ahora
generalmente aceptado como explicacion de la fuerte corrosividad del acido

carbonico.
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Figura 1.3. Mecanismo de corrosion por CO, sobre acero al carbono, [15].

La precipitacion del carbonato de hierro en estado sélido, ocurre cuando las
concentraciones de Fe™ y CO3;? excede la solubilidad limite [15]. Asi, la
presencia del FeCO3; sobre la superficie del acero reduce la velocidad de
corrosion debido a que se presenta como una barrera de difusion de las
especies involucradas en el mecanismo de corrosion. La estabilidad de esta
pelicula depende principalmente de la supersaturacién de especies formadoras
de la pelicula y de la temperatura de formacién [15]. Los iones Fe*? son producto
de la disociacién anddica del hierro en medios acuosos, y su incremento de

concentracion puede generar supersaturacion.

El aumento del pH conduce el incremento de la concentracién de iones CO3?y a
su vez conduce el incremento de la saturacién de iones CO3?, y por lo tanto
tendencia a la formacion de FeCOg3, La temperatura de formacién también tiene
un efecto marcado en la formacion de la pelicula de carbonato [16], su
crecimiento es un proceso lento que depende de la temperatura. El incremento
de la temperatura, decrece la solubilidad del carbonato de hierro, asi, la
velocidad de precipitacion incrementa sustancialmente con la temperatura [15-
17]. La influencia de los factores que promueven la velocidad de corrosién por
CO; es presentada a continuacion.



1.2.1.1 Factores que promueven la corrosion por CO;

La corrosion por CO, es un fendmeno que esta influenciado por una gran
cantidad de parametros, estos son de tipo ambiental, entorno fisico y variables
metallrgicas relacionadas con el material [18], la Figura 1.4 ilustra las diferentes
variables que pueden influenciar en el desempefio de sistemas que presentan

corrosion por CO».

La interaccion de todos estos parametros puede actuar de manera sinérgica y
promover asi el mecanismo de corrosion por CO,. Dentro de estos parametros,
encontramos los de tipo fisico y de condiciones del fluido tales como contenido
de agua en el sistema, presion y temperatura, presencia de gases acidos entre
otros. Asi como también factores relacionados con el material estructural, tales
como microestructura del acero, composicién quimica y presencia de elementos

aleantes, entre otros.

Hidrodinamica
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Figura 1.4. Pardmetros que afectan el desempefio de sistemas con corrosion
por CO, [18].



Es importante destacar que la presencia individual de gas seco CO,, es una
condicién no corrosiva, sin embargo, al entrar en contacto con la fase acuosa y
la superficie del metal, se promueve el fendbmeno de corrosion, es asi como, para
gue el fenbmeno de corrosién ocurra por efecto del CO, debe haber presencia
de humedad.

Efecto de la presion: Los estudios realizados por Waard and Milliams [17],
encontraron una relacion entre la velocidad de corrosién y la presién parcial de
CO; a las temperaturas de estudio (15°C, 25°C y 60°C) y las cuales presentan
una relacién exponencial de 0.67, otros autores encontraron resultados similares,

con relaciones exponencial en el rango de 0.5-0.8 [19,20].

De manera general se puede decir que en la velocidad de corrosién se
incrementa al aumentar la presiéon parcial de CO,, sin embargo algunos autores
[14], indican que un incremento en la presion parcial de CO, produce un
incremento en la actividad del ion carbdnico, que favorece la formacion de capas
protectoras de siderita (FeCO3) y por ello la velocidad de corrosiéon disminuye.
Por lo que, se debe tomar en cuenta los factores determinantes de la solubilidad
del dioxido de carbono como son: presion, temperatura, y composicion del agua.
[21,22]

Efecto de la Temperatura: La temperatura tiene una influencia significativa
sobre la velocidad de corrosién, de manera general se ha establecido, que bajo
una presion parcial de CO, determinada, la velocidad de corrosion incrementa al
aumentar la temperatura hasta que se alcanza cierta temperatura. Mas alla de
esta temperatura de proteccion, se favorece la formacién de peliculas
protectoras, que disminuyen la velocidad de corrosion. La influencia de la
temperatura afecta considerablemente la solubilidad del CO; y O, varios
autores han evidenciado como el aumento de la velocidad de corrosion
generalmente aumenta con el aumento de la temperatura, (Johnson and
Thonsom en 1991 y Dugstad 1992) [23]. De acuerdo con las diferentes
investigaciones y estudios realizados, se han identificado dos mecanismos de
corrosion por CO; en funcién de la temperatura. Uno, a bajas temperaturas
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(<60°C) y dos, a temperaturas altas (>150°C). A bajas temperaturas, la corrosion
por CO, es funcién del pH, concentracion de sales, Pco. ¥ la metalurgia del
acero. Sin embargo, a altas temperaturas la corrosion por CO, es influenciada
por sistemas hidrodinamicos debido a cambios en la superficie electroquimica
[24].

Varios autores han encontrado la influencia de la temperatura en la formacion de
las peliculas protectoras de carbonato en sistemas de corrosion por CO,, a bajas
temperaturas (<60°C) la solubilidad del FeCO; es alta y su velocidad de
precipitacion es baja, alli, la pelicula no se formara, y si lo hace su porosidad es
alta y tiene poca adherencia a la superficie metalica, por lo tanto es una pelicula
no protectora. Se ha reportado que por encima de 60°C la proteccion de la
pelicula de carbonato de hierro aumenta con la temperatura debido a la
disminucion de su solubilidad [24,25].

pH: La influencia del pH sobre las reacciones electroquimicas y la precipitacion
de los productos de corrosion, tienen un fuerte efecto sobre las peliculas
producto de la corrosién debido al efecto que ejercen sobre la solubilidad del
FeCOs; [15].

Productos de Corrosion: La presencia de carbonatos de hierro es otro factor
que influencia la velocidad de corrosion en sistemas con CO,. En los procesos
de corrosion de aceros al carbono de baja aleaciéon. En un ambiente hiumedo y
en presencia de CO;, se forma carbonato de hierro, producto de la reaccion de
corrosion en la superficie del acero desnudo. Este producto forma una pelicula
sobre la superficie, dando como resultado una reduccién de la velocidad de
corrosion. Mediante microscopia electronica de barrido, se puede identificar la
morfologia y cristalinidad de dichas peliculas, Dugstad [23] encontr6 que a bajas
temperaturas (20-40°C), se formdé principalmente carburo de hierro, pero
peliculas protectoras de carbonato fueron formadas a 80°C. En estos estudios,
mostré6 como la velocidad de corrosibn aument6 con la temperatura y esta

alcanzo un maximo en el rango de 60-90 °C. Esto se atribuyo a las altas



velocidades de precipitacion de carbonato de hierro a elevada temperatura
[26,27].

Velocidad del fluido: Otro de los factores que influencia el fenémeno de
corrosion por CO; es, la velocidad del fluido; en fluidos con baja velocidad o
estaticos usualmente se obtienen bajas velocidades de corrosion, y en estas
condiciones se hace mas probable que existan fendmenos de corrosion
localizada, como picado. Las velocidades de corrosion usualmente aumentan
con la velocidad; altas velocidades del fluido, y la presencia de sélidos
suspendidos y formacién de burbujas de gas pueden conllevar a fendmenos

sinérgicos tales como corrosion, erosion y cavitacion respectivamente [28].

Efecto de la microestructura y composicién: La importancia de la
composicion quimica y la microestructura de aceros al carbon de baja aleacion
han sido estudiados, sin embargo diversos factores son aun inciertos. Varios
autores han estudiado la influencia de la microestructura del acero sobre en
proceso de corrosién en soluciones acuosas con contenido de CO. El efecto de
estas variables sobre la formacion de la pelicula de productos de corrosion o
efectos de accion de inhibicion, son fendbmenos que no han sido relacionados,

por su propia complejidad.

Lépez et al. [29] estudiaron la influencia de la microestructura en el desempefio
de inhibidores, en sistemas de corrosion por CO,. Mediante el uso de pruebas
electroquimicas, evaluaron el efecto de la adicion de 100 ppm de de un inhibidor
filmico para diferentes microestructuras de acero de bajo carbono. Se reporto
que la presencia del inhibidor mejor6 la resistencia a la corrosiéon de las muestras
con tratamiento térmico de recocido, mientras que para muestras con temple y
revenido, el efecto fue contrario. Oblonski et al. [30] evaluaron la eficiencia de las
condiciones superficiales y microestructura. Ellos estudiaron la adsorcién de un
inhibidor sobre acero al carbono con dos diferentes microestructuras. Ellos
encontraron que este inhibidor actia con eficiencias muy altas en
microestructuras ferritica-perlitica 'y débilmente sobre microestructura

martensitica. Ellos atribuyeron las diferencias a la persistencia de las peliculas
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pasivas en las dos microestructuras, con una pelicula pasiva mas estable en el

acero ferritico-perlitico que hace mas favorable la adsorcion del inhibidor.
1.3 Inhibidores de corrosién

Los inhibidores de corrosion son uno de los principales métodos utilizados a
nivel industrial para controlar la corrosién, los cuales son generalmente
adicionados de manera continua o intermitente para controlar asi la corrosion. En
la década de 1940, los primeros inhibidores organicos formadores de pelicula
tipo amina utilizados para proteccion frente a la corrosion fueron desarrollados,
Gross y Andrews en 1948 y Blair y Gross en 1949 [31]. A partir de alli, se
incentivo el desarrollo de formulaciones quimicas de inhibicibn basados en la
creacion de inhibidores organicos formadores de pelicula base aminas y de sus
sales. Su uso en oleoductos y gasoductos de produccién empez6 a hacerse de
manera satisfactoria en la década de 1950 [31,32]. Durante 1940 a 1960, una
gran cantidad de nuevos inhibidores de tipo filmico y sus derivados fueron
desarrollados, normalmente son compuestos nitrogenados y se pueden clasificar
como: (i) amidas/imidazolinas. (ii) sales de moléculas nitrogenadas con acidos
carboxilicos. (iii) cuaternarios de nitrogeno. (iv) polioxialquilatos amidas, aminas

e imidazolinas. (v) heterociclicos nitrogenados.

Los inhibidores comerciales son mezclas Unicas que contienen tres elementos
basicos: (i) base del inhibidor, el componente activo del inhibidor. (ii) una base de
disolvente. (iii) aditivos, tales como surfactantes, potenciadores de formacién de
pelicula, antiespumantes y transportadores de oxigeno

Los inhibidores de corrosion generalmente minimizan la corrosion por la
formacion de una pelicula delgada, que actia como barrera sobre la superficie
del metal controlando su interaccion con el medio corrosivo. De acuerdo con las
diferentes hipétesis planteadas por investigadores y desarrolladores de
productos de inhibicién de corrosion, la pelicula puede ser formada de diversas

maneras; por adsorcion, por formacion de precipitados o que la combinacion de
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adsorcién y los productos de corrosion que promueven la formacion de una capa

pasiva en la superficie del metal [9, 13].

13.1

Clasificacién de los inhibidores

Su clasificacién ha sido realizada de manera diferente por varios autores, una de

las clasificaciones cominmente presentada con respecto a su funcionalidad es

[33]:

a)

b)

d)

Inhibidores anddicos (Pasivantes): En este tipo de inhibidores, el
incremento en la polarizacion anddica, decrece la corriente de corrosion,
y asi, la velocidad de corrosion del anodo. Este tipo de inhibidores debe
ser utilizado con precaucion, ya que ellos pueden causar incremento de la
corrosion localizada, si ellos no cubren completamente la superficie

anaddica.

Inhibidores catddicos: Este tipo de inhibidores causan polarizacion
catddica, estos decrecen la corriente de corrosién y la velocidad de

corrosion del anodo.

Inhibidores de precipitacion: Son compuestos que promueven la
formacion de precipitados sobre la superficie del metal, aislando asi,
totalmente la superficie del metal los mas comunes incluyen silicatos y

fosfatos.

Inhibidores en fase vapor: Son compuestos organicos caracterizados por
sus bajas presiones de vapor, las presiones de vapor caracteristicas de
este tipo de inhibidores es del orden de 0.013-66.66 Pa. Estos
compuestos son transportados en sistemas cerrados hacia el anodo

mediante volatilizacion [14], quedando en contacto con la superficie del
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metal, el vapor de estos inhibidores se condensa asi sobre la superficie

del metal.

Inhibidores orgéanicos (filmicos): Pueden actuar como inhibidores anddicos
0 catddicos, sin embargo, son dosificados en la proporcién suficiente
actian sobre la superficie total del metal, generalmente denominados
como formadores de pelicula. Protegen el metal por la formacion de una
pelicula hidrofébica sobre la superficie del metal, su eficiencia depende
de su composicion quimica, su estructura molecular y su afinidad por la

superficie metalica.

Los inhibidores organicos se pueden adsorber sobre la superficie de
acuerdo a la carga ionica del inhibidor y a la carga de la superficie. Los
inhibidores catiénicos, como las aminas y los anidnicos tales como los
sulfonatos, se adsorben preferencialmente, dependiendo de, si la
superficie estd cargada negativamente o positivamente. Estos inhibidores
construyen una pelicula protectora de moléculas adsorbidas sobre la
superficie del metal la cual provee una barrera para la disolucién del metal

en el electrolito.

La naturaleza de la capa protectora formada por dichos inhibidores
muestra claramente su eficiencia en presencia de fases hidrocarbonadas.
Los inhibidores mas comunmente usados en la industria del petréleo son
las aminas, diaminas, imidazolinas, pirimidinas y sus compuestos, con
acidos faticos, acidos naftenicos y sulfonatos [34]. Su mecanismo de
adsorcién ha sido documentado y estudiado por varios investigadores
[34,35].
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1.3.2 Mecanismo de adsorcién de inhibidores organicos

Los trabajos realizados por Nesic et. [13] al. han descrito el fenébmeno previo a la
adsorcion del inhibidor mediante la formacion de micelas, la adsorcidén en funcion
de la carga superficial del metal, la estructura quimica del inhibidor y el potencial
electroquimico en la interface metal-electrolito. Describiendo una molécula de
inhibidor como un agente superficial activo la cual esta formada por una parte
hidrofilica y otra parte hidrofobica, esto se ilustra en la Figura 1.7.

La parte hidrofébica (cadena hidrocarbonada) es forzada a disolverse en el agua
por la parte hidrofilica. La molécula de inhibidor tiene una tendencia a asociarse

con otras moléculas tanto en la interface como en la solucioén.

Parte Hidrofébica \
—

Parte Hidrofilica —

ThAY

@) (b)
Figura 1.7. (a) Molécula de inhibidor. (b) Adsorcién sobre la superficie metalica.

[13]

Cuando la concentracion de inhibidor es muy baja, las moléculas de inhibidor
tienden a permanecer aisladas en la solucion; a medida que la concentracion de
inhibidor incrementa, las moléculas tienden a segregarse en la interface metal-
electrolito. Si la concentracion de inhibidor sigue aumentando, las moléculas de
inhibidor tienden a agregarse dentro de estructuras esféricas, denominadas
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micelas. La concentracion a la cual estas micelas son formadas ha sido llamada
concentracion critica de micelas. El interior de la micela se asemeja a la parte

hidrofobica de la molécula y la parte externa, la parte hidrofilica.

En el fenbmeno de adsorcién, el primer estado del mecanismo de accién del
inhibidor en un medio acido es la adsorcion del inhibidor sobre la superficie
metalica. El proceso de adsorcién es adicionalmente influenciado por la
naturaleza de la superficie metalica y su carga superficial, ademas de la
estructura molecular del inhibidor orgénico y el tipo de electrolito. La adsorcién
ocurre debido a que la energia de interaccion entre el inhibidor y la superficie
metalica es mayor que la energia de interaccion entre las moléculas de agua y
la superficie metalica. Dentro de los tipos de interaccion existentes entre un

inhibidor organico y la superficie metélica se destacan [36]:

(a) Adsorcion fisica: Es resultado de las fuerzas electrostaticas atractivas
entre iones inhibidores organicos o dipolos y la superficie metalica
cargada eléctricamente. Este tipo de mecanismo es dependiente de
parametros estructurales como longitud de la cadena de hidrocarburo, la
naturaleza y posicion de sustituyentes en anillos arométicos,
caracteristicas eléctricas del inhibidor, tipo de iones presentes en la
solucion y el potencial del metal.

(b) Quimiadsorcion: En este las moléculas de inhibidor transfieren o
comparten cargas con la superficie metalica para formar un enlace
coordinado. Este proceso toma lugar mas lentamente que la adsorcién

fisica y con energias de activacion mucho mas altas.

Dentro de los mecanismos de adsorcion del inhibidor los postulados por
Mansfeld, [25] se describen:

(a) Cambios en la doble capa eléctrica: Los inhibidores de corrosién se

relacionan con cambio en la estructura de la doble capa eléctrica en la
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interface metal-solucion, debido a la adsorcién electrostatica de especies

inhibitorias ionizadas.

(b) Formacién de una barrera fisica: Las especies de inhibidor forman capas
multimoleculares sobre la superficie del metal, las cuales actian como
una barrera que retarda la difusion de iones del electrolito hacia la
superficie metalica. La obstaculizacion del transporte de masa causa

inhibicién de las reacciones de corrosion.

(c) Reduccién de la reactividad del metal: De acuerdo a este mecanismo, el
inhibidor se adsorbe en sitios activos respecto a las reaccione
electroquimicas parciales de corrosion. Actuando como bloqueadores de
los correspondientes sitios anddicos o catddicos.

(d) Accion de los inhibidores dentro de las reacciones: Los inhibidores
adsorbidos pueden participar en la formacion intermedia, decrecimiento o
estimulacion de las reacciones de electrodo dependiendo de la estabilidad
de la compleja superficie adsorbida.

1.3.2.1 Mecanismo de inhibicién de inhibidores base imidazolinas

Los inhibidores de uso comun y mas ampliamente usados en la industria del gas
y el petréleo son los inhibidores organicos, base imidazolinas, amidas, aminas y
sus sales [33, 35,37], las cuales han sido utilizadas en este estudio. La
estructura de estos compuestos es mostrada en la Figura 1.8. La molécula de
imidazolina estd conformada por un grupo principal de la imidazolina o
compuesto nitrogenado heterociclico, un grupo corto o cadena lateral (R;), y el
grupo de hidrocarburo de cadena larga o cadena hidrocarbonada, R,
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@ (b)

Figura 1.8. Estructura de inhibidor tipo imidazolina. a. Estructura general de la
imidazolina (Jovancicevic. Et al. 1999)[39]b. Molécula tipica de Imidazolina
(Ramachandran. Et. al. 1996) [40]

Del trabajo hecho por estos investigadores se ha propuesto el mecanismo de
inhibicion de inhibidores tipo imidazolina, donde un par de electrones solitarios
del grupo amino de la cadena lateral independiente son los responsables de la
adsorcion de la molécula y su anclaje a la superficie [38]. Muchos investigadores
coinciden en que la larga cadena hidrocarbonada, es la principal responsable del
mecanismo de inhibicibn. Jovancicevic et. al. en 1999 [39], mostrd
experimentalmente que la cadena hidrocarbonada fue extremadamente
importante en un rango de Cg-Cy, en el uso de imidazolinas como inhibidor de
corrosion [39]. Esto en contraste con los resultados de Ramachandran et. al.
[39] en 1996, mostraron el poco efecto de la larga cadena de hidrocarburo, Ci2
[40]. Explicaron el efecto del grupo hidrofébico sobre la formacion de la pelicula
de inhibidor por un incremento considerable de la energia de cohesion
relacionada con la longitud de la cadena hidrocarbonada, por encima de Cg La
baja actividad de Cg, podria ser atribuida a la formacion de pequefias micelas
esféricas en la solucion y a la formacion de una pelicula de inhibidor no uniforme

en la superficie del acero.

17



El efecto de la cadena lateral se pensaba que era debido al anclaje de la
molécula a la superficie del metal a través del par de electrones libres del N del
grupo amino, y por tanto se pensaba era parte importante del mecanismo de
adsorcion de la molécula [38]. Asi, los inhibidores tipo imidazolina poseen una
cadena lateral, tal como; CH,-CH,-X, donde X= NH, o OH y es un elemento
polar. Estos grupos polares pueden formar enlaces tipo hidrogeno, donor-aceptor
(esto involucra un par de electrones solitarios de N o de O, coordinados con el
Fe), sin embargo, la sustitucién del grupo amina por un grupo alquilo, no decrece
la eficiencia de inhibicion, de ello, Edwards et. al. [39-40] concluyeron que la
cadena lateral es necesaria para aumentar la eficiencia de inhibicion de la

molécula.

Ramachandran et. al. [40] reportaron que la sustitucion del grupo lateral con un
grupo alquilo que actia de igual manera que el grupo amino, pero, su remplazo
por el grupo hidrogeno, presenta una disminucién notoria en la eficiencia de
inhibicién, la razén dada para este efecto, fue que el grupo lateral podria actuar
restringiendo la disposicion de la cadena hidrocarbonada, esto es, que impediria
el libre movimiento de la cadena larga hidrocarbonada. De esta manera cita que:
el libre movimiento de la cadena, hace que sea mas facil que el agua difunda
hacia la superficie entre dos cadenas hidrocarbonadas adsorbidas [41].

1.3.3 Modelamiento de la inhibicidon; Isotermas de adsorcion

El modelamiento de la inhibicion de la corrosién es realizado a través del uso de
isotermas de adsorcion, las cuales son usadas para describir la eficiencia de los
inhibidores. A continuacibn se describen las isotermas de adsorcidon
caracteristicas mas usadas para describir el desempefio de los inhibidores de

corrosion [42].

(a) Isoterma de Langmuir: La isoterma de Langmuir, fue uno de los modelos
iniciales de adsorcion de especies sobre una superficie desarrollado por

Irving Langmuir en 1916. Langmuir asumio que una superficie consiste de
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un numero dado de sitios donde una especie puede adherirse fisica o
guimicamente. La adsorcion fisica realizada a través de interacciones de
Van der Waals, llamada fisisorcion, mientras la adsorcion quimica
realizada a través de la formacion de un enlace covalente llamada

guimisorcion.

Tomando X, como la concentracion total de sitios disponibles sobre un sustrato

dado se define la fraccién de cobertura (6), como [42]:
== [19

Donde x es la concentracion de sitios ocupados. La velocidad de adsorcion Vg,
sera proporcional a la concentracion de gas o liquido (C) sobre la superficie, y la
fraccion de superficie que no estid cubierta (1-6), obteniendo la ecuacién de

velocidad de adsorcion, v, :

v, = k,C(1—80) [1.10]

Donde Ka es la contante de velocidad de adsorcion. La velocidad de desorcién
es proporcional a la fraccion de superficie ocupada, asi, la ecuacién de

velocidad, vy :

Vg = de [111]

Kq es la constante de velocidad para desorciéon. En el equilibrio, la velocidad de
adsorcién es igual a la velocidad de desorcion, y la ecuacion puede ser escrita
como;

ka

6
o k. [1.12]

La relacién de las contantes de velocidad en (1.12) es igual a la constante de
equilibrio (K= ka/kq). Luego de sustituir y reordenar, la fraccion de cobertura

gueda representada por:
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g = [1.13]
1+ k,

La funcionalidad del modelo de Langmuir, se presenta en casos donde hay una
interaccién intermolecular despreciable entre particulas adsorbidas y donde solo
una monocapa puede potencialmente ser adsorbida, alli el modelo de Langmuir
se ajusta bastante bien.

(b) Isoterma de Frumkin: La isoterma Frumkin es una de las isotermas mas
antiguas (1925), también conocida como isoterma de interaccion lateral, la
cual es una extension de la isoterma de Langmuir. Supone que las
moléculas adsorbidas interactian y se afectan ademéas de adsorcion por
efecto de repulsion o atraccion entre ellas. Asi, este modelo incluye un
parametro de interaccion entre las moléculas adsorbidas de inhibidor,
denominada g. Esta isoterma se representa por la ecuacion:

Oc
1-6

Log =LogK+ g6 [1.14]

(c) Isoterma de Temkin: La isoterma de Temkin, conocida como isoterma de
superficie heterogénea, fue desarrollada en 1941, en esta isoterma de
adsorcion se consideré una superficie heterogénea, donde existen
interacciones no moleculares, se considerd la superficie dividida en
diferentes zonas, lo que ocasiona zonas de no interaccion entre
moléculas, considerando que en cada uno de las zonas se ajustan al
modelo de isotermas de Langmuir, asi, incluye un parametro de de

interaccion lateral entre moléculas adsorbidas, a través de la ecuacion;

0
Log — = Log K+ g6
BT8R TY [1.15]

(d) Isoterma de Flory Huggins: En esta isoterma el proceso de adsorcion es

considerado un proceso sustitucional. La molécula en la solucion, que va
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a ser adsorbida, deja espacios en la superficie del electrodo, debido al
desplazamiento realizado por algunas moléculas de agua que lo cubren.
Asi, incluye el parAmetro x, que mide las moléculas de agua previamente
adsorbidas y que han sido desplazadas por una molécula de inhibidor, la

ecuacion que describe su comportamiento es:

Log% = Log xK + xLog (1 — 0) [1.16]

1.3.4 Inhibidores utilizados en laindustria del crudo y el gas

En los inicios dentro de la industria de los productores de petréleo se utilizaban
numerosos compuestos quimicos, algunas veces con éxito, para minimizar los
dafios por corrosion en los equipos y sistemas de produccién. Una vez que las
aminas y las imidazolinas entraron en uso para la inhibicion de la corrosion en la
industria del gas y el petréleo, estas causaron un cambio dramatico y altamente
efectivo en esta industria. Los inhibidores modernos son aplicados en campo, de
manera continua o por lotes de manera periédica, a concentraciones que van

desde 15-50 ppm regularmente, en base a la produccion total liquida.

Actualmente existe comercialmente una gran variedad de inhibidores quimicos
para el control de la corrosidon en la industria del gas y el petréleo. En los dltimos
afios, moléculas orgénicas con contenidos de S, P y N en diferentes
combinaciones han sido desarrolladas. Estos tipos de inhibidores han extendido
su desempefio como inhibidores de uso en la industria del gas y el petroleo en
direccion a su tolerancia en sistemas con altos contenidos de oxigeno y en el
control de la corrosién en sistemas asociados con CO; y H,S. Una gran cantidad
de los inhibidores utilizados actualmente en los campos petroleros son

compuestos organicos nitrogenados.

Los tipos basicos son hidrocarburos de cadena larga (usualmente C;g) como
parte de su estructura. Muchos de los inhibidores de gran éxito en esta industria
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son base alifatica diamina de cadena larga o imidazolinas con cadena larga de
C. Varias modificaciones de este tipo de estructuras han sido realizadas para
cambiar las propiedades fisicas del material. Por ejemplo, el oxido de etileno es
comunmente aplicado con estos compuestos en varios porcentajes moleculares
para obtener polioxi-etileno, derivado que tiene diferentes grados de dispersiéon
en salmuera. También muchos acidos carboxilicos son utilizados para sales de
aminas o imidazolinas [33]. Una clasificacion general presentada por Roberge,
[33] destaca como los inhibidores utilizados en la industria del petréleo pueden

ser clasificados asi:

e Amidas/Imidazolinas

e Sales de moléculas nitrogenadas con acidos carboxilicos.
e Nitrégeno cuaternario

e Polioxialquilatos aminas — amidas e imidazolinas.

e Nitrégenos heterociclicos y compuestos que contienen P, Sy O.

1.4 Técnicas de monitoreo de corrosion

El monitoreo en tiempo real de tuberias de transporte de crudo y gas, tanques y
otros equipos estaticos permite la evaluacion casi instantanea, de la corrosividad
de los fluidos producidos y transportados. Asi, el objetivo principal del monitoreo
de corrosién, es optimizar los programas de manejo de corrosién mediante las
medidas de velocidad de corrosion, prediccion de medidas de penetracion por
corrosion y probable falla, y detectar cambios inesperados en el ambiente

corrosivo, lo cual permita tomar acciones inmediatas de control.

Algunas tecnologias modernas de monitoreo de corrosion revelan la naturaleza
altamente dependiente del tiempo de los procesos de corrosion. La integracion
de estas tecnologias de control de corrosion en los sistemas existentes puede
servir como alerta temprana para prevenir los costosos dafios causados por

fendmenos de corrosion [43].
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Un amplio grupo de técnicas y sistemas para el monitoreo de la corrosiéon ha
evolucionado de manera particular en las Ultimas dos décadas, para detectar,
medir y predecir el dafio sufrido por fenbmenos de corrosion. El desarrollo de
técnicas eficientes para el monitoreo de la corrosion y la implementacion de
software de facil uso, ha permitido el empleo de nuevas técnicas de monitoreo
en campo, que hasta hace pocos afios solo eran posibles en el laboratorio. En
sectores como el de la industria de produccion de gas y el petréleo, sistemas
sofisticados para el control y monitoreo de la corrosion han sido utilizados con
éxito [43].

Dentro de las técnicas de monitoreo de la corrosién en la industria del gas y el
petréleo, se han aplicado diferentes técnicas de medicién con el objeto de

determinar la velocidad de corrosion.

Asi, las técnicas de medicion de la corrosion en linea permiten un monitoreo
constante, el cual provee una medicion directa de la pérdida de metal o
velocidad de corrosion. Dentro de las técnicas para el monitoreo de la corrosion
en campo y las cuales son motivo de esta investigacion encontramos los
cupones de corrosidon o cupones gravimétricos y las probetas de resistencia
eléctrica, cuyos datos son acumulativos y la técnica de resistencia a la

polarizacion lineal, técnica electroquimica para monitoreo en tiempo real [43].

Muchas de la técnicas de monitoreo e inspeccion de la corrosion han sido
recientemente organizadas por un grupo de especialistas y usuarios interesados
en diferentes categorias del monitoreo y control de la corrosién, ver Tabla 1.1
[43]. En el reporte producido por este grupo, se define una técnica directa, como
aquella que mide los parametros directamente afectados por los procesos de
corrosion y una técnica indirecta provee datos o parametros que son afectados
por la corrosividad del ambiente o por los productos de los procesos de
corrosion. Adicionalmente una técnica puede ser descrita como intrusiva si esta

requiere acceso a través de una tuberia o sistema para realizar las mediciones.
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La implementacion del monitoreo de la corrosion es una necesidad y un
compromiso que debe realizar la industria de gas y petroleo, el cual ve
fuertemente afectada con problemas de corrosibn que van desde costo
relacionados con reparacion y perdidas en produccion, hasta contaminacién de
productos pasando por dafios de tipo ecoldgico y de seguridad humana.
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Tabla 1.1 Técnicas de medida directa de corrosion [43].

TECNICAS INTRUSIVAS

Técnicas fisicas
e Pérdida de masa-Cupones
e Resistencia eléctrica (ER)

e Inspeccion Visual

Técnicas electroquimicas DC
e Resistencia a la polarizacién Lineal (LPR)
e Amperimetro de resistencia cero (ZRA) entre electrodos disimiles (galvanica)
e Amperimetro de resistencia cero (ZRA) entre electrodos de la misma aleacion.
e Polarizacion potenciodindmica — galvanodindmica

e Ruido electroquimico (ECN)

Técnicas electroquimicas AC
e Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS)

e Andlisis de armdnicos

TECNICAS NO INTRUSIVAS

Técnicas fisicas para la pérdida de metal
e Ultrasonicas
e Fuga de flujo magnético (Magnetic flux leakage-(MFL))
e Electromagnéticas: Corrientes de Eddy
e Electromagnéticas: Técnicas de campo a distancia (Remote Field Technique
(RFT))
e Radiografia
e Superficie de activacion y radiometria gamma

e Trazado de campos eléctricos

Técnicas fisicas para la deteccion y propagacion de grietas
e Emision acustica
e Ultrasonido (deteccién de defectos)

e Ultrasonido (Dimensionamiento de los defectos)
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1.4.1. Técnicas gravimétricas

Dentro de las técnicas gravimétricas encontramos las técnicas de Pérdida de
Peso de cupones gravimétricos o cupones de corrosion y la técnica de
Resistencia Eléctrica (ER), estas técnicas son comunmente denominadas
técnicas de pérdida acumulativa.

1.4.1.1 Cupones de pérdida de peso

Los cupones de pérdida de peso, son un método tradicional y mas ampliamente
utilizado para el monitoreo de la corrosion en la industria del gas y el petréleo. En
esta técnica los cupones son usualmente expuestos a las corrientes de crudo-

agua o gas que circulan a través de las tuberias de transporte.

En esta técnica un material metalico cuya metalurgia es conocida, se expone en
un ambiente determinado por un periodo de tiempo dado. Al final del periodo de
exposicién el cupébn es inspeccionado visualmente; ademas, se realiza la
evaluacién de sus productos de corrosion y se realiza el pesado final para
determinar el peso perdido por corrosion [43,44]. El tipo de corrosion puede ser
evaluado en algunos casos por simple inspeccion visual. En el caso de picado, la
velocidad de penetracion puede ser determinada por la medicion de la
profundidad de las picaduras o la medida del espesor del material remanente.

Dentro de las ventajas que presentan los cupones de corrosion se encuentran:

e Medida de la perdida de espesor real en el tiempo de exposicién.

e Caracterizacion de los productos de corrosion formados sobre el cupon.

e Determinacién de la forma de corrosion presente, sea esta general o
localizada.

e Pueden ser disefiados para la evaluaciéon de condiciones de corrosiéon
especificas.

e Permite una evaluacion simultanea de exposicion de cupones de

corrosion.
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En este método, un cupdn es pre-pesado e introducido en el sistema de
corrosion, para luego ser removido, luego de un periodo de tiempo de
exposicion. El cupon es limpiado de todos sus productos de corrosién y es
nuevamente pesado, asi, se obtiene el valor de pérdida de peso por corrosiéon y
se obtiene la velocidad de corrosion mediante:

K+«W

Veorr = AxT<D [1.17]

Donde,

Veor €S la velocidad de corrosion (mpy)

K es una constante (3.45*10°%) para el acero al carbono, veor €n mpy
T es el tiempo de exposicién en horas

A es el area del electrodo en cm?

W es la masa pérdida durante el ensayo en gramos.

D es la densidad del material en grscm™

1.4.1.2 CupOn de resistencia eléctrica

La técnica de Resistencia Eléctrica (ER), mide el cambio en la resistencia
eléctrica (Ohms) de un elemento metélico, expuesto al medio ambiente del
proceso, su sensor de medida es un cupén electrénico. La accién de la corrosion
en la superficie del elemento produce un decrecimiento en el area de la seccion
transversal de dicho sensor, lo cual representa un incremento en la resistencia
eléctrica. El aumento en esta resistencia puede ser relacionada directamente con
la pérdida de metal, y la pérdida de metal como funcion del tiempo representa la

velocidad de corrosion.
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Uno de los principales beneficios de la resistencia eléctrica es que la técnica es
aplicable a la medicion en la mayoria de los ambientes, es decir, conductores y
no conductores. La técnica ER es un método para el monitoreo de la corrosion
utilizado en linea. Su principio de operacion se basa en la resistencia eléctrica
del elemento metélico bajo evaluacion, y la cual esta dada por:

R = % [1.18]

Donde,
R = Resistencia eléctrica del elemento metalico
L = Longitud del elemento

A = Area de la seccion transversal del elemento metalico

r = Resistencia especifica del material.

Asi, la reduccién o pérdida de metal en la seccion transversal del elemento
producto del fenbmeno de corrosién, viene acompafada de un proporcional

incremento de la resistencia eléctrica del elemento.

1.4.2 Técnicas electroquimicas

Las técnicas electroquimicas han venido siendo utilizadas para el monitoreo de
la corrosiéon en plantas industriales y equipos, principalmente en actividades de
exploracion, produccién y transporte de crudo y gas natural [45]. Muchas
técnicas electroquimicas han sido desarrolladas durante las décadas pasadas
para la investigacion de las causas y el mecanismo del proceso de corrosion,
para la determinacion de la corrosividad de un ambiente dado, para la evaluacion
de un material frente a la corrosién y la evaluacion y el uso de inhibidores para el
control de la corrosion, entre otros. Comparadas con las técnicas tradicionales,

estas técnicas representan grandes ventajas, tales como, relativamente cortos
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tiempos de medida, una alta precision y la posibilidad de monitoreo continuo de
acuerdo con la técnica usada [46].

La ecuacion fundamental, para la descripcion de la cinética de un proceso
electroquimico se fundamenta en la ecuacion de Butler —Volmer, [8] ecuacion
1.19.

i = icorrlexp (2 n) — exp (E257)] [1.19]

Donde 1 es el sobrepotencial, i es la densidad de corriente de medida, icorr la

densidad de corriente de corrosion, F es la constante de Faraday, R es la
constante universal de los gases, T es la temperatura absoluta y n y n’ es el
numero de electrones transferidos en las reacciones anddica y catddica, a y
son los coeficientes relacionados con la caida de potencial a través de la doble
capa electroquimica. Esta ecuacién desarrollada por Butler (1924) y Volmer
(1930), [8] es la férmula fundamental, para la determinacién de la cinética de las
reacciones electroquimicas. De la cual se deriva la ecuacién de Tafel, donde
para valores suficientemente altos de potencial aplicado; para polarizacion

Rt RT .
anodica, cuando T}>>Bn_’F , Se obtiene:

i = icorrlexp (m)] [1.20]

2.3 RT

n=- logi., .. + 2'3%logi [1.21]
a

aF

T

. ., , - R .
Para polarizacion catodica, cuando —N>>—-, se obtiene:

i = icorrlexp (S )] [2:22]

23RT 23RT .,
-n=- o logi.,.. + ﬁ—Flogl [1.23]
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Las ecuaciones (1.21) y (1.23), tienen la forma de la ecuacién de Tafel:

In| = a+bxlogi [1.24]

2.3RT

2.3RT .
Donde a y b son las constantes de Tafel, a = —TIogLCW y b= ~— para
. .z JORT 2.3RT . 2.3RT . s JORT
polarizacion anddica, 0 a = — I logicorr Y b = I para polarizacion catédica.

La ecuacion de Butler-Volmer fue modificada en 1957 por Stern and Geary, para
bajas polarizaciones (£ 10 mV) vy desarrollé la ecuaciéon que puede ser usada

con medidas de polarizacion lineal para cuantificar la velocidad de corrosion,
ecuacion.1.25;

, bgbc 1
beorr = 5o on ¥ oo [125]

2.3(bg+bc ) Rp

Donde icor €s la densidad de corriente de corrosion, b, y be son las pendientes de
Tafel anoddica y catodica, R, es la resistencia a la polarizacion, la cual es definida

como la tangente de la curva de polarizacién en el potencial de corrosion;

= (1) 15 o = (n2) g
Ry = (dic) - 0= (dia) = 0 [1.26]
Donden. y n, son los sobreponteciales anodico y catodico, i, y i, son las
densidades de corriente de polarizacion catodica y anodica.

Al medir la velocidad de corrosion utilizando el metodo de Stern and Geary, solo
un pequefo voltaje de polarizacion ( £ 10 mV) es aplicado al electrodo que se
corroe. Asi, para el uso de la ecuacion de Stern and Geary, es necesario la
determinacion de la Rp.

Algunos investigadores han encontrado que grandes errores pueden ocurrir en la
determinacion de las velocidades de corrosion por la técnica de polarizacion
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lineal DC, donde la velocidad de corrosion determinada con el uso de esta
técnica fue sobreestimada [47-51]. La principal razon de este error es que es
valor de la Rp experimental, contiene contribuciones de la resistencia ohmica,
tales como la resistencia del electrolito entre el capilar luggin y el electrodo de
trabajo. Algunos autores han utlizado tecnicas como “positive feedback” e
“interrupter” , para remover el efecto de la resistencia 6hmica, un estudio
detallado de estas técnicas, ha mostrado que presenta limitaciones y son de

aplicacion compleja [51-55].

1.4.2.1 Resistencia a la polarizacion Lineal (LPR)

En esta técnica electroquimica, una pequefia perturbacion del potencial
(tipicamente de 10-20 mV) es aplicada al electrodo de trabajo y la corriente
resultante es medida. La relacién del potencial de las perturbaciones conocida
como resistencia a la polarizacién, la cual es inversamente proporcional a la
velocidad de corrosion uniforme, ecuacion 1.27. La resistencia a la polarizacion
de un metal es definida como la pendiente de la curva potencial-densidad de
corriente (AE/Al), al potencial libre de corrosion, y de acuerdo con la ecuacion de
Stern-Geary la Resistencia a la polarizacion puede ser relacionada con la
densidad de corriente de corrosion (icor), COMO:

B _ AE

. . )
Icorr Ai

Rp = AE >0 [1.27]

Donde R, es la resistencia a la polarizacion; icor €S la corriente de corrosion
uniforme y B es la constante de resistencia a la polarizacion, la cual puede ser
relacionada con las constantes de Tafel anddica y catédica, mediante la

ecuacion:

ba .b¢

p = 73 (6o 50 [1.28]
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Las pendientes de Tafel requeridas para desarrollar los célculos deben ser
determinadas empiricamente de las curvas de polarizacion. Las pruebas de LPR
usan una configuracion de dos o tres electrodos idénticos, flush o proyectados.
Dentro de las limitaciones del monitoreo de la corrosion por LPR, el electrolito
debe poseer baja resistividad. Los electrolitos de alta resistividad producen
velocidades de corrosion erréneas [43].

La resistencia a la polarizacion indica la resistencia a la oxidacion que presenta
el material durante la aplicacion de un potencial externo. Finalmente la velocidad

de corrosion puede ser determinada mediante la ecuacion:
Vigrr = 3.27 * 10—3%EW [1.29]

Donde
EW es el peso equivalente del material en g
p es la densidad del material el g/cm®

3.27+ 1073 es un factor de conversion de unidades para obtener Vcorr en

mm*afio™

1.4.2.1.1 Sistema de monitoreo de corrosion por LPR

La técnica de LPR ha venido siendo utilizada en la industria del gas y el petréleo,
para el monitoreo de la corrosion en linea, en tiempo real. Comercialmente
existen dos configuraciones de sondas de LPR para uso en sistemas
industriales, estas son de dos y tres electrodos idénticos. En la sonda de dos
electrodos el potencial aplicado al sistema requiere de un sobrepotencial, que
permita superar la resistencia de la solucién, consecuentemente la resistencia a
la polarizacion sera sobreestimada por la caida 6hmica IRs, y la velocidad de
corrosion sera subestimada. Asi, la caida 6hmica debe ser muy pequefia o
insignificante para la validacion de Rp.
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El uso de una sonda de 3 electrodos, puede reducir este error, compensando la
resistencia de la solucion, en diversos grados, dependiendo de la posicion y
proximidad del electrodo de referencia y los electrodos de trabajo. Con un
electrodo de referencia a gran proximidad, los efectos de Rs se pueden reducir
hasta 10 veces aproximadamente [56]. El principio esta en medir separadamente
la Al'y AE, en el circuito y medir ad, la diferencia de potencial. En el circuito con
el cual se realiza la medida de AE, usando una impedancia extremadamente
alta, y de esta manera tornando despreciable el valor de Rs sobre el valor del
potencial aplicado al electrodo de trabajo. La Figura 1.9 ilustra dicha

configuracion.

Figura 1.9 Configuracién de electrodos, técnica LPR

1.4.2.2 Espectroscopia por impedancia electroquimica (EIS)

En esta técnica el elemento sensor es polarizado por la aplicacion de un
potencial alternante, que a su vez, produce una corriente respuesta. Para el
monitoreo de corrosion, el intervalo de frecuencia de la polarizacion ac aplicada
depende del sistema de estudio. El barrido de frecuencia completo provee
informacion que puede ser utilizada en combinacién con circuitos equivalentes

para obtener informacion til sobre la interface del sistema.
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La respuesta en alta frecuencia es usada para determinar la componente de la
resistencia de la solucion (Rs). La resistencia a la polarizacion (Rp) puede ser
determinada por sustraccion del valor de Rs de las medidas de baja frecuencia.
Para convertir la resistencia a la polarizacibn en una velocidad de corrosién
implica la medida empirica de las pendientes de Tafel determinadas por otras

técnicas.

1.4.2.3 Anédlisis de armdnicos

La principal ventaja del andlisis armonico (HA) es que la medida de la velocidad
de corrosion no emplea un valor asumido de las pendientes de Tafel [43].

HA ha sido aplicado en varios estudios de corrosion, pero la mayoria de las
investigaciones han sido realizadas en hierro en medios &cidos y neutros,
ademas con Zn, Cu, Fe [57] y acero al carbono en soluciones de NacCl [58], asi
como también en barras de acero de refuerzo en corrosion en concreto [30].
También se han reportado estudios de corrosion por diéxido de carbono en
ausencia y presencia de inhibidores de corrosién [59,60]. La técnica HA es
capaz de determinar la corriente de corrosion de las corrientes armonicas, junto
con las pendientes de Tafel, permitiendo una determinacion confiable de la
velocidad de corrosién contrario a la técnica de LPR que emplea frecuentemente
valores predeterminados de las pendientes de Tafel.

Partiendo del modelo de Stern de la doble capa eléctrica, un electrodo polarizado
cerca del potencial de corrosién por un voltaje sinusoidal de frecuencia angular o
y amplitud de voltaje Uo, en un periodo de tiempo t, dard una densidad de
corriente faradaica, i, dada por [50]:

i =icor (exp(2.3U, senwt/b,) - exp(2.3Uosenwt/b;) [1.30]

Donde, b,y b son las pendientes anddica y catédica e icor €S la densidad de

corriente de corrosién. La densidad de corriente de corrosién del proceso
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farddico tendrd una forma sinusoidal distorsionada, debido a la naturaleza no
lineal de los procesos parciales anddico y catddico en la curva de polarizacién y
contendran altos armonicos con frecuencia angula ko (k=2,3...). Este fenémeno
es llamado distorsion faradica. Las amplitudes de las componentes armoénicas
pueden ser obtenidas por series de Fourier por expansion del término
exponencial de la ecuaciéon 1.30, es decir [50];

If=i, + i1senwt - izcos2wt - i3sen3wt + ..... [1.31]

El primer término de la serie en la ecuacion (1.31), i, es la componente DC de la
corriente causada por la rectificacion faradica, mientras los coeficientes de los
otros componentes (iy,iz, is3,...), son las amplitudes de los componentes
armonicos. La magnitud de los primeros tres componentes arménicos esta dada

por;

i = 2igpr [11 (%) + 1 (%)] [1.32]

I = =2icorr [112 (%) -1 (%)] [1.33]

iy = —2Zicore I3 (3°) + 1s (5o)| 1341
Donde Ba=b./2.303, B.=b./2.303 y el primer orden de la funciébn de Bessel es
notado por I, (n=1,2,3,...), las ecuaciones 1.32-1.35 pueden ser utilizadas con
pequefas y grandes amplitudes de voltaje alternante, con el valor de U, limitado

por el rango de potencial validado para la ecuaciéon 1.30.

Las ecuaciones (1.32-1.35) fueron simplificadas por Devay and Meszaros [50]

como:

. . 1 1
11 = leorr (E + E) U, [1.35]
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. . 1 1 U2
I = —leorr (ﬁ_czz - B_g) T [1.36]

. . 1 1)\ U3
I3 = —lcorr (ﬁ_g - ﬁ_cg) o4 [1.37]

Devay y Meszaros [50], propusieron las siguientes ecuaciones para la
determinacién de la corriente de corrosion y las pendientes de Tafel, asi:

i2

. i
leorr = - [1.38]
V48 /Zilig—ig
Lo L (iggl) [1.39]
bg,c 4.6Up \licorr L

Las medidas HA deben ser realizadas en condiciones potenciostaticas y alguna
compensacion IR debe ser despreciada si la resistencia del electrolito es mucho
mas pequefa que resistencia a la polarizacion esperada [61,62].

36



CAPITULO Il

Procedimiento Experimental

2.1 Introduccioén

El objetivo principal de esta investigacion fue el estudio comparativo de técnicas
avanzadas y la instrumentacion electroquimica y gravimétrica para la evaluacion
y control de la corrosién en ductos de hidrocarburos, y su desempefio con el uso
de inhibidores de corrosion base imidazolinas.

Para la realizacibn de esta investigacion se plante6 realizar un estudio
metodoldogico, y de simulacién en laboratorio en sistemas multifasicos [Solucion
NaCl al 3% (salmuera)-saturado con CO, y salmuera-diesel-saturado con CO;],
el material utilizado para el desarrollo de esta investigacién fue el acero de bajo
carbono AISI-SAE 1018

Las técnicas utilizadas para esta investigacion y las cuales son de uso habitual
para el control y monitoreo de la corrosion en ductos de transporte de
hidrocarburo, fueron técnicas electroquimicas tales como: resistencia a la
polarizacion lineal,(LPR, por sus siglas en inglés); analisis de armdnicos, (HA,
por sus siglas en inglés) ; y las técnicas gravimétricas de resistencia eléctrica,
RE y cupones de pérdida de peso. Todas las técnicas fueron comparadas
respecto a la técnica gravimétrica de pérdida de peso.

Adicionalmente se complementé el estudio con la experimentacion de técnicas

de uso en laboratorio como curvas de polarizacion potenciodinamica para todos
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los sistemas estudiados y asi, complementar las pruebas realizadas con las

técnicas de uso para monitoreo en campo.

Complementariamente se realizaron pruebas de espectroscopia de impedancia
electroquimica, EIS en el sistema salmuera-CO, y adicionalmente Salmuera-
CO; con la adicion de un inhibidor, para evaluar la formacion de carbonato de
hierro FeCOg3, (siderita), y el efecto de inhibicion.

2.1.1 Procedimiento general

Para cada una de las pruebas y de cada uno de los sistemas (NaCl al 3%
saturado con CO;,y NaCl al 3%-diesel-saturado con CO,), inicialmente se realiz6
calentamiento de la solucion de trabajo durante 2 horas hasta alcanzar una
temperatura de 50 + 2 °C. Asi como también, se inicio el burbujeo de CO,, a
cada una de las soluciones de trabajo, el cual se mantuvo durante toda la
prueba. Se realiz6 una agitacion baja constante durante toda la prueba con un
agitador magnético. Posterior a las 2 horas de estabilizacion de las soluciones de
trabajo, esto es: temperatura y saturacion con CO,, se introdujeron los
electrodos, y se dio inicio a la toma de lecturas para cada una de las pruebas.

Para la evaluacion de los inhibidores de corrosion, los electrodos fueron pre-
corroidos dentro de cada uno de los sistemas durante 2 horas, posteriormente
fue adicionado el inhibidor de corrosion con una concentracion de 25 ppm.
Siendo esta concentracion la que resultd mas eficiente para inhibir la corrosion,
esto se determino previamente con pruebas de LPR en concentraciones de 5
ppm, 10 ppm, 25 ppm, 50 ppm y 100 ppm, para cada uno de los inhibidores.

La secuencia de trabajo seguida para la experimentaciébn de pruebas de
corrosion realizada es ilustrada en el diagrama de la Figura 2.1.
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Preparacion soluciones de trabajo:
1.NaCl al 3%
2.NaCl3%-Diesel, R: 90/10

4 N\ 4
Preparacion celda de trabajo: 1 2 Preparacion celda de trabajo:
2h *Burbujeo de CO,, control de [® »|  *Burbujeo de CO,, control de
**Te, agitacion magnética **Te, agitacion magnética
e N e
o h Introduccion de electrodos de Introduccion de electrodos de
trabajo, pre-corrosion trabajo, pre-corrosion
N\ Y, N\
Si No No Si
) 4
Adicién de c/u de los Inhibidores Inicio de c/u de las Inicio de c/u de las Adicién de c/u de los inhibidores
a la celda de trabajo e inicio de pruebas pruebas a la celda de trabajo e inicio de
c/u de las pruebas. c/ude las pruebas

LPR y HDA, Duracién 22 horas. LPRy HDA, Duraci6n 22 horas.
(. J J
f ™ ™

Cupones gravimétricos. Cupones gravimétricos.

Duracién 336h

Duracién 336h

4 )

Resistencia eléctrica. Resistencia eléctrica.

Duracidén 22 horas Duracién 22 horas

Curvas de polarizacion Curvas de polarizacion

potenciodindmica potenciodindmica

- J

A L

*El burbujeo es mantenido durante toda la prueba **La T° fue controlada durante todo el ensayo

Figura 2.1 Secuencia de trabajo realizada para la experimentacion de las
pruebas de monitoreo de corrosion.
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Adicionalmente se realizaron pruebas de pérdida de peso y espectroscopia de
impedancia electroquimica en el sistema salmuera-CO,, sin la adicion de
inhibidor para evaluar la posible formacion de la pelicula de carbonato sobre la
superficie del acero AISI-SAE 1018 con el transcurso del tiempo, asi como
también, con la adicion de inhibidor posterior a 2 horas de pre-corrosion, y
evaluar el comportamiento de la pelicula de inhibidor con el tiempo.

2.2 Material de estudio

El material de estudio utilizado para esta investigacion fue el acero AISI-SAE
1018. A pesar de su baja resistencia a la corrosidon, comparada con la de
aleaciones como aceros inoxidables, Inconel (Ni-Cr) o Hastelloy (Ni-Mo) [63]. Los
aceros de bajo carbono son ampliamente utilizados en la infraestructura de la
industria del gas y el petréleo, debido principalmente a sus caracteristicas que
relacionan costo-eficiencia [64]. Entre los aceros de bajo carbono, el 1018 es uno
de los mas versatiles y ampliamente utilizados, por sus buenas propiedades
mecanicas frente a otros aceros del mismo tipo, debido a su alto contenido de
manganeso, posee buena soldabilidad y buena maquinabilidad entre otras

caracteristicas
La tabla 2.1 muestra la composicion quimica nominal de este acero. La
microestructura de este acero tiene una proporcion aproximada de 75% de fase

ferrita y 25% de perlita [65].

Tabla 2.1. Composicién del acero AISI SAE 1018

%C %Mn %P %S %Fe

0.15-0.20 0.6-0.90 0.04 max. 0.05 max. Balance
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2.2.1 Electrodos empleados para resistencia a la polarizacion lineal y

analisis de arménicos

Como electrodos de trabajo para la técnica electroquimica LPR y HA, se
emplearon en forma cilindrica de aproximadamente 4.5 cm de longitud, 0.64 cm
de didametro y area aproximada de 9.4 cm?, adquiridos a Metal Samples®. Este
mismo tipo de electrodos fue utilizado para las pruebas complementarias de
espectroscopia de impedancia electroquimica, EIS y curvas de polarizacion

potenciodinamica.

Para la evaluacion electroquimica LPR y HA se utilizé un arreglo de 3 electrodos
del mismo material e iguales dimensiones el cual es una configuracion
comunmente denominada triangular, dicha configuracion es por lo general
usada en el monitoreo de la corrosion en campo. La Figura 2.2 muestra dicho

arreglo [56].

Cuerpo del portalelectrodo

7

|:
———
—

Electrodos

(a) (b)

Figura 2.2. (a) Vista transversal, (b) Probeta con arreglo convencional de tres
electrodos usado para la realizacion de las pruebas LPR y HA [56].

2.2.2 Electrodo y cupones gravimétricos para las pruebas de resistencia
eléctricay pérdida de peso

Electrodo de resistencia eléctrica

El electrodo de medida para pruebas de resistencia eléctrica, es un modelo de
probeta fija la cual tiene un cuerpo de paredes cilindricas, cuyo elemento sensor

va soldado a un cuerpo del mismo material. El material estandar de construccién
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para el cuerpo de las probeta es acero inoxidable AISI 316L, estando conforme
con las especificaciones NACE MR-0175. (Metal Samples, Corrosion Monitoring
System). El material del electrodo de trabajo o elemento sensor es acero AlSI
SAE 1018, cuya area de exposicion es de 15.5 cm?. La Figura 2.3 muestra dicho
electrodo.

: L]

Figura 2.3. Probeta de resistencia eléctrica.

Cupones de pérdida de peso

Los cupones gravimétricos o de pérdida de peso representan el método mas
simple y mas implementado para la estimacion de la corrosiéon en planta y
equipos. La determinacion de la velocidad de corrosion a partir de cupones de
pérdida de peso consiste en el andlisis de la pérdida de peso de testigos o
cupones de muestreo; una vez que han sido expuestos en un determinado
medio, por un periodo de tiempo. Los cupones utilizados fueron cupones
comerciales de uso en campo de acero AISI SAE 1018, manufacturados por
Metal Samples®, cuyas dimensiones fueron de 7.5 cm de largo, 1,28 cm de
ancho y un espesor de 1.5 mm.

2.3 Preparacion de electrodos

Previo al inicio de los ensayos electroquimicos y gravimétricos, los electrodos de
trabajo fueron preparados metalograficamente en papel de carburo de silicio de
granulometria; 240, 320, 400 y 600, consecutivamente. Posteriormente fueron
lavados con agua y detergente con el uso de un cepillo suave, desengrasados
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con acetona, alcohol y finalmente lavados con agua destilada. (ASTM G-1) [66].
Para realizar la revelacion de la microestructura, luego de ser preparados con
papel de carburo de silicio 600, fueron pulidos en pafio con alimina de 0.5umy
posteriormente atacados con solucién de nital al 3%.

2.3.1 Limpieza de productos de corrosion

Luego de ser retirados los cupones de corrosion, fueron limpiados quimicamente
para remover los productos de corrosion, en solucién de acido inhibido (HCI-
Sb,03.SnCl;) [66]. A continuacién los cupones fueron introducidos en un chorro
de agua para asi eliminar residuos, se lavaron con detergente, abundante agua y
un cepillo suave. Posteriormente se enjuagaron con acetona, alcohol y se
secaron con aire caliente. Inmediatamente se realiz6 la medida de peso de cada
uno de los cupones. La medida de peso fue realizado 3 veces para cada uno de
los cupones, obteniéndose asi un valor promedio, para cada una de las pruebas;
los cupones fueron colocados por duplicado, asi finalmente el valor reportado,
fue el valor promedio de estos.

2.4 Soluciones de trabajo

Para la realizacion de esta investigacion se utilizaron dos soluciones de trabajo:

Una solucién base NaCl al 3% (R: P/V) y una mezcla NaCl al 3% y aceite.

La solucién base NaCl al 3% se prepar6 a partir de cloruro de sodio (NacCl
99.98% pureza) en agua tridestilada. La mezcla salmuera-aceite, se preparé a
partir de la solucién base NaCl al 3% y diesel como fase aceite en relacion
salmuera-diesel (R: V/V), 90-10.

Las dos soluciones de trabajo fueron calentadas con una plancha ceramica de

calentamiento durante dos horas hasta que la soluciébn alcanzara una
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temperatura aproximada de 50°C + 2 °C. La temperatura fue medida con un
termdmetro el cual se mantuvo en la celda durante todo el tiempo de la prueba.
Simultaneamente con el calentamiento se realiz6 el burbujeo de las soluciones
de trabajo con CO;, (99.9% pureza); este burbujeo se mantuvo durante todo el
tiempo de la prueba. Se realizo una agitacion constante de la soluciéon con un
agitador magnético durante toda la prueba para mantener la temperatura
homogénea dentro del sistema. Posterior a las dos horas de preparacion de
cada una de las soluciones y alcanzar la temperatura de trabajo y la saturacion
con CO,, fueron introducidas cada una de las probetas, para el inicio de cada
una de las pruebas. Esta preparacion se realizé para todas las pruebas.

El pH fue registrado y promediado durante la prueba para cada una de las
soluciones de trabajo, este fue de 4.65 para la solucion NaCl al 3% saturado con
CO;, vy 4.7 para la solucion NaCl al 3 %-Diesel saturado con CO,. El pH fue
determinado con el uso de un medidor de pH CONDUCTRONIC pH 120m, el
cual fue previamente calibrado a dos puntos con soluciones patron de pH 4 y pH
7. La concentracion de CO, fue determinada con el uso del kit para medida de
CO, de CHEMetrics del rango 100-1000 ppm, el valor medido y promediado para
cada una de las soluciones fue de 300 ppm.

2.5 Inhibidores de corrosiéon

Los inhibidores utilizados en esta investigaciéon fueron compuestos organicos
(filmicos) de tipo, hidroxietil-imidazolina (HEIO, HEIC, HEIE), aminoetil-
imidazolina (AMN), amidoetil imidazolina (AMD) y un monopropianato (M70),
todos de uso comercial. Las tablas 2.1 y 2.2 muestran las principales funciones y
caracteristicas composicionales de estos inhibidores. Los inhibidores de
corrosion fueron caracterizados mediante espectroscopia de infrarrojo con
transformada de Fourier, FTIR, y sus resultados fueron comparados con los

estandares proporcionados por la compafiia que los comercializa, ver anexo A.
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Para la a plicacion de los inhibidores de co rrosion, est os f ueron p reviamente
preparados en una solucion de alcohol isopropilico de grado reactivo quimico al
10% y agua tridestilada, esto para lograr la compatibilidad de los inhibidores con

la fase acuosa al ser introducidos en el electrolito.
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Tabla 2.2. Caracteristicas composicionales de los inhibidores utilizados.

Tipo de FORMULA *R
Inhibidor Cadena alquilica
derivada
HEIO H N C17 (oleico)
~ / Cadena larga
Hidroxietil H—C \\
Imidazolina HEIC
‘ CR C11/C13 (aceite de
H— / coco)
HEIE C17 (acido
H / \ N—CH>CH>0H estedrico)
H ~_ N
Aminoetil H— C/ \\
Imidazolina
AMN ‘ CR C17 (oleico)
Cadena larga
H ;C\ /
H N— CH,CH2NH;
H ~ N
H— C/ \\
Amidoe_til AMD ‘ CR C17 (oleico)
Imidazolina Cadena larga
H ;C\ /
H N— CH>CH;NH-C-R’
Il
@)
CH,; CH, COOH
Monopropianato M70 R-N C12/C14

Ry R’ cadena alquilica de C. *Lakeland labs.
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Tabla 2.3. Descripcion y nomenclatura quimica de inhibidores de corrosion

usados.
*Descripcion Nomenclatura
quimica
Es un compuesto de alto peso molecular, 1H-imidazole-
HEIO | cuya base es un tipo de acido graso oleico, lethanol,4,5-dihydro,-
contiene una amina terciaria que se combina 2-C15-17 unsaturated
con &cidos para formar sales y agentes alkyl derivatives
: I alquilantes ara roducir  compuestos
H|_drOX|e_t|I cuiternarios. P P P
Imidazolina
Es un compuesto de peso molecular medio, 1H-imidazole-1
HEIC | cuya base es un tipo de acido graso de coco, ethanol,4,5-dihydro,-
contiene una amina ternaria, la cual 2-nor coco alkyl
combinada con &cidos, forma sales y agentes derivatives
alquilantes, para producir compuestos
cuaternarios
Es un compuesto de peso molecular alto, 1H-imidazole-1-
HEIE | cuya base es un tipo de acido estearico. ethanol,2-
Heptadecyl-4,5- Dihydro
Es un compuesto de alto peso molecular, su Acido graso de cadena
Aminoetil base es un tipo de acido graso oleico, | larga aceitosa, producto
Imidazolina AMN contiene una amina ternaria, la cual se | de lareaccién de &cidos
combina con &cidos para formar sales y | grasos de cadena larga
agentes  alquilantes para  producir con dietileno triamina
compuestos cuaternarios.
Es un aceite soluble de alto peso molecular,
su base es una cadena grasa del alquilo C18. | 9-Octadecenamide N-[2-
Amidoetil AMD | Contiene una amina ternaria que combinada [2-[(8-
Imidazolina con 4&cidos formas sales y agentes Heptadecenyl) 4,5-
alquilantes, para producir compuestos | Dihydro-1HImidazole-
cuaternarios. 1Y]Ethyl]-
Es un  Monopropianato, surfactante N-
Monopropianato M70 | anfotérico libre de sales. Constituyente | Cocoalkylaminopropionic
activo en un 70% (monopropianato), su acid
constituyente activo esta disuelto en 25% de
glicol de monoetileno y 5% de agua.

*Lakeland Labs.
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2.6 Descripcién de los equipos utilizados

Para la realizacion de esta investigacién se utilizaron los equipos comerciales

™ . . o
SmartCET de InterCorr para las pruebas de resistencia a la polarizacion; LPR

y analisis de armonicos, HA.

Para las pruebas de resistencia eléctrica; ER se utilizo el equipo Microcor ® de
Cosasco. El Potenciostato GIIAC de ACM Instruments fue utilizado para la
obtencion de las curvas de polarizacion potenciodinamica y el potenciostato
Gamry PC4-300 de Gamry instruments fue utilizado para las pruebas de
espectroscopia de impedancia electroquimica; EIS. Para la pruebas
gravimétricas se utilizaron cupones de pérdida de peso de Metal samples®.

2.6.1 Equipo SmartCETTNI de InterCorr

Este equipo esta disefiado para el seguimiento de la corrosiéon en linea, tanto en
laboratorio, como en campo. Las medidas de velocidad de corrosiébn son
obtenidas a través de la técnica de resistencia a la polarizacién lineal; LPR, y

andlisis de armoénicos; HA.

El Equipo SmartCET™ mide la velocidad de corrosién instantaneamente del
material metalico inmerso en un medio conductivo utilizando la técnica de
resistencia a la polarizacion lineal (LPR). También mide la velocidad de
corrosion con el uso de la técnica de andlisis de arménicos (HA), aplicando una
polarizacion en la interfase metal solucion con una sefial sinusoidal de frecuencia
w baja, y realizando la medida de la corriente respuesta en los primeros tres
armonicos de frecuencia 1w, 2w y 3w, obteniéndose la medida de los parametros
cinéticos de constantes de Tafel y densidad de corriente de corrosion.
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2.6.2 Equipo Microcor® de Cosasco

El equipo Microcor de esta disefiado para el monitoreo de la corrosién en campo.
Este equipo fue implementado y adaptado para su uso en el laboratorio y consta
de un sistema de monitoreo de corrosién de instrumentacion digital de alta
resolucién el cual esta constituido por un registrador de datos, en el cual son
almacenados los datos de medida, provenientes del transmisor que se encuentra

directamente conectado al sensor de medida de resistencia eléctrica.

2.6.3 Equipo GillAC de ACM Instruments

El equipo GIllAC es un Potenciostato-Galvanostato y amperimetro de resistencia
cero. El GIlIAC es operado por su aplicacion: Secuencer and Core Running
aplication V 5.0.4 y combinado con el software suministrado por ACM
instruments. Este equipo fue utilizado para obtener las curvas de polarizacion

potenciodinamica.

2.6.4. Equipo Gamry PC4-300 de Gamry instruments

El equipo utilizado para la realizacién de los experimentos de espectroscopia de
impedancia electroquimica (EIS), es un potenciostato PC4/300 de Gamry
instruments, el cual consiste de dos circuitos integrados. El potenciostato PC4
puede operar como potenciostato/galvanostato y una tarjeta para la adquisicion
de datos, ensamblados en un equipo de computo. El generador de onda del
potenciostato PC4 permite obtener medidas de impedancia hasta por lo menos
de 100 kHz. El potenciostato es operado a través del software EIS300.
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2.6.5 Procesamiento de los datos

2.6.5.1 Andlisis de los Datos obtenidos por las técnicas de resistencia

eléctricay cupones gravimétricos

La determinacién de la velocidad de corrosién por la técnica de resistencia
eléctrica es realizada a través de la determinacion de la pendiente de la grafica
de los datos registrados por el equipo Microcor®; de pérdida de espesor en mils
vs. tiempo de exposicion en minutos. Los datos fueron importados a una hoja de
célculo de Microsoft Office Excel® y posteriormente fueron graficados en
OriginLab® 8.0.

La velocidad de corrosion calculada para la técnica de pérdida de peso en mpy,
fue realiza mediante la ecuacion 2.1. Una vez conocido el peso en gramos
perdido durante el tiempo de exposicion en horas, donde: A es el &rea de
exposicién en c¢cm?, K es la constante dimensional que para velocidades de

corrosién en mpy es de 3.45*10° y D es la densidad del acero en gricm®:

K+«W
Veorr = A=T<D [2-1]

2.6.5.2 Andlisis de las medidas obtenidas por resistencia a la polarizacion

lineal, andlisis de arménicos y curvas de polarizacion

El registro de datos obtenidos con el equipo SmartCET™ fueron importados a
una hoja de calculo de Microsoft Office Excel® y posteriormente fueron
graficados en OriginLab® 8.0. Los valores graficados fueron las velocidades de
corrosion obtenidas por la técnica de resistencia a la polarizacion lineal y analisis
de arménicos. El equipo registra directamente las velocidades de corrosiéon en
funcion del tiempo para cada una de las técnicas.
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La velocidad de corrosion obtenida por la técnica de medida de resistencia a la
polarizacion lineal, fue obtenida a partir de la relacion de Stern y Geary. Para el
uso de esta técnica se asumieron valores de constantes de Tafel anddicas y
catdédicas de 120 mV, de acuerdo con datos registrados en la bibliografia [67].

La densidad de corriente de corrosion es determinada por la ecuaciéon 2.2 y la

velocidad de corrosiéon es obtenida a través de la ecuacion 2.3:

. bgb 1
lcorr = T * =£ [2.2]
bg+b, 2.3Rp Rp

Kq(icorr)Peq [23]
15}

corr=

Donde, V.o €s la velocidad de corrosion, K1 es una constante (para Vcor €n
mpy K1 es 0.1288), icor €S la densidad de corriente de corrosién mA*cm, Peq

es el peso equivalente y p es la densidad del material en gr/cm®.

La determinacion de la velocidad de corrosion por analisis de arménicos es
realizada a través de las ecuaciones descritas para los tres primeros armonicos
de medida de la sefal sinusoidal, determinando asi, la densidad de corriente de

corrosion, y las constantes de Tafel anddica y catddica., ecuaciéon 2.4y 2.5;

. i2
icorr = —F—— [2.4]
V48 /Zilig—ig
Lo L (gl [2.5]
bg,c 4.6Up \licorr L
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Para las curvas de polarizacion, los datos fueron importados a una hoja de
célculo de Microsoft Office Excel® y se graficaron en OriginLab® 8.0, en
coordenadas semilogaritmica. El andlisis de extrapolacion de Tafel fue realizado
con la ayuda del software corrview electrochemistry 3.1.c. de  Scribner
Associates, Inc.

La estimacién de los potenciales de corrosion y la determinacién de la densidad
de corriente de corrosion se realizd en la region comprendida en 50 mV

alrededor del potencial de corrosién [62] con el uso del software corrview.

2.6.5.3 Andlisis de las medidas de impedancia
El andlisis de los datos de impedancia obtenidos mediante el equipo Gamry PCA4,
fue realizado mediante el ajuste de los datos con su respuesta simulada de
circuitos equivalentes, mediante el software ZView-Impedance 3.1.c de Scribner
Associates, Inc. Los datos fueron importados a una hoja de calculo de Microsoft
Office Excel® y se graficaron en OriginLab® 8.0.

2.7 Ensayos gravimétricos y electroquimicos realizados en los sistemas
NaCl al 3% saturado con CO, y NaCl al 3%- diesel, saturado con CO..

2.7.1 Desarrollo experimental utilizado para la evaluacién gravimétrica por

cupones gravimétricos

Para el planteamiento de la experimentacion gravimétrica, se hizo uso de la
norma ASTM G31, y asi establecer el rango de volumen de solucion a utilizar, de
acuerdo con el area de exposicion de los cupones de corrosién. La preparacion
de los electrodos y la solucion de NaCl al 3% y de la mezcla NaCl al 3%-diesel

fue descrita en la seccion 2.3 y 2.4 respectivamente. Para los ensayos con la
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mezcla NaCl al 3%-diesel, primero se adiciono la fase acuosa y posteriormente

la fase aceite en una relacién de volumenes 90/10 respectivamente.

Para la evaluacion de cada uno de los sistemas y con la adicion de cada uno de
los inhibidores se utilizo una celda de capacidad de 1 litro, la solucion de trabajo
se afiadio a la celda, se inicio el calentamiento ~50 + 2 °C, este calentamiento se
realizé con una placa ceramica, la medida de temperatura se realizé con un
termometro, el cual se mantuvo en la celda durante el ensayo. Se burbujeé con
CO,, esta preparacion previa de la solucion se realizo por un periodo de 2 horas,
tiempo durante el cual se alcanzé la temperatura de trabajo y la saturacion con
CO;, de la solucion. Posteriormente se introdujeron los cupones gravimétricos los
cuales se expusieron por un periodo de 336 horas. Estos fueron colocados por
duplicado dentro del sistema. Para las pruebas con inhibidor de corrosién, se
realizé un periodo de pre corrosién de 2 horas y luego fue adicionado el inhibidor
en concentracion de 25 ppm.

2.7.1.1 Desarrollo experimental utilizado para la evaluacion de la formacion
de la pelicula de FeCO3 por cupones gravimétricos

Para evaluar la formacion de la pelicula de carbonato a 50°C en el sistema NaCl
al 3% saturado con CO en el periodo total de 768 horas de exposicidn, se utilizd
una celda de 2 litros, con la ubicacibn de 8 electrodos. Los cupones
gravimeétricos fueron expuestos en la solucién de NaCl al 3%-saturado con CO;
a 50 £ 2°C por duplicado los cuales fueron retirados a 192 h, 384 h, 576 hy 768
h de exposicion respectivamente. Posteriormente los productos de corrosion
formados fueron analizados mediante difraccién de rayos X (DRX) y microscopia
electronica de barrido (SEM) para cada uno de los tiempos de exposicion. La
Figura 2.4 muestra la celda y el arreglo de cupones utilizados en esta prueba.

De igual manera se realiz6 la prueba durante 768 h de exposicion con la adicion
de uno de los inhibidores estudiados.
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Figura 2.4 Celda para ensayos gravimeétricos, disposicion de cupones
gravimetricos.

Adicionalmente fue evaluada la eficiencia de inhibicibn en cada uno de los
sistemas, [E (%)] de acuerdo con la ecuacion 2.6:

E (%) — Vcorr,blanco_VCorr,inh * 100 [26]

Vcorr,blanco

Donde Vo, blanco €S la velocidad de corrosion en ausencia de inhibidor, ¥ Veor, inh
es la velocidad de corrosion posterior a la adicion de inhibidor.
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2.7.2 Desarrollo experimental utilizado para la evaluacién por resistencia

eléctrica.

La técnica de resistencia eléctrica (ER) mide el cambio en la resistencia eléctrica
del elemento metélico expuesto al medio ambiente del proceso. La accién de la
corrosion en la superficie del elemento produce una disminucion en el area de la
seccion transversal de dicho sensor, lo cual representa un incremento en la
resistencia eléctrica. El aumento en esta resistencia, se relaciona directamente
con la pérdida de metal. La pérdida de metal es funcidon del tiempo nos
determina la velocidad de corrosién. La ecuacién que determina esta perdida de
metal fue descrita en el capitulo | seccién 1.4.1.2

La Figura 2.5 muestra el montaje de la celda y el equipo de monitoreo para el
desarrollo experimental con la técnica de resistencia eléctrica. Para la
experimentacion con la técnica de resistencia eléctrica fueron realizadas en cada
uno de los sistemas NaCl al 3% saturado con CO, y NaCl al 3%-Diesel saturado
con CO,, Cada una de las soluciones de trabajo se preparo de igual manera que
para la técnica de cupones gravimétricos. Las pruebas fueron realizadas sin
inhibidor y con la adicién de cada uno de los inhibidores en concentracion de 25
ppm posterior a las 2 horas de pre-corrosion dadas. Las lecturas fueron tomadas
durante 22 h consecutivas durante los cuales se control6 y mantuvo contante la

temperatura y la saturacion de CO en el sistema.

El ciclo de medida es realizado en periodos de lectura de 10 minutos. Periodo
durante el cual se registra la perdida de espesor en el tiempo del elemento
sensor mediante el equipo Microcor® de Cosasco. La pérdida de espesor en el
tiempo es registrada y almacenada durante cada ciclo de lectura en el trasmisor.
Este transfiere la informacion al registrador de datos, el cual es conectado al PC
para extraer el registro de los datos mediante el software Microcor® Tools
Version 4.3.0. Los datos son presentados en graficas de pérdida de espesor en

mils vs. tiempo en minutos. Dentro del mismo software se puede obtener la
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velocidad de corrosiéon de los datos obtenidos, a través del calculo de la

pendiente de la grafica perdida de espesor vs. tiempo

<—— Transmisor

Registrador —»
de datos

Figura 2.5 Celda con electrodo cilindrico para monitoreo de Vcorr por
Resistencia eléctrica

Adicionalmente fue evaluada la eficiencia de inhibicibn en cada uno de los

sistemas, [E (%)] de acuerdo con la ecuacion 2.7:

E (%) — Vcorr,blanco_VCorr,inh x 100 [27]

Vcorr,blanco

Donde Vcor, blanco €S la velocidad de corrosion en ausencia de inhibidor, y Veor, inh
es la velocidad de corrosién posterior a la adicion de inhibidor.
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2.7.3 Desarrollo experimental utilizado para la evaluacién por resistencia a
la polarizacién lineal, LPR y analisis de armdénicos, HA.

La Figura 2.6 muestra el montaje de la celda electroquimica utilizada para las
pruebas de resistencia a la polarizacion lineal, LPR y analisis de armoénicos, HA.
La preparaciéon de los electrodos, las soluciones de trabajo de NaCl al 3% y la
mezcla NaCl al 3% -Diesel, saturadas con CO., fue descrita en las secciones 2.3
y 2.4 respectivamente. Una vez transcurridas las 2 horas de preparacion de cada
una de las soluciones de trabajo hasta alcanzar la temperatura de trabajo y la
saturaciéon con CO., los electrodos son colocados dentro de la celda y se inicia el
seguimiento y registro de la velocidad de corrosion en el sistema durante un
periodo de 22 de horas de exposicién. Para las pruebas con inhibidor de
corrosion, se realizd un periodo de pre-corrosion durante 2 horas, posterior a

este, el inhibidor de corrosion fue adicionado en concentracion de 25 ppm.

En las pruebas con la mezcla NaCl al 3%-Diesel, la agitacion magnética fue
suspendida momentaneamente en el momento en que fueron sumergidos los
electrodos de trabajo, evitando el vértice formado por la agitacion, e
introduciendo los electrodos cuidadosamente para obtener el minimo contacto
de estos con el diesel. El efecto del vortice formado por la agitacién fue
disminuido con el termémetro y la entrada de gas. Las lecturas fueron tomadas
durante 22 h consecutivas durante los cuales se controlé y mantuvo contante la

temperatura, y la saturacion de CO; en el sistema.

La evaluacién simultanea de la velocidad de corrosion por las técnicas de

resistencia a la polarizacion lineal y andlisis de armonicos fue realizada con el

- - TM pe . ~
equipo SmartCET™. El equipo SmartCET  esta disefiado para operar con un
arreglo de dos o tres electrodos. El sistema utilizado en este estudio fue el de 3
electrodos, de igual material (AISI-SAE 1018) e idéntico tamafio, este es un

arreglo simplificado para el monitoreo en campo, donde un electrodo de
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referencia convencional seria muy dificil de utilizar, este arreglo fue descrito en el

capitulo | seccién 1.4.2.1.1.

El equipo SmartCET realiza el monitoreo de la velocidad de corrosion en linea
mediante la combinacién de mdultiples técnicas electroquimicas; como son LPR,
HA y ER., realizando ciclos de medida cada 7.16 minutos. Periodo durante el
cual realiza de manera simultdnea ER, LPR y HA. Asi, mediante el monitoreo
con LPR, las medidas de la resistencia a la polarizacibn de un electrodo
corroyéndose usa una pequefia amplitud de potencial de polarizaciéon de los
electrodos de ~25mV, la resistencia a la polarizacién, es entonces, inversamente
proporcional a la corriente de corrosion, esta resistencia a la polarizacién junto
con la constante de Stern y Geary, son utilizadas para la obtencién de la
velocidad de corrosion. Para esta técnica se asumio un valor de las constantes

de Tafel de 120 mV, para la obtencion de Vcorr.

Para HA, la interface metal solucién es polarizada con una sefial sinusoidal baja.
El equipo usa una onda sinusoidal de 50 mV pico a pico con una frecuencia de
10 mHz y la sefal es analizada a 10, 20 y 30 mHz (arménicos). La respuesta de
los armonicos es utilizada para determingd e i .o, mediante las ecuaciones
descritas en capitulo | seccion 1.4.2.3 ecuaciones 1.38 y 1.39, para finalmente
registrar el valor de velocidad de corrosion a partir de la ley de Faraday. El
registro de los resultados es presentado como velocidad de corrosion, en mpy o
mmpy, dependiendo de los valores dados para la ecuacion de Tafel.
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Figura 2.6 Celda electroquimica con arreglo de 3 electrodos, para monitoreo de
Vcorr por LPR y HA.

Adicionalmente fue evaluada la eficiencia de inhibicibn en cada uno de los
sistemas, [E (%)] de acuerdo con la ecuacion 2.8:

E (%) — Vcorr,blanco_VCorr,inh x 100 [28]

Vcorr,blanco

Donde Vo, bianco €S la velocidad de corrosion en ausencia de inhibidor (para Veor
obtenidas por LPR y HA), v Vcor, inh €S la velocidad de corrosién posterior a la
adicion de inhibidor (para Vo Obtenida por LPR y HA).
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2.7.4 Desarrollo experimental utilizado para la evaluaciéon mediante curvas

de polarizacion potenciodinamica

Las curvas de polarizacion potenciodindmica fueron realizadas con un
Potenciostato-Galvanostato GIillAC de ACM Instruments. Las pruebas fueron
realizadas en los sistemas NaCl al 3% saturado con CO, y NaCl al 3%-Diesel,
saturado con CO; con la adicibn de cada uno de los inhibidores en
concentracion de 25 ppm. Posterior al periodo de de horas de preparacion de la
solucion de trabajo, el electrodo de trabajo fue introducido dentro de la celda de
trabajo.

Para la realizaciéon de estas pruebas la probeta fue polarizada con un potencial
de ~300mV respecto al potencial de corrosion iniciando con un barrido catédico
(-300mV) y finalizando en un barrido anddico (300 mV). La velocidad de barrido
utilizada fue de 10 mvV*min™. Se utiliz6 un electrodo de calomel saturado como

electrodo de referencia y dos contraelectrodos de grafito.

Una vez transcurrido el tiempo de pre-corrosion, para los blancos fue iniciada la

curva de polarizacion en el sistema.

Para el sistema de prueba en presencia de inhibidor, una vez terminado el
periodo de pre-corrosion el inhibidor fue adicionado y se inicio la toma de
lecturas de potencial en el sistema hasta su estabilizacion. El tiempo promedio
para la estabilizacion fue 30 min y posteriormente se dio inicio a la obtencion de
la curva de polarizacion. La Figura 2.7 muestra el arreglo de la celda para la

obtencion de las curvas de polarizacion potenciodinamica.
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Figura 2.7 Celda electroquimica para obtencion de curvas de polarizacion
potenciodinamica, y andlisis de espectroscopia de impedancia, EIS.

2.7.5. Desarrollo experimental utilizado para la evaluacibn mediante
espectroscopia de impedancia electroquimica, EIS.

Las pruebas de espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) fueron
realizados con un potenciostato Gamry, modelo PC 300. Estas pruebas fueron
realizadas para el sistema NaCl al 3% saturado con CO; y adicionalmente con la
adicion de inhibidor M70, con el objetivo de complementar los estudios
realizados en las mismas condiciones con la técnica de pérdida de peso, y asi
evaluar la formacion de la pelicula de carbonato de hierro sobre la superficie del
acero Yy la inhibicion ejercida en el acero por parte del inhibidor filmico M70. El
electrodo de trabajo fue introducido posterior a las 2 horas de preparacion de la
solucion hasta alcanzar la temperatura de trabajo de 50°C y saturacion con CO».
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Las medidas fueron realizadas en el intervalo de frecuencias de 100 KHz a 100
mHz, con una sefal sinusoidal de amplitud de voltaje de £10mV rms Vs. Ecorr.
Se utilizé como electrodo de referencia un electrodo de calomel saturado y dos
contraelectrodos de grafito. En el sistema sin adicién de inhibidor, las medidas
de EIS fueron iniciadas luego de las 2 primeras horas de pre-corrosion cada hora
hasta las primeras 6 horas, 12 horas, y posteriormente tomada cada 24 horas
hasta alcanzar las 768 horas de exposicion de igual manera se realizaron las
medidas con la adicién de inhibidor M70. El andlisis de la respuesta mediante
simulacion con circuitos equivalentes fue realizado con ZView-Impedance

Software 3.1.c.
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CAPITULO 1lI

RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Introduccién

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos y la discusion de la
experimentacion realizada sobre el acero AISI-SAE 1018, en dos sistemas de
estudio, NaCl al 3% saturado con CO, y NaCl al 3%-Diesel saturado con CO, y
con la adicion de cada uno de los inhibidores de estudio, a 50 + 2 °C. Es
presentada la evaluacion comparativa de las diferentes técnicas utilizadas a

nivel industrial y de laboratorio para el monitoreo y control de la corrosion.

En la seccion 3.2 se realiza la caracterizacion de los materiales utilizados como
son; el acero AISI-SAE 1018 y la caracterizacién cualitativa mediante
espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR), de los
inhibidores de corrosién utilizados.

En la seccién 3.3 se presentan los resultados obtenidos con las técnicas de
pérdida de peso y resistencia eléctrica, se evalta la formacién de la capa de
carbonato de hierro y se presentan sus analisis mediante difraccién de rayos X
(DRX) y microscopia electronica de barrido (SEM). Los resultados y discusion de
las técnicas electroquimicas de Resistencia a la Polarizacion Lineal (LPR),
Andlisis de Armoénicos (HA), Curvas de Polarizaciéon Potenciodindmica y
Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS) son presentados en la
seccion 3.4.
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3.2 Caracterizacion de materiales

La microestructura del acero AISI-SAE 1018 fue revelada y observada mediante
un microscopio metalogréafico, junto con un analizador de imagen. La
caracterizacion de los inhibidores filmicos fue realizada mediante espectroscopia
de infrarrojo con transformada de Fourier. Los picos caracteristicos de los
espectros FTIR obtenidos fueron comparados con los espectros FTIR estandar
de los inhibidores comerciales.

3.2.1 Acero AISI-SAE 1018

La microestructura del acero AISI-SAE 1018 fue obtenida con previa preparacion
metalogréfica hasta papel de carburo de silicio malla 600, pulido en pafio con
alimina y ataque electroquimico con solucion de nital al 3%. Las imagenes
fueron obtenidas con un microscopio metalografico marca Olympus®, acoplado
con un analizador de imagen. Las Figura 3.1 y 3.2 muestran la microestructura
del acero AISA SAE 10118 de los cupones gravimétricos y los electrodos para
pruebas de LPR, HA, curvas de polarizacion potenciodinamica y EIS
respectivamente. Su microestructura es una matriz de ferrita, con formacion de

granos de perlita.

Este es un acero de bajo carbono, con contenidos de manganeso de 0.6-0.9% y
con contenido de Sy P no mayor a 0.04% y 0.05% respectivamente.
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Figura 3.1. Microestructura electrodo AISI SAE 1018 atacado quimicamente con
solucion de Nital al 3%. 50X, composicion ferrita-perlita. Cupones gravimétricos
planos.

Figura 3.2. Microestructura electrodo AISI SAE 1018 atacado quimicamente con
solucion de Nital al 3%. 50X, composicion ferrita-perlita. Electrodos cilindricos
para LPR, HA, Curvas de polarizacion potenciodindmica y EIS.
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3.2.2. Inhibidores de corrosion de tipo filmico

La caracterizacion de los inhibidores usados para esta investigacion fue
realizada con espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR,
por sus siglas en inglés). La espectroscopia de infrarrojo (IR), es una técnica
utilizada para la caracterizacién de materiales, que provee informacién sobre la
estructura molecular y entorno de un compuesto. La base de la espectroscopia
infrarroja es la interaccién entre las moléculas y la radiacion electromagnética de
un haz incidente de A>800 nm. Cuando se irradia con luz infrarroja (fotones)
una muestra puede transmitir, dispersar o absorber la radiacién incidente. La
radiacion infrarroja absorbida usualmente excita moléculas dentro de estados
vibracionales de alta energia.

De las tres zonas del espectro infrarrojo, la region comprendida entre 2,5y 16
um (4000 a 625 cm™) es la utilizada en quimica orgéanica para el estudio
estructural de las moléculas [70]. En la Figura 3.3 se ilustra el esquema de
funcionamiento de un espectrofotometro. El rayo de referencia tiene la misma
intensidad que el rayo incidente esto nos permite conocer la intensidad de la
radiacion que entra en el tubo de muestra. La diferencia entre la intensidad del
rayo de referencia y la del rayo transmitido mide la cantidad de radiacion
absorbida.

La frecuencia de la radiacion varia automatica y continuamente por medio de un
monocromador. Las intensidades relativas de los rayos de referencia y
transmitidos son comparados en el fotdmetro y en el registro aparece el % de

transmision en funcién del nimero de onda.
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Figura 3.3 Esquema de funcionamiento espectrofotbmetro [70].

La Figura 3.4 esquematiza el camino 6ptico dentro de un espectrofotémetro
FTIR. En donde un generador de IR, produce un haz policromatico que se
separa en dos haces aproximadamente al 50% al pasar por el separador. Unos
de los haces divididos se refleja en un espejo inmévil mientras que el segundo
haz se refleja en un espejo movil y recorre asi una distancia enteraAx. Una vez
reflejados ambos haces se superponen e inciden sobre la muestra que absorbe

parte de la radiaciéon IR.
La intensidad del haz transmitido se registra con el detector IR. El conjunto del

camino Optico se conoce como interferometro [I (t) vs t], el cual mediante

transformada de Fourier es convertido en un espectro | (v), [l (v) vs. v].
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Figura 3.4. Esquema del camino 6ptico dentro de un espectrofotometro FTIR [70].

Los espectros FTIR obtenidos en esta investigacion fueron obtenidos con un
espectrofotometro Nicolet-5SX en el modo de transmision, estos espectros
fueron comparados con los espectros FTIR estandar de los inhibidores de
corrosion comerciales. Las Figuras 3.5 - 3.8 muestras los espectros FTIR de
estos inhibidores. Los espectros estandar de cada uno de los inhibidores
comerciales suministrados por Labs. Lakeland, son incluidos como anexos al

final de esta tesis.
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Figura 3.5 Espectro FTIR de inhibidores filmicos tipo hidroxietil-imidazolina
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Figura 3.6 Espectro FTIR de inhibidor filmicos tipo aminoetil-imidazolina
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Figura 3.7 Espectro FTIR de inhibidor filmico tipo amidoetil-imidazolina
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Figura 3.8 Espectro FTIR de inhibidor filmico tipo monopropianato




Los espectros de espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier,
FTIR; muestran las posiciones espectrales caracteristicas de cada uno de los
enlaces y grupos funcionales caracteristicos de los inhibidores. Los picos
caracteristicos de la posicién de las bandas de absorcion de los espectros de
espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier, FTIR; obtenidos,
fueron comparados con los espectros FTIR estandar de los productos

comerciales, los cuales fueron coincidentes.

En las Figuras 3.5-3.8 los picos de intensidad media correspondientes a las
bandas de absorcién de 3500-3100 cm™, son atribuibles a los picos vy en
tension de los grupos funcionales primario o secundario de amida y/o amina en
estos inhibidores con contenido de &cidos grasos. Para las hidroxietil-
imidazolinas los picos vny, fueron, v (3309 cm™) y v (3273 cm™) para HEIE, v
(3189 cm™) para HEIO y v (3245 cm™) para HEIC. Para la amidoetil-imidazolina,
AMD el pico presente v (3293 cm™). Para la aminoetil-imidazolina, AMN el pico
presente fue v (3292 cm™). Para el M70 el pico presente fue v (3336 cm™)
[37,68].

Los picos correspondientes a la fraccion hidrocarbonada de cada uno de los
inhibidores, vc.y en tensién fueron; v (3009 cm™), v (2924 cm™), v (2854 cm™)
para HEIO, v (2922 cm™); v (2852 cm™) para HEIC y v (2918 cm™), v (2850 cm®
Y para HEIE. Para la amidoetil-imidazolina, AMD; v (3008 cm™), v (2924 cm™) y
v (2856 cm™). Los picos presentes para la aminoetil-imidazolina, AMN; v (3009
cm?), v (2924 cm™) y v (2854 cm™). El M70 present6 los picos v (2925cm™) y v
(2853 cm™).

Los picos medios correspondientes a las bandas de absorcién de 1650-1550 cm’
! son atribuibles a los picos vn.4 en flexién de los grupos funcionales primario o
secundario de amida y/o amina en estos inhibidores con contenido de acidos
grasos. Los picos vy fueron, v (1641 cm™) y v (1557 cm™) para HEIE, v (1649
cm?) y v (1604 cm?) para HEIO y v (1650 cm™), v (1603 cm™) y v (1566 cm™)
para HEIC. La amidoetil-imidazolina, AMD los picos presentes son: v (1646 cm’
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b, v (1605 cm™) y v (1546 cm™). La aminoetil-imidazolina, AMN el pico presente
fue v (1649 cm™), v (1607 cm™), v (1649 cm™) y v (1550 cm™). Para el M70 el
pico presente fue v (1586 cm™) [37,69].

Los picos presentados en las bandas de absorcién de ~1400-700 cm?,
corresponden a los grupos alcohol e hidroxilo; O-H, C-O, presentes en los
inhibidores, [70-72]. Asi, de manera general para todos los casos se observan
los grupos funcionales caracteristicos de cada unos de los inhibidores dentro de
las correspondientes bandas de absorcion como son los enlaces N-H
caracteristicos de amidas y aminas en tensioén y en flexion. Asi mismo se
relaciona la fase hidrocarbonada de cada uno de los inhibidores
correspondientes a las bandas de absorcién C-H; (3000-2850 cm™) y (3100-
3000 cm™).

3.3. Determinacién de las Velocidades de corrosién por técnicas

gravimétricas.

En esta seccidn se presentan los resultados y discusion de la obtencién de la
velocidad de corrosién obtenida en los sistemas NaCl al 3% saturado con CO; y
NaCl al 3%-Diesel saturado con CO; sin inhibidor y con la adicion de cada uno
de los inhibidores de estudio.

3.3.1 Velocidades de corrosion obtenidas por cupones de pérdida de peso

La determinacién de la velocidad de corrosion mediante la técnica de pérdida de
peso es uno de los métodos méas antiguos y mas ampliamente utilizados [73,74],
la técnica estad directamente relacionada con variables de medida simple y
directa como son; propiedades fisicas del material y la masa de material perdido

durante su inmersion en el medio corrosivo, en un periodo tiempo determinado.

Es importante notar que el fendmeno de corrosidén presente en los sistemas de
estudio, fue de corrosion uniforme lo que permite una evaluacion uniforme y

equivalente para todos los sistemas y técnicas. También es importante enfatizar
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gue los valores de corrosion determinados por la técnica de pérdida de peso son
valores globales promedio con los cuales no se tiene informacion acerca de los
cambio de velocidad de corrosion instantdnea con lo cual, se pierde informacion
relacionada con la cinética del proceso de corrosion, a diferencia de los ciclos
de medida utilizado en técnicas como LPR.

Se obtuvieron las velocidades de corrosidon mediante la técnica de pérdida de
peso, sobre el acero AISI-SAE 1018 para los sistemas NaCl al 3%, saturado con
CO; y NaCl al 3%-Diesel, saturado con CO», a 50 £ 2°C, descritos previamente
en la seccion 2.4, sin inhibidor y con la adicion de cada uno de los inhibidores,
posterior al periodo de precorrosion de 2 horas.

La Figura 3.9 representa las velocidades de corrosion en los sistemas NaCl al
3% y NaCl al 3%-Diesel, saturado con CO,, con la adicién del sistema de
inhibidores de corrosion. Las velocidades de corrosion obtenidas en el sistema
NaCl al 3% y NaCl al 3%-Diesel, sin adicion de inhibidor luego de 336 horas de
exposicion fueron de 57 mpy y 54.9 mpy respectivamente. Las velocidades de
corrosion obtenidas en los dos sistemas con la adicion de inhibidor luego de 336
horas de exposicién decayeron drasticamente, mostrado la eficiencia inhibitoria
de cada uno de los inhibidores de corrosién, y como la formacién de la pelicula
de inhibidor sobre la superficie del acero detuvo el proceso de corrosion en el
acero y fue persistente en el tiempo.

La Figura 3.10 representa las eficiencias obtenidas con cada uno de los
inhibidores en los sistemas NaCl al 3% y NaCl al 3%-Diesel. Para el sistema
NaCl al, la eficiencia de inhibicién estuvo por encima del 96.61% y para el
sistema NaCl al 3%-Diesel la eficiencia de inhibicion, fue superior al 98.16%, con
el sistema de inhibidores utilizados.

En la Tabla 3.1 se resumen las velocidades de corrosion en los sistemas
salmuera y salmuera diesel, sin inhibidor y con la adicién de cada uno de los

inhibidores posterior al periodo de precorrosion.
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El fendmeno de corrosion presente en estos sistemas fue de corrosion general lo
cual fue evaluado mediante simple inspeccion visual de los cupones de corrosion

una vez estos fueron retirados del medio, luego del tiempo de exposicion.

También se pudo observar para las pruebas realizadas con inhibidor de
corrosion, el cual fue adicionado al sistema transcurridas 2 horas de pre
corrosion, como la formacion de la pelicula de inhibidor sobre la superficie del
acero, impidié la formacion de productos de corrosién sobre la superficie del
acero, durante el tiempo de exposicibn de los cupones gravimétricos. Esto
evidencia la persistencia de la pelicula de inhibidor formada sobre la superficie
del acero, lo cual se corrobora con las bajas velocidades de corrosion obtenidas.

Velocidades de corrosion (mpy)

Cupones de pérdida de peso

m NaClal 3% m NaCl al 3%-Diesel
1.93

0.41 0.39

0.33 0.29

M70 HEIO HEIE HEIC AMN AMD

Figura 3.9. Velocidad de corrosion obtenida por pérdida de peso, en sistema
NaCl al 3% y NaCl al 3%-Diesel, saturados con CO,, con la adicién de los
diferentes inhibidores de estudio.
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Eficiencia de inhibidores
Cupones de pérdida de peso

100%

99%

98%
97% m NaCl al 3%
96% H NaCl al 3%-Diesel

95%

94%
M70 HEIO  HEIE HEIC AMN AMD

Figura 3.10 Eficiencia de inhibicion obtenida en pruebas de pérdida de peso
en sistema NaCl al 3% y NaCl al 3%-Diesel con la adicion de los diferentes
inhibidores de estudio.

Tabla 3.1 Velocidad de corrosion y eficiencia de los inhibidores determinada
en pruebas de pérdida de peso, en NaCl al 3% y NaCl al 3%-Diesel, saturados
con COa,.

NaCl al 3% saturado con NaCl al 3%-Diesel Saturado con
CO; CO;
INHIBIDOR Vcorr Eficiencia Vcorr Eficiencia
mpy Inhibidor (%) mpy Inhibidor (%)
Blanco 570 | = - 549 | -
M70 0.33 99.42 0.291 99.46
HEIO 1.44 97.47 0.951 98.27
HEIE 0.41 99.28 0.399 99.27
HEIC 1.43 97.49 0.978 98.22
AMN 1.93 96.61 1.01 98.16
AMD 0.74 98.70 0.69 98.74
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3.3.1.1 Evaluacion de la formacion de la pelicula de carbonato de hierro
(FeCOs).

Para la evaluacién de la pelicula de FeCO3 se realizaron pruebas de pérdida de
peso con cupones gravimétricos en el sistema NaCl al 3% saturado con CO; a
50°C. Los cupones gravimétricos fueron retirados a las 192 h, 336 h, 576 hy 768
h de exposicion. Adicionalmente se realizaron pruebas con el inhibidor filmico
M70, durante el mismo tiempo de exposicion para evaluar la persistencia de la
pelicula de inhibidor en el tiempo. De igual manera y para las mismas
condiciones se realizaron pruebas de espectroscopia por impedancia
electroquimica, para evaluar la formacion de la capa de productos de corrosion
formada en la superficie del acero, lo cual sera descrito en la seccién 3.4.3.

La evaluacién superficial de la formacién de pelicula de carbonato de hierro fue
realizada mediante microscopia electronica de barrido. ElI microscopio
electrénico de barrido (SEM, por sus siglas en inglés) permite la observacion y el
analisis de toda clase de superficies. Las imagenes son obtenidas mediante un
sistema optico electrénico, ver Figura 3.11.a, y esta constituido por [75]:

% Columna Optico-electronica generadora de un haz de electrones

>

» Sistema de doble deflexion del haz electrénico

L)

R/
°

Sistema de deteccidn de sefial originadas en la superficie de la muestra

R/
L X4

Sistema electrénico de amplificacién de sefial

>

» Sistema de visualizacion de imagenes

L)

Con este microscopio (SEM), se pueden obtener imagenes de la superficie de
material a partir de la visualizacion de las sefiales que generadas al incidir el haz
de electrones en alto vacio sobre la superficie de la muestra, tal como se puede
ver en la Figura 3.11b.
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a. b.

Figura 3.11 (a) Esquema de funcionamiento del microscopio electronico de
barrido. (b) Sefales que se originan en la superficie de una muestra como
resultado de la interaccién con el haz de electrones [75].

Las Figuras 3.12 y 3.13 muestran los productos de corrosion formados en la
superficie del acero AISI SAE 1018 para la evaluacion de la pelicula de
carbonato formada sobre la superficie del acero en NaCl al 3% saturado con
CO; a 50 °C, evaluados mediante el microscopio electrénico de barrido, Jeol
5900 LV (bajo vacio).

A pesar de la formacion de la pelicula de FeCOg3; sobre la superficie del acero
AISI-SAE 1018 en el sistema NaCl al 3%-CO,, las peliculas formadas, poseen
baja adherencia al sustrato, esto puede ser observado en la Figura 3.12, a bajos
aumentos; la adherencia de la pelicula de FeCO3; formada sobre la superficie del
acero es baja, y se observan zonas de desprendimiento local de la pelicula con
el paso del tiempo. A altos aumentos, Figura 3.13 se pueden observar los
cristales de FeCOs; formados sobre la superficie del acero. Los cuales
inicialmente crecen sobre la superficie del acero desnudo, son de forma irregular
y su tamafio de grano tiende a disminuir con el paso del tiempo, debido

principalmente a que el espacio disponible para su formacion o sitios activos son
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los intersticios existentes entre los granos previamente formados. La velocidad

de corrosion global promedio en este sistema fue de 52.01 mpy.

Varios investigadores han reportado la formacion de FeCOg3; sobre aceros de
bajo carbono a temperaturas inferiores a 60°C, en los casos en que estas se
formen a estas condiciones son peliculas delgadas, no adherentes a la superficie
metdlica. Esto ha sido atribuido principalmente a que durante la formacién de la
pelicula de carbonato sobre la superficie metalica se crean sitios de alta y baja
densidad electrénica, y como la temperatura no es suficientemente alta para
formar la cantidad necesaria de ndcleos de FeCOs; el crecimiento de los
cristales es lento y poco homogéneo, originandose capas de baja densidad y

poco adherentes [76].

Las peliculas formadas a temperaturas entre 60-100°C, denominada por algunos
autores, region de temperatura intermedia, presentan varias procesos. A 100°C
ocurre un maximo de la disolucién del hierro y se presentan altas velocidades de
corrosion relacionadas con corrosion localizada de tipo picadura. En este rango
de temperaturas la etapa mas lenta o etapa controlante es la difusién de H,CO3
a través de la capa de productos de corrosiéon formados en la superficie metélica
[76-78].

A temperaturas entre 100 y 150°C, en sistemas con corrosion por CO, a 150 °C
se ha reportado la formaciéon de una capa delgada, compacta y de buena
adherencia, compuesta por carbonato de hierro, la cual se forma como resultado
de una nucleacibn homogénea de cristales de FeCOg3. Asi, la velocidad de
corrosion disminuye debido a la formacién de la capa de FeCO3; homogénea,
adherente, estable y de buenas propiedades mecéanicas [77,78]. En este
intervalo de temperatura, la velocidad de disolucion de hiero y la velocidad de
formacion de FeCOg, son altas, de tal manera que la nucleacion de los cristales
de FeCO3 sobre la superficie del acero es uniforme y rapida.
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Farelas et. al. [64] reportd la formacion de la pelicula de FeCO3; a 80°C, y en
condiciones de flujo turbulento, utilizando EIS para monitorear la evolucion de la
disolucion en la superficie del acero 1018 en sistemas salmuera-CO, con un
tiempo de exposicion de 158 h. Clasifico tres estados diferentes en el tiempo. De
acuerdo con el proceso interfacial y la seflal de impedancia, estos estados
fueron: a) un estado de adsorcion activa, b) un estado de transicién entre el
estado activo y la pelicula porosa y c) un estado de capa porosa mixta.
Inicialmente la velocidad de corrosion dentro del sistema aumento, debido a la
disoluciéon selectiva de la ferrita dejando una estructura intacta de carburo de
hierro, lo que posteriormente causo un efecto de par galvanico, incrementando la
superficie disponible para la reaccién catddica y la formacion de una pelicula
delgada porosa. Adicionalmente esta capa protectora de FeCO3; formada dentro
de los poros de la capa de carburo de hierro, reduce significativamente la
velocidad de corrosion [64].

Asi, de acuerdo con los trabajos reportados por lkeda et. al. [78] quienes han
discutido, que en caso de formarse la pelicula de FeCOgs, es una pelicula de
caracteristicas no protectoras. Las peliculas formadas a temperatura de 50°C
en esta investigacion, son capas delgadas de FeCOg, de baja densidad y poca
adherencia las cuales resultan ser peliculas no protectoras, que posiblemente en
condiciones de flujo dinamico, podrian reportar, velocidades de corrosion
severas. De acuerdo con las diferentes investigaciones reportadas, la formacion
de la pelicula de FeCOQg, el proceso de evolucién de hidrogeno se cataliza con el
CO., siendo las reacciones de evolucién de H y disociacién de H,CO3; a HCO3”
las etapas controlantes en el mecanismo de formacion de la pelicula de FeCOg,
asi como la disponibilidad de iones metalicos de Fe en el sistema, para que se
dé la formacién del carbonato.

Asi, a las condiciones de estudio, la corrosion es homogénea, la disolucién del
hierro en el sistema es lenta, el producto de corrosién formado es no compacto y
de baja adherencia, a este nivel de temperatura, se puede decir que inicia el
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crecimiento del FeCOj3; sobre la superficie del metal, creandose sitios de alta y
baja densidad electrénica, como la temperatura no es suficientemente alta, para
formar la cantidad necesaria de nucleos de carbonato de hierro, el crecimiento
del cristal es lento y poco homogéneo el cual origina una capa porosa de
carbonato de hierro.

La evaluacion completa de la formacion de la pelicula de carbonato formada y
Sus caracteristicas sera expuesta en la seccion 3.4.3, donde su evaluacion fue

realizada mediante pruebas de impedancia por espectroscopia electroquimica.

Figura 3.12. Capa de productos de corrosion en sistema NaCl al 3% saturado
con CO3, a 50°C sin inhibidor. a. 192 h exposicion b.336 h exposicién c. 576 h
exposicion d.768 h exposicion.
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Figura 3.13. Capa de productos de corrosiéon en sistema NaCl al 3% saturado
con CO3, a 50°C, sin inhibidor. a. 192 h exposicion b.336 h exposicion c. 576 h
exposicion d.768 h exposicion

Las Figuras 3.14 y 3.15 muestran la superficie de los cupones de corrosion de
acero AISI SAE 1018 para la evaluacién de la persistencia de la pelicula de
inhibidor M70 en el sistema NaCl al 3% saturado con CO, a 50 °C, el inhibidor
fue aplicado posterior a 2 horas de precorrosion. Se puede observar como la
presencia de la pelicula de inhibidor presente sobre la superficie impide la
formacion de la pelicula de FeCO3. Con el tiempo de inmersion, su persistencia
es continua en el tiempo. La velocidad de corrosion promedio reportada en
presencia del inhibidor durante las 768 horas de exposicion fue de 0.38 mpy.
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Esta pelicula ha sido adicionalmente evaluada con la técnica de espectroscopia
de impedancia electroquimica, en la cual se evidencia la formacion de la pelicula
de inhibidor adsorbida en la superficie metalica. Donde después de 72 horas de
exposicion, el comportamiento de capacitancia permanecié casi inalterado
durante todo el tiempo de inmersion de la muestra. Esto serd discutido en la

seccién 3.4.3

Figura 3.14. Acero AISI SAE 1018 cubierto con inhibidor M70 en sistema NacCl al
3% saturado con CO_, a 50°C. a.192 h exposicion b.384 h exposicion c. 576 h d.
768 h exposicion.
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Figura 3.15. Acero AISI SAE 1018 cubierto con inhibidor M70 en sistema NacCl al
3% saturado con CO; a 50°C. a. 192 h de exposicion b.384 h de exposicion c.
576 h de exposicién d. 768 h de exposicion.

El analisis de la pelicula de carbonato formada en el sistema NaCl al 3%
saturado con CO, a 50 °C fue realizado mediante difraccion de rayos X (XRD,
por sus siglas en inglés). Esta técnica es utilizada para determinar las fases
presentes, su proporcidén relativa, orientacion cristalina (textura cristalina) y
tamafio de grano. Esta técnica se basa en la ley de Bragg, la cual expone que
los rayos X incidentes sobre una muestra cristalina produciran difraccion de

estos cuando se cumple la siguiente relacién: [75]

nA = 2dsen6 (9)
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donde, A es la longitud de onda de los Rayos X, 6 es el angulo de difraccion
(medida con respecto a los planos de difraccion), d es la separacién entre planos
y n es el orden de reflexion, ver Figura 3.16.

Los Rayos X difractados son analizados segun las siguientes caracteristicas:

e Su posicion angular respecto al haz incidente (identificacion de fases y
tensiones)

e La intensidad depende del plano difractante para una estructura cristalina
dada y la fraccion de volumen de los granos en condicién de difractar (nos
puede indicar la orientacion preferencial)

e La forma, que relaciona la distribucién de la intensidad alrededor del
angulo de difraccion.

Normal
Rayg 5 X Rayos x
Incidente difractado
0 o\ 20
Planos (hkl) Distancia
entre planos

Figura 3.16. Representacién esquematica de la difraccién de Rayos X [75].

Los difractogramas de esta investigacion fueron obtenidos mediante un equipo
de difraccién de rayos-X Rigaku DMAX 2200.Los espectros de difraccion de
rayos X de los productos de corrosion formados sobre la superficie del acero
AISI-SAE 1018, evidenciaron la formacién de una pelicula de FeCOj. La
caracterizacion se realiz6 por medio de XRD y su comparacion con el espectro
XRD estandar de siderita [79],
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Las Figuras 3.17 a 3.20, muestran los resultados XRD, de las peliculas de

carbonato formadas en el tiempo,

en ellas se muestran

los planos

cristalogréficos identificados en las peliculas y caracteristicos del FeCO3. Las

figuras representan los espectros de analisis de la pelicula formada a 192h,

336h, 576h, y 768 h de exposicion, donde se puede ver la presencia de los

planos cristalograficos representativos del FeCOg. (siderita).

300

;

(012)

Intensidad (Unidades arbitrarias)
2

(104)

Siderita-FeCO3
192 h

Figura 3.17. Difractograma de rayos X, pelicula de FeCO3;formada a 192 h de

exposicién y 50°C.

2 Theta (Grados)
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Figura 3.18. Difractograma de rayos X, pelicula de FeCO3; formada a 336 h de

exposicién y 50°C.
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Figura 3.19. Difractograma de rayos X, pelicula de FeCO3; formada a 576 h de

exposicién y 50°C
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Figura 3.20. Difractograma de rayos X, pelicula de FeCO3; formada a 768 h de
exposicién y 50°C.

3.3.2 Determinacion de la velocidad de corrosién mediante resistencia
eléctrica

3.3.2.1 Determinacion de la velocidad de corrosiébn mediante resistencia
eléctrica, sistema NaCl al 3% saturado con CO»

Las Figuras 3.21 a 3.25, muestran las velocidades de corrosion obtenidas en los
sistemas NaCl al 3% saturado CO; a 50°C * 2, sobre el acero AISI-SAE 1018,
sin la adicion de inhibidor y con la adicion de los inhibidores tipo hidroxietil-
imidazolina, aminoetil-imidazolina, amidoetil-imidazolina y monopropianato.
Como se describi6 previamente las velocidades de corrosion fueron
determinadas mediante la determinacién de la pendiente en la grafica perdida de

metal en mils vs. tiempo.

En el sistema NaCl al 3%-CO,, durante las 2 primeras horas de exposicion se

observa una pendiente mas marcada, la cual cambia y se mantiene casi
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constante, esto debido principalmente a que inicialmente la superficie del acero
se encuentra limpia y libre de cualquier producto de corrosién. Esta condicion
posee mas sitios activos. Posterior a estas 2 primeras horas no se observan
cambios bruscos de pendiente hasta el final de la prueba. La velocidad de
corrosion determinada sobre el acero AISI SAE 1018 sin adicién de inhibidor fue
de 63.66 mpy.

Para el sistema NaCl al 3%-CO;, a 50°C, las velocidades de corrosion en el
periodo de precorrosion se mantuvieron en el rango de 53.6 a 78 mpy, con la
adicion de los diferentes tipos de inhibidores de corrosibn se puede notar
claramente, la accion inhibitoria de los mismos, y la presencia de una pelicula
filmica sobre la superficie del acero que impide que el fenbmeno de corrosion
continte sobre la superficie del acero. Las velocidades de corrosion, decayeron
por debajo de 1mpy a excepcion del inhibidor tipo hidroxietil-imidazolina; HEIE, y
de la amidoetil-imidazolina; AMD; cuyas velocidades de corrosién fueron de 1.24
mpy y 2.4 mpy respectivamente.

Asi, para el sistema NaCl al 3% saturado con CO;, a 50°C, la eficiencia de
inhibicién del sistema de inhibidores, fue superior a 96.92%. En las graficas se
puede observar la sensibilidad que presenta la sonda de resistencia eléctrica, y
como una vez adicionado el inhibidor de corrosién, la pendiente de la grafica
pérdida de metal vs tiempo decae rapidamente, e impide que el fenbmeno de
corrosion continle sobre la superficie del acero. Asi que para el monitoreo y
control de la corrosion, la técnica de resistencia eléctrica, en sistemas de NacCl al
3% saturado con CO,, y con adicién de inhibidores de corrosion, es una buena
alternativa para evaluar la eficiencia que presentan los inhibidores de corrosion

tipo filmico en estos sistemas.
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Figura 3.21. Velocidad de corrosion obtenida por la técnica de resistencia
eléctrica; RE, en sistema NaCl al 3%-CO,, en blanco y con adicion de 25 ppm de

cada uno de los inhibidores
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Figura 3.22. Velocidad de corrosién obtenida

por la técnica de resistencia

eléctrica; RE, en sistema NaCl al 3%-CO,, con la adicion de 25 ppm de
inhibidores tipo hidroxietil-Imidazolinas.
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Figura 3.23. Velocidad de corrosion obtenida por la técnica de resistencia
eléctrica; RE, en sistema NaCl al 3%-CO,, con adicion 25 ppm de inhibidor tipo

aminoetil-imidazolina
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Figura 3.24. Velocidad de corrosion obtenida por la técnica de resistencia
eléctrica; RE, en sistema NaCl al 3%-CO,, con adicién de 25 ppm de inhibidor

tipo amidoetil-imidazolina
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Figura 3.25. Velocidad de corrosion obtenida por la técnica de Resistencia
eléctrica; RE, en sistema NaCl al 3%-CO,, con adicién de 25 ppm de inhibidor
tipo monopropianato.

3.3.2.2 Determinacién de la Velocidad de corrosién mediante resistencia
eléctrica, sistema NaCl al 3%-Diesel saturado con CO»

En las Figuras 3.26 a 3.30 se representan las velocidades de corrosion
obtenidas en los sistemas NaCl al 3%-Diesel, saturado con CO;, a 50°C * 2,
sobre el acero AISI-SAE 1018, sin la adicién de inhibidor (blanco) y con la
adicion de los inhibidores tipo hidroxietil-imidazolina, aminoetil-imidazolina,

amidoetil-imidazolina y monopropianato.

En el sistema NaCl al 3%-Diesel-CO; sin la adicion de inhibidor, a diferencia de
lo que se observo en las curvas para el sistema NaCl al 3%-CO,, no se observa,
un cambio repentino de la perdida de metal en las primeras 2 horas de
inmersion, esto puede ser atribuido a un cubrimiento parcial de la superficie del
acero con algo de diesel, aunque de debe aclarar que los electrodos fueron
inmersos en la mezcla de manera cuidadosa, tratando de evitar al maximo el

contacto con el diesel, pero dicho contacto no puede ser despreciado. Es
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importante resaltar que mediante inspeccién visual se pudo observar una vez
retirado el electrodo de resistencia eléctrica, corrosion uniforme sobre el
electrodo, sin adicidn de inhibidor. Para las pruebas con adicion de inhibidor una
vez transcurrido el periodo de precorrosion de 2 horas, se pudo observar una vez
retirado el electrodo de resistencia eléctrica, pequefias zonas mas oscuras que
otras lo que puede atribuido a un cubrimiento parcial con diesel del electrodo,
desde el inicio de la prueba. La velocidad de corrosién promedio determinada
para el acero AISI SAE 1018 en sistema NaCl al 3% sin adicion de inhibidor fue
de 62.67 mpy.

Para el sistema NaCl al 3%-Diesel-CO,, las velocidades de corrosion en el
periodo de precorrosién se mantuvieron en el rango de 70 a 80 mpy, con la
adicion de los diferentes tipos de inhibidores de corrosién, las velocidades de
corrosion, decayeron en el rango de 0.3 mpy - 2 mpy. Asi, para el sistema
salmuera-diesel-CO,, la eficiencia de inhibicion del sistema de inhibidores estuvo
en un rango de 97.5%-99.62%.

En sistemas de NaCl al 3%-Diesel, saturados con CO, a 50°C, la técnica de
resistencia eléctrica para el monitoreo de la corrosion, puede ser usada para
evaluar la velocidad de corrosién presente en el sistema. Asi mismo muestra
gran utilidad para evaluar la eficiencia del control de la corrosion con el uso de
inhibidores en estos sistemas. Esto se debe a la alta sensibilidad de la técnica,
gue permite detectar de manera inmediata la presencia de inhibidores de tipo
filmico sobre la superficie del acero. Estos detienen el incremento de la velocidad
de corrosién y muestran la persistencia en el tiempo de la pelicula de inhibidor
sobre la superficie del acero.

La Tabla 3.2 resume las velocidades de corrosién promedio en cada uno de los
sistemas; NaCl al 3% saturado con CO,, NaCl al 3%-Diesel saturado con CO;,
sin adicion de inhibidor de corrosién, y con la adicion de cada uno de los
inhibidores de corrosion
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Figura 3.26. Velocidad de corrosion obtenida por la técnica de resistencia
eléctrica; RE, en sistema NaCl al 3%-Diesel-CO,, en blanco y con la adicion de

cada uno de los inhibidores.
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Figura 3.27. Velocidad de corrosion obtenida por la técnica de resistencia
eléctrica; RE, en sistema NaCl al 3%-Diesel-CO,, con adicién de inhibidores tipo

hidroxietil-imidazolina.
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Figura 3.28. Velocidad de corrosion obtenida por la técnica de resistencia
eléctrica; RE, en sistema NaCl al 3%-Diesel-CO,, con adicién de inhibidor tipo

aminoetil-imidazolina
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Figura 3.29. Velocidad de corrosion obtenida por la técnica de resistencia
eléctrica; RE, en sistema NaCl al 3%-Diesel-CO,, con adicion de inhibidor tipo

amidoetil-imidazolina
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Figura 3.30. Velocidad de corrosion obtenida por la técnica de resistencia
eléctrica; RE, en sistema NaCl al 3%-Diesel-CO,, con adicion de inhibidor tipo
monopropianato.

Tabla 3.2 Velocidades de corrosidén en salmuera-inhibidor y salmuera-diesel-
inhibidor por la técnica de resistencia eléctrica a 50°C

Inhibidor
Vcorr (blanco) Vcorr (inhibidor) Eficiencia Vcorr (blanco) Vcorr (inhibidor) Eficiencia

(mpy) (mpy) (%) (mpy) (mpy) (%)
M70 53.6 0.6 98.88 77 0.4 99.48
HEIO 62 0.65 98.95 76 0.7 99.07
HEIE 78.9 0.3 99.61 80 0.3 99.62
HEIC 7 1.24 98.39 76 1.5 98.02
AMN 68.7 0.76 98.89 76 0.9 98.81
AMD 78 2.4 96. 92 80 2 97.5
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La técnica de resistencia eléctrica es una de las técnicas de monitoreo de
corrosion mas ampliamente usadas para el monitoreo de la corrosion en linea a
nivel industrial. Es ampliamente utilizada para el monitoreo de la corrosion en
concretos y las investigaciones han reportado una buena correlacién de datos
de velocidad de corrosién frente a otras técnicas de monitoreo [80].

Estudios realizados en sistemas de calentamiento de agua han sefialado la alta
sensibilidad que posee la técnica, mostrando buena correlacién frente a pruebas
realizadas con cupones gravimétricos. Dentro de estos mismos estudios se
obtuvo sobreestimacion de la velocidad de corrosidén obtenida con la técnica de
LPR [81]. En la industria del gas y el petrdleo se ha reportado que esta técnica
para el monitoreo de corrosion en linea, presenta inconvenientes en ambientes
con presencia de sulfuros, asociados a la formacién de productos de corrosion
tales como sulfuros de hierro los cuales son eléctricamente conductores y por lo
tanto subestiman la perdida de metal en estos sistemas. Este fendmeno limita el
uso de la técnica en sistemas de produccién y transporte de gas y petrdleo en
medios amargos [82,83].

Para el presente estudio, la técnica mostro una buena correlacién de los datos
de la velocidad de corrosion respecto a la técnica de cupones gravimétricos en
sistemas NaCl al 3% saturado con CO,, con y sin la fase Diesel, a 50°C y con el

uso de inhibidores filmicos de corrosion.

3.4 Determinacién de la Velocidad de Corrosion por técnicas
Electroquimicas

En esta seccidn se presentan los resultados y discusion, de la determinacion de
la velocidad de corrosion en los sistemas NaCl al 3%-saturado con CO;, y NaCl
al 3%-Diesel saturado con CO, a 50°C, con y sin la adicién de inhibidores de
corrosion, evaluadas mediantes las técnicas electroquimicas de resistencia a la
polarizacion, andlisis de armoénicos, curvas de polarizacién y espectroscopia de

impedancia electroquimica.
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3.4.1. Determinacion de la velocidad de corrosion mediante resistencia a la
polarizacion lineal (LPR) y anélisis de arménicos (HA).

3.4.1.1 Velocidades de corrosion obtenidas por resistencia a la
polarizacion lineal y analisis de armonicos en sistema NaCl al 3% saturado
con CO3

Las Figuras 3.31-3.35 representan las curvas de velocidades de corrosion
obtenidas por resistencia a la polarizacion lineal; LPR para el sistema NaCl al
3%-saturado con CO; a temperatura de 50 £2 °C sobre el acero AISI-SAE 1018,
sin inhibidor, y con la adicién de cada uno de los inhibidores lo cual se realizo

posterior a un periodo de pre-corrosion de 2 horas en una concentracién de 25
ppm.

Para todas las pruebas en los sistemas NaCl al 3%-saturado con CO,, con la
adicion de inhibidores de corrosion formadores de tipo filmico, los valores de la
resistencia a la polarizacion lineal, cambian drasticamente una vez el inhibidor
ha sido adicionado, esto indica un fuerte descenso de las velocidades de
corrosion, debido a la formacion de una pelicula protectora adsorbida sobre la
superficie del acero [84].

Los valores de resistencia a la polarizacion y por tanto de velocidad de
corrosion, alcanzaron un valor mas o menos estable luego de 4 h que el
inhibidor de corrosion fue adicionado, indicando la naturaleza protectora del
inhibidor. A cortos periodos de tiempo se podria indicar que actia bloqueando
sitios activos hasta alcanzar el cubrimiento total de la superficie del acero en
largos periodos de tiempo [85,86]

En la Figura 3.31 muestra las curvas de las velocidades de corrosion obtenidas
por LPR para todo el sistema de inhibidores, exponiendo la accién inmediata
del inhibidor luego de su aplicacion, mediante la técnica de resistencia a la
polarizacion lineal en sistemas de NaCl al 3% saturado con CO,, se puede
evaluar la presencia del inhibidor de tipo filmico sobre la superficie del acero y su

persistencia en el tiempo, para el control de la corrosion.
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En las siguientes figuras se representan las velocidades de corrosion para cada
tipo de inhibidor. Las Figuras 3.32 a 3.45 muestran las curvas de velocidades de
corrosion para los inhibidores tipo hidroxietil-imidazolina, HEIO, HEIC y HEIE, el
inhibidor tipo aminoetil-imidazolina, AMN, el inhibidor tipo amidoetil-imidazolina,
AMD vy el inhibidor tipo monopropianato, M70.

De manera general para todos los sistemas de inhibicion, la velocidad de
corrosion en el periodo de precorrosion se mantiene en el rango de 132-149.24
mpy (en el blanco la velocidad de corrosion promedio fue de 150.87 mpy), luego
de la adicion del inhibidor, la formacion de la pelicula filmica adsorbida sobre la
superficie del acero es notoria y su efecto fue registrado en los primeros ciclos
de lectura de datos transcurrido.

Para el sistema de hidroxietil-imidazolinas y aminoetil-imidazolina alrededor del
tercer ciclo de lectura de datos posterior a la aplicacion del inhibidor, la velocidad
de corrosion disminuy6 a la tercera parte respecto a la velocidad inicial (sin
inhibidor de corrosién). Para los inhibidores tipo aminoetil-imidazolina vy
monopropianato la velocidad de corrosion registrada luego del tercer ciclo de
lectura de datos posterior a la aplicacion, disminuy6 drasticamente la velocidad
de corrosion con valores inferiores a 8 mpy, lo que muestra el alto poder de
inhibicién de este tipo de inhibidores.

Los inhibidores de tipo hidroxietil-imidazolina HEIO y HEIC a pesar de ser
moléculas mas solubles en sistemas acuosos respecto al inhibidor HEIE del
mismo tipo o los demas inhibidores evaluados, no se observa que su eficiencia
se vea desfavorecida por su naturaleza. Esto nos podria evidenciar la influencia
gue tiene la cadena carbonada en la eficiencia de este tipo de inhibidores, la
cual ha sido ampliamente discutida en la literatura en la cual en la mayoria de
los casos, la eficiencia de inhibicion ha sido atribuida a esta cadena carbonada
[2, 87,88].
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De manera general en todas las figuras se puede notar el efecto de la pelicula
filmica de inhibidor adsorbida sobre la superficie del acero, mediante la
eficiencia de inhibicion en el sistema, y la persistencia de la pelicula adsorbida
con el tiempo. Mediante el monitoreo en linea con la técnica de resistencia a la
polarizacion lineal se puede realizar un control y monitoreo eficiente de la
corrosion en sistemas NaCl al 3% saturado con CO,.
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Figura 3.31. Velocidad de corrosion obtenida por LPR en sistema NaCl al 3%
saturado con CO3, con la adicién de 25 ppm de inhibidores
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Figura 3.32. Velocidad de corrosion obtenida por LPR en sistema NaCl al 3%
saturado con CO;, con adicion de 25 ppm de inhibidores tipo hidroxietil-
imidazolina
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Figura 3.33. Velocidad de corrosion obtenida por LPR en sistema NaCl al 3%
saturado con CO; con adicion de 25 ppm de inhibidor tipo aminoetil-imidazolina.
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Figura3.34. Velocidad de corrosién obtenida por LPR en sistema NaCl al 3%
saturado con CO; con la adicion de 25 ppm de inhibidor tipo amidoetil-
imidazolina.
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Figura 3.35. Velocidad de corrosién obtenida por LPR en sistema NaCl al 3%
saturado con CO;, con adicibn de 25 ppm de inhibidor de corrosién tipo
monopropianato
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Las velocidades de corrosiéon promedio, estimadas mediante la técnica de
analisis de armdnicos sin adicién de inhibidor y en el periodo de precorrosion,
son aproximadamente la tercera parte de los valores de velocidad de corrosion
estimados por resistencia a la polarizacion lineal. Esto puede ser principalmente
atribuido a que para el célculo de los valores de la velocidad de corrosion
evaluada por la técnica de andlisis de armoénicos se utilizan valores de las
pendientes de Tafel anddicas y catédicas calculas en linea en cada ciclo de
medida (ver secciones 1.4.2.3y 2.6.1). A diferencia de la técnica de polarizacién
lineal, donde para el célculo de la velocidad de corrosién, se utilizan valores
predeterminados de las constantes de Tafel anddica y catddica, de 120 mV
respectivamente. Sin embargo es importante notar las grandes fluctuaciones de

velocidad de corrosidon presente con la técnica de analisis de armonicos.

En las Figuras 3.36 a 3.40 se representan las curvas de velocidades de
corrosion obtenidas por la técnica de andlisis armoénicos; HA, para el sistema
NaCl al 3% saturado con CO;, a 50+2 °C, sin inhibidor y con la aplicacién de los
diferentes tipos de inhibidores de corrosibn en concentracion de 25 ppm,
posterior a 2 horas de precorrosion.

En la Figura 3.36 se representan las curvas de las velocidades de corrosion
obtenidas por HA para todo el sistema de inhibidores en la cual se evidencia la
accion de la pelicula de inhibidor adsorbida sobre la superficie del acero una vez
el inhibidor ha sido adicionado.

Las figuras 3.37, 3.38, 3.39 y 3.40 representan las curvas de velocidades de
corrosion obtenidas por HA, para los inhibidores tipo hidroxietil-imidazolina,
HEIO, HEIC y HEIE, aminoetil-imidazolina, AMN, amidoetil-imidazolina, AMD, y
monopropianato, M70, respectivamente.

La velocidad de corrosion promedio obtenida por la técnica de andlisis de
armonicos, HA previo al periodo de precorrosion se encuentra en el rango de
45.7-56.6 mpy, para el blanco la velocidad de corrosién promedio fue de 53.21
mpy. Al igual que con la técnica de resistencia a la polarizacién lineal, en todas
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las graficas se puede apreciar la accion de la formacién de la pelicula de
inhibidor sobre la superficie del acero una vez este ha sido adicionado. En estos
sistemas se puede apreciar como la velocidad de corrosién se reduce a la mitad
para los inhibidores tipo hidroxietil-imidazolina luego del tercer ciclo de lectura,
posterior a la adicién del inhibidor. Para los inhibidores tipo amidoetil-imidazolina
y el monopropianato, posterior a la adicién del inhibidor, la velocidad de
corrosion se redujo por debajo de 2.5 mpy, estabilizandose finalmente y

alcanzando valores del mismo orden que los obtenidos con la técnica de LPR.
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Figura 3.36. Velocidad de corrosion obtenida por HA en sistema salmuera con la
adicion de 25 ppm de inhibidores de corrosion.
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Figura3.37. Velocidad de corrosion obtenida por HA en sistema salmuera con
la adicion de 25 ppm de inhibidores tipo hidroxietil-imidazolina.
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Figura3.38. Velocidad de corrosiéon obtenida por HA en sistema NaCl al 3%

saturado con CO; con adicion de 25 ppm de inhibidor tipo aminoetil-
imidazolina.
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Figura 3.39. Velocidad de corrosion obtenida por HA en sistema NaCl al 3%
saturado con CO; con adicion de 25 ppm de inhibidor tipo amidoetil-
imidazolina
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Figura 3.40. Velocidad de corrosion obtenida por HA en sistema NaCl al 3%
saturado con CO; con adicién 25 ppm de inhibidor tipo monopropianato
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La Tabla 3.3, resume las velocidades de corrosion obtenidas para el sistema
salmuera-inhibidor, donde se puede apreciar como la eficiencia de inhibicion
estuvo sobre el 98.56% en las velocidades de corrosion obtenidas por la técnica
de LPR y sobre el 98.48% para las velocidades de corrosion obtenidas por la
técnica de HA.

Tabla 3.3 Velocidades de corrosion en NaCl al 3%-saturado con CO», con la
adicion de 25 ppm de cada uno de los inhibidores de corrosién, mediante LPR y
HA a 50°C.

Inhibidor Vcorr (blanco) Vcorr (inhibidor) Vcorr (blanco) Vcorr (inhibidor)
(mpy) (mpy) Eficiencia (mpy) (mpy) Eficiencia

(%) (%)
M70 149.24 0.84 99.43 54.18 0.57 98.94
HEIO 143.20 0.81 99.43 58.81 0.78 98.67
HEIE 136.01 0.14 99.89 45.72 0.29 99.36
HEIC 132.11 1.89 98.56 56.61 0.86 98.48
AMN 143.05 0.37 99.74 51.10 0.17 99.66
AMD 149.10 0.17 99.88 53.43 0.31 99.41

3.4.1.2 Velocidades de corrosion obtenidas resistencia a la polarizacién
lineal (LPR) y analisis de armonicos (HA), en sistema salmuera-diesel

Las Figuras 3.41-3.45 representan las curvas de velocidades de corrosion
obtenidas por resistencia a la polarizacion lineal para el sistema NaCl al 3%
Diesel-saturado con CO, a 50 + 2°C, sobre el acero AISI-SAE 1018, sin
inhibidor (blanco) y posterior a 2 horas de precorrosion se realiz6 la aplicacion
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de cada uno de los diferentes tipos de inhibidores de corrosién en concentracion
de 25 ppm.

En el sistema NaCl al 3%-diesel, las velocidades de corrosion decrecen de
manera mas rapida, respecto a las registradas en el sistema NaCl al 3% sin
presencia de la fase aceite, registrandose velocidades de corrosion por debajo
de 1 mpy luego del tercer ciclo de lectura (aproximadamente 21 min) para varios
de los inhibidores HEIE, AMN, AMD y M70, los inhibidores HEIO y HEIC que
presentan mayor solubilidad en sistemas acuosos disminuyeron su velocidad de
corrosion por debajo de 1 mpy luego del 5 ciclo de medida (aproximadamente 35
min). Es importante destacar que una vez adicionados los inhibidores de
corrosion en el sistema con la fase aceite producen una dispersion de la fase
aceite en el agua, la cual cesa si la leve agitacion mantenida en el sistema es

detenida.

En la Figura 3.41 se representa las curvas de las velocidades de corrosion
obtenidas por LPR para todo el sistema de inhibidores en el cual representa el
efecto de accion inmediato del inhibidor luego de su aplicacion.

Las figuras 3.42, 3.43, 3.44 y 3.45 representan las curvas de velocidades de
corrosion obtenidas por LPR para los inhibidores HEIO, HEIC y HEIE, AMN,
AMD y M70, respectivamente.

La velocidad de corrosion obtenida por el LPR previo al periodo de precorrosion
se encuentra en el rango de 135.5 — 163.20 mpy, para el blanco la velocidad de
corrosion promedio fue de 144.47 mpy. Para todas estas pruebas la accion de
inhibidor se puede apreciar una vez este es adicionado. Donde la velocidad de
corrosion se reduce a la mitad para los inhibidores tipo hidroxietil-imidazolina
luego del tercer ciclo de lectura, posterior a la adicidon del inhibidor, para los
inhibidores tipo amidoetil-imidazolina y el monopropianato, posterior a la adicién
del inhibidor, la velocidad de corrosién se redujo por debajo de 1mpy.
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Figura 3.41. Velocidad de corrosion obtenida por LPR en sistema NaCl al 3%-
Diesel con adicion de 25 ppm de inhibidores de corrosion.

1804, —-—Blanco—-—HEIO HEIC HEIE
-~ maffn .
1A e
150-fi, W ™ e
l\ \_\
Adic. Inhibidor ]
120 A
= | o L
Q. .
E o0 E.l
’§ ] 8 o]
= 60 \ " N
] | N
30 !
L
0- e ,
T T T T T T T T T
0 300 600 900 1200 1500
Tiempo (min)

Figura 3.42. Velocidad de corrosion obtenida por LPR en sistema NaCl al 3%-
Diesel saturado con CO; con adicién de 25 ppm de inhibidores tipo hidroxietil-
imidazolina
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Figura 3.43 Velocidad de corrosion obtenida por LPR en sistema NaCl al 3%-
Diesel saturado con CO; con adicién de 25 ppm de inhibidor tipo aminoetil-
imidazolina

180 Blanco — - — AMD

b

120 *
‘T\ Adic. Inhibidor

Vcorr (mpy)

T T T T T T T T
0 300 600 900 1200 1500
Tiempo (min)

Figura 3.44 Velocidad de corrosion obtenida por LPR en sistema NaCl al 3%-
Diesel saturado con CO; con adicién de 25 ppm de inhibidor tipo amidoetil-
imidazolina
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Figura 3.45 Velocidad de corrosion obtenida por LPR en sistema NaCl al 3%-
diesel saturado con CO; con adicidén de 25 ppm de inhibidor tipo monopropianato

Al igual que para la técnica de LPR en el sistema NaCl al 3%-Diesel-CO, las
velocidades de corrosién decrecen de manera mas rapida respecto a las
registradas en el sistema NaCl al 3%-CO,, sin embargo se presentan grandes
diferencias de las velocidades de corrosion, lo cual es atribuido al efecto de las
pendientes de Tafel calculadas en la técnica de analisis de armonicos respecto a
las constantes de Tafel asumidas en la técnica de resistencia a la polarizacion

Lineal.

Las Figuras 3.46 a 3.50 representan las curvas de velocidades de corrosion
obtenidas por analisis de armdénicos (HA) sobre el acero AISI-SAE 1018 para el
sistema NaCl al 3%-Diesel-CO; a 50 + 2°C de temperatura, sin inhibidor y con la
adicion de cada uno de los inhibidores luego de 2 horas de precorrosion en

concentracion de 25 ppm.
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En la Figura 3.46 se representa las curvas de las velocidades de corrosion
obtenidas por HA para todo el sistema de inhibidores en la cual de muestra el
efecto de accién inmediato del inhibidor luego de su aplicacién.

La Figura 3.47, 3.48, 3.49 y 3.50 representan las curvas de velocidades de
corrosion obtenidas por HA para los inhibidores HEIO, HEIC y HEIE, AMN, AMD

y M70, respectivamente

La velocidad de corrosion obtenida por la técnica de andlisis de arménicos; HA,
previo al periodo de precorrosion se encuentra en el rango de 50.04 — 58.06
mpy, para el blanco la velocidad de corrosién promedio fue de 54.00 mpy. Para
todas las pruebas la accion de inhibidor se puede apreciar una vez este es
adicionado. Después del quinto ciclo de medida, una vez que es adicionado el
inhibidor, la velocidad de corrosion se reduce por debajo de 1 mpy, a excepcion
del inhibidor AMN, cuya velocidad de corrosion luego de aplicar el inhibidor fue

de 3.39 mpy.
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Figura 3.46 Velocidad de corrosion obtenida por HA en sistema NaCl al 3%-
Diesel saturado con CO; con adicion de 25 ppm de inhibidores de corrosion.
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Figura 3.47 Velocidad de corrosién obtenida por HA en sistema NaCl al 3%-
Diesel saturado con CO, con adicion de 25 ppm de inhibidores tipo hidroxietil-
imidazolina
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Figura3.48 Velocidad de corrosion obtenida por HA en sistema NaCl al 3%-
Diesel saturado con CO; con adicién de 25 ppm de inhibidor tipo aminoetil-
imidazolina
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Figura 3.49 Velocidad de corrosion obtenida por HA en sistema NaCl al 3%-
Diesel con adicion de 25 ppm de inhibidor tipo amidoetil-imidazolina.
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Figura 3.50 Velocidad de corrosién obtenida por HA en sistema NaCl al 3%-
Diesel saturado con CO, con adicion de 25 ppm de inhibidor tipo
monopropianato.

113



La Tabla 3.4 resume las velocidades de corrosion promedio en el sistema
salmuera-diesel, en el blanco con 2 horas de pre-corrosion previas a la adicion
del inhibidor y una vez adicionado cada uno de los inhibidores de corrosion,
mostrando la eficiencia de inhibicion en el sistema. Para el monitoreo de las
velocidades de corrosion, obtenidas mediante la técnica de LPR, la eficiencia de
inhibicién estuvo sobre el 99.88%, y para la técnica de HA las eficiencia de

inhibicién se presento sobre el 93.39%.

Tabla 3.4 Velocidades de corrosion en salmuera-Diesel-Inhibidor, mediante LPR y HA a
50°C.

Inhibidor

Veorr @lanco) | Veorr gnibicory | EfiCiencia | Veorr oianc) | Veorr gonibicory |  EfiCiENCIA

(mpy) (mpy) (%) (mpy) (mpy) (%)

M70 135.5 0.03 99.97 54.46 0.45 99.17
HEIO 157.98 0.04 99.97 50.84 0.42 99.17
HEIE 138.28 0.062 99.95 53.16 0.088 99.83
HEIC 143,51 0.16 99.88 58.06 0.46 99.2
AMN 163.20 0.05 99.96 53.13 3.38 93.39
AMD 128.90 0.04 99.96 51.06 0.44 99.13

Asi, los resultados obtenidos muestran una posible interaccion de la fase
hidrocarbonada con la pelicula de inhibidor en el sistema NaCl al 3%-diesel-CO.,
dicha interaccion favorece las propiedades de hidrofobicidad de la pelicula de
inhibidor adsorbida en la superficie metélica.
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3.4.1.3. Determinacion de Isotermas de adsorcién.

Como se describi6 previamente, inicialmente se realiz6 experimentacion
mediante la técnica de resistencia a la polarizacion lineal; LPR, en sistema NACI
al 3% con todos los tipos de inhibidores, en concentraciones de 5 ppm, 10 ppm,
25 ppm, 50 ppm y 100 ppm, de esta experimentacion se determino que la
concentracion mas eficiente en el proceso de control de la corrosion, fue la de 25
ppm. Con el uso de estas concentraciones para cada uno de los tipos de
inhibidores y la eficiencia de inhibicibn como factor de cobertura en las
ecuaciones para cada uno de los inhibidores y cada una de las concentraciones,
fueron calculadas y graficadas las isotermas de adsorcion de Frumkin, Langmuir,
Temkin y Flory Huggins.

De acuerdo con los resultados obtenidos, el tipo de isoterma que mas se ajusto
en este sistema de inhibidores fue la de Frumkin. Esto supone una interaccion
lateral entre moléculas de inhibidor. Este modelo de isoterma es una extension
de la isoterma de Langmuir, el cual propone que las moléculas adsorbidas,
interactian y se afectan ademas del fendmeno de adsorcion superficial, por
efecto de atraccién o repulsion entre ellas.

Esto podria correlacionarse con la accidn previa a la adsorcién de inhibidores
propuesto por algunos investigadores en donde considerando a la molécula de
inhibidor como un agente superficial activo, el cual esta formado por una parte

hidrofilica y otra hidrofébica.

La interaccién del inhibidor es funcién de su concentracién en el medio. Cuando
la concentracién de inhibidor es muy baja, las moléculas de inhibidor tienden a
permanecer aisladas en la solucion. A medida que la concentracion de inhibidor
incrementa, las moléculas tienden a segregarse en la interface metal-electrolito.
Si la concentracién de inhibidor sigue aumentando, las moléculas de inhibidor
tienden a agregarse dentro de estructuras esféricas denominadas micelas. Este

limite de concentracidon es denominada concentracién critica de micelas. Con el
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aumento de la concentracién critica de micelas, el espacio disponible en el
medio disminuye. La forma de la micela depende de este espacio disponible, del
tamafo del grupo hidréfobo, de la energia de cohesién de las moléculas y de la

concentracion de inhibidor [89,90].

Dentro del sistema de estudio de todas las isotermas, la isoterma que mas se
ajusto a los datos fue la isoterma de Frumkin. La Figura 3.51 a-f muestra las
isotermas de adsorcion de Frumkin para cada uno de los inhibidores, en el
anexo B se representan las isotermas de adsorcion de Lagmuir, Temkin, y Flory-
Huggins calculadas para todo el sistema de inhibidores en estudio.

Es importante notar que el factor de correlacion lineal obtenido para las
isotermas de Frumkin no fue superior a 0.95 en ninguno de los casos. Sin
embargo, la covarianza es positiva, asi, la relacion lineal es directa. Los
valores del factor de correlacion R, para las isotermas de Frumkin estuvieron

en el rango de 0.7051-0.9472, siendo éste, un buen factor de correlacién.
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Figura 3.51 Isotermas de adsorcion de Frumkin para sistema de inhibidores
de corrosion, en a, b y ¢ hidroxietil-imidazolinas HEIO, HEIC y HEIE, en d.

aminoetil-imidazolina, AMN, en e. aminodoetil-imidazolina, AMD y en f.
monopropianato, M70.
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3.4.2 Evaluacién mediante curvas de polarizacién potenciodinamica

Para determinar la velocidad de corrosion mediante esta técnica, el barrido se
inicia desde potenciales catddicos, pasando por el potencial de corrosion, hasta
potenciales anddicos, sin embargo, cuando la reaccion anodica esta afectada
por factores diferentes al control por activacién, y tenemos un control difusional,
la velocidad de corrosion se estima a en la zona catddica, en el valor de la

densidad de corriente limite.

Inicialmente se registro el potencial de circuito abierto en cada sistema. En la
Figura 3.52, se representan los potenciales de corrosion o de circuito abierto
para cada sistema. Estos potenciales se estabilizaron en cada sistema luego de
aproximadamente 60 min para los sistemas con adicién de inhibidor, para los
blancos; NaCl al 3%-CO, y NaCl al 3%-Diesel-CO, se requiri6 menor tiempo

para su estabilizacion.

Con la adicion de cada uno de los inhibidores de corrosion, el potencial de
corrosion para todos los casos se desplazé hacia valores menos negativos
respecto al potencial del blanco, salmuera-CO, y salmuera-Diesel-CO,. De
acuerdo con la teoria de potencial, los mecanismos de oxido-reduccion
presentes en un sistema electroquimico influencian de manera conjunta,
generando una polarizacién en el sistema, o disminucién de la velocidad de
corrosion en el sistema, 0 en el sentido contrario despolarizacion y por tanto
aumento en la velocidad de corrosion. Es decir, que la adicién de cada uno de
los inhibidores en concentracion de 25 ppm tiende a polarizar el sistema en la
direcciéon noble. El efecto mas marcado sobre el desplazamiento del potencial de
corrosion, Ecor, respecto al blanco, se observé en el inhibidor M70, los
inhibidores tipo hidroxietil-imidazolina presentaron comportamientos en el
desplazamiento del potencial de corrosién, muy similares. El comportamiento
mostrado del potencial de corrosién para toda la serie de inhibidores mostré la
tendencia que tiene el inhibidor a formar sobre la superficie del acero peliculas
pasivantes [91].
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Figura 3.52. Potencial de circuito abierto o potencial de corrosién para los
sistemas al NaCl3%-CO;, y NaCl al 3%-Diesel-CO, a 50°C y con la adicion de
cada uno de los inhibidores de corrosion.

Las curvas de polarizacién para el acero AISI SAE 1018 expuesto a la solucion
de NaCl al 3% saturada con CO, a 50 °C, con y sin la adicion de 25 ppm de
inhibidor, en las dos condiciones (con y sin inhibidor), los datos describen un
comportamiento Unicamente activo, sin evidencia de la formacion de una capa
pasiva. Para el sistema sin inhibicion la presencia de la corriente catédica
limitante es asociado con la reaccion catodica principal que ocurre en los
sistemas de corrosion por CO,, debida a la hidratacion de CO,, para obtener
acido carbonico, H,CO3. Se han reportado que a temperaturas por debajo de
50°C, la velocidad de reaccién esté limitada por la formacién de H,CO3 a partir
de CO; disuelto, y su posterior disolucion a la forma i6nica y asi la corriente
limitante se asocia principalmente a la lenta produccion de CO,, diluido [92].

En las Figuras 3.53 a 3.56 se presentan las curvas de polarizacion
potenciodindmica en los sistemas salmueras-CO;, con la adicion de cada uno de

los inhibidores, en la Figura 3.53 se muestra el comportamiento presentado de
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los inhibidores tipo hidroxietil-imidazolina el cual fue similar, el potencial de
corrosion se desplazo en la direccion anddica ~ 93mV respecto al potencial del
blanco. Sin embargo, la velocidad de corrosion no disminuyo drasticamente con
la adicion del inhibidor de corrosion. Para el blanco NaCl al 3%-CO; la velocidad
de corrosion fue de 68 mpy. Con la adicion de los inhibidores de corrosion tipo
hidroxietil-imidazolina, las velocidades de corrosién estuvieron en el rango de
26.87 mpy a 49.11 mpy. En la Figura 3.54 se presenta la curva de polarizacion,
para el inhibidor tipo amidoetil-imidazolina, donde el potencial de corrosion se
desplazoé en la direccion anddica ~43 mpy vy la velocidad de corrosiéon disminuy6
de 68 mpy en el blanco a 48.59 mpy con la adicion del inhibidor.

Las Figuras 355 y 3.56 representan las curvas de polarizacién
potenciodindmica, para el inhibidor tipo aminoetil-imidazolina, y para el inhibidor
tipo monopropianato, respectivamente, se observa como el potencial de
corrosion se desplazo en la direccion anddica ~107 mV para el inhibidor AMN, y
~153 mV para el inhibidor M70, la velocidad de corrosion con la adicién de
inhibidor paso a 39.17 mpy para el inhibidor AMN y 43.6 mpy para el inhibidor
M70, respecto a la velocidad de corrosion del blanco en salmuera-CO; la cual
fue de 68 mpy.

De acuerdo con el desplazamiento del potencial de corrosion con la adicion de
cada uno de los inhibidores de corrosién, podria decirse que el inhibidor es de
tipo anddico, para los inhibidores tipo hidroxietil-imidazolina y amidoetil-
imidazolina, puede observarse un cambio en la rama anddica de la curva de
polarizacion, lo cual es indicativo de que el inhibidor esta polarizando la reaccion
anddica, formando una pelicula protectora sobre los sitios anédicos [93]. Para
las curvas realizadas sobre el inhibidor tipo aminoetil-imidazolina vy
monopropianato el cambio en las ramas anddica y catddica supone la accion de
un inhibidor mixto, que actla tanto en los sitios anddicos, como en los sitios

catddicos de la superficie metalica.
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Figura 3.53. Curvas de polarizacién potenciodinamica en sistema NaCl al 3%
saturado con CO,, con adicion de 25 ppm de inhibidor de corrosién tipo
hidroxietil-imidazolina.
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Figura 3.54. Curvas de polarizacién potenciodinamica en sistema NaCl al
3%(salmuera)-CO,, con la adicion de 25 ppm de inhibidor de corrosién tipo
amidoetil-imidazolina
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Figura 3.55. Curvas de polarizacién potenciodinamica en sistema NaCl al 3%
saturado con CO;, con la adicion de 25 ppm de inhibidor de corrosiéon tipo
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Figura 3.56. Curvas de polarizacién potenciodinamica en sistema NaCl al
3%(salmuera)-CO,, con la adicion de 25 ppm de inhibidor de corrosiéon tipo

monopropianato
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Las Figuras 3.57 a 3.60 representan las curvas de polarizacion en el sistema
NaCl al 3%-diesel-CO,, con la adiciéon de cada uno de los tipos de inhibidores.
En la Figura 3.57 se representa las curvas de polarizacién correspondientes a
los inhibidores tipo hidroxietil-imidazolina, donde el potencial de corrosion se
desplazo6 en la direccién anddica respecto al potencial de corrosion del acero sin
adicion de inhibidor, el desplazamiento fue de ~ 113 mV, 114mV y 128 mV para
HEIO, HEIE y HEIC respectivamente, la velocidad de corrosion registrada
disminuyo considerablemente, mostrando el efecto protector del inhibidor. La
velocidad de corrosion registrada en el blanco; salmuera-diesel-CO,, fue de
90.04 mpy, y la velocidad de corrosién obtenida luego de la adicion del inhibidor
fue de 10.2 mpy, 21.8 mpy y 0.87 mpy para los inhibidores HEIO, HEIE y HEIC

respectivamente.

En las figuras 3.58, 3.59 y 3.60 se representan las curvas de polarizacion
potenciodindmica, para los inhibidores AMD, AMN y M70 respectivamente, los
potenciales de corrosion registrados, se desplazaron en la direccion anddica en
todos los sistemas aproximadamente 29 mV, 110 mV y 184 mV para AMD, AMN
y M70 respectivamente. Para todos los sistemas de inhibicion las velocidades de

corrosion registradas fueron inferiores a 1 mpy para los tres sistemas.

De acuerdo con el desplazamiento anodico de los potenciales de corrosion
podria decirse que el inhibidor en el sistema NaCl al 3%-Diesel-CO,, actia como
un inhibidor anddico, sin embargo también puede observarse que el inhibidor en
cada uno de los sistemas causo un cambio tanto en la rama anddica, como en la
rama catddica, a diferencia del uso de este mismo tipo de inhibidores en el
sistema salmuera-CO,, donde solo se observé cambio en la rama anddica, lo
gue podria suponer un inhibidor de tipo mixto, actuando tanto en sitios anddicos
como catodicos en el sistema NaCl al 3%-Diesel-CO5.
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Figura 3.57. Curvas de polarizacién potenciodinamica en sistema NaCl al
3%(salmuera)-Diesel-CO,, con la adicién de 25 ppm de inhibidor de corrosion

tipo hidroxietil-imidazolina.
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Figura 3.58 Curvas de polarizacién potenciodinamica en sistema NaCl al 3%-
diesel-CO,, con la adicién de 25 ppm de inhibidor de corrosion tipo amidoetil-

imidazolina.
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Figura 3.59 Curvas de polarizacion potenciodindmica en sistema NaCl al
3%(salmuera)-Diesel-CO,, con la adicién de 25 ppm de inhibidor de corrosion
tipo aminoetil-imidazolina.
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Figura 3.60. Curvas de polarizacion potenciodindmica en sistema salmuera-
Diesel-CO,, con la adicibn de 25 ppm de inhibidor de corrosion tipo
monopropianato.
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3.4.3 Evaluacion mediante Espectroscopia por Impedancia Electroquimica
EIS

La técnica de EIS tuvo sus inicios en 1920 y desde alli se ha ido desarrollando
rapidamente, desde que Randles sugirié los circuitos equivalentes para el
estudio de la interface electroquimica. Desde 1970 se han venido realizando
estudios en diferentes tipos de sistemas con el uso de la técnica de
espectroscopia de impedancia A.C. [77].

El concepto basico de esta técnica se fundamenta en que la interface
electroquimica del electrodo de corrosién puede ser vista como una combinacion
de elementos de circuitos eléctricos pasivos tales como; resistencias,
capacitancias e inductancias. Un arreglo de estos elementos respondera a una
sefial de A.C aplicada y el resultado de la corriente que pasa por el circuito
puede ser determinado por la ley de ohm; V= I*R. Las componentes mas
comunes son: la resistencia de la solucién; Rs (ohm.cm?), la resistencia a la
transferencia de carga; R; (ohm,cm?), la capacitancia de la doble capa; C4(F), la
impedancia de difusién de Warburg; Z,, (ohm.cm?) la resistencia de la pelicula,
R¢ (ohm.cm?) y la capacitancia del film; Cs (F).

Su representacion grafica puede ser realizada a través de diagrama de Nyquist,
el diagrama de Bode y el diagrama de circuito equivalente. El andlisis de los
datos de impedancia es comunmente realizado en un amplio rango de
frecuencias a través de diagramas de Nyquist para determinar los componentes
individuales del modelo de circuito equivalente. En este diagrama se representan
los puntos de la impedancia del circuito a una frecuencia determinada. La parte
real de la impedancia representa la parte resistiva. La ordenada (parte
imaginaria) la capacitancia; es dependiente de la frecuencia y su valor varia a lo

largo de la curva.

La resistencia de la solucion se calcula en el valor de la impedancia a alta
frecuencia, mientras que a baja frecuencia se determina la suma de la

resistencia a la polarizacion y la resistencia de la solucién.
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A altas frecuencias, el capacitor conduce facilmente, asi la intercepcién del lado
izquierdo del semicirculo es la resistencia de la solucion. A medida que la
frecuencia disminuye, el capacitor cada vez conduce menos, y la grafica muestra
el semicirculo hasta que el capacitor deja de conducir corriente y la impedancia
de la celda corresponde a la resistencia a la transferencia de carga sumada a la
resistencia de la solucién. Esto corresponde al intercepto del lado derecho del

semicirculo.

En un sistema controlado por activacion, la resistencia a la transferencia de
carga es equivalente a la resistencia a la polarizacién, lo que es una medida de
la transferencia de electrones y por lo tanto de la velocidad de corrosién. Para
procesos controlados por difusién, se genera un elemento adicional al circuito
(impedancia de Warburg) la cual es combinada en serie con Ry se representa
sobre el diagrama de Nyquist por una linea a 45 grados de la ordenada. La
impedancia de Warburg aparece a bajas frecuencias, por lo que la difusién es un
proceso lento y no es perturbado por altas frecuencias.

En los diagramad de Nyquist y de Bode-fase, son representados en lineas
solidas los ajustes de la simulacion del diagrama en el plano complejo y el
diagrama de Bode-fase, simulados con el software Zview®. Los datos
presentados describen el comportamiento del sistema en el tiempo total de
exposicién 336 h, los diagramas de Nyquist y Bode para todos los tiempos de
exposicién total, con las medidas realizadas cada 24 horas son anexados al final
de esta tesis, en el anexo C.

Para el sistema NaCl al 3%-CO,, sin adicion de inhibidor, a 50 + 2°C para el
acero AISI-SAE 1018, los diagramas de impedancia de Nyquist y los diagrama
de Bode son representados en las Figuras 3.61-3.62 y 3.63-3.64, para los
tiempos de exposicion que van desde 0-336 horas , en estos diagramas vemos,

como los datos describen en todo momento, formacién de semicirculo achatado
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capacitivos, con su centro en el eje real, lo cual indica que el proceso de
corrosion se encuentra bajo control de transferencia de carga del metal al
electrolito, a través de la doble capa electroquimica. El diametro del semicirculo
aumenta con el tiempo, esto es, la magnitud de la impedancia aumenta
continuamente con el tiempo de inmersion. Sin embargo al alcanzar las 24 horas
de inmersioén en el medio el diametro del semicirculo permanece casi constante
con el tiempo de inmersion, mostrandose un leve decrecimiento posterior a las
192 h de exposicion. Este aumento de la impedancia es debido a la formacién y
crecimiento de la pelicula de FeCOgs. Las micrografias mostradas previamente
de la pelicula de carbonato formada (figuras 3.12 y 3.13), muestran la formacion
de una pelicula porosa y poco adherente, la cual es no protectora.

El diametro del semicirculo capacitivo permanece casi constante con el tiempo
de inmersién, esto puede ser observado claramente en los diagramas de Nyquist
en el sistema NaCl al 3%-CO,, para todos los tiempo de exposicién, en el
capitulo de anexos, anexo C, al final de esta tesis, donde el leve decrecimiento
del semicirculo capacitivo se presenta a partir de 168 horas de exposiciéon, y
permanece casi constante, hasta alcanzar las 336 horas de exposicion total.
Todas las curvas de impedancia en el sistema salmuera-CO,, figuras 3.61 a
3.62, con el transcurso del tiempo presentan la forma de un semicirculo
achatado en el plano complejo Z'. Esto significa que la reaccion de electrodo es
solamente por transferencia de carga. A altas frecuencias no se observa la
formacion de otro semicirculo, y por tanto los diagramas de Nyquist representan

solo una constante de tiempo.

Para el diagrama de Bode, figuras 3.63 a 3.64, en el sistema salmuera-CO,, sin
la adicién de inhibidor, solo se presenta un pico a ~100 Hz al inicio de la prueba,
el cual se desplaza hacia frecuencias mas altas a medida que transcurre el
tiempo, asi, la naturaleza no protectora de los productos de corrosion formados
sobre la superficie del acero es evidente con la presencia de un solo pico en los
diagramas de Bode. Esto fue registrado mediante micrografias de SEM de los
productos de corrosiéon formados con el tiempo, asi, la pelicula de carbonato de
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hierro formada con el transcurso del tiempo, es una pelicula, porosa, poco
adherente, sin caracteristicas capacitivas a las condiciones que se formo, lo cual
puede asociarse principalmente con su temperatura de formacion [76]. En esta
investigacion mediante difraccion de rayos X, se evidencié la formacién de
FeCO3 a las condiciones de estudio, sin embargo, y como se muestra en las
micrografias obtenidas por SEM, la pelicula formada es poco adherente a la

superficie metalica, lo que supone la formacién de una pelicula no protectora.

En los diagramas de Bode también se observa un leve crecimiento en la altura
del pico de las curvas, alcanzando un valor mdximo a las 192 horas de
inmersion. Al observar las figuras en los diagramas anexos C, podemos observar
claramente que este valor maximo se presenta a partir de las 168 horas de
inmersioén, periodo de tiempo a partir del cual tiende a decaer muy levemente.
Esto también puede ser atribuible a que la pelicula de FeCO; formada sobre la
superficie del acero, es una pelicula porosa, poco adherente, no protectora, la
cual no posee caracteristicas capacitivas en las condiciones que esta fue
formada. El angulo de fase presente en este sistema puede ser atribuible a
propiedades la transferencia de carga y a la capacitancia de la doble capa
eléctrica de la interfase metal-electrolito.
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Figura 3.61. Diagrama de Nyquist, para el sistema NaCl al 3%(salmuera)-CO>
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Figura 3.62. Diagrama de Nyquist, para el sistema NaCl al 3%(salmuera)-CO, a
tiempos de inmersion superiores a 24 horas hasta 336 horas de inmersion.
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Figura 3.63. Diagrama de Bode, para el sistema NaCl al 3%(salmuera)- CO, en

las primeras 24 horas de inmersion
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Figura 3.64. Diagrama de Bode, para el sistema NaCl al 3%(salmuera)-CO, a

tiempos de inmersion superiores a 24 horas hasta 336 horas de inmersion.
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Para el sistema NaCl al 3%-CO, con la adicion de 25 ppm de inhibidor tipo
monopropianato, posterior al periodo de pre-corrosion de 2 horas, a 50 + 2 °C
sobre el acero AISI-SAE 1018, los diagramas de Nyquist y de Bode son
representados en las Figuras 3.65-3.66 y 3.67-3.68 respectivamente, para los
tiempos de exposicion que variaron desde 0-336 horas de exposicion.

En el diagrama de Nyquist de la figura 3.65, los datos describen para todos los
tiempos inferiores a 24 horas la formacion de un semicirculo capacitivo
achatado, con su centro en el eje real y su diametro incrementa con el tiempo.
Indicando que el proceso de corrosion tiene un control bajo transferencia de
carga, del metal hacia el electrolito a través de la doble capa electroquimica, se
aprecia claramente un cambio significativo en el diametro del circulo capacitivo.
Una vez que es inyectado el inhibidor de corrosién, se registra un crecimiento
continuo significativo de la magnitud de la impedancia con el tiempo de
inmersién. Posterior a las primeras 24 horas de exposicion en el medio corrosivo
los datos describen una linea recta a altas frecuencias y en las frecuencias
intermedias y bajas los datos describen un semicirculo achatado. Esto es
indicativo de que el proceso de corrosion se encuentra bajo un control mixto,
controlado por la difusibn de especies a través de la pelicula de inhibidor
formada y el control por transferencia de carga de la superficie del acero hacia el
electrolito a través de la doble capa electroquimica, la impedancia total en este
caso es mucho mas alta, cerca de 3 6rdenes de magnitud comparada con la

impedancia obtenida en el sistema sin inhibir.

De manera general, el incremento de la magnitud de los valores de impedancia
con el tiempo de inmersién indica claramente que este minimiza fuertemente la

velocidad de corrosion electroquimica sobre la superficie metalica [94,95].
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Figura 3.65. Diagrama de Nyquist, para el sistema NaCl al 3% (salmuera)-CO.
con la adicion de inhibidor de corrosion en las primeras 24 horas de inmersion.
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Figura 3.66. Diagrama de Nyquist, para el sistema NaCl al 3% (salmuera)-CO.
con la adicion de inhibidor de corrosion, a tiempos de inmersion superiores a 24
horas hasta 336 horas de inmersion.

133



Las figuras 3.67 y 3.68 representan los diagramas de Bode-fase, en el sistema
NaCl al 3%-CO,, con la adicion de inhibidor, luego de 2 horas de precorrosion,
se puede observar que las curvas muestran cambios drasticos respecto a
tamafio y forma en comparacién con el blanco, lo cual implica que la presencia
del inhibidor est4 afectando la cinética del proceso de corrosion sobre la
superficie del electrodo. En estos diagramas se muestra la presencia de dos
picos en el tiempo, esto sugiere la presencia en el sistema de dos o mas
procesos cinéticos ocurriendo en la superficie del acero, como se describié

previamente [12,96].

En cada uno de los diagramas de Bode, se muestra un nuevo angulo de fase en
el rango de altas frecuencias y un continuo crecimiento del mismo. Este nuevo
angulo de fase significa que la pelicula de inhibidor ha cambiado las propiedades
interfaciales del electrodo, dando como resultado una constante de tiempo
adicional.

La formacién y altura de cada uno de los picos relacionados con la nueva
constante de tiempo se hace mas definida con el paso del tiempo de inmersion.
Este aumento de altura de la nueva constante de tiempo, representa el efecto
capacitivo de la pelicula de inhibidor, lo que representa la eficiencia de la pelicula
de inhibidor absorbida sobre la superficie del acero que impide la penetracion
del electrolito hacia la superficie metélica y por ende un aumento en la velocidad

de corrosion.

En los diagramas de Bode-fase, anexos (ver anexo C) para todos los tiempos de
exposicién en presencia de inhibidores puede compararse como después de 24
horas de ser adicionado el inhibidor no se observan cambios significativos en la
posicion de los picos con el tiempo de inmersion. Se observa casi el mismo
comportamiento después de las 72 horas de exposicién, esto es un indicativo, de
la estabilidad de la pelicula de inhibidor adsorbida en la superficie metalica.
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Figura 3.67. Diagrama de Bode, para el sistema NaCl al 3%(salmuera)-CO, con

la adicion de inhibidor de corrosién en las primeras 24 horas de inmersion
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Figura 3.68. Diagrama de Bode, para el sistema NaCl al 3%(salmuera)-CO, con
la adicién de inhibidor de corrosion, a tiempos de inmersién superiores a 24
horas hasta 336 horas de inmersion
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3.4.3.1 Circuitos eléctricos equivalentes propuestos para el sistema
estudiado

Los diagramas de impedancia para el acero AISI SAE 1018 en sistema NaCl al
3% saturado con CO; a 50 °C, fueron modelados por circuitos equivalentes. Se
obtuvieron 3 tipos de circuitos para el andlisis, de acuerdo con los diagramas de
Nyquist y Bode para cada sistema. La figura 3.69 representa los circuitos
planteados para el analisis, el circuito (a) representa el comportamiento del
sistema salmuera-CO, para todos los tiempos de inmersion (0 horas a 336
horas), el circuito (b) representa el comportamiento para el sistema salmuera-
CO,-Inhibidor, desde 0 horas de inmersion hasta 6 horas de inmersion y el
circuito (c) representa el comportamiento del sistema salmuera-CO,-Inhibidor,
desde 12 horas de inmersion hasta 336 horas de inmersion. Luego de las 24
primeras horas de inmersion las lecturas de impedancia en el sistema fueron

tomadas cada 24 horas hasta completar las 336 horas de exposicion total.

(a) Zepea (b) Zevea
\\

4
Zcpedl
Rs R, >>
Ret R¢

Ret

(©) Zcpet
A\
/

Zcpedi

Figura 3.69. Circuitos planteados para el sistema de estudio.
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Donde

Rs = Resistencia de la solucién

R = Resistencia a la transferencia de carga

Rt = Resistencia de la solucion de la red de poros, la pelicula de inhibidor
ZCPEy = Impedancia de la doble capa electroquimica

ZCPE; = Impedancia de la pelicula de inhibidor formada

Zw = Impedancia de Warburg

Se ha utilizado un elemento de fase constante ZCPEy en el lugar de los valores
de capacitancia ZCy para ajustar mejor la depresion del semicirculo capacitivo,
debido a alteraciones de la superficie metalica, tal como rugosidad en la
superficie. La impedancia ZCPE, esta dada por:

ZCPE =Y, '(jw)™

Para un capacitor ideal Y, es igual a 1/C y n=1, para un capacitor no ideal n es
menor que 1. Para el electrodo sin ningun tipo de recubrimiento, el didmetro del
semicirculo a altas frecuencias es ajustado como la resistencia a la transferencia
de carga R [97], el cual se puede usar para valorar la velocidad de corrosion del
metal. Para los electrodos con presencia de una pelicula superficial, el
semicirculo a altas frecuencias esta relacionado con las propiedades de barrera
y proteccion asociadas al recubrimiento [98], adem&s de las constantes de
tiempo de relajacion asociadas con los procesos Faradaicos, las cuales se
presentan comunmente a bajas frecuencias, ya que estas constantes de tiempo
son relativamente altas. Diferentes autores han propuesto diversos circuitos
equivalentes para interpretar el comportamiento de impedancia de electrodos
cubiertos con peliculas de moléculas organicas adsorbidas en su superficie [58,
71,72].
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3.5 Evaluacién comparativa de las técnicas de monitoreo de corrosion de

uso en campo con respecto a la técnica convencional de pérdida de peso

La evaluacion de la velocidad de corrosion con las técnicas de resistencia a la
polarizacion lineal; LPR, andlisis de armoénicos; HA y Resistencia eléctrica RE,
fueron comparadas respecto a la técnica de pérdida de peso. La técnica de
pérdida es una de las técnicas mas antiguas y mas ampliamente utilizadas.
Esta técnica esta directamente relacionada con variables de medida simple y
directa como son la masa de material perdido durante su inmersién en el

medio en un tiempo determinado y propiedades fisicas del material.

Esta técnica es ampliamente utilizada y aceptada para el control y monitoreo
del seguimiento de la corrosién a nivel industrial, estos pueden ser utilizados,
siempre y cuando su ubicacién sea adecuada, evaluando y monitoreando la
corrosividad de un sistema determinado; asi como para la evaluacion de la
eficiencia de inhibicibn en el control de la corrosion [99]. Su principal
desventaja se presenta en que el seguimiento de la corrosion no puede ser
realizado en linea a diferencia de técnicas de monitoreo en campo, tales como
resistencia a la polarizacién lineal y resistencia eléctrica. Estas son técnicas de
uso comun reciente en la industria de produccién de transporte de gas y
petréleo, donde el uso de una u otra esta condicionado principalmente por la
conductividad del medio donde se pretende monitorear la corrosion [43].

La figura 3.70 representa las velocidades de corrosion obtenidas para los
sistemas NaCl al 3%-CO, y NaCl al 3%-Diesel-CO, denominados blancos para
estudio comparativo de las técnicas de monitoreo. Los valores de velocidad de
corrosion registrados con las técnicas analisis de armdnicos y resistencia
eléctrica, muestran una alta correlacién de estas respecto a la técnica de pérdida
de peso. Por el contrario, las velocidades de corrosion obtenidas por la técnica
de resistencia a la polarizacion lineal en los blancos, no muestra una buena

correlacion, donde las velocidades de corrosion registradas por LPR en los
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sistemas sin adicion de inhibidor son casi 3 veces los registrados con la técnica
de pérdida de peso. Este error en la determinacion de las velocidades de
corrosion mediante la técnica de LPR, puede ser atribuido a la imposicion de las
constantes de Tafel realizada en esta técnica, a diferencia de la técnica de
Andlisis de Armoénicos, donde las pendientes de Tafel son calculadas,
constantemente en cada ciclo de medida de la velocidad de corrosion.

W. Durnie [37] ha documentado como el monitoreo de corrosion por dioxido de
carbono en aceros de bajo carbono mediante las técnicas de resistencia a la
polarizacion lineal y andlisis de armoénicos, han evidenciando errores

sistematicos del 100% de la técnica de LPR respecto a la técnica de HA.

En este estudio, los errores absolutos de la determinacion de la velocidad de
corrosion obtenidos en cada uno de los sistemas, sin adicion de inhibidores,
fueron superiores al 100% para la técnica de LPR, respecto a la técnica de
pérdida de peso. Las técnicas de analisis de armonicos y resistencia eléctrica
mostraron errores menos marcados respecto a la técnica de pérdida de peso.
Para la técnica de analisis de armdnicos, este comportamiento es atribuible
principalmente a que la velocidad de corrosion es medida de manera
instantdnea, en cada ciclo de medida con el céalculo simultaneo de las
constantes de Tafel dentro del sistema, eliminando la aproximacion impuesta
con el uso de constantes de Tafel asumidas en la técnica de LPR
[50,51,53,100,101].

Fue realizado el recalculo de la velocidad de corrosion para los datos Rp
obtenidos por la técnica de resistencia a la polarizacién lineal, a partir de las
pendientes de Tafel obtenidas con la técnica de andlisis de armonicos, y se
obtuvo una velocidad de corrosion promedio de 56.9 mpy en el sistema NaCl al
3%-saturado CO; y una velocidad de corrosién promedio de 55.53 mpy en el
sistema NacCl al 3%-Diesel saturado con CO,.

Las velocidades de corrosién obtenidas por la técnica de resistencia eléctrica
son realizadas mediante un cupon eléctrico de pérdida de peso, por lo cual, el
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error respecto a la técnica de pérdida de peso mediante cupones gravimétricos
es bajo, el error obtenido puede ser atribuible a la sensibilidad que presenta en
el medio este tipo de cupdn. Varios autores han destacado la eficiencia del
monitoreo en linea realizado con la técnica de resistencia eléctrica dentro de
plantas de tratamiento quimico en la industria del gas y el petréleo, eficiencia en
el control y monitoreo en la implementacién de programas de inhibicion de la

corrosion, y monitoreo continuo [102].
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Figura 3.70. Comparativo de las velocidades de corrosidon obtenidas en blancos
NaCl al 3% (salmuera)-CO, y NaCl al 3% (salmuera)-Diesel-CO, a 50°C.

En la figura 3.71, se representa la evaluacion comparativa de las velocidades de
corrosion obtenidas por las diferentes técnicas de monitoreo de corrosiéon de
uso a nivel industrial, en el sistema NaCl al 3%-CO, con la adicion de cada uno

de los inhibidores de corrosion.

La respuesta final de velocidad de corrosidon podria asociarse con la naturaleza
misma del inhibidor en el sistema, mas no con la técnica misma de evaluacion, a

diferencia del comportamiento observado para cada uno de los medios de
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evaluacion, sin adicion de inhibidor, descrito anteriormente, donde se observo
una sobreestimacion clara de la velocidad de corrosion, con la técnica de
resistencia a la polarizacion lineal, donde el error presentado en las técnicas de
analisis de armonicos y resistencia eléctrica, es muy bajo.

La figura 3.72 representa la eficiencia de inhibicién presentada con el uso de
inhibidores de corrosion organicos, adicionados en concentracion de 25 ppm,
con el uso de las diferentes técnicas de monitoreo de corrosion a nivel industrial,
sobre los sistemas simulados en laboratorio de NaCl al 3% saturado con COx,
se puede observar como la eficiencia de inhibicién en este sistema estuvo por
encima del 96%.

Asi, se puede concluir que el uso de las diferentes técnicas para monitoreo de
corrosion en sistemas NaCl al 3%-CO», con el uso de inhibidores de corrosién,

mostré una buena correlaciéon en la determinacion de las velocidades de

corrosion.
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Figura 3.71 Comparativo de las velocidades de corrosion obtenidas en el
sistema NaCl al 3% (salmuera)-CO,, a 50°C, obtenidas con las diferentes
técnicas de monitoreo de corrosion en campo

141
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Figura 3.72 Comparativo de las Eficiencias de inhibicion obtenidas en el

sistema NaCl al 3%-CO,, a 50°C, obtenidas con las diferentes técnicas de
monitoreo de corrosién en campo

En la figura 3.73 se representa la evaluacién comparativa de las velocidades de
corrosion obtenidas por las diferentes técnicas de monitoreo de corrosion de uso
a nivel industrial, en el sistema NaCl al 3%-Diesel-CO,, con la adicion de cada
uno de los inhibidores de corrosion.

En este sistema no se observa un comportamiento caracteristico de cada una de
las técnicas con la adicion de inhibidor. Las diferencias presentadas, pueden ser
atribuibles a la naturaleza misma del inhibidor de corrosion. Sin embargo, como
se describié anteriormente con la comportamiento de la eficiencia de inhibicion
en cada una de las técnicas, se mostro la efectividad que cada una de ellas tiene
con los cambios inmediatos de las lecturas de monitoreo de corrosién, una vez
el inhibidor ha sido adicionado.

La figura 3.74 representa las eficiencias de inhibicibn para cada uno de los

inhibidores de estudio, dentro del sistema NaCl al 3%-Diesel saturado con CO»,
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con el uso de las diferentes técnicas de monitoreo de control de la corrosion de
uso convencional a nivel Industrial. En la grafica se puede apreciar como la
eficiencia de inhibicién estuvo por encima del 93%.

De manera general las diferentes técnicas de monitoreo para el control de la
corrosion de uso a nivel industrial, mostraron una buena correlacion en la
determinacién de la velocidad de corrosion en sistemas NaCl al 3%-Diesel
saturados con CO_, en la evaluacion de la eficiencia del uso de inhibidores de

corrosion de tipo filmico.

Salmuera-Diesel

35 “mLPR HA RE PP

25 -

15 -

Vcorr (mpy)

t- PP
RE
0-> . HA
LPR

M70 HEIC AMD  AMN  HEIO  HEIE

Figura 3.73. Comparativo de las velocidades de corrosion obtenidas en el
sistema salmuera-diesel-CO,, a 50°C, obtenidas con las diferentes técnicas de
monitoreo de corrosién en campo.
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Figura 3.74 Comparativo de las velocidades de corrosién obtenidas en el
sistema NaCl al 3% salmuera-CO,, a 50°C, obtenidas con las diferentes
técnicas de monitoreo de corrosion en campo

La fuerte diferencia mostrada de la técnica de LPR respecto a HA y ER en los
sistemas sin adicién de inhibidor, a pesar de que podria ser corregida con el
recalculo de las constantes de Tafel simultanea que realiza la técnica de HA,
como lo sugieren alguno autores, no presenta valores confiables, debido a la las
grandes fluctuaciones presentes, lo cual no supone un comportamiento
especifico en la interfase metal solucién, de acuerdo con los pardmetros
supuestos que toma el equipo para la determinacion de la velocidad de corrosion
por la técnica de LPR y los cuales no pueden ser modificados, sin embargo,
estas fluctuaciones no se hacen presentes de manera tan marcada en cada uno

de los sistemas, con el uso de inhibidores de corrosion.

A pesar de esta fuerte diferencia en el monitoreo de la corrosion sin adicién de

inhibidor, el equipo para el monitoreo de corrosion en tiempo real en campo que
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hace uso de las técnicas LPR y HA, muestra de manera inmediata la accién del
inhibidor dentro del sistema de igual forma que lo hace la sonda de ER.

Para analizar el comportamiento que ocurre en la interfase metal solucion fueron
determinados los potenciales de circuito abierto y realizadas las curvas de
polarizacion potenciodinamica en idénticas condiciones que para las pruebas de
LPR, HA y ER y asi suponer el mecanismo de accidén en la interfase metal

solucion para cada uno de los sistemas.

El cambio en el potencial de circuito abierto es un indicativo de la interaccion del
inhibidor con la superficie del electrodo, todo el grupo de inhibidores utilizado en
esta investigacion producen un fuerte desplazamiento del potencial de corrosion
e incluso se puede decir que el tiempo de difusién de las especies hacia la
superficie metélica es bastante similar, sin embargo, esto no caracteriza
completamente el comportamiento de cada inhibidor en los sistemas multifasicos
NaCl al 3%-CO, y NaCl al 3%-diesel-CO,.

Al realizar las curvas de polarizacion potenciodinamica en los sistemas
multifasicos NaCl al 3%-CO, y NaCl al 3%-diesel-CO,, con el uso de cada uno
de los inhibidores, se puede describir el comportamiento de cada uno de los
sistemas, para todos los casos los inhibidores de corrosion disminuyeron
drasticamente la densidad de corriente de corrosion. De manera general los
inhibidores dentro del sistema NaCl al 3%-CO,, produjeron una marcada
disminucién de la pendiente catédica y la anddica no varia significativamente.
Sin embargo se debe notar que el potencial de corrosidén se hace mas noble y la
densidad de corriente de corrosiéon disminuye, lo cual puede ser una indicacion
de que tanto la densidad de corriente de intercambio de la reaccion catédica
como de la reaccién anddica estan disminuyendo y asi ser considerados como

inhibidores de tipo mixto.

Para el sistema NaCl al 3%-diesel-CO, se presentd una posible interaccion de
los inhibidores al entrar en contacto con la fase aceite, los cuales con solubles y
dispersables en fase aceite, lo cual produjo cambios drasticos tanto en las ramas
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anoédicas como catddicas de las curvas de polarizacién para cada uno de los
inhibidores, con respecto al uso del mismo inhibidor en el sistema NaCl al 3%-
CO., el potencial de corrosidon se hace mas noble, asi como las densidad de
corriente de corrosion se ven afectadas drasticamente, lo cual indica que tanto la
cinética anddica como la catédica se ven afectadas y dentro del este sistema los

inhibidores pueden ser considerados como de tipo mixto.
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CONCLUSIONES

. La evaluacion de las técnicas para monitoreo en linea en tiempo real
(resistencia a la polarizacion, analisis de armdnicos y resistencia eléctrica),
fueron comparadas respecto a la técnica de pérdida de peso, las cuales
mostraron una buena correlacion respecto a la técnica de pérdida de peso con
cupones gravimétricos, a excepcion de la técnica LPR en los sistemas sin
adicion de inhibidor, donde se pudo observar el gran porcentaje de error que
presentd en sistemas NacCl al 3%-CO,, y NaCl al 3%-Diesel-CO,,

o En los sistemas NaCl al 3%-CO,, y NaCl al 3%-Diesel-CO,, sin adicién
de inhibidor, las técnicas de analisis de arménicos y de resistencia eléctrica,
mostraron una buena correlacion respecto a la técnica de pérdida de peso con
cupones gravimétricos. Las velocidades de corrosion obtenidas en los sistemas
NaCl al 3%-diesel-CO;, fueron ligeramente menores respecto a las velocidades
de corrosion obtenidas en el sistema NaCl al 3%-CO..

o Mediante microscopia electrénica de barrido y difraccion de rayos X, se
evidencié la formaciéon de cristales de carbonato de hierro de distribucion
equiaxial, y formas irregulares, los cuales mostraron disminucion en su tamafo

con el paso del tiempo.

o La evaluacion mediante Espectroscopia por Impedancia Electroquimica
realizada de la pelicula de carbonato formada sobre la superficie del acero en el
sistema NaCl al 3% saturado con CO, a 50°C, sin adicion de inhibidor, evidencio
la formacién de una pelicula de productos de corrosion sobre la superficie del

acero, de caracteristicas no protectoras.
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o La técnica de espectroscopia de impedancia electroquimica junto con
cupones de pérdida de peso, confirmaron que la pelicula de carbonato de hierro
formada sobre la superficie del acero en el sistema NaCl al 3%-C0O, a 50 £ 2 °C,
no presentd caracteristicas protectoras, fue una capa poco estable, de baja
adherencia y porosa.

o Los resultado obtenidos mediante curvas de polarizacién con el uso de
inhibidores en el sistema NaCl al 3%-CO,, y NaCl al 3%-diesel-CO, mostraron,
con la adicion de cada uno de los inhibidores de corrosion, como el potencial de
corrosion para todos los casos se desplaz6 hacia valores mas positivos respecto
al potencial del blanco, NaCl al 3%-CO, y NaCl al 3%-Diesel-CO,, asi, la

presencia del inhibidor tiende a polarizar el sistema anddicamente.

. El efecto mas marcado sobre el desplazamiento del potencial de
corrosion, Ecorr, respecto al blanco, se observé en el inhibidor M70, los
inhibidores tipo hidroxietil-imidazolina presentaron comportamientos en el
desplazamiento del potencial de corrosién, muy similares. El comportamiento
mostrado del potencial de corrosién para toda la serie de inhibidores mostré la
tendencia que tiene el inhibidor a formar sobre la superficie del acero peliculas

pasivantes.

. En el sistema NaCl al 3%-Diesel-CO, con la adicion de cada uno de los
inhibidores de corrosion, las curvas de polarizacion mostraron un cambio en la
rama anddica y catddica, suponiendo asi, el mecanismo de accion de un
inhibidor de tipo mixto. En el sistema NaCl al 3%-CO,, los inhibidores tipo
hidroxietil-imidazolina no presentaron un cambio marcado en la rama catodica,

simulando el mecanismo de accion de un inhibidor de tipo andédico.
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. De acuerdo con los resultados obtenidos, el tipo de isoterma que mas
se ajusto en este sistema de inhibidores fue la de Frumkin, esto supone una
interaccion lateral entre moléculas de inhibidor, en la cual las moléculas
adsorbidas, interactian y se afectan ademas del fendbmeno de adsorcion

superficial, por efecto de atraccién o repulsién entre ellas.
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ANEXOS

ANEXOS A.

Espectrometros FTIR Estandar de Inhibidores.

Figura Al. Espectrometro FTIR de Inhibidor tipo hidroxietil-imidazolina, HEIO, Producto
estandar, Lakeland. Labs.
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Figura A2. Espectrometro FTIR de Inhibidor tipo hidroxietil-Imidazolina, HEIC, Producto
estandar, Lakeland. Labs.

151



Figura A3. Espectrometro FTIR de Inhibidor tipo hidroxietil-Imidazolina, HEIE, Producto
estandar, Lakeland. Labs.
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Figura A4. Espectrometro FTIR de Inhibidor tipo hidroxietil-Imidazolina, AMN, Producto
estandar, Lakeland. Labs.
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Figura A5. Espectrometro FTIR de Inhibidor tipo hidroxietil-Imidazolina, AMD, Producto
estandar, Lakeland. Labs.
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Figura AG6. Espectrometro FTIR de Inhibidor tipo hidroxietil-Imidazolina, M70, Producto
estandar, Lakeland. Labs.
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ANEXO C

Diagramas de Nyquist y diagramas de Bode

Para el sistema NaCl al 3%(salmuera)-CO, y NaCl al 3%(salmuera)-CO, con adicion de
inhibidor
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DIAGRAMAS DE BODE SALMUERA-CO;
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DIAGRAMAS DE BODE SALMUERA-CO,-INHIBIDOR
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Parametros del circuito equivalente para el sistema Salmuera-CO,

Tiempo de R (Q*cm2) Yo (Q-1*cm-2 sn) n R« (2*cm-2)
inmersion
0 horas 0.47256 0.004709 0.81701 9.909
2 horas 0.54762 0.00457 0.86426 10.82
3 horas 0.54746 0.004909 0.87418 11.55
4 horas 0.5483 0.00516 0.88014 12.39
5 horas 0.55091 0.005383 0.88506 13.22
6 horas 0.55341 0.005665 0.88668 13.73
24 horas 0.52871 0.047174 0.8611 19.49
72 horas 0.53607 0.02068 0.86205 17.93
192 horas 0.54946 0.039425 0.8607 20.03
240 horas 0.52871 0.047174 0.8611 19.49
288 horas 0.50995 0.054445 0.86245 18.65
336 horas 0.5059 0.06264 0.86187 17.88
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