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OBJETIVO

Determinar en laboratorio que tan eficiente es un producto inhibidor de
corrosion interior, de uso comun en la proteccion a los Oleogasoductos de
acero al carbon en la industria petrolera en la region sur, utilizando una
probeta de acero 1018 en salmuera saturada, a diferentes
concentraciones del inhibidor y con variacion de las velocidades de
rotacion en intervalos de tiempo, comparando los resultados al pasar de
una condicion estética a una dinamica, utilizando técnica gravimétrica,
resistencia a la polarizacion (RP) e impedancia electroquimica (EIS) para
relacionarlo con fluidos que quedan empacados.



INTRODUCCION

Hoy en dia las compafias petroleras a nivel mundial cuentan con una
extensa red de ductos, la cual es utilizada como infraestructura para el
transporte del hidrocarburo extraido.

La tuberia conductora de petréleo crudo, gas e hidrocarburos en general,
es vulnerable a la corrosién; siendo un aspecto importante el material del
cual se fabrican. Por cuestiones de economia se han usando aceros al
carbon y de baja aleacion en la construccibn de esta tuberia. Estos
materiales, aunque son convenientes por econdémicos, muestran de
manera caracteristica una baja resistencia a la corrosion y para controlar
este proceso en la industria petrolera y petroquimica se usan inhibidores
de corrosiéon principalmente en las tuberias que llevan los hidrocarburos
de los pozos a las instalaciones y plantas de proceso. Lo anterior
representa en el mercado de los inhibidores, tan sélo en América del Norte
ingresos de aproximadamente 1600 millones de délares americanos * al
afno.

Dentro del proceso de extraccion, produccion y refinacion de los
hidrocarburos existen agentes contaminantes como las salmueras, H,S,
CO,, bacterias sulfato reductoras entre otros, que son causantes de la
degradacion de las tuberias, por pérdidas de metal a través del tiempo.

No existe, sin embargo, un solo inhibidor que se adapte a todas las
situaciones. La eficiencia de un inhibidor depende no solamente de la
cantidad y propiedades de los liquidos producidos ni de las propiedades
del inhibidor mismo, sino también de la manera en que se aplica éste y de
las condiciones de operacion: temperatura, velocidad de flujo y presion
gue tenga el sistema.

Los inhibidores son evaluados y seleccionados respecto a su eficiencia,
usando métodos cuantitativos como: electrodo cilindrico rotatorio, jaula
rotatoria o impacto por chorro, asi como el Wheel Test.

Muchos son los estudios?,® que se han realizado en laboratorio sobre el
fendbmeno de la corrosidn en tuberias de acero expuestas a medios
amargos, asi como las técnicas empleadas para contrarrestar la corrosion
interior.




Una de las metodologias probadas y usadas para el control de la corrosion
en México, consiste en la aplicacion de programas de mantenimiento
mediante los sistemas de inyeccion de inhibidores para corrosion en los
ductos de PEMEX, para mantener controlada la velocidad de corrosion por
debajo de los 2 mpy (milésimas por afio) que indica la normatividad” y de
acuerdo con la estadistica de los Gltimos afios, las fugas han disminuido®,
por lo que se ha demostrado que ésta es una tecnologia eficaz en el
control de la corrosion interior. En el desarrollo de esta tesis se realizo el
estudio en laboratorio del comportamiento de un inhibidor de corrosion
comercial expuesto en un medio amargo, utilizando las técnicas
electroquimicas Resistencia a la Polarizacion Lineal (RP),Espectrometria
de Impedancia Electroquimica (EIS) y técnica gravimétrica, para
determinar la eficiencia del mismo.

Para el desarrollo de la presente tesis se utilizd en el laboratorio de
pruebas un Potenciostato-Galvanostato marca Solartron en conjunto con
una PC, el sofware Zview™ y Zplot™ y Un Cilindro Rotatorio marca PINE.

Como espécimen de prueba, se empled una probeta de acero al carbono
1018 en salmuera al 3.5% NaCl, montado en un cilindro rotatorio para
simular las condiciones de flujo turbulento de los ductos.

Durante el desarrollo y resultados de este trabajo también se logra
entender e identificar los parametros de evaluacion de los inhibidores que
indica la norma NRF-005-PEMEX-2009 vigente4.

Los inhibidores de corrosion antes de ser utilizados en campo son
sometidos a pruebas de laboratorio para evaluar su eficiencia y mediante
ellas se caracterizan principalmente los siguientes parametros: el estado
fisico, el color, la densidad, el pH, la viscosidad y el nimero de amina.




RESUMEN

El presente trabajo es un estudio del comportamiento de un espécimen de
prueba de acero SAE 1018 en un medio amargo, utilizando técnicas:
Gravimétricas, electroquimicas de Resistencia a la Polarizacion (RP) e
Impedancia Electroquimica (EIS) para la evaluacion de la eficiencia de un
inhibidor de corrosién de tipo comercial, mediante el uso de un cilindro
rotatorio marca Pine, un Potenciostato-Galvanostato marca Solartron en
conjunto con una PC y el sofware Zview™ y Zplot™.

En el mismo, se lograron analizar las variaciones de las velocidades de
corrosion en los diagramas de Nyquist y Bode, donde el comportamiento
del inhibidor muestra su eficiencia conforme a las condiciones que se
establecieron para las concentraciones del inhibidor de: 0, 10 y 50 ppm
(partes por millén) y a velocidades del flujo de: 0 y 2500 rpm (revoluciones
por minuto) simulando la actuacion del inhibidor bajo estas condiciones
para la proteccion del acero en el interior de ductos que transportan
hidrocarburos amargos.

Las condiciones de prueba pare el electrodo de cilindro rotatorio, fueron
las siguientes:

Solucion: salmuera 3.5 %, a una temperatura 26°C, saturacion de H2S.
Velocidades de rotacion: 0 y 2500 rpm.
Concentracion de inhibidor: 0, 10 y 50 partes por millén (ppm).

También paralelamente se realizaron pruebas de pérdida de peso para la
cual fueron las mismas condiciones de solucion saturada.




Los resultados relevantes fueron:

%

% Eficiencia

% Eficiencia

Concentracion del Inhibidor Eficiencia | Resistencia a la Impedancia
Gravimetria | Polarizacién RP | Electroquimica EIS

Sin inhibidor (Blanco) cero RPM | Referencia Referencia Referencia
Con inhibidor 10 ppm cero RPM 27 19 33
Con inhibidor 50 ppm cero RPM 66 89 83
Sin inhibidor (Blanco) 2500 RPM - 51 58
Con inhibidor 10 ppm 2500 RPM - 79 65
Con inhibidor 50 ppm 2500 RPM - 100 100




ABSTRACT

In this work the corrosion rate was studied in a 10-18 carbon steel in
aqueous sourse environments, using Electrochemical technist Polarization
Resistance (Rp) and Spectroscopy Impedance Electrochemical (EIS) for
evaluation the performance of an commercial inhibitor of corrosion under
turbulent flow conditions using a Rotating Cylinder electrode (RCE). And a
Solartron Potencioste-Galvanostate a PC and sofware Zview™ y Zplot™.

Achieving to analyse the rate of corrosion variation in a Bode and Nyquist
plots for concentrations of inhibitor (0, 10 and 50 ppm) and two different
rotation rates (0, 2500 rpm), simulating the act of inhibitor under steel
protectiton inside of pipe lines of sourse hidrocarbures
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Capitulo | Bases Tedricas

1.1 Principios de corrosion.

Los fundamentos de corrosion pueden ser divididos en dos disciplinas:
termodinamica y cinética; la primera es usada para indicar si un proceso
de corrosion es posible y la segunda es usada para comprender y predecir
las velocidades actuales del fenomeno de corrosion.

La corrosion sucede cuando un metal es polarizado desde sus valores de
equilibrio, siendo prioritario conocer la cinética de corrosion en las
reacciones de oxidaciéon y reduccion. La polarizacion se define como la
desviacion (cambio) en el potencial de un electrodo como resultado del
paso de la corriente, siendo posible medir la desviacion del potencial
(polarizacién) desde el potencial de equilibrio (potencial de corrosion). La
cantidad de polarizacion es referida como el sobre voltaje o sobre
potencial y es conocida con el término eta (n).

1.2 Clasificacion de los inhibidores.

Existen varias formas de clasificar a los inhibidores de corrosion; sin
embargo, la mas aceptada es aquella que considera el mecanismo de
accion del inhibidor. Esta clasificacion comprende a los inhibidores
pasivadores, convertidores de pelicula, inhibidores de adsorcién 6 filmicos,
neutralizantes, secuestrantes y miscelaneos. Los primeros tres grupos son
los mas numerosos y corresponden a compuestos que pueden formar
barreras entre el metal y el medio agresivo, mientras que los
secuestradores y neutralizadores actian sobre el medio, eliminado
agentes agresivos, tales como iones de hidrogeno u oxigeno disueltos;
entre otros.

Para la proteccion interior de ductos, la familia de inhibidores mas utilizada
es la de los inhibidores que actiuan por adsorcion o filmicos. Este tipo de
compuestos se adsorben sobre la superficie del metal formando peliculas
delgadas que resultan de la atraccion fisica o quimica entre el compuesto
y la superficie del metal. Su nivel de proteccién depende tanto de su
concentracion, que conduzca a una cobertura de la superficie, como de la
fuerza de atraccion entre el metal y el compuesto. Las barreras de
inhibidor formadas son hidrofébicas, las cuales rechazan la fase acuosa
gue contiene las especies corrosivas.
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De acuerdo a otras formas de clasificacion, estos inhibidores pueden
clasificarse en anddicos, catddicos o mixtos, segun sea la reaccion que
inhibe preferentemente, o bien, de acuerdo a su composicion quimica,
estos compuestos son de tipo organico e inorgénico.

Por otro lado, dentro de los inhibidores miscelaneos se encuentran los
biocidas, los cuales son compuestos quimicos que se utilizan para
disminuir y controlar la poblacion de bacterias. Pueden ser considerados
como inhibidores de la corrosion, ya que al disminuir la poblacion
bacteriana, la corrosidon ocasionada por la presencia de esta clase de
microorganismos, también disminuye.

Propiedades y caracteristicas de los inhibidores de corrosion.

Los inhibidores que se seleccionen para el control de la corrosién interior
en ductos que transportan hidrocarburos dulces o amargos pueden ser:

1. Formadores de pelicula.
2. Solubles en aceite y dispersables en agua.

Solubles en agua y dispersables en aceite.

W

Parcialmente solubles en agua y en aceite.

5. Parcialmente dispersables en agua y aceite.

12



1.3 Flujo laminar y turbulento®.

Cuando entre dos particulas en movimiento existe gradiente de velocidad,
0 sea que una se mueve mas rapido que la otra, se desarrollan fuerzas de
friccidn que actuan tangencialmente a las mismas.

Las fuerzas de friccion tratan de introducir rotacion entre las particulas en
movimiento, pero simultaneamente la viscosidad trata de impedir la
rotacion. Dependiendo del valor relativo de estas fuerzas se pueden
producir diferentes estados de flujo.

Cuando el gradiente de velocidad es bajo, la fuerza de inercia es mayor
que la de friccion, las particulas se desplazan pero no rotan, o lo hacen
pero con muy poca energia, el resultado final es un movimiento en el cual
las particulas siguen trayectorias definidas, y todas las particulas que
pasan por un punto en el campo del flujo siguen la misma trayectoria.
Este tipo de flujo fue identificado por O. Reynolds y se denomina
“laminar”, queriendo significar con ello que las particulas se desplazan en
forma de capas o laminas.

Al aumentar el gradiente de velocidad se incrementa la friccion entre
particulas vecinas al fluido, y estas adquieren una energia de rotacion
apreciable, la viscosidad pierde su efecto, y debido a la rotacién las
particulas cambian de trayectoria. Al pasar de unas trayectorias a otras,
las particulas chocan entre si y cambian de rumbo en forma erratica. Este
tipo de flujo se denomina "turbulento”.

El flujo "turbulento™ se caracteriza porque:

e Las particulas del fluido no se mueven siguiendo trayectorias
definidas.

« La accién de la viscosidad es despreciable.

« Las particulas del fluido poseen energia de rotacion apreciable,
y se mueven en forma erratica chocando unas con otras.

« Al entrar las particulas de fluido a capas de diferente velocidad,
su momento lineal aumenta o disminuye, y el de las particulas
vecina la hacen en forma contraria.

Cuando las fuerzas de inercia del fluido en movimiento son muy bajas, la
viscosidad es la fuerza dominante y el flujo es laminar. Cuando
predominan las fuerzas de inercia el flujo es turbulento. Osborne Reynolds
establecié una relacion que permite establecer el tipo de flujo que posee
un determinado problema.
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Para numeros de Reynolds bajos el flujo es
laminar, y para valores altos el flujo es
turbulento. O. Reynolds, mediante un aparato
sencillo fue el primero en demostrar
experimentalmente la existencia de estos dos
tipos de flujo.

Mediante colorantes agregados al agua en
movimiento demostré que en el flujo laminar
las particulas de agua y colorante se mueven
siguiendo trayectorias definidas sin mezclarse,
en cambio en el flujo turbulento las particulas
de tinta se mezclan rapidamente con el agua.

Experimentalmente se ha encontrado que en
tubos de seccion circular cuando el nimero de
Reynolds pasa de 2400 se inicia la turbulencia
en la zona central del tubo, sin embargo este
Figura 1.3.1 Ensayo de flujo limite es muy variable y depende de las

turbulento. condiciones estaticas del conjunto. Para
numeros de Reynolds mayores de 4000 el flujo
es turbulento.

Al disminuir la velocidad se encuentra que para numeros de Reynolds
menores de 2100 el flujo es siempre laminar, y cualquier turbulencia es
gue se produzca es eliminada por la accion de la viscosidad.

El paso de flujo laminar a turbulento es un fenémeno gradual, inicialmente
se produce turbulencia en la zona central del tubo donde la velocidad es
mayor, pero queda una corona de flujo laminar entre las paredes del tubo
y el nucleo central turbulento.

Al aumentar la velocidad media, el espesor de la corona laminar disminuye
gradualmente hasta desaparecer totalmente. Esta ultima condicién se
consigue a altas velocidades cuando se obtiene turbulencia total en el
flujo.

Para flujo entre placas paralelas, si se toma como dimension caracteristica
el espaciamiento de éstas, el niumero de Reynolds méximo que garantiza
flujo laminar es 1000. Para canales rectangulares anchos con dimension
caracteristica la profundidad, este limite es de 500; y para esferas con el
diametro como dimension caracteristica el limite es la unidad
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El nimero de Reynolds es un nimero adimensional utilizado en mecéanica
de fluidos, disefio de reactores y fendémenos de transporte para
caracterizar el movimiento de un fluido.

Como todo numero adimensional es un cociente, una comparacion. En
este caso es la relacidon entre los términos convectivos y los términos
viscosos de las ecuaciones de Navier-Stokes que gobiernan el movimiento
de los fluidos.

Por ejemplo un flujo con un nimero de Reynolds alrededor de 100.000
(tipico en el movimiento de una aeronave pequefia, salvo en zonas
proximas a la capa limite) expresa que las fuerzas viscosas son 100.000
veces menores que las fuerzas convectivas, y por lo tanto aquellas
pueden ser ignoradas. Un ejemplo del caso contrario seria un cojinete
axial lubricado con un fluido y sometido a una cierta carga. En este caso el
namero de Reynolds es mucho menor que 1 indicando que ahora las
fuerzas dominantes son las viscosas y por lo tanto las convectivas pueden
despreciarse. Otro ejemplo: En el analisis del movimiento de fluidos en el
interior de conductos proporciona una indicacion de la pérdida de carga
causada por efectos viscosos.

Ademas el niumero de Reynolds permite predecir el caracter turbulento o
laminar. Asi por ejemplo en conductos si el nUmero de Reynolds es menor
de 2000 el flujo sera laminar y si es mayor de 4000 el flujo sera turbulento.
El mecanismo y muchas de las razones por las cuales un flujo es laminar
o turbulento es todavia hoy objeto de especulacion.

e Para valores de 2000<Re <4000 la linea del colorante pierde
estabilidad formando pequefias ondulaciones variables en el
tiempo, manteniéndose sin embargo delgada. Este régimen se
denomina de transicion.

e Para valores de Re <4000, después de un pequefio tramo inicial
con oscilaciones variables, el colorante tiende a difundirse en todo
el flujo. Este régimen es llamado turbulento, es decir caracterizado
por un movimiento desordenado, no estacionario y tridimensional.

15



http://es.wikipedia.org/wiki/Dise%C3%B1o_de_reactores�
http://es.wikipedia.org/wiki/Fen%C3%B3menos_de_transporte�
http://es.wikipedia.org/wiki/Fluido�
http://es.wikipedia.org/wiki/Viscosidad�

El nimero Reynolds. Se puede estimar por la siguiente férmula:

Re = posD
Hoo@)
o]

Re = vsD
v 1.2

Donde:

p: densidad del fluido

Vs: velocidad caracteristica del fluido

D: Diametro de la tuberia a través de la cual circula el fluido
M: viscosidad dinamica del fluido

v: viscosidad cinematica del fluido:

v=y/p
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1.4 Electrodo de Cilindro Rotatorio.

Como parte esencial en el desarrollo experimental de este trabajo, se
utilizé el electrodo de Cilindro Rotatorio; con el que en la etapa
experimental se evalué la eficiencia de un inhibidor mediante la
observacion de su comportamiento aplicando los métodos RP, y EIS.

En la siguiente Fotografia, figura 1.4.1, se presenta un Equipo con
electrodo de cilindro rotatorio para simular en estudios de corrosion la
turbulencia similar a la existente del fluido en el interior de un ducto que
transporta hidrocarburos en un ambiente amargo.

Figura 1.4.1 Cilindro Rotatorio Marca Pine.

Mediante este instrumento se puede estudiar la velocidad de corrrosion
bajo condiciones dindmicas (flujo turbulento) dentro de una celda
electroquimica donde se hace girar un especimen de prueba midiendo la
velocidad de corrosion en la superficie del metal. Usando una velocidad de
barrido de 1mV por segundo para obtener las curvas de polarizacion
potenciodindmicas y para minimizar los efectos de la resistencia de la
solucion utilizando un capilar de Lugging.
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1.5 Resistencia a la polarizacion (RP) o polarizacion lineal.

Rp es una técnica electroquimica que ha sido utilizada en los ultimos 50
afos. La teoria de la técnica se basa en la propiedad electroquimica de los
metales cuando estan sujetos al fendmeno de corrosion y es sustentada
por el trabajo de Stern y Geary publicado en 19577, quienes relacionaron
la densidad de corriente de corrosion (icorr) 0 velocidad de corrosion con la
resistencia de Polarizacion del metal, considerando las pendientes de
Tafel, las cuales son utilizadas para encontrar la constante B, como se
indica a continuacion.

(baxbc)

" 2.3(ba + be) (13)

La constante B sirve para pasar de la proporcionalidad a la igualdad y
representa la relacion existente entre las pendientes anddicas y catédicas
de Tafel. Ademas se puede asociar a la ley de Ohm para determinar la
resistencia de Polarizacion, siendo esta resistencia la oposicion al flujo de
la corriente cuando existe una diferencia de potencial.

. B
loorr = —— 1.4
corr Rp ( )

La Rp es inversamente proporcional a la i, por lo que al saber la

variacion de Rp con respecto al tiempo, asi como ba y bc, se puede
determinar facilmente la densidad de corriente de corrosion (i

corr )

Para que sea aplicable la ecuacion de Stern y Geary, es indispensable
que exista una region Tafeliana en el sistema electroquimico (que al
menos se tenga una region lineal dentro de la curva en al menos una
década de corriente).y ademas debe de cumplir con las condiciones que
limitan la ecuacion de Butler-Volmer.

La Rp es el resultado de la aproximacion de bajo campo de la ecuacion de
Butler-Volmer por lo que debe aplicar solo cuando exista control
activacional o de transferencia de carga.
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La mayor parte de las pendientes de Tafel oscilan entre valores de 60 y
120 mV/década, de donde se ha optado por hacer una aproximacion
suponiendo que ambas pendientes tuvieran el segundo valor. Asi, se
obtiene una B =26mV que puede emplearse con reserva, ya que las
pendientes del sistema bajo estudio no tienen por qué tener esos valores.
En cualquier caso, si se aplica este valor de constante B a un estudio, los
valores de velocidad de corrosion serdan comparables y éstos seran al
menos del mismo orden de magnitud que si se emplearan las pendientes
de Tafel reales.

Lo que muchas veces se ignora en referencia al articulo original de Stern'y
Geary (junto con los otros dos articulos publicados en continuacién a su
propuesta de Polarizacion Lineal), es que ellos aclaran que esta
aproximacion es valida solo bajo ciertas circunstancias claramente
descritas. El desconocimiento de estas limitaciones ha llevado a algunas
personas a declarar que se trata de una metodologia que no aporta
resultados coherentes y concordantes con las otras técnicas
experimentales, cuando la realidad es que se esta trabajando en
condiciones muy alejadas de las ideales para que se cumpla el

comportamiento predicho por Stern y Geary.*

Las condiciones bajo las cuales la ecuacion de Stern y Geary es vélida vy,
en consecuencia, puede ser aplicada sin restriccion, son muy simples y
pueden resumirse de la siguiente manera: son todas las condiciones que
limitan a la ecuacion de Butler-Volmer.

Los materiales que son susceptibles de ser evaluados mediante la
aplicacion de la Polarizacion Lineal deben estar en electrolitos
conductores, es decir, que la resistividad de las soluciones no sea alta, y
deben encontrarse libres de peliculas resistivas, pues la Rp es una técnica
inclusiva que globaliza todas las contribuciones resistivas y no alcanza a
discriminarlas. Si se trabaja con sistemas altamente resistivos, se
recomienda mejor que la Rp, el uso de la Espectroscopia de Impedancia
Electroquimica.

La aproximacion de bajo campo implica que, aunque el sobrepotencial y la
corriente se relacionan a través de una ecuacion que implica la diferencia
entre dos exponenciales (ec. Butler-Volmer), en la inmediacion del
potencial de corrosion se puede asumir que el comportamiento es lineal.
Por supuesto, esta supuesta linealidad no existe en esa zona de la curva
E-I, por lo que es bueno recordar que la Rp también se ha definido como:
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O dicho en otras palabras, la tangente a la curva de polarizacion evaluada
en el potencial de corrosion o cuando la corriente tiende a cero.

Difusioén

En los sistemas electroquimicos controlados por difusion, se presenta un
fendbmeno especial en el que la corriente catodica se ve limitada por la
concentracion de los reactivos catédicos, es decir, por el transporte de
masa a través del electrolito (difusion). En esas condiciones, lo mejor seria
no emplear esta técnica, Cuando hay control difusional, se dice que se
tiene una corriente limite, con una pendiente de Tafel catddica que tiende
a infinito. La ecuacion de Stern-Geary se ve reducida a la siguiente
expresion:

: ba
= (17
ar (2.303Rp) (.7)

Procedimiento experimental Rp.

Para realizar un estudio experimental de Resistencia a la Polarizacion, el
procedimiento detallado se tiene en la norma ASTM G 59-91%°

Los pasos a seguir de acuerdo con la norma son los siguientes:

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

2. Registrar el potenciad de corrosion después de 5 minutos.

3. Aplicar un potencial 30 mV mas negativo que el potencial registrado.

4. Un minuto después de que se aplique el potencial, se inicia un barrido
en direccion anodica a 0.6 V/h (10 mV/min), registrando el potencial y
la corriente continuamente.

5. Terminado el barrido cuando se alcanza un valor de 30 mV mas
positivo que el potencial de corrosion.
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6. Graficar la curva de polarizacion.
7. Determinar graficamente la resistencia a la polarizacion, Rp, como la

tangente a la curva en el origen de la grafica (AE = 0).

Consideraciones experimentales

Como se indicO en el inciso anterior, la perturbacion puede realizarse en
potencial registrando la respuesta en corriente. La curva de polarizacion
lineal puede obtenerse de manera potenciostatica aplicando escalones
equipotenciales y esperando a que se alcance el estado estacionario
antes de registrar la respuesta en corriente. La funciéon de transferencia
entre estimulo y respuesta es la Rp. Si por el contrario se realiza la curva
de manera potenciodinamica, se puede aplicar la metodologia descrita en
el inciso anterior.

Durante las pruebas de Rp no se acostumbra realizar la perturbacion en
corriente y registrando el potencial (galvanostatica o galvanodinamica), sin
embargo este tipo de perturbacion es muy atil cuando se tiene un sistema
en el cual el potencial no es estable. En las curvas potenciostaticas y
potenciodindmicas, es indispensable determinar el potencial de corrosion y
que éste sea estable. Cuando el sistema presenta una variacion
importante, se recomienda realizar una perturbacion en corriente. Sin
embargo, aunque en la literatura se menciona esta posibilidad, no se
habla acerca del intervalo en el cual se puede considerar la validez del
bajo campo. Lo mejor seria correr una prueba preliminar de Rp de manera
potenciostética para determinar el orden de magnitud de la corriente y con
base en este dato, determinar la perturbacion que llevara a mantener la
linealidad indispensable en esta técnica. Como una ventaja adicional,
Jones asegura que se reduce enormemente la duracion de la prueba.

Ventajas de la Rp

1. Se trata de una técnica no destructiva pues emplea bajas

perturbaciones.

Proporciona velocidad de corrosion instantanea.

No hace falta instrumentacion muy sofisticada pues solamente se

necesita un potenciostato y, en consecuencia, es una técnica

econdmica.

4. Para aplicar la metodologia no hace falta personal altamente
especializado.

wn
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Limitaciones de la Rp

=

Es necesario que el potencial sea estable.

2. Caida O6hmica en sistemas altamente resistivos, lo que la hace poco
recomendable.

3. Es necesario seleccionar una velocidad de barrido adecuado.

Velocidad de barrido

Mientras que la norma ASTM sugiere 0.6 V/h como ya fue mencionado,
investigadores reconocidos como Mansfeld y Kendig sugieren que la
maxima velocidad de barrido tiene que ser seleccionada en funcion de una
frecuencia caracteristica correspondiente con el "break point" en baja
frecuencia en un diagrama de Bode, lo que implicaria que para correr la
prueba de Rp no bastaria con hacer el ensayo, sino que a las pruebas
paralelas de extrapolacion de Tafel para determinar las pendientes, habra
gue correr una prueba de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica.
En la siguiente ecuacion se menciona que en funcion de la constante de
tiempo depende del valor de la resistencia del electrolito y a la polarizacion
y de la capacitancia de la doble capa electroquimica.

1/7=1/(R,C) +1(R,C) (1.8)

Townley asegura que este método subestima la maxima velocidad que se
puede emplear. Sugiere emplear la primera frecuencia de "break point" (no
la segunda como Mansfeld y Kendig) y medir la Rp no en 1=0, sino al final
del barrido, sugiriendo que éste sea de 30 mV.

Gabriele Rocchini, uno de los teoricos que mas han trabajado con las
condiciones en las que se puede aplicar esta técnica electroquimica, hace
un analisis de series de Fourier, demostrando que cuando las sefales se
hacen variar lentamente, una vez que desaparecen los transitorios, la | y el
V estan en fase. En otras palabras, habria que hacer muy lento el barrido
de potencial. Este investigador define el concepto de Rp aparente, es
decir, la Rp que depende de la velocidad de barrido en contraposicion con
la R, real que seria aquella que no cambia con la velocidad de barrido.
Rocchini demuestra también que la histéresis en altas velocidades de
barrido de potencial se refleja en un descenso en la Rp aparente.
Macdonald define también la resistencia de polarizacién aparente (Rp, en
algunos articulos) de la misma manera que Rocchini y establece que la R,
no se ve afectada si la velocidad de barrido es menor a 200 mV/s; sin
embargo Rocchini dice que la R, no se vera afectada por la velocidad de
barrido siempre que ésta sea menor a 100 mV/s *.



1.6 Técnica de impedancia de espectroscopia electroquimica (EIS). *?

La técnica de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS, por sus
siglas en inglés), es un método electroquimico utilizado en estudios de
corrosion, el cual se basa en el uso de una sefial de corriente alterna (CA)
qgue es aplicada a un electrodo (metal en corrosion) y determinando la
respuesta correspondiente.

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

En el caso de los estudios de corrosion que utilizan la técnica de EIS, los
espectros de impedancia obtenidos suelen ser analizados mediante
circuitos eléctricos, compuestos por componentes tales como resistencias
(R), capacitancias (C), inductancias (L), etc. Combinados de tal manera
que reproduzcan los espectros de impedancia medidos. Estos circuitos
eléctricos son denominados “circuitos eléctricos equivalentes".

La impedancia es un término que describe la resistencia eléctrica (R),
utilizado en circuitos de corriente alterna (CA). En un circuito de corriente
directa (CD) la relacién entre la corriente (I) y el potencial (E) esta dada
por la ley de ohm.

E=IR (1.9)
En donde E es en volts, | en amperes y R en ohms. En el caso de un sefal
alterna la expresion equivalente es la siguiente.

E=1Z (1.10)
En la ecuacion [1.10] Z representa la impedancia del circuito, con

unidades de ohm. Es necesario hacer notar que a diferencia de la
resistencia, la impedancia de un circuito de CA depende de la frecuencia
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de la sefal que sea aplicada. La frecuencia (f) de un sistema de CA se
expresa en unidades de hertz (Hz) o nimero de ciclos por segundo (s™).

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

11 (1.11)

Y:—:—
Z E

La impedancia de un sistema a cada frecuencia esta definida por, la razon
entre la amplitud de la sefial de corriente alterna y la amplitud de la sefal
de potencial alterno y el &ngulo de fase. Un listado de estos parametros a
diferentes frecuencias constituye el “espectro de impedancia’. El
desarrollo matematico de la teoria que fundamenta la técnica de EIS
permite describir la impedancia de un sistema en términos de un
componente real y un componente imaginario (asociado a la raiz cuadrada
de -1).

En la comprensién de la teoria que soporta la técnica de EIS, es
conveniente describir a la corriente y al voltaje como vectores giratorios o
“fasores”, los cuales pueden ser representados en un plano complejo o
“Diagrama de Argand”.

Un voltaje sinusoidal puede ser representado por la siguiente expresion.

E = AE sen wt (1.12)

En donde E es el valor instantaneo del potencial, AE es la amplitud

maxima y o es la frecuencia angular, misma que se relaciona con la
frecuencia f de acuerdo a:

w=2 (1.13)

AE puede entenderse como la proyeccion, sobre el eje 0 del fasor E en un
diagrama polar. Ver figura 1.
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Figura 1.6.1 Diagrama del fasor correspondiente al potencial alterno de la ecuacion
[1.12].

En la mayoria de los casos, la corriente () asociada a una sefal de

potencial sinusoidal, es también sinusoidal, de la misma frecuencia ()
pero de amplitud y fase diferente a la del potencial. Esto puede ser
representado de acuerdo a la siguiente expresion.

| =Al sen (ot + ¢) (1.14)

Cuando un capacitor se considera en el circuito eléctrico diferentes
aspectos deben de tomarse en cuenta. El concepto de “capacitancia” (C),
puede definirse a partir de la relacion entre el potencial E, aplicado entre
las placas del capacitor y la carga (q) en las mismas, de acuerdo a:

q=CE (1.15)

Considerando de la corriente | que circula por el capacitor puede
expresarse como:

(1.16)
,_ da
dt
En donde t es el tiempo, entonces:
(1.17)
I = Cd—E
dt
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Y considerando la ecuacion [1.12], puede obtenerse:

| = @wC AEcoswt (1.18)

Si el término 1/wC es reemplazado por X. (denominado reactancia
capacitiva) se tiene la siguiente expresion:

AE ( ﬂj (1.19)
l= — sen|wt + —
X 2

C

La ecuacion [1.17] tiene una forma similar a la ley de Ohm, Unicamente
reemplazando R por X. y considerando un angulo de fase diferente a cero
e igual a ~/2. Como el angulo de fase es positivo se dice que la corriente
esta adelantada con respecto al potencial.

Impedancia de unareaccién simple de transferencia de carga.

Considerando el sistema electroquimico mas sencillo de analizar es, una
reaccion rapida al equilibrio, con potencial de equilibrio E¢ y corriente neta
cero. Bajo una excitacion alterna de baja amplitud (menor a 5 mV), la
corriente neta sigue siendo igual a cero y la relacion entre la corriente y el
potencial puede considerarse lineal. Considerando la siguiente reaccion
electroquimica, en la cual tanto los reactivos (O) como los productos (R)
son solubles:

O+ ne < R (1.20)

Con el fin de evaluar la respuesta a la excitacion alterna dos tipos de
informacién son necesarios:

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

b) Las velocidades de difusion de las especies O y R en la vecindad
del electrodo de trabajo, en funcidon del tiempo durante el ciclo
alterno.
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Cuando la sefal alterna se aplica, en primer instancia, se crea una capa
de difusion que depende del tiempo. Debido a que la corriente neta que
circula en el sistema es cero, el estado estacionario se alcanza después
de unos cuanto ciclos. Esta situacion de difusion doble y electroquimica ha
sido resuelta de la siguiente manera.

Considerando que la impedancia puede ser expresada como una
combinacion en serie de una resistencia y un capacitor (ver Figura 1.6.2),
se puede demostrar que:

O
= A 1.7.13
R,= R, + 7 ( )
w
1
C, = (1.7.14)
O'a)%

R C,

S

Figura 1.6.2. Arreglo en serie de resistencia (Rs ) y pseudo capacitancia (Cs).

Rs se denomina la “resistencia de transferencia de carga” y Cs es una
pseudo capacitancia. Recordando que en la vecindad del potencial Ee, la
relacion entre la corriente y el potencial puede considerarse lineal, se
puede demostrar que para una difusion hacia una superficie plana:

_ RT (1.7.15)
“ nFi
o= RT 11 (1.7.16)
2%n2F?AD’2 | Coo  CuR
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En donde A es el area del electrodo, D es el coeficiente de difusion para
las especies en solucion, C,o es la concentracion en el seno de la
solucion de la especie O y Cpr €s la concentracion en el seno de la
solucion de la especie R. Por lo tanto R; es un parametro que esta
determinado por la corriente de intercambio (i;) y por lo tanto por las
velocidades de reaccion de oxidacion y reduccion Por otra parte, o esta
relacionado con los parametros difusiones del sistema.

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

Considerando un circuito simple en serie de una resistencia y una
capacitancia, con una impedancia igual a:

7_ Rry L (1.7.17)
joC

Puede verse que la parte real de Z es simplemente R y que la parte
imaginaria correspondiente es 1/oC.

Si el comportamiento descrito por la ecuacion [24] se representa en un
diagrama de Z = Z'+Z” (diagrama de Argand), en donde Z' = componente
real de la impedancia total y Z” = componente imaginario de la impedancia
total se obtendra el grafico de la Figura 7. En este caso, la grafica
correspondiente es una serie de puntos a diferentes valores de w, el valor
de la componente imaginaria de la impedancia (Z”) tiende a cero a medida
que la frecuencia se hace muy grande (tiende a infinito), situacion en la
cual la capacitancia se puede considerar como en corto circuito.

Nota: es necesario mencionar que en los estudios electroquimicos la
componente imaginaria de la impedancia total (Z’) suele presentarse en
los graficos correspondientes, multiplicado por —1. Lo anterior debido a
que, en estricto rigor matematico, en la mayoria de los sistemas
electroquimicos Z” tiene valores negativos.
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Figura 1.6.3. Componentes real (Z’) e imaginario (Z”) de la impedancia total (Z) para un
circuito en serie resistencia (R) — capacitancia (C) a diferentes frecuencias (R=10 ohm, C
=0.0001 F cm™, f maxima = 10° Hz, f minima = 107 Hz). La flecha indica la direccion en
la cual aumenta la frecuencia. Nota: Con el fin de mostrar claramente los datos, los ejes
se presentan de manera asimétrica.

La Figura 1.6.4., muestra los componentes real e imaginario de la
impedancia total, de una combinacién en paralelo de una resistencia y un
capacitor. En este caso, la respuesta se caracteriza por la presencia de un
semicirculo. A bajas frecuencias la impedancia es puramente resistiva,
debido a que la reactancia del capacitor es muy grande. El diagrama de la
Figura 1.6.4 corresponde a la analogia mas simple de una reaccion
Faradica sobre un electrodo, con una capacitancia interfacial Cg.
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Z* (ohm em )

El siguiente paso que permite obtener un simil de una reaccion
electroquimica y que complica el analisis es, agregar una resistencia en
serie al circuito paralelo RC, misma que puede representar la resistencia
de la solucion, Rgy (Figura 1.6.5.). Esta situacion tiene el efecto de
transportar el semicirculo, a valores mayores en el eje de la impedancia

il

- @

o—0

real (Z’) del gréfico.

£ johm r_‘m!]
Figura 1.6.4. Componentes real (Z’) e imaginario (Z”) de la impedancia total (Z) para un
circuito en paralelo resistencia (R) — capacitancia (C) a diferentes frecuencias (R=10 ohm,
C = 0.0001 F cm™, f maxima = 10° Hz, f minima = 10 Hz). La flecha indica la direccion
en la cual aumenta la frecuencia.
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Figura 1.6.5. Componentes real (Z’) e imaginario (Z”) de la impedancia total (Z) para un
circuito en paralelo resistencia (R) — capacitancia (C), que considera la resistencia de la
solucién (RsoL), a diferentes frecuencias (Rso. =1 ohm, R= 10 ohm, C = 0.0001 F cm™,
f méxima = 10° Hz, f minima = 10 Hz). La flecha indica la direccion en la cual aumenta la
frecuencia.

Los ejemplos anteriores, permiten construir un modelo mas realista de un
proceso electroquimico simple, si C es considerada como la capacitancia
de la doble capa (Cg), la cual siempre estara en paralelo con la
impedancia de la reaccion. Por lo tanto, R puede ser considerada como la
“Resistencia de Transferencia de Carga” (R¢y).

Un circuito eléctrico equivalente de una reaccion electroquimica simple es
el denominado “Circuito de Randles” (ver Figura 1.6.6). En este circuito la
Rct se encuentra en serie con la impedancia de Warburg.

R

I

Figura 1.6.6. Circuito de Randles, equivalente eléctrico de un proceso
electroquimico simple.
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Gréfico de Nyquist.

Este tipo de gréafico, también conocido como gréafico en plano complejo, ha
sido presentado en el texto anterior (ver Figura 1.6.4), y corresponde a
graficar -Z” contra Z'.

Graficos de Bode.

Los graficos de Bode son representaciones de diferentes parametros de la
impedancia contra frecuencia y existen diferentes variantes. Los graficos
de Bode mas comunes son:

a) Logaritmo base 10 del médulo de la impedancia (|Z]) contra logaritmo
base 10 de la frecuencia (f).
b)  Angulo de fase (¢) contra logaritmo base 10 de la frecuencia (f).

A diferencia de los graficos de Nyquist, las representaciones de Bode
contienen toda la informacion de un ensayo de EIS, ya que las frecuencias
se identifican claramente. Las Figuras 1.6.7 y 1.6.8, corresponden a los
graficos de Bode correspondientes a los datos mostrados en la Figura
1.6.5.

100 3

R =1 2hm, By = 10 ehm, Cy = 0.0001 F em™

Z| johm ¢ mzl
X

01 t
o .1 1 10 100 1000 10000 100000

T (Hz)

Figura 1.6.7. Grafico de Bode de |Z| vs f, correspondiente a la impedancia de circuito
serie paralelo a diferentes frecuencias, que considera R, Cq Yy RsoL (Figura 1.6.5).
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Figura 1.6.8. Grafico de Bode de angulo de fase (¢) vs f, correspondiente a la
impedancia de circuito serie - paralelo a diferentes frecuencias, que considera R, Cq Y

Rso (Figuras 1.6.5. y 1.6.7).

Otras representaciones de Bode de utilidad corresponden a las mostradas
en las Figuras 1.6.9 y 1.6.10, las cuales muestran los componentes real e
imaginario de la impedancia total del sistema, Z' y Z” respectivamente, en
funcion de la frecuencia (f).
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Figura 1.6.9 Gréfico de Bode del componente real de la impedancia total (Z') contra la
frecuencia (f), correspondiente a un circuito serie - paralelo que considera R, Cq Y RsoL
(Figuras 1.6.5).
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Figura 1.6.10 Gréfico de Bode del componente imaginario de la impedancia total (Z")
contra la frecuencia (f), correspondiente a un circuito serie - paralelo que considera R,
Ca Y RsoL (Figuras 1.6.5).

1.7.1 Consideraciones para la medicibn de EIS en celdas
electroquimicas.

Rango de frecuencia.

Es recomendable que el rango de frecuencia usado sea lo mas amplio
posible. Idealmente esto implica un rango de 6 a 7 décadas (por ejemplo
102a 10°Hz), si se utilizaran herramientas matematicas como el analisis
de Kramers — Kroning (KK). No obstante, muchos sistemas de corrosion
no permiten hacer un analisis en un rango extenso de frecuencias, sin
obtener una cantidad de ruido considerable.

La Tabla No. 1 indica, para diferentes sistemas, la frecuencia a la cual
sucede la méxima Z” vy el rango de frecuencias requerido para diferentes
velocidades de corrosion (considerando Cg = 100 pUF cm™). De esta tabla
se puede inferir que, para sistemas con una Vcorr baja, puede no ser
posible obtener el semicirculo del diagrama de Nyquist completo, ya que el
limite inferior de frecuencia puede situarse por debajo de la frecuencia
minima posible.
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Tabla No.1.1. Indicadores de rango de frecuencias para diferentes sistemas.

Rp Vear faZ" Rango de
(ohm em®) | aproximada | maxima (Hz) Frecuencia Ejemplo
(mm afio™) {Hz)
Acero al carbén
20 14 80 0.8-8000 en acido fuerte
Acero al carban
500 0.6 3.2 0.032-320 en agua natural
Acero al carban
10,000 0.03 0.16 0.0016-16 agua natural
inhibida
Metal pasivo
1'000,000 |0.0003 0.0016 0.000016-0.16

En algunos casos, es aconsejable utilizar inicialmente un rango de
frecuencias amplio, que permita determinar el tiempo en el cual puede
obtenerse un espectro representativo y definir si es posible prescindir de
datos a bajas frecuencias, en posteriores experimentos.

Linealidad.

La teoria que fundamenta la técnica de EIS se soporta en teorias lineales.
No obstante, los procesos electroquimicos son, estrictamente, no lineales.
Lo anterior implica que, para que la teoria que soporta la técnica de EIS
pueda ser utilizada en el estudio de procesos electroquimicos, la amplitud
de la sefal que se use debe de mantenerse lo suficientemente pequeiia
de manera que la linealidad requerida se cumpla.

Para lograr lo anterior, se recomienda generalmente el uso de una
amplitud de 10 mV. Un andlisis mas detallado requeriria determinar la
respuesta del sistema a diferentes amplitudes y determinar si la linearidad
del sistema se conserva.

Sefales espurias.

La técnica de EIS es particularmente sensible a la presencia de sefales
espurias que pueden alterar las mediciones. Por lo anterior, se debe
prestar particular atencion a las conexiones eléctricas, a un adecuado
sistema de tierras y a un buen disefio de celda experimental (celda
electroguimica). Un correcto disefio de la celda electroquimica puede
ayudar a aliviar problemas con sefiales espurias.

35



El factor mas importante en las mediciones de EIS es, obtener una
distribucion de corriente uniforme sobre la superficie del electrodo de
trabajo. Algunos puntos que permiten obtener un disefio de celda
adecuado son:

1. EIl electrodo de trabajo y el contra electrodo (electrodo auxiliar)
deben de estar dispuestos simétricamente, de tal manera que se
obtenga una distribucion de corriente uniforme.

2. La punta capilar del electrodo de referencia (Luggin) debe colocarse
lo suficientemente cerca de la superficie del electrodo de trabajo,
para que permita compensar la caida 6hmica de la solucion y que
no altere la distribucion de corriente uniforme.

3. Con el fin de disminuir la resistencia asociada al electrodo de
referencia, la punta capilar usada debe ser preferentemente recta y
corta. Asi mismo, debe evitarse una punta capilar de calibre muy
fino.

4. Debido a la necesidad de mantener la amplitud de la sefal de
entrada en un valor muy pequefio, para asegurar la linearidad del
sistema, es posible que sefales eléctricas externas pueden alterar
los resultados del sistema. Lo anterior hace necesario un
aislamiento cuidadoso, tanto de los componentes electronicos
usados, como de todas las conexiones eléctricas.

NUumero de datos.

Entre mayor es el nimero de frecuencias en un espectro de impedancia,
tanto mayor es la exactitud de cualquier analisis de datos. No obstante el
tiempo total requerido para la obtencion de los datos se incrementa. En
general es recomendable obtener entre 7 y 10 puntos por década de
frecuencia, lo cual representa una relacion adecuada entre exactitud y
tiempo para la mayoria de los casos.

Promedio de la sefal.

Este pardmetro comunmente no es considerado por el usuario, y existen
diferentes opciones para promediar la sefal del sistema. Este
procedimiento suele denominarse "tiempo de integracion' debido a que el
calculo de la impedancia involucra la integraciéon de la respuesta de
corriente en un cierto nimero de ciclos.
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Entre mayor es el numero de ciclos alternos que son promediados para la
obtencion de un punto, menor el ruido que se obtenga. No obstante, a
mayor numero de ciclos mayor es el tiempo necesario para obtener el
espectro de la impedancia del sistema.
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Capitulo Il Desarrollo experimental

Durante la experimentacion se utilizé un inhibidor de corrosion de uso
comercial para ductos que transportan fluidos amargos soluble en agua,
mismo que es empleado actualmente para proteger de la corrosion interior
a los oleogasoductos que transportan hidrocarburos amargos de la region
sur de PEP. Las propiedades fisicoquimicas del inhibidor presentadas por
el fabricante se describen a continuacion en la tabla 2.1.

Tabla 2. 1 Propiedades fisicoquimicas del inhibidor de corrosién

Viscosidad Densidad a23.6 pH Numero de Es
oC 250C Amina pec
Estado Color X;F;)'\j SDg 1OS():6 (gricm3) ASTM (mg KOH/g)  tro
ASTM D1475 D1293 ASTM D2073 IR
Liquido | 2% 1114 0.994 9.18 9.24

oscuro

Amina total minimo del 40%, del espectro realizado, presenta solubilidad
total en agua e isopropanol y el pH medido en situ a 25°C fue de 10.11.

Tabla 2.2 Tabla de eficiencia del producto de la ficha técnica proporcionada por el

proveedor
Concentracion de
inhibidor Eficiencia (%)
(ppm)
10 86.69
50 Arriba del 97
100 Arriba del 97

Este inhibidor es empleado en los ductos de la region sur de PEP, el cual
de acuerdo al reporte emitido por el fabricante cumple con la norma
(NRF-005-PEMEX-2000) =3,
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ELECTROLITO DE NacCl

El electrolito utilizado para las pruebas se prepar6 con agua destilada
grado reactivo y NaCl en una concentracion al 3.5% en peso
(obteniéndose un pH 5.64). De acuerdo con la literatura® a esta
concentracion de cloruros ocurre la maxima velocidad de corrosion del
acero (Fig. 2.1)'°. Observe que al inicio de la grafica la velocidad de
corrosion se incrementa debido al aumento en la conductividad producto
de una mayor concentracién de cloruros, teniéndose el maximo al 3 % de
NaCl para posteriormente disminuir la velocidad de corrosiéon de manera
inversamente proporcional a la concentracion de sal.

3 T
% 7 --'-_i_-*-_‘
= I \
% l \

|

iR — S
2 |l \

0 |

0 3 5 10 15 20 25

C_Dncentraciijn de NaCl en %\

Figura 2. 1 El efecto de la concentracién de NaCl sobre la velocidad de corrosion del
acero en soluciones aireadas.

La solucion de NaCl se dej6 libre de oxigeno al burbujear nitrogeno
gaseoso durante 1 hora, posteriormente fue saturada burbujeando con
acido sulfhidrico durante 30 minutos.

Medicién del pH del electrolito.

Se calibré el pH-metro siguiendo las instrucciones del equipo y utilizando
la solucion buffer adecuada para cada punto de calibracién de pH.
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Todos los especimenes metéalicos experimentales (probetas) se trabajaron
en una solucion de NaCl al 3.5% en peso el cual se encontraba saturada
con H,S. Lo que se encontré es que el valor de pH medido sin inhibidor
fue de 3.85, con inhibidor a 10 ppm el pH fue 3.94 y con 50 ppm de
inhibidor el pH fue de 4.05. Con estos valores y con el diagrama de
distribucion de especies se demostré que la solucion se encontraba
totalmente saturada de H,S, ver figura 2.2.

100
90 1
80 1
70 1
60 1
50 1 H,S
40 1
30 1
20 1
10 +
0 : : boniii | ] . : . :

0 15 3 45 6 75 9 105 12 135 15

pH

Yo

Figura 2. 2 16 Diagrama de distribucion de especies en funcion del pH, correspondiente al
sistema H,S/HS/S™.

2.1 Método de pérdida de peso.

Se pesaron por triplicado 9 laminas de acero 1018 con 2” de largo por 0.5”
de ancho en la balanza analitica; cada lamina de acero se sumergié en un
frasco con el electrolito de NaCl al 3.5% en peso, saturado previamente
con H,S. Siempre se procuré que las laminas no quedaran en contacto
con las paredes del recipiente y ademas que permanecieran aisladas del
oxigeno proveniente de la atmosfera.

De los nueve sistemas montados (Fig. 2.2.1) se emplearon tres para
estudiar el comportamiento de la velocidad de corrosion del acero sin la
presencia de inhibidor, tres mas con 10ppm de inhibidor y los tres
restantes con 50ppm de inhibidor por un periodo de 312 horas.
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Al concluir el tiempo programado de inmersion de las laminas de acero se
procedié a retirar los especimenes de los recipientes y se realizd6 una
limpieza quimica de acuerdo a lo sefialado en la Norma ASTM G1 -03"".

Figura 2.2.1 Sistemas empleados para la ejecucion de la prueba gravimétrica.

A continuacion se pesaron los especimenes después del primer
decapado, llevando a cabo un segundo decapado, y asi sucesivamente
hasta conseguir en peso estable.

2.2 Montaje de los especimenes de prueba para los ensayos de RP e
impedancia electroquimica.

Los especimenes de acero al carbono (AC) 1018 se construyeron a partir
de una barra de 1/2” de didmetro que tiene la composicion quimica
mostrada en la tabla 2.3. Estas probetas de AC, tienen una forma
cilindrica con un &rea de lateral de 3.02 cm?.

Tabla 2. 3 Composicién quimica del acero 1018 AlISI empleado en todas las pruebas.

Designacion AlSI % Carbono % Manganeso % Fosforo, max % Azufre, max

1018 0.14-0.20 0.60-0.90 0.030 0.035
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El contacto de estos electrodos se realizd construyendo el electrodo de
una sola pieza, con el propésito de tener contacto Unicamente entre la
solucion con el area lateral del electrodo (Fig. 2.2.1). Los especimenes
fueron montados en una flecha de acero inoxidable. Antes de realizar cada
experimento, los especimenes de acero al carbono se sometieron a una
limpieza mecanica, llevando a cabo el pulido primero con una lija de agua
de carburo de silicio de grado 400; después, con una lija de grado 600
hasta obtener una superficie homogénea. Por ultimo, se hizo un enjuague
con acetona, durante 5 minutos.

OO MOT OREAK EOGES WITH & FIUE. USE ONHLY 600 GRIT —_
ARRASICN SHEET BacHIMNG ¥ & STRAIGHT EDGE T —

7 A ]

005 x 45 CHWAFER 7 i
BETH "'-]-'I’-\ [

0003

IEE=E !

— POLISH WITH &S00 GRIT PAPER

Figura 2.2.1 Disefio de la probeta de acero 1018 AISI.
2.3 Prueba de RP e Impedancia electroquimica (EIS).

Las pruebas de medicién de potencial a circuito abierto (OCP), resistencia
a la polarizacion e impedancia electroquimica se programaron y realizaron
en el potenciostato-galvanostato marca Solartron en conjunto con una PC
y utilizando los softwares Zview™ y Zplot™.

El sistema de experimentacion empleado en la tres pruebas fue el mismo
que el utilizado en la técnica de Rp y se constituyé de un matraz de cinco
bocas al cual se le agregd el electrolito de NaCl al 3.5% en peso,
deareado previamente durante una hora con nitrdgeno y posteriormente
fue saturado con H,S. En una boca del matraz se colocé un capilar de
luggin y en este se sumergio el electrodo de referencia de calomel
saturado (SCE), en otra boca un termémetro y en una tercera el
contraelectrodo de grafito, la cuarta se mantuvo herméticamente cerrada.
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En la boca central se instal6 la flecha del electrodo de cilindro rotatorio con
las probetas cilindricas de acero al carbono 1018.

En la figura 2.3.1 se muestra la disposicion de la celda electroquimica
montada llevando a cabo las pruebas a cero y 2500 rpm. Se puede
observar el color obscuro de la solucion debido al desprendimiento de
residuos de corrosion por la rotacion del cilindro con la interaccién del
acero en medio amargo.

Figura 2.3.1 Sistema empleado para medir la potencia a circuito abierto, resistencia a la
polarizacion e impedancia electroquimica.

Las condiciones de concentracion de inhibidor y dinamicas del acero al
carbono 1018 se muestran en la tabla 2.4.

Tabla 2. 4 Concentracién de Inhibidor y RPM del electrodo de Cilindro Rotatorio.

Concentracién de Velocidad del
inhibidor (ppm) cilindro (RPM)
0 0y 2500
10 0y 2500
50 0y 2500
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2.4 Condiciones programas en el software Zview

En el software Zview inicialmente se ingresaron los datos del area lateral
expuesta de las probetas de acero 1018, asi como su densidad y peso
equivalente. Posteriormente se program0 el software para que realizara
los ciclos de lectura de potencial a circuito abierto, resistencia a la
polarizacion e impedancia electroquimica.
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Capitulo Ill Resultados

3.1 Prueba gravimétrica

Después de un periodo de exposicion de 13 dias, estos son los resultados
obtenidos de las velocidades de corrosion para las 3 muestras: sin
inhibidor (blanco), con inhibidor a 10 ppm y con inhibidor a 50 ppm. Todos
los sistemas evaluados, cuyos resultados se presentan en el tabla
siguiente, consistian de una solucién de NacCl al 3.5 % peso y saturada de
H,S.

Tabla 3. 1 Velocidades de corrosion obtenidas a partir de la técnica de gravimetria por
13 dias.

Velocidad | Velocidad

Peso

Concentracion Muestra romedio Peso promedio de de %
de inhibidor ?nicial ©) final (g) corrosién | corrosién  Eficiencia
g (MPA)* promedio

A 1.1820 1.1495 7.0916

Blanco A-l 0.7414 0.6887 11,5112 10,6884 referencia
A-2 1.0281 0.9664 13.4625
B 1.0693 1.0079 6.3927

10 ppm B-1 1.1207 1.0887 6.9970 77566 27 4296
B-2 1.1787 1.1335 9.8802
C 1.0518 1.0459 1.2814
C-1 1.0831 1.0676 3.3711

50 ppm
C-2 0.9500 0.9209 6.3490 3.6672 65.6903

*MPA = milésimas de pulgada por afio

Se observa que las velocidades de corrosion disminuyeron con en tanto la
concentracion del inhibidor se aumento.

El inhibidor muestra una maxima eficiencia del 66% a la concentracion de
50 ppm. en condiciones estaticas utilizando la técnica gravimeétrica.
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3.2 Graficas de velocidad de corrosion vs Resistencia a la
polarizacion.

En la siguiente figura se presentan de manera grafica los resultados de la
Velocidad de corrosion obtenida en un tiempo de prueba de 18 horas para
el sistema de referencia (O ppm de inhibidor) a condicion estéatica (O rpm).

velocidad de corrosion cero ppm cero rpm
La tendencia es muy estable

Acero 1018 con 0 ppm de inhibidor y 0 RPM

70

60 §

50 h\
< Y \
40 Ad

20 T

20

10

0 5 10 15 20
tiempo (horas)

¢ velocidad de corrosion MPY

Figura 3.2.1 Velocidad de corrosion (MPA) contra el tiempo para un acero 1018 sin
inhibidor de corrosiéon y a condicion estatica.

En la figura 3.2.1 se observa que a mayores tiempos de inmersion la
velocidad de corrosion presenta una tendencia a disminuir. Sin embargo
esta disminucién parece que tiende a mantenerse constante a tiempos
mayores de 10 horas.

Por otra parte, en la figura 3.2.2 se presenta un incremento en la
resistencia a la polarizacion a mayores tiempos de inmersion, lo cual es de
esperarse considerando que la velocidad de corrosidn es inversamente
proporcional a la Rp
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Acero 1018 con Oppm de inhibidor y ORPM
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Figura 3.2.2 Resistencia a la polarizacion contra el tiempo para un acero 1018 con Oppm
de inhibidor y 0 RPM.

A continuacién se presentan los resultados respectivos de velocidad de
corrosion y Resistencia la Polarizacion a un tiempo de 18 horas para el
sistema evaluado, sin inhibidor (blanco) y a una velocidad de 2500 rpm.

En la figura 3.2.3 de forma anéloga a la figura 3.2.1 se presenta una
disminucién en la velocidad de corrosiébn a tiempos prolongados de
inmersion. En general bajo la condicién hidrodinamica de 2500 r.p.m. la
velocidad de corrosion se redujo en promedio a la mitad, por lo que es
notorio que bajo esta condicién lograda mediante el electrodo de disco
rotatorio, se reduce la corrosion del acero 1018. beneficia la proteccion del
acero 10-18 en contra de la corrosion. En la figura 3.2.4 se presentan los
respectivos resultados de resistencia a la polarizaciéon la cual es
consistente con la figura 3.2.3. El hecho de que disminuya la velocidad de
corrosion a 2500 rpm, respecto a la condicion estatica, puede atribuirse
que la velocidad de rotacién es un factor limite que controla la velocidad
de transferencia de carga, es decir disminuye la velocidad en la cinética de
oxidacion del acero.
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Acero 1018 con Oppm de inhibidor y 2500RPM
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Figura 3.2.3 Velocidad de corrosion (MPA) contra el tiempo para un acero 1018 con
Oppm de inhibidor y 2500 RPM.

Acero 1018 con Oppm de inhibidory 2500RPM
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Figura 3.2.4 Resistencia a la polarizacién contra el tiempo para un acero 1018 con Oppm
de inhibidor y 2500 RPM.
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En las figuras que se muestra a continuacion se presentan de manera
grafica los resultados de Velocidad de corrosion y Resistencia la
Polarizacion observada en un tiempo de 18 horas para el sistema
evaluado con inhibidor a 10ppm y a condicién estatica.

Acero 1018 con 10ppm de inhibidor y ORPM
30
25 *
—
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< *
a 15
=
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5
0
0 5 10 15 20 25
t (h)
| ¢ MPA—Lineal (MPA)

Figura 3.2.5 Velocidad de corrosion (MPA) contra el tiempo para un acero 1018 con
10ppm de inhibidor y 0 RPM.

Como se puede apreciar en la figura 3.2.5 el comportamiento
electroquimico en condiciones estaticas pero con la presencia de 10 ppm
de inhibidor es positiva ya que se logro reducir al menos un 50% los
valores de la velocidad de corrosion calculada por RP.
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Acero 1018 con 10 ppm de inhibidory 0 RPM
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Figura 3.2.6 Resistencia a la polarizacién contra el tiempo para un acero 1018 con
10ppm de inhibidor y 0 RPM.

De igual manera la figura 3.2.6 muestra la respectiva resistencia a la
polarizacion de esta condicion, que resulta ser el doble de los valores
presentados por la figura 3.2.2.
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Acero 1018 con 10ppm y 2500RPM
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Figura 3.2.7 Velocidad de corrosion (MPA) contra el tiempo para un acero 1018 con
10ppm de inhibidor y 2500 RPM.

En las figuras 3.2.7 y 3.2.8 se presenta el comportamiento de la Velocidad
de corrosion y Resistencia la Polarizacion observada en un tiempo de 18
horas para el sistema evaluado con inhibidor a 10ppm y a una velocidad
de 2500 rpm.

De igual manera que el caso presentado por la figura 3.2.5 el
comportamiento registrado con la adicion de 10 ppm en condiciones de
2500 rpm, se ve beneficiado ya que también las velocidades de corrosion
calculadas fueron la mitad de las presentadas por la figura 3.2.3. La figura
3.2.8 también refleja este mismo comportamiento al obtener valores de
resistencia a la polarizacion a 20 horas de exposicién del orden de 1600
ohms-cm2, siendo el doble de lo observado en la figura 3.2.4.
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Acero 1018 con 10ppm de inhibidor y 2500 RPM
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Figura 3.2.8 Resistencia a la polarizaciéon contra el tiempo para un acero 1018 con
10ppm de inhibidor y 2500 RPM.

La Velocidad de corrosion y Resistencia la Polarizacion observada en un
tiempo de 18 horas para una muestra con inhibidor a 50ppm y a una
condicion estética O rpm. se presentan en las dos graficas siguientes:
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Acero 1018 con 50ppm de inhibidor y 0 RPM
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Figura 3.2.9 Velocidad de corrosion (MPA) contra el tiempo para un acero 1018 con
50ppm de inhibidor y 0 RPM.

Acero 1018 con 50ppm de inhibidor y ORPM
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Figura 3.2.10 Resistencia a la polarizacién contra el tiempo para un acero 1018 con
50ppm de inhibidor y 0 RPM.

La figura 3.2.9 muestra un cambio importante en la disminucion de la
velocidad de corrosion con la adicion de 50 ppm de inhibidor, ya que los
valores registrados fueron de 1 mpa para tiempos iniciales y 0.93 mpa
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para 20 horas de exposicion, lo que refleja un abatimiento significativo del
deterioro del material al afiadir esta concentracién de inhibidor. La figura
3.2.10 muestra la respectiva resistencia a la polarizacion de la figura
anterior que es consistente con el aumento a la resistencia de
transferencia de carga.

Velocidad de corrosion y Resistencia la Polarizacién observada en un
tiempo de 18 horas para una muestra con inhibidor a 50ppm y a una
velocidad de 2500 rpm.

Acero 1018 con 50ppm de inhibidor y 2500RPM
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Figura 3.2.11 Velocidad de corrosion (MPA) contra el tiempo para un acero 1018 con
50ppm de inhibidor y 2500 RPM.
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Acero 1018 con 50 ppm de inhibidor y 2500RPM
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Figura 3.2.12 Resistencia a la polarizacién contra el tiempo para un acero 1018 con
50ppm de inhibidor y 2500 RPM.

En la figura 3.2.11 se aprecia el efecto producido a una concentracion de
inhibidor de 50 ppm en condiciones dindmicas de 2500 rpm, que resulta
ser menos de la mitad de los valores de la velocidad de corrosion
presentados cuando no se adiciona el producto.

Con base en los resultados anteriormente mostrados hay que hacer notar
que, el mayor efecto en el abatimiento de las velocidades de corrosion
resultd ser cuando el sistema evaluado se halla en condiciones estaticas
ver tabla 3.2.

Tabla 3.2 Velocidades de corrosién en condiciones estéticas y dindmicas por RP.

RP
PPM/ RPM . »
Velocidad de corrosion
MPY Rp (Ohm/cm?2)

0 PPM CERO RPM 43 300
0 PPM CERO 2500 RPM 21 661

10 PPM CERO RPM 17 759

10 PPM 2500 RPM 9 1683

50 PPM CERO RPM 1 13529

50 PPM 2500 RPM 6 2173
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Figura 3.2.13 Grafico comparativo de las velocidades en condiciones estéticas y
dinamicas.
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3.3 Espectroscopia de impedancia electroquimica

La grafica siguiente muestra el comportamiento con respecto al tiempo
(horas) de la impedancia en Ohms para una muestra en blanco Oppm y 0
rpm en solucién de NaCl al 3.5 % saturada de H2S.

-300
—(— ENS 121207 _Rp0i=x
—&— EIS 121207_Rpi10=
L —o— ENS 121207_RpZ0.x
-0
Fy- 100

100 1 1 1 1 1 | 1
1] 11 200 S 400

7"

Figura 3.3.1 Diagramas de Nyquist correspondientes a un acero 1018 en un electrdlito de
NacCl al 3.5% en peso saturado con H,S y Oppm a ORPM a 1, 10 y 20 horas.

Como se puede apreciar en la figura 3.3.1 los resultados de impedancia
no reflejan una disminucion notable en el comportamiento electroquimico
con respecto al tiempo de evaluacion, como lo hicieron los resultados de
resistencia a la polarizacion (fig. 3.2.1y 3.2.2), a partir de estos resultados,
tanto en Nyquist como en Bode (fig.3.3.4 y fig. 3.3.5) el comportamiento
resulto ser muy parecido a lo largo de las 20 horas de inmersion. En todo
caso un ligero incremento en el valor de la resistencia total a 20 horas de
inmersion puede observarse. Asi mismo los valores de resistencia no
coinciden los de impedancia con los de Rp. Los primeros fueron entre
1000 y 10000 Ohms obtenidos mediante la técnica de R.P., mientras que
los segundos entre 100 y 500 Ohms obtenido mediante impedancia
electroquimica.
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Figura 3.3.4 Diagramas de Nyquist correspondientes a un acero 1018 en un electrolito de
NaCl al 3.5% en peso saturado con H,S y Oppm a 2500 RPM a 1, 10 y 20 horas.

Como se observa en esta figura y siendo lo contrario a las figuras
anteriores la muestra en blanco exhibe un aumento en los valores de
impedancia total a mayores tiempos de inmersion lo que coincide con el
comportamiento presentado por resistencia a la polarizacion Rp. Sin
embargo aunque el comportamiento es similar entre ambas técnicas los
valores de impedancia son mayores a los de Rp. Lo que llega a sugerir
que la técnica de impedancia demuestra mayor sensibilidad al registrar
cambios superficiales en la muestra.

Como se observa en la grafica 3.3.3 existe un desplazamiento de las
curvas con respecto al tiempo, lo cual indica un cambid en la resistencia
de la solucién.
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Figura 3.3.7 Diagramas de Nyquist correspondientes a un acero 1018 en un electrolito de
NaCl al 3.5% en peso saturado con H,S y 10ppm a0 RPM a 1, 10 y 20 horas.

En la figura 3.3.7 que corresponde a las condiciones 10 ppm a cero rpm
se observa un comportamiento muy similar al ya presentado por la figura
3.2.13 aun que se nota un pequefio incremento en la resistencia de
impedancia total la diferencia no es tan grande como la obtenida por
resistencia a la polarizacion. Los valores de impedancia llegan a ser hasta
el doble comparados con los de Rp. Por lo que con esta segunda
evaluacion en condiciones estaticas se obtienen mayores valores de
resistencia en impedancia que en Rp. La diferencia entre estas mismas
mediciones de impedancia es muy poca. (figura 3.2.6)
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Figura 3.3.10 Diagramas de Nyquist correspondientes a un acero 1018 en un electrolito
de NacCl al 3.5% en peso saturado con H,S y 10ppm a2500 RPM a 1, 10, 15 y 19 horas.

En la figura (3.3.10) se logra apreciar el mismo comportamiento que el
presentado por la figura 3.3.4, en el que se obtienen mayores valores de
resistencia total a mayores tiempos de inmersion. Con esta adicion de 10
ppm de inhibidor de corrosion también se logra obtener un aumento en la
impedancia respecto al mismo material pero con cero ppm, esto corrobora
la eficiencia del inhibidor al aumentar la resistencia a la transferencia de
carga. Comparando los valores entre Rp y los de impedancia, nuevamente
se obtienen mayores valores con EIS.
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Figura 3.3.13 Diagramas de Nyquist correspondientes a un acero 1018 en un electrdlito
de NacCl al 3.5% en peso saturado con H,S y 50ppm 0 RPM a 1, 10, 20 y 30 horas.

En la figura 3.3.13 muestra un comportamiento diferente a las otras
condiciones estaticas, es decir aqui se observa un incremento notable en
el valor de la resistencia de impedancia total. Se observa que a mayores
tiempos de inmersion el sistema presenta mayores valores de resistencia
a la transferencia de carga, lo que quiere decir menores velocidades de
corrosion. Caso contrario a lo anteriormente obtenido, los valores de
resistencia durante las primeras 10 horas de ensayo son mayores con la
técnica de Rp. A tiempos de 20 y 30 horas de inmersion los resultados de
impedancia y de Rp coinciden.
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Figura 3.3.16 Diagramas de Nyquist correspondientes a un acero 1018 en un electrolito
de NacCl al 3.5% en peso saturado con H,S y 50ppm 2500 RPM a 1, 10, 15y 20 horas.

Finalmente la figura 3.3.16 muestra los resultados de los sistemas
evaluados a 50 ppm de inhibidor de corrosion, a 2500 rpm y a 20 horas de
duracion, donde se observa que la eficiencia del inhibidor no tiene ninguna
modificacion con el tiempo de inmersion lo que resulta ser contrario a lo
observado a 10 ppm y a O ppm a las mismas revoluciones. Esto sugiere
gue al ser una concentracion elevada la eficiencia del inhibidor llega su
punto maximo desde el momento que se disuelve en la disolucion de NacCl
con H2S saturado. Por otra parte a menores concentraciones se necesita
esperar varias horas de inmersion para que el inhibidor provea su maxima
eficiencia. Quiza este hecho se atribuye a que la accibn mecénica giratoria
del electrodo impide el facil acceso del inhibidor hacia la superficie de
trabajo. Comparando los valores obtenidos de resistencia con la técnica
de Rp se observa que estos coinciden con los de impedancia.

Englobando todos estos resultados se llega a la conclusion de que la
técnica de Rp no es capaz de detectar correctamente la capacidad
protectora del inhibidor a bajas concentraciones, lo que representa un
factor limitante de sensibilidad de la técnica.
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Capitulo IV Andlisis de resultados

4.1 Andlisis de velocidades de corrosion en condiciones estaticas

Curvas simultaneas del efecto de la concentracion de inhibidor en
condiciones estaticas.
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Figura 4.1.1 Curvas simultaneas del efecto del inhibidor con el tiempo sobre la velocidad
de corrosion de un acero AISI 1018 en condiciones estaticas.

En la figura 4.1.1 se observa una disminucion en la velocidad de
corrosion conforme aumenta la concentracion del inhibidor. Conforme
transcurre el tiempo aun con la misma concentracion el inhibidor también
disminuye la velocidad de corrosion, este comportamiento se infiere al
transcurrir el tiempo se va formando una pelicula en la superficie de la
probeta debido a la actuacion del inhibidor, formandose una capa que
dificulta la transferencia de carga la cual pasiva de la superficie'®. Para la
técnica de RP.

Bajo condiciones estaticas la eficiencia del inhibidor a 50 ppm esta por
arriba del 80% de eficiencia
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4.2 Andlisis de velocidades de corrosion en condiciones dinamicas

Curvas simultaneas del efecto del inhibidor en
condiciones dinamicas.
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Figura 4.2.1 Curvas simultaneas del efecto del inhibidor con el tiempo sobre la velocidad
de corrosion de un acero AISI 1018 en condiciones dinamicas.

Para condiciones dindmicas la velocidad de corrosién disminuye conforme
aumenta la concentracion del inhibidor

El comportamiento de la eficiencia del inhibidor demuestra mas efectividad
bajo un flujo turbulento que bajo condiciones estaticas a concentraciones
de 10 ppm. Esto estd de acuerdo con la literatura'® que dice que el
potencial de corrosion Ecorr, es dependiente de la velocidad de rotacion
del electrodo, porque a medida que transcurre el tiempo el mecanismo de
rotacion del electrodo va incorporando lentamente el inhibidor a la
superficie metélica. Sin embargo como ya se observé en la figura 4.2.1 a
elevadas concentraciones de inhibidor la adsorcion de este sobre la
superficie metalica ocurre eficientemente durante los primeros minutos de
inmersion®.

4.3 Simulacién circuitos eléctricos equivalentes

Tal y como se ha reportado en la literatura®, los espectros de impedancia
pueden ser modelados mediante el uso de circuitos eléctricos que generan
un espectro similar al obtenido de manera experimental. A continuacion se
procedera a realizar los ajustes de los resultados de impedancia con los
circuitos eléctricos equivalentes. Para esta simulacion se utilizo el
Software Zview Version 2.70. La condicién de metal desnudo se simula
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mediante el circuito mostrado en la figura 4.3.1, sin embargo, la condiciéon
de inhibidor genera una condicién en la que se debe evaluar tanto al metal
desnudo como el efecto de la pelicula del inhibidor (film).

En el primer circuito Rs representa la resistencia de la disolucion de NaCl
3.5% saturado con H2S, Rt representa la resistencia a la transferencia de
carga del acero y Cdl representa la capacitancia de la dobe capa
electroquimica.

Mientras que en el segundo circuito figura 4.3.2 adicionalmente al circuito
anterior (metal desnudo) se adiciona un circuito en paralelo que
representa la resistencia de la pelicula formada por el inhibidor y su
capacitancia.

Rsol Cdl
—— =
Rt

Figura 4.3.1 Modelo propuesto sin inhibidor Oppm y Orpm.

Fllsnl C film
—_— NN > >
R film Cdl
By
L
Rt

Figura 4.3.2 Modelo Propuesto con inhibidor
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Figura 4.3.3 Grafica de comportamiento de la capacitancia de la doble capa compara con
las resistencia de la solucién en un tiempo de inmersion de 20 horas, a condiciones sin
inhibidor y a velocidad de O rpm y 2500 rpm.

Como se aprecia en la figura 4.3.3 se observa que los valores de
capacitancia de la doble capa electroquimica tanto a cero rpm como a
2500 rpm muestran un comportamiento parecido con valores similares a lo
largo del tiempo (20 Horas). Esto quiere decir que los procesos de
transferencia de carga tienen mayor interacciéon entre el metal y la
disolucién a mayores tiempos de inmersion, lo que indica menor actividad
de corrosion.

Por otro lado la resistencia de transferencia de carga se incrementa con el
paso del tiempo ser o indicando mayor proteccién de la corrosion del
acero. Estos datos son consistentes tanto por la técnica de Rp como con
los de impedancia.
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Figura 4.3.4 Grafica de comportamiento de la capacitancia de la doble capay la
capacitancia del inhibidor (film) en un tiempo de inmersién de 20 horas, a condiciones con
inhibidor a 50 ppm y velocidad de 0 rpm y 2500 rpm.

En la figura 4.3.4 se observa que la capacitancia de la doble capa
electroquimica cuando se ha adicionado inhibidor (50 ppm) se conserva
casi lineal para el caso de cero rpm sin embargo a 2500 rpm la cdl exhibe
un ligero incremento conforme pasa el tiempo de inmersion, por otro lado
la capacitancia del inhibidor (film) disminuye a medida que aunmenta el
tiempo de inmersion. Este comportamiento es favorable ya que indica que
la pelicula adsorbida no permite facilmente el paso de las especies
agresivas (incluyendo el agua) hacia la superficie metalica. Mas aun el
hecho de que disminuya esta capacitancia del film, indica una mayor
eficiencia protectora del inhibidor.
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Figura 4.3.5 Grafica de comportamiento de la resistencia de transferencia de carga y
resistencia del inhibidor (film) en un tiempo de inmersion de 20 horas, a condiciones con
inhibidor a 50 ppm con velocidades de 0 rpm y 2500 rpm.

Finalmente en la figura 4.3.5 se presentan los resultados tanto de la
resistencia de la transferencia de carga del metal a 50 ppm a cero y 2500
rom. En ambos casos se logra observar una tendencia de aumentar la
resistencia con el paso del tiempo, siendo mas evidente en condiciones
estaticas. El hecho de que el incremento de la Rcorr (Rt) a 2500 rpm sea
menos contundente que en el caso de cero rpm denota, como ya se
comento con anterioridad que la incorporacion del inhibidor a la superficie
metalica no es inmediata. Por otro lado la Rfilm a 50 ppm es mas alta a
2500 rpm que a cero rpm, lo que indicaria que la velocidad de corrosion a
2500 rpm tendria que ser menor en comparacion con la de cero rpm. Sin
embargo esto no ocurre ya que tanto como los resultados de impedancia
como los de Rp. indican que la menor velocidad de corrosion se obtiene
con cero rpm. Esta aparente contradiccion puede explicarse que al
incorpora 50 ppm a una alta velocidad genere que las caracteristicas del
film depositado sean irregulares presentando defectos con el transcurso
del tiempo. En otras palabras la adicién de 50 ppm a 2500 rpm no resulta
beneficioso en condiciones de flujo turbulento ya que se presenta un
efecto adverso en las propiedades pasivantes del inhibidor.
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Tiempo rcorr - SI — cdl - Sl rcorr - Sl
hrs cdI-SI-ORPM ORPM - 2500RPM - 2500 RPM
1 0.0064016 557.6 0.0050112 389.4
10 0.0091305 597.6 0.0093544 560.5
20 0.0099447 797.5 0.0033351 775.6
cdl - 50ppm cdl - 50ppm Cfilm - 50ppm Cfilm - 50ppm
Tiempo -ORPM -2500RPM ORPM 2500RPM
1 0.00075812 0.004012 0.00031055 0.00039649
10 0.000558 0.043069 0.0007034 0.00019614
20 0.00038282 0.043062 0.00027368 0.00020897
rcorr - 50ppm rcorr - 50ppm rfilm - 50ppm || rfilm - 50ppm
Tiempo - ORPM 2500RPM - ORPM - 2500RPM
1 4063 1501 10.93 739.4
10 12801 441.8 7.964 1945
20 21118 1033 8.844 1921
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Capitulo V Conclusiones

% % Eficiencia % Eficiencia
Concentracion del Inhibidor Eficiencia | Resistencia a la Impedancia
Gravimetria | Polarizacién RP | Electroquimica EIS

Sin inhibidor (Blanco) cero RPM | Referencia Referencia Referencia
Con inhibidor 10 ppm cero RPM 27 19 33
Con inhibidor 50 ppm cero RPM 66 89 83
Sin inhibidor (Blanco) 2500 RPM - 51 58
Con inhibidor 10 ppm 2500 RPM - 79 65
Con inhibidor 50 ppm 2500 RPM - 100 100

Se ha demostrado que el efecto de rotacién del acero al carbén SAE 1018
(2500 rpm), resulta benéfico en la reduccion de la velocidad de
transferencia de carga sin la presencia de inhibidor. Por otro lado se
observd que la adicion del inhibidor utilizado, mejora la resistencia a la
corrosion del acero 1018 tanto en condiciones estaticas como dindmicas
llegando a disminuir los valores de velocidad de corrosion mas del 50%,
sin embargo a elevadas concentraciones del inhibidor la eficiencia del
inhibidor disminuye atribuido a saturacién en el sistema electroquimico,
por lo que no se recomienda utilizar 50 ppm en condiciones turbulentas.

Se ha demostrado que a bajas concentraciones del inhibidor es necesario
prolongar los tiempos de inmersion para obtener la maxima eficiencia del
producto, tanto en condiciones estaticas como dinamicas.

Se ha demostrado que con la técnica de Rp no es posible detectar los
mecanismos de proteccion del inhibidor a concentraciones bajas como lo
realiza la técnica de impedancia. Para establecer las posibles
caracteristicas eléctricas los sistemas en estudio es necesario utilizar los
circuitos eléctricos correspondientes a cada condicion. Un primer circuito
Rc y un segundo circuito en paralelo (2Rc), tienen que ser utilizados para
el caso del metal desnudo (sin inhibidor) y para condiciones con inhibidor,
respectivamente.

Utilizando la técnica gravimétrica se determiné que en condiciones
estaticas a mayor concentracion del inhibidor mayor el porcentaje de
eficiencia obtenida, tal y como lo demuestra las mediciones de Rp e
impedancia a cero rpm.
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De acuerdo a los resultados obtenidos se demostré una mayor eficiencia
del inhibidor usandolo a 50 ppm, de igual manera esta eficiencia es
afectada por la velocidad del fluido, resultando que el acero sometido a
condiciones estéaticas registraron velocidades de corrosion hasta de un
50% mas altas, estando de acuerdo con lo que sucede en los ductos que
guedan empacados ya que estos presentan mayores indicaciones de
pérdida de metal interna que los ductos que se encuentran operando y
sometidos a un fluido laminar.
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Capitulo VI Lista de simbolos

A: Area del electrodo

AC: Acero al carbono

C: Capacitancia

Cdc: Capacitancia de la doble capa
Cm: Centimetro

Cm2: Centimetros cuadrados

Cma3: Centimetros cubicos

Cosh: Funcién coseno hiperbdlico
CPE: Elemento de fase constante
D: Coeficiente de difusion

Ecorr: Potencial de corrosion

EIE: Técnica de espectroscopia de impedancia electroquimica
E+: Potencial de Inversion

ESS: Electrodo de sulfatos saturado
F: Faradios

g: Gramos

H: Henrios

Hz: Hertz

K: Factor de difusion

KHz: Kilo Hertz

ml: mililitros

mM: Milimolar

mV/seg: Velocidad de barrido

MHz: Mega Hertz

mm: milimetros

ppm: Partes por millon

Q: Carga

R: Elemento resistivo

-
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RS: Resistencia de la solucién

Rtc: Resistencia de transferencia de carga
rpm: revoluciones por minuto

s: segundos

V: Volts

t: Tiempo

Ep: Espesor de pelicula

Yo: Parametro del elemento de fase constante
ZD': Impedancia de Warbug real

ZD": Impedancia de Warbug imaginaria

p: Densidad

s: Coeficiente de difusion

Sobrepotencial (Eimpuesto — Ecorr)

Ohms

pum: Micrometros

uF: Microfaradios

°C: Grados centigrados

F: Frecuencia

f: Angulo de fase

PEP: PEMEX Exploracién y Produccion.
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Glosario

Definiciones de acuerdo a la NRF-005-PEMEX-2000

1. Absorcién: La incorporacién de una substancia en otra, de tal manera
que la substancia absorbida pierde sus caracteristicas identificables,
mientras que la substancia absorbente conserva la mayoria de sus
aspectos fisicos originales.

2. Aditivo: Sustancia que se afiade en pequefias proporciones a un
medio para provocar un cambio ventajoso en alguna de sus
propiedades.

3. Adsorcion: Adhesion de las moléculas de gases o liquidos a la
superficie de cualquier metal u otra sustancia.

4. Condensado: Hidrocarburo liquido resultado de enfriamiento de los
vapores de un crudo o de un gas humedo.

5. Corrosion Metalica: Deterioro de un metal, generalmente un metal por
la reaccién quimica 6 electroquimica con su medio.

6. Disolvente: Liquido en el cual se disuelven los activos para facilitar el
manejo del producto, este puede ser agua o cualquier solvente
organico como diesel, queroseno, aromina, diafano, alcohol
isopropilico, alcohol metilico, por mencionar algunos.

7. Gas Amargo: Gas natural que contiene azufre en forma de Sulfuro de
Hidrogeno y mercaptanos.

8. Gas Asociado: Gas que contiene una proporcion de hidrocarburos
condensables y que son recuperables como liquidos a la presion y
temperatura ambientales.

9. Gas Humedo: Gas que contiene agua en alguna proporcion.

10.Gas Seco: Gas natural con poco contenido de licuables, en cuya
composicién predomina el metano.

11.Ingrediente Activo: Sustancia contenida en una formulacién que
actia como inhibidor de la corrosion. Una formulaciéon puede contener
una 0 mas sustancias o componentes activos.

12.Inhibidor de Corrosién tipo Filmico: Es un compuesto quimico
organico, que al dosificarse al interior de los ductos forma una pelicula
entre la pared metalica y el medio corrosivo disminuyendo la velocidad
de corrosion interior.

13.Inhibidor de Corrosion: Compuesto quimico o formulacion, ya sea
organico o inorganico, que se adiciona al fluido transportado en
concentraciones adecuadas para controlar o reducir la corrosion.

14.Medio Amargo: Se define al fluido que contiene sulfuro de hidrégeno.

15.Medio Dulce: Se define al fluido que contiene bidxido de carbono.

16.Método de Polarizacion lineal: Es el método que se basa en
perturbar el sistema +/- 20 milivolts, a partir del potencial de corrosion y
medir la corriente neta dada por el sistema. La pendiente de la grafica
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corriente vs potencial, proporciona el valor de Rp (resistencia a la
polarizacion), para posteriormente calcular la velocidad de corrosion.

17.Método de Resistencia Eléctrica: Es el método que se basa en la
variacion de la resistencia del electrodo que se encuentra en contacto
con el fluido, debido a la disminucién de la secciéon transversal del
mismo, por efecto corrosivo del medio.

18.Mezcla Aditiva: Mezcla de dos o mas compuestos inhibidores de
corrosion, los cuales no interfieren entre si para mejorar o disminuir la
proteccion que se esperaria de cada uno aisladamente.

19.Mezcla Antagonica: Mezcla de dos o0 mas compuestos inhibidores de
corrosion que en forma conjunta tienen un efecto contraproducente,
presentando niveles de proteccién inferiores a los esperados de cada
compuesto aisladamente.

20.Mezcla Envenenante: Mezcla de dos o mas compuestos inhibidores
de corrosion que en forma conjunta aceleran el proceso de corrosion.

21.Mezcla Sinérgica: Mezcla de dos o mas compuestos inhibidores de
corrosion que en forma conjunta alcanzan niveles de proteccion
mayores a los esperados de cada compuesto aisladamente.

22.Monitoreo de la Corrosion: Determinacion de la velocidad de
corrosion en tiempo, mediante la aplicacion de diferentes técnicas
gravimétricas y electroguimicas.

23.Parafinas: Familia de hidrocarburos alifaticos saturados (alkanos), con
férmula general C(n)H(2n+2)

24.Sonda Corrosimétrica: Elemento electronico de medicion de
velocidad de corrosion por el principio de operacion de resistencia
eléctrica o resistencia a la polarizacioén lineal, el cual mediante el apoyo
de instrumentacion adecuada puede obtener registros instantaneos
acumulados, locales o remotos.

25.Técnica electroquimica: Métodos de analisis basados en principios
electroquimicos.

26.Técnica gravimétrica: Método de analisis basado en pérdida de peso
gue sufre un material por efecto de la corrosion.

27.Testigo Corrosimétrico: Espécimen de material metalico de
especificacion conocida, también denominado “cupén”, que se utiliza
para hacer observaciones y mediciones gravimétricas de velocidad de
la corrosion.

28.%Electrolito: Sustancia a través de la cual las cargas eléctricas son
transportadas por un flujo de iones.

29.Diferencia de Potencial: Desigualdad en el estado energético entre
los dos electrodos que provoca un flujo de electrones desde el anodo
hasta el catodo.

30.Conductor Metélico: Cable externo que conecta eléctricamente los
electrodos (conduce los electrones desde el &nodo hacia el catodo).
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