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RESUMEN



Los problemas industriales, ambientales, econémicos y sociales que trae consigo la
corrosién microbiana en la industria petroquimica, demanda la investigacion y aplicacion
de sustancias o compuestos que permitan el control de estos fendmenos. Ademas de la
corrosion microbiana se observan otros tipos de corrosion debida a CO; (corrosion dulce) y
H,S (corrosion amarga) de los fluidos producidos y corrosion por oxigeno de los sistemas
de inyeccion de agua; que son por mucho las formas de ataque prevalentes encontradas en

la obtencién de petréleo y gas’.

En muchos casos la utilizacion de biocidas para la corrosion microbiana es eficiente, asi
como usar inhibidores de corrosion para corrosion interior, sin embargo, muchas veces no
se tiene cuidado a la hora de analizar la compatibilidad en su gran mayoria de estos
quimicos. Los biocidas; como las nanoparticulas de plata, son sustancias encargadas de
impedir la accién sobre cualquier organismo nocivo por medios quimicos o bioldgicos.
Las nanoparticulas de plata, por sus antecedentes antimicrobianos, son de gran interés para
su estudio como biocidas en presencia de biocorrosion, sin embargo, se desconoce el
comportamiento que puedan tener en los medios acuosos en condiciones abioticas y sus

interacciones con otros aditivos.

Para realizar este trabajo se utilizaron probetas de acero al carbon 1018 y se analizd el
efecto de la corrosion a la adicion de diferentes analitos principalmente la adiciéon de
Nanoparticulas de Plata y AgNOs3, ademas de NaCl al 3%, CO,, Diesel y un inhibidor
oleoso a base de coco. Las técnicas electroquimicas permitieron analizar diferentes
propiedades de la superficie como son estabilidad de los productos de corrosion, el
transporte de las especies en el electrodo, pendientes de Tafel, Ecorr, Icorr, Rp, Ric, Rs Y Rn
gracias al uso de las siguientes técnicas: PC, LPR, EIS, ECN. Los datos obtenidos se
analizaron para determinar el efecto de NpAgPVP y Ag” en el proceso inhibicion de la
corrosion de un acero al carbon en medio dulce y observar los efectos debido a cada analito

y las posibles interacciones que puedan llevarse a cabo.
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Capitulo 1
Hipotesis y Objetivos.



EFECTO DE LA PRESENCIA DE NANOPARTICULAS DE Ag Y Ag* SOBRE EL PROCESO DE
INHIBICION DE LA CORROSION DE UN ACERO AL CARBON EN MEDIO DULCE.

ADRIAN RICARDO HIPOLITO NAJERA
Hipdtesis:
Las nanoparticulas de plata en PVP y los iones Ag® no participaran en el proceso de
corrosion y seran candidatos para aplicacion como biocidas, por lo que las respuestas de las
pruebas electroquimicas sélo se deberan a los aditivos principales en un medio simulado de
inhibicién de la corrosién de un acero al carbén a 50 °C en medio dulce y a las

interacciones de estos aditivos.

Objetivo General:
» Evaluar y comparar el efecto de la adicion de NpAg y Ag® en el proceso de
corrosion de un acero al carbén en medio dulce mediante el uso de técnicas
electroquimicas (Curvas de Polarizacion, Resistencia a la Polarizacion Lineal,

Ruido Electroguimico, Impedancia Electroquimica)

Objetivos Particulares:
= Evaluar y comparar el efecto de los aditivos (Agua, NaCl al 3%, CO,, Diesel e
inhibidor a base de aceite de coco) y sus interacciones en el proceso de corrosion.
= Evaluar el efecto de la corrosion de nanoparticulas de plata y iones plata en el
proceso de corrosién de un acero al carbdn en medio dulce.
= Determinar los parametros necesarios para la evaluacion de la corrosion con la
ayuda de las técnicas electroquimicas: Curvas de Polarizacion, Resistencia a la
Polarizacion Lineal, Impedancia Electroquimica y Ruido Electroquimico.
= Contrastar los resultados obtenidos para cada medio y en cada prueba para entender
la posible manera en la que se lleva a cabo el proceso de corrosion.
Determinar, con los resultados obtenidos; los aditivos que aceleren o retrasen la corrosion y

determinar si hay efectos combinados y de que manera se llevan a cabo

10
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Capitulo 2
Historia y Fundamentos.

11
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Historia de electroquimica y corrosion.

Desde tiempos antiguos la corrosion ha afectado no solo la calidad de vida de las personas
sino también su progreso técnico. Filosofos, escritores y cientificos a través del tiempo, han
registrado sus observaciones sobre la corrosion. Un ejemplo, es Plinio el viejo (23-79 a. C.)
con su ensayo Ferrum Corrumpitar (Fig. 2.1). Pero se tenia poca curiosidad sobre el
mecanismo y las causas de la corrosion hasta el escrito de Robert Boyle (1627-1691)

Mechanical Origin of Corrosiveness de 1675 %

Aspcctos historicos de la

Robert Bo\tjlc

Mechanical Origin of

Corrosiveness

De la Rive |

L.omonosov
Microceldas B

Pasivacion de hierro

.\'UP(‘H;CII\!C'S £

.t%SigloVa. C. O 23-79d.C 1675 1750 1788 1819 1824 1829 1830

Fig. 2.1. Algunos aspectos historicos de la corrosion. Los datos se tomaron de la referencia 17.

La corrosion como ciencia ha tenido dos periodos de rapido avance. El primero, en el
periodo de 1800-1850, resultado del interés cientifico intenso, el despertar de la bateria
galvanica y la controversia sobre la naturaleza de la corriente galvanica. El segundo en el
periodo de 1900-1950, estimulado por el crecimiento de los costos econdémicos de la

corrosion en el desarrollo tan rapido de la era industrial®.

A continuacién se examinaran aspectos histéricos del primer periodo de desarrollo de la
corrosion el cual coincide con el inicio de lo que hoy se conoce como electroquimica (Fig.

12
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2.2). Alessandro Giuseppe Antonio Anastasio Volta (1745-1827) en 1800*° inventd la pila
eléctrica en base posiblemente a los estudios de 1780 de Luigi Galvani (1737-1798) del
contacto de dos metales diferentes con el mésculo de una pierna de rana’. La unidad Sl del
potencial eléctrico y fuerza electromotriz es el voltio en honor de Volta®. Basandose en el
trabajo de Volta y en el mismo afio, Anthony Carlisle y William Nicholson descubrieron
que existe una relacion entre accion quimica y electricidad al descomponer agua por una
celda galvanica’. También en ese mismo afio Sir Humprey Davy (1778-1829) establece las
conexiones intimas entre los efectos eléctricos y los cambios quimicos que ocurren en la
bateria y traza la conclusién de la dependencia de uno sobre otro®, publica los resultados de
sus investigaciones sobre electrdlisis entre 1806 y 1808 fue jefe y mentor de Michael
Faraday. En 1801 William Hyde Wollaston (1766-1828) dijo que es probable que la
formacion de gas hidrogeno dependa del intercambio eléctrico entre el fluido y el metal; y
que cuando esta disuelto el cobre, el hierro es capaz de utilizar la electricidad y
precipitarlo®. Més tarde Johan Wilhelm Ritter (1776-1810) mejora los experimentos de
Carlisle y Nicholson, obteniendo oxigeno e hidrogeno separadamente e inventa la
electrodeposicion o galvanoplastia. Por 1803 Smithson Tennant (1761-1815) descubre el
iridio y el osmio; y W. H. Wollaston descubre el paladio y en 1804 el rodio, ambos
quimicos descubrieron todos estos elementos al intentar purificar platino con
electroquimica. La develacion de la técnica de electrodeposicion la dio Luigi Brugnatelli
(1759-1828) en 1805.

Otros descubrimientos trascendentales en paralelo fueron, por ejemplo, el de Hans
Christian @rsted (1777-1851) quien observo el efecto magnético de la corriente en 1820,
formulado matematicamente por André-Marie Ampére (1775-1836). También se encuentra
el de Thomas Johann Seebeck (1770-1831) que descubri6 la termoelectricidad en 1821%.
Michael Faraday (1791-1867) uno de los mas grandes cientificos de la historia, en 1821,
poco después de @rsted; construyd dos dispositivos que producian lo que él denomind
como rotacion electromagnética, que convertia la electricidad en movimiento mecénico
utilizando un iman®®. Descubri6 el benceno en 1825, y en 1831 descubrié la induccién
electromagnética. Publico las leyes de Faraday de la electrolisis en 1834, la primera y
segunda ley son las bases para el célculo de velocidades de corrosiéon de los metales,

13
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estableci6 una relacién cuantitativa entre accion quimica y corriente eléctrica’; y popularizé
los términos ion, anodo, catodo y electrodo, términos creados en gran medida por William
Whewell (1794-1866)*. En 1845 descubri6 el efecto Faraday o diamagnetismo. La unidad
Sl de la capacitancia es el faradio y la constante de Faraday se nombrd después de su
muerte. Para 1827 George Ohm (1789-1854) formul6 la ley de Ohm, la cual conecta
voltaje, corriente y resistencia, hasta 1833 su ley adquiere reconocimiento en el analisis de

circuitos eléctricos.

Louis Jacques Thénard (1777-1857) sugiri6*® que la corrosién es un fenémeno
electroquimico en 1819. Por otra parte, H. Davy en 1824 dio los principios de la proteccion
catédica del zinc y en 1826 dijo que en la corrosion el hierro, el 6xido formado por el
contacto de humedad vuelve la superficie negativa y la corrosién se extiende en circulos™.
En 1829, Marshall Hall demostré la necesidad de oxigeno disuelto para la corrosion
apreciable del hierro en agua a temperaturas ordinarias. En este mismo afio, Antoine César
Becquerel (1788-1878) construyd una celda (acido-alcali) que liberaba corriente constante
por una hora, la cual fue precursora de la celda de Daniell, dos afios antes mostrd que una
celda puede ser producida por un solo metal y un solo fluido de dos diferentes
concentraciones®®. Mas tarde en 1830 Auguste Arthur de la Rive (1801-1873) en un articulo
a la Society of Physics and Natural History of Geneva®* describié el hecho de que el zinc
impuro se ataca mas rapidamente por corrientes eléctricas producidas por parejas
galvanicas locales formadas entre el zinc y sus impurezas, describiendo experimentos
convincentes para justificarlo. Este articulo puede ser considerado como el comienzo de la
teoria moderna de la electroquimica de la corrosién®. En este mismo afio, William Sturgeon
(1783-1850) trabaj6 en producir otra bateria de vida mas larga que la de Volta con zinc
amalgamado, encontré que el mercurio mejoraba la polarizacién, evitando un proceso por
el cual una capa delgada de hidrdgeno se forma sobre el electrodo positivo que lleva a una
alta resistencia en la pila de Volta, resultando en un flujo de corriente reducida. Mas
adelante, en 1832, construy6 un motor eléctrico. En este mismo afio y basandose en los
principios de Faraday, Hippolyte Pixii (1808-1835), construye el primer dinamo. Para
1836, John Frederic Daniell (1790-1845), devela la bateria de 2 fluidos, la primera en
proveer una fuente constante y confiable de corriente sobre tiempo prolongado.

14
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Fig. 2.2. Historia de la electroquimica. Datos tomados de la referencia 4.

En este mismo afio Christian Friedrich Schénbein (1799-1868) mostrd que el hierro podia
pasivarse’. En 1838, Boris Jakobi (1801-1874) introdujo su técnica de galvanoplastia. Sir
William Robert Grove (1811-1896) inventd la primer celda de combustible en 1839. En

este mismo afio Alexandre Edmond Becquerel (1820-1891), hijo de Antoine César
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Becquerel; muestra que una luz incidente sobre un electrodo inmerso en una solucion

conductora crea una corriente eléctrica®.

Robert Mallet (1810-1881) en 1840 utiliz6 el descubrimiento de A. C. Becquerel para
explicar la corrosiéon del hierro al sumergir éste en la desembocadura de un rio a una
profundidad considerable, debido a la formacidn de dos estratos (agua de rio arriba y agua
de mar debajo) debido a sus distintas densidades®®. Por 1841, Robert Wilhelm Eberhard
Bunsen (1811-1899) llevo a la gran explotacion de celdas de combustible, remplazando el
platino costoso en la celda de Grove con un electrodo de carbono. Durante 1842 y 1843,
George Gabriel Stokes (1819-1903) publicd una serie de articulos sobre el movimiento de
fluidos incompresibles, dando los fundamentos de disoluciones de electrolitos. Adolph
Wilhelm Herman Kolbe (1818-1884), fue el primero en aplicar metdédicamente electrolisis
para sintesis organica al convertir disulfuro de carbono (compuesto inorganico) en acido
acético (compuesto organico) por los afios de 1843 a 1845. Por este mismo periodo Gustav
Robert George Kirchoff (1824-1887) formulo las leyes de Kirchoff que ayudan a calcular
corrientes, voltajes y resistencias en redes eléctricas multiples. Estas leyes incorporan el
principio de conservacion de carga y energia. En 1847 Richard Adie reportd experimentos
sobre celdas de concentracién de oxigeno®®. En uno de sus experimentos colocé dos piezas
de zinc o hierro cortadas de una misma hoja a cada lado de un rio, uno opuesto al flujo
rapido del rio y otro en un lugar calmado en la orilla. Cuando se conectaron con un
galvanémetro, la pieza de la parte de flujo rapido actuaba como una placa negativa o
catodo. Cuando ambas placas se colocaron en la parte calmada del rio y un tubo lleno de
oxigeno sobre una, el efecto fue el mismo. Cuando una placa de hierro se expuso a agua y
oxigeno, su superficie tuvo diferencias locales las cuales actuaron de la misma manera
como si el hierro hubiera estado en 2 mitades y colocadas en el flujo del rio de la manera
antes descrita’.

El avance de la corrosion localizada fue evidente en experimentos antes de 1850 por

Becquerel, de la Rive, Faraday, Grove, Adie y otros, pero la importancia de las variaciones

en la concentracion de oxigeno fue comprendida parcialmente y entonces olvidada®.
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Para el periodo de 1850 a 1900 los logros en el campo de la corrosién fueron relativamente
infructuosos, pero ricos en avances relacionados. Se discutio la veracidad de la teoria acida
de la corrosion y demas teorias; y se desarrollaron las teorias de la fuerza electromotriz,
ionizacion y sobrepotencial en base a la termodindmica de disoluciones. Al estar

disponibles estas herramientas el tratamiento cuantitativo de la corrosion se facilit6>.

Por otra parte, los fundamentos y los avances de la electroquimica siguieron
desarrollandose como lo demuestran los siguientes acontecimientos. En 1853, Johann
Wilhelm Hittorf (1824-1914) notd que algunos iones viajan méas rapidamente que otros al
aplicar una corriente entre dos electrodos. En 1855, Adolph Fick (1829-1901) basandose en
la teoria de Fourier del equilibrio térmico, desarrollé un concepto matematico en el cual se
muestra que la difusion es proporcional al gradiente de concentracién aunque las pruebas
experimentales de sus leyes de Fick no fueron establecidas sino hasta 25 afios después. En
1857 se aplico la electrodeposicion a la bisuteria. Entre 1858 y 1860 Isaak Adams, Jr.
(1836-1911) desarrollo6 la técnica de deposicion de niquel. En 1859 Gastén Planté (1834-
1889) inventd una bateria de acido-plomo que revolucioné el mundo de la energia portatil.
Siete afios después en 1866, George Leclanché (1839-1882) patent6 una bateria primaria
con un recipiente poroso conteniendo didxido de manganeso y carbono como &nodo con un
cable de zinc como céatodo. Esta celda hiumeda fue la precursora de la celda seca de zinc-
carbon (Fig. 2.3). Josiah Latimer Clark (1822-1898) inventd la primer celda con electrodos
de amalgama de zinc y mercurio en una solucion saturada de sulfato de zinc, usada para
medir la fuerza electromotriz estandar (hoy se usa la celda de cadmio de Weston®).
También, en este mismo afio, Gabriel Lippman (1845-1921), inventd un electrometro
capilar usado mas tarde para medir electrocardiogramas. William Grylls Adams (1836-
1915) vy su estudiante Richard Evans Day descubren en 1876 un proceso que reconocemos
hoy como efecto fotoeléctrico. Entre 1875 y 1879, Frederich Wilhelm George Kohlrausch
(1840-1910) desarrollo la ley de migracion independiente de iones, fue el primero en
aplicar corriente alterna para investigaciones electroquimicas y demostré que la
conductividad iénica incrementa con la dilucién®. Por este mismo periodo Edwin Herbert
Hall (1855-1938) descubri¢ el efecto Hall que se usa actualmente en circuitos primarios de
sistemas de ignicion electrénica. En 1881 Camille Alphonse Faure (1840-1898) remplaz6
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los platos de plomo solido de la bateria de G. Planté con una pasta de éxido de plomo, lo

cual llevd a una formacion cinética méas rapida y mejoro su eficiencia.

Fig. 2.3. Seccion interior de una celda seca
de zinc-carb6n moderna. En realidad, la
celda no esta completamente seca ya que
contiene una pasta de electrélitos himeda.
Imagen tomada de la referencia 17.

El crecimiento de la electroquimica estuvo marcada por la relacién con la termodinamica.
Esto lo llevd a cabo Josiah Willard Gibbs (1839-1903) basandose en los conceptos de
Johannes Diderik van der Waals (1837-1923). En 1881 Herman von Helmholtz (1821-
1894) en base a las Leyes de Faraday, argumento que la existencia de atomos implicaba la
naturaleza particular de la electricidad.

En 1884 Svante August Arrhenius (1859-1927) sugirid que los electrolitos disueltos en
agua resultan en grados variables de disociacion de los electrolitos en iones (entre mas alta
la concentracion menor la disociacion). El descubrimiento de las ondas de radio por
Heinrich Rudolf Hertz (1857-1894) ayudé a cimentar las teorias de Faraday en 1886'. En
este mismo afio Paul Louis Héroult (1863-1914) y Charles Martin Hall (1863-1914,
mismos afos que Héroult) trabajando separadamente, desarrollaron casi al mismo tiempo

un proceso de obtencion de aluminio por via electroquimica.

Friederich  Wilhelm Ostwald (1853-1932) extendié la teoria de Arrhenius a la
conductividad y a la disociacion de &cidos organicos, Ostwald expreso el comportamiento
descrito por Arrhenius en términos cuantitativos, en lo que se ha llamado ley de dilucién en
1888™. En este mismo afio, también en base al trabajo de Arrhenius, Walther Nernst (1864-
1914) present6 una teoria que conecta la fuerza electromotriz de una celda electroquimica a
la energia libre de las reacciones quimicas que producen la corriente y en 1889 formulo la

18



EFECTO DE LA PRESENCIA DE NANOPARTICULAS DE Ag Y Ag* SOBRE EL PROCESO DE
INHIBICION DE LA CORROSION DE UN ACERO AL CARBON EN MEDIO DULCE.

ADRIAN RICARDO HIPOLITO NAJERA

ley de Nernst. En este mismo afio, Ludwing Mond (1839-1909), junto a su asistente Carl
Langer, desarrollan una celda de combustible de hidrogeno y oxigeno con electrodos
delgados y perforados de platino. Herbert Henry Dow (1866-1930), en 1890, desarroll6 un
método electrolitico para la produccion de bromo partiendo de salmuera. En 1893, Edward
Weston (1850-1936) desarrollo una celda que se convirtio en el estandar internacional para

la calibracién de voltimetros.

Es sorprendente el desarrollo tan grande que se habia logrado hasta este momento a pesar
de que la electricidad ain estaba en su infancia y apenas se llevaba a cabo la identificacion
del electron, la cual logré J. J. Thomson (1856-1940) en 1897%°. Fritz Haber (1868-1934),
basado en su trabajo sobre la electrdlisis, en 1898 mostrd que se pueden obtener productos
diferentes manteniendo el potencial del electrodo a diferentes valores, explicando sus
descubrimientos con la molécula de nitrobenceno. Se le acredita la invencion del electrodo
de vidrio junto con Cremer. En el mismo afio, Julius Tafel (1862-1918) demostro el uso de
plomo como electrodo para la reduccion de compuestos organicos. Establecio la ecuacion
de Tafel que conecta las velocidades de las reacciones electroquimicas y el sobrepotencial;
esta ecuacion fue Unica por que podia ser aplicada a reacciones electroquimicas que no
podian ser descritas por termodindmica. Por este periodo, Thomas Alva Edison (1847-
1931) develd el acumulador de niquel-hierro, que fue modificado por Waldemar Jungner
(1869-1924), reemplazando el electrodo de hierro con uno mas eficiente de cadmio en

1899, afio en el cual el record mundial de velocidad fue impuesto por un vehiculo eléctrico.

Como ya se ha mencionado el segundo periodo importante de la corrosion fue en la primer
parte del siglo XX, ya que un nimero de teorias y hechos establecidos en la primer época
de la corrosién, fueron elaborados y redescubiertos. Como ejemplo se tiene a Tycho
Emanuel Ericson Aurén (1870-1955) y W. Palmaer que desarrollaron en 1901, una
ecuacioén para las velocidades de disolucion de zinc en &cidos diluidos, basandose en las
teorias de la Rive de elementos galvanicos locales?, en la formula de Nernst para fuerza
electromotriz y en las medidas de Caspari de sobrevoltajes; calculando valores de velocidad

de disolucién que se ajustaban muy bien con aquellas obtenidas experimentalmente.
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Mientras en electroquimica; Julius Bernstein (1839-1917), marcé el inicio de la llamada
bioelectroquimica, demostrando que la accion del potencial eléctrico en los nervios es el
resultado de un cambio en las propiedades ionicas de la membrana del nervio. Propuso sus
hipbtesis de membranas en dos partes, la primera en 1902 y la segunda en 1912. En 1904,
Hans Wilhelm Carl Friedenthal (1870-1942) sugirié el uso de concentraciones de ion
hidrogeno. Probablemente fue el inicio del concepto de pH, el cual fue introducido cinco
afios después por Sgren Peder Lauritz Sgrensen (1868-1939). En 1903, Willis Rodney
Whitney (1868-1958) aparentemente redescubrid la teoria de la corrosion electroquimica.
Whitney no presentd nuevas ideas, pero sus articulos fueron de importancia practica
considerable. El aplicd la teoria de la corrosion al hierro y acero en la época cuando el costo
debido al desperdicio de este material estructural estaba adquiriendo proporciones
inquietantes, por esta razon, sus contribuciones recibieron considerable atencion y fue un
estimulo para un progreso mayor. De manera similar, los beneficios practicos de la
aplicacion de celdas de concentracion a la corrosion metélica no se produjeron hasta la

promocion de la necesidad industrial.

En 1910, Robert Andrews Millikan (1868-1953) determind la carga del electrén por su
famoso experimento de la gota de aceite. El siguiente afio, Frederick George Donnan
(1870-1956) establecid las condiciones para el equilibrio entre dos soluciones electroliticas
separadas por una membrana semipermeable. En 1916, Petrus Josephus Wilhelm Debye
(1884-1966) mostré que los estudios de difraccion de rayos X se podian realizar con
muestras en polvo, eliminando en el proceso la necesidad de preparar buenos cristales.

El beneficio practico del entendimiento de los factores ambientales y fundamentales de la
corrosion desarrollados en el siglo XIX no continuaron hasta que fueron observados y
estudiados por Aston, McKay, Evans, Bengough, y otros desde 1916 en adelante®; ademas
de los pioneros en corrosion moderna Uhlig y Fontana®. Durante este periodo, la
importancia de los productos de corrosion insolubles como determinantes en las
velocidades de reaccion, fue propiamente recalcada. En 1916, se desarrollaron las celdas de
concentracion de oxigeno por J. Aston cuando las aplic6 a la corrosion localizada de hierro
y el desarrollo de las celdas de concentracion de ion metalico en 1922 se debe a Robert
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James McKay por su aplicacién en la corrosion localizada de monel (niquel-cobre 2:1 en
peso)®.

En el afio de 1922, Jaroslav Heyrovsky (1890-1967), el 10 de Febrero de ese afio, registrd
una curva de voltaje-corriente, (E-i), para una solucion de hidréxido de sodio usando un
electrodo de gota de mercurio (Fig. 2.4) obteniendo un salto de corriente entre -1.9y 2.0 V
atribuyéndolo a la deposicion de iones sodio sobre el mercurio. Esto marco el inicio de la
polarografia y la introduccién de Heyrovsky dentro del trabajo de electrodos liquidos que
proveen una superficie continua y renovable, debido al desarrollo de esta técnica
Heyrovsky fue merecedor del premio nobel en 1959*. Heyrovsky en equipo con Masuzo
Shikata (1895-1964), disefio el primer polardgrafo de registro. En 1923, Francis Thomas
Bacon (1904-1992) introdujo el uso de un electrolito alcalino y un electrodo de niquel
barato en celdas de combustible. En este afio, Johannes Nicolaus Brensted (1879-1947) y
Thomas Martin Lowry (1874-1936) propusieron independiente, una teoria de los &cidos y
las bases. Este mismo afio, fue testigo de como Petrus Josephus Wilhelm Debye y Erich
Armand Arthur Joseph Hiickel (1896-1980) elucidaron las teorias fundamentales relativas
al comportamiento de las soluciones de electrolitos fuertes, ya que la desviaciéon del
comportamiento ideal se debe a las atracciones ion-ion. Por esta época, Alexander
Naumovich Frumkin (1895-1976) hizo contribuciones a los fundamentos de las reacciones
del electrodo particularmente sobre la influencia de la interfase electrodo-electrolito sobre
la velocidad de transferencia electronica a través de ésta. Propuso una isoterma que lleva su
nombre e introdujo el concepto de potencial de carga cero?. John Alfred Valentine Butler
(1899-1977) tiene el crédito por conectar la termodindmica electroquimica y cinética, en
1924 y Max Volmer (1885-1965) junto a Erdey-Gruz Tibor (1902-1976), plant6 las
semillas de las bases fenomenoldgicas de la cinética electroquimica en 1930. La ecuacion

de Butler-Volmer es un producto de su contribucién a la electroquimica tedrica.

Las medidas cuantitativas de corrosion electroquimica se establecieron con una publicacion
de 1932 de Thomas Percy Hoare (1907-1978) y Ulick Richardson Evans (1889-1980).
Evans establecid los fundamentos de la naturaleza electroquimica de la corrosion. Su libro

Metallic Corrosion, Passivity, and Protection de 1937 es un libro muy completo sobre la
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ciencia de la corrosion. En 1933, Thomas Percy Hoare (1907-1978) mostré como los
potenciales de equilibrio pueden determinarse de las curvas de Tafel. Dionyz llkovic (1907-
1980), un investigador asistente de Heyrovsky, fue uno de los co-fundadores de la
polarografia y derivd una ecuacion béasica para esta técnica en 1934 la cual lleva su nombre.
En 1937, Arne Wilhelm Kaurin Tiselius (1902-1971) cambi¢ otra pagina en la historia de la
electroquimica con su trabajo sobre la frontera mdvil, la cual después se convirtidé en
electroforesis de zona. Al afio siguiente, Hendrik Wade Bode (1905-1982) tuvo un impacto
en electroquimica a través de los graficos de Bode, los cuales se usan extensivamente en
andlisis de impedancia electroquimica de sistemas electroquimicos. En este mismo afio,
Marcel Pourbaix (1904-1998) construyo sus famosos diagramas de potencial-pH, también
Ilamado diagramas de Pourbaix. Su trabajé apuntala la importancia de termodinamica en la
ciencia de corrosion, refinado electroquimico, baterias, electrodeposicion y electrocatalisis.
Otro aporte importante en este afio, fue el que realizaron Von Carl Wagner (1901-1977) y
Wilhelm Traud quienes establecieron la teoria del potencial mixto, la cual postula que
inclusive sin la suposicion de la existencia de anodos y catodos locales, uno puedo explicar
las reacciones de corrosion asumiendo que las reacciones parciales catodicas y anddicas
ocurren en la fase limite metal/electrolito en cambio constante y al azar tanto en ubicacion

como en tiempo®,

Fig. 2.4 Electrodo de gota de mercurio. Imagen tomada de la
Referencia 24.

Carl Wagner en 1943, formuld el mecanismo de conduccion ionica en zirconia dopada, el
cual fue el fundamento para el campo de idnicos de estado solido. Sus contribuciones a la

corrosion fueron fundamentales para el entendimiento del crecimiento de 6xidos sobre
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metales que limitan la difusion a altas temperaturas asi como otros aspectos diversos tales
como accion de celda, pasividad, oxidacion de aleaciones y proteccion catddica. En 1947
John Edward Brough Randles (1912-1988) trabajé sobre el polarégrafo de rayo catédico
(oscilopolarégrafo) marcando el inicio de voltamperometria de barrido lineal, dando la
solucién a la corriente de pico que viene a través de la famosa ecuacion de Randles-Sevcik.
El mismo afio Randles publicé un analisis de un circuito de impedancia que contenia
difusion y transferencia electronica interfacial, la cual abri6 un método para estudiar
reacciones de electrodo répidas. El circuito equivalente usado en el analisis es conocido
como el circuito equivalente Randles, pero con toda equidad, deberia Ilamarse circuito
Randles-Ershler, por Dolin y Ershler que habian publicado resultados similares en la Union
Soviética en 1940, los cuales, sin embargo; no estuvieron facilmente disponibles al oeste
debido a la segunda guerra mundial.

En 1950 Paul Delahay introdujo la cronopotenciometria. En 1951, Butler trabajo junto a R.
W. Gurney (1898-1953) e introdujeron el concepto de niveles de energia en célculos
electroquimicos®. En 1952, Pourbaix, fundé la comisién de electroquimica de la IUPAC, la
cual establecid las reglas que gobiernan los signos de los potenciales de electrodo. En este
mismo afio, Hans Wenking (1923-2007), hizo su contribucion a la electroquimica a través
del potenciostato que hasta 1957 s6lo se usaba en el Instituto Max Planck para estudios de

corrosion.

Una colaboracion de Frumkin con Veniam Grigorevich Levich (1917-1987) en asociacion
con Lev Davidovich Landau (1908-1968) llevé entre 1958 y 1959 al desarrollo del
electrodo de disco rotatorio y al analisis cuantitativo del méaximo polarografico®. Francis
Thomas Bacon (1904-1992) en 1959 mostrd una celda de combustible practica de 5 kW. A
finales de 1950, las técnicas electroanaliticas llegaron a un alto desarrollo con electrodo de
gota suspendida de mercurio por Wiktor Kemula (1902-1985). En 1960 y 1961, Heinz
Gerischer (1919-1994) realiz6 un analisis matematico de reacciones redox en electrodos de
metal y semiconductores, por el cual mostro que la transferencia electronica a traves de la
interface electrodo-electrolito ocurre por efecto tdnel. En 1968 Warren P. lverson hizo

medidas de voltaje transiente (fluctuaciones) en metales y aleaciones que se corroen?’.
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Después de mediados del siglo XX, surgieron colaboraciones entre estudiantes y maestros
en electroquimica como es el caso de Brian Evans Conway (1927-2005) y John O’Mara
Bockris (1923-2013) que presentaron un monumental multi-volumen Modern Aspects of
Electrochemistry. Ademas incidentalmente Amulya K. N. Reddy ayudé a traer la
electroquimica en primer plano por compilar los cursos de Bockris en el libro clasico de
dos volumenes Modern Electrochemistry. Karl V. Kordesch (1922-2011) fue inventor de la
celda primaria alcalina (que reemplaz6 en gran medida a las celdas de zinc-carbén en
linternas), en 1960 y se convirtié en el primero en desarrollar la celda de combustible
Apollo, una celda alcalina de combustible con un electrolito circulante. Este también fue el
tiempo cuando la electroquimica cuéntica fue tomando raices con las investigaciones de
Revaz Dogonadze (1931-1985), él fue el primero en reconocer los procesos de
transferencia electrénica como transiciones mecanicas entre dos estados electronicos.
Rudolph Marcus (1923-) gan6é en 1992 el premio nobel en quimica por su teoria de

transferencia electronica en sistemas quimicos.

El también Ilamado renacimiento de la electroquimica se dio a través de la combinacion de
la instrumentacion electronica moderna y el desarrollo de una teoria mas pragmatica
implementada con el procesamiento de datos y el poder computacional. Con esto junto a el
area de la fisicoquimica se han logrado numerosos estudios termodinamicos de
intermediarios de reaccion, de procesos de transferencia electronica en medios acuosos y no
acuosos, ademas la caracterizacién electroquimica de fendmenos de adsorcion ha sido de
enorme beneficio para entender los procesos cataliticos. Por lo que algunas de las
aplicaciones mas emocionantes de la electroquimica han ocurrido en las areas de quimica
organica, inorgéanica y bioquimica. Estos estudios van desde estudios mecanisticos hasta
sintesis de especies inestables o exdticas. El control de un proceso de oxidacion o reduccion
se vuelve mas preciso que con reactivos quimicos. Dentro de la quimica inorganica, la
electroquimica ha sido especialmente (til para la determinacion de formulas de complejos
de coordinacion y la estequiometria de transferencia electronica en los compuestos

organometélicos®®,
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Fundamentos de electroquimica y corrosion.

La electroguimica es la rama de la quimica que estudia la transformacién entre la energia
eléctrica y la energia quimica'’. Los procesos electroquimicos son reacciones de oxidacion-
reduccion (redox) en donde la energia liberada por una reaccion espontanea se convierte en
electricidad (Baterias, celdas de combustible, procesos de corrosion: fuentes de poder
electroquimicas) o donde la energia eléctrica se aprovecha para inducir una reaccién
quimica no espontanea (electrolisis)*"?®. Es una ciencia interdisciplinaria, que tiene sus
raices principalmente en quimica y fisica; sin embargo, también se unen a la ingenieria y a
la bioguimica/biologia. De acuerdo a estos traslapes, no se puede dar una definicion simple
y depende mucho del punto de vista en que se incluya.

De tal manera la electroquimica se entiende como parte de la fisicoquimica, pero puede ser
subdividida de acuerdo a la quimica implicada:

Electroguimica fundamental (fisicoelectroquimica, incluyendo electroquimica
tedrica o cuantica);

Electroquimica inorganica y organica;

Bioelectroquimica

Electroquimica técnica o industrial.

Otra manera de subdividir es de acuerdo al lugar fisico del proceso:
Electroquimica en la interface (electrddica, excluyendo de la interfase al vacio);
Electroquimica de los procesos de transporte de iones (difusion, migracion,
conveccién) dentro de las fases (idnica), y estructura de las soluciones electrolito y sales

fundidas.
Una subdivisién muy general es:

Termodinamica de la electroquimica

Cinética de la electroquimica.
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También se subdivide frecuentemente de acuerdo al estado de sus objetos.
Electroquimica de solucion;
Electroquimica de estado sélido;
Electroquimica de plasma y de fase gas®.

La electroquimica, ademds, aborda los fendmenos asociados con la separacion y la
transferencia de la carga, la cual ocurre homogéneamente en solucion y heterogéneamente

en las interfaces electrodo/solucion.

La electroquimica es entonces la ciencia de la transferencia de electrones a través de una
interfase electrodo/solucion. En el catodo los iones o moléculas se trasforman dentro de la
interfase por medio de una reaccién con electrones (del electrodo) para producir moléculas

o iones reducidos. Por ejemplo:
Cu* gy + 27 = Cugy (2.1)

En el anodo las moléculas o iones (de la solucion) se transforman dentro de la interface

para producir electrones (en la superficie del electrodo) y oxidarse. Por ejemplo;
Ing) = Znge ' + 2e” (2.2)

Los electrones resultantes se mueven desde el anodo al catodo en una celda galvanica a
través de los cables del circuito externo como corriente electronica (amperes; coulomb por
segundo). La diferencia entre electroquimica y electrénica es debida a la limitacion de la
corriente idnica en la fase de la solucidon (entre el &nodo y el catodo), la cual se produce por
la incompatibilidad de los electrones y la solucién electrolitica®.

La corrosion es un fendmeno electroquimico indeseable conocido comunmente como

2,17

herrumbre=~’, es un fendmeno indeseable el cual destruye el brillo y belleza de los objetos

ademas de que acortan su vida.
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Fig. 2.5. Celda galvanica. Los electrones fluyen del electrodo de Zn (4nodo) al electrodo de Cu
(catodo). Imagen tomada de la referencia 17.

La corrosion requiere anodos y catodos en contacto eléctrico, asi como un paso de
conduccidn ionica a través de un electrolito. Los electrones que fluyen entre las areas
anodicas y catodicas cuantifican las velocidades de las reacciones de oxidacion vy
reduccién. Cuando los anodos estan fisicamente separados de los catodos, la corriente
puede ser facilmente medida al reemplazar el contacto eléctrico directo con un amperimetro
de resistencia cero. La conversion de la velocidad de reaccion por unidad de éarea, J, de
unidades de mol/cm2=s a densidad de corriente, i (A/cm?) se realiza con la constante de
Faraday, F, y conociendo el nimero de los electrones transferidos para completar la

reaccion electroquimica una sola vez, n

i=nFJ (2.3)

donde

n = namero de electrones transferidos, equivalentes/mol, y
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F = N, -e; constante de Faraday, coulomb/equivalente; donde Na es el nimero de
Avogadro y e es la carga del electrdn.

M(s) = M™ (aq) + ne (s) produccion de cationes metalicos (2.4)
M(s) + nH,0 = M(OH),, + nH*(aq) + ne~(s) formacion de 6xido o hidroxido (2.5)
M(s) + nH,0 = MO}~ (aq) + 2nH*(aq) + ne~(s) produccidén de aniones (2.6)

En todos los casos, los atomos metélicos en el estado metalico sélido (s, en el conductor
electronico) se convierten en un estado oxidado. Estas especies permanecen en la superficie
metélica o expulsadas a la solucion acuosa (aq) (la fase iénica conductora). Las reacciones
catddicas tipicas de media celda involucran la reduccién del oxigeno, protones y agua en la
interface entre las fases conductoras metalica y ionica. Este proceso involucra el consumo

de electrones liberados durante la oxidacion:

0, + H,0 + 4e~ = 40H~ en medio ventilado neutro o alcalino (2.7)
0, + 2H,0 + 4e~ = 2H,0 en medio ventilado &cido (2.8)
2H* +2e~ =H, en medio acido (2.9)
2H,0 + 2e~ = H, + 20H~ en medio neutro o alcalino (2.10)

La ecuacion de Nernst describe el electrodo reversible o potencial de equilibrio, Eeq,
asociado con la tendencia termodindmica para una reaccion electroquimica de media celda
para ocurrir espontdneamente. A potenciales mayores que el potencial de equilibrio
asociado con una reaccion electroquimica de media celda, la oxidacion procede
espontaneamente, mientras que a potenciales menores, ocurre la reduccion. La forma de la
ecuacion de Nernst para las reacciones de oxidacion dadas en las ecuaciones 2.4 a 2.9 son,

respectivamente,
Eeq = E, +2.303 " log(M™) (2.11)

Eeq = E, — 2.3037- (pH) (2.12)
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donde

R = constante del gas ideal, cal/mol-K,

T = temperatura, K,

n = el nimero de electrones para completar la reaccion de media celda, y

Eo= el potencial especifico estdndar de media celda para la reaccion citada de actividad = 1
para especies disueltas y 1 de fugacidad atmosférica para sustancias gaseosas a 25°C. El
potencial estandar de media celda para la reaccion 2H" + 2e” = H, se define como 0.0 V
contra el electrodo normal de hidrégeno (NHE) a 25°C.

Con respecto a la corrosion en medio acuoso, las reacciones de oxidacion del metal (ver
ecuaciones 2.4-2.6) con potenciales de Nernst o redox mas bajos que los potenciales de
Nernst 0 redox asociados con reacciones catddicas tipicas que se dan por las ecuaciones
2.7-2.10, ocurriran espontaneamente.

Las velocidades de reaccion para cualquier proceso de reduccién individual son funciones
del sobrepotencial E-E¢,, donde E es el potencial aplicado. Para una reaccion redox

individual de transferencia de carga controlada, ine Se describe por:

aqF(E-Eeq) acF(E-Eeq)

inet = iex e RT —e€ RT ] (213)

donde la densidad de corriente de intercambio, iex = io, describe la velocidad no cero a la
cual las reacciones hacia delante (oxidacion) y reversa (reduccién) ocurren igualmente a
Eeq. Debido a que Eeq representa una condicion de equilibrio, las velocidades hacia delante
y reversa de la reaccion deben ser iguales. El simbolo a representa al factor de simetria (tal
que ac = 1 — 0,) en el caso de procesos de transferencia electronica de un solo paso
representando un proceso de reduccién oxidacion. El simbolo a, representa un coeficiente
de transferencia para procesos de reaccién multipasos (en este caso, ac+ o, # 1). El factor
2.303RT/0,F es igual a la pendiente de Tafel anddica, B.. De igual manera, el factor
2.303RT/a4F es igual a la pendiente de Tafel catodica, Bc. Si E-Eeq €S un voltaje grande > 0
(tal que el término [oaF(E—Ecq)/RT]) sea mayor que 2.303 6 (E-Eeq)/Ba > 1, entonces la
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siguiente simplificacion conocida como aproximacion de Tafel aplica para un proceso

controlado de transferencia de carga:

(2.14)

. _ aqF(E-Eeq)
lOX = lex [e RT ]

De igual manera, cuando E-E¢q es un nimero muy pequefio < 0 (tal que (E—Eeq)/Bc > 1),

otra simplificacion analoga aplica en el caso de una reaccion catddica individual:

. . acF(E-Eeq)
lox = lex [8 RT ]

(2.15)
Los procesos de corrosion tipica ocurren bajo condiciones de corrosion libre incluyendo al

menos una reaccion catédica y una anodica. La termodinamica discutida dicta las

circunstancias cuando estas reacciones procederan espontaneamente®..

Experimentos electroquimicos de corrosion.

Los experimentos de corrosion pueden ser divididos dentro de los siguientes 6 grupos:

1. Potenciodindmicos, | = f(E), donde el potencial de electrodo varia en funcion del
tiempo, de acuerdo a un programa determinado. La intensidad de la corriente de
electrolisis (intensidad de la corriente de la reaccidon general) se registra como
funcion del potencial de electrodo.

2. Galvanodindmicos, E = (), donde la intensidad de la corriente de electrolisis varia
en funcién del tiempo, de acuerdo a un programa dado. El potencial de electrodo se

registra en funcion del tiempo.

3. Potenciostaticos, E = Cte., | = f(t), donde el potencial de electrodo se mantiene y se

registra la evolucion temporal de la intensidad de la corriente de electrolisis.
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4. Galvanostaticos, | = Cte., E = f(t), donde la intensidad de la corriente de electrolisis

es fija y se registra la evolucion del potencial de electrodo.

5. Resistencia a la Polarizacion, donde una diferencia de potencial, 4E (0-10 mV) se
aplica entre un electrodo de trabajo y uno auxiliar; y una medida se toma de la
intensidad de la corriente resultante. De dénde se deduce icr de acuerdo a la

ecuacion 2.21 de Stern y Geary.

6. Corriente de intensidad global cero, 1 = 0, donde el potencial de electrodo se
registra sin polarizacion impuesta desde fuera con una fuente corriente continua o

alterna®.

Polarizacion.

En 1938 Wagner y Traud desarrollaron la teoria del potencial mixto para las reacciones
electroquimicas e indicaron que la pendiente de la curva de polarizacién en el potencial
mixto era proporcional a la velocidad de reaccién®. En 1951, Bonhoeffer & Jena acufiaron
el termino resistencia a la polarizacion, Ry, el cual ellos usaban para describir la pendiente
de la curva de polarizacion, 4E/41, en el potencial de corrosién. Algunos afios después
Simmons reportd sobre la relacion cuantitativa entre resistencia a la polarizacion y la
velocidad de corrosion del hierro en mezclas de petréleo crudo/sal conteniendo solventes
organicos polares. Mas tarde, Skold y Larson encontraron que, para la corrosion de hierro
en aguas naturales, las medidas de resistencia a la polarizacion incrementaban como la
velocidad de corrosién, y al determinar por datos de perdidas de peso, decrecia. En 1957,
Stern y Geary colocaron estos resultados observados experimentales sobre bases mas
cuantitativas cuando ellos desarrollaron una relacion en base a la teoria de potencial mixto
para un electrodo en corrosion. Esta relacion, conocida cominmente como ecuacién de
Stern-Geary (Ec. 2.21), predice que la pendiente de la curva de polarizacion (PC, por sus

siglas en inglés) en la vecindad del potencial de corrosion, e. g.,

(i—f)AM (2.16)
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esta cuantitativamente relacionada a la corriente de corrosion, icorr, a traves de las
pendientes de Tafel, B, para la reaccion anddica y B para la reaccion catddica, de la
reaccion de corrosién®’. El simbolo 4E es el sobrepotencial aplicado (E-Ecorr) y A1 es la

corriente medida iapp.

Para examinar el comportamiento de la corrosion de un metal se determina la relacion
E-i.pp llevando a cabo experimentos de polarizacion. La siguiente relacion E—isp Se
observa a menudo experimentalmente entre corriente aplicada y potencial. La expresion es
aplicable a los procesos de corrosion controlada de transferencia de carga,
independientemente de los nimeros exactos de reacciones controladas de transferencia de
carga o pasos de reaccion. Esto provee las bases para la técnica de polarizacion

electroquimica®3**"%,

2.303(E—Ecorr) _ 2.303(E—Ecorr) OE
iapp = iCOT‘T e Ba — e Bc ] + C; (217)

donde
C = capacitancia interfacial asociada con la doble capa electroquimica®=°,

Ba Y Bc = pendientes anddica y catodica de Tafel 0E/0logiagp dadas por las pendientes de
las curvas de polarizacién en los regimenes anddicos y catodicos de Tafel,
respectivamente,

OE/ot = el cambio de la velocidad del tiempo en el potencial aplicado, o velocidad de

barrido de voltaje

El segundo termino de la expresion (CoE/ot) tiende a cero a valores de velocidad de barrido
de voltaje bajos dE/dt. El estado estacionario es deseable, debido a que la meta es obtener
icorr @ Ecorr. NOtar que iapp Se Vuelve aproximadamente igual tanto para iox O ireq & 1 grande,
donde n = (E-Ecor). La densidad de corriente medida durante un experimento de

polarizacion, ispp, incluyendo una reaccion de oxidacion individual de transferencia de
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carga controlada y una de reduccion individual de transferencia de carga controlada es la
ecuacion 2.18:

. . aaF(E-Ecorr) acF(E-Ecorr)
fapp = lcorr |€ RT —e RT (2.18)

El potencial de corrosion, Ecr, €S un potencial mixto determinado cinética vy
termodinamicamente dado por la intercepcion de las lineas, describiendo las velocidades de
reaccién anddica y catodica. A Ecorr, lox = ired Y icorr S€ describe por la magnitud de iox a Ecorr
como se muestra en la Fig. 2.6. Las reacciones podrian convertirse en transporte limitado
de masa bajo ciertas circunstancias, en cuyo caso las ecuaciones 2.14, 2.15 y 2.18 no
aplican.

A grandes sobrepotenciales, la ecuacion 2.17 puede ser arreglada en la forma de la

expresion de Tafe|36:38:39.4041.42

lq
Mg = Bglog <lﬂ>
(2.19)

i
Mg = Bglog <laﬂ>

corr

donde:

Na Y M = sobrepotenciales anddico y catodico, respectivamente.

Las ecuaciones 2.19 son validas estrictamente para reacciones anddicas o catédicas unicas,
respectivamente, aunque se observa aproximadamente un comportamiento lineal a pesar de
presentarse varias reacciones. La porcion lineal de las lineas solidas descritas por E-iapp €n
la Fig. 2.6 a valores de E por arriba y debajo de E.or describen a la reaccién anddica y la
catddica, respectivamente que pueden ser descritas por las ecuaciones 2.19.

El valor de icorr puede determinarse por extrapolacion de iz, de ambas regiones de Tafel
anodica o catodica al potencial de circuito abierto. La Fig. 2.6 ilustra el método. EI método
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es potencialmente perjudicial para el metal que se corroe, debido a la aplicacién de
sobrepotenciales altos. Esto es parcialmente verdadero en el caso de polarizacion anddica,
en la cual la superficie estd cambiando debido a la corrosién y/o pasivacion del metal. No
existen un estandar ASTM para este método.

Para un electrodo que se corroe, existe una region de dependencia lineal entre la corriente y
el potencial aplicado sobre un pequefio intervalo al potencial de corrosion libre. El
potencial de corrosién libre es el potencial medido cuando no fluye corriente a través del
electrodo. Esta respuesta lineal potencial-corriente (E-i) se debe a la relacion exponencial
de la corriente anddica y catodica de un electrodo en corrosion al potencial, derivado de la
ecuacion de Butler-Volmer. Sobre un intervalo pequefio de potencial (< 20 mV), la
diferencia entre curvas exponenciales catodicas y anddicas es casi lineal, la dependencia

lineal se deriva por la ecuacion de Stern 'y Geary.

Curva de Polarizaciéon Observada, iapp

Densidad de
Corriente de
Corrosion

S e

M o M +2¢
Rama Anédica

~ Pendiente de Tafel Ba

A e E . = Potencial de Corrosion

POTENCIAL DE ELECTRODO VS SHE, (VOLTS)

I-—- Pendiente de Tafel Bc

N
N

ACTIVO(-) POTENCIAL DE ELECTRODO VS SHE, (VOLTS) NOBLE (+)

LOG DE DENSIDAD DE CORRIENTE, mA/cm?

Fig. 2.6. Aplicacion de la teoria del potencial mixto mostrando la relacion
electroquimica potencial-corriente para un sistema que se corroe que consiste en
una reaccion catddica y anddica individuales de transferencia de carga controlada.
Ba Y B. son las pendientes de Tafel. Imagen tomada de la referencia 35.
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La técnica de resistencia a la polarizacion lineal (LPR, por sus siglas en inglés) es un
método no destructivo (el potencial aplicado a la muestra es muy pequefio) usado para
calcular la resistencia a la polarizacién la cual se usa para calcular la velocidad de
corrosion. El célculo de velocidad de corrosion usando la técnica de LPR se basa sobre
varios supuestos fundamentales, tales como que la velocidad de corrosion es uniforme, las
reacciones catodicas y anddicas estan bajo control de activacion (control cinético), una
resistencia de la solucién despreciable y lo mas importante valores conocidos de pendientes
de Tafel.

La ventaja de la técnica de LPR es que la adquisicion de los datos se pueden obtener
rapidamente en comparacion a otros métodos electroquimicos. La desventaja es que es
necesario los datos de Tafel para el calculo de velocidad de corrosion, los cuales deben ser
obtenidos de la literatura o de otros experimentos*.

Como ya se mencion6 antes Stern and Geary simplificaron la expresion cinética que
describe reacciones de transferencia de carga controlada para el caso de sobrepotenciales
pequefios con respecto a Eqorr. La Ecuacion 2.17 puede linealizarse cuando n/B < 0.1y la
corriente capacitiva, C(OE/ot), es despreciable. Esta relacion simplificada tiene la siguiente

forma:
. _ Aiapp BaBc
icorr = (3222) (22<) (2.20)
reordenando
. _ 1 BaBc\ _ B
lcorr - <2-3Rp> (Ba+ﬁc) - Rp (221)

donde Ry, es la resistencia a la polarizacion en Q-cm? dado por E/diat= o, AE=0,yBes
una contante dada por los términos constantes de la Ec. 2.21. La resistencia a la

polarizacién es inversamente proporcional a la velocidad de corrosion.
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Espectroscopia de Impedancia Electroquimica.

Los fundamentos de la espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS, por sus siglas en
inglés) comenzaron en el marco de tiempo de 1880 hasta 1900 a través del extraordinario
trabajo de Oliver Heaviside (matematico inglés que abordd la telegrafia y la teoria de

circuitos eléctricos)*.

Desde la perspectiva de la aplicacion para sistemas fisicos, sin embargo, la historia de la
espectroscopia de impedancia comienza en 1894 con el trabajo de Nernst, aplicando el
puente eléctrico inventado por Wheatstone a las medidas de las constantes dieléctricas para
electrolitos acuosos y diferentes fluidos organicos. El acercamiento de Nernst fue empleado
por otros para medidas de propiedades dieléctricas y la resistencia de celdas galvanicas.
Finkelstein aplicé la técnica al analisis de la respuesta dieléctrica de 6xidos. Warburg
desarroll6 expresiones para la respuesta de impedancia asociada con las leyes de difusion,
desarrolladas casi 50 afios antes de Fick, e introduciendo un sistema eléctrico andlogo para
sistemas en las cuales la capacitancia y la resistencia eran funciones de frecuencia. El
concepto de impedancia de difusion fue aplicado por Kriiger a la respuesta capacitiva de los
electrodos de mercurio. La respuesta de impedancia asociada con difusion en un dominio
infinito y en una capa sélida fue desarrollada a principios del siglo XX. En 1920, la
impedancia fue aplicada a sistemas biolégicos, incluyendo la resistencia y capacitancia de
células de vegetales y la respuesta dieléctrica de suspensiones sanguineas. La impedancia
también fue aplicada a fibras musculares, tejidos de piel, y otras membranas bioldgicas. La
capacitancia de la células de las membranas se encontr6 como funciones de la frecuencia,
Fricke observd una relacion entre el exponente de frecuencia de la impedancia y el angulo
de fase constante observado. En 1941, los hermanos Cole y Cole mostraron que la
constante dieléctrica compleja dependiente de la frecuencia puede ser representada como
un semicirculo deprimido en una grafica de plano complejo de admitancia y una férmula
sugerida, consistente con la ley de Fricke, ahora conocida como elemento de fase

constante®.
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En 1940, Frumkin exploré las relaciones entre la estructura de la doble capa sobre
electrodos de mercurio, a la capacitancia medida por el uso de puentes de Wheatstone, y a
la tensién superficial, siguiendo las bases teoricas de la ecuacion de Lippman. Grahame
expandid este tratamiento del electrodo de mercurio, proveyendo un entendimiento
fundamental de la estructura de la doble capa eléctrica. Dolin y Ershler aplicaron el
concepto de un circuito equivalente a la cinética electroquimica para la cual los elementos
del circuito eran independientes de la frecuencia®. Randles en 1947 desarrollé un circuito
equivalente para un electrodo de mercurio idealmente polarizable que representaba la
cinética de las reacciones de adsorcion. En esta década se introdujo el potenciostato

electrénico®.

En 1950, la impedancia comenzé a aplicarse a sistemas de reaccion mas complicadas, se
comenz6 a usar para estudios de disolucién anddica®™. En afios subsecuentes Epelboin y
Loric abordaron el rol de los intermediarios de reaccion que causan bucles inductivos en
bajas frecuencias, se desarrollaron modelos que representaban reacciones heterogéneas e
intermediarios adsorbidos; de Levie desarroll6 modelos lineales para las respuestas de
impedancia y electrodos asperos y porosos* en la década de 1960, Newman mostré que la
distribucion de corriente y potencial no uniforme de los electrodos de disco puede resultar
en dispersién de constantes de tiempo de altas frecuencias. Levart y Schuhmann
desarrollaron un modelo para la impedancia de difusion de un disco rotatorio consideraron
la influencia de reacciones quimicas homogéneas. Las consideraciones de modelos
cinéticos para intermediarios de reaccion fueron abordadas en gran detalle en publicaciones

de Armstrong et al. y Epelboin et al.*

Las técnicas de regresion no lineal compleja, desarrolladas a principios de la década de
1970 se aplicaron a datos de impedancia por Macdonald et al. y Boukamp. Los enfoques de
regresion se basaron en el uso de circuitos eléctricos equivalentes, los cuales se volvieron
métodos predominantes para la interpretacion de datos de impedancia. Las investigaciones
experimentales se volvieron cada vez mas hacia aquellos asociados con aplicaciones
técnicas, tales como electrodeposicion y corrosion. Gabrielli et al. introdujo el concepto de
funcién de transferencia generalizada para la espectroscopia de impedancia. Durante este
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periodo, las relaciones de Kramer-Kroning, se desarrollaron en la década de 1920, las
cuales fueron aplicadas para la validacion de datos de impedancia electroquimica. Aganval
et al. describio un enfoque que eliminaba problemas asociados con la integracion directa de
las ecuaciones integrales de Kramers-Kroning y representados en forma explicita para
errores estocasticos en las medidas de impedancia. En esta década se desarrollaron los
analizadores de respuesta de frecuencia (FRASs) que permiten medir datos de impedancia a
frecuencia por debajo de 1 mHz*.

Varios autores han descrito métodos para la deconvolucion generalizada para datos de
impedancia. Stoynov et al. desarrollaron un método robusto en el cual los célculos de las
derivadas locales de la impedancia con respecto a la frecuencia permitieron la visualizacion
de la distribucion de las constantes de tiempo para un espectro dado sin suposiciones a
priori de una funcion de distribucion. Stoynov y Savova-Stoynov describieron un método
grafico de estimacidn instantanea de proyecciones de impedancia de series consecutivas de

diagramas de impedancia obtenidas durante el tiempo de evolucién del sistema*.

Transformada de Laplace Transformada de Fourier

Espacio de

Fourier

Transformada de
Heaviside
Fig. 2.7. Interrelacion entre espacio temporal y los
espacios de Fourier y Laplace. Imagen tomada de la
referencia 44.

Las primeras aplicaciones de lo que conocemos hoy como EIS se enfocaron a las
propiedades dieléctricas de los fluidos y de éxidos metélicos. La técnica experimental
usaba puentes de Wheatstone los cuales se basan sobre una técnica de anulacion que
requiere la manipulacion de un resistor y capacitor ajustable en cada frecuencia para

obtener una resistencia y capacitancia efectiva de frecuencia dependiente de la celda, de la
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cual, se puede derivar una impedancia. Las medidas de impedancia se realizaban sobre
electrodos de mercurio enfatizando el desarrollo de un entendimiento fundamental de la
interfase entre el electrodo y el electrolito. Los electrodos de gota de mercurio eran ideales
para este proposito debido a que proveian una interfase facilmente renovable, que podria
ser considerada idealmente polarizable sobre un amplio intervalo de potencial. La técnica
de impedancia se usaba para identificar una capacitancia interfacial que podria ser
comparada a las teorfas para doble capas eléctricas difusas®.

La EIS se ha establecido como una herramienta poderosa para investigar los mecanismos de
reacciones electroquimicas, para medir las propiedades dieléctricas y de transporte, para
explorar las propiedades porosas de los electrodos y para investigar superficies pasivas.

El poder de la técnica se fundamenta en: (i) es una técnica lineal y por lo tanto los
resultados son facilmente interpretados en términos de la Teoria de Sistemas Lineales
(Linear Systems Theory, LST); (ii) Si se mide sobre un rango infinito de frecuencias, la
impedancia (o admitancia) contiene toda la informacion que puede ser obtenida desde los
sistemas por técnicas de perturbacién/respuesta eléctrica lineal; (iii) la eficiencia
experimental (la cantidad de informacion transferida al observador en comparacion a la
cantidad producida por el experimento) es extraordinariamente alta; (iv) la validez de los
datos es facilmente determinada usando técnicas de transformada integral (transformadas
de Kramers-Kroning) que son independientes de los procesos fisicos involucrados.
Macdonald dice que el potencial de EIS se ha alcanzado parcialmente, debido ha que ha
sido considerada como una técnica de especialidad requiriendo equipo caro, pero mas
importante debido a la interpretacion efectiva de los datos de EIS que requiere un nivel de
habilidades matematicas, que no son manejadas por electroquimicos y cientificos de la

corrosion*.

Por su aplicacion de la transformada de Laplace a las respuestas transitorias de los circuitos
eléctricos, Oliver Heaviside cre6 los fundamentos de EIS, al realizar dos extraordinarias
transformaciones de operadores, es decir s = d/dt, 1/s = [dt, donde s es la frecuencia de

Laplace. Heaviside acufi¢ las palabras inductancia, capacitancia e impedancia e introdujo
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estos conceptos al tratamiento de circuitos eléctricos, ya que estas transformaciones
permitieron la conversion de ecuaciones integro-diferenciales describiendo el flujo de la
corriente en circuitos que contienen resistores, capacitores e inductores en simples
(simultaneas) ecuaciones algebraicas en variables dependientes e independientes de la
transformada de Laplace (e.g. Corriente y Voltaje). Una vez que las ecuaciones se
resuelven para variables dependientes, las transformaciones inversas producen las
cantidades correspondientes en el espacio temporal. Este proceso para resolver ecuaciones
integro-diferenciales fue fuertemente criticado en la Gltima parte del siglo XIX y
demostrado matematicamente hasta el siglo XX. Heaveside ademés definié la impedancia

operacional como:

Z(s) = % (2.22)

Donde VV (s) y 7 (s) son las transformadas del voltaje y corriente, respectivamente. Una

transformacion subsecuente de Heaviside, s=jw, transforma el dominio de Laplace en

dominio de Fourier, el parametro j esv—1, w es frecuencia angular y s es frecuencia de
Laplace, como se ilustra en la Fig. 2.7. Es importante reconocer que la impedancia
(dominio de Laplace o Fourier) so6lo se define para el estado estacionario; la impedancia no
tiene bases en sistemas dependientes del tiempo, como aquellos en los cuales se someten a
corrosion por picadura. En cualquier evento, la impedancia en el dominio de Fourier se ha

convertido en la norma para EIS.
La impedancia en el dominio de Fourier se expresa como un nimero complejo
Z(jw)=2"—jz" (2.23)

donde Z’ es el componente real y Z’* es el componente imaginario®. El parametro j es

v—1. La impedancia puede ser expresada en una forma alterna como

Z(jw) = |Z|e/® (2.24)
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donde |Z| es la magnitud de la impedancia

1Z| = (Z")? + (Z")? (2.25)

y @ es el &ngulo de fase

AL

tan® = — (2.26)

La ecuacién 2.23 y 2.24 forman la base de los 2 métodos de presentar datos de impedancia,
Z’’ contra Z’, Diagramas de Nyquist; log |Z| contra log(w) y @ contra log(w), planos de
Bode (Fig. 2.8). Se usan todos los diagramas ya que muestran diferentes caracteristicas del

experimento.

Warburg desde 1899, fue capaz de resolver las ecuaciones de transporte (difusion) que

produjeron una funcién de impedancia, en su forma moderna, como

Z(jw) =L — L2 (2.27)

wl/2 /2

donde o esta dado por

( al ) ( al )
3o/ 5 cp 9Cr/Ec,

14 + 14
NFADg22(d1/9E)c,,cp, ~ MFADE2Z(31/9E)c, ch

o =

(2.28)

Do y Dr son las difusividades de Oxidante y Reductor, respectivamente, A es el area del
electrodo, n es el sobrepotencial y F es la constante de Faraday. Las diferenciales
(01/0Cp)gcpy (01/0CR)Ec, Y (O1/0E) ¢, c, SON facilmente evaluadas de la estequiometria
de la reaccion y los ordenes cinéticos con respecto a Co y Cg. La ecuacion de impedancia
de Warburg aplica estrictamente para difusion semi-infinita en una superficie plana. Si el

sistema no es inactivo, la impedancia asume una forma diferente.
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Z(w) =R, |1+ th(SNJé:a‘;) + kbth(a’vjf’:z) (2.29)
(jwDg)2 (jwDR)2

donde R es la resistencia a la transferencia de carga, th es el operador de tangente
hiperbdlica, dy el grosor ideal de la capa de difusion de Nernst, k; y kp son las constantes de
velocidad para la reaccion en las direcciones adelante (forward) y regreso (backward). La
impedancia es de una forma que a veces se confunde por un semicirculo deprimido (Fig.
2.8)%,

Fig. 2.8. Representacion de Nyquist, y de Bode (modulo impedancia vs. log  y &ngulo
de fase vs. log o ). Tomadas de la referencia 31.

Ruido Electroquimico.

Las fluctuaciones del potencial o de la corriente de un electrodo en corrosion son bien
conocidas y son un fendmeno fécilmente observable. En 1961, Hagyard y Williams
reportaron grandes fluctuaciones (excediendo 800 mV) sobre el potencial de corrosién de
pequefios electrodos de aluminio en soluciones de cloruro acuoso, medido con respecto a

un electrodo de referencia®’.
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Antes de 1970, el Ruido Electroquimico (ECN, por sus siglas en inglés) era considerado
como una fuente de sesgo y error que comprometia las medidas electroquimicas mas alla de
una fuente rica de informacion. El uso de medidas de ruido en el potencial como una
herramienta de investigacion se ha incrementado de manera constante desde el articulo de
Iverson en 1968, el cual registré fluctuaciones de potencial entre electrodos de prueba de
corrosion de varios metales, aleaciones y un electrodo de platino®. El encontré que la
amplitud y frecuencia de las fluctuaciones de voltaje eran caracteristicas para el
comportamiento de los materiales de prueba. Subsecuentemente, otros investigadores se

dieron cuenta que las fluctuaciones de corriente podian ser estudiadas.

Las medidas de ECN de corriente entre electrodos acoplados combinada con las medidas de
ECN de potencial fue establecido como un método de monitoreo industrial viable por
investigadores en la Universidad de Manchester a principios de 1980. El uso de la
tecnologia ha crecido en laboratorios y plantas industriales alrededor del mundo, por lo cual
al final de la década habia sido llamado la técnica de los noventas. En 1987, Eden et al.
presentd una patente describiendo una técnica para las medidas simultaneas de
fluctuaciones de potencial y corriente. Esta combinacion fue més poderosa que las medidas
individuales y consecuentemente el método de resistencia al ruido electroquimico (Rp)

descrito por Eden se convirtio en una técnica electroquimica ampliamente utilizada.

Eden y Skerry fueron los primeros en aplicar medidas de ruido electroquimico
(Electrochemical Noise Measurements, ENM) al estudio de recubrimientos organicos y
pronto se les unieron otros laboratorios. Se encontrd que los cambios de la resistencia al
ruido con el tiempo estaban en general de acuerdo con el desempefio conocido de varios
sistemas de recubrimiento. Sin embargo, Mansfeld e investigadores asociados enfatizaron
la necesidad de analizar los datos de ruido, no sélo en el dominio de tiempo, si no también
en el dominio de frecuencia, con el fin de obtener informacion mecanistica. Por lo tanto, se
introdujeron los espectros de resistencia al ruido de corriente y potencial, obtenidos a través
de Transformada de Fourier Rapida (FFT por sus siglas en inglés). Este método permitié no
s6lo la evaluacion de la frecuencia dependiente de los datos de ruido, si no también
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permitié una comparacién directa con los médulos de impedancia obtenidos con EIS. Esta
practica ha sido exitosamente aplicada por varios investigadores. La técnica de ECN y
métodos relacionados han comenzado a madurar y muchos articulos sugieren que esta
técnica parece muy prometedora para el estudio de recubrimientos organicos®. El comité
G-1 de la ASTM considerd el desarrollo de estandares que describieran instrumentos y
métodos para hacer y analizar medidas sobre ECN en 1991 y formar un grupo de tareas

sobre los temas®.

ECN se refiere a las fluctuaciones de potencial y corriente como resultado de las reacciones
electroquimicas. En contraste con EIS, donde perturbaciones externas bien definidas de
frecuencias conocidas se aplican, ECN implica las medidas de estas fluctuaciones

autogeneradas con el fin de obtener informacidn del sistema en medicion.

Debido a que los sistemas medidos con ECN no se comportan como Sistemas Lineales
Invariante del Tiempo (LTI, por sus siglas en inglés), se puede obtener informacion atil por

métodos de analisis estadisticos*.

El andlisis de ECN puede proveer un parametro llamado resistencia de ruido
electroquimico, R, que es la desviacion estandar del ruido del voltaje (og) dividido por la
desviacién estandar del ruido de corriente (oi) (por analogia con la ley de Ohm) se obtiene
un parametro con las unidades de resistencia (6 Q-cm? cuando se corrige por el area). Es
deseable utilizar este parametro en una manera analoga a la resistencia a la polarizacion, R,.
El pardmetro R, incorpora fluctuaciones de la resistencia de la solucion, a pesar de que no
se aplica una corriente a la celda. Por lo tanto, se puede obtener en soluciones de alta
resistividad® %,

La configuracion del experimento es de un electrodo que permite mediciones que implican
conectarlo a un amperimetro de resistencia cero entre 2 electrodos a corrosion idénticos
nominalmente sumergidos en la misma solucidon. Un tercer electrodo nominalmente
idéntico puede ser sumergido en solucion y conectado a los dos primeros usando un
voltimetro de alta impedancia. Este electrodo sirve como un electrodo de pseudoreferencia

de ruido. De tal manera que el ruido de potencial ocurre entre el electrodo de trabajo vy el
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electrodo de referencia debido a los cambios en el estado termodinamico del electrodo de
trabajo, y el ruido de corriente ocurre entre el electrodo de trabajo y el electrodo auxiliar
debido a los cambios en el estado cinético del proceso de corrosion del electrodo de
trabajo™. Este enfoque es atractivo en el campo de aplicacion debido a la naturaleza mas
rugosa de los electrodos metalicos comparados con electrodos de laboratorio, pero
complica el anélisis debido a dos fuentes de potenciales no correlacionadas (i. e., de la
pareja a la pseudoreferencia) medidos en la recopilacion del potencial ruido, V,. Debido a
que Vogmedido) = (Vnareja) + Vipseudo-ren)™ 2, Vigmesido) debe ser dividido en dos para dar
Vhareja)- Otra alternativa es un arreglo de 4 electrodos donde el primer par es acoplado a
través de un amperimetro de resistencia cero para monitorear corriente, y el segundo par se
conecta con un voltimetro de alta impedancia para muestrear un Vngarejay N0 correlacionado.
De manera alternativa, un electrodo de referencia menos ruidoso puede ser utilizado en un
arreglo de tres electrodos. En este caso Vimedido) ¥ Inmedido) S€ correlacionan. El ruido del
electrodo de referencia puede definirse separadamente como el ruido del voltaje
electroquimico entre dos electrodos de referencia idénticos. Si el ruido del electrodo de
referencia es bajo, entonces el factor de correccion de dividir por dos, no se necesita. En
ambos casos, el tercer electrodo (electrodo de referencia) se conecta a los primeros pares a
través de un voltimetro de alta impedancia. Estos arreglos permiten registros simultaneos
de la corriente galvanica con el tiempo y el potencial galvanico de pareja contra el

tiemp057’60’61'62.

Cuando la sefial de ruido cambia, a menudo se toma como indicacion que las condiciones
son favorables a que ocurra el inicio de picado. Debido a que tipicamente las fluctuaciones
de la sefial son el aspecto mas importante, mas alla del valor absoluto del potencial, se ha
vuelto popular el uso de un electrodo nominalmente idéntico al electrodo de trabajo, esto
es; que las medidas se realizan por el paso de corriente entre dos electrodos de la misma
composicion expuestos al mismo medio y conectados a través de un amperimetro de

resistencia cero.

Los métodos estadisticos son las técnicas mas populares para el analisis de ECN. Las
sefiales obtenidas de potencial y corriente monitoreadas con el tiempo, se tratan como
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fluctuaciones estadisticas sobre un valor medio. Las amplitudes se calculan como las
desviaciones estandar de la raiz cuadrada media (rms por sus siglas en inglés) de la
varianza de acuerdo a (para el ruido de potencial):

op = |RES (2.30)

N-1

siendo E; la iésima medicion de potencial realizada y N el nimero total de mediciones. De

igual manera para corriente se realiza la misma metodologia para obtener g.

La varianza de una sefial depende del rango de frecuencia de ésta, y corresponde a la
potencia del ruido. Se espera que la varianza de la corriente aumente a medida que la
velocidad de corrosién se incremente; asi como también la corrosion se haga mas
localizada. En contraste la varianza del potencial disminuye a medida que la corrosion
aumenta, pero se incrementa a medida que el ataque se hace mas localizado. La desviacién
estandar es simplemente la raiz cuadrada de la varianza, y su célculo e interpretacion son

basicamente los mismos®.

Inhibidores de la corrosion.
Se ha evidenciado el uso de inhibidores desde los inicios del siglo XIX. Las primeras

aplicaciones involucraron la adicién de quimicos inorganicos a agua potable y de

enfriamiento, y quimicos orgénicos adicionados a acidos de decapado®-®*.

Como resultado de sus experimentos en agua salada, Sir Humphry Davy report6 en 1824
que el cobre podia protegerse con éxito contra la corrosion acoplandolo con hierro o zinc.
El recomendo la proteccion catodica de barcos con recubrimiento de cobre, empleando
bloques de hierro unidos al casco en la proporcion de hierro a cobre en la superficie de
1:100. En préctica, la velocidad de corrosion del revestimiento fue apreciablemente
reducido, como Davy habia predicho; pero desafortunadamente, el cobre protegido
catddicamente esta sujeto a ensuciamiento por organismos marinos, contrario a el
comportamiento del cobre sin proteger, el cual suministra una concentracion suficiente de

iones de cobre para envenenar organismos contaminantes. Debido a que el ensuciamiento
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reduce la velocidad de los barcos bajo navegacion, el ministerio de marina Britanica
decidié en contra de la idea. Después de la muerte de Davy en 1829, su primo, Edmund
Davy (profesor de quimica de la Real Universidad de Dublin), exitosamente protegi6 el
hierro de trabajo de las boyas uniendo bloques de zinc, y Robert Mallet, en 1840,
produciendo una aleacion de zinc particularmente utilizado como anodo de sacrificio.
Cuando los cascos de madera fueron reemplazados por acero, se volvi6 tradicional colocar
lozas de zinc sobre todos los buques del ministerio de marina. Estas losas proveen
proteccion localizada, especialmente contra los efectos galvanicos de las propelas de
bronce, pero la proteccion catodica total de los buques de navegacion maritima no fue
explorada hasta 1950, hasta este tiempo por la armada canadiense.

La proteccion catddica fue incidental al mecanismo de proteccion de hojas de acero
recubierto por inmersion de zinc fundido (galvanizacion), un método patentado por primera
vez en Francia en 1836 y en Inglaterra en 1837. Sin embargo, la préctica de recubrimiento
de acero con zinc fue aparentemente descrito en Francia desde 1742. La primer aplicacion
de administrar corriente eléctrica para la proteccion de estructuras subterraneas se llevé a

cabo en Inglaterra y Estados Unidos por 1910-1912%°.

En la década de 1930 y poco después de la segunda guerra mundial, la inhibicién de la
corrosién surgié como una ciencia separada. En 1930 fue la primera vez que se us6 como

66
|

inhibidor de la corrosion un producto natural™, extraido de Chelidonium majus (Celadine)

en bafios acidos de H,SOa,.

Es bien conocido que la adicion de ciertas sustancias (sales inorganicas, moléculas
organicas) a la solucién en la cual un metal se corroe puede reducir substancialmente la
velocidad de corrosion y que se puede unir el poder de una molécula organica a varias
propiedades electroquimicas para inhibir la corrosion. En 1936, T. P. Hoar, quien co-
descubrio con U. R. Evans, los factores basicos sobre los mecanismos electroquimicos de la
corrosion (que llevaron a la teoria seminal de Wagner y Traud), cuenta un episodio de sus
primeros dias como consultor de corrosion; contratado para crear un inhibidor para un

asunto automotriz y detener averias angustiantes del radiador de un automovil de 1930, él
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se ocupo en su laboratorio por un fin de semana creando un inhibidor orgénico potente. El
cliente queria darle un pago atractivo. Pero Hoar sabiamente templo su entusiasmo y
humildemente pidié s6lo unos pocos centavos por cada vez que el inhibidor se usara,

dandole un ingreso por mas de una década®’.

En la década de 1950 y 1960, hubo avances significativos en el desarrollo de tecnologia de
los inhibidores de la corrosion como la aplicacion de la electroquimica para evaluar
inhibidores de corrosion®*®. Existe una literatura vasta y bastantes recopilaciones sobre
este tema. Por mencionar algunas de las mas importantes, estd la publicada por J. I.
Bregman en 1963, la de NACE en 1973 sobre el uso de inhibidores de corrosion en un
amplio espectro de industrias y la publicacion de la Federacion de la Corrosion en
199469,70,71.

Con el advenimiento de instrumentacion electronica, los métodos de medida se volvieron
mas sofisticados. Las caracterizaciones electroquimicas y superficiales cuantitativas se
volvieron las herramientas mas utilizadas. Desafortunadamente, el énfasis fue sobre la parte

electro- mientras que la parte -quimica algunas veces fue muy descuidada®".

Estudios recientes estiman que la demanda en estados unidos para inhibidores de la
corrosién aumentara a 4.1% por afio (USD$2.5 billones) en 2017. En 2012 también se
estimo que la demanda en el mercado de los inhibidores se dividid en: 26.6% para el
refinamiento de petréleo, 16.9% en utilidades, 16.7% en produccién de gas y petroleo,
15.3% quimicos, 9.5% metales, 7.1% pulpa y papel y 8.0% otros’?.

Los cromatos como inhibidores activos se han reemplazado por otros componentes como
compuestos de molibdato y sales de metales de tierras raras, como cloruro de cerio. Se han
impuesto leyes muy estrictas en contra del uso de arsénico, cromatos y fosfatos, por su alta
toxicidad que ocasiona problemas de salud y de medio ambiente, fomentando el desarrollo
de nuevos inhibidores™. Recientemente se han publicado articulos con la intencién de

desarrollar inhibidores de la corrosién amigables con el medio ambiente, asi como el
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aumento de investigacion en inhibidores verdes y productos naturales, como extractos de

plantas, compuestos purificados y aceites esenciales ™.

Desde una perspectiva lejana, se puede ver que la corrosion de los metales lleva algunas
similitudes al envejecimiento de los sistemas bioldgicos. Ahora, tal como, en recientes
afios, se ha afirmado que el envejecimiento bioldgico puede ser retardado por el consumo
de suplementos dietéticos tales como vitamina E y Dehidroepiandrosterona (DHEA), por lo
que hay varias maneras incluyendo la adiciéon de sustancias organicas a la solucién en
contacto con el metal, para retardar (en algunos casos, en alto grado) la disolucién
espontanea electroquimica conocida como corrosion. Existen principalmente dos enfoques
a este importante tema. Si el objeto (como con el casco de un barco) esta en contacto con
una cantidad ilimitada de solucién acuosa, la adicion de quimicos a la solucién no es
factible. Para este tipo de situaciones hay dos enfoques electroquimicos: proteccion anddica
y catddica. Sin embargo, a menudo (como con tubos de petréleo) si el liquido corrosivo
(e.g. agua de mar) esta al menos parcialmente confinado, entonces hay un gran valor en
desarrollar moléculas organicas que se adsorban sobre el metal y reduzcan la velocidad de
disolucion anoddica. Ademas se dice que hay mas inhibidores que pueden ser utilizados
ademas de la proteccion catddica y anddica, y de los inhibidores organicos, que son;
pasivadores, que son sustancias inorganicas oxidantes (cromatos, nitratos y molibdatos) e
inhibidores fase vapor (compuestos con baja presion de vapor usados para proteger partes

criticas de méaquinas y contra oxidacion por humedad durante envios o almacenamiento)®”.

Un inhibidor de la corrosion es una sustancia quimica que cuando se adiciona en pequefias
concentraciones a un medioambiente, minimiza o previene la corrosion. Los inhibidores se
usan para proteger metales de la corrosion, incluyendo proteccion temporal durante el
almacenamiento o el transporte, asi como para proteccién localizada que podria resultar de
acumulacién de pequefias cantidades de una fase agresiva. Un ejemplo es la salmuera, en
una fase no agresiva como petréleo. Un inhibidor eficiente es compatible con el medio
ambiente, es economico para su aplicacion, y produce el efecto deseado cuando se presenta

en pequefias concentraciones’"®"".
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Clasificacion de los inhibidores

Los inhibidores pueden ser quimicos sintéticos o naturales y se pueden clasificar (Fig. 2.9)
por:

- la naturaleza quimica como organicos o inorganicos;

- el mecanismo de accion como anddicos, catdédicos o mixtos catddicos-anddicos y

por accién de adsorcion.

Inhibidores Inorganicos.

inhibidores Anddicos.

Los inhibidores Anddicos (también llamado inhibidores de pasivacién) actian por
reduccion de reaccion anodica, lo cual soporta la reaccion de pasivacion de superficie del
metal. En general, los inhibidores reaccionan con los productos de corrosion, inicialmente

formados, resultando en una capa cohesiva e insoluble sobre la superficie del metal.

Los inhibidores anodicos reaccionan con iones metalicos Me™ producidos sobre el anodo,
formando generalmente, hidréxidos insolubles los cuales se depositan sobre la superficie
del metal como capa insoluble e impermeable a iones metalicos. Cuando las
concentraciones del inhibidor aumentan, la densidad de corriente en el potencial de
pasivacion primaria se vuelve més alto que la densidad de corriente critica anddica y

cambia el potencial a valores mas grandes y consecuentemente el metal se pasiva’.

Se debe asegurar una cantidad apropiada del inhibidor ya que de lo contrario el inhibidor
afectara la formacion de la capa de proteccion, lo que provocara que el metal no se cubra
completamente, dejando sitios del metal expuestos, por lo que causara corrosién localizada.
En general puede causar picaduras, debida a la reduccion en el area anddica relativa a la
catodica, o puede acelerar la corrosion, como corrosion localizada debida a la ruptura de la

pasividad.

Algunos ejemplos de inhibidores inorganicos anddicos son nitratos, molibdatos, cromatos
de sodio, fosfatos, hidroxidos y silicatos.
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Fig.2.9. Clasificacion de los inhibidores. Imagen tomada de la referencia 64.

Inhibidores Catodicos

Los inhibidores catédicos de corrosion previenen la aparicion de la reaccion catddica del
metal. Estos inhibidores tienen iones metalicos capaces de producir una reaccién debida a
la alcalinidad, por lo que se producen compuestos que precipitan selectivamente sobre
sitios catddicos. Se deposita sobre el metal una capa compacta y adherente, restringiendo la
difusion de especies reducibles, esto es, la difusion de oxigeno y electrones conductores en
estas areas, ademéas se incrementa la impedancia de la superficie. Cuando la reaccion
catddica se afecta por corrosion el potencial cambia a valores mas pequefios. En resumen se
restringe el contacto del metal con el medio ambiente, inclusive si estd completamente
inmerso, previniendo la aparicion de la reaccion de la corrosion. Debido a esto el inhibidor
catédico es independiente de la concentracién, por lo que es considerablemente mas seguro

que un inhibidor anddico.

Algunos ejemplos de inhibidores inorganicos catodicos son los iones de magnesio, zinc, y
niquel que reaccionan con los iones hidroxilo (OH-) del agua formando hidréxidos
insolubles como Mg(OH),, Zn(OH), é Ni(OH), que son los que se depositan en los sitios
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catddicos de la superficie del metal, protegiéndolo. También pueden citarse fosfatos,
fosfonatos, taninos, lignanos y sales de calcio los cuales presentan el mismo mecanismo de

reaccion.

Se ha visto en las aguas duras un tipo de este mecanismo de inhibicién, debido al efecto del
magnesio o bicarbonato de calcio. El flujo de agua dura sobre el metal ayuda a la
nucleacion de carbonatos, permitiendo las reacciones cercanas al equilibrio y formando
precipitados sobre la superficie del metal. Estos precipitados, como CaCQOg, cubren el area
catodica y protegen al metal. Convirtiéndose en inhibidores catodicos que s6lo dependen de
la quimica del agua, y no de la composicion del metal, por lo tanto, son aplicables a todo

los metales’.

Otros inhibidores catodicos son los Oxidos y sales de antimonio, arsénico y bismuto, los
cuales se depositan sobre la regidén catddica en soluciones &cidas. Estos inhibidores
catodicos minimizan la liberacion de iones hidrogeno (H") debido al fendémeno que puede
dificultar la descarga del hidrégeno, llamado sobrepotencial.

Inhibidores Organicos.

Los compuestos organicos usados como inhibidores, ocasionalmente, actlan como
inhibidores catddicos, anddicos o ambos, sin embargo, como regla general actian a través
de un proceso de adsorcion en la superficie, formando peliculas de inhibidor. Naturalmente
las moléculas que exhiben una fuerte afinidad por los compuestos de la superficie del metal
muestran una buena eficiencia de inhibicion y un bajo riesgo por el medio ambiente. Estos
inhibidores construyen una capa hidrofdbica protectora de moléculas adsorbidas sobre la
superficie del metal, el cual provee una barrera a la disolucion del metal en el electrolito.

Estos deben ser solubles o dispersables en el medio alrededor del metal.

La eficiencia de un inhibidor organico depende de:
- estructura quimica, como el tamafio de la molécula organica;
- aromaticidad y/o enlaces conjugados, como la longitud de la cadena de carbonos

- tipo y numero de atomos o grupos enlazados con la molécula (tanto « 0 o);
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- naturaleza y carga de la superficie del metal del modo de adsorcién como fuerza de
enlace al sustrato metalico;

- capacidad de una capa para volverse compacta o reticulada,

- capacidad para formar un complejo con los &tomos como un solido dentro de la red
metalica;

- tipo de solucién electrolitica®™.

La eficiencia de estos inhibidores de corrosién organicos se relaciona con la presencia de
grupos funcionales con atomos de S, O 6 N en la molécula, compuestos heterociclicos y
electrones m, generalmente tienen partes ionizables hidrofilicas o hidrofébicas. Las
funciones polares se consideran usualmente como centros de reaccion para el

establecimiento del proceso de adsorcion.

El inhibidor acido organico que contiene oxigeno, nitrégeno y/o azufre se adsorbe sobre la
superficie metalica bloqueando los sitios activos de corrosion. Aunque los més efectivos y
eficiente, ademas de presentar enlaces &, presentan toxicidad bioldgica y caracteristicas que

perjudican al medio ambiente®’.

Debido a que la superficie metélica cubierta es proporcional a los concentrados de

inhibidor, la concentracion del inhibidor en el medio es critica®.

Algunos ejemplos de inhibidores organicos son: aminas, urea, mercaptobenzotriasol
(MBT), benzotriazol y tolitriazol, aldehidos, compuestos heterociclicos nitrogenados,
compuestos que contienen azufre y compuestos acetilénicos y también acido ascorbico,

4cido succinico, trimptamina, cafeina y extractos naturales’®33848,

Existen aln algunos inhibidores organicos que actlan en fase vapor (inhibidores de
corrosion volatiles). Algunos ejemplos son: benzoato de diciclohexilamonio, benzoato o
nitrito de diisopropilamonio, benzoato o carbonato de etanolamina y también Ia

combinacién de urea y nitrito de sodio®.
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Aplicacién Industrial.

Decapado acido: Previene el ataque en el metal debido a la solucion acida en el cual el
metal se limpia de la cascarilla de laminacion (corteza de laminacion), y también previene
la evolucidn consecuente de hidrogeno cuando se adiciona inhibidor, tipicamente organico,
debe ser soluble o dispersado. Ejemplos: tiourea, aminas y sus derivados, alcohol
propargilico.

Petroleo Industrial: Los carbonatos de sodio 0 aminas organicas complejas se emplean para
reducir el efecto corrosivo del CO, (corrosion dulce), H,S (corrosion amarga) y acidos
organicos, habilitando el uso de materiales mas baratos y menos resistentes a la corrosion
en pozos de extraccion de petréleo crudo. Las pipas de gasolina y keroseno emplean aceites
sulfonados y nitrito de sodio. Los pozos de petréleo utilizan aminas grasas, imidazolinas y
sales de amonio cuaternarias. La corrosion interna de tuberia ocurre en transporte de gas
humedo debido a la condensacion del agua que contiene gases corrosivos disueltos. La
corrosion es causada por la disolucién de gases corrosivos, tales como CO, y H,S asi como

condensacion de vapores acidos.

Sistemas de transmision y distribucion de agua: se usan inhibidores de la corrosion en
combinacion con ajustadores de pH y controles de alcalinidad hacia una protecciéon mas
eficiente. Los inhibidores mas comunes son fosfatos, aminas volatiles (ciclohexilamina y

morfina).

Concreto: Para mejorar la durabilidad de estructuras de concreto reforzadas, las cuales se
deterioran debido a alta alcalinidad, se usan inhibidores de la corrosién mezclados con el
cemento o pasta de concreto. Un ejemplo es el ion fosfato®’.

Caldera: Uso termoeléctrico, en general; amonio, ciclohexilamina, alcanol y morfolina
como inhibidores en varios procesos de las calderas. Los inhibidores, también se adicionan
por el uso de &cido clorhidrico para la solubilizacién de cal para prevenir el ataque en las
tuberias.
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El inhibidor utilizado en este trabajo es del tipo imidazolina sintetizado a partir de aceite de

coco, de acuerdo a las siguientes reacciones:

Fig. 2.10. Sintesis del Inhibidor a base de aceite de coco. R* que no es especifica a una cadena
hidrocarbonada en particular. Las cadenas hidrocarbonadas R1, R2 y R3 dependen de los &cidos
grasos presentes en el aceite de coco.

Nanoparticulas de Plata.

En general, las nanoparticulas estdn definidas como particulas que se encuentran en un
rango de 1-100 nm, formando ramificaciones entre 20 y 15000 atomos que presentan un
comportamiento que se debate entre la fisica clasica y la cuantica®™®. Las nanoparticulas se
pueden obtener a partir de diferentes materiales y en diversas formas como esferas, barras,
alambres y tubos™. De igual manera, es posible controlar las condiciones de reaccion y el
método de sintesis que permita la obtencién de diversas estructuras nanométricas, entre
ellas, nanoparticulas poliméricas, dendrimeros, nanoparticulas metalicas, liposomas y otros
tipos de nanomateriales dependiendo en gran medida de la aplicacion especifica para la

cual se deseen implementar™.

La plata ha sido empleada durante miles de afios como metal precioso y ha tenido diversas

aplicaciones como: joyeria, utensilios, moneda, fotografia o explosivos. De todos estos
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usos, uno de los mas importantes es su empleo como agente desinfectante con fines
higiénicos y médicos®. En la antigiiedad, se empleaban vasijas de plata para almacenar
agua 0 vino, ya que se consideraba que preservaba las condiciones de los liquidos.
Hipdcrates, padre de la medicina moderna, describid el empleo de polvo de plata para su
aplicacion en la curacion de heridas y en el tratamiento de Ulceras. En los siglos XVII y
XVIIl se empleé nitrato de plata para el tratamiento de UGlceras y su actividad
antimicrobiana se establecio en el siglo XIX. Sin embargo, después de la introduccién de
los antibidticos en 1940 el uso de las sales de plata disminuy0d. Posteriormente, se han
empleado sales y compuestos de plata en diferentes campos biomédicos, especialmente en
el tratamiento de quemaduras®’. El renacimiento del interés en la plata y en las
nanoparticulas de plata ha sido motivado por la aparicion desenfrenada de bacterias
resistentes a antibidticos y la creciente prevalencia de las infecciones nosocomiales
bacterianas. El uso de la plata se ha visto seriamente limitado por la toxicidad de los iones
de plata para los seres humanos; sin embargo, la nanotecnologia ha permitido la produccién
de pequefas particulas de plata con una superficie cada vez mayor de area por volumen,
mayor eficacia contra las bacterias y, lo mas importante, menor toxicidad para los seres
humanos®. El gran potencial de las nanoparticulas de plata (NpAg) se ve reflejado en las
maultiples aplicaciones en diversas areas tanto de las ciencias puras y aplicadas como en la

industria.

Las ventajas de la utilizacion de nanoparticulas se fundamentan en que pueden exhibir tanto
propiedades macro como microscépicas, lo que le confiere caracteristicas Unicas. Se han
propuesto como materiales Utiles en la industria textil, electrénica, y para monitoreo de
aguas en preservacion del medio ambiente. Asi mismo las NpAg han tenido auge en la
ingenieria médica, pues se han empleado como recubrimiento en sondas uretrales,
endoprotesis  vasculares, tubos endotraqueales, dispositivos de dialisis peritoneal,

instrumentos quirdrgicos, entre otros®**%,

La nanotecnologia y la quimica sintética moderna se utilizan para desarrollar diferentes
métodos de sintesis de NpAg. Los parametros que estan influenciados por el método de
sintesis incluyen el diametro promedio de NpAg y el tamafio, la distribucion de tamafio, la
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forma, adicion de agentes estabilizantes, rendimiento de la reaccion, quimica de la reaccion,
y la presencia de impurezas®. Mediante el control de las condiciones experimentales (por
ejemplo la temperatura, la concentracion, la presencia de agentes estabilizantes), se puede
controlar la cinética de la reaccion de tal manera que los atomos de plata formen
agrupaciones de dimensiones nanométricas. La estrategia mas comun es la proteccion de
las nanoparticulas con agentes protectores que pueden ser absorbidos 0 unirse a la

superficie de las nanoparticulas, para asf evitar su aglomeracién®®°.

Los métodos frecuentemente usados son: reduccion quimica, reduciendo complejos con
iones Ag" seguida por la asociacion con grupos oligoméricos, este mecanismo tiene 2

etapas diferentes: nucleacion y crecimiento® %%,

Otros métodos de obtencion de NpAg son: a) fotorreduccion, iniciada por radiacion UV que
desintegra las NpAg en tamafios mas pequefios con un Unico modo de distribucion
homogénea estable y de tamafio uniforme, depende fuertemente de la longitud de onda de
excitacion®*%; b) microemulsion, que se basa en la formacion de dos fases inmiscibles
(precursor de metal y agente reductor) en donde la velocidad de interaccion entre las dos
fases se controla por la interfase, las NpAg se estabilizan debido al recubrimiento de su
superficie con estabilizantes en la fase no polar y transferido al medio organico, por un
transportador generalmente una sal cuaternaria de amonio'™; c) biosintesis, donde se
emplea quimica verde usando reductores biologicos naturales como polisacaridos, bacterias

y extractos*™.

A escala nano, las particulas presentan diferentes propiedades fisicas, dpticas, quimicas y
antimicrobianas, que difieren en gran medida a las propiedades que presentan los mismos
materiales pero en escala de milimetros o metros. Entre estas propiedades se encuentran:
incremento de la polarizabilidad Optica, aumento de la conductividad eléctrica, propiedades
electromagnéticas y cataliticas, y actividad antimicrobiana de amplio espectro.
Generalmente, estas propiedades dependen del material, tamafio y forma de las

nanoparticulas*®*%,
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Las nanoparticulas metalicas presentan fuertes bandas de absorcion en la region ultravioleta
y visible (UV-Vis) del espectro electromagnético que proporcionan informacion acerca del

tamafio, forma, concentracion y propiedades dieléctricas™®*%.

La actividad antibacteriana de la plata es bien conocida, se acepta que la plata y las NpAg
en una solucién acuosa producen la liberacion de iones de plata, los cuales son
biol6gicamente activos y con efecto bactericida. Un estudio comparativo entre NpAg,
nitrato de plata y cloruro de plata, revel6 que las NpAg tienen mayor actividad

antibacteriana que los iones de plata libre'®" %,

Tabla 2.1. Efectos antibacterianos de las Nanoparticulas de Plata frente a diferentes
bacterias. Tabla tomada de la referencia 90.

Se ha propuesto como mecanismo alternativo que las NpAg interacttan con la pared celular
de la bacteria, provocando lisis de la misma. Este hecho conlleva con una mayor
permeabilidad en la pared celular dejando a la célula bacteriana incapaz de la regulacion del
transporte a través de la membrana plasmatica, lo que culmina con la muerte celular'®*%.
Las NpAg presentan efectos antibacterianos frente a un gran nimero de especies bacterianas

Tabla 2.1%.
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Capitulo 3
Metodologia Experimental.
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Materiales

% Parrillas con agitacion magnética

% Agitadores magnéticos

% Termdmetro

% Matraces de bola con 5 bocas de 500mL

% Electrodos de acero 1018

% Lijas del 200 al 600

% Micropipeta de 1000 puL

¢ Puntas para micropipetas

s Mangueras

¢+ Electrodo Luggin

% Electrodo de Calomel Saturado, ECS.

% Potenciostato Gill ACM (LPR, ECN, PC) y una PC que mide EIS (Gamry
Instruments DHC1),

¢ Vasos de precipitados.

s Tapones de Hule

% Balanza Analitica

% Espatula

Material de Prueba.

Se usaron electrodos cilindricos o “probetas” fabricadas de acero al carbén 1018. Con un
diametro de 0.6 cm y longitud de 4.8 cm, con un &rea aproximada de 9.3-9.4 cm®. Antes de
los ensayos los electrodos fueron pulidos con papel lija de carburo de silicio grano 120 a
600 haciendo girar los electrodos a 2400 rpm para desbaste, después enjuagando con agua
destilada, alcohol y acetona.

Soluciones y Reactivos
* Agua Destilada
* Nitrato de Plata, AQNOj3 pureza 99-100%, J. T. Baker.
* Cloruro de Sodio, NaCl; pureza 99-100 % J. T. Baker
» Etanol, pureza 99-100% J. T. Baker
» Acetona, pureza 99-100%, J. T. Baker
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» Didxido de Carbono, Cilindro, INFRA

» Diesel. Gasoleo derivado del petréleo estd compuesto aproximadamente de un 75%
de hidrocarburos saturados (principalmente parafinas incluyendo isoparafinas y
cicloparafinas) y un 25% de hidrocarburos aromaticos. La formula quimica general
del gasdleo comin es CioHas, incluyendo cantidades pequefias de otros
hidrocarburos cuyas formulas van desde CioH2o a C1sHzs.

* Inhibidor con cabeza no polar a base de aceite coco de 10000 ppm.

e Solucion de NaCl al 3% (Se pesan 30 g de NaCl se disuelven y se llevan a un
matraz aforado de 1000 mL con agua destilada.)

« Solucién de Nanoparticulas de Plata, 20 ppm. (Solucién comercial: NanoXact™
Silver Nanoparticles, Nanoparticulas de plata coloidales. Ingredientes: Plata
(0.002% masa), Polivinilpirrolidona (trazas), Agua (>99% en masa)

« Solucion de AgNO; para [Ag]= 20 ppm (Se pesan 0.0078 g. de AgNOs, se
disuelven y se llevan a un matraz aforado de 250 mL con agua destilada).

Preparacion de Soluciones para Medios de Prueba.

Blanco

En un matraz de 5 bocas de 500 mL se vierten 400 mL de agua destilada y un agitador
magnético, en una de las bocas se coloca un termémetro y en las demas tapones de hule, se
coloca en la parrilla con agitacion hasta alcanzar 50 °C. Se sumergen los electrodos de

prueba limpios y secos.

NaCl

De la solucion de NaCl 3% se toman 400 mL, se vierten en un matraz bola de fondo plano
de 5 bocas de 500 mL, se sumerge un agitador magnético, en una de las bocas se coloca un
termémetro y en las demés tapones de hule, se calienta en una parrilla con agitacion hasta

50 °C. Se sumergen los electrodos de prueba limpios y secos.

CO,
En un matraz de bola de fondo plano con 5 bocas de 500 mL se vierten 400 mL de agua
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destilada, sumergiendo un agitador magnético, se coloca en una parrilla y se comienza a
calentar, mientras en una de las bocas se coloca una manguera con un extremo conectado a
un tanque de CO; gas y el otro extremo hasta el fondo del matraz, en otra boca se coloca el
termémetro y en las deméas bocas se colocan tapones de hule; se comienza la saturacion
burbujeando y procurando la salida de gas, dejar pasar 2 h hasta que se alcancen los 50 °C.
Sumergir los electrodos de prueba limpios y secos para precorrosion de 1 h. El burbujeo se

mantiene durante todo el ensayo para garantizar la saturacion de la solucion.

Diesel

En una matraz bola de fondo plano se vierten 360 mL de agua destilada, se sumerge un
agitador magnético, en una de las bocas se coloca un termémetro y en las demas tapones de
hule y se calienta en una parrilla con agitacion hasta 50 °C. Se sumergen los electrodos de

prueba limpios y secos, por Ultimo se adicionan 40 mL de diesel.

NaCl-CO,.

En un matraz de bola de fondo plano con 5 bocas de 500 mL se vierten 400 mL de solucion
de NaCl al 3% y se sumerge un agitador magnético, se coloca en una parrilla con agitacién
y se comienza a calentar, mientras en una de las bocas se coloca una manguera para
burbujear CO, gas procurando colocarla en el fondo del matraz, se coloca el termémetro en
otra boca y tapones de hule en las deméas bocas, se comienza la saturacion, burbujeando y
procurando la salida del CO,, dejar pasar 2 h hasta que se alcancen los 50 °C. Se sumergen
los electrodos de prueba para precorrosion de 1 h. El burbujeo se mantiene durante todo el

ensayo para garantizar la saturacion de la solucion.

NaCl-Diesel

En una matraz bola de fondo plano se vierten 360 mL de solucion de NaCl al 3% y se
sumerge un agitador magnetico, en una de las bocas se coloca un termometro y en las
demaés tapones de hule; se calienta en una parrilla con agitacion hasta 50°C. Se sumergen
los electrodos de prueba limpios y secos a precorrosion de 1 h, por altimo adicionar 40 mL
de diesel.
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COy-Diesel

En una matraz bola de fondo plano se vierten 360 mL de agua destilada y se sumerge un
agitador magnético, se coloca en una parrilla con agitacion y se comienza a calentar,
mientras en una de las bocas se coloca una manguera para burbujear CO, gas procurando
colocarla en el fondo del matraz, se coloca un termémetro en otra boca y tapones de hule en
las demas bocas, se comienza la saturacion burbujeando y procurando la salida de gas, dejar
pasar 2 h hasta que se alcancen los 50 °C. Se sumergen los electrodos limpios y secos para
precorrosion de 1 h por ultimo se adicionan 40 mL de diesel. El burbujeo se mantiene

durante todo el ensayo para garantizar la saturacién de la solucion.

NaCl-CO,-Diesel

En una matraz bola de fondo plano se vierten 360 mL de solucién de NaCl al 3%, se
sumerge un agitador magnético, se coloca en una parrilla con agitacion y se comienza a
calentar, mientras en una de las bocas se coloca una manguera para burbujear CO, gas
procurando colocarla en el fondo del matraz, se colocan tapones de hule en las demaés
bocas, se comienza la saturacién, burbujeando y procurando la salida de gas, dejar pasar 2 h
hasta que se alcancen los 50 °C. Se sumergen los electrodos de prueba para precorrosion de
1 h después adicionar 40 mL de diesel. El burbujeo se mantiene durante todo el ensayo para

garantizar la saturacion de la solucion.

NaCl-CO,-Diesel-NpAgPVP

En una matraz bola de fondo plano se vierten 360 mL de solucién de NaCl al 3%, se
sumerge un agitador magnético, se coloca en una parrilla con agitacion y se comienza a
calentar, mientras en una de las bocas se coloca una manguera para burbujear CO, gas
procurando colocarla en el fondo del matraz, se colocan tapones de hule en las demés
bocas, se comienza la saturacién, burbujeando y procurando la salida de gas, dejar pasar 2 h
hasta que se alcancen los 50 °C. Se sumergen los electrodos limpios y secos para
precorrosion por 1 h y se adicionan 40 mL de diesel. Después se adiciona 1 mL de la
disolucion de Nanoparticulas de Plata estabilizadas con PVP (NpAgPVP), evitando el
contacto con el diesel, para una concentracion de 0.05 ppm de NpAgPVP en el medio. El

burbujeo se mantiene durante todo el ensayo para garantizar la saturacion de la solucién.
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NaCl-CO,-Diesel-AgNO3

En una matraz bola de fondo plano se vierten 360 mL de solucion de NaCl al 3% y se
sumerge un agitador magnético, se coloca en una parrilla con agitacion y se comienza a
calentar, mientras en una de las bocas se coloca una manguera para burbujear CO, gas
procurando colocarla en el fondo del matraz, se colocan tapones de hule en las demés
bocas, se comienza la saturacion, burbujeando y procurando la salida de gas, dejar pasar 2 h
hasta que se alcancen los 50 °C. Se sumergen los electrodos para precorrosion por 1 h
después se adicionan 40 mL de diesel. Se adiciona 1 mL de disolucion de AgNOs, evitando
el contacto con diesel, para una concentracion de 0.05 ppm de Ag’. El burbujeo se

mantiene durante todo el ensayo para garantizar la saturacion de la solucion.

Adicion de inhibidor.
La adicion de inhibidor se realizé para todos los medios adicionando 400 pL de la solucion
de inhibidor de 10000 ppm para una concentracion total de 10 ppm de inhibidor en cada

experimento realizado.

Mediciones Electroquimicas

Las mediciones electroquimicas se realizaron usando una celda convencional de vidrio
(matraz de bola de fondo plano de 5 bocas de 500 mL) usando un contraelectrodo de las
mismas caracteristicas del electrodo de trabajo, con una varilla de grafito como electrodo
auxiliar y un electrodo de calomel saturado (SCE) como referencia con un puente capilar
Lugging, colocados simétricamente y separados unos con otros, en los casos con CO; la
adicion del gas se mantenia por una de las bocas hasta el termino de la prueba. (Fig. 3.1).

Curvas de Polarizacion (PC)
Estas pruebas se llevaron a cabo a una velocidad de barrido de 60 mV/s, y en un rango de
escaneo de -300 a +300 mV; con un Potenciostato Gamry GillAC controlado por una

computadora de escritorio con programacién automatica.
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Resistencia a la Polarizacion Lineal (LPR)

Estas pruebas se llevaron a cabo al polarizar los electrodos de -30 a 30 mV a una velocidad
de barrido de 10 mV/min, con un Potenciostato Gamry GillAC controlado por una
computadora de escritorio con programacion automatica para realizar mediciones a las 0, 2,
4,6,12y18h.

Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS)
Estas pruebas se llevaron a cabo en un intervalo de frecuencia de 100 kHz a 0.01 Hz con
10 puntos por década con una amplitud de 10 mV se uso un instrumento Gamry DHC1,

realizando mediciones cada 0, 2, 4,6 12y 18 h.

Ruido Electroquimico (ECN)

Estas pruebas se realizaron tomando las lecturas de las fluctuaciones de potencial y
corriente de la muestra obteniendo 1 punto por segundo por 1024 segundos. Con un
Potenciostato Gamry GIllAC controlado por una computadora de escritorio con

programacion automatica para realizar mediciones a las 0, 2, 4, 6, 12y 18 h.

Termémetro .
=
\ %
L Contraelectrodo
. - 4/
Montaje de
Electrodo |
Luggin !
Electrodo de
Referencia
P> l Electrodo de
Punta de Trabaj (6]

Electrodo
Luggin

——— Agitador
Magnético

Fig. 3.1. Diagrama de la celda electroquimica usada para los diferentes
ensayos.
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Capitulo 4
Resultados y Analisis de
Resultados.
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Curvas de Polarizacién.

Para conocer el comportamiento de las reacciones catddica y anddica se puede graficar el
potencial (E) o sobre potencial medido, contra el log (iapp) 0 densidad de corriente, sobre un
rango suficiente y determinar icorr (0 lcorr) poOr la extrapolacion de las ramas catédicas y
anodicas al potencial de circuito abierto 0 Ecorr. La Fig. 2.6 ilustra la determinacion de cada

uno de los parametros electroquimicos para esta seccion de resultados.
En la Fig. 4.1 se muestran las curvas de polarizacién obtenidas para acero al carbdn en cada
una de los medios estudiados sin adicionar inhibidor y en la Tabla 4.1 se muestran los

parametros electroquimicos de las curvas de la Fig. 4.1, de estos resultados se puede decir

que:

Fig. 4.1. Curvas de polarizacion sin inhibidor para cada uno de los medios estudiados.
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Tabla 4.1. Valores para las pendientes de Tafel anddica, catédica (B, Y Bc, respectivamente), leor Y Ecorr para los
medios sin inhibidor.

Medio Pendientes de Tafel leorr Ecorr
Ba (MV) Be (MV) x10* (mV)
(mA/cm?)

Blanco 147.47 124.34 7 -161.65
NaCl 54.76 112.98 261 -563.81
CO, 139.06 142.27 87 -743.28
Diesel 190.91 112.87 7 -155.35
NaCl-CO, 40.74 189.46 879 -747.11
NaCl-Diesel 52.07 123.05 308 -627.49
CO,-Diesel 134.66 144.00 116 -701.89
NaCl-CO,-Diesel 35.09 125.65 649 -757.37
NaCl-CO,-Diesel-NpAgPVP 41.31 167.16 807 -749.90
NaCl-CO,-Diesel-AgNO; 32.26 72.15 617 -750.00

Las curvas de las muestras con Diesel y Blanco mostraron los Ecorr mas grandes siendo de
—155.35 y— 161.65 mV respectivamente, asi como las I, mas bajas de todas las
condiciones experimentales (7x10™y 7x10™* mA/cm?, respectivamente) con cambios en las
pendientes de Tafel que son mas pronunciados en la pendiente anddica. Se puede observar

el control mixto en ambas reacciones anddica y catodica.

La adicion de NaCl al Blanco hace que el Ecor Se Vuelve mas pequefio desplazandose a
—563.81 mV, se observa una corriente limite en la rama catddica, que puede ser debida a
que se disminuye la concentracion de las especies a reducir cerca de la superficie metalica®
y en la rama anddica un proceso de disolucién mas pequefio ya que la pendiente es mas
pequefia. Esto indica que la presencia de NaCl incrementa la velocidad de corrosion del
acero; con una lerr con un valor de 261x10™ mA/cm?, significativamente mayor a la del
Blanco. Se sabe que el hierro se corroe mas rapidamente en soluciones de NaCl ya que més
oxigeno disuelto alcanza éreas catédicas®. Se espera que en los medios con NaCl, Blanco y

Diesel ocurran las siguientes reacciones®:

Fe(s) - Fe?" (ac)+2e (4.1)

0,(g)+4H* (ac)+4e —»2H,0(D) (4.2)
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Los iones Fe** se oxidan gracias al oxigeno obteniéndose lo que es llamada herrumbre:

4Fe?* (ac)+0,(g)+(4+2x)H,0(1)—2Fe,05-xH,0(s)+8H™ (ac) (4.3)

Ademas que con el aumento de un soluto como NaCl existe una mayor migracion de

electrones y iones explicando la oxidacion tan rapida en agua salada.

En presencia sélo de CO,; Ecorr Se hace mas pequefio (—743.28 mV) e lor Mas pequeiia,
87x10™ mA/cm? con respecto a la curva de NaCl; se observa un incremento en la
pendiente de la rama anddica lo cual indicaria un mecanismo de proteccion del material; no
se observan efectos de capas de pasivacién en la rama anddica, ademas es conocido que la
principal reaccion anodica es la disolucion del hierro (Ec. 4.1), favoreciendo la formacion
de FeCOs3 (Ec. 4.4); un producto de corrosion insoluble, el cual puede precipitarse como
pelicula/capa/incrustacién protectora a una temperatura minima de 50 °C**®. Las
reacciones quimicas responsables en el proceso de corrosion por CO; son la reaccion de
CO, disuelto con agua (Ec. 4.5), la disociacion de H,CO3 y HCOj3™ (Ec. 4.6 y 4.7) y las
reacciones electroguimicas que (ademas de la disolucion del hierro) son las reacciones
catodicas de reduccion del H,CO; (Ec. 4.8 y 4.9) que ocurre principalmente entre valores
de 4<pH<6"?°. Siendo estas las condiciones del experimento presentado.

Fe?*(ac)+C05 (ac)—FeCO5(s) (4.4)
€0, (ac)+H,0(1)—H,C05(ac) (4.5)
H,C05 (ac)—H* (ac)+HCO; (ac) (4.6)
HCO; (ac)—~H* (ac)+CO> (ac) (4.7)
2H,C0;(ac)+2e —H,(g) + 2HCO; (ac) (4.8)
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2HCO;(ac) + 2e~ « H, +2C03 (4.9
La presencia de NaCl-CO, provoca una disminucion en el Egr con respecto a los
experimentos de NaCl y CO, por separado (—=747.11 mV), ademas se observa una lcorr
mayor (879x10™ mA/cm?) con respecto a las curvas de NaCl y CO»; se observan cambios
de pendiente en la rama catddica y anddica ademas de la formacién de una capa pasiva a
potenciales cercanos a —600 mV por lo que se puede decir que se incrementa la agresividad
del medio. Ademas de una corriente limite por difusion en la rama catddica que deja de
mostrarse a valores mas bajos de —900 mV. Las reacciones que se dan en este medio son
parecidas a las del medio con CO, pero que evidentemente se ven afectadas por las
condiciones del medio y los productos de corrosion.

Con la presencia de NaCl-Diesel se observa una lerr de 308x10™ mA/cm? mayor al de la
curva de NaCl indicando que la solucion aumenta la velocidad de corrosion ademas
también en Ecorr (—627.49 mV) es 63.68 mV mas pequefio que NaCl. Se observa aqui un
efecto debido al Diesel haciendo un medio mas propenso a la corrosion. Las reacciones son

las mismas que para el medio de NaCl.

La presencia de CO,-Diesel muestra valores de Ecorr de =701.89 mV y de Icorr de 116x10™
mA/cm? los cuales difieren en comparacion a la curva de CO, que tiene un valor de
potencial de —743.28 mV y de lorr de 87 x10™* mA/cm? ademas de valores de pendientes B
y Be muy cercanos, lo que nos indica que la adicion de Diesel al medio de CO, vuelve el
Ecorr mas grande y aumenta la lcorr, pero no modifica significativamente las pendientes, lo
que indica que las reacciones posiblemente sean las mismas con y sin Diesel al saturar con

CO:.. En este medio se observa que el Diesel hace que el medio sea menos agresivo.

Con la presencia de NaCI-CO,-Diesel se observa un Ecor de —757.37 mV y una lgor de
649x10™ mA/cm? su comportamiento es muy similar a la curva de NaCI-CO, por lo que se
puede decir que la adicion de Diesel modifica principalmente a la rama catddica y tiene un
leve efecto en la rama anddica, produce un cambio a un Eqorr mas grande y disminucion de
la lcorr, 10 que indica que la fraccion soluble en agua del Diesel parece conferirle cierta
proteccion al acero. Se ha reportado que la fase oleosa provee proteccion al acero
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posiblemente debido a la formacion de una emulsion aceite-agua que en la superficie del
acero protege o limita la difusion de iones agresivos, también se piensa que la fase oleosa
es capaz de absorberse en la superficie del metal y reducir la velocidad de corrosion

afectando el proceso de transferencia de masa™*“.

En la curva de NaCIl-CO,-Diesel-NpAgPVP, se tiene un valor de Ecor de —749.90 mV
aumenta con respecto a la curva de NaCl-CO.-Diesel y de leorr de 807x10™ mA/cm? el
comportamiento es muy similar al de la curva de NaCI-CO; con I mas pequefia debido al
Diesel ademas de que la curva es similar también a NaCl-CO,-Diesel. Esto puede sugerir
que la adicion de la suspensién de NpAgPVP tiene poca influencia en el proceso de

corrosion del acero al carbén.

En la curva de NaCl-CO,-Diesel-AgNO; el Ecor €s muy similar al observado al medio
adicionado con NpAgPVP; teniendo un valor de —750.00 mV y un valor de lcr de
617x10™ mA/cm?®. De nueva cuenta la curva es muy similar a la observada en presencia de
NaCI-CO;, y NaCl-CO,-Diesel, indicando que la adicion de iones plata tiene poca
influencia en el proceso de corrosion del acero al carbon. Aqui también se observa una

disminucién de I, debida al Diesel.

Las 4 curvas de los medios que contiene NaCl-CO,, muestran un comportamiento casi
idéntico con ligeros cambios en Ecor € leorr Y Cambios apenas visibles en las ramas
catédicas y anddicas, que indican que las reacciones que se llevan en el electrodo son
esencialmente las mismas. Sélo destacando la actividad del Diesel. La adicion de
NpAgPVP y de AgNOs no produce cambios considerables con respecto a las curvas de
NaCl-CO; y NaCl-CO,-Diesel.

Estos resultados muestran que la adicion de NaCl y CO, tiene el mayor impacto en las
curvas de polarizacion. El adicionar NaCl (en comparacién con aquellas curvas sin NaCl)
tiene efectos marcados sobre las ramas anddica y catddica (el efecto es mas marcado en la
rama catddica), asi como un desplazamiento a valores mayores de I ademas de cambios

significativos en las pendientes de Tafel. El adicionar CO, modifica tanto el Ecor cOmo la
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lcorr €N mayor y menor efecto, respectivamente; en comparacion con la adicion de solo
NaCl. Adicionar Diesel provoca un desplazamiento a valores mas grandes de Ecorr €n el
Blanco, al igual que con CO; afecta a la mezclas de NaCl s6lo en la disminucién del Ecorr a
valores pequefios y ligeramente en las mezclas con NaCl y CO,. El adicionar una
concentracion de 0.05 ppm de especies de plata ya sea a partir de NpAg con PVP o solucién
de AgNOs no tiene efectos de consideracion en las curvas de polarizacion sin inhibidor.

En la Fig. 4.2 se observan las curvas de polarizacion para cada medio adicionando 10 ppm
de inhibidor a base de aceite de coco y la Tabla 4.2 muestra los parametros electroquimicos
de las curvas de la Fig. 4.2; de estos resultados se obtiene lo siguiente:

Fig. 4.2. Curvas de polarizacion para cada uno de los medios estudiados en presencia de 10 ppm de inhibidor.
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Tabla. 4.2. Valores para las pendientes de Tafel anddica, catddica (B, y B., respectivamente), leor Y Ecorr para los
medios en presencia de inhibidor.

Medio Pendientes de Tafel leorr Ecorr
Ba (MV) Be (MV) x10™ mvV
(mA/cm?)

Blanco 86.99 83.82 10 -243.53
NaCl 54.36 127.16 186 -671.37
CO, 88.20 77.67 48 -666.34
Diesel 195.07 93.69 3 -197.91
NaCl-CO, 37.62 107.01 759 -716.19
NaCl-Diesel 4851 122.76 242 -652.45
CO,-Diesel 281.72 293.60 25 -664.63
NaCl-CO,-Diesel 76.60 327.80 438 -705.27
NaCl-CO,-Diesel-NpAgPVP 67.96 426.36 508 -701.57
NaCl-CO,-Diesel-AgNO; 94.82 392.76 417 -686.76

Se observa que la curva de polarizacion del Blanco presenta un Egorr de —243.53 mV y un
lorr de 10x10* mA/cm? con pendientes de Tafel B y P. de 86.99 y 83.82 mV,
respectivamente, el Eqrr €5 de los mas grandes asi como de los valores mas bajos de
corriente. Se espera que las reacciones sean 4.1, 4.2 y 4.3 ademas de que hay un control

mixto.

Al adicionar NaCl se observa que el Ecorr Se vuelve mas pequefios, con respecto del Blanco,
a un valor de —671.37 mV, y la ler aumenta hasta 186x10* mA/cm? (velocidad de
corrosion aumenta con respecto del Blanco) y las pendientes de Tafel se modifican
considerablemente; en la rama catddica se observa la corriente limite que es representativa
en este trabajo de medios con NaCl independientemente de la adicion de inhibidor ya que
también se observa en las curvas de NaCl de la Fig. 4.1 ademéas de trabajos que han
estudiado este medio***?. Las reacciones esperadas son 4.1, 4.2 y 4.3.

Cuando se adiciona CO;, se observa que Ecr Se desplaza a valores mas pequefios
aproximadamente de —666.34 mV y la I de 48x10* mA/cm? aumenta en comparacion
con la del Blanco. Con respecto a la curva donde se adiciona s6lo NaCl; el Eorr €5 un poco
mas grande y de densidad de corriente es mas pequefio. Los cambios en las pendientes de
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Tafel son mas marcados en la adicion de NaCl que con COg, indicando que las reacciones
del electrodo no necesariamente son las mismas en cada caso, ya que en NaCl se permite
oxigeno disuelto y con CO; no se permite, por lo cual las reacciones catodicas en este
medio son las Ec. 4.6-4.9.

La adicion de NaCl-CO, presenta el E.or mas pequefio de todas las curvas de polarizacion
con inhibidor (-716.19 mV) ademas de la I méas alta de todas las curvas (759x10™
mA/cm?), y una pendiente de Tafel anddica (s) mas baja de todas (37.62). En comparacion
a las curvas de Blanco, NaCl 6 CO., el potencial es mucho mas pequefio y la lcorr €5 Mas
baja, presenta la misma corriente limite caracteristica en la rama anddica (sélo que a
valores mas grandes de Densidad de Corriente) y presenta una pasivacion a valores
cercanos de —600 mV en la rama catodica.

El adicionar NaCl-Diesel, provoca que el Ecr tenga un valor de —652.45 mV se observa
que con respecto a la curva de NaCl, el E.or se vuelve méas grande, aumenta el valor de lcorr
hasta 242x10 mA/cm? y no hay cambios muy significativos en los valores de pendientes

de Tafel, aqui el Diesel no ayuda a la proteccion del metal.

Adicionar Diesel-CO; da un cambio hacia valores mas pequefios de densidad de corriente
25x10™ mA/cm?, pero no se ven cambios muy apreciables en el Ecorr (—664.63 mV) con
respecto a la solucion sélo de CO,, las reacciones en las ramas parecen ser las mismas que
las esperadas en las curvas sin inhibidor, pero las pendientes de Tafel se modifican
drasticamente, indicando cambios en el transporte de las especies sobre el electrodo y la
disminucion de l¢orr debidas al Diesel y posiblemente al inhibidor.

Adicionar Diesel al Blanco provoca un Ec,r mas grande (—197.91 mV); (este valor es el
més bajo de todas las curvas). Asi como disminucion en I 3x10™* mA/cm? (valor mas
bajo de todas las curvas) y cambios en las pendientes de Tafel los cuales son mas marcados
en la pendiente anddica, los cuales indican que las reacciones se modifican con la adicién
del Diesel que se observa en éste y en el medio con CO,, ayudando a que la corrosién

disminuya.
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Adicionar NaCI-CO,-Diesel hace que el Ecorr, con respecto a NaCI-CO,, se vuelva mas
grande (~705.27 mV) y la lcorr disminuya (438x10™* mA/cm?) ademas de que hay cambios
muy drasticos en la pendiente catddica y anddica, indicando que las reacciones se

modifican al adicionar Diesel y posiblemente también debido al inhibidor.

El adicionar NpAgPVP provoca cambios muy pequefios con respecto a la curva NaCl-CO.-
Diesel en el Ecor a valores mas grandes (—~701.57 mV) y aumentando leorr a 508x10™
mA/cm? con cambios pequefios en la pendiente catddica. Cuando se adiciona AgNO; el
Ecorr S€ VUelve mas grande con respecto a la curva de NaCI-CO,-Diesel (-686.76 mV) y la
leorr disminuye ligeramente a 417x10* mA/cm?® con respecto a la curva de NaCl-CO,-
Diesel, no hay cambios tan marcado en las pendientes de Tafel.

Al comparar el efecto de la adicion de inhibidor en cada medio en las curvas de las Fig. 4.1
y 4.2 podemos observar que:

En el Blanco hay modificaciones en el Ecor con una diferencia de 81.88 mV hacia valores
més pequefios y un ligero aumento de 3x10™® mA/cm2 en ler. Los valores de las
pendientes bajan en las ramas catddicas y anddicas. Aqui no hay un efecto en la
disminucion de la corrosion debida al inhibidor.

Adicionar inhibidor al medio de NaCl produce cambios significativos en el Ecor (107.56
mV) hacfa valores mas pequefios y un cambio de 75x10™ mA/cm? de I hacia valores
mas bajos, produce ademéas cambios pequefios en las ramas y pendientes de Tafel. El

inhibidor ayuda a disminuir la corrosion debido a la diminucion de lcor.
En el medio saturado con CO, el inhibidor lleva a un valor de Ecor de 37.35 mV mas

grande y disminuye la leorr 62x10* mA/cm2, los valores de pendientes disminuyen para

ambas ramas. El inhibidor ayuda a disminuir tanto E¢orr COMO lcorr-
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El adicionar inhibidor al medio de NaCIl-CO, cambia el Er haciéndolo 30.92 mV mas
grande, baja 120x10™* mA/cm? la lcorr. En las pendientes de Tafel hay poco cambio en la

rama anddica y s6lo una leve disminucion en la rama catddica.

En la curva de Diesel se observa una disminucion del Ecor de 42.56 mV a valores mas
pequefios y una disminucién de apenas 4x10™ mA/cm? de ler Yy ligeros cambios en las
pendientes de Tafel, mas marcados en la pendiente catddica. El efecto del inhibidor sélo

ayuda ligeramente a disminuir lcor.

Para el medio de NaCl-Diesel el inhibidor hace 24.96 mV mas pequefio el Ecor,
disminuyendo 66x10™ mA/cm? a la leorr y sin modificar significativamente las pendientes
de Tafel.

Para la mezcla CO,-Diesel el inhibidor hace el potencial 37.26 mV mas grande, disminuye
la Icorr 68x10™ mA/cm?, hay aumentos significativos en las pendientes de las ramas anédica
y catddica en proporciones aparentemente parecidas. No hay mucho cambio con respecto al

medio CO, sin Diesel.

En el medio NaCl-CO,-Diesel al adicionar inhibidor; hay cambio en el E.,r haciéndolo
53.10 mV mas grande, disminuye la leor 211x10* mA/cm? y modifica considerablemente
las ramas anodica y catodica, siendo la rama catddica la més afectada (no se ve tan clara la

corriente limite como en el medio sin inhibidor) asi como en las pendientes de Tafel.

En el medio adicionado con NpAgPVP adicionar inhibidor provoca que el valor de Ecorr S€
vuelva 48.33 mV mas grande, y que leorr disminuya 299x10 mA/cm? ademas de que
modifica las pendientes de Tafel; los cambios mas marcados son en la rama catddica ya que

la corriente limite no es tan marcada.

En el medio de AgNOs; el inhibidor provoca que el Ecor Se vuelva 63.24 mV mayor,
disminuye la leorr 200x10™ mA/cm? y también modifica las ramas anddica y catédica, con
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un cambio considerable en la pendiente de la rama catodica ya que la corriente limite ya no

es tan marcada.

Debe notarse que el adicionar inhibidor los medios que presentan NaCl, CO, o la mezcla de

éstos, se encuentran en un intervalo de potenciales de —662 a =728 mV.

En resumen se puede decir que el inhibidor modifica en mayor cantidad a los valores de
Ecorr €n los medios del Blanco y del NaCl por arriba de 80 mV hacia valores pequefios,
seguido de los medios de NaCI-CO,-Diesel, con NpAgPVP y AgNQO3, con valores entre 63
y 48 mV hacia valores méas grandes, y los medios restantes sélo tienen variaciones de 24 a
42 mV hacia valores menores 0 mayores. Los medios en donde el CO, esta presente tienen
cambios hacia valores grandes cuando se les adiciona inhibidor. Adicionar inhibidor
disminuye en general los valores de lcorr, indicando que baja la velocidad de corrosion de
todos los medios, con disminuciones considerables para los medios de NaCl-CO2-Diesel,
con NaCl-CO2-Diesel-NpAgPVP y NaCl-CO2-Diesel-AgNOs, seguido de los medio (en
este orden) NaCl-CO,, NaCl, CO,-Diesel, NaCl-Diesel, CO,, Diesel para el Blanco hay un

aumento.
Como se puede observar las adiciones de disolucion de NpAgPVP asi como de AgNO3; no

interfieren con el comportamiento de las curvas de polarizacion, si se adiciona o no
inhibidor.
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Resistencia a la polarizacién lineal.

Fig. 4.3. Curvas de LPR para todos los medios evaluados, sin inhibidor.

En la curvas de LPR sin inhibidor de la Fig. 4.3.

Se puede ver que en el Blanco el valor de R, disminuye constantemente a partir de la
primer hora, al llegar a la hora 10 los valores dejan de bajar y se mantienen casi constantes,
los valores R, son de los mas altos con respecto de las demas curvas.

Al adicionar NaCl se observa una respuesta del material a incrementar su valor de R, en las
2 primeras horas de inmersion, tiempo en el cual llega a valores casi constantes. Los
valores son més bajos que el Blanco indicando que el medio es menos resisitivo y mas

Propenso a corrosion.

Con la adicion de CO; al Blanco el material muestra una disminucion rapida en sus valores

de R, durante las primeras 2 horas de inmersion; posteriormente se aprecia una disminucion
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pero mas lenta al paso del tiempo llegando a un minimo a las 8 h para después mostrar un
constante incremento en sus valores de R, hasta el final del experimento. Este
comportamiento puede estar asociado a la formacion de una capa del productos de

corrosién de carbonatos de hierro sobre la superficie del acero”*°

La curva de Diesel tiene una resistencia muy alta al inicio la cual disminuye rapidamente
con el paso del tiempo aln asi la resistencia es la mas alta de todos los experimentos lo que
indica que el medio no es tan corrosivo como el Blanco por lo que se puede observar

claramente el efecto del Diesel al paso del tiempo a aumentar la R, del material.

La adicion conjunta de NaCI-CO, muestra valores de R, sin cambios a lo largo del tiempo y
mas bajos que los observados con NaCl y CO; solos. Por lo que se puede inferir que el
medio es muy corrosivo. Es importante sefialar el efecto sinérgico del NaCl y CO, al

incrementar la velocidad de corrosion del acero al carbon hasta en un orden de magnitud™.

Por otro lado, la adicion conjunta de CO, y Diesel muestra en general valores de R,
menores a los observados con CO, solo. La tendencia observada muestra una disminucion

en los valores de R, al paso del tiempo.

La adicion de NaCl-Diesel muestra valores de R, menores a los observados con NaCl solo.

Sin embargo la tendencia observada indica un constante incremento en los valores de R,.

La adicion conjunta de NaCl-CO,-Diesel muestra valores de R, similares y ligeramente
inferiores a las obtenidas en el medio de NaCI-CO,. Se observa que el medio confiere
condiciones ligeramente agresivas al paso del tiempo en este caso se distingue el efecto
protector del Diesel solo al inicio del experimento.

La adicion de NaCl-CO,-Diesel-NpAgPVP muestra un comportamiento muy parecido al de
NaCl-CO,-Diesel, observandose una disminucion del valor de R, al paso del tiempo. Esto
nos indica que las NpAgPVP no afecta el valor de R, cuando se adiciona al medio de

interés.
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La adicion de NaCI-CO,-Diesel-AgNOgs, en comparacion al medio de NaCl-CO,-Diesel se
observa al inicio del experimento un aumento de R, pero al paso del tiempo ya no hay
cambio considerable en el comportamiento llegando a parecerse también al medio NaCl-
CO,-Diesel-NpAgPVP. Lo que indica que la adicién del AgNOs no tiene efecto en la

corrosion de acero al carbén considerable.
En resumen hasta ahora la mezcla de NaCI-CO; hace que la resistencia baje drasticamente
y se observa la diminucién en todos los medio en el que estd presente esta mezcla. Se

observa ademas que la adicién tanto de NpAgPVP y AgNO;3 al medio de NaCI-CO,-Diesel
no afecta la corrosividad del medio.

Fig. 4.4. Curvas de LPR para todos los medios evaluados en presencia de 10 ppm de inhibidor.

En las curvas con inhibidor de la Fig. 4.4 se observa que:
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En la curva del Blanco se observa una disminucion de los valores de R, desde el inicio del
ensayo, la disminucion es drastica antes de las 2 h tiempo después la disminucién parece
que tiende a un valor constante la velocidad de corrosion aumenta al paso del tiempo. En
comparacion con la Fig. 4.3 la adicion del inhibidor disminuye la R, a las primer horas mas
rapido indicando que el medio se vuelve méas corrosivo. Al paso del tiempo los valores
adicionando inhibidor y sin adicionar son muy parecidos. El inhibidor no tiene ningln
efecto sobre la corrosion del acero al carbén.

En presencia de NaCl la curva tiene valores mucho méas bajos que el Blanco pero con
comportamiento distinto ya que no presenta cambios de consideracion a lo largo del
tiempo, se observa un aumento de R, a las 6 h pero vuelve a disminuir a valores un poco
mayores del inicio. Este medio por lo tanto se corroe con mas velocidad que el Blanco, pero
con el paso del tiempo disminuye muy poco su velocidad de corrosion. En comparacion a la
curva sin inhibidor de la Fig. 4.3 los valores en general de R, son mas bajos adicionando
inhibidor, no hay efecto positivo en la Inhibicién de la corrosién posiblemente a que no hay
adherencia del inhibidor en la superficie del metal debido a los productos de corrosion.

En presencia de CO; la curva presenta al inicio un valor entre el Blanco y NaCl que
después de las 2 h aumenta dréasticamente hasta valores muy por arriba del Blanco con
tendencia a un valor constante esto indica que su velocidad de corrosion es la mas bajas de
todas después de las 2 h. En comparacion a la curva sin inhibidor de la Fig. 4.3 el aumento
es muy grande cuando pasan 2 h lo cual se puede adjudicar a que el inhibidor tiene mas
afinidad al acero en estas condiciones, posiblemente a los productos de corrosion,
forméandose una pelicula protectora que evita el paso de especies agresivas. Esta capa se

forma inmediatamente después de la adicion de inhibidor.

En la curva de la adicion de Diesel se observa que los valores de R, disminuyen poco a
poco haciendo que la velocidad de corrosion sea mayor al paso del tiempo. Con respecto al
Blanco; el valor inicial es mas pequefio, entre las 2 y 8 h se vuelve mayor indicando que
hay proteccion del metal en este intervalo, a la hora 8 los valores de R, son iguales, tiempo

después se vuelven mucho menores indicando mayor velocidad de corrosién. Aunque no es
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posible decir que este efecto es totalmente debido al Diesel ya que el inhibidor tiene una
afinidad a disolverse en la fraccién oleosa'® y posiblemente también tenga un efecto de

consideracién en el comportamiento de la curva.

En presencia de NaCI-CO, se muestra un comportamiento similar al observado en el medio
de COz un aumento dréstico a las 2 h con tendencia a un valor constante, un
comportamiento que sea ha reportado con anterioridad™. Con respecto al Blanco y a NaCl
el valor es muy grande indicando menor velocidad de corrosion pero en comparacion con
CO; el medio tiene una velocidad de corrosion mayor. Esto indica, en comparacion con el
medio con CO,, que la presencia de NaCl incrementa la agresividad del electrolito y
aumenta su velocidad de corrosion. En comparacion a la Fig. 4.3 los valores de R, son casi
dos ordenes de magnitud mayores que los obtenidos en ausencia del inhibidor, indicando

una accién muy efectiva del inhibidor debido a una capa protectora estable®*.

En presencia de NaCl-Diesel, la curva presenta un comportamiento parecido a NaCl s6lo
que con valores menores, ademas que no hay cambios tan drasticos al paso del tiempo sélo
pequefias variaciones a las primeras 2 h, tiempo después la curva permanece casi constante.
En comparacion a las demas curvas tiene el valor mas bajo de R, indicando la velocidad de
corrosion mas alta. A diferencia de la Fig. 4.3 no se observa un efecto de aumento de R;, al
paso del tiempo pero si una disminucion en general en comparacion a las curvas de NaCl
(debida exclusivamente al Diesel). El inhibidor parece tener un efecto en disminuir los
valores de R, como en los medios de Blanco, Diesel y NaCl aunque en mucho menor

medida.

En presencia de CO,-Diesel, la curva tiene aumentos en R, al paso del tiempo. Tiene un
comportamiento parecido a CO,, sin embargo la magnitud de los valores de R, observados
son casi de un orden de magnitud menores que la curva de CO,. Esto puede deberse
posiblemente a que la presencia del Diesel emulsiond parte del inhibidor adicionado, de
esta manera reduciendo la cantidad de inhibidor disponible para proteger la superficie del
acero. Esto se puede observar al comparar las curvas de la Fig. 4.3 ya que sin inhibidor la

curva disminuye al paso del tiempo mientras que con inhibidor el aumento se observa un
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aumento progresivo sin llegar a valores altos a diferencia de CO, comprobando el efecto
del Diesel en este medio.

En presencia de NaCl-CO,-Diesel se observa al inicio valores pequefios de R, que
aumentan drasticamente con tendencia a un valor constante. En comparacion a la curva de
NaCl-CO; los valores son mas pequefios lo que indica de nueva cuenta que el Diesel esta

emulsionando al inhibidor impidiendo su actividad relativamente efectiva.

En presencia de NaCI-CO,-Diesel-NpAgPVP se observa de nueva cuenta al inicio valores
muy pequefios de R, que al paso del tiempo aumentan con tendencia a valores constantes
sin embargo a diferencia de NaCl-CO; presenta en general valores ligeramente pequefios,
en comparacion con la curva de NaCl-CO,-Diesel sus valores de R, son mayores indicando
que en este medio el Diesel no tiene un gran efecto por lo que posiblemente el Diesel no
emulsificé al inhibidor y posiblemente hay un efecto debido a la molécula de PVP aunque
esta informacion debe ser tomada con cuidado debido a que la concentracion adicionada de
NpAgPVP en realidad es muy pequeria (0.05 ppm de NpAgPVP).

En la curva de NaCl-CO,-Diesel-AgNO; se observa un comportamiento similar a NaCl-
CO2-Diesel-NpAgPVP, NaCl-CO-Diesel, CO,, CO,-Diesel sin embargo los valores de R,
alcanzados al paso del tiempo en general son de los més bajos que la mayoria indicando
que la presencia de iones plata que posiblemente forman AgCI(s) parecen tener un efecto
sobre la R, del medio. También se puede considerar que el Diesel esta afectando mucho
maés la actividad del inhibidor mucho més que cualquier otro medio con la mezcla NaCl-
CO,-Diesel.

Al comparar la adicién de inhibidor se puede ver que:
1. Se observa un efecto mas significativo en los medios que fueron saturados con CO,

haciendo que su R, sea mayor al final del experimento en comparacion a los medios

sin inhibidor.
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2. Elinhibidor no parece tener un gran efecto en el Blanco, ni en el medio de NaCl, y
en los medios de Blanco-Diesel y NaCl-Diesel la adicion de inhibidor parece
disminuir adn mas los valores de R, Teniendo un aumento de velocidad de

corrosion en estos medios.
3. Se observa que en los medios que tienen presente la mezcla NaCl-CO,-Diesel el

inhibidor hace crecer su R, desde las primeras horas, en menor medida en NaCl-
CO,-Diesel-AgNO3 y en mayor medida en NaCl-CO,-Diesel NpAgPVP.
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Potencial de corrosion (Ecorr).

Este potencial es el voltaje del electrodo a corrosion medido a circuito abierto en un
electrolito. El voltaje medido es relativo a un electrodo de referencia.

Fig. 4.5. Curvas de Epara todas las pruebas sin inihbidor hasta las 18 h.

La Fig. 4.5 muestra los graficos de Ecor obtenidos para los diferentes medios estudiados sin

adicionar inhibidor. De estos resultados se observa que:

El Blanco comienza en un valor cercano a -200 mV el cual disminuye constantemente al
paso del tiempo, esto indica que el medio se vuelve mas corrosivo al paso del tiempo,
después de las 12 h la disminucién en Ecr Se vuelve mas lenta llegando a valores

constantes. Los valores de Ecorr SON de los mas altos de todas las pruebas antes de las 12 h .

Al adicionar NaCl se observa que al inicio tiene un valor cercano a -640 mV
aproximadamente, pero después de las 2 h alcanza valores de -700 mV que a lo largo del

tiempo fluctta cercano a este valor, quedando en valores ligeramente mas negativos al final
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de la prueba, indicado un aumento al medio corrosivo. Al final de la prueba la curva se

vuelve constante y con valores mas activos que el Blanco.

Al adicionar CO, Er comienza en -720 mV y aumenta constantemente hasta llegar a
-700 mV a valores parecidos a NaCl indicando que al paso del tiempo el medio deja de ser
corrosivo y se posiciona en valores mas activos que el Blanco y NaCl esto indica, como ya
se ha mencionado, la formacién de productos de corrosién especificamente de FeCO; los

cuales le brindan una proteccién al acero*>®.

Cuando se adiciona Diesel se observan valores mayores de -200 mV y al paso del tiempo
disminuye constantemente hasta tener valores muy cercanos a -700 mV, por lo que el
medio se vuelve mas agresivo. Los valores son de los mas altos, el valor final es mas activo

que el Blanco.

Cuando se adiciona NaCl-CO; se tienen valores bajos de Ecr a la hora 0 que aumenta
ligera y constantemente hasta quedar muy por debajo de las 2 curvas de NaCl y CO.. Este
curva es de las que presenta valores muy bajos de Ecorr Sin embargo se observa que al paso
del tiempo se forman productos de corrosién que le brindan proteccion al metal
principalmente de FeCOs.

Cuando se adiciona NaCl-Diesel los valores de E.,r Se mantienen en valores altos y
constantes a lo largo del tiempo, sus valores son los mas altos de todos los experimentos,
guedando al final de la prueba en valores muy cercanos al Blanco indicando que el medio
se vuelve ligeramente més agresivo en comparacion con NaCl los valores son mayores

después de las 2 h indicando un medio menos agresivo.

Al adicionar CO,-Diesel el valor inicial es parecido al valor de NaCI-CO,, pero a las 2 h
tiene un aumento repentino y después tiene un ligero aumento constante, quedando mas
bajo que el medio de NaCl y muy cercano CO,. Indicando que el Diesel no afecta

significativamente los valores de Ecor en este caso.
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En el medio adicionado con NaCI-CO,-Diesel, el Ecor €5 uno de los méas bajos por debajo
de la curva de NaCI-CO; desde el inicio se observa un aumento constantemente, pero sin
Ilegar a ser mas alto que algun otra curva. De nueva cuenta se observa un aumento debido a
los productos de corrosién que se forman en la superficie del metal. De igual manera en los
medios adicionados con NaCl-CO,-Diesel-NpAgPVP y NaCl-CO,-Diesel-AgNO; tienen
un comportamiento parecido a NaCl-CO,-Diesel, teniendo igualmente ligeros aumentos a

lo largo del tiempo indicando una disminucién de la agresividad del medio.

El gréafico de Ecorr con inhibidor en la Fig. 4.6 muestra:

Fig. 4.6 Curvas de E,,, para todas las pruebas en presencia de 10 ppm de inhibidor.

La curva de Blanco tiene al principio un valor alto de Eco cercano a -300 mV el cual
disminuye rapidamente hasta las 4 h y después baja mas lentamente hasta el fin de la
prueba, sin llegar a un valor constante. Indicando un comportamiento similar con la curva

del Blanco sin la adicién de inhibidor Fig. 4.5 al inicio el inhibidor hace que el potencial
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baje drasticamente a las primeras horas y después de las 12 h los valores son muy cercanos

s6lo que con inhibidor son ligeramente mas nobles al final de la prueba.

En la curva de NaCl al inicio los valores de Ecor bajan con respecto del Blanco, su
comportamiento es de un aumento ligero a Ecor mas nobles a las primeras 8 h se mantiene
constante y después disminuye con el paso del tiempo, quedando por debajo del Blanco. Al
comparar esta curva con la de NaCl de la Fig. 4.5 se observa un comportamiento similar
con valores que no tienen mucha variacién sin embargo los Ecor de la Fig. 4.6 para NaCl

son en general mas nobles. Algo similar a lo que ocurre con las curvas del Blanco.

Adicionar CO, presenta un Ec inicial mas bajo que el Blanco y mas bajo de NaCl, pero
tiene un aumento repentino a las 2 h y que se mantiene con tendencia a un valor constante a
lo largo del tiempo y después de las 6 h los valores son mayores que el Blanco y NaCl. Al
comparar con la curva de CO; de la Fig. 4.5 hay un aumento en E¢r a valores mas nobles
de casi 100 mV al adicionar inhibidor. Se observa aqui como el inhibidor tiene un efecto
considerable al mover el Eqor y por lo tanto hacer el medio menos agresivo para el acero al

carbon.

Al adicionar Diesel los valores de E.,r SOn mas grandes que todos los demas medios y al
paso del tiempo disminuye. Después de las 12 h y al final de la prueba los valores son mas
bajos que los medios del Blanco y de NaCl. Al comparar con la Fig. 4.5 se observa que el
adicionar inhibidor provoca que 10s Ecorr a las primeras horas disminuyan rapidamente, sin
embargo a las 4 h los valores son muy parecidos a la curva sin inhibidor sélo que al igual
que con las curvas de Blanco y NaCl los potenciales son ligeramente mas nobles al final de
la prueba. Con estos datos se puede decir que no hay un efecto considerable en el cambio
de Ecorr debido al inhibidor en este medio.

Cuando se adiciona NaCl-CO; el valor de Ecor inicial es menor que CO, y aumenta
repentinamente a las 2 h, después se mantiene constante hasta el final de la prueba. Después
de las 14 h s6lo es més alto que los datos del Blanco y se mantiene por debajo de la curva

de CO.,. Indicando que el medio es uno de los menos agresivos. Por lo tanto al comparar
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con la curva de NaCl-CO; de la Fig. 4.5 se puede observar una diferencia de un aumento en
el valor de Ecor al afiadir inhibidor Fig. 4.6 indicando que aumenta la proteccion del

material.

Al adicionar NaCl-Diesel se observa que al inicio tiene un potencial inicial mas bajo del
Blanco, Diesel y mas alto que NaCl y CO, después de las 2 h tiene una disminucion
constante que se mantiene hasta el final por debajo de la curva de todas las curvas antes
mencionadas indicando que este medio se vuelve mas corrosivo al paso del tiempo mucho
més que cuando se adiciona solo NaCl. Al comparar las curvas de las Fig. 4.5y 4.6 para
NaCl-Diesel posiblemente la adicion de inhibidor es el que disminuye el Ecor.

Cuando se adiciona CO,-Diesel el valor inicial de Ecor €s mas noble que NaCl, CO, y mas
activo que NaCl-CO, y se mantiene sin cambios considerables a lo largo del tiempo,
terminando en valores mas nobles que NaCl-Diesel, muy cercano a NaCl y con valores mas
activos que CO,. Aqui se observa el efecto que tiene el Diesel en presencia de inhibidor
evitando su accién efectiva debido posiblemente a que el Diesel emulsificé al inhibidor
impidiendo su adherencia al acero®®. Al comparar las curvas de la Fig. 4.5 y 4.6 para CO,-
Diesel se observan en general valores mas nobles de Ecorr pero sin llegar a los valores tan

nobles como en CO, con inhibidor.

Adicionar NaCl-CO,-Diesel tiene el E¢orr mas bajo de todos los medios al inicio y aumenta
repentinamente (aunque no de manera considerable) a las 2 h y se mantiene con ligeros
cambios a lo largo del resto de la prueba quedando con el valor mas bajo de Ecorr que la
mayoria de los medios y por lo tanto uno de los medios mas corrosivos. Al comparar las
curvas de NaCl-CO,-Diesel de las Fig. 4.5 y 4.6 se puede observar que no hay cambios
considerables en los potenciales al adicionar inhibidor esto posiblemente a la adicion de
Diesel en el medio.

Las pruebas adicionadas con NaCl-CO,-Diesel-NpAgPVP y NaCIl-CO,-Diesel-AgNO;
tienen el mismo comportamiento de NaCl-CO,-Diesel, lo que indica que adicionar
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NpAgPVP y AgNO3 no modifica el comportamiento de las curvas inclusive si se compara
la adicién de inhibidor.

En general esta parte de Ecor S€ pueden entender mejor si comparamos los resultados con
los diagramas de Pourbaix de los medios Fe-H,O y Fe-H,0-CO, los cuales nos indicaran
de acuerdo al pH la zona donde predominard una especie con respecto de otra. De esta
manera los pH de los medios de Blanco, NaCl, Diesel y NaCl-Diesel rondan los pH de 6-8
y los medios con CO, presentan ligeras variaciones entre pH 4-6'°. Con inhibidor los
medios Blanco, NaCl, Diesel y NaCl-Diesel el pH se encuentra arriba de 8° y disminuye al
paso del tiempo hasta debajo de 7 a las 18 h. En los medios de CO, la adicion de inhibidor
no modifica considerablemente el pH. En la Fig. 4.7 se muestra el diagrama de Pourbaix
de Fe-H,O a 25°C la cual nos da una idea de las zonas de inmunidad, pasivacion y
corrosion; ademas de las especies presentes en el medio dependiendo del pH y del Potencial
con respecto al electrodo estandar de hidrogeno (SHE por sus siglas en inglés). Los Ecorr de
las Fig. 4.5 y 4.6 estan con respecto a un electrodo de calomel saturado (SCE por sus siglas
en inglés). Para obtener valores con respecto al electrodo de calomel saturado, el valor de
referido a SHE debe reducirse por 250 mV, de tal manera que el potencial de —620 mV vs
SHE seria —620—250 =—0.87 mV vs SCE™. Los medios de Blanco, NaCl, Diesel y NaCl-
Diesel se pueden describir por el diagrama de Pourbaix de la Fig. 4.7 lo que indica que la

especie predominante es Fe* en la zona de corrosion.

Fig. 4.7 Diagrama de Pourbaix para el sistema Fe-H,0 a 25 °C. La zona roja
indica el rango de pH de trabajo.
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c) d)

Fig. 4.8. Diagramas de Pourbaix para el sistema Fe-H,0-CO, a) a 25 °C considerando Fe,O3 y Fe3Oy4; b) a 25 °C
considerando Fe(OH), y Fe(OH)3; ¢) a 95 °C considerando Fe,O3y Fe;O,y d) a 95 °C considerando Fe(OH), y
Fe(OH)s. Imagenes tomadas de la referencia 15.

Los medios con CO, estan por arriba de -700 mV y menores de -800 mV aproximadamente
lo que se ha reportado que dentro de estos valores de potencial y pH coincide con las lineas
de los equilibrios de la pareja FeCOs/Fe™. La desventaja de usar este analisis es que para

tener resultados precisos es necesario conocer las concentraciones o actividades del cation
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Fe?* que lamentablemente no fue posible realizar ni tampoco realizar los diagramas a las
temperaturas de trabajo de 50°C, pero es una aproximacién muy cercana a lo que se puede
esperar en las condiciones presentadas en este trabajo.
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Ruido electroquimico.

En esta seccion se analizaran diferentes parametros estadisticos que pueden ser aplicados
tanto a los registros de ruido de potencial como a los de ruido de corriente. Se obtuvieron
datos de ruido de potencial y corriente para las 18 h de cada uno de los medios (no se
muestran) y se aplicaron los parametros estadisticos: desviacion estandar de potencial,
desviacion estandar de corriente y resistencia al ruido R,. En las Fig. 4.7 y 4.8 se muestran
las respuestas de desviacion estandar de potencial (og), la cual tiene la misma magnitud de
estudio, volts®2. Como ya se ha mencionado para analizar estos datos se utilizara en general
que la o disminuye a medida que la corrosion aumenta, pero se incrementa a medida que

el ataque se hace mas localizado.

De esta manera podemos observar que la curva de og para el Blanco tiene un aumento a las
6 h indicando que la corrosion se vuelve més localizada indicando la posible formacién de
picaduras en el metal. En la Fig. 4.8 se observa una disminucion brusca después del inicio
del experimento y después de las 4 h se mantiene una disminucién constante indicando una
corrosion generalizada. Aqui se observa que el inhibidor parece disminuir la corrosion

localizada que presentaba el medio sin inhibidor y la disminuye.

En la curva para NaCl se observa una disminucion del valor de og al paso del tiempo
indicando que la corrosion es generalizada en su mayoria y que aumenta cuando el
experimento llega a las 18 h. Cuando se adiciona inhibidor Fig. 4.8 se observa una
disminucion al paso del tiempo indicando que también existe un aumento en la corrosién
generalizada. Sin embargo los valores en comparacion a los de la Fig. 4.7 son en general
mas bajos sélo a las primeras horas ya que al paso del tiempo no se observan grandes

diferencias en los valores con y sin inhibidor.

La curva de CO, muestra una disminucion de o ¢ indicando el aumento de corrosion
generalizada con un comportamiento similar a NaCl después de las 2 h. Cuando se adiciona
inhibidor se puede observar que hay una disminucion en el valor de o¢ el cual aumenta

después de las 8 h pero sin ser considerablemente grande y poder decir que hay mas
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corrosion localizada. Lo que se observa al adicionar inhibidor es una mayor variacion de

los valores en comparacién de la curva sin la adicion.

Fig. 4.7. Curvas de la ok para las pruebas sin inhibidor hasta las 18 h.

Fig. 4.8. Curvas de la ok para las pruebas con inhibidor hasta las 18 h.
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Para Diesel se observa un aumento en la corrosion localizada en las 2 h sin embargo al paso
del tiempo vuelve a verse una corrosion principalmente mas generalizada y se mantiene sin
cambios considerables después de las 6 h. En la Fig. 4.8 cuando se adiciona inhibidor al
Diesel, toma un comportamiento muy distinto a la curva de la Fig. 4.7 ya que en vez de
aumentar los valores tienen una disminucion indicando un aumento en corrosion
generalizada el cual se vuelve menos presente al paso del tiempo. El o no alcanza valores

constantes. Parece que el inhibidor disminuye los valores de og.

En la curva de NaCl-Diesel se observa una disminucion en los valores de og indicando que
el medio tiene principalmente una corrosion generalizada que aumenta al paso del tiempo.
Cuando se adiciona inhibidor en el medio NaCl-Diesel, que se observa en la Fig. 4.8; los
valores son mas bajos que sin inhibidor, e igualmente disminuyen con el tiempo indicando
un aumento de corrosion generalizada. El inhibidor no parece tener efecto en estas

mediciones.

En el medio de CO,-Diesel de la Fig. 4.7 se observa un comportamiento similar al Diesel
en el cual a las 2 h hay un aumento en los valores de og en las primeras 2 h indicando un
aumento en la corrosion localizada. Con el paso del tiempo se observa una disminucién de
los valores de o gy una corrosién generalizada se desarrolla al paso del tiempo sin
observarse cambios de consideracion. Cuando se adiciona inhibidor se observa una
disminucion dréstica a las 2 h sin embargo a las 4 h aumenta y vuelve a tener una
disminucion constantes, esto indica que la corrosién es mas generalizada. El inhibidor

parece tener un efecto considerable en este medio disminuyendo la corrosion localizada.

En los gréficos de NaCl-CO,-Diesel se observa a las 2 h un aumento a la corrosion
localizada y después se mantiene con ligeros cambios no significantes al paso del tiempo.
Al adicionar inhibidor este medio no parece tener una respuesta muy grande ya que se
mantiene en valores muy bajos que tienden a bajar ligeramente al paso del tiempo esto es

un posible indicativo de aumento de la corrosién generalizada.
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En la curva de NaCI-CO,-Diesel-NpAgPVP se observa un comportamiento muy similar a
NaCl-CO,-Diesel los cuales su corrosion generalizada aumenta al paso del tiempo. Cuando
se adiciona inhibidor al medio este sélo tiene un aumento considerable a las 2 h tiempo
después la curva presenta disminuciones al paso de tiempo y por lo tanto la corrosién

generalizada aumenta. El inhibidor parece aumentar los valores de o¢ al inicio de la prueba

Por ltimo en la curva de NaCI-CO,-Diesel-AgNQOg sin inhibidor, se observa un aumento
ligero las 2 h. Sin embargo al paso del tiempo este medio se vuelve muy parecido a los
demas medios que contienen NaCIl-CO,-Diesel. Con inhibidor este medio tiene un aumento
en las primeras 2 h podemos decir que la corrosion localizada parece producir este
comportamiento de la curva y al paso del tiempo disminuye muy poco, indicando el

aumento de corrosion generalizada.

Fig. 4.9. Curvas de la ci para las pruebas sin inhibidor hasta las 18 h.
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Fig. 4.10. Curvas de la i para las pruebas sin inhibidor hasta las 18 h.

En la seccion de o; se realizara el analisis de acuerdo a lo que ya se ha mencionado; si la g;

aumenta indica que la velocidad de corrosion incrementa y se haga mas localizada.

De tal manera podemos ver que para el Blanco al paso del tiempo la curva aumenta su valor
constantemente indicando que la velocidad de corrosion aumenta con el paso del tiempo
aungue en la Fig. 4.9 tiene valores muy bajos. Cuando se adiciona inhibidor (Fig. 4.10) se
observa que la corrosion también aumenta con el paso del tiempo. Aqui el inhibidor no

parece tener efecto para disminuir la corrosion.

Para NaCl se observa una disminucién al paso del tiempo sin embargo son de lo valores
mas grandes esto indica que aunque la corrosién disminuye al paso del tiempo la corrosién
es mas grande que la mayoria de los demas experimentos, la corrosion parece llegar a un
valor constante después de las 4 h. Al adicionar inhibidor se observa un comportamiento
similar, una disminucion de la corrosién al paso del tiempo (Fig. 4.10) sin embargo

presenta mas variaciones que sin inhibidor.
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En la curva de CO, de la Fig. 4.9 se observa un aumento a las 4 h en el aumento de o;
indicando un aumento de la corrosion, sin embargo al paso del tiempo la corrosion se
observa que disminuye. Sin embargo los valores son muy bajos. Al adicionar inhibidor Fig.
4.10 se observa una disminucién a las 2 h, valores constantes hasta las 6 h y un aumento de
las 12 a 18 h. Esto indica un aumento repentino de la corrosién o posiblemente corrosion

localizada.

Para el medio de NaCl-CO, se observa una disminucion al paso del tiempo indicando que a
pesar de que la corrosion no aumenta con el paso del tiempo, tiene valores altos a los de la
mayoria. Al adicionar inhibidor se observa una disminucién mucho mas dréstica al paso del
tiempo observando que el inhibidor tiene mayor efecto en la disminucién de los valores de

oi. Observando que aqui el inhibidor presenta un efecto considerable.

En la curva de Diesel se observa una aumento constante de o; al paso del tiempo indicando
que la velocidad de corrosion aumenta. Cuando se adiciona inhibidor pareciera que a las 2 h
disminuye la corrosion, sin embargo después de esta hora se vuelve a observar un aumento.

El inhibidor en general no tiene gran influencia.

En el medio de NaCl-Diesel se observa que la corrosion disminuye al paso del tiempo sin
embargo es el medio con valores mas altos de todos y después de las 6 h se mantiene sin
cambios. Cuando se adiciona inhibidor se mantiene por arriba de todos los valores y su
comportamiento es de disminucion al paso del tiempo, indicando que la corrosion

disminuye. El inhibidor no parece tener un gran efecto en este medio.

En la curva de CO,-Diesel se observa que al paso del tiempo los valores de o; disminuyen,
sin embargo sus valores son de los mas pequefios que todos los medios, esto indica que el
medio no es tan corrosivo y que al paso del tiempo se vuelve menos corrosivo. Al igual que
con inhibidor se observa un comportamiento de disminucion de los valores de o; que

indican una disminucién de la velocidad de corrosion.
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En la curva de NaCl-CO,-Diesel se observa una disminucion al paso del tiempo indicando
una disminucién de la corrosion. Tiene un comportamiento muy parecido al medio de
NaCl-CO,. Cuando se adiciona inhibidor tiene un efecto al inicio parecido al medio de
NaCl-CO, con una disminucién después de la adicion de inhibidor sin embargo no alcanza
valores tan bajos como los medios de CO, 6 CO,-Diesel. El inhibidor tiene un gran efecto

en la disminucion de la corrosion.

En la curva de NaCl-CO,-Diesel-NpAgPVP se observa un comportamiento muy parecido
al de NaCl-CO,-Diesel indicando que también tiene una disminucion de la corrosién al
paso del tiempo indicando que la NpAgPVP no tiene un efecto en el medio con esta prueba.
Adicionando inhibidor se observa que tiene una disminucion considerable de los valores de
oi pero no se observa algun efecto parecido a NaCI-CO,-Diesel, pero el efecto es parecido a
NaCl-CO,. Se observan diferencias después de las 2 h ya que hasta las 8 h su valor de g; es
mayor a NaCIl-CO, y después de este tiempo disminuye mucho méas que NaCl-CO,. Este
efecto podria atribuirse a las capas de inhibidor o de productos de corrosion formados.

Al observar la curva de NaCl-CO,-Diesel-AgNO3; sin inhibidor se observa un
comportamiento similar a los dos medios descritos anteriormente indicando que no hay un
efecto debido a AgNO;3 y que el comportamiento obtenido es debido s6lo al medio de
NaCl-CO,-Diesel. Al adicionar inhibidor se observa una disminucion muy grande después
de la adicion de inhibidor los cuales esta vez parece tener un efecto parecido a NaCl-CO,-
Diesel, ya que a las 4 h tienen valores muy parecidos indicando que no hay un efecto de
consideracion debido a la adicion de AgNOs.
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Fig. 4.11. Curvas de Resistencia al Ruido para las pruebas sin inhibidor hasta las 18 h.

Los gréaficos de R, se analizaran de manera similar que R, en los experimentos de LPR.

En la curva del Blanco en la Fig. 4.11 se observan valores muy grandes de R, indicando por
lo tanto que este medio es poco corrosivo pero se vuelve mas corrosivo al paso del tiempo.
Cuando se adiciona inhibidor Fig. 4.12 aunque inicialmente se tienen valores grandes de R,
al paso del tiempo disminuye dréasticamente indicando que la corrosion no es reducida por

la adicion del inhibidor.

En la curva de NaCl de la Fig. 4.11 se observan en general valores muy bajos de
resistencia y que se mantienen constantes los valores por el resto de las 18 h indicando por
lo tanto que este medio es muy agresivo y por lo tanto permite una baja resistencia a la
corrosion haciendo mas rapida la oxidacion. Al adicionar inhibidor se observa un
comportamiento similar indicando que el inhibidor no tiene efecto de consideracion en la

disminucién de la corrosion.
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Fig. 4.12. Curvas de Resistencia al Ruido para las pruebas con inhibidor hasta las 18 h.

En la cuerva de CO, de la Fig. 4.11 se observa que el medio es muy resistivo y no permite
la corrosion y se mantiene casi constante sélo con una disminucion a las 4 h que no se
mantiene después de este tiempo. Al adicionar inhibidor a este medio se observa un
aumento en R, indicando que el material adquiere proteccion debido a la formacién de
capas protectoras tanto de éxido como de inhibidor y por lo tanto se evita la corrosion de tal
manera que es el medio con los valores mas grandes de Rp; después de la adicion de

inhibidor y hasta antes de las 12 h.

En el medio de Diesel se observa una resistencia muy alta la cual disminuye al paso del
tiempo indicando que hay poca corrosion del material sin embargo al paso del tiempo esta
oxidacion ocurre a mayor velocidad debido a que los valores de R, disminuyen muy rapido
indicando que los 6xidos formados son inestables al paso del tiempo. Cuando se adiciona
inhibidor se observa que nuevamente hay una disminucion, sin embargo no es tan drastica
pero se encuentra en valores muy cercanos a los de la curva sin inhibidor eso indica que el

inhibidor tiene un ligero efecto en no permitir alcanzar valores muy bajos de R,.
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La curva de NaCI-CO, muestra valores mucho mas bajos que el medio de NaCl indicando
un medio muy corrosivo manteniéndose en valores constantes después de las 2 h y después
de las 12 h aumenta debido a la formacion de productos de corrosion un poco mas estables.
Al adicionar inhibidor tiene aumentos al paso del tiempo en los valores de R, el cual es méas
marcado después de las 12 h el aumento es mas marcado indicando un aumento en la

proteccion del material.

En la curva de NaCl-Diesel se observan valores parecidos al medio de NaCl indicando que
este medio es al menos igual de corrosivo que NaCl teniendo ligeras variaciones al paso del
tiempo sin embargo se mantiene en valores cercanos. Al adicionar inhibidor el
comportamiento es muy similar a sin inhibidor indicando que no hay efecto al hacer la
adicién sin embargo esta curva tiene los valores mas pequefios de R, Y por lo tanto es el

medio mas corrosivo. El inhibidor no afecta este medio.

La curva de CO,-Diesel muestra valores con ligera variacion y después tiene valores
estables y méas bajos que el medio de CO, después de las 4 h 'y en las 18 h el medio es de
los mas altos en resistencia indicando la formacién de productos de corrosion protectores.
Cuando se adiciona inhibidor el aumento en los valores de R, es constante indicando que el
inhibidor tiene un efecto considerable en evitar la corrosion de debida a CO; en presencia
del Diesel sin embargo no es tan grande como en el medio con CO,, s6lo es mas grande

después de las 12 h.

La curva del medio NaCl-CO,-Diesel se observa una resistencia muy pequefia por lo cual
es de los medio muy corrosivos teniendo valores sin variacion al paso del tiempo. Cuando
se adiciona inhibidor se observa un aumento en los valores hasta las 6 h donde se observa
un ligero decremento que después de las 12 h aumenta con mas velocidad indicando la
formacion de capas protectoras que tienen un gran parecido a la curva de NaCI-CO,, con
diferencias principalmente a las Gltimas horas en el que el medio adicionado con NaCl-

CO,-Diesel presenta valores méas bajos.
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En la curva del medio de NaCI-CO;-Diesel-NpAgPVP se observa un comportamiento muy
parecido a los medios de NaCl-CO,, y NaCl-CO,-Diesel teniendo valores de R, muy bajos
siendo de los medios méas corrosivos y con variaciones muy insignificantes. Cuando se
adiciona inhibidor nuevamente se observan parecidos a los NaCl-CO,, y NaCI-CO,-Diesel
sin embargo el comportamiento de las curvas es diferente se observa un aumento por igual
hasta las 6 h donde la curva de NaCl-CO,-Diesel-NpAgPVP despunta hasta valores mucho
maés altos de todas las curvas la cual indica la formacion de productos de corrosién muy
estables y muy protectores los cuales pueden indicar que la molécula de PVP podria

funcionar como inhibidor.

En la curva de NaCl-CO,-Diesel-AgNO; tiene también un comportamiento parecido a
todos las curvas con la mezcla NaCI-CO; con valores muy bajos y por tanto mayor
corrosion y con valores constantes. Cuando se adiciona inhibidor se observa aumentos
parecidos a las mismas curvas que con inhibidor sin embargo a las 4 h despunta pero se
mantiene en valores constantes lo cual indica que se establecen productos de corrosion muy
estables y que no cambian con el tiempo. Aunque el mecanismo por el cual se observa la
reduccién de la R, es desconocido se podria adjudicar este comportamiento a la
emulsificacion del inhibidor debido al Diesel presente.
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Fig. 4.13. Diagrama de Nyquist para el medio Blanco
realizado a 18 h.

Fig. 4.14. Diagrama de Nyquist para el medio Blanco
adicionando inhibidor realizado a 18 h.
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Fig. 4.16. Diagrama de Bode para las respuestas de
|Z| contra frecuencia realizadas a 18 h del medio
Blanco adicionado con inhibidor.

Fig. 4.15. Diagrama de Bode para las respuestas de
|Z| contra frecuencia realizadas a 18 h del medio
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Fig. 4.17. Diagrama de Bode para las respuestas de
angulo de fase contra frecuencia realizadas a 18 h del
medio Blanco.
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Se puede observar en las curvas de Nyquist del Blanco Fig. 4.13 un solo semicirculo o un
elemento de fase constante a las 0 h a un valor de Z” real de 1000 Ohm-cm? Se observa
solo un aumento a las 2 h en el radio del semicirculo pero el inicio 0 Re es méas bajo en Z*’
que las 0 h al paso del tiempo disminuye gradualmente tanto el radio del semicirculo como
el valor del inicio de éste, hasta casi llegar a cero en Z’’ a las 18 h; esto indica que la
Resistencia debida al electrolito (Re) disminuye asi como el valor del didametro del
semicirculo correspondiente a la resistencia a la transferencia de carga (Rc) relacionada a el
valor de Resistencia a la Polarizacion R por lo tanto inverso a lcorr. Al adicionar el inhibidor
(Fig. 4.14) se observa la grafica de Nyquist que a las 0 h el centro del semicirculo comienza
arriba de 1500 Ohm-cm? en el eje de Z” real, y al avance del tiempo disminuye el valor del
centro y del radio de la misma manera que en el gréfico de Nyquist del Blanco sin inhibidor
Fig. 4.13 indicando que también la Re disminuye, asi como R. Al comparar las dos Fig.
413 y 4.14; Z” imaginaria de la Fig. 4.13 es menor, pero a las 18 h el centro del
semicirculo se queda mas alejado del centro con inhibidor, en comparacién al diagrama sin

éste. El inhibidor no muestra efecto en la disminucion de la velocidad de corrosion.

En el graficos de Bode de modulo de impedancia |Z| vs. log frecuencia (Fig. 4.15) se
observa un cambio de pendiente de 10 a 0.1 Hz en todas las curvas; ademéas de que el
comportamiento al paso del tiempo es de una disminucion con el paso del tiempo en todo el
intervalo de frecuencia; al mismo tiempo en Fig. 4.17 de angulo de fase vs. log frecuencia,
se observa el aumento de un angulo de fase que al paso del tiempo después del aumento a
las 2 h disminuye. Esto indica que la velocidad de corrosion aumenta con el paso del

tiempo. Se observa un ligero aumento de Rg a altas frecuencias.

Cuando se adiciona inhibidor en los graficos de Bode 4.16 y 4.18, se observa a medias y
altas frecuencias un plato con valores mas altos de |Z| que sin inhibidor, ademas de que los
intervalos de la pendiente |Z|-log frecuencia son mas pequefios que con inhibidor indicando
al mismo tiempo en los diagramas de angulo de fase, que también los angulos son mas
pequefios que sin inhibidor indicando que la capa protectora con el inhibidor es menos
protectora ademas que se observa un aumento en la Re con inhibidor la cual disminuye al

paso del tiempo coincidiendo con el comportamiento de los diagramas de Nyquist.
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Fig. 4.19. Diagrama de Nyquist para el medio NaCl

realizado a 18 h.

Fig. 4.20. Diagrama de Nyquist para el medio NaCl
adicionado con inhibidor realizado a 18 h.
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Fig. 4.21. Diagrama de Bode para las respuestas de
|Z] contra frecuencia realizadas a 18 h del medio

Fig. 4.22. Diagrama de Bode para las respuestas de
|Z]| contra frecuencia realizadas a 18 h del medio NaCl
adicionado con inhibidor.
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Fig. 4.24. Diagrama de Bode para las respuestas de
angulo de fase contra frecuencia realizadas a 18 h del angulo de fase contra frecuencia realizadas a 18 h del
medio NaCl. medio NaCl adicionado con inhibidor.

Se observan comportamientos parecidos en los diagramas de Nyquist para el medio de
NaCl sin inhibidor y con inhibidor (Fig. 4.19 y 4.20) pero tienen ligeras diferencias solo en

el gréafico a las 0 h, teniendo un radio menor sin inhibidor pero la forma es muy parecida.
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Esto indica que el inhibidor no tiene un gran efecto en este medio. Se observa la diferencia
en las 0 h debido a que es posible la formacion de productos de corrosion que pudieron ser
protectores en un tiempo muy corto sin embargo al paso del tiempo en los dos graficos este
recubrimiento ya no esta presente. No hay efecto de la Resistencia debida al electrolito, Rg,

por que el semicirculo comienza en el origen.

En los diagramas de Bode Fig. 4.21 y 4.23 sin inhibidor muestran que s6lo hay cambios en
el grafico después de la primer medicion a las 0 h se ve un plato a altas frecuencias pero a
bajas frecuencias llega a un maximo que disminuye a valores <0.01 Hz. Al paso del tiempo
llega a formarse 2 platos a altas y bajas frecuencias indicando que; a altas frecuencias Re
aumento a las 2 h y no parece tener mas cambios, sin embargo, en el plato a bajas
frecuencias se observa una disminucion al paso del tiempo. En esta region se detectan los
procesos de transferencia de carga, los procesos de transferencia de masa u otros procesos
de relajacion que toman lugar en la interface capa-electrolito. Esto evidencia que no hay
productos de corrosién de naturaleza protectora’’. En el gréafico de angulo de fase se
observa un desplazamiento del angulo a bajas frecuencias y disminucién del angulo
indicando que posiblemente la capa protectora se adelgaza o se desprende al paso del

tiempo.

En los diagramas de Bode 4.22 y 4.24 se observan 2 platos a altas y bajas frecuencias y una
respuesta lineal entre |Z| vs. log f en frecuencias medias; se observa un aumento a las 2 h en
la Re (altas frecuencias) que después no tiene cambios, ademas de que se observa a bajas
frecuencias formacion de productos de corrosién que después de las 2 h se adelgazan o se
desprenden, en general el comportamiento con inhibidor no modifica sustancialmente el

medio.

107



EFECTO DE LA PRESENCIA DE NANOPARTICULAS DE Ag Y Ag" SOBRE EL PROCESO DE
INHIBICION DE LA CORROSION DE UN ACERO AL CARBON EN MEDIO DULCE.

ADRIAN RICARDO HIPOLITO NAJERA

- Eraprams g - Eraprams g
—a— 0 brs —a—0ha
4500 =1k 4500 =1k
Abes Abes
000 b 000 b
12hrs 12hrs
3500 —— 18k 0 —— 13
g -0 g -0
H H
I I
£ 250 £ 250
= 200 = 200
1500 L -4 g 1500
v = — =
1000 _QN -1000 s
..__".-‘
00 L -500
Y " S i
. LT .
] 500 1000 1500 1000 2500 3000 3500 4000 4500 SOOO ] 500 1000 1500 1000 2500 3000 3500 4000 4500 SO0

2" (Ohm-cm2)

Fig. 4.25. Diagrama de Nyquist para el medio CO:
realizado a 18 h.

Fig. 4.27. Diagrama de Bode para las respuestas de
|Z] contra frecuencia realizadas a 18 h del medio CO:.
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Fig. 4.29. Diagrama de Bode para las respuestas de

angulo de fase contra frecuencia realizadas a 18 h
del medio COz2.
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Fig. 4.26. Diagrama de Nyquist para el medio CO:
adicionado con inhibidor realizado a 18 h.

Fig. 4.28. Diagrama de Bode para las respuestas de
|Z| contra frecuencia realizadas a 18 h del medio CO:
adicionado con inhibidor.

Fig. 4.30. Diagrama de Bode para las respuestas de
angulo de fase contra frecuencia realizadas a 18 h
del medio CO: adicionado con inhibidor.
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En los diagramas de Nyquist se observan diferencias entre el grafico Sin inhibidor y Con
inhibidor (Fig. 4.25 y 4.26), principalmente en la definiciéon de los radios de los
semicirculos, pues mientras que; sin inhibidor la forma es de un semicirculo, con inhibidor
no permite una clara definicion del semicirculo. Los semicirculos sin inhibidor se
completan hasta casi cerrarse, mientras que con inhibidor s6lo sucede en las primeras horas,
después de las 4 h estdn muy abiertos. Los valores que se alcanzan en Z” imaginariay Z”
real son muy diferentes al adicionar inhibidor en los que después de 6 h se mantienen
constantes y Con inhibidor después de 6 h da un salto muy grande de Z” real. Esto nos
indica que sin inhibidor no hay formacion de capas protectoras (FeCOs3, principalmente)
hasta después de las 12 h, mientras que con inhibidor se muestra que posiblemente se forma
una capa protectora después de las 2 h con aumentos constantes hasta las 18 h debido al
aumento de R que indica que las velocidades de corrosion disminuyeron. Ademas de que

Re toma valores muy pequefios.

En los diagramas de Bode de la Fig. 4.27 y 4.29 se observan inconsistencias a las 0 h en los
dos gréficos, esto es; que solo se observa una respuesta lineal que es mas consistente a
bajas frecuencias <10 Hz; conforme avanza el tiempo, comienzan a verse similitudes
principalmente en la formacion de los platos a altas frecuencias indicando que la Rg
adquiere valores estables y muy altos, que al paso del tiempo disminuye su valor. A bajas
frecuencias el plato formado presenta un aumento en |Z| después de las 2 h; y a las 12 h los
valores de |Z| de estos platos es muy parecidos, esto indica que hay formacion de productos
de corrosion que permiten que aumente el valor y que se mantenga estable a pesar del
tiempo. El intervalo de frecuencias del la porcién de linealidad en la curva (en donde los
valores de frecuencia son directamente proporcionales a |Z|) se distingue mejor después de
las 2 h. En el gréafico de angulo de fase se observa que después de las 0 h el desarrollo de un
angulo de fase entre 10 y 100 Hz que llega a un valor maximo a las 18 h indicando un
mayor efecto capacitivo de la capa desarrollada, de igual manera se observa un segundo
angulo de fase que se forma claramente a las 12 h indicando el incremento de la capa

protectora de FeCO:s.
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En los gréaficos de Bode de las Fig. 4.28 y 4.30 se puede observar que a las 0 h a altas
frecuencias un valor de Rg alto que se mantiene en todo el intervalo de frecuencias. Al paso
del tiempo la Reg disminuye y se observa un comportamiento lineal a frecuencias
intermedias sin embargo a bajas frecuencias no se observa claramente un 2° plato pero se
observa el aumento a |Z| indicando que puede existir formacion de una capa protectora. Al
mismo tiempo en el gréafico de angulo de fase se observa solo el desarrollo de un angulo
después de las 2 h y con un ligero desplazamiento hacia valores altos de frecuencia. Esto
indica que hay proteccion debida al inhibidor.
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Fig. 4.31. Diagrama de Nyquist para el medio Diesel
realizado a 18 h.

Fig. 4.33. Diagrama de Bode para las respuestas de
|Z] contra frecuencia realizadas a 18 h del medio

Fig. 4.35. Diagrama de Bode para las respuestas de
angulo de fase contra frecuencia realizadas a 18 h del
medio Diesel.
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Fig. 4.32. Diagrama de Nyquist para el medio Diesel
adicionado con inhibidor realizado a 18 h.

Fig. 4.34. Diagrama de Bode para las respuestas de
|Z| contra frecuencia realizadas a 18 h del medio
Diesel adicionado con inhibidor.
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Fig. 4.36. Diagrama de Bode para las respuestas de
angulo de fase contra frecuencia realizadas a 18 h del
medio Diesel adicionado con inhibidor.

En el medio Diesel se observan diferencias apreciables en los diagramas de Nyquist pues

sin inhibidor Fig. 4.31 se observan semicirculos mas completos que con el paso del tiempo
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disminuyen indicando que aumenta la velocidad de corrosion, el origen inicialmente se
encuentra alejado del origen, el cual se acerca a cero gradualmente hasta las 18 h indicando
que Re es menor al paso del tiempo; con inhibidor fig. 4.32 el inicio de los semicirculos se
encuentra muy alejado de cero, que con el tiempo se acercan a este valor de la misma
manera que la Fig. 4.27. Son semicirculos muy abiertos, que no alcanzan a cerrar; ademas
de que con el paso del tiempo se modifican los valores de Z” imaginaria que alcanzan un
maximo a las 12 h, mientras que Z” real no hay cambios apreciables debidos al paso del
tiempo.

En los diagramas de la Fig. 4.33 y 4.35 sin inhibidor se observa al inicio del experimento
s6lo un plato a altas frecuencias con altos valores de Re que al paso del tiempo disminuye,
el segundo plato a bajas frecuencias es perceptible con claridad de las 4 a las 18 h y con el
paso del tiempo disminuye, en frecuencias intermedias la relacion lineal también muestra
una disminucién. Al mismo tiempo en el diagrama de angulo de fase se observa un angulo
en 1 Hz el cual disminuye su valor al aumentar el tiempo y un desplazamiento a frecuencias
mas bajas. Esta informacion indica que los productos de corrosion no forman una capa

protectora estable.

En los diagramas de Bode de la Fig. 4.34 y 4.36 se observa un plato con modulo de
impedancia alto a altas frecuencias indicando una Rg muy alta que disminuye al paso del
tiempo y una relacion lineal menor que -1 a bajas frecuencias que corresponde a que la
capa de 6xido no tiene una naturaleza capacitiva y que el proceso puede estar bajo control
mixto (transferencia de carga y difusion)™. Sin embargo no se observa la formacién de un
segundo plato a bajas frecuencias. Pero se observa un aumento ligero en |Z| al paso del
tiempo indicando una posible proteccion del metal. En el diagrama de &ngulo de fase se
observa que el maximo aumenta y se ensancha con el paso del tiempo indicando un

comportamiento posiblemente protector.
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Fig. 4.37. Diagrama de Nyquist para el medio NaCl-
COzrealizado a 18 h.
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Fig. 4.38. Diagrama de Nyquist para el medio NaCl-
CO: adicionado con inhibidor realizado a 18 h.
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Fig. 4.39. Diagrama de Bode para las respuestas de Fig. 4.40. Diagrama de Bode para las respuestas de

|Z] contra frecuencia realizadas a 18 h del medio

Fig. 4.41. Diagrama de Bode para las respuestas de
angulo de fase contra frecuencia realizadas a 18 h del
medio NaCl-COz2.
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Fig. 4.42. Diagrama de Bode para las respuestas de

angulo de fase contra frecuencia realizadas a 18 h del
medio NaCl-CO: adicionado con inhibidor.

Se puede ver en los diagramas de Nyquist sin inhibidor Fig. 4.37, la formacion de 2

semicirculos en los cuales el de bajas frecuencias comienza en cero y alcanza a cerrarse a
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valores de Z” real de aproximadamente 9 omh-cm? punto en el cual comienza la formacion
de un nuevo semicirculo a altas frecuencias que alcanza a cerrarse a valores de 11 ohm-cm?
esto sélo en la curva de 0 h. Al avanzar el tiempo el semicirculo méas grande aumenta su
radio, esto indica una proteccion del material debido a los productos de corrosion formados
y el semicirculo mas pequefio disminuye su radio, este semicirculo pequefio puede ser
atribuida fendmenos de adsorcion de especies intermedias como FeOH debido a hidrdlisis
de Fe durante la disolucién del metal®®. Lo que se observa con inhibidor, Fig. 4.38 es que
los semicirculos comienzan en cero y a pesar que en 0 h se observan 2 semicirculos de la
misma manera que sin inhibidor, al avanzar el tiempo hay cambios muy grandes en el radio
y el semicirculo pequefio desaparece hasta el punto que entre las 12 y 18 h ya no es
perceptible un segundo semicirculo indicando que existe un mecanismo de proteccion del
acero. Se puede observar que las resistencias con inhibidor Fig. 4.38 son muy grandes en
comparacion a las curvas sin inhibidor Fig. 4.37 indicando que el inhibidor forma una capa
protectora. La Re no parece tener un efecto muy grande en este medio.

En los diagramas de Bode de las Fig. 4.39 y 4.41 se puede observar que en médulo de
Impedancia sin inhibidor estan presentes 2 platos a altas y a bajas frecuencias; el de altas
frecuencias tiene presenta un aumento en el extremo de la curva indicando que aumenta la
Re al paso del tiempo y que el plato no tiende a un valor constante, se observa una
disminucion del valor al paso del tiempo indicando menor resistencia del electrolito. En la
region de frecuencias intermedias se observa una relacion lineal entre log |Z| y log f, la
pendiente es menor que -1 esto indica que la capa de éxido formada no tiene una naturaleza
capacitiva y que el proceso de corrosion puede estar bajo control mixto ( difusion y
transferencia de carga)®’. A altas frecuencias se observa un segundo plato el cual muestra la
formacion de un pequefio salto capacitivo que disminuye de magnitud al paso del tiempo
siendo casi imperceptible después de las 18 h, esto indica de un posible efecto de la
presencia de un proceso de superficie que confirma el control mixto. El aumento en el valor
de log |Z| indica la proteccion debida a la proteccion de los productos de corrosion que
principalmente son los carbonatos de hierro, FeCOs. En el diagrama de angulo de fase se
observa a frecuencias altas una respuesta debida al electrolito pero que no alcanza a

completarse debido a que sale del intervalo de estudio, en las frecuencias intermedias se
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observa un maximo de angulo de fase el cual al paso del tiempo cambia hacia angulos mas
grandes valores mas y bajos de frecuencia indicando que puede ser posible que la capa de
Oxido se este desprendiendo o la capa protectora se adelgaza. A bajas frecuencias se
observa un angulo formado en las primeras horas del experimento que desaparece al paso

del tiempo.

En los diagramas de Bode de las Fig. 4.40 y 4.42 muestran los resultados adicionando
inhibidor. En el grafico de modulo de impedancia tiene diferencia en forma y disminucion
de los valores, de esta manera se puede observar a altas frecuencias un efecto pequefio de la
solucién que no se modifica drasticamente al paso de tiempo, sin embargo la zona lineal
presenta un aumento en sus valores y a bajas frecuencias se observa un plato sélo a las 0 h
el cual comienza a desaparecer al paso del tiempo uniéndose a la parte lineal de log de |Z|
con log f indicando la formacién de una capa protectora se ha sugerido que este tipo de
comportamientos es debido a un proceso de difusion finito transmisivo indicando que el
grosor de la capa de la superficie es finita'. Este comportamiento es debido a la presencia
de una capa de inhibidor indicando que la cadena carbonada en imidazolinas es responsable
de la capacidad para formar barreras contra iones agresivos de la solucion. En el diagrama
de angulo de fase muestra la evolucion de una nueva respuesta a altas frecuencias que
incrementa con el tiempo, ademé&s de que se observa un ensanchamiento de la sefial a
frecuencias intermedias. La presencia de dos angulos indica la formacion de productos de

corrosion protectores.
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Fig. 4.43. Diagrama de Nyquist para el medio Fig. 4.44. Diagrama de Nyquist para el medio NaCl-

NaCl-Diesel realizado a 18 h. Diesel adicionado con inhibidor realizado a 18 h.

Fig. 4.45. Diagrama de Bode para las respuestas de Fig. 4.46. Diagrama de Bode para las respuestas de
|Z] contra frecuencia realizadas a 18 h del medio |Z| contra frecuencia realizadas a 18 h del medio
NaCl-Diesel. NaCl-Diesel adicionado con inhibidor.

Fig. 4.47. Diagrama de Bode para las respuestas de Fig. 4.48. Diagrama de Bode para las respuestas de
angulo de fase contra frecuencia realizadas a 18 h angulo de fase contra frecuencia realizadas a 18 h
del medio NaCl-Diesel. del medio NaCl-Diesel adicionado con inhibidor.
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El grafico de Nyquist de la Fig. 4.43 muestra en general un aumento del radio del
semicirculo al paso del tiempo indicando formaciéon de capa protectora por lo tanto
disminucion en la velocidad de corrosion a pesar de que los semicirculos no se cierran
completamente; presentan valores bajos. En la Fig. 4.44 se observa que los semicirculos
tienen aumentos hasta las 4 h tiempo después disminuye hasta las 12 h y vuelve a aumentar
a las 18 h esto indica que las capas que se forman de 6xido no son tan estables como en la
Fig. 4.43, ademés que después de las 2 h los semicirculos no cierran completamente. Al
comparar los graficos de Nyquist podemos observar que no hay muchas diferencias al
adicionar inhibidor ya que se observa un aumento del radio del semicirculo en ambos
graficos al paso del tiempo siendo el mas grande el de las 18 h pero con inhibidor los

semicirculos se cierran méas que sin inhibidor.

En los diagramas de Bode de las Fig. 4.45 y 4.47 en Mddulo de impedancia se puede
destacar que hay 2 cambios de pendiente principales a altas frecuencias y bajas frecuencias
que en ninguno de los gréficos se observa la formacion de un plato a que se mantenga a
valores constantes, al paso del tiempo estos platos presentan una disminucion en los valores
de |Z|, indicando que las resistencias estan disminuyendo. La parte de frecuencias
intermedias indica que la corrosién se lleva bajo control mixto. Las diferencias son pocas,
las formas y los valores son muy cercanos. En angulo de fase se observa una respuesta a
frecuencias intermedias con un valor menor de 90°, el cual al paso del tiempo disminuye y
se mueve a valores menores de frecuencia indicando que la capa formada se hace mas
delgada o posiblemente se desprende®?. Ademas de que a frecuencias altas se observa la
formacion de una nueva respuesta pero que no llega al maximo en el intervalo de

frecuencias estudiadas.

En los diagramas de Bode de las Fig. 4.46 y 4.48 con inhibidor se muestra en el diagrama
de log |Z| dos cambios de pendiente a altas y bajas frecuencias; la de altas frecuencias llega
a un valor constante a diferencia de la Fig. 4.45 del experimento sin inhibidor, indicando
que posiblemente hay mas estabilidad de Re. A bajas frecuencias el plato alcanza
brevemente a formarse y al paso del tiempo comienza a desaparecer, debido a que la parte

lineal parece tener la formacion de una nueva pendiente esto es consistente con lo
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observado en el diagrama de bode de angulo de fase en donde las respuesta de angulos
formados corresponde a un cambio de pendiente en la grafica de modulo por lo que debido
a que hay formacion de angulos de fase y por lo tanto de formacion de capas protectoras lo
que da al paso del tiempo en la formacion de un pico muy ancho al final del experimento.
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Fig. 4.49. Diagrama de Nyquist para el medio CO2-
Diesel realizado a 18 h.

Fig. 4.51. Diagrama de Bode para las respuestas de
|Z| contra frecuencia realizadas a 18 h del medio CO2-
Diesel.

Fig. 4.53. Diagrama de Bode para las respuestas de
angulo de fase contra frecuencia realizadas a 18 h del
medio CO2z-Diesel.
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Fig. 4.50. Diagrama de Nyquist para el medio CO2-
Diesel adicionado con inhibidor realizado a 18 h.
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Fig. 4.52. Diagrama de Bode para las respuestas
de |Z| contra frecuencia realizadas a 18 h del
medio CO2z-Diesel adicionado con inhibidor.

Fig. 4.54. Diagrama de Bode para las respuestas
de angulo de fase contra frecuencia realizadas a
18 h del medio CO2-Diesel adicionado con

En la Fig. 4.49 se pueden observar una serie de semicirculos que cierran completamente, se

puede observar que debido a Re el origen de cada semicirculo no comienza en cero y que a
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lo largo de las 18 h los valores disminuyen. Z” imaginaria tiene valores mas grande que los
valores de Z” real de cada semicirculo a cada hora los cuales se ven disminuidos al pasar el
tiempo esto indica que aumenta la velocidad de corrosion. En la Fig. 4.50 las curvas con
inhibidor se observan que también los semicirculos comienzan alejados del origen de los
ejes y después de las 2 h hay ligeras disminuciones con el tiempo, se puede observar que al
paso del tiempo aumenta mayormente Z” real y Z” imaginaria indicando que al paso del

tiempo se forman productos de corrosion que le adquieren proteccion al acero .

En los diagramas de Bode de las Fig. 4.51 y 4.53 sin inhibidor en mddulo de impedancia
las pendientes no son muy marcadas y parecieran no verse cambios en el rango de
frecuencias, sin embargo al inicio de la prueba se observa que a altas frecuencias la Rg es
muy grande y hay disminucion de esta resistencia cuando disminuye la frecuencia, esto
ocurre hasta las 2 h y después se forma un plato y la Rg disminuye, este comportamiento
puede ser debido a que en las primeras horas no se forman productos de corrosion que
protejan al metal y en bajas frecuencias los valores de log |Z| son casi tan parecidos a los de
la solucion. Al paso del tiempo se puede observar que a pesar de que la Re disminuye se
comienzan a formar productos de corrosiéon lo que se puede comprobar observando la
formacion de un plato con valor constante a bajas frecuencias ademas de que la pendiente a
frecuencias intermedias se distingue mejor. En el grafico de angulo de fase se observa que
en altas frecuencias una respuesta debida a la resistencia del analito que se observa en las
Gltimas horas de la prueba, ademas que en frecuencias intermedias se observa la formacion
de un angulo de fase pero su valor es —90 ademas que tiene un aumento y corrimiento hacia
valores mas bajos de frecuencia, esto indica que la capa de oxido formado no tiene una

naturaleza capacitiva y que el proceso de corrosion puede estar bajo control mixto.

En los diagramas de Bode con inhibidor de las Fig. 4.52 y 4.54 se observa que en modulo
de impedancia a las 0 h existe un comportamiento parecido cuando no se adiciona inhibidor
con una Re y un valor de |Z| a bajas frecuencias casi iguales, después de la adicion del
inhibidor se observa que la Rg se mantiene constante al paso del tiempo, en las frecuencias
intermedias se observa el cambio de pendiente que junto a un aumento del plato a bajas
frecuencias indica la formacion de productos de corrosion que protegen al metal. En la
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curva de angulo de fase se observa que al inicio de la prueba no hay respuestas de angulo
indicando por lo tanto que las resistencias tanto de la solucion y de la transferencia de carga
son parecidas, al paso del tiempo se puede observar la formacion de un maximo el cual
aumenta y se desplaza a valores mayores de frecuencia indicando que la capa de 6xido

protectora se hace mas gruesa.
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Fig. 4.55. Diagrama de Nyquist para el medio NaCl-
COz-Diesel realizado a 18 h.

Fig. 4.57. Diagrama de Bode para las respuestas de
|Z| contra frecuencia realizadas a 18 h del medio
NaCl-COz-Diesel.
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Fig. 4.59. Diagrama de Bode para las respuestas de
angulo de fase contra frecuencia realizadas a 18 h
del medio NaCl-CO2z-Diesel.
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Fig. 4.56. Diagrama de Nyquist para el medio NaCl-
CO2-Diesel adicionado con inhibidor realizado a 18
h.

Fig. 4.58. Diagrama de Bode para las respuestas de
|Z| contra frecuencia realizadas a 18 h del medio
NaCl-CO2z-Diesel adicionado con inhibidor.
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Fig. 4.60. Diagrama de Bode para las respuestas de
angulo de fase contra frecuencia realizadas a 18 h
del medio NaCl-COz-Diesel adicionado con

En los graficos de Nyquist sin inhibidor de la Fig. 4.55 se puede observar 2 semicirculos; el

primer semicirculo comienza cercanos al origen de los ejes (bajas frecuencias), y el
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segundo semicirculo comienza inmediatamente después de que el primero esta a punto de
cerrarse (altas frecuencias) y es mas pequefio que el primer semicirculo. Ambos
semicirculos disminuyen sus valores de Z” real e imaginaria gradualmente con el paso del
tiempo, sin perder su forma, indicando que hay un aumento en la velocidad de corrosion
ademas de que no hay efecto de Re. En la Fig. 4.56 con inhibidor a las 0 h se puede ver que
la curva tiene la misma forma que sin inhibidor, con la formacién de un semicirculo grande
a bajas frecuencias y otro méas pequefio a altas, el semicirculo a altas frecuencias desaparece
al adicionar inhibidor y (después de las 2 h) comienzan a verse aumentos muy grandes en
Z” real e imaginaria, y después de las 4 h comienza a verse la formacién de otro
semicirculo mas pequefio a bajas frecuencias después de las 6 h rebasa en Z” imaginaria al
semicirculo de altas frecuencias, el semicirculo de altas frecuencias comienza en el origen y
ninguno de los 2 semicirculos cierra completamente. ElI aumento tan dréstico indica una

capa muy protectora del metal que con el paso del tiempo no parece dejar de formarse.

En las curvas de la Fig. 4.57 de mddulo de impedancia, |Z| contra log f y Fig. 4.59 angulo
de fase contra log f sin inhibidor se observan 2 zonas a bajas y altas frecuencias ademas de
una tercer zona de frecuencias intermedias. En bajas frecuencias se presenta un valor alto
de Re que disminuye con el aumento de frecuencia indicando también un cambio en angulo
de fase. En las frecuencias intermedias hay una relacion lineal entre |Z| y log frecuencia,
donde el valor de la pendiente es mas bajo que -1 y angulo de fase menor de 90°, indicando
que la capa protectora no tiene naturaleza capacitiva y que el proceso de corrosion puede
estar bajo control mixto (difusién y transferencia de carga)’’. Un maximo en el 4ngulo de
fase el cual sufre un desplazamiento ligeros a bajas frecuencias cuando el tiempo avanza y
un ligero aumento del &ngulo de fase ademas de una disminucion de la pendiente de |Z|-log
f, indica que posiblemente hay un desprendimiento o adelgazamiento de las capas
protectoras ya que debido a que esta respuesta es caracteristica de un comportamiento
capacitivo de la superficie del electrodo y describe las propiedades dieléctricas de una capa

superficial electrénicamente conductora®®?.

A bajas frecuencias se observa que |Z]
disminuye con el tiempo ademas se observa la disminucion de un salto pequefio capacitivo
evidenciando una naturaleza no protectora de los productos de corrosion. En las Fig. 4.58 y

4.60 se observan las curvas de moédulo de impedancia, |Z| contra log f y angulo de fase
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contra log f cuando se adiciona inhibidor, se observan que al inicio hay un gran efecto
debido a la resistencia del electrolito (Rg) a altas frecuencias al inicio de la prueba sin
embargo al paso del tiempo y después de la adicion de inhibidor se observa que el plato se
va a formar a frecuencias >10000 Hz. Al mismo tiempo un angulo de fase nuevo se forma
al paso del tiempo indicando un auto-ensamblaje de moléculas de inhibidor sobre la
superficie del acero. Al revisar la bibliografia’’ el comportamiento de las curvas es muy

similar a la adicién de una amida esteérica.
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Fig. 4.61. Diagrama de Nyquist para el medio NaCl- Fig. 4.62. Diagrama de Nyquist para el medio NaCl-
CO2z-Diesel- NpAgPVP realizado a 18 h. CO2-Diesel- NpAgPVP adicionado con inhibidor

realizado a 18 h.

Fig. 4.63. Diagrama de Bode para las respuestas de Fig. 4.64. Diagrama de Bode para las respuestas de
|Z] contra frecuencia realizadas a 18 h del medio |Z| contra frecuencia realizadas a 18 h del medio
NaCl-COz-Diesel-NpAgPVP. NaCl-COz-Diesel-NpAgPVP.
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Fig. 4.65. Diagrama de Bode para las respuestas de Fig. 4.66. Diagrama de Bode para las respuestas
angulo de fase contra frecuencia realizadas a 18 h del de angulo de fase contra frecuencia realizadas a
medio NaCl-COz-Diesel-NpAgPVP. 18 h del medio NaCl-CO2z-Diesel-NpAgPVP.
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En los diagramas de Nyquist de la Fig. 4.61 se puede observar un semicirculo a altas
frecuencias que comienza en el origen alcanza un valor de Z” imaginaria de -5 ohm-cm?
aproximadamente y se cierra hasta un valor de 10 omh-cm? en el eje de Z” real (no llega a
cero en Z” imaginaria), punto en el cual comienza un nuevo semicirculo (bajas frecuencias)
mucho mas pequefio que tampoco llega a valores de Z” imaginaria de cero, los valores y la
forma no tienen mucha variacion; de hecho, la 0 h se mantiene parecido a las 18 h, tiene
solo un incremento a las 2 h que al paso del tiempo disminuye indicando que los productos
de corrosién formados sobre el metal son inestables después de las 2 h de formacién. En la
Fig. 4.62 con inhibidor a las 0 h el grafico parece muy parecido a sin inhibidor y en la
medicion de las 2 h se observa un incremento en Z” real y Z” imaginaria y gradualmente al
paso del tiempo hay aumentos en cada uno de los ejes, modificando al semicirculo mas
grande el cual con el paso del tiempo su ultimo valor se vuelve mas negativos de Z”
imaginaria. El semicirculo pequefio llega a valores de cero ohm-cm? de Z” imaginaria y con
el paso del tiempo deja de alcanzarlo. En comparacion la Fig. 4.62 tiene resistencias mas
grandes indicando un medio mas protector que al paso del tiempo la proteccién sigue
aumentando. Las curvas estan cerca del origen de los ejes indicando que Rg es muy

pequefia en comparacion a R.

En los diagramas de Bode de las Fig. 4.63 y 4.65 sin inhibidor se observan en modulo de
impedancia 2 platos a altas y bajas frecuencias los cuales al paso del tiempo no tienen
cambios de gran consideracion, ademas se observa una relacion lineal log |Z| vs. log f en
frecuencias intermedias con valores menores a —1. Al mismo tiempo se observa en la curva
de &ngulo de fase un comportamiento a frecuencias altas un comportamiento que no tiende
a cero debido a la Rg, en frecuencias intermedias se observa un maximo menor a 90° y a
bajas frecuencias se percibe un pequefio salto. Todos estos comportamientos son muy
parecidos a los de las Fig. 4.57 y 4.59 del medio NaCl-CO,-Diesel por lo que se explican

de la misma manera.

En los diagramas de Bode de las Fig. 4.64 y 4.66 con inhibidor se observa en modulo de
impedancia inicio dos platos a bajas y altas frecuencias que describen el comportamiento de
Re vy R, los cuales ambos tienen aumentos al paso del tiempo indicando el desarrollo de
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capas de Oxido protectoras, sin embargo a altas frecuencias comienza a formarse un nuevo
cambio de pendiente indicando posiblemente una proteccién debida al inhibidor la cual no
es muy significativa como se podria esperar para este inhibidor de imidazolina'’. En el
diagramas de angulo de fase se observa el desarrollo de un nuevo angulo a altas frecuencias
después de las 2 h comprobando que la proteccién del inhibidor no es tan marcada como en
el medio sin adicion de NpAgPVP, el maximo a frecuencias medias tiene un cambio a
frecuencias mas bajas indicando un adelgazamiento o desprendimiento de la capa
protectora y un valor menor de 90° indicando una cubierta no capacitiva y un posible

control mixto.

127



EFECTO DE LA PRESENCIA DE NANOPARTICULAS DE Ag Y Ag" SOBRE EL PROCESO DE
INHIBICION DE LA CORROSION DE UN ACERO AL CARBON EN MEDIO DULCE.

ADRIAN RICARDO HIPOLITO NAJERA

NaCl-CO,-Diesel-AgNO3
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Fig. 4.67. Diagrama de Nyquist para el medio NaCl-
COz-Diesel- AgNOs3 realizado a 18 h.

Fig. 4.69. Diagrama de Bode para las respuestas de
|Z| contra frecuencia realizadas a 18 h del medio
NaCl-CO2z-Diesel-AgNOs.
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Fig. 4.71. Diagrama de Bode para las respuestas de
angulo de fase contra frecuencia realizadas a 18 h del
medio NaCl-COz2-Diesel-AgNO3.
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Fig. 4.68. Diagrama de Nyquist para el medio NaCl-
COz-Diesel- AgNOs3 realizado a 18 h.

Fig. 4.70. Diagrama de Bode para las respuestas de
|Z| contra frecuencia realizadas a 18 h del medio
NaCl-CO2z-Diesel-AgNOs adicionado con inhibidor.
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Fig. 4.72. Diagrama de Bode para las respuestas de

angulo de fase contra frecuencia realizadas a 18 h del

medio NaCl-COz-Diesel-AgNO3  adicionado con
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En los Diagramas de Nyquist se puede observar Sin inhibidor (Fig. 4.67) 2 semicirculos, ,
el primer semicirculo (altas frecuencias) comienza en el origen y cierra a valores mayores
de 10 ohm-cm? en Z” real y mayores de 0 ohm-cm? en Z” imaginaria, el cual disminuye
con el tiempo y llega a casi cerrarse en 0 ohm-cm? de Z” imaginaria; donde termina el
primer semicirculo, comienza a formarse un semicirculo mas pequefio (bajas frecuencias) el
cual a 18 h cierra en 0 de Z” imaginaria; ademas de que disminuye su radio. Todo esto
indica que la velocidad de corrosion aumenta al paso del tiempo. En la Fig. 4.63 con
inhibidor observamos la formacion igualmente de 2 semicirculos, pero a diferencia de Sin
inhibidor los semicirculos con el paso del tiempo aumentan drasticamente alcanzando
valores de -100 ohm-cm? de Z” imaginaria en su punto mas alto, el semicirculo a altas
frecuencias cierra en cero de Z” imaginaria, pero el de bajas frecuencias llega a 300 ohm-
cm? de Z” real. Esto indica que la presencia de inhibidor permite el aumento a la resistencia

del medio indicando la formacién de una capa protectora.

En los graficos de Bode de médulo de impedancia Fig. 4.69 se observan 2 platos a altas y
bajas frecuencias y una pendiente negativa en frecuencias medias, no hay cambios
significativos con el paso del tiempo en la forma de las curvas, s6lo un desplazamiento a
frecuencias pequefias. Con inhibidor se puede observar que la curvas cambian al paso del
tiempo desplazdndose a valores mas grandes de |Z| observandose cambios a altas
frecuencias forméandose un maximo con el paso del tiempo, la pendiente negativa cambia

disminuye su intervalo de frecuencia.

En los gréaficos de angulo de fase (Fig. 4.71) se observan 2 maximos de los cuales el de
altas frecuencias se forma desde la 0 h y no se modifica con el paso del tiempo; el de
frecuencias medias aumenta levemente y se recorre a frecuencias mas bajas y el de
frecuencias bajas comienza a formarse después de las 2 h Hay un cambio de pendiente muy
cercano a 100000 Hz. Con inhibidor (Fig. 4.72) se observa un comportamiento muy similar
a sin inhibidor a bajas frecuencias, sin embargo a altas frecuencias se observa el

crecimiento de un nuevo maximo después de las 2 h.
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Comentarios Finales

Las medidas electroquimicas mostraron satisfactoriamente el comportamiento de la
corrosion de un acero al carbon 1018 en presencia de diferentes especies en solucion. De
todas estas pruebas se logré obtener una complementacion para entender mejor el
desarrollo del fenémeno ya que cada experimento brindd, dentro de sus posibilidades, una

visioén diferente de lo ocurrido.

Se puede comprob6 que en todas las pruebas el medio de Blanco (agua destilada) presenta
al inicio de las pruebas poca accion corrosiva ya que se pueden observar valores grandes de
resistencias en general (en PC, LPR, ECN, EIS), lo que confirma que los productos
corrosivos formados no son estables por lo que se observan respuestas que indican que la
corrosion aumenta al paso del tiempo sin llegar a detenerse o ser constantes a las 18 h
(LPR, ECN, EIS). Y se comprobd que en este medio el inhibidor no presenta efecto de
consideracién esto indica que en este medio y con los productos de corrosion formados no

hay adherencia estable del inhibidor hasta las 18 h.

De igual manera en el medio de NaCl se observa que todas las pruebas indican que este
medio es mucho mas corrosivo que el Blanco (PC, LPR y ECN), ademas que el transporte
esta limitado por el transporte de materia en la reaccion de reduccién (revisar PC). Presenta
resistencias intermedias entre los medios utilizados sin embargo permite que las reacciones
sean mas rapidas debido a los bajos valores de R, pero los productos de corrosion no son
estables (en LPR). Al adicionar inhibidor se observan valores muy parecidos indicando que
en este medio no hay adherencias efectivas del inhibidor y por lo tanto el medio no presenta
modificaciones debido a esta adicion.

Gracias a las pruebas electroquimicas se logré obtener el comportamiento del fenémeno de
corrosion debido a CO,. Se observa que este medio presenta gran efecto corrosivo en el
medio a pesar de que los productos de corrosién que se forman le brindan una cierta
proteccion al metal como ya se ha mencionado y que esto sélo es visible en que las

resistencias a la corrosion son bajas y que no tienen variaciones con el tiempo. Se observa
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control mixto en las reacciones redox (PC). Este medio es el que mejores resultados
presenta cuando se adiciona inhibidor ya que todos las respuestas obtenidas tiene un gran
efecto ya que aumenta considerablemente todas las resistencias obtenidas, aumenta el
potencial de metal y muestra por lo tanto capas efectivamente protectoras y estables.

El medio del Diesel presenta resultados muy parecidos al Blanco en la mayoria de los
parametros obtenidos sin embargo la adicién del Diesel no indica claramente si hay
proteccion de la corrosion ya que en algunas pruebas se observa proteccion al menos en
alguna parte del experimento sin embargo en otras pruebas no se observa esta proteccion lo
que indica que esta proteccion es muy variable que no se pudo controlar adecuadamente en
este trabajo. Al adicionar inhibidor se observan de igual manera similitudes con el medio
Blanco y con el medio sin adicion de inhibidor indicando que primeramente el inhibidor no
muestra efecto significativo en el medio y que tampoco se logrd controlar el efecto del
Diesel. Es bien sabido que el Diesel no es un medio corrosivo, por lo tanto las medidas en
las que pareciera aumentar la velocidad de corrosién posiblemente se deba a otras causas y
no solo a la adicion de Diesel al medio.

El medio de NaCl-CO, es de los medios mas corrosivos ya que presenta valores muy bajos
de resistencias (LPR, ECN y EIS) y por lo tanto altos valores de velocidad de corrosion a
pesar de que existe productos de corrosion, los cuales por lo tanto indican que no son muy
protectores. Este medio al igual que CO, presenta disminucién de la corrosion efectiva con
la adicion de inhibidor observandose que todas las respuestas muestran un cambio muy
favorable (en resistencias) para indicar la proteccion del metal. Las razones de este aumento
pueden ser posibles debido a la afinidad del inhibidor para formar productos estables de

corrosion.

En la mezcla de NaCl-Diesel se observa en general que la corrosion se favorece lo que se
observa en valores mas pequefios de resistencias (LPR, ECN, EIS) y valores grande de
velocidades de corrosién en comparaciéon con la curva de NaCl. En este medio no se
observa en ningin momento ni en ninguna prueba que Diesel tenga algin efecto protector

considerable sin embargo se sabe que el Diesel no es corrosivo. La adicién del inhibidor no
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afecta a este medio y ademas se observan comportamientos en general similares a la curva
de NaCl con inhibidor.

Para el medio de CO,-Diesel se observan resistencias mas bajas y velocidades de corrosion
mas altas que el medio de CO, lo que indica primeramente que el medio es mas corrosivo
que el CO; por si solo y que el Diesel no presenta efecto de proteccion al material. Al
adicionar inhibidor el comportamiento tiene cambios principalmente en las resistencias de
todas las pruebas (LPR, ECN, EIS), a pesar de que por ejemplo Ecor N0 presenta cambios
considerables al paso del tiempo. De nueva cuenta se observa que el inhibidor tiene un gran
efecto en la formacién de capas protectoras estables y muy protectores, a pesar de un
posible efecto del Diesel para no alcanzar valores mas cercanos a CO,.

En el medio de NaCl-CO,-Diesel se observan valores muy parecidos en NaCl-CO; en todas
las pruebas con un ligero aumento en la velocidad de corrosion y diminucion de
resistencias, indicando un posible efecto debido al Diesel adicionado, con las pruebas de
EIS se puede observar que NaCl-CO, y NaCl-CO,-Diesel tienen comportamientos muy
parecidos. Cuando se adiciona inhibidor se observa de nueva cuenta como en todos los
medios adicionados con CO, que la velocidad de corrosion y las resistencias disminuyen,
sin embargo los valores de este medio no alcanzan a ser parecidos al medio de NaCI-CO;
indicando que posiblemente el Diesel es el que evita esta proteccién por las razones de ya

descritas de emulsificacion del inhibidor.

Para las pruebas de NaCl-CO,-Diesel-NpAgPVP se observa de igual manera valores
parecidos al medio de NaCI-CO, los cuales soOlo tienen ligeras variaciones hacia
condiciones mas favorables a la corrosion debidas mas probablemente al Diesel y no a las
NpAgPVP, sblo el Eqrr es el que no presenta cambios considerables. Cuando se adiciona
inhibidor nuevamente se observa un gran efecto para la proteccion del metal debido a la
formacion de producto de corrosion estables y capas de inhibidor protectoras. Lo que es
destacables es que en las resistencias, se alcanzan valores mas grandes del intervalo de

NaCl-CO; dando indicios que el Diesel no tuvo efecto en este medio y que posiblemente el
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aumento se deba a la molécula de PVP que permitid la protecciéon del metal, aunque el

efecto es minimo.

Los experimentos de NaCI-CO,-Diesel-AgNO3 presentaron comportamiento muy similares
en NaCl-CO,-Diesel, en todos las pruebas no se observan cambios drasticos debido a la
adicion de AgNOs; indicando que este analito no tiene efectos de consideracién. Sin
embargo al adicionar inhibidor se observa que a pesar de tener un efecto considerable en la
disminucion de las velocidades corrosién con aumentos de resistencias, los valores no
alcanzan valores tan cercanos a medios con protecciones mas efectivas, indicando que el
inhibidor no tuvo la adherencia necesaria para la proteccion del metal, esto se puede
comprobar debido a que las pruebas de EIS muestran formaciéon de capas al paso del

tiempo sin embargo las demas pruebas indican que la proteccion no es muy efectiva.

Se observa en general que en todos los medios adicionados con CO; la adicién de inhibidor
es muy efectiva. Una posible explicacion a esto es que el CO, en contacto con agua forma
acido carbonico (H,COs) el cual libera iones H* y disminuye el pH de la solucion
provocando que el inhibidor tenga un posible cambio en su composicién principalmente en
el anillo de la imidazolina. No es posible decir con exactitud si el cambio en la molécula al
pH afecta a todas las moléculas individuales del inhibidor ya que se tienen mezclas de
imidazolinas debido a los diferentes acidos grasos de los que proviene el inhibidor, pero por
los resultados obtenidos se observa que es a la gran mayoria. Es necesario hacer mas
experimentos para poder decir si los productos de corrosion debida a la mezcla de CO, con
NaCl es determinante para una mayor proteccion.
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Capitulo 5.
Conclusiones.
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Se logré evaluar y comparar el efecto de los aditivos (Agua, NaCl al 3%, CO,, Diesel e
inhibidor a base de aceite de coco) y sus interacciones en el proceso de corrosién con

diferentes técnicas electroquimicas.

Se logré determinar y usar los pardmetros necesarios para la evaluacion de la corrosion con
la ayuda de las técnicas electroquimicas: Curvas de Polarizacion, Resistencia a la
Polarizacion Lineal, Impedancia Electroguimica y Ruido Electroquimico, observandose

concordancia entre los parametros.

Se lograron contrastar los resultados obtenidos para cada medio y en cada prueba para

entender la manera en la que se lleva a cabo el proceso de corrosion.

Se determind, con los resultados obtenidos, que los aditivos que aumentan la corrosién son:
NaCl, CO,, la mezcla produce un mayor aumento a la corrosion. El aditivo que disminuye
la corrosion es el inhibidor a base de coco el cual es necesario un medio saturado con gas
CO,, esto debido a la disminucidon del pH a valores aproximados de 4.5 a 5.5. La adicién de
NpAgPVP no tiene un efecto sobre la corrosion. La adicion de AgNO3 no parece tener un
efecto tan considerable en la corrosion pero un poco sobre el inhibidor. ES necesario
realizar més experimentos con inhibidor. Los efectos combinados de NaCl, CO, son los de
mayor relevancia en este estudio. Las NpAg y Ag® son buenos candidatos para su

utilizacién como biocidas.

Mediante el uso de técnicas electroquimicas (Curvas de Polarizacion, Resistencia a la
Polarizacion Lineal, Ruido Electroquimico, Impedancia Electroquimica) se logré evaluar y
comparar el efecto de la adicion de NpAg y Ag” en el proceso de corrosion de un acero al

carbon en medio dulce.
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