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INTRODUCCION.

INTRODUCCION.

Esta tesis es el complemento de un trabajo realizado previamente, en donde fue
posible determinar pardmetros cinéticos de condiciones caracteristicas de un
sistema de enfriamiento con acero 1018, mediante una caracterizacion
electroquimica. La caracterizacion se realizé utilizando dos tipos de celdas
electroquimicas: 1) celda de agitacion magnética y 2) celda electroquimica de
flujo. Los parametros cinéticos se relacionaron con la disolucion del metal y en
base a ello, fue posible determinar las condiciones prevalecientes en la interfase
metal/solucién incrustante in situ de estos sistemas. De la misma forma, se
comenzo a elucidar un mecanismo de inhibicion, utilizando para ello un inhibidor
-biodegradable y no téxico-, a diferencia de los utilizados antiguamente para
estos sistemas, que contenian compuestos téxicos para el medio ambiente y el
ser humano. Esta propuesta se realizé en base a resultados de las pruebas
electroquimicas realizadas, mismas que fueron: Potencial a Circuito Abierto,
Resistencia a la Polarizacion, Polarizacion Potenciodindmica, Espectroscopia de
Impedancia Electroquimica, asi como caracterizacion de la superficie de la
muestra con ayuda de SEM. Todo esto fue realizado con una variacion respecto al

tiempo de exposicion.

Los resultados indicaron que el inhibidor actuaba de manera correcta, es decir
tenia una gran eficiencia, 90 %, en la reduccion de la velocidad de disolucion del
metal. Se demostré que este sistema tiene un periodo de inestabilidad, el cual es
de alrededor de 5 horas, en este tiempo los fendbmenos interfaciales se dan muy
rapido y de manera aleatoria. Después de este tiempo, se llega a una estabilidad
en la interfase, en donde ya no hay una variacién considerable de potencial con
respecto al tiempo, es decir, menor a 5 mV/min. En este estado hay una
evolucion en el espectro de impedancia con respecto al tiempo, que indica que
en determinado tiempo, después de 30 horas, hay un cambio de mecanismo

controlante, pasando de un mecanismo controlado por transferencia de carga a
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un mecanismo controlado por la difusiébn de especies agresivas del seno de la

solucion a la superficie del metal.

De los dos proyectos de investigacion realizados, se realiz6 ademas un trabajo
presentado en el 208" Electrochemical Society Meeting, 16-21 octubre 2005, Los
Angeles, Cal, y que llevo por titulo “Dissolution and inhibition mechanism of 1018
steel in simulated cooling water by adding phosphonic acid compound under two
flow conditions”. El trabajo en extenso se encuentra publicado en la ECS Transactions,
Vol. 1, No. (9) pp 223-240 (2006).

Finalmente, se realizaron dos articulos mas, uno de los cuales ya se encuentra
aceptado por la revista Corrosion Science y en proceso de revisién. Este trabajo
lleva por titulo “Oxygen Influence During Dissolution And Inhibition Mechanisms
Of Carbon Steel Under Scaling Solution In Presence Of Hydroxyphosphonoacetic
Acid (HPA)”.

El otro articulo esta en proceso de ser terminado y enviado a la revista Corrosion
y llevara por titulo “Application of an electrochemical flow cell setup for the
characterization of 1018 steel in a cooling water solution at different oxygen

contents™.

Este trabajo se centra en la experimentacion con un tipo de celda, la celda
convencional de cinco bocas, y deja para un trabajo posterior ampliar la

investigacion utilizando la celda de flujo lineal.

La evolucién de la disolucion y mecanismo de inhibicién de un acero 1018
expuesto a este electrolito, con diferentes contenidos de oxigeno, esta
caracterizada por la continua formacion de diferentes productos de corrosion en
presencia del acido 1,2-hidroxifosfonoacetico (HPA). Las técnicas
electroquimicas utilizadas previamente, ayudan a seguir la velocidad de

disolucion y los cambios en el mecanismo interfacial provocados por la influencia
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del contenido de oxigeno en la solucion, ya que las reacciones interfaciales se
modifican y por consiguiente, el mecanismo de inhibicidon. Los mecanismos de
inhibicion van cambiando en funcién de los diferentes productos precipitados en
la interfase metal/electrolito. La solucién aereada presenta dos procesos
simultaneos, el primero es el atropamiento de los iones de Calcio presentes en la
solucién y la complejaciéon del Carbonato de Calcio (CaCO3) en los compuestos
base fosfonato. El segundo proceso es la precipitacion de una pelicula que
contiene dos tipos de precipitados, hematina (Fe,O3) con componentes base
fosfonatos. De la misma forma, en condiciones de ausencia de oxigeno, se da la
formacion de magnetita (Fe30O4) en la superficie del acero, como resultado de un
proceso controlado por un mecanismo de adsorcion/activacion. La adicion del
HPA en ausencia de oxigeno, origina la formacién de productos base fosforo con
una mexcal de magnetita, ocasionando la modificacion del area activa para la
adsorcion del hidrogeno formado a partir de la reaccion catddica. En este
trabajo, se han correlacionado las propiedades fisicoquimicas de las diferentes
peliculas formadas en la interfase a distintas concentraciones de oxigeno con
elementos eléctricos que describen el comportamiento electroquimico
interfacial. EI uso de las técnicas electroquimicas, ayuda a comparar el
mecanismo interfacial usando HPA como inhibidor con condiciones libres de

oxigeno, que simula un componente atrapador de oxigeno.
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ABSTRACT.

Evolution of the dissolution and inhibition mechanism of 1018 steel exposed to
cooling water-simulated solution and different oxygen contents is characterized
by the continuous formation of different corrosion products in the presence of
1,2-hydroxyphosphonoacetic acid (HPA). Potentiodynamic Polarization (PP) and
Electrochemical Impedance Spectroscopy (EIS) followed the dissolution rate and
the mechanisms changes at the interface respectively when the oxygen content
influenced the mass transfer-active interfacial process whereas the adsorption-
activation reaction in oxygen-free solution modified the inhibition mechanism.
The precipitated layer formed at the interface steel-electrolyte following HPA
addition for different oxygen content suggested different inhibition mechanisms.
The aerated solution included two simultaneous processes, the first is the
sequestration of calcium species in solution and the complexation of the calcium
carbonate (CaCO3z) compounds into phosphorus based compounds. The second
process is the precipitation of a mixture layer formed mainly by hematite (Fe,03)
with phosphorous-based compounds. Conversely, de-aerated conditions lead to
the formation of magnetite (Fe;O,) at the surface of the steel resulting in
adsorption-activation control mechanism. The HPA addition in the absence of
oxygen originated the formation of plate shape phosphorous-based products with
a mixture of magnetite and a modification of the active surface area for the
hydrogen-adsorption cathodic reaction. In this work, we could correlate the
evolution of physicochemical properties with time of the corrosion products
layers formed at different oxygen content in terms of electrical analog elements
that associate the electrochemical interfacial mechanisms. The progressive EIS
and PP measurements helped to compare the interfacial mechanism of the HPA
used as inhibitor with the deareated -oxygen-free- conditions that simulates an

oxygen scavenger compound.
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1-1 Estado del arte de la corrosioén, incrustacion e inhibicion en

los sistemas de enfriamiento

En la industria se utilizan sistemas de enfriamiento, como las torres de
enfriamiento, y se presentan muchos problemas asociados con la corrosion de la
estructura metalica que conforma estos sistemas, debido principalmente a la
formacion de depdsitos calcareos. Estos depdsitos de incrustaciones presentan
sus mayores complicaciones en los intercambiadores de calor, ya que las
incrustaciones tienen una baja conductividad térmica, que limita el intercambio
de calor, lo que resulta en una disminucion en la eficiencia de operacion de
estos. Esto ultimo, puede culminar en problemas criticos como corrosién por
picaduras, que resultan en la rapida perforacion en el metal. En general, estos
depdsitos calcareos representan problemas técnicos y econémicos para cualquier

industria.1'5'13'15'18

En estos sistemas se dan reacciones quimicas y electroquimicas distintas para
llegar a la formacion de los depdsitos calcareos. En el proceso de corrosion se
presentan dos reacciones caracteristicas: 1) la reaccion de reduccion del oxigeno

disuelto en la superficie del electrodo, que es la reaccion catodica de estos
sistemas. Esta reaccion produce iones OH™ en la vecindad del electrodo y tiene

la siguiente forma:#371>1

0, +2H,0+4e” — 40H" Ec. 1

2) La reaccién anddica de este sistema, esta dada por la reaccion de oxidacion

del hierro, que tiene la siguiente forma:

Fe® — Fe?" +2¢ Ec.2
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Adicionalmente, en la solucién se da una reaccién de disociacion, debido a la
temperatura y a la naturaleza disolvente del agua. Esta reaccion tiene la

siguiente forma:'*

NaHCO ,—® s Na* + HCO kc3

NaHCQ, + H,0 — Na" + HCO, Ec.3

La produccion de iones OH™ en exceso debido a la reaccion catddica ayuda a
incrementar el pH en la cercania del electrodo, que es seguido por una

precipitacion de CaCO,como una fase solida en el electrodo, de acuerdo con la

siguiente reaccion quimica:*"1%1%18

Ca* +HCQ, +OH —»CaCO,, +H,0 . 4

Los depdsitos calcareos cubren progresivamente el electrodo metalico aislando al

metal de la solucién.

La pelicula superficial que se forma comunmente es de carbonato de calcio,
CaCOs, que es un mineral que precipita en las superficies catddicas del acero en
estos sistemas acuosos.! Se sabe, por las investigaciones hechas, que este
mineral precipitado se puede presentar con tres formas alotrépicas diferentes de
CaCOg, dentro de las cuales la mas comudn es la calcita; otra forma alotrépica que
se presenta es la aragonita y finalmente la tercera forma alotrépica es la
vaterita, la cual es la menos comun. La formacién de cada una de éstas depende
principalmente de la temperatura y la composicion del agua. La morfologia de
las incrustaciones es de una gran importancia, ya que de ello depende la
compactacion de la capa de incrustaciones, la conductividad térmica, la
porosidad y lo que es mas importante, la facilidad para remover esta capa de

productos.>’?*%
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La contribucion de recientes investigaciones hacia el establecimiento de los
mecanismos de disolucién asociados con estos sistemas, asi como los tépicos
relacionados con la formacién de la capa de incrustaciones en la superficie del
acero en estos medios ha tenido un gran auge en los ultimos afios. Una de las
formas mas comunes y baratas para la remocion de las incrustaciones es el uso
de inhibidores de corrosion, los cuales en ocasiones también funcionan como
anti-incrustantes. Se han disefiado y probado distintos tipos de inhibidores de
incrustaciones para sistemas de enfriamiento, para controlar las altas
velocidades de corrosion que se llegan a presentar en estos sistemas. Algunos de

estos inhibidores que se han desarrollado contienen en su formulacién iones de
CrOZ, MoO; y Zn* para minimizar la disolucion metélica. A pesar de tener

buenos resultados en estos sistemas, se ha restringido su uso debido
principalmente a su gran toxicidad en el ambiente y potencialmente, hacia el ser

humano.

Debido a esta circunstancia se han hecho investigaciones para tratar de
encontrar nuevas formulaciones no toxicas con las mismas caracteristicas en
cuanto a la disminucion de la velocidad de corrosién, la accion desincrustante y
anti-incrustante, esta investigaciones indican que los polifosfatos son unos
inhibidores de incrustaciones con una gran eficiencia, asi como la adicién de
molibdato a estos para aumentar su eficiencia. Nuevas tendencias en cuanto al
disefio de nuevos inhibidores libres de cromatos apuntan a inhibidores con
nitratos y componentes de fosfonatos inorganicos. Por este mismo camino se han
desarrollado inhibidores organicos. Algunos de estos inhibidores son, el acido 2-
fosfono-butano-1,2,4-tricarboxilico (PBTC), el &cido 1-hydroxietileno-1,1-
difosfonico (HEDF), el acido aminotrimetilen-fosfonico (AMF), el acido 1-
hydroxietilendifosfonico (HEDP); todos estos se han probado en sistemas de
enfriamiento con buenos resultados.'? Este tipo de inhibidores no son téxicos y

son biodegradables, condiciones indispensables para que un inhibidor sea
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utilizado en los sistemas de enfriamiento, principalmente por su minimo impacto

ambiental 1-2,9,11,13,17,24

El mecanismo de accién de estos inhibidores, en el caso de los fosfonatos, se
basa en el hecho de que el grupo funcional fosfonato se combina con los
productos de corrosion para formar una barrera con una estructura quimica

compleja, de incrustacién-inhibidor.'?

Se sabe que para que aparezca una incrustacion en un sistema de enfriamiento,
es necesario que se den condiciones de supersatutracion del agua que se utiliza
para enfriar.> ** Una vez que se presentd la supersaturaciéon de la solucion,
inician dos fendmenos que dan lugar a la aparicion de las incrustaciones.
Primero, la nucleacion de los cristales de CaCO;z; en los sitios catddicos de la
superficie metalica, y posteriormente el crecimiento de estos mismos cristales.**
19,2021 pe Jas investigaciones realizadas para estudios mecanisticos de este tipo

de inhibidores®?%

, hay similitud en el modo de actuar de estos inhibidores,
dependiendo de las condiciones experimentales en donde se estén probando los
mismos. Estas investigaciones arrojan resultados en donde se demuestra que los
inhibidores basados en fosfonatos, actuan inhibiendo cualquiera de las dos
condiciones de incrustacion, ya sea la nucleacion de los cristales de CaCOs, o el

crecimiento de estos mismos cristales.

Este inhibidor actia de formas distintas en la interface metal/electrolito. Una de
ellas es que el inhibidor forme en el seno de la solucion un complejo
inhibidor/Ca*, éste se adsorbera en la superficie metélica, lo cual hara que se
obstruya la difusién de oxigeno hacia la misma, por lo tanto se disminuira la
velocidad de la reaccion catddica y por consiguiente, la reaccion anddica,
inhibiendo primero el proceso de nucleacion y ya después el proceso de
crecimiento de los cristales de CaCOs, finalmente, como consecuencia se inhibe
el proceso de corrosion. De esto se desprende que se inhiba el proceso de

corrosion.121516:2021 Aunque este proceso se da sélo de forma experimental, es
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decir, en condiciones de laboratorio, ya que de manera real, es dificil encontrar
una superficie metalica libre de productos de corrosiéon y/o incrustaciones.
Hablando de este tipo de sistemas reales, la forma de actuar es que una vez que
el inhibidor esté presente, y sabiendo que las incrustaciones no son totalmente
adherentes, hay espacios en donde no hay sales precipitadas, por lo que el
inhibidor se adsorbe en los sitios libres o activos de crecimiento de cristales de la
superficie metalica’®, lo que ocasionara que se vaya impidiendo la difusién de
oxigeno hacia la superficie del metal y gradualmente, reducir o limitar la
reaccion catddica; y esto a su vez, distorsionara los angulos de los cristales ya
presentes, lo que causara que no haya crecimiento de los cristales ya depositados

en la superficie.'’

1-2 Fundamentos de Espectroscopia de Impedancia
Electroquimica y su Aplicacion al Estudio de las

Incrustaciones en Sistemas de Enfriamiento

La técnica de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS, por sus siglas
en ingles), es un método electroquimico utilizado en estudios de corrosion, el
cual se basa en el uso de una sefal de corriente alterna (CA) que es aplicada a

un electrodo y determinando la respuesta correspondiente.?2

En el procedimiento experimentalmente mas comunmente utilizado se aplica
una pequeia sefial de potencial (E) a un electrodo y se mide su respuesta en
corriente (I) a diferentes frecuencias. La técnica de EIS se basa en el estudio de

redes eléctricas.

Un voltaje sinusoidal puede ser representado por la siguiente expresion:

E = AE *sen ot Ec.5
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En donde E es el valor instantaneo del potencial, AE es la amplitud maxima y o

es la frecuencia angular, misma que se relaciona con la frecuencia f de acuerdo

a:

w = 2rxf

Ec. 6

AE puede entenderse como la proyeccion, sobre el eje 0 del favor E en un

diagrama polar, como se muestra en la siguiente Figura 1:

——

a

Figura 1. Diagrama del fasor correspondiente al voltaje sinusoidal.

En la mayoria de los casos, la corriente | asociada a una sefial de potencial

sinusoidal, es también sinusoidal, de

la misma frecuencia (o) pero de amplitud

y fase diferente a la del potencial. Esto puede ser representado de acuerdo a la

siguiente expresion:

| = Al *sen(awt + ¢)

Lo anterior significa que, en término

Ec.

s de fasores, los vectores giratorios estan

separados en el diagrama polar por un angulo ¢. Esta situacion se muestra en la

Figura 2.




Capitulo 1. Antecedentes

e

Figura 2. Fasores de corriente (1) y potencial (E) separados por un angulo ¢.

Este desfasamiento se debe a los procesos fisicos que se comportan como
elementos capacitivos o inductivos y resistivos en un circuito eléctrico, que se
considera equivalente a la celda electroquimica. Consecuentemente, la
impedancia del sistema solo puede estar fuera de fase con el potencial
aplicado en el analisis de EIS, la impedancia del sistema, Z, y el angulo fase
entre la impedancia y el potencial aplicado, 6, son determinados como una
funcion de la frecuencia aplicada. Estas cantidades son interpretadas en
relacion a los procesos electroquimicos, quimicos y fisicos asociados con la
celda. Para obtener el maximo de informacién, la impedancia y el angulo de

fase deberan ser determinados sobre un amplio rango de frecuencias.?®

Las relaciones entre dos fasores a la misma frecuencia consiste en como rotan,
es por eso que el angulo de fase es constante. Consecuentemente se puede
usualmente ver la referencia de rotacion en el diagrama de los fasores y
estudiar las relaciones entre ambos fasores simplemente utilizandolos como

vectores que tienen un origen en comun y separarlos por el angulo apropiado.?’
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Aplicando estos conceptos al analisis de algunos circuitos simples, se considera
en primera instancia una resistencia pura, a través de la cual se aplica un

voltaje sinusoidal, E =E *senwt, y de acuerdo con la Ley de Ohm, la

corriente es (E/I)* sen wt , 0en notacion fasorial:

| :E Ec.8
R

E=1*R Ec.9

El angulo de fase es cero, y el diagrama del vector es el de la Figura 3:

-
P
!’ ™ ]
¢
. ‘\-""
I i
- - ;' LY
f: ! L € Y
oy — e or (
r I
1 ,"’
b ’
A ’
* #
b r
M

Figura 3. Relacion de un voltaje (E) y una corriente (I) a través de un resistor (R).

Ahora bien, sustituyendo la resistencia por una capacitancia pura, la relacion

fundamental de interés serd ahora q=Ce, 0 i = C(d%t); entonces

| = wCE cos wt Ec. 10

| = isen a)t+z
X 5 Ec. 11
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Donde X es la reactancia capacitiva, 1/oC.

Si un diagrama de un vector lo expandimos a un plano, es conveniente
representar a los fasores en términos de notacién compleja. Los componentes a

lo largo del eje ordenado son llamados imaginarios y son multiplicados por

j=-/-1. Los componentes a lo largo de las abscisas son llamados reales. En un
andlisis de circuitos equivalentes, graficar al fasor de corriente en el eje de las
abscisas puede ser ventajoso, ya que el angulo de fase de la corriente es
medido experimentalmente con respecto al voltaje, si se hace esto, queda

claro que:

E=—)X. | Ec.12

Ahora, considerando una resistencia, R, y una capacitancia, C, en serie; un
voltaje, E, es aplicado a través del sistema, y a todos los tiempos es igual a la
suma de las contribuciones individuales de voltaje a través del resistor y el

capacitor, entonces:

E=ER +E; Ec.13
E=IR-jX.)  Ec14
E =1Z Ec.15

Y de estas ecuaciones, se puede notar que el voltaje puede ser ligado a la

corriente a través del vector Z=R-jX_ llamado impedancia. En general, la

impedancia puede ser representada como un nimero complejo de la siguiente

manera®’2°:

Z(C()) = ZRe o JZ

Im Ec.16

10
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Donde Zge Y Zim son los componentes real e imaginario respectivamente. La
relacion entre la magnitud de la impedancia y el angulo de fase esta dado por

las siguientes expresiones:
\1 = (ZRe )2 + (Zlm)2 Ec.17

Z
¢ - ArC tan m Ec.18
Re

Donde ¢ es el angulo de fase. Las formas matematicas de la impedancia
pueden ser graficadas de dos formas bésicas, con el fin de obtener toda la
informacion posible de esta técnica; se puede graficar como Zy, VS Zge,

conocido como Diagrama de Nyquist o Diagrama de Plano Complejo y también

como un grafico de Log \Z\ y ¢ vs Log @, conocido como Diagrama de Bode.

Cada forma de representacion ofrece ventajas, el diagrama de plano complejo
es usado frecuentemente para hacer un analisis mecanistico, debido
principalmente al numero de relajaciones y sus implicaciones mecanisticas. Y
por otro lado, el diagrama de Bode, emplea directamente a la frecuencia como
variable independiente, que ayuda a hacer una comparacion mas precisa entre
espectros de impedancia calculados y obtenidos experimentalmente. Las dos

formas de representar a los datos de EIS son utilizados en la practica.

De acuerdo con la teoria béasica para comprender la técnica de EIS, todos los
sistemas electroquimicos tienen su equivalente en términos de circuitos
eléctricos, es decir, puede un sistema electroquimico ser analizado, en
términos de respuesta de corriente, con base de un circuito equivalente, que
ayuda a dar un sentido fisico al sistema electroquimico bajo estudio.”?" La
cantidad de circuitos equivalentes es muy grande y variada, la eleccion de
cualquiera de los existentes es dependiendo del sistema, y basicamente de que

el circuito escogido tenga un sentido fisico real.
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Dentro de todas las aplicaciones que tiene la técnica de EIS, se ha utilizado
también para el estudio de sistemas involucrados en la formacion de
incrustaciones y su comportamiento electroquimico.*®8: 10 16.22. 30
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CAPITULO 2

METODOLOGIA EXPERIMENTAL
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2 Metodologia Experimental

El desarrollo experimental para la realizacion de los experimentos se describe
en las siguientes secciones. El equipo utilizado para la realizacion de todos los
experimentos fue una Interfase Electroquimica marca Solartron Mod.1287
misma gue se encuentra acoplada a un Analizador de Respuesta de Frecuencia
marca Solartron Mod.1255B. Los experimentos se realizaron en una celda
electroquimica convencional estética. En esta celda se realizaron experimentos

en presencia y ausencia de oxigeno y en presencia y ausencia de un inhibidor.

2-1 Celda electroquimica convencional estatica

La celda electroquimica con flujo inducido magnéticamente es una celda de
cinco bocas con capacidad para 200 mL de soluciéon. Como electrodo de
referencia se utilizd un electrodo de calomel saturado (ECS) el cual se acoplé a
un puente salino con punta de platino, Figura 4. Como electrodo auxiliar se
utilizé un electrodo de malla de platino para garantizar la mayor area de
contacto y acero 1018, como electrodo de trabajo. La composicion quimica del
mismo es de 0.207 % de C, 0.2623 % de Si, 0.811 % de Mn, 0.0178 % de P, 0.0051
% Sy el resto Fe. El area de contacto con la solucion de la muestra metalica es
de 0.5 cm? de superficie circular. Se utilizé un agitador magnético para mantener
un ligero movimiento en la solucién de la celda. La Figura 5 muestra la celda
electroquimica con todos los componentes. En la Figura 6 se muestra el arreglo
experimental completo. Con ayuda de una parrilla eléctrica se aplic agitacién
continua, y se calentd a 30°C. Una vez alcanzada la temperatura mencionada, se

introdujeron los tres electrodos.
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Electrodo de
Referencia
(Hg/Hg,Cl,/KClI)

> Solucién
Saturada de
KCI

\—|—/_' Punta de

Platino (Pt)

Figura 4. Electrodo de Referencia acoplado a un puente con una solucion salina
saturada de KCI.

Electrado de
trabajo

v

Electrodo auxiliar Electrodo de referencia

>

Agitador magnético

Figura 5. Esquema de la celda estatica.
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1) Celda electroquimica

2) Computadora personal
3) Electrodo de referencia
4) Contraelectrodo

5) Electrodo de trabajo

6) Interfase electroquimica

Figura 6. Sistema experimental para las pruebas electroquimicas con la celda estatica

2-2 Solucion experimental e Inhibidor

La solucion se denomind “agua de enfriamiento sintética” y se prepar6 de
acuerdo a la composicién referida por Yang y Morris®*. En la Tabla 1 se indica la

composicion de la misma para un litro de agua:

Tabla 1. Composicién quimica en el agua de enfriamiento sintética (1L de solucion)

Compuesto Concentracion Peso
(ppm) (gramos)
CacCl, 360 0.360
MgSO,4 200 0.200
NaHCO3 100 0.100
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El inhibidor utilizado es denominado acido 1,2-hidroxifosfonoacético y se evalué
en una dosis de 125 ppm. Esta concentracién fue determinada previamente en
estudios de laboratorio, la técnica utilizada fue de Perdida de Peso. La

estructura molecular de este compuesto se muestra en la Figura 7:

ﬁ O

/F{
OH
HO OH OH

ac. 2-hidroxifosfonoacético

Figura 7. Estructura molecular del 1,2-hidroxifosfonoacetico.

2-3 Preparacién del electrodo de trabajo y arreglo en la celda

El electrodo de trabajo se colocd en un portaelectrodo de teflon y la superficie
circular expuesta se ‘“curd” con resina epoxica para evitar filtraciones en las
orillas. Posteriormente, se desbasté con lija de carburo de silicio, SiC, con
tamafo de grano de 240, 400, 600 y 1200 sucesivamente. Se realizé un enjuague
final con agua desionizada, etanol y acetona y se secO con aire. Antes de
introducir el electrodo en la celda se midi6 el pH a la temperatura de trabajo,
que fue de 30°C. Finalmente, se introdujo la probeta en la solucion y se inicio el
conteo del tiempo de inmersidn. La celda se sella para evitar al maximo pérdidas

de agua por evaporacion.
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2-4 Pruebas electroquimicas

Se realizaron experimentaciones electroquimicas, en ausencia Yy presencia de
oxigeno, y se evalu6 al mismo tiempo el efecto de la adicién de inhibidor para

ambas condiciones. Las experimentaciones se describen a continuacion:

2-4-1 Medicion de Potencial a Circuito Abierto. OCP (Open Circuits Potencial)
La medicion del OCP se realiz6 en cuanto inicio el tiempo de inmersion y se
utilizé la Interfase Electroquimica Solartron 1287. El sistema se monitore6

durante 20 horas para observar el tiempo de estabilizacion del sistema.

2-4-2 Experimentos de Polarizacion Potenciodinamica

Se utiliz6 una velocidad de barrido de 1 mV-s* partiendo de un potencial
catodico de -250mV a 250 mV vs ECS, referido al OCP. Se estimaron las
velocidades de corrosién a 0, 2, 5, 40 y 90 h de inmersidon en presencia y

ausencia de inhibidor para las dos condiciones de oxigeno.

2-4-3 Experimentos de Impedancia Electroquimica (EIS)

En este caso, se emplearon la Interfase Electroquimica Solartron 1287 con el
Analizador de Respuesta de Frecuencia Solartron 1255B. Se utiliz6 un intervalo de
frecuencias de 10KHz hasta 10mHz, con amplitud de 10 mV. Los espectros de
impedancia se llevaron a cabo cada hora, durante las 6 primeras horas, y
posteriormente cada 10 horas, hasta completar 90 horas. Todos los experimentos
se realizaron a 30°C. Los tiempos para los espectros fueron elegidos
considerando que el tiempo de estabilizacion en potencial a circuito abierto es a

partir de las 5 horas de exposicion.
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2-5 Analisis estructural

Se realiz6 mediante Microscopia Electrénica de Barrido. Para las imagenes SEM,
las muestras se seleccionaron de cada experimento en sus tiempos de inmersion.
Estas se conservaron previamente en un desecador con drierita para evitar el
contacto con aire, humedad o particulas. La drierita es un compuesto de
particulas higroscopicas, esta formado por Sulfato Anhidro de Calcio (CaSO,) y
por Cloruro de Cobalto Anhidro (CoCl,). Este compuesto sirve para absorber el
agua del ambiente, por lo que un sistema cerrado y purgado con N, elimina el

oxigeno presente.

Las fotografias se tomaron con alto vacio, en un microscopio electronico de
barrido XL30 ESEM (Environmental Scanning Electron Microscope) marca Phillips,

en modo ambiental.
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CAPITULO 3

ANALISIS DE RESULTADOS

20



Capitulo 3. Resultados y Discusién de Resultados

3 Resultados y Discusiéon de Resultados

3-1 Potencial a circuito abierto (OCP)

Se midio el potencial a circuito abierto, OCP con el fin de observar el sistema en
condiciones de estado estacionario y también se midié el OCP en ausencia de
oxigeno. Este monitoreo en las condiciones mencionadas se presenta en la Figura
8.

—0—Con 02

-0.65 1
—8-Sin 02

o
\'

E(V vs ECS)

-0.75 1

-0.85
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

Tiempo(h)

Figura 8. Comportamiento del potencial, en ausencia y presencia de O, en la solucién,
en condiciones estaticas y sin adicion de inhibidor.

En la Figura 8, se observa que en la evolucién de la interfase metal-agua de
enfriamiento (electrolito) a 30°C y pH 8.1 durante las primeras 5 horas, hay un
comportamiento de estado transitorio o inestable y una variacion de potencial de
60 mV, cuando hay O, presente en la solucion. En un trabajo previo, R.
Hernandez et al’, se demostré que este sistema tarda 5 horas en alcanzar un

valor constante de potencial, durante este tiempo inicia la formacion de
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incrustaciones y su posterior adhesion y desprendimiento a la superficie
metalica, estos procesos estan mezclados aleatoriamente en la superficie del
metal. Durante este tiempo, el proceso esta controlado por activacion, debido a
gue no hay una pelicula totalmente adherida a la superficie del metal, esto se ve
reflejado en el diagrama complejo mostrado en el recuadro de la Figura 10.
Después de este momento, hay un comportamiento més activo de la interfase,
debido a que existe la formacion de una pelicula de productos de corrosiéon
causada por reacciones electroquimicas como el caso de la formacion del 6xido
de hierro, que en estas condiciones de potencial y pH aparece en la forma de

3436 y la precipitacion de carbonato de calcio® . En el caso en el que no

hematita
hay oxigeno presente en el sistema, la variacion de potencial es de 40 mV y el
tiempo que dura en este estado transitorio el sistema es de 1.5 horas,
permaneciendo constante a partir de 1.5 horas de iniciado el monitoreo y hasta
el final del mismo, que fue de 90 horas. Los productos de corrosién formados
bajo estas condiciones son distintos de los formados en presencia de O, y se

tratardn mas a detalle en puntos posteriores dentro de este capitulo.

Cuando se agrega el inhibidor en la solucién aereada, después de haber pasado el
estado transitorio, se observa un efecto inmediato sobre el pH de la solucion,
hacia valores més &cidos, de 8.1 a un valor de 6.2. Las condiciones

experimentales sin inhibidor y en presencia del mismo, se indican en la Tabla 2.

Tabla 2. Condiciones experimentales en la celda electroquimica

Celda con agua de Celda con agua de
enfriamiento sin inhibidor enfriamiento y con inhibidor
pH= 8.1 pH= 6.2
T =30°C T =30°C
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Este efecto también se nota en el potencial de la interfase, el cual muestra un
cambio instantaneo debido a la accion del inhibidor, quien forma productos base
fésforo -uno de los grupos activos del inhibidor-. Este efecto se muestra en la
Figura 9, donde se aprecia que después de la adicion del inhibidor y el cambio de
potencial, éste se mantiene en un valor constante, hasta el final del monitoreo,
considerando asi que es un inhibidor que estabiliza macroscépicamente la

interfase y por lo tanto el potencial.

-0.55
V/—M —0—Con 02
0.6 1 —&-Sin 02
o
O
LW -0.65 -
[
>
b
w
-0.7 1
-0.75 -
0.8
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Tiempo(h)

Figura 9. Comportamiento del potencial, en ausencia y presencia de O, en la solucién,
en condiciones estaticas y con adicion de inhibidor.

3- 2 Polarizacién Potenciodinamica

La polarizacion potenciodindmica cuantifica la cinética de transferencia de carga
en términos de la velocidad de corrosion del metal en la solucién aereada. Se
calcularon las velocidades de corrosion para este sistema en distintos tiempos de

inmersion’?, en ausencia y presencia de inhibidor, los resultados se muestran en
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la Tabla 3. Como se puede observar, la velocidad de corrosion, calculada con
ayuda de la técnica de extrapolacién de Tafel, disminuye conforme transcurre el
tiempo, lo cual se atribuye a las incrustaciones adheridas a la superficie del
metal durante el periodo de inmersion, asi como a los productos de corrosion que
forman una capa pasiva no homogénea entre el electrolito y la estructura
metélica. Esta formacién, adhesién y crecimiento de la capa pasiva hace que los
sitios activos de la superficie disminuyan provocando asi que la transferencia de
carga sea menor. Sin embargo, el metal continua disolviéndose, y continua la

4, 8, 16

difusién de iones a traves de esta capa de productos, tales como Cl°, HCO;,

SO?%, de la disolucion del metal por debajo de la capa de productos. Se presenta
de igual forma la Tabla 4 con los resultados de velocidad de corrosion en
ausencia de oxigeno que demuestra que en estas condiciones, la corrosion
disminuye considerablemente y que la adicion de inhibidor no mejora ain mas la

ya de por si, baja velocidad de disolucién metélica.

Tabla 3. Velocidades de corrosion en presencia de oxigeno.

Sistema Tiempo Rp Ba Bc Veorr
(h) (Ohm/cm?) (mV/dec) (mV/dec) (mpy)
0 618.79 191 368 40£2
Agua de 2 664.11 193 366 37+2
enfriamiento 5 819.18 204 338 302
40 906.42 177 369 26+2
90 1415.6 172 311 15+2
0 691.41 199 354 36+2
Agua de 2 789.04 203 342 32+2
enfriamiento 5 1428.5 175 329 25+2
o 40 5343.7 446 257 6+2
con inhibidor 90 5449 260 118 2+2
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Tabla 4. Velocidades de corrosion en ausencia de oxigeno.

Sistema Tiempo Rp Ba Bc Veorr
(h) (Ohm/cm?)  (mV/dec)  (mV/dec) (mpy)

0 4814 126 164 3+2

Agua de 2 4416 100 134 242

enfriamiento 5 6698 109 118 242

40 15892 76 160 6+2

90 7378 129 198 342

0 6728 170 134 3+2

Agua de 2 7322 125 197 342

enfriamiento 5 6394 148 315 742

N 40 5714 137 112 3+2

con inhibidor 90 19666 172 240 242

3-3 Espectroscopia de Impedancia Electroquimica

Los resultados sobre la velocidad de corrosion presentados en el apartado
anterior, ayudaron a establecer la velocidad de disolucion del metal de manera
cualitativa y asumiendo los procesos que controlan la cinética de formacion de
productos de corrosion, las curvas de polarizacion es una técnica que, en el
dominio del tiempo, estima la velocidad de disolucion de una estructura metalica
en condiciones de reaccion electroquimica. La EIS considera la cinética

electrodica y los procesos que controlan la interfase.

En la Figura 10 se muestra la distribucion de la impedancia de la muestra de
acero 1018 expuesta al agua de enfriamiento sintética a 30°C. El proceso que se
esta llevando a cabo, es de control mixto, ya que pasa de un control
activacional, que inicia desde el momento de alcanzar el estado estable, a las 5
horas, hasta las 20 horas. A partir de las 40 horas y hasta las 70 horas se
comporta como un mecanismo controlado por difusién y finalmente desde las 70
horas hasta el ultimo monitoreo vuelve a haber un control por activacion. Esto
indica que las capas que se forman cambian y crecen continuamente y la
distribucion de impedancia que sigue estos cambios eléctricos, fisicos, la

porosidad y la conductividad también cambia. En el diagrama de Bode de la
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Figura 12 se muestra, después de 20 horas, el proceso de transferencia de masa a
través de la capa porosa formada a bajas frecuencias, cuando el angulo de fase
tiene una disminucién en magnitud a estas frecuencias con el tiempo atribuido a

la compactacion de los poros.

Durante las siguientes horas, hasta 90, los cristales de incrustacion incrementan
el espesor y la compactacion de la capa. Por otro lado, también a bajas
frecuencias la respuesta del sistema muestra cémo existe todavia un proceso de
transferencia de carga, el cual considera los sitios activos que estan debajo de la

pelicula de incrustaciones y productos de corrosion.

Cuando se agrega el inhibidor en la solucion, el efecto es inmediato, como se
ilustra en la grafica E vs t de la Figura 9, por lo que en las impedancias actla de
la misma forma. El inhibidor utilizado tiene la funcién de reaccionar
guimicamente con la superficie metalica desnuda y/o con los productos que haya
adheridos en la superficie del metal. Actia formando un quelato que se adhiere a

la superficie metalica.>>2*%

La Figura 11 muestra el andlisis con ayuda de SEM de la superficie de la muestra,
después de 40 y 90 horas de inmersién. La formacion de cristales de aragonita
(CaCO3) en diferentes areas, cubre la superficie metalica con una mezcla de
productos de corrosion. En las Tablas 5 y 6, se muestran los resultados del
analisis quimico por EDS y se observa los efectos que forman los productos de
corrosion después de 40 y 90 horas de inmersion respectivamente. Estos
productos son calcio, hierro y oxigeno. La muestra de acero presenta una
pequefa area libre de productos de corrosién en donde se dan las reacciones de
transferencia de carga. La regiéon 1 en la Figura 1la), muestra una capa
compacta con altas concentraciones de Fe, como se puede corroborar en la Tabla
5, comparada con la region 2, que muestra la formacién y distribucion de los

cristales de aragonita, con un alto contenido de calcio. La Figura 11b) muestra
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un acercamiento de la regiéon 2, en donde se observa la forma en que se

distribuyen los cristales de CaCOs.
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Figura 10. Diagrama de Nyquist de 1 a 90 horas de inmersién en condiciones de flujo

inducido magnéticamente sin inhibidor.

En la Figura 11 se muestra el efecto de un tiempo de exposicion de 40 y 90 horas.
La capa que se forma en el tiempo de 90 horas sobre la superficie del acero, se
distingue mas compacta, homogénea y gruesa, comparada con el tiempo de 40
horas. De igual forma, la cantidad de los elementos presentes en los puntos
marcados es distinta, y va en aumento la presencia de calcio, lo que indica que
hay un crecimiento de la pelicula. Estos elementos presentes se muestran en la
Tabla 5 y para ambos tiempos de inmersion, se aprecian los poros o sitios libres

sobre los cuales se da la reaccion de transferencia de carga.
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FAs=Uial =

c) d)

Figura 11. Muestra después de (a)-(b) 40 horas y (c)-(d) 90 horas de exposicion de la
superficie en la solucién incrustante.

Tabla 5. Composicién quimica para un tiempo de 40 horas.

Punto % C %O % Ca % Fe % ClI
1 12.5 24 0.5 59.7 2.5
2 20.5 34.3 43.5 1.7 0.2

Tabla 6. Composicién quimica para un tiempo de exposicion de 90 horas.

Punto % C % O % Ca % Fe % CI
1 -- 1.5 -- 98.1 --
2 - 37.6 2.1 55.5 2.3
3 22.5 43.0 33.5 1.1 -

En la Figura 12 se observan los angulos de fase para los espectros de impedancias
de las 90 horas de inmersion. En esta figura solo se corrobora la informacién

aportada por las fotografias SEM y por el diagrama complejo, en el sentido de
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gue efectivamente se presenta el crecimiento de dos peliculas o lo que es similar
a decir que hay la presencia de dos constantes de tiempo; una se manifiesta en
la magnitud del angulo de fase a altas frecuencias, lo que no era tan apreciable
en las primeras horas de inmersion. Esta pelicula es externa y esta ubicada entre
una capa interna de productos de corrosion formados al inicio del tiempo de
exposicion en el electrolito; y la segunda, que se observa por la magnitud del
angulo fase en las frecuencias bajas. Esta hace que la corriente se desfase del

potencial, y que ocasiona que se atrase la sefial de impedancia.
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Figura 12. Diagrama de Bode de 1 a 90 horas de inmersion en condiciones de flujo
inducido magnéticamente sin inhibidor.

Los diagramas mostrados en las Figuras 10 y 12 proporcionan informacion acerca
de los procesos que estan sucediendo en la interfase. En conjunto establecen
que existen dos contribuciones de las capas formadas por O6xidos y las
incrustaciones que se estan precipitando debido a la reaccion catddica, estas
capas estan mezcladas y van haciendo que el espesor aumente de manera no

uniforme conforme transcurre el tiempo.
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En la Figura 13, en donde se muestra el circuito equivalente asociado al sistema,
se representa como, Rp. El segundo semicirculo representa el comportamiento
del sistema en frecuencias medias (MF), que es atribuido a la resistencia de los
poros (Ri), que estd asociado a la mezcla de productos de corrosion e
incrustaciones, Fe,O; + CaCOs, precipitados en la superficie del metal. La
magnitud de R; se incrementa continuamente debido al crecimiento, distribucién
y precipitacion de los productos de corrosion, en su mayoria formados por CaCO3

de acuerdo con la reaccion 3.
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Figura 13. Circuitos equivalentes asociados a la interfase a) a 40 horas de exposicién, b)
a 90 horas de exposicion.

En la Figura 13 se muestran los dos tipos de circuitos equivalentes que se asocian
a la evolucion de la interfase durante 90 horas de exposicion. Durante las

primeras 40 horas, en la Figura 13a), el circuito equivalente incluye dos
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resistencias, una para las frecuencias medias (FM), que se asocia la resistencia
del poro (R)) y otra es la resistencia a la transferencia de carga (Rp) para las FB;
ademas de dos elementos de fase constante, que fueron notados previamente

por Marin et al*

, que representan las propiedades de la pelicula porosa sobre la
superficie (Q;) y la pseudo-capacitancia (Qp) que se presenta debido a la
interfase electrodo-pelicula. Rp y Ry son correlacionados con una extrapolacién
de un semicirculo formado a FB y FM respectivamente, con el punto central sobre
el eje real en el diagrama complejo mostrado en la Figura 10. El elemento de
fase constante se asocia con la distribucion de propiedades de una pseudo-
capacitancia. La existencia de un CPE sigue la expresion 19,

1
CPE = —— Ec. 19

Q(jw)’

La magnitud de “n” oscila entre 0.5 y 0.99 mientras que Q es la pseudo-

capacitancia Q.

En la Figura 13a) también se muestra la analogia fisica de la superficie del metal
asociada con la formacion de una capa porosa protectora, en su mayoria formada
por CaCOsz. La resistencia a la transferencia de carga, Rp es la reaccion de
reduccion de oxigeno que aumenta inversamente proporcional a la capacidad del
area superficial para que ocurra la reaccion catddica. El diagrama complejo
mostrado en la Figura 10 muestra un loop capacitivo después de las 40 horas de
inmersion. Devos et al'® reporta el comportamiento de la impedancia en un
proceso con control difusional, cuando la resistencia de transferencia de carga es
despreciable y la influencia de la capacitancia es predominante con el proceso
de difusion. El circuito equivalente ilustrado en la Figura 13b), describe el
proceso que prevalece después de las 40 horas de inmersion: la continua
precipitacion de los productos de corrosién modifican el control del proceso en la
interfase, cuando el proceso de difusion es paralelo con el elemento de fase

constante.
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La Figura 14a) muestra la evolucion de la magnitud de R, asociada con la capa
formada respecto al tiempo. La magnitud incrementa de un valor de 46 a 300
Ohm, mientras que la magnitud de Rp muestra un mayor incremento, que va de
150 a 500 Ohm. La resistencia Rp es inversamente proporcional al area de
cobertura de los productos de corrosion. La Figura 14b) muestra la evolucién de
la magnitud de Qp que incrementa de 400 pF a 2200 pF durante las primeras 40
horas de inmersion, de este punto en adelante, el proceso de difusién no es
incluido en la analogia eléctrica presentada en la Figura 13b). Las magnitudes
para la pseudos-capacitancia asociadas con la capa de productos de corrosion

permanece constante de 100 a 200 uF como se muestra en la Figura 14b).
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Figura 14. Magnitudes de los elementos pasivos del circuito equivalente para la
interfase acero-solucién incrustante aereada en ausencia de inhibidor a 30°C, (a)
magnitudes con respecto al tiempo de R,y Rp , (b) magnitudes de Q, ,Qp.
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Las magnitudes de Qp son mas altas que las magnitudes tipicas para una
capacitancia de la doble capa reportados por muchos autores'®®, este
comportamiento es atribuido a las caracteristicas conductivas de la mezcla de

productos de corrosién que cubren la superficie del electrodo.

La Figura 15 muestra dos semicirculos en el plano complejo cuando se hace la
adicién de inhibidor durante las primeras seis horas de exposicién del acero. El
centro de la extrapolacion que forma un semicirculo a frecuencias medias (FM) es
la magnitud de R;; el segundo semicirculo describe la magnitud de Rp asociada
con la resistencia a la transferencia de carga de acuerdo con la reaccion 1, a BF.
La Figura 15 muestra la distribucion de la impedancia siguiendo la adicion de
inhibidor a 5.5 horas de exposicion en la solucién incrustante. ElI primer
semicirculo mostrado a AF es asociado con la capa formada de la quelacién y

reacciones heterogéneas en la interfase.
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Figura 15. Diagrama complejo de 90 horas de inmersién en solucién incrustante y en
presencia de inhibidor.
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El grupo 1,2-hidroxifosfonoacetico forma los complejos base fésforo por reaccion
con los iones de las especies activas y los iones precipitados en los productos de
corrosién, como lo es el ion Ca*" de la capa de carbonato de calcio formada. El
segundo semicirculo presente a BF es atribuido al proceso de transferencia de
carga representado por la reaccion de reduccion de oxigeno, ilustrado en la
reaccion 1. La Figura 16 muestra la presencia de compuestos base fosforo y
productos de corrosion conformados en su mayoria por calcio, oxigeno y hierro,
seguidos de la adicion del inhibidor (HPA). La Tabla 7 muestra los resultados del
analisis por EDS a la superficie de la muestra, donde una pelicula con una mezcla
de fésforo, calcio, hierro y oxigeno se ha formado después de un tiempo de
exposicion de 90 horas en la solucion incrustante y un tiempo de 84.5 horas de

exposicion en la solucion incrustante + inhibidor.

10 jarny
4 38 Torr 90 H INH

Figura 16. SEM de 90 horas de inmersién con adicion de inhibidor en presencia de
oxigeno.

Tabla 7. Diferentes elementos presentes para la muestra después de 90 horas de
exposicion en presencia de inhibidor.

Punto % C % O % P % Ca % Fe

1 5.3 21.9 7.6 144 44.86
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La formacion de pelicula base fosforo en la superficie del metal, se atribuye al
proceso de quelacion del HPA con los iones calcio, como se describid
previamente %%, La adicién del inhibidor al sistema, seguido del mecanismo de
qguelacion se presenta en la Figura 17a). Los iones hidroxifosfonoacetato
secuestran al ion calcio, y reducen la concentracién efectiva al formar un
producto complejo base fésforo. La concentracion remante de las especies
activas disminuye, junto con la probabilidad de que se lleve a cabo la nucleacién
del carbonato de calcio de acuerdo a la reaccién 3. En este sentido Shan y Jijan®
reportan dos diferentes mecanismos de complejacion de las especies electro-
activas en presencia de un polifosfato. ElI primero considera que cuatro fosforos
del ion polifosfato secuestra un ion de Ca? en una relacién Oxigeno-Calcio de
4:1. En el segundo mecanismo, solo un atomo de oxigeno participa en el enlace,
que incluye una relacién de Oxigeno-Calcio de 2:1. El funcionamiento del
inhibidor en la complejacién de los polifosfatos esté influenciado por la reaccion
homogénea en el electrolito. ElI segundo mecanismo ilustrado en la Figura 17b)
consiste de un arreglo estructural seguido de una reaccion compleja incrustacion-

inhibidor via capa protectora de complejo Calcio/hidroxifosfonoacetato de

A4 1
I |13

acuerdo con Neagle et al*™ y Hepburn et al®, ellos visualizan que el HPA forma
una pelicula protectora insoluble con calcio en condiciones de enfriamiento. Sin
embargo, la composicion estructural exacta de la pelicula formada por
precipitacion de calcio no se ha determinado cristalograficamente. El circuito
equivalente que describe las caracteristicas fisicas y el proceso en la interfase
durante las 90 horas de exposicién se muestra en la Figura 17b). Las resistencias
Rii Y Zpi son asociadas con las resistencias de la pelicula de productos de corrosion
y con la reaccidén de transferencia de carga respectivamente. El elemento de fase
constante representa la distribucion de la impedancia en la superficie para
ambas contribuciones: productos de corrosion y reaccién interfacial, Q; y Qp;

respectivamente.
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Figura 17. Circuito equivalente para la muestra de acero expuesta a la solucion
incrustante e inhibidor a 30°C.

La Figura 18 muestra las magnitudes para las interpolaciones de los parametros
obtenidos de los resultados experimentales asociados con los procesos
interfaciales de la interfase acero/solucion incrustante en presencia de HPA. Los
elementos eléctricos estan basados en el circuito eléctrico propuesto con dos
constantes de tiempo ilustrado en la Figura 17b). La magnitud de Ry,
representada por la resistencia de la pelicula formada de las reacciones de
guelacion y precipitacion disminuye con el tiempo después de la adicién de HPA.

Esta es una disminucion continua de los iones de calcio con el tiempo debido a la
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formacion de la pelicula precipitada de fosfatos que indica que hay una capa
mas compacta de acuerdo con la magnitud del elemento de fase constante Q, que
tiene una disminucién desde 230 pF a 5 gyF como se muestra en la Figura 18. El
incremento de la magnitud de Zp a bajas frecuencias es inversamente
proporcional a la cantidad de sitios disponibles para que se de la reaccién
catodica en la superficie del metal desnudo. La magnitud del parametro Qp se
incrementa con el tiempo de 1400 a 2900 pF describiendo el comportamiento de
la pseudo-capacitancia de la doble capa en la interfase. La precipitacién de los
componentes base fosforo en la superficie del electrodo forma una capa
homogénea y continua que cubre los sitios potenciales en donde se puede dar la
reduccion de oxigeno, y la naturaleza conductora de la pelicula influencia la
magnitudes del producto de R;i Q;, que incrementa con el tiempo como se

representa en la Figura 18c).
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Figura 18. Magnitudes de los elementos pasivos del circuito equivalente para la
interfase acero/solucion incrustante aereada en presencia de inhibidor a 30°C,
(a)magnitudes de Ryin y Roin con respecto al tiempo, (b) Qiin Y Roin, (€) Riin X Qiin Y Roin X Roin,

En el capitulo 2 se ha detallado que esta misma secuencia experimental se ha
realizado en ausencia de oxigeno, con la finalidad de ver qué sucede cuando no
hay agente oxidante en el medio.

La reaccion de reduccion de oxigeno influencia la precipitacion de las
incrustaciones en la superficie del metal, y con la adicion del inhibidor disminuye
la velocidad de corrosion como se menciono anteriormente. Por lo tanto, por
desplazamiento del contenido de oxigeno en la solucién, se puede comparar el
mecanismo de disolucién e inhibicién de la interfase asumiendo una reaccién
catddica diferente. La Figura 19 muestra la evolucion de la distribucion de la

impedancia en una solucion de-aereada. El resultado muestra un semicirculo con
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una amplitud que incrementa conforme avanza el tiempo y es caracteristica de

un proceso de un mecanismo de transferencia de carga en la interfase.
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Figura 19. Diagrama de Nyquist de 1 a 90 horas de inmersion en ausencia de O, e

inhibidor.

El valor de OCP mostrado en la Figura 8 para una solucién de-aereada conduce a
la formacién de diferentes productos de corrosion en la interfase, que incluye la
precipitacion de Fe(OH), y Fe,O,. EI mecanismo de formacién de Fe,O, se ha
descrito como una reaccion de dos pasos para soluciénes de-aereadas y con
oxidacion de hierro®=2°. El primer paso de la reaccién considera la formacion de
Fe(OH)2 de acuerdo con la ecuacién 20 y el segundo paso considera la

37-38
b

precipitacion de hidréxido de hierro por medio de la reaccion de Schikkor en

la interfase del acero-electrolito, que se representa en la ecuacion 21

Fe+2H,0 < Fe(OH), +2H" +2¢ Ec. 20

3Fe(OH), < Fe,0, + 2H,0+ H" + 2¢” Ec. 21
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De manera inversa, en soluciones de-aereadas, la reaccién de agua es mas

factible para la reaccion catédica’®, como se presenta en la reaccién 22

2H,0+2e” < H, +20H" Ec. 22

La formacion de una capa estable incluye en su mayoria la precipitacion de

magnetita (Fe,O,). La magnetita crece progresivamente y cubre la superficie del

metal, donde la densidad de poros y los sitios potencialmente libres (metal
desnudo) para las reacciones heterogéneas disminuye con el tiempo. El
mecanismo de control es la reaccién de transferencia de carga, de acuerdo con
la reaccion 21. El circuito equivalente asociado con el control por transferencia
de carga en la interfase acero-solucién de-aereada incluye la resistencia, Rp,
debido a la reaccion de reduccién del agua en paralelo con la capacitancia de la
doble capa, Cp. La magnitud Rp corresponde al diametro del semicirculo de la
Figura 19 y se incrementa continuamente desde 5000 hasta 30 000 Ohm. La
magnitud de esta pelicula en condiciones de una solucién de-aereada es mas
grande en dos ordenes de magnitud que para una resistencia Rp de una solucion
aereada debido a la distribucion de los éxidos de hierro a lo largo de la superficie
en contacto. La capacitancia Cp disminuye continuamente debido a la pelicula
que se va haciendo mas compacta y existe una menor densidad de poros, que
bloquea los sitios activos disponibles para la reaccion de transferencia de carga.

Devos et al*®

pudieron medir y correlacionar las magnitudes de la impedancia con
el factor de cobertura y técnicas superficiales para diferentes magnitudes
cuantificadas. Ellos determinan que la resistencia a la transferencia de carga de
la reaccién catodica fue proporcional al factor de cobertura influenciado por la
solucion incrustante; en este caso, la magnetita tuvo el mismo efecto con el
tiempo para la magnitud de la pseudo-capacitancia dentro de un rango de 400 a
110 pF. La Figura 20 muestra la evolucién del producto entre Rp y Cp, la

resistencia y la pseudos-capacitancia mantienen magnitudes constantes y
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pequefios cambios son considerados debido a la naturaleza aleatoria de la capa

precipitada en la superficie del metal de magnetita.
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Figura 20. Producto RpCp para el acero en la solucion de-aereada en presencia y

ausencia de inhibidor a 30°C.

La adicién del inhibidor HPA en la solucion, tiene influencia en el mecanismo de

complejaciéon de los productos base fosforo que previamente se describié para

soluciones aereadas. La Figura 21 muestra un semicirculo en el diagrama

complejo, que incrementa su diametro conforme pasa el tiempo después de la

adicién del inhibidor HPA. El circuito equivalente se usa para describir la

interfase con una resistencia asociada con la reaccion de transferencia de carga,

Rct, como esta representado en la reaccién 21, en paralelo con la capacitancia de

la doble capa, Cq. La Figura 20 muestra el producto R¢*Cq, €l cual se incrementa

rdpidamente conforme transcurre el tiempo después de la adicion de HPA.
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Figura 21. Diagrama de Nyquist de 1 a 90 horas de inmersion en la celda de agitacion
magnética, en ausencia de oxigeno y con adicién de inhibidor.

Por lo anterior, la contribucion de la reaccion catodica es menos predominante
conforme transcurre el tiempo debido a la acumulacién de las especies
precipitadas en la superficie activa, cuando Cg se incrementa debido a las
propiedades conductoras de la capa formada en la interfase. La magnitud de Cq
se incrementa con el tiempo hasta un valor de 650 pF, y es mayor respecto a la
solucion aereada. La formacion de la mezcla de magnetita con los compuestos
precipitados base fosforo se distribuye heterogéneamente en la superficie. La
magnitud de R es un orden de magnitud menor que la magnitud de Rp; esto es
atribuido a la continua formacion de Oxidos de hierro en la superficie y la
precipitacion de los compuestos base fosforo en los poros del oxido de hierro que
esta formado en la superficie. El analisis de la superficie se muestra en la Figura
22, en donde se observa la mezcla de productos de corrosion con compuestos

base fésforo.
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Imagenes de SEM de la muestra, después de la adicion de inhibidor, en

presencia de inhibidor, a diferentes aumentos.

Figura 22.
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4

Conclusiones

Las conclusiones a las que se llegan al término de este trabajo son las

siguientes:

v

La evolucibn de la impedancia caracteriza la interfase
acero/incrustacion y el mecanismo controlante se modifica con el

tiempo en ausencia y presencia de HPA.

Los elementos eléctricos pasivos asociados a cada sistema
electroquimico reproducen las caracteristicas fisicas de la pelicula
formada por la solucion incrustante, asi como las caracteristicas pasivas
del mecanismo propuesto, estructural o molecular en la solucion

incrustante+inhibidor.

La hematita Fe,O3; y el carbonato de calcio CaCO; influencian la capa
formada que inhibe la reaccion anoddica en soluciones aereadas a altos
potenciales de OCP. La magnetita Fe3;0,4, a bajos potenciales, inhibe la
reaccion anddica y la reaccién de incrustacion cuando el oxigeno no esta
presente en el electrolito, por lo que inhibidores de los conocidos
“secuestradores de oxigeno”, se sugieren como mas efiicientes para

inhibir la reaccién anédica en sistemas de soluciones incrustantes.

La reaccion de complejacion del acido hidroxifosfonoacético, con los
iones calcio, interactia por medio de uno o dos atomos del grupo

hidroxilo, del grupo funcional fosfonato de la molécula de inhibidor.
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