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RESUMEN

La destruccion de los materiales metalicos por efecto de la corrosion es un problema
tecnolégico de una gran importancia, ya que tiene asociado pérdidas econdmicas y
humanas muy importantes que afectan el patrimonio de cualquier pais. Debido a esto
son muchos los esfuerzos de investigacion para el entendimiento y control de este

fendmeno.

Una de las lineas de investigacion para la disminucién de la velocidad de corrosién, es
la evaluacion de distintos inhibidores de corrosion. Los inhibidores de corrosion son
sustancias quimicas, ya sean inorganicas u organicas que al adicionarse en el medio
corrosivo en pequefas cantidades (del orden de 20 ppm), actuan en la superficie

metalica ocasionando que el fendmeno de corrosién disminuya notablemente.

El objetivo de este trabajo de investigacion es la evaluacion de inhibidores de corrosion
organicos derivados de las imidazolinas como son la 2-fenil-2-imidazolina y la 2-metil-2-
imidazolina en un medio agresivo (acido sulfurico), para identificar la concentraciéon de

mayor eficiencia.

Se han evaluado en distintas concentraciones: 10ppm, 20ppm, y 50 ppm, en una solucién
de acido sulfurico con concentracion 0.02 M en condiciones con burbujeo de CO2 y con

burbujeo de Nitrogeno.

Las pruebas realizadas para la evaluacion son técnicas electroquimicas como la

impedancia, curvas de polarizacion y resistencia a la polarizacion.




OBJETIVOS

Evaluar el efecto inhibidor de dos imidazolinas para determinar la concentracion de
mayor eficiencia a diferentes condiciones: con burbujeo de CO2y nitrdgeno en un medio

sulfurico, a través de técnicas electroquimicas como es la impedancia.

HIPOTESIS

La eficiencia de un inhibidor esta determinada por la concentracion de esté; al agregarlo
en un medio acido se necesita de mayores concentraciones para obtener mejores

eficiencias.

La velocidad de corrosion en un medio acido con burbujeo de CO2 sera mayor

comparada con un medio acido con burbujeo de nitrégeno.
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CAPiTULO |

1 BASES TEORICAS

1.1 CORROSION

La corrosion se puede caracterizar como una degradacion quimica o electroquimica
entre un material — generalmente un metal- y su ambiente que produce el deterioro del
material y sus propiedades. Una de las definiciones mas aceptadas para corrosion es la
proporcionada por el “Corrosion Education Manual” de la federacion Europea de
Corrosioén: corrosion es el ataque de un material por una reaccion con el medio ambiente,
con el consecuente deterioro de sus propiedades, es decir, es el paso espontaneo al

estado combinado quimico. [1]

Para la obtencién de metales de uso tecnoldgico es necesaria la trasformacion de
minerales, como el 6xido de hierro, que requieren de grandes cantidades de energia; al
necesitar de mas energia, mayor sera su tendencia a regresar al estado natural. La
corrosion es un proceso natural de los metales para regresar a su estado estable. Por lo
tanto es un inconveniente que no puede evitarse, y debe estudiarse la relacion del
material con su entorno, y asi determinar el método mas eficaz para controlarla. Se puede
observar todos los dias y en todas partes, en los automoviles, los aparatos
electrodomeésticos y grandes estructuras metalicas. Por eso es muy importante su

investigacion y el desarrollo de nuevos sistemas, materiales y métodos para su control.




Los recursos naturales y la economia se pueden ver afectados al no actuar ante este

fendmeno.

1.1.1 Clasificacion de los procesos de corrosion

La corrosion se da en presencia de sustancias conductivas como es un medio acuoso,
gaseoso o por altas temperaturas. Para que se lleve a cabo una reaccidon de corrosion
deben coexistir los siguientes elementos: un electrolito, una superficie metalica con carga

negativa (anodo) y otra area con una carga positiva (catodo). [2]

El anodo describe aquella porcion de superficie metalica en la que tiene lugar la liberacion
de los electrones como consecuencia del paso del metal en forma de iones. El catodo es
la superficie metalica donde los electrones producidos por el anodo se combinan con los

iones presentes en el electrolito.

Los factores mas importantes para clasificar la corrosion son:

e Medio que la produce
o Quimica o seca
o Electroquimica o humeda
e Morfologia de ataque
o Corrosion uniforme
o Corrosion localizada
» Microscépica: intergranular, fractura por corrosion, bajo tension,
etcétera.

» Macroscopica: galvanica, erosion, agrietamiento, picadura, etcétera.




e Ataque quimico acompafiado de una accidon mecanica:

o Cavitacion, erosion, frotamiento, etcétera.

1.2 CORROSION EN DUCTOS

Los ductos en la industria del petroleo, en su mayoria, estan fabricadas de acero al
carbono, un material con numerosas propiedades a un bajo costo, este tipo de tuberias
estan sometidas a altas temperaturas (entre 315 a 515°C) [3], porque trasportan los
productos de la destilacion; también trasportan soluciones acidas que aceleran la
degradacion del ducto. La durabilidad del acero dependera de las acciones que se tomen
para identificar el tipo de corrosion presente y asi encontrar la forma mas eficiente de

disminuirla.

La corrosion en este tipo de estructuras puede ocurrir de distintas formas, pero las mas

comunes de describen a continuacion:

a) Corrosion por picaduras

Este tipo de corrosion se caracteriza por la presencia de orificios en la superficie metalica,
las picaduras pueden tener distintas formas y tamafos; el proceso de formacion de la
picadura puede estar en funcion del entorno al que esté expuesto el metal y es mas
frecuente en metales como el acero inoxidable y los aluminios, que son expuestos a
soluciones salinas naturales como el agua de mar (NaCl), aguas duras con altos
contenidos de CaCOs. [4]. Una vez iniciada la picadura se tiene una zona anddica (metal

desnudo) y una zona catédica (metal pasivo).




b) Corrosién galvanica

Es simplemente la reaccion de corrosion que ocurre entre dos metales diferentes, que
se ponen en contacto por la diferencia de potencial que existe entre los dos; el material
mas noble actua como catodo donde algunas especies oxidantes son reducidas. El metal

mas activo actua como anodo.

La reaccion anddica es por definicion una disolucién del metal, [5] mientras que la
reaccion catodica es para fines practicos una reaccién de reduccion del oxigeno o el
hidrégeno o una combinacion de ambos. En este tipo de situaciones otras especies
pueden tener un papel importante, por ejemplo, el cloruro en sistemas donde se

trasportan soluciones salinas.

La corrosion galvanica y como se relacionan estos parametros electroquimicos son
considerados como una referencia importante de los procesos catddicos que ocurren en

la ingenieria de materiales.

c) Corrosién por H2S y CO2

Es un tipo de corrosion muy frecuente en ductos petroleros donde se transporta agua,
gas y petréleo. El H2S se encuentra en el gas natural (gas amargo), este tipo de gas se
encuentra a altas profundidades y para ser extraido se necesitan de técnicas de
explotacion donde se inyectan gases como el CO2. Estos dos gases se disuelven
formando acidos que aceleran la velocidad de corrosién del ducto fabricado con acero al

carbono. Este tipo de corrosion tiene un gran impacto econémico.
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Este tipo de corrosion también esta presente en las refinerias donde el crudo es
procesado y esta mezclado con gases como el CO2 y el H2S y otros. La corrosién por
H2S es mas frecuente porque esta presente en la mayoria de los procesos tanto de

extraccion como en los procesos de refinacion de hidrocarburos.

La corrosiéon por COz, también llamada corrosién dulce, [3] involucra la concentracion de
este y su interaccidon con otros componentes como son el agua y la temperatura;
dependiendo de la concentracion de CO:2 se pueden llevar a cabo las siguientes

reacciones:

COz(g) © COz(ag)
CO, + H,0 < H,C03(qq)
H,CO; & H* + HCO;
HCO3; - H* + C05~

Este tipo de corrosion ha sido estudiada por mucho tiempo, siempre encontrando

nuevos resultados.
1.3 IMPORTANCIA Y DISMINUCION DE LA CORROSION

El estudio de los mecanismos de corrosion es importante para conocer el
comportamiento de los aceros en distintos medios a los que son sometidos por los

procesos industriales.

La evaluacion, estudio y desarrollo de los inhibidores brindan informacion sobre su
comportamiento y su mecanismo de proteccion segun el medio que se utilice. El uso de

inhibidores a nivel industrial es importante por su bajo costo y su alta eficiencia.
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Actualmente se estudian inhibidores de sustancias organicas presentes en plantas o

bacterias que pueden ser muy eficientes para disminuir la corrosion.

Los inhibidores de corrosion se pueden clasificar por su origen, campo y técnicas de

aplicacion o por su mecanismo como se describe a continuacion:

1.4 INHIBIDORES DE CORROSION

Son sustancias quimicas, organicas o inorganicas, que al ser agregadas en pequenas
cantidades en un medio corrosivo actuan en la superficie metalica disminuyendo el
fendmeno de corrosién notablemente. El uso y desarrollo de los inhibidores de corrosion

proporciona grandes beneficios porque alargan la vida util de las tuberias.

1.4.1 Inhibidores anédicos

Son compuestos insolubles que precipitan en sitios anddicos evitando asi la corrosion.

Estos pueden ser hidréxido de sodio, carbonatos silicatos y borato de sodio.

Una de las desventajas de este tipo de inhibidores es que deben estar en elevadas
concentraciones para asegurar la fijacion de la pelicula de 6xido, porque de no ser asi

se podria producir corrosion por picaduras.

1.4.2 Inhibidores de adsorcion

Son moléculas organicas que aislan el metal del medio acido, protegiendo la superficie
por adsorcion. Este tipo de inhibidores actuan principalmente en la reaccion anddica.
Para su aplicacion se deben tener en cuenta varios factores como son la temperatura, la

velocidad del fluido, las impurezas en la superficie metalica, etcétera.
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Estos inhibidores obedecen a la afinidad que tienen por la superficie metalica, es decir,
la superficie y el inhibidor pueden tener una carga positiva o negativa produciendo una
atraccion fisica electrostatica. Otro tipo de atraccion es del tipo quimico, esta forma un

enlace entre la pelicula y la superficie metalica.

1.4.3 Inhibidores catédicos

Son sales como el bicarbonato de sodio, sulfato de zinc y sulfato de magnesio, etcétera.
Actuan al formar una pelicula de alta resistencia eléctrica sobre la superficie metalica.
Este tipo de inhibidores, contrario a los anddicos, actuan sobre toda la superficie metalica

y tienen una menor eficacia.

El empleo de inhibidores de corrosion es comun en la industria, pero se deben tener en
cuenta diversos factores que pueden disminuir su eficiencia. Al aplicarlos en soluciones
acuosas se debe saber el tipo de solucion que sera tratada. El agua de mar tiene altas
concentraciones de sales en solucion que pueden variar el comportamiento del inhibidor.
Otro factor que se debe tener en cuenta es el oxigeno y CO:2 en solucion, este puede ser

eliminado al inyectar un gas inerte en la solucién con.

Para la eleccién de un inhibidor de corrosion organico se hace por lo regular de manera
empirica, pero se pueden relacionar las eficiencias con las propiedades de las moléculas,

algunos aspectos importantes son:

e Estructura electronica
e Afinidad electrénica

¢ Momentos dipolares
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e Fuerzas intermoleculares

e Potencial de ionizaciéon

Para determinar la eficiencia de inhibicion se emplea la ecuacion 1:

fcorr—i
WEI = =—Tx100 Ecuacion 1
leorr

Donde:
i.orr- Densidad de corriente del blanco.
it Densidad de corriente con el inhibidor.

1.4.4 Inhibidores de corrosién organicos

Algunos de los inhibidores de corrosion organicos son compuestos de amino
carboxilados, del acido cianurico y del acido isoftalico, el acido benzoatiazolitio (BTTSA)
y sus sales aminas; ademas de los complejos derivados del acido toluil propionico (TPA)

con amina o metales de transicion.
.Sus mecanismos de accion se pueden clasificar por:

1. Pasivacion anddica
Puede mostrarse utilizando la técnica de voltametria lineal de barrido, que los
inhibidores de corrosidén organicos actuan como pasivadores anddicos [6]. Esto se
puede explicar por su adsorcion sobre los metales, o los 6xidos de metal.

2. Rellenado de poros Es en las zonas de los defectos donde se crean celdas

galvanicas localizadas, en donde se liberan iones de hierro; éstos se combinarian

(.0
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con los inhibidores de corrosion para formar complejos extremadamente
insolubles en el sitio del defecto, que literalmente lo rellenan, rompiendo asi la

celda galvanica.

1.5 LAS IMIDAZOLINAS COMO INHIBIDORES DE CORROSION

Las imidazolinas son producto de una reaccion de reduccion parcial de los imidazoles,
estas moléculas de produjeron por primera vez en 1858 por Debus a partir de glioxal y
amoniaco y se les dio el nombre de glioxalina. Afios después en 1888 serian nombradas

como imidazoles por Hantzsch. [7]

Estas moléculas son heterociclos producidos por una reduccion parcial de los imidazoles;
de estos se conocen tres isomeros, dependiendo de la posicidn del doble enlace en el
anillo de cinco miembros, 2-, 3-, y 4- imidazolina: de ellos el mas importante son las 2-
imidazolinas por la cantidad de sus aplicaciones. Este tipo de moléculas estan
constituidas por dos partes: una parte polar que se adhiere a la superficie metalica y otra
hidrofébica que repele las sustancias presentes en el medio. Comunmente, las 2-

imidazolinas son muy solubles en disolventes polares como el agua.

El uso de imidazolinas como inhibidores de corrosién (entre otros compuestos del mismo
tipo) comenzo6 en los afos 90, este tipo de inhibidores tienen la propiedad de formar
mono capas sobre la superficie metalica con una concentracion minima; esta propiedad
brinda dos ventajas: alta eficiencia y baja toxicidad, ya que al ser concentraciones muy

bajas es minimo su impacto en el medio ambiente. [8]
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Las imidazolinas presentan gran efectividad de inhibir la corrosién en ductos de trasporte
de derivados del petroleo.
1.5.1 Caracteristicas generales de las imidazolinas [9]

Las imidazolinas se caracterizan por tres componentes (figura 1.1): un anillo formado por
el grupo funcional imidazol, el sustituyente 1 que es una cadena del grupo alquilo, que al
final de esta cadena tiene un grupo funcional OH-, NH2 o ClI; el ultimo componente, un

sustituyente en la posicion 2 formado por una larga cadena frecuentemente hidrofébica.

R= sustituyente en la posicién 1

N
C R
Nj R1= sustituyente en la posicion 2

R,

Figura 1.1 Estructura quimica de la imidazolina

Figura 1.2 Sintesis de las 2-imidazolinas en el laboratorio [9]
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1.5.2 Caracteristicas de la 2-fenil-2-imidazolina y la 2-metil-2-imidazolina

La 2-metil-2-imidazolina tiene un grupo funcional y un sustituyente metil en la posicion 2;
la obtencién de esta molécula se puede hacer en un laboratorio utilizando diversos
meétodos [9]; en la figura 1.3 se muestra la secuencia de formacién de la 2-metil 2-
imidazolina que comienza con la reaccion entre etilendiamida y anhidrido acético. La 2-
fenil-2-imidazolina tiene un sustituyente fenil en la posicion dos en la figura 1.3, se
aprecian la reaccion de formacion de la 2-fenil-2-imidazolina. Esta molécula fue

sintetizada por Fossel mediante el calentamiento de tiobenzamida y etilendiamida.

Figura 1.3 Obtencion de 2-fenil-2-imidazolina

En la imagen 1.3 se muestran las estructuras de la 2-metil-2-imidazolina y 2-fenil-2-

imidazolina con su férmula

Tabla 1.1Estructura de la 2-metil-2-imidazolina y 2-fenil-2-imidazolina.

Inhibidor Foérmula

2-metil-2-imidazolina

( S C4HgN,

CHy

-fen|I-2 imidazolina

[ H,504 + CoHq N,
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1.5.3 El efecto de las imidazolinas en soluciones acidas.

Las soluciones son una parte importante en los mecanismos de corrosidon, por eso es
necesario conocer el comportamiento de la solucion para determinar su desempefio con

los inhibidores de corrosion.

Los inhibidores de corrosion en soluciones acidas pueden tener los siguientes efectos:

1. La adsorcién de la molécula del inhibidor en una interfase metal solucién, por lo
tanto, modifica la doble capa electroquimica.

2. Elinhibidor puede participar en las reacciones anddica o catddica reduciendo asi
la accién inhibidora del compuesto agregado, y en funcion del pueden acelerar las
velocidades de corrosion.

3. Si el inhibidor forma una doble capa modificada, disminuye la generacion de

hidrégeno, que a su vez puede ser adsorbido por el metal.

La mayoria de los estudios relacionados a las imidazolinas registran que el efecto
inhibidor de estas se encuentra en el par de electrones libres del nitrégeno el cual permite

la adsorcién de la molécula a la superficie metalica.

1.6 TECNICAS ELECTROQUIMICAS PARA LA EVALUACION DE INHIBIDORES DE CORROSION

Son pruebas para evaluar la eficiencia de los inhibidores en un laboratorio y estas

dependen del objetivo que se quiere estudiar.
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1.6.1 Técnicas electroquimicas de corriente directa

1.6.1.1 Curvas de polarizacion

Las curvas de polarizacion son la expresion grafica de la relacion del potencial en funcion
del logaritmo de la corriente. La técnica aplica un potencial, positivo para recibir una
respuesta anodica, o negativo para obtener una respuesta catodica. Esta es una técnica
destructiva por los potenciales que deben aplicarse y se utiliza para caracterizar una

interfase por medio de la relacion potencial (E)-corriente (i)

El potencial de corrosién se define como el potencial al cual la velocidad de reaccion de
reduccion es igual a la reaccion de oxidacion. Este esta presente en ambas corrientes
(anddica y catddica), sobre la superficie del metal, y son exactamente iguales en

magnitud, por lo tanto no hay una corriente que evaluar

La obtencion de datos se hace de manera experimental; para ello existen las siguientes

técnicas:

Galvanodinamica: se circula una corriente que se hace variar de modo uniforme con el

tiempo y se registra el cambio del potencial.

Potenciodinamica: el potencial se hace variar de modo uniforme con el tiempo y se

registra el cambio de la corriente.

Galvanostatica: la corriente se mantiene constante y se registra la variacion del

potencial.
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Potenciostatica: el potencial se mantiene constante y se registra la variacion de la

corriente en el sistema.

1.6.1.2 Extrapolacion de Tafel

Para determinar experimentalmente la pendiente anddica (Ba) y la pendiente catdédica
(Bc) es recomendable graficar en una escala logaritmica la densidad de corriente para

poner en evidencia la relacién lineal que existe entre esta y el sobre potencial (n)

La extrapolacion de Tafel esta basada en el hecho de alejarse de la regién del potencial
de corrosion, la curva experimental se superpone a la curva de polarizacién real la figura
1.4 muestra que la pendiente es constante y es llamada regién de Tafel, y la pendiente
también se llama pendiente de Tafel. Si la linea que representa la regiéon Tafel se

extrapola para encontrar el potencial de corrosion icorr

EV

Log I, Alem?

Figura 1.4: Grafica de Potencial (n) vs log i mostrando e comportamiento Tafel

A partir del valor de icorr se puede calcular la velocidad de corrosion con la ecuacién 6
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1.6.1.3 Resistencia a la polarizacion (Rp)

Es un método propuesto por Stern y Geary [10] y esta planteado en la suposicion que
las curvas de polarizacion son rectas cercanas al potencial de corrosién, utilizando la

ecuacion sobre potenciales pequenos.

AE bab >
Rp = [—] = il Ecuacioén 2
Ai 2.303icorr(ba+bc)
Despejando icorr.
i babc £ 6n 3
= cuacion
corr — 2.303Rp(ba+bc)
Y se define una constante B y es igual a 0.026[V]
B = —Labo) Ecuacion 4

[2.303(bg+bc)]

Donde B es una constante que relaciona las pendientes de Tafel de las curvas anddica

y catddica,
Donde b, es la pendiente anddica

b. es la pendiente catddica

Entonces

) B .
icorr = = Ecuacion 5
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A partir de esta ecuacion se puede calcular la velocidad de corrosion con factores de
conversion correspondientes a las leyes de Faraday de carga y masa para Hierro (en

este ejemplo).

10logicorr ( A ) ( 1C ) (leq—mol) ( 569 ) ( 1cm3 ) (10mm) (36005) (24hr) (365dias) _
cm? 1A's 96500C 2 eq—mol 7.8g Fe lcm 1hr 1dia lafio

Vcorr (m) Ecuacion 6
ano

Esta ecuacion es s6lo una aproximacion del comportamiento electroquimico de los

metales al corroerse.

La ecuacion de Stern y Geary establece la relacidon de la velocidad de corrosién con la
resistencia a la polarizacion y tiene un parecido con la Ley de Ohm donde también estan

involucrados: la resistencia, una corriente y voltaje.

Para la correcta realizacion del procedimiento experimental es necesario seguir el
procedimiento que se menciona en la norma ASTM-G 59 91 “Practica estandar para la

realizar medidas de resistencia a la polarizacion Potenciodinamica”.

1.6.1.4 Alcances y limitaciones de la técnica resistencia a la polarizacién

Es una técnica no destructiva debido a las minimas perturbaciones sobre el electrodo,
ademas de proporcionar la velocidad de corrosion instantanea; otra ventaja es que para
la realizacion de esta técnica no se necesita de equipo especializado y por lo tanto es

una técnica econdmica.
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Limitaciones: para la correcta recoleccidn de datos es necesaria la estabilizacion del
sistema, ademas de una adecuada seleccién de la velocidad de barrido. Otra desventaja

es que la celda puede ser altamente resistiva en algunos sistemas.

1.6.2 Técnicas electroquimicas de corriente alterna

1.6.2.1 Espectroscopia de impedancia electroquimica

En esta técnica la corriente aplicada es alterna, basado en un circuito eléctrico formado
por la superficie del electrodo de trabajo y la interfase de la solucién, todo esto

considerando la ley de Ohm para corriente directa

E =1IR Ecuacion 7

Donde la Resistencia es R, | es la corriente, y E es la diferencia de potencial; en el caso

de la impedancia R es sustituido por Z por lo tanto la expresion queda de esta manera

E=1Z Ecuacion 8

La diferencia entre la Z de la impedancia y la R de la ley de Ohm se encuentra en que
en la impedancia dependera de la frecuencia con que se aplica; cada frecuencia se define
por la relacion entre la amplitud de corriente alterna y la amplitud de la sefial de potencial

alterno y el angulo de fase.

Los resultados de la impedancia pueden ser analizados por circulos eléctricos

equivalentes entre la superficie de trabajo y la interfase de la solucion, como el circuito
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Randles (figura 1.4) donde se hace una analogia entre el sistema fisico experimental y

un circuito eléctrico con diversos componentes.

Figura 1.4 Circuito Randles

Donde (Re) representa la resistencia del electrolito, (Cal) un capacitor que combinado con

la resistencia a la trasferencia de carga (Rt), representan la interfase corroyéndose.

La impedancia puede ser graficada con un determinado numero de frecuencia en un
plano cartesiano; que se denomina diagrama de Nyquist (figura 1.5), cada punto de la
grafica representa la impedancia a una frecuencia correspondiente. El eje de las
ordenadas, corresponde al componente imaginario (Z”), siendo este el componente
capacitivo, y el eje de las abscisas es la parte real de la impedancia (Z’), puede decirse

que es el componente resistivo del sistema.

Reacciones
3 De corrosion
Electrolito 4

Metal

L)
L]
] Cdl :
|
. L]
7% wmnx =1/Cle Rcfw_: :_
"
Z" 1500 1 \ L
. th .
-1000
Y
-500 -
T } T >
-300 -1000 1500 o o
o " Gl % 7
R. Ric

Figura 1.5 Diagrama de Nyquist que representa el proceso del circuito de Randles
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Las altas frecuencias en un diagrama de Nyquist (figura 1.6 A) se representan en el lado
izquierdo y proporcionan informacion de la impedancia dominada por la resistencia de la
solucion. Del lado derecho se encuentran las bajas frecuencias que representan los
fendmenos de transferencia de carga y capacitancia asociada al crecimiento de la

pelicula.

A cada valor de impedancia le corresponde un valor de frecuencia y se puede representar
graficamente con un diagrama de Bode (figura 1.6 B), este diagrama contiene la
informacion complementaria del ensayo de espectroscopia de impedancia
electroquimica. Los diagramas de Bode muestran cuando un electrodo tiene mas de una

reaccion, asi como las constantes de tiempo que pueden cambiar con el potencial.

Figura 1.6 A) Grafica de Nyquist (Z'vs Z") B) Diagrama de Bode Log de Z vs Log de F
correspondiente al grafico A

El diagrama de Nyquist (figura 1.7) facilita el analisis de datos pues a partir de él se puede
estimar el valor de la resistencia de la solucién (Rsol) que es el limite de la alta frecuencia
de Z' y la resistencia a la trasferencia de carga (Rtc) es la suma de la resistencia a la

solucion y el limite de Z’ a altas frecuencias.
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Figura 1.7: Analisis grafico de la respuesta de impedancia electroquimica de un
sistema de corrosion.

La capacitancia del sistema puede calcularse a partir de la frecuencia maxima del

semicirculo del diagrama de Nyquist utilizando la siguiente ecuacion:

Ecuacion 9
RpcCdl

Donde:
w: es la frecuencia angular.
Rp: es la resistencia a la polarizacion.

Cdl: es la capacitancia del sistema asociada a la doble capa.

A continuacion, se muestran ejemplos de los posibles comportamientos de los sistemas

analizados por medio de espectroscopia de impedancia electroquimica.
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Figura 1.8 Diagrama de Nyquist sistema de trasferencia de carga simple

Figura 1.9 Diagrama Nyquist sistema controlado por transferencia de carga y difusion

Figura 1.10 Diagrama Nyquist sistema controlado por transferencia de carga y
adsorcion de especies
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1.6.2.2 Limitacionesy alcances de EIS

Es una técnica alto campo no destructiva que describe los mecanismos de corrosion del
sistema estudiado, es decir, revela los procesos de oxidacion y formacién de especies
de cada etapa del sistema; y comparado con otras técnicas como resistencia a la

polarizacion o gravimetria es rapida.

Algunas de las limitaciones de esta técnica es que se necesita de equipo especializado
para su realizacion; ademas de que los resultados son dificiles de interpretar y se

necesita de personas con una preparacion especial.

Otra limitacién es determinar el rango de frecuencias correcto para el sistema, y prevenir
asi, que el componente imaginario llegue a 0 en altas y bajas frecuencias. Lo mas
recomendable es usar un rango de frecuencias entre 7 a 10 décadas (102 — 10°Hz) [11]
la tabla muestra para diferentes sistemas la frecuencia a la cual sucede la maxima
impedancia (Z”) y el rango de frecuencia requerido para diferentes velocidades de
corrosion, considerando una capacitancia (Cdl) de 100u. En la tabla 1.2 se aprecia que
en los sistemas con velocidad de corrosién baja puede no ser posible la obtencidn de un
semicirculo completo del diagrama de Nyquist ya que el limite inferior de la frecuencia

puede situarse por debajo de la frecuencia minima posible [11].

Ademas de que cada uno de los componentes de la celda electroquimica debe
disponerse de forma correcta para disminuir sefales espurias que pueden interferir en

la interpretacién de los resultados.
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Tabla 1.2 Parametros experimentales para diferentes sistemas estudiados
con Espectroscopia de Impedancia Electroquimica [11]

R, Veorr faz” Rango de
(ohm cmz) aproximada | maxima (Hz) Frecuencia Ejemplo
(mm afio™) (Hz)
Acero al carbon
20 14 80 0.8-8000 en acido fuerte
Acero al carbén
500 0.6 3.2 0.032-320 en agua natural
Acero al carbén
10,000 0.03 0.16 0.0016-16 agua natural
inhibida
Metal pasivo
1°000,000 |0.0003 0.0016 0.000016-0.16
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CAPiTULO I

2 DESARROLLO EXPERIMENTAL

Para ensayar a la 2-fenil-2-imidazolina y 2-metil-2-imidazolina como inhibidores de

corrosion se plantearon las siguientes pruebas:

1. Evaluacion de un electrodo de acero al carbono 1018 en una solucion de acido
sulfurico 0.2 M. con las siguientes condiciones: presencia de oxigeno e inyeccion
de nitrégeno, y COa2.

2. Evaluacion de los inhibidores con concentraciones: 10 ppm, 20 ppm y 50 ppm en
una solucion de acido sulfurico 0.2 M con inyeccidn de nitrégeno durante 15
minutos usando como electrodo de trabajo el acero al carbono 1018.

3. Evaluacién de los inhibidores con concentraciones de: 10 ppm, 20 ppm y 50 ppm
en una solucién de acido sulfurico 0.2 M con inyeccion de CO2 durante 15 minutos;

usando como electrodo de trabajo el acero al carbono 1018.

En la tabla 2.1 se muestra la relacion de soluciones y concentraciones de inhibidor

para las pruebas realizadas en esta tesis.
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Tabla 2.1: Concentracion de los inhibidores en la solucion de acido sulfarico 0.2M para

cada uno de los sistemas evaluados

Solucion Férmula Concentracion de la
solucion mas inhibidor
Acido sulfarico H,S0, 0.2M

Acido sulfurico + 2-metil-

2-imidazolina

N
S

H

CHj

H,SO0, + C,HgN,

0.2M + 10 ppm, 20 ppm,

50 ppm

Acido sulftrico + 2-fenil-

2-imidazolina

e

H,50, + CoHq N,

0.2M + 10 ppm, 20 ppm,

50 ppm
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2.1 PREPARACION DE LA CELDA ELECTROQUIMICA

Para cada uno de los ensayos se utiliza una placa de acero al carbono AISI-SAE 1018

de 2 x 4 cm con la siguiente preparacion:

e Desengrase por medio en una solucion detergente y posterior enjuague con agua.

e Abrasion mecanica con la secuencia de lijjas 240, 320, 400, 600. Este
procedimiento se realiza entre cada prueba para asegurar la mayor eliminacién
de 6xido de la superficie donde se aplica el ensayo.

e Lavado con solucién detergente y posterior enjuague con agua destilada.

e Secado con solvente (acetona).

Para las primeras pruebas en presencia de oxigeno, en la celda electroquimica (figura
2.1) se coloca: la solucién de acido sulfurico, los electrodos de trabajo, referencia y

auxiliar, e inmediatamente comienzan las pruebas electroquimicas.

El procedimiento para las pruebas con inyeccién de nitrégeno y CO2: se coloca el
electrodo de trabajo en la celda electrolitica se procede al desplazamiento de la molécula
de oxigeno; se realiza por medio de la inyeccion mecanica de nitrégeno; este proceso se
efectua tapando la celda electroquimica e introduciendo un inyector por donde pasa el
nitrogeno durante 15 minutos e inmediatamente comienza el ciclo de pruebas

electroquimicas. El caso del burbujeo de CO2es muy similar al de eliminacion de oxigeno;
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una celda electroquimica cerrada donde se introduce un inyector de gas CO2 durante 15
minutos e inmediatamente se realizan las pruebas electroquimicas.
Electrodo de referencia Ag/AgCl

Electrodo auxiliar

v

Electrodo de Trabajo

Figura 2.1 diagrama de instalacion de la celda electroquimica

2.2 ENSAYOS ELECTROQUIMICOS

Consisten en una serie de pruebas que se aplican en una celda electroquimica (figura
2.1) de acrilico con tres electrodos: electrodo de referencia (plata/cloruro de plata),
electrodo de trabajo (placa de acero AISI-SAE 1018) y electrodo auxiliar (grafito). El area
del ensayo es de 1.19 cm?. Las pruebas se realizan con un potenciostato marca Gill-Ac

con software asociado Parallel 4 Sequencer.
Cada prueba experimental se realiz6 por triplicado.

La primera prueba de la serie es la Evaluacion del potencial de corrosion (Ecorr) durante
30 minutos, una lectura por segundo; al término, el sistema reposa por 5 minutos.
Después del tiempo de reposo comienza la prueba de Impedancia electroquimica con
amplitud de 10 [mV], y una frecuencia de 10 [KHZz] -10 [mHZz] con 8 puntos por década;
dejando reposar 5 minutos antes de aplicar la siguiente prueba. A continuacion se realiza

la prueba de Resistencia a la Polarizacién (Rp) con sobre potencial de + 10 [mV],
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velocidad de barrido 0.1 [mV] por segundo y 5 minutos de reposo terminada la prueba.
Los ultimos ensayos son: la aplicacion de la curva de polarizacion catdédica con un
intervalo de 0 a -500 [mV] y velocidad de barrido de 1 [mV] por segundo dando un reposo
de 5 minutos y la curva de polarizacion anddica con un intervalo de 0 a 500 [mV] y

velocidad de barrido de 1[mV] por segundo.

Se realizaron las curvas de polarizacion por separado para que no hubiera interferencia

de un proceso en el otro.

Las pruebas son ejecutadas en una computadora conectada a un potenciostato-

galvanostato.
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3 RESULTADOS Y DISCUSION

Se evaluaron los compuestos organicos 2-metil-2-imidazolina y 2-fenil-2-imidazolina

como inhibidores de corrosion.

Para una lectura mas eficiente se usara el término inhibidor A para nombrar a la 2-metil-

2-imidazolina e inhibidor B para la 2-fenil-2-imidazolina.

3.1 EVALUACION ELECTROQUIMICA DE 2-METIL-2-IMIDAZOLINA (INHIBIDOR A) Y 2-FENIL-2-

IMIDAZOLINA (INHIBIDOR B) COMO INHIBIDORES DE CORROSION EN PRESENCIA DE OXIGENO

La primera prueba para la evaluacion de inhibidores de corrosion es el registro del
potencial en funcion del tiempo durante 30 minutos, esto se realiza para la estabilizacion
del potencial previo a las pruebas de impedancia electroquimica. Los resultados se

muestran en el anexo de esta tesis.

Los potenciales que presentan las pruebas experimentales (-0.2 [V] con respecto al ENH)
se encuentran dentro de la seccion corrosidn en el diagrama de Pourbaix; llevandose a

cabo las siguientes reacciones:

Reaccion catédica: 2H* + 2e~ - H,

Reaccion anddica: Fe — Fe?t + 2e~
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Las pruebas con inhibidor presentan potenciales mas negativos con respecto a la prueba

testigo pero se encuentran dentro de los mismos rangos (entre -0.233 a -0.291[V])

En los resultados de la prueba de espectroscopia de impedancia electroquimica (figuras
3.1y 3.2) se observan semicirculos definidos y, para ambos inhibidores, la resistencia de
la solucidén (Rsol) aumenta con respecto a la curva testigo esto por la presencia del

inhibidor.

La resistencia a la trasferencia de carga (Ri«) es mayor a menor concentracion (10 ppm),
contrario a lo que se esperaria, tener mayores resistencias a mayores concentraciones.
Este comportamiento puede deberse a que, a menor concentracion el inhibidor tiene una
mejor adsorcion sobre la superficie metalica o, a la interaccion del oxigeno presente en
la soluciéon que se puede suponer un proceso de reduccion desarrollado en zonas

catodicas en la pelicula de 6xido sobre el electrodo de trabajo.

Por otro lado los electrodos en inmersion de acido sulfurico presentan una tendencia de
formacion de peliculas de 6xido antes de la elevaciéon de potencial de la prueba

experimental [12]
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Figura 3.1 Diagrama de Nyquist para un acero AISI-SAE 1018 en una solucién de acido
sulfarico 0.2M con el inhibidor 2-metil-2-imidazolina (A) en presencia de oxigeno.
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Figura 3.2: Diagrama de Nyquist para un acero AISI-SAE 1018 en una solucion de
acido sulfarico 0.2 M con el inhibidor 2-fenil-2-imidazolina (B) en presencia de oxigeno.

En la tabla 3.1, se enlistan con detalle los parametros electroquimicos obtenidos de las
pruebas de espectroscopia de impedancia electroquimica de los inhibidores: A y B; los

datos reportados fueron calculados al obtener el valor de la resistencia de la solucién
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(Rsol), resistencia a la polarizacion (Rp), con este valor es posible calcular la densidad de

corriente (icorr) (ecuacion 3),

A partir del valor de densidad de corriente obtenida se trasforma a partir de factores de
conversién (ecuacion 6). La capacitancia (C) se calcula a partir de un analisis descriptivo
de los datos experimentales tomando el valor de maxima frecuencia y sustituyendo en la
ecuacion 9. La eficiencia de inhibicién que se calculé con respecto a la icorr. (Ecuacion
2).

Tabla 3.1Parametros electroquimicos en presencia de oxigeno para 2-metil-2-imidazolina (A) y

2-fenil-2-imidazolina (B) como inhibidores de corrosion de la prueba Espectroscopia de
Impedancia Electroquimica.

Concentracion / Rsol Rtc Icorr vel(::lc(-,fdad Eficiencia de
Inhibidor ppm ’ (Q.cm?) (Q.cm?) C(wF) (mA) corrosion inhi(l:/ij:ién
mmy/aio i
Oppm 3.10 20 500.00 1.30E-03 15.13
2-metil-2-
imidazolina 10 ppm 10.50 125 14.98 2.08E-04 2.42 84.00
(A) 20 ppm 10.48 57.41 65.90 4.53E-04 5.27 65.16
50 ppm 15.20 58.62 73.21 4.44E-04 5.16 65.88
. Oppm 3.10 20 277.78 1.30E-03 15.13 --
m":Kf;:’;'c')hzna 10ppm 2.70 140 3247 | 1.86E-04| 216 85.71
(B) 20ppm 2.50 138 67.72 1.88E-04 2.19 85.51
50pp 2.40 39.1 162.69 6.65E-04 7.74 48.85

En la tabla 3.1 se observa que para el inhibidor A la mejor eficiencia es de 84% para la
concentracion de 10 ppm, mostrado menores impedancias con respecto al testigo y a las
otras dos concentraciones, ademas de una menor velocidad de corrosion. La resistencia
a la solucion para esta concentracion es mucho mayor que a concentraciones mayores

Para el caso del inhibidor B la mejor eficiencia es de 85.71% en la concentracion de 10
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ppm e igualmente presenta bajas capacitancias con respecto al testigo y las otras

concentraciones.

Este comportamiento de ambos inhibidores puede ser atribuido a que en la superficie
metalica se estan acomodando las moléculas organicas del inhibidor modificando la

resistencia de transferencia de carga [13]

Para ampliar este analisis es necesario observar los diagramas bode modulo y angulo de
fase para describir el comportamiento de los inhibidores. Donde se observa, para el caso
del inhibidor A (figura 3.3), el diagrama de bode modulo muestra valores similares de
impedancias a bajas frecuencias (100 ohm) y a altas frecuencias (10 ohm) con las
mismas pendientes; para el caso Bode angulo de fase las curvas se encuentran a
frecuencias intermedias, siendo para la concentracion de 10 ppm, la que muestra un
mayor angulo de fase (55°) pero es muy aproximado a la curva testigo; para las otras dos

concentraciones los angulos de fase se encuentran entre 30 y 40°.

Bode Mddulo angulo de fase (°)
1000

A 0
o O o

=
o

Impedance (ohm.cm?)
=
o
o

N
o

angulo de fase (°)
w
o

[y
o

o

o

0.1 1 10 100 1000 10000 0.1 1 10 100 1000 10000
Frecuencia (Hz) Frequencia (Hz)
0ppm <10 ppm 20 ppm 50 ppm 0 ppm <10 ppm 20 ppm 50 ppm

Figura 3.3 Diagramas de Bode para un acero al carbono AISI-SAE 1018 en una
solucioén de acido sulfarico 0.2M con 2-metil-2-imidazolina como inhibidor de
corrosion en presencia de oxigeno
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Para el caso del inhibidor B (figura 3.4), en el diagrama bode modulo se observan
impedancias mas altas (60 ohm) a bajas frecuencias para 50 ppm y el testigo, pero menor
impedancia (2 ohm)a altas frecuencias con respecto al testigo (20 ohm); las pendientes
son muy similares para todas las concentraciones. En el diagrama bode angulo de fase
el mayor angulo, lo tiene 50 ppm con 58° mientras que 10 ppm y 20 ppm muestran el

mismo patrén con un angulo de fase de 50°, todas son mayores respecto al testigo.

Bode Mdédulo Bode Angulo de fase (°)

100 70
. 60
g £ 50
£ g
_g & 40
s 10 3
b= 2 30
g £ 20 5
g 3 10 “‘w-..,.

0 &
1 0.1 1 10 100 1000 10000

0.1 1 10 100 1000 10000

Frecuencia (Hz)

0ppm <10 ppm 20 ppm 50 ppm Frecuencia (Hz)

0Oppm <10 ppm 20 ppm 50 ppm

Figura 3.4 Diagramas de Bode para un acero al carbono AISI-SAE 1018 en una
solucion de &acido sulfarico 0.02M con 2-fenil-2-imidazolina como inhibidor de corrosion
en presencia de oxigeno

Para esta prueba la disminucion de la capacitancia indica que la adsorcion de la pelicula
de inhibidor es mas estable a bajas concentraciones; y se ve reflejado en la velocidad de
corrosion que es menor. Este patron es comun en inhibidores de corrosion anddicos que
a bajas concentraciones son mas eficientes y, para el caso de las aminas, esto es

favorecido por la acidez y naturaleza de la solucién [14]
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Otro factor relevante es la presencia de oxigeno en la solucion, ya que esto acelera las
reacciones Yy, modifica la adsorcion del inhibidor sobre el electrodo a altas
concentraciones; no se puede determinar con exactitud si la pelicula se encuentra
adherida uniformemente sobre la placa o no; o si algunas zonas de la placa estan

actuando como catodos.

En la tabla 3.2 se enlistan los resultados de las graficas de resistencia a la polarizacion
de ambos inhibidores (anexo Il figura 3.5 y 3.6), se calcul6 la pendiente de la recta de
cada una de las graficas y con este dato se obtiene la velocidad de corrosion con factores
de conversion; la eficiencia de inhibicion se calcul6 a partir de la densidad de corrosion.

Tabla 3.2: Datos de velocidad de corrosion y eficiencias de inhibicion para el acero
AISI-SAE 1018 en un medio sulfarico 0.2 M en la prueba resistencia a la polarizacion.

Inhibidor C°“‘z:::‘r1‘;°i6" (igl- (m'X’/ZEm (rr\llr::/r;ﬁ ey
cm?) 2) 0) (%)

0 20.89 | 1.24E-03 | 14.49 -
2-metil-2-imidazolina 10 35.51 | 7.32E-04 8.59 41.16
(A) 20 48.88 | 5.32E-04 | 6.24 57.25
50 37.39 | 6.95E-04 | 8.16 44.12

0 20.89 | 1.24E-03 | 14.49 -
2fenil-2-imidazolina 10 52.43 | 4.96E-04 | 5.82 60.15
(B) 20 48.75 | 5.33E-04 | 6.26 57.14
50 26.26 | 9.90E-04 | 11.62 20.42

En la tabla se observa que, para el inhibidor A la eficiencia es mayor en 20 ppm (57.25%)
y la resistencia a la polarizacion es mayor con respecto al testigo, la velocidad de

corrosion dosminuye en presencia del inhibidor. Para el inhibidor B la eficiencia es mayor
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en 10 ppm (60.15%) pero la resistencia a la polarizacién es mayor que el testigo por lo

tanto el sistema es menos polarizable [15] en esta concentracion.

El aumento de la resistencia indica que el inhibidor esta formando una red de moléculas
mas estable sobre la superficie del electrodo de trabajo, y es mas eficiente en

concentraciones entre los 10 ppm y 20 ppm.

En el caso del inhibidor A (anexo Il figura 3.5) la grafica de la resistencia a la polarizacion
muestra que para todas las concentraciones los potenciales son muy similares y son mas

positivos (mas anddicos) con respecto al testigo.

Para el inhibidor B.(anexo Il figura 3.6) donde se aprecia que para la menor concentracion

el potencial es menos negativo con respecto al testigo asi como las concentraciones 20

ppmy 50 ppm.

Al comparar los resultados, ambos inhibidores presentan comportamientos similares,
mejores eficiencias a bajas concentraciones; ademas de que los potenciales se ven
modificados con la presencia del inhibidor, indicando la adsorcién del inhibidor sobre la
superficie del electrodo de trabajo, asi como un comportamiento anddico, al ser

potenciales menos negativos [12].

A continuacion se muestran los resultados para las curvas de polarizacion catédica

Para el caso del inhibidor A, las curvas de polarizacion catddica muestran
comportamientos semejantes al testigo en todas las concentraciones, con pequefos

cambios de potencial.
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Figura 3.7: Curva de polarizacion catodica para un acero al carbono AISI-SAE 1018 en
una solucioén de acido sulfurico 0.2M con 2-metil-2-imidazolina como inhibidor de

corrosion en presencia de oxigeno.

Las curvas de polarizacion catddica del inhibidor B se muestran en la figura 3.7 que

expresan comportamientos similares en todas las concentraciones con ligeras diferencias

de potencial, sin embargo, para la concentracion 50 ppm el comportamiento es

equivalente a la curva testigo; sus potenciales son menos negativos. Las concentraciones

10 ppm y 20 ppm tienen potenciales mas negativos con respecto al testigo

E (mV vs Ag/AgCl)

00 faan o S

logi(A/cm?)
0 ppm <O— 10 ppm 20 ppm 50 ppm

Figura 3.8: Curva de polarizacion catodica para un acero al carbono AISI-SAE 1018 en

una solucion de acido sulfarico 0.2M con 2-fenil-2-imidazolina como inhibidor de

corrosion en presencia de oxigeno.
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.Las curvas de polarizacién anddicas para el inhibidor A y B se muestran en las figuras:
3.9 y 3.10, ambas tienen comportamientos similares en todas las concentraciones,
respecto a los valores de las curvas testigos. Ademas puede observarse que el potencial

no se modifica con o sin inhibidor.
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Figura 3.9: Curva de polarizacion anddica para un acero al carbono AISI-SAE1018 en
una solucioén de acido sulfarico 0.2M con 2-metil-2-imidazolina (A) como inhibidor de
corrosion en presencia de oxigeno.
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Figura 3.10: Curva de polarizacién anddica para un acero al carbono AISI-SAE 1018 en
una solucién de acido sulfarico 0.2M y 2-fenil-2-imidazolina (B) en presencia de
oxigeno.
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Para hacer un analisis mas amplio sobre el comportamiento de estas curvas es necesario
calcular la pendiente anddica y catddica, asi como la densidad de corriente para cada
caso; estos datos se obtienen por el método de extrapolacion de Tafel y los resultados
se muestran en la tabla 3.3. La velocidad de corrosion es calculada a partir del valor de
densidad de corriente, por medio de factores de conversion correspondientes y leyes de
Faraday de carga y masa; la eficiencia fue calculada con respecto a la densidad de
corriente (icorr)

Tabla 3.3: Parametros obtenidos de la curva de polarizacion anddica y catddica para el sistema

en presencia de oxigeno a diferentes concentraciones con 2-metil-2 y 2-fenil-2-imidazolina
inmersa en acido sulfarico 0.02 M.

Inhibidor Concentracion b? b c leorr vilgrc:::i: :e Eficiencia
(ppm) (mV/década) | (mV/década) | (mA/cm?2) (mm/afio) (%)
0 527.63 419.41 0.18 2.112 -
2-metil-2- 10 544 442 0.15 1.807 14.44
imidazolina(A) 20 492 453 0.15 1.783 15.56
50 526 420 0.15 1.760 16.67
. 0 527.63 419.41 0.18 2.053 --
 2-fenil-2- 10 566.17 417.3 0.14 1.654 18.89
imidazolina
(B) 20 571.1 492.94 0.14 1.631 22.78
50 547.18 440.03 0.14 1.642 22.22

Como se observa en la tabla 3.3 las pendientes anddicas y catédicas para ambos
inhibidores son muy similares a las pendientes de la curva testigo. Los valores de
densidad de corriente disminuyen con respecto a la prueba sin inhibidor y por lo tanto la
velocidad de corrosion es menor. Las mejores eficiencias se presentan para el inhibidor

A en una concentracion de 20 ppm; y para el inhibidor B en una concentracion de 20 ppm
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Lo anterior indica que los inhibidores estan formando una pelicula sobre el electrodo de

trabajo. [15].

En este sistema el aumento de la concentracion no representa un aumento de la
eficiencia de inhibicidn, porque tiene un comportamiento anédico y al ser de naturaleza
organica forma una capa pasiva mas efectiva a bajas concentraciones; ademas de que

el pH y la presencia de SO4?- también favorecen este comportamiento [16]

En este sistema el aumento de la concentracién de inhibidor no aumenta la eficiencia de
inhibicion como se podria esperar y esto se puede atribuir a que el inhibidor tiene
participacion en las reacciones o solo esta localizado en zonas anddicas modificando la
transferencia de carga sobre el electrodo de trabajo, aun cuando la superficie evaluada
es pequefa. Otro punto importante, es que la solucién es un acido muy fuerte y, al realizar
un analisis acido-base se encuentra que la solucion esta dominada por la concentracién
de H*. Por lo tanto, el H* toma un papel muy importante sobre el comportamiento del

inhibidor.

La adsorciéon ocurre por la transferencia de carga entre el electrodo de trabajo y la
molécula del inhibidor formando un enlace covalente. En moléculas N-heterociclicas,
esta transferencia de carga es promovida por el par de electrones solitarios presentes en
los atomos de nitrégeno de la molécula organica. Otra forma de adsorcion tiene lugar via
atraccion electrostatica entre un atomo de hidrégeno cargado positivamente y la

superficie metalica cargada negativamente [17].
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En la figura 3.11 se muestra la interaccion de la molécula imidazolina sobre la superficie

metalica y la bicapa eléctrica

+++++++++ + + 4 Electrodo de trabajo

Fe

Figura 3.11 Interaccion de la molécula imidazolina sobre el electrodo de trabajo
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3.2 EVALUACION ELECTROQUIMICA DE 2-METIL-2-IMIDAZOLINA (INHIBIDOR A) Y 2-FENIL-2-

IMIDAZOLINA (INHIBIDOR B) EN UNA SOLUCION CON INYECCION DE NITROGENO.

A continuacion, se muestran los resultados de las pruebas para el sistema con inyeccion

de nitrégeno para la disminucién de la concentracion de oxigeno en la solucion

Los resultados de la prueba potencial vs tiempo se encuentran en el anexo de esta tesis
y muestran los cambios de potencial al inicio de cada prueba, se puede decir que estos
potenciales se ven modificados de manera significativa con respecto al testigo y son mas

estables en presencia del inhibidor; comparado con los reportados en el sistema anterior.

Para este sistema los potenciales se encuentran en -0.2 [V] a pH 1 dentro de |la zona de

corrosion del diagrama Pourbaix con las reacciones:

Reaccioén catédica: 2H* + 2e~ - H,

Reacciéon anddica: Fe —» Fe?t 4 2e~

Para los resultados de la prueba de impedancia electroquimica se observa lo siguiente:
Los diagramas de Nyquist (figuras: 3.11 y 3.12) muestran que el semicirculo con mayor
diametro (Z') es en la concentracion de 10 ppm y el sistema se encuentra controlado por

la resistencia a la transferencia de carga en presencia de ambos inhibidores.
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Figura 3.11: Diagramas de Nyquist para un acero al carbono AISI-SAE 1018 en una
solucién de acido sulfarico 0.2M con inyeccion de nitrégeno y 2-metil-2-imidazolina

como inhibidor de corrosion.

En el diagrama del inhibidor B el semicirculo de la prueba con 20 ppm y el blanco se

encuentran dentro de los mismos valores de Z’
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Figura 3.12: Diagramas de Nyquist para un acero al carbono AISI-SAE 1018 en una
solucién de acido sulfarico 0.02M con inyeccion de nitrégeno y 2-fenil-2imidazolina
como inhibidor de corrosion.

Los parametros electroquimicos de la tabla 3.4 se calcularon mediante un analisis
descriptivo de los datos experimentales; los cuales involucran resistencia a la solucion

(Rsol) Resistencia a la transferencia de carga (Rtc) y capacitancia (C), utilizando la
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ecuacion 9 posteriormente con ecuacion de Stearn y Geary se calculan la densidad de
corriente tomando B=0.026 V, con esos antecedentes es posible calcular la densidad de
corriente (icorr) y la velocidad de corrosion; la eficiencia de inhibicion se calcula a partir
de la densidad de corriente.

Tabla 3.4 Parametros electroquimicos de 2-Fenil-2-imidazolinal y 2-Metil-2-imidazolina a
diferentes concentraciones para el sistema con inyeccion de nitrogeno utilizando EIS

Velocidad
Inhibidor Concentracion Rsol Rtc C(uF) Icorr de Eficiencia
(ppm) (Q.cm? (Q.cm? H (mAcm?) corrosion (%)
mm/afo
0 15.22 45.74 109.43 5.68E-04 6.67

2-metil-2- 10ppm 47.63 150.37 9.68 1.73E-04 2.03 69.58
imidazolina 20ppm 14.62 51.2 87.58 5.08E-04 5.96 10.66
50pp 52.38 128.66 13.35 2.02E-04 2.37 64.45

0 17.92 42.03 119.09 6.19E-04 7.26 --
2-fenil-2- 10 ppm 52.76 294 2.62 8.84E-05 1.04 85.70
imidazolina 20 ppm 18.01 51.41 93.88 5.06E-04 5.93 18.25
50 ppm 74.51 127.63 13.64 2.04E-04 2.39 67.07

Nuevamente para este sistema la mejor eficiencia de inhibicion se encuentra en la menor
concentracion (10 ppm). En comparacién con los resultados en presencia de oxigeno y
con burbujeo de nitrégeno puede observarse que, el comportamiento es muy similar en
ambos casos, aun con el burbujeo de nitrégeno la respuesta eléctrica en cada prueba es

similar.

En los diagramas de bode (figuras: 3.13 y 3.14) se aprecia una constante de tiempo a
frecuencias intermedias en todas las concentraciones, siendo 10 ppm el que muestra el
mayor angulo de fase (42°), este comportamiento nos indica que el sistema esta
controlado por un solo proceso que es la resistencia a la transferencia de carga; en el
caso del modulo de impedancia se muestra en las concentraciones 10 y 50 ppm la

impedancia aumenta con respecto al testigo. Comparando estos resultados con el

54

[
—



sistema anterior (presencia de oxigeno) se observo que este sistema presenta una mayor
eficiencia de inhibiciéon debido a que el oxigeno disuelto en el medio esta presente como

especie corrosiva, siendo mas resistivo en 10 y 50 ppm en ambos inhibidores

Bode Modulo Bode Angulo
45
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£ P S350 0202022220030 0 W =
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_g 100 w < 25 8 v
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o o2 )
§ 315 X:
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0 \ 4
1 0.01 1 100 10000
0.01 1 100 10000 Frecuencia [Hz]
Frecuencia (Hz)
0ppm —<—10 ppm 20 ppm 50 ppm

0ppm —<©—10ppm 20 ppm 50 ppm

Figura 3.13 Diagramas de Bode modulo(a) y bode angulo de fase (b) en funcién de la
frecuencia para un acero AISI-SAE 1018 en una solucién de acido sulfarico 0.2M con
inyeccion de nitrégeno y 2-metil-2-imidazolina como inhibidor de corrosion.
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Figura 3.14: Diagrama de Bode modulo (a) y bode angulo de fase (b) para un acero
AISI-SAE 1018 en una solucion de acido sulfarico 0.2 M con inyeccion de nitrogeno y
2-fenil-2-imidazolina como inhibidor de corrosion.
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En la tabla 3.5 se enlistan los resultados de la prueba Resistencia a la Polarizacion, las

graficas se encuentran en el anexo Il de esta tesis (figuras3.16 y 3.17).

Tabla 3.5: Resultados obtenidos de la prueba Resistencia a la Polarizacion para ambos

inhibidores
Inhibidor Concentracion Rp P Icorr (A/lcm?) Vilc?::'lc()jsaig:e Eficifncias
(ppm) (Q-cm?) (mmlafio) (%)
0 18.74 1.39E-03 16.28 --
2-metil-2- 10 265.63 9.79E-05 1.15 92.94
imidazolina 20 94.143 2.76E-04 3.24 80.09
50 154.53 1.68E-04 1.97 87.87
0 18.74 1.39E-03 16.28 --
2-fenil-2- 10 38.12 6.82E-04 8.00 50.83
imidazolina 20 67 3.88E-04 4.55 72.03
50 96.31 2.70E-04 3.17 80.54

Al analizar los datos anteriores la mayor resistencia a la polarizacion se encuentra en 10
ppm para el inhibidor A'y en 50 ppm para el inhibidor B, esto muestra que la adsorcién
de la pelicula de inhibidor es mas estable en estas concentraciones asi como su

adherencia sobre la superficie metalica.

Comparando las eficiencias y velocidades de corrosion de este sistema con el anterior,
se aprecia una disminucién de la velocidad de corrosion, ademas de una alta eficiencia
de inhibicion, y solo el inhibidor A puede cumplir con lo establecido en la norma de Pemex

que establece eficiencias de inhibicién mayores a 90% [18]

Puede decirse que la disminucion del oxigeno en la solucion contribuye a un

mejoramiento de la adherencia de la pelicula de inhibidor sobre el sustrato metalico.
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A continuacion se muestran las curvas de polarizacion catodicas, donde se aprecia que
todas las curvas, tanto para el inhibidor A y B, se sobreponen entre ellas teniendo el

mismo proceso catodico.

-200
-400
-600

-800

E (mV vs Ag/AgCl)

-1000

-1200
logi(A/cm?)

0 ppm ©— 10 ppm 20 ppm 50 ppm

Figura 3.17: Curva catddica para un acero AISI-SAE 1018 en una solucion de acido
sulfarico 0.2M con inyeccion de nitrogeno y 2-metil-2-imidazolina como inhibidor de

corrosion.
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Figura 3.18: curva catddica para un acero AISI-SAE 1018 en una solucién de acido
sulfarico 0.2M con inyeccion de nitrogeno y 2-fenil-2-imidazolina como inhibidor de
corrosion.
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Para determinar una relacion cuantitativa de las curvas de polarizacion catddica, se
determinaron los parametros que se usan para determinar la velocidad de corrosion la
cual es directamente proporcional a la densidad de corriente de corrosién. Dicho
parametro es obtenido a partir de las curvas presentadas en las figuras 3.17 y 3.18
aplicando la técnica de extrapolacion de Tafel, donde primeramente se obtuvo la
densidad de corriente (icorr) de manera grafica sobre las curvas de polarizacion de los
sistemas evaluados y posteriormente calcular la velocidad de corrosion con la ecuacion

6

Tabla 3 6: Resultados obtenidos de las curvas de polarizacion catddica para el sistema con
inyeccion de nitrogeno

Inhibidor Concentracién E lcorr Vi'gr"rf;gnde Eficiencias (%)
(catodicas) (ppm) (mV) (mA/cm?2) (mmlafio)
_ 0 527.63 0.9 10.089 -
i ;Ir;‘aeztc')'“ia 10 -451.04 0.1 0.153 98.48
) 20 -458.91 0.4 4.223 58.14
50 -465.3 0.2 2.815 72.09
, 0 -527.63 0.9 10.089 -
Z-fenil-2- 10 -480.78 0.7 8.446 16.28
imidazolina
) 20 -478.22 0.1 1.349 86.63
50 513.42 0.8 9.033 10.47

La velocidad de corrosion se ve disminuida con la presencia del inhibidor. Aunque las
curvas son muy parecidas estos valores reflejan una adsorcién del inhibidor mas estable

sobre la superficie metalica a bajas concentraciones

En esta prueba se observa que la eficiencia para el caso del inhibidor A es mayor en 10

ppm y para el inhibidor B se encuentra en 20 ppm. Este desempefio puede deberse a la
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degradacion del inhibidor tras cada prueba. Por otro lado las eficiencias son mayores

comparados con las pruebas anddicas (tabla: 3.7).

A continuacion se muestran las curvas de polarizacion anddica para el sistema con

burbujeo de nitrégeno, donde todas manifiestan un mismo proceso anddico.
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Figura 3.19: Curva anoddica para un acero AISI-SAE1018 en una solucién de acido
sulfarico 0.2M con inyeccion de nitrégeno y 2-metil-2-imidazolina como inhibidor de

corrosion.
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Figura 3.20: curva anddica para un acero AISI-SAE1018 en una solucion de acido
sulfarico 0.2M con inyeccion de nitrogeno y 2-fenil-2-imidazolina como inhibidor de
corrosion
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Los parametros que se muestran en la tabla 3.7 se obtuvieron por medio de extrapolacion
de Tafel para calcular la densidad de corrosién graficamente y asi obtener la velocidad

de corrosion con la ecuacion 6

Tabla 3.7 Resultados obtenidos de las curvas de polarizacion anddica para el
sistema con inyeccion de nitrogeno

Inhibidor Concentracion E Velocidqq de L
(ancdicas) (ppm) (mV) Icorr (mA/cm?) corrosion Eficiencias (%)
(mm/afo)
0 -461.43 0.86 19.680
2-metil-2- 10 -448.78 0.09 2.060 89.53
imidazolina 20 -460.19 0.13 2.975 84.88
50 -467.03 0.16 3.661 81.40
0 -461.43 0.86 19.680
2-fenil-2- 10 -517.99 0.96 21.969 11.63
imidazolina 20 -483.18 0.77 17.621 10.47
50 -516.42 0.26 5.950 69.77

La tabla anterior muestra que la densidad de corriente disminuye en la presencia de
inhibidor por lo tanto la resistencia al paso de corriente aumenta disminuyendo la

corrosion de la placa metalica.

La mejor eficiencia se encuentra en 10 ppm para el caso del inhibidor Ay 50 ppm para

el inhibidor B.
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3.3 EVALUACION ELECTROQUIMICA DE 2-METIL-2-IMIDAZOLINA Y 2-FENIL-2-IMIDAZOLINA

COMO INHIBIDORES DE CORROSION CON BURBUJEO DE CO2

Para este sistema se burbujeo CO2durante 10 minutos para saturar la solucion y después
comenzar la prueba Potencial vs tiempo durante 30 minutos. Estos resultados se

muestran en el anexo de esta tesis

Los potenciales en este sistema se son mas estables conforme aumenta la concentracion
de inhibidor comparado con el sistema en presencia de oxigeno y con las pruebas testigo

se encuentran entre -0.272 a -0.272 V (ENH)

Después de la prueba potencial de corrosion y de los 5 minutos de reposo se inicia la
prueba de impedancia electroquimica, de esta prueba se obtienen los resultados
enlistados en la tabla 3.8, cuyos datos fueron obtenidos con un analisis descriptivo de los
resultados experimentales, los cuales involucran Resistencia la solucion (Rsol),
Resistencia a la transferencia de carga (Rtc) y la capacitancia y son calculados con la
ecuacion 9. Posteriormente se aplicé B= 0.026V para la ecuacion de Stearn y Geary para
finalmente obtener la densidad de corriente (icorr) y la velocidad de corrosion; la eficiencia

de inhibicién se obtuvo a partir de la densidad de corrosion.

Se puede observar que el comportamiento capacitivo no depende de la concentracién de
inhibidor, asi como la eficiencia, pues para el caso del inhibidor A la eficiencia mayor se

encuentra a 10 ppm mientras que para el inhibidor B se encuentra en 20 ppm.




Tabla 3.8: Parametros electroquimicos para el sistema con inyecciéon de CO; a partir del
ensayo de impedancia electroquimica.

Velocidad
- C tracio Rsol Rtc Icorr de Eficiencia
Inhibidor ont(:::"rla)lcwn (Q.cm? (Q.cm? CF) (mA) corrosion (%)
mm/ano
_ 0 20.01 87.07 | 36.67 2.99E-04 3.50
_2-metil-2- 10 1652 | 11654 | 25.56 2.23E-04 2.62 37.21
imidazolina
(A) 20 2249 | 9765 | 4874 2.66E-04 3.12 25.06
50 2539 | 27380 | 3.02 9.50E-05 1.11 73.27
_ 0 15.02 | 73.18 | 39.97 3.55E-04 4.17 -
m":lg‘;’;'(')hzna 10 16.78 | 88.01 | 25.20 2.95E-04 3.47 16.85
(B) 20 21.31 7637 | 37.91 3.40E-04 3.99 418
50 1724 | 25276 | 3.43 1.03E-04 1.21 71.05

En este sistema la capacidad de la doble capa se actuar como capacitos puede verse
afectada por el paso de los iones del electrolito al electrodo de trabajo, no debe olvidarse
que este electrolito esta burbujeado con COg, el cual, puede modificar la acidez de la

solucién asi como la concentracion de oxigeno

Se puede ver que la tendencia de los sistemas precedentes es la misma, la concentracion
de inhibidor no depende del comportamiento del capacitor, pero las resistencias a la
transferencia de carga de este sistema es menor comparado con el de burbujeo de
nitrogeno y, mayor comparado con el sistema con oxigeno; eso es por el tipo de
moléculas presentes en la solucidén las cuales forman distintas caracteristicas de

resistencias y tienen distintos comportamientos dentro del medio corrosivo.

En la figuras 3.21 y 3.22 se muestra el comportamiento del inhibidor A y B

respectivamente para este sistema con burbujeo de COx.
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Figura 3.21: Diagramas de Nyquist para un acero AISI-SAE1018 en una solucién con
inyeccion de CO:2 de acido sulfurico 0.2 M y 2-metil-2-imidazolina como inhibidor de
corrosion.
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Figura 3.22: Diagramas Nyquist para un acero AISI-SAE 1018 en una solucién con
inyeccion de CO; de acido sulfarico 0.2 M y 2-fenil-2-imidazolina como inhibidor de
corrosion.

En las figuras anteriores se puede apreciar que algunos semicirculos estan incompletos,
esto puede ser por la doble capa formada sobre el electrodo se modifica por la presencia

de las moléculas del inhibidor y los iones carbonato.

También se puede observar que, para el inhibidor A la mayor resistencia a la trasferencia

de carga se encuentra en la concentracion de 50 ppm y con un valor de 2.46 ohm*cm?
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para el caso del inhibidor B igualmente se encuentra en 50 ppm con un valor de 173.46
ohm*cm? Lo anterior nos indica que a mayor concentracion de inhibidor la resistencia de

la doble capa se incrementa con respecto al testigo para ambos caso

Haciendo una comparacion de este sistema con los dos anteriores se observa un cambio
en las resistencias a la trasferencia de carga, siendo mayor en este sistema, este cambio

esta claramente influenciado por la presencia del CO2 en la solucion.

En los diagramas de Bode figuras 3.23 y 3.24 puede observarse que, para ambos
inhibidores el comportamiento el mismo a frecuencias intermedias, mostrando unas sola
constante de tiempo, pero mayor angulo de fase conforme aumenta la concentracion de
inhibir. Asi mismo para el diagrama bode modulo se observan mayores impedancias a
bajas frecuencias conforme aumenta la concentracion de inhibidor, esto para ambos
inhibidores; este efecto se debe a que la capacitancia de la doble capa es mas estable

sobre el electrodo.

Bode Médulo . Bode Angulo
1000
— 50
T =
2 g 40
E 100 feRiaetonesse { 8 /&”‘v_
S g 30 >
0 o y
(5] RO DG S K.
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E 53
1 0 >
1 10 100 1000 10000 0.1 1 10 100 1000 10000
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Figura 3.23 Diagrama bode (a) y diagrama angulo (b) para un acero AISI-SAE 1018 en
una solucién de acido sulfarico 0.2 M con inyeccion de CO; y 2-metil-2-imidazolina
como inhibidor de corrosion.
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Figura 3.24 Diagrama bode (a) y diagrama angulo (b) para un acero AISI-SAE 1018 en
una solucién de acido sulfarico 0.2 M con inyeccion de CO; y 2-metil-2-imidazolina
como inhibidor de corrosion.

A continuacién se muestra los resultados de las pruebas resistencia a la polarizaciéon para
el sistema con inyeccion de nitrégeno, las graficas se encuentran en el anexo Il de esta

tesis (figuras 3.25 y 3.26), donde puede observarse que los potenciales aumentan con

respecto al testigo, pero tienen la misma tendencia ademas de pendientes muy similares

Para tener un analisis mas extenso de esta prueba se calculas las pendientes de cada
recta, la cual representa la resistencia de la doble capa, a partir de ese valor utilizando la
ecuacion de Stearn y Geary se calcula la densidad de corriente tomando B=0.026 V y
con factores de conversion se obtiene la velocidad de corrosidn con la ecuacion 6; la
eficiencia fue calculada a partir de la densidad de corriente. Los resultados obtenidos de

estos calculos se muestran en la tabla 3.9.
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Tabla 3.9 Parametros obtenidos de las graficas de resistencia a la polarizacion para el
sistema con inyeccion de Nitrégeno a diferentes concentraciones con 2-metil-2-
imidazolina y 2-metil-2-imidazolina inmerso en una solucién de acido sulfarico 0.2 M

- Concentracion Icorr Velocidad .
Inhibidor (opm) Rp (Q-cm?) (a/em?) | de corrosion (mm/afio) Eficiencia (%)
0 9.33 2.79E-03 32.68 -
2-metil-2-imidazolina 10 46.36 5.61E-04 6.579 79.87
(A) 20 85.07 3.06E-04 3.585 89.03
50 176.92 |1.47E-04 1.724 94.72
0 9.33 2.79E-03 32.68
2-fenil-2-imidazolina 10 79.75 3.26E-04 3.825 88.30
(B) 20 85.35 3.05E-04 3.574 89.06
50 158.08 |1.64E-04 1.929 94.10

En estas pruebas se observa un comportamiento distinto al de los sistemas anteriores,
las mayores eficiencias se encuentran en la concentracion de 50 ppm y la velocidad de
corrosion se ve disminuida comparada con el testigo. Ademas se aprecia que el
comportamiento de las rectas tiene un potencial mas negativo comparado con el testigo;
lo que demuestra que el potencial es modificado por la aplicacion del inhibidor

independientemente de su concentracion.

A continuaciéon se muestran las curvas de polarizacion catddica (figura 3.27) y puede
observarse que las curvas con inhibidor A se sobreponen y estan a potenciales mas

positivos con respecto al testigo.

Para el inhibidor B figura (3.28) todas las curvas se sobreponen y puede verse que los
potenciales son iguales al testigo lo que indica que el inhibidor no representa ningun

cambio en el comportamiento de la doble capa electroquimica.
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Figura 3.27: Curva catodica para un acero AISI-SAE1018 en una solucion de acido

sulfarico 0.2M con inyeccioén de CO: y 2-metil-2-imidazolina como inhibidor de
corrosion.
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Figura 3.28: curva catddica para un acero AISI-SAE 1018 en una solucién con

inyeccion de CO: de acido sulfurico 0.2 M y 2-fenil-2-imidazolina como inhibidor de

corrosion

68

[
—



Para ampliar el analisis de las curvas de polarizacion se aplica el método de extrapolacion

de Tafel sobre las curvas de las figuras 3.27 y 3.28, donde primeramente se obtuvo la

densidad de corriente (icorr) de manera grafica sobre las curvas de polarizacién de los

sistemas evaluados y posteriormente calcular la velocidad de corrosion como ya se

mencion previamente en la ecuacion 6

Tabla 3.10: Resultados obtenidos de las curvas de polarizacion catodica para el
sistema con inyeccion de CO2

Inhibidor
(catédicas)

2-metil-2-
imidazolina

2-fenil-2-
imidazolina

Concentracién

0 ppm
10 ppm
20 ppm
50ppm
0 ppm
10 ppm
20 ppm
50ppm

E
(mV)
-455.66
-479.51
-490.34
-474.89
-455.66
-485.91
-492.14
-465.98

Icorr

(mA/cm?)

0.31
0.21
0.36
0.24
0.31
0.34
0.2
0.31

Velocidad de corrosién
(mm/aio)
7.094
4.806
8.238
5.492
7.094
7.781
4577
7.094

Eficiencias de
inhibicion (%)

75.58
58.14
72.09

60.47
76.74
63.95

Como se puede ver en la tabla anterior, las velocidades de corrosion son elevadas con

respecto a las pruebas anteriores, esto puede deberse a que el inhibidor se ha degradado

al llegar a esta prueba, ademas se debe tomar en cuenta que entre cada prueba existe

un reposo de 5 minutos, esto puede incrementar este efecto de degradacion, por otro

lado la soluciéon es un acido muy fuerte y al estar en contacto con la superficie metalica

€en reposo se genera una capa pasiva, y al aplicarse el sobrepotencial esta capa se

rompe.

[
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Por ultimo se muestran las curvas de polarizacion anddicas para el sistema con burbujeo
de COq. Las curvas para ambos inhibidores se muestran sobrepuestas y muestra la
misma tendencia con, lo que indica que el inhibidor no esta generando cambios en la
doble capa eléctrica por que los potenciales son los mismos.
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Figura 3.29: Curva de polarizacion anddica para un acero AISI-SAE 1018 en una
solucion de acido sulfarico 0.2 M con inyeccion de COZ2 y 2-metil-2-imidazolina como
inhibidor de corrosion.

100

-2.5 -2 -1.5 -1 -0.5 0 0.5 1 1.5 2
0
= -100
o
<
> -200
<
g
> -300
E
w -400
-500 S
-600
log i (mA/cm2)
Oppm <©—10 ppm 20 ppm 50 ppm

Figura 3.30: curva anddica para un acero AlISI-SAE 1018 en una solucién con
inyeccion de COZ2 de acido sulfarico y 2-fenil-2-imidazolina como inhibidor de corrosion.
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Con el fin de realizar la comparacién cuantitativa, se determinaron los parametros de
densidad de corriente aplicando el método de extrapolacion de Tafel, sobre las curvas de

polarizacion, para posteriormente calcular la velocidad de corrosion

Tabla 3.11: Resultados obtenidos de las curvas de polarizacion anddica para el
sistema con inyeccion de CO2

Inh’ib!dor Concentracion E Icorr Vel_o'cidad de ) I_Efi(?ie_n_c’ias de
(anédicas) (mV) (mA/cm?) corrosiéon (mm/afio) inhibicion (%)
0 ppm -455.66 1.18 12.72 --
2-metil-2- 10 ppm -501.51 1.07 11.50 9.98
imidazolina 20 ppm -496.31 0.81 8.62 32.22
50ppm -486.11 0.49 5.29 58.44
0 ppm -455.66 1.18 12.72 --
2-fenil-2- 10 ppm -490.86 1.06 11.39 10.48
imidazolina 20 ppm -492.52 0.97 10.46 17.80
50ppm -492.03 0.68 7.30 42.59

En la tabla anterior nuevamente se puede observar que los valores de velocidad de
corrosion son elevados lo que demuestra que el inhibidor se ha degradado a lo largo de

las pruebas, ademas de la naturaleza acida de la solucién

La degradacion del inhibidor puede ser por la presencia de los iones carbonato en la

solucion, de los periodos de reposo, y de la secuencia de aplicacién de las pruebas.

3.3.1 Analisis general de los tres sistemas

Comparando los sistemas con oxigeno y con burbujeo de nitrégeno se aprecia un cambio
en las resistencias. En cada prueba de oxigeno las resistencias son afectadas por la

presencia de oxigeno porque las moléculas se adsorben y disocian influyendo en el

[ 71 ]
L")



comportamiento del inhibidor, asi como en las superficie metalica generando corrosion;
mientras que en el caso del burbujeo de nitrégeno la concentracion de oxigeno es menor
y por lo tanto este fendmeno de disociacién y adsorcion sobre la superficie metalica no

influye en el comportamiento del inhibidor,

Comparando los resultados del sistema con oxigeno y con burbujeo de nitrégeno, puede
observarse que los potenciales al principio de las pruebas son mas estables, y las
resistencias son mayores comparados con el sistema con oxigeno, estos resultados
indican una bicapa eléctrica mas estable; y esto se ve reflejado en las eficiencias que son

mayores en el sistema con burbujeo.

Al comparar los resultados del sistema con nitrogeno y con CO2 puede decirse que el
sistema con CO2 muestra también resistencias mayores que el sistema con nitrégeno,
esto puede ser por lo iones carbonato que mantienen una resistencia mas estable den la

doble capa electroquimica sobre el electrodo,

Para todas las pruebas se debe tomar en cuenta que hay cinco minutos de reposo entre
cada uno de los ensayos y la degradacion del inhibidor por el paso del tiempo vy el
aumento de las capas pasivas puede afectar las velocidades de corrosion en las ultimas

pruebas experimentales para todos los sistemas.

En general, en la literatura se indica que la corrosion en medios sulfuricos es mayor que
en sistemas alcalinos o neutros [19], y se puede apreciar en este trabajo experimental

que la presencia de oxigeno, o disminucién o la adicion modifica la resistencia
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electroquimica de la doble capa, y el comportamiento de esta también es distinto al

adicionar el inhibidor.
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Conclusiones
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CAPITULO IV

4 CONCLUSIONES

Para los tres sistemas se puede concluir que:

e Ambos inhibidores presentan un comportamiento anddico independientemente de

la condicion de la solucion; esto es con oxigeno, con nitrégeno o con COa.

e La eficiencia de los inhibidores es independiente de la concentracion propuesta en
este trabajo.

e Las mejores eficiencias de inhibicion se encuentran en el sistema con burbujeo de
nitrégeno, pues el inhibidor puede actuar sobre superficies metalicas libres de

oxido.
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ANEXO |

Resultados de la prueba potencial vs tiempo para las pruebas testigo

Figura 0.1: Resultados de la prueba potencial vs tiempo para una solucion de H,SO4 0.2 M
en presencia de oxigeno

Figura 0.2: Resultados de la prueba potencial vs tiempo para una soluciéon de H,SO4 0.2M
con inyeccion de nitrogeno
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Figura 0.3: Resultados de la prueba resistencia a la polarizacion de una solucién de H>SO4 0.2
M con inyeccién de CO-

Resultados para la prueba potencial vs tiempo para el sistema en presencia de oxigeno

Data Graph
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Figura 0.4: Resultados de la prueba potencial vs tiempo en una solucion de H,SO4 0.2
M con 10 ppm de 2-metil-2-imidazolina como inhibidor de corrosion para el sistema en
presencia de oxigeno
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Figura 0.5: resultados potencial vs tiempo para una solucion de H>SO4 0.2 M con 20
ppm de 2-metil-2-imidazolina como inhibidor de corrosion para el sistema en
presencia de oxigeno

Figura 0.6: Resultados de la prueba potencial vs tiempo para una solucion de H;SO4 0.2 M con
50 ppm de 2-metil-2-imidazolina como inhibidor de corrosion para el sistema en presencia de
oxigeno
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Figura 0.7: Resultados de la prueba potencial vs tiempo con 10 ppm de 2-fenil-2-
imidazolina como inhibidor de corrosiéon en una de solucién de H.SO4 0.2 M en presencia
de oxigeno

Figura 0.8: Resultados de la prueba potencial vs tiempo con 20 ppm de 2-fenil-2-
imidazolina como inhibidor de corrosion en una solucion de H.SO4 0.2 M en presencia de
oxigeno
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Figura 0.9: resultados de la prueba potencial vs tiempo en una solucion de H2S04 con 50
ppm de 2-fenil-2-imidazolina como inhibidor de corrosién en presencia de oxigeno

Resultados de la prueba potencial vs tiempo para el sistema con inyeccién de nitrogeno

Figura 0.10: Resultados de las prueba potencial vs tiempo en una soluciéon de H.SO4 con 10
ppm de 2-metil-2-imidazolina como inhibidor de corrosion con inyeccién de nitrégeno
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Figura 0.11: Resultados de la prueba potencial vs tiempo en una solucion de H,SO4 con 20
ppm de 2-metil-2-imidazolina como inhibidor de corrosion para el sistema con burbujeo de
nitrégeno.

Figura 0.12: Resultados de la prueba potencial vs tiempo en una soluciéon de H2SO4 con 50
ppm de 2-metil-2-imidazolina como inhibidor de corrosion para el sistema con burbujeo de
nitrégeno
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Figura 0.13: resultados para la prueba potencial vs tiempo para una solucién de H>S040.2
M con 10 ppm de 2-fenil-2-imidazolina como inhibidor de corrosion para el sistema con
inyeccioén de nitrégeno

Figura 0.14: Resultados para la prueba potencial vs tiempo para una solucién de H>SO4 0.2 M
con 20 ppm de 2-fenil-2-imidazolina como inhibidor de corrosion para el sistema con inyeccion
de nitrégeno
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Figura 0.15: resultados para la prueba potencial vs tiempo para una solucion de H.S040.2 M
con 50 ppm de 2-fenil-imidazolina como inhibidor de corrosion para el sistema con inyeccion de
nitrébgeno

Resultados para la prueba potencial vs tiempo para el sistema con inyeccion de CO2

Figura 0.16: resultados para la prueba potencial vs tiempo para una solucion de H-SO4 0.2
M con 10 ppm de 2-metil-2-imidazolina como inhibidor de corrosion para el sistema con
inyeccién de CO-

89

[
—



-0.455

-0.460

-0.465

-0.470

-0.475

-0.480

Potentlal (V)

-0.485

-0.490

-0.495

-0.500

750 1000 1250 1500
Time (Sec)

Figura 0.18: Resultados de la prueba potencial vs tiempo para una solucion de H.SO4 0.2
M con 20 ppm de 2-metil-imidazolina como inhibidor de corrosion para el sistema con

inyeccion de CO;
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Figura 0.17: Resultados de la prueba potencial vs tiempo para una solucion de H2S04 0.2 M
con 50 ppm de 2-metil-2-imidazolina como inhibidor de corrosion para el sistema con inyeccién

de CO2
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Figura 0.19: Resultados de la prueba potencial vs tiempo para una solucion de H,SO4 0.2 M
con 10 ppm de 2-fenil-2-imidazolina como inhibidor de corrosion con inyeccién de CO;

Figura 0.20: Resultados de la prueba potencial vs tiempo para una solucion de H.SO4 0.2 M
con 20 ppm de 2-fenil-2-imidazolina como inhibidor de corrosién con inyeccion de CO:
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Figura 0.21: Resultados de la prueba potencial vs tiempo de una solucién de H.S040.2 M con
50 ppm de 2-fenil-2-imidazolina como inhibidor de corrosion con inyeccion de CO2
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ANEXoO Il
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Figura 0.5: Resistencia a la polarizacion para la solucion de acido sulfarico 0.2 M con
2-metil-2-imidazolina (A) como inhibidor de corrosion en presencia de oxigeno.
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Figura 0.6: Res:stenc:a a Ia polarizacion para la soluc:on de ac:do sulfarico 0.2M con
2-fenil-2-imidazolina (B) como inhibidor de corrosion en presencia de oxigeno.
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Figura 0.15 gréfica de la resistencia a la polarizacion para un acero AISI-SAE 1018
en una solucion de acido sulfarico 0.2M con inyeccion de nitrogeno y 2-metil-2-
imidazolina como inhibidor de corrosion.
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Figura 0.16: Resistencia a la polarizacion para un acero AISI-SAE 1018 en una solucion
de acido sulfarico 0.02M con inyeccion de nitrogeno y 2-fenil-2-imidazolina como
inhibidor de corrosion.
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Figura 0.26: Representacion grafica de la resistencia a la polarizacion para un acero
AISI-SAE 1018 en una solucion de acido sulfurico 0.2 M con inyeccion de CO:2 y 2-fenil-
2-imidazolina como inhibidor de corrosion.
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Figura 0.25: Representacion grafica de la resistencia a la polarizacion para un acero
AISI-SAE 1018 en una solucién de acido sulfarico 0.2M con inyeccién de CO2 y 2-
fenil-2-imidazolina como inhibidor de corrosion.
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