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RESUMEN

La eficiencia inhibitoria de la corrosion de una amida grasa sintetizada a partir
del aceite del bagazo de café fue evaluada para un acero X70 en condiciones
estaticas e hidrodindmicas mediante técnicas electroquimicas como son
curvas de polarizacion potenciodindmica, mediciones de potencial a circuito
abierto, resistencia a la polarizacion lineal y espectroscopia de impedancia
electroquimica. La eficiencia de inhibicion fue evaluada en salmuera saturada
con CO2 a 60 °C a velocidades de rotacion de 0 (condiciones estéticas), 10,
100, 500, 1000, 2000 y 4000 rpm. En condiciones estaticas se encontr6 que el
inhibidor afecta a la rama catddica provocando una disminucion en la densidad
de corriente con el incremento en la concentracion de inhibidor adicionado. Los
resultados de las diferentes técnicas mostraron que el inhibidor es del tipo
catodico con una eficiencia superior al 95% a concentraciones mayores de 10
ppm, siendo 25 ppm la concentracion Optima de inhibicion. El andlisis del
proceso de adsorcidon mostro que el inhibidor es adsorbido sobre la superficie
del acero por un proceso de quimiosorcion siguiendo la isoterma de adsorcion

de Langmuir.

Bajo condiciones hidrodinamicas, el acero X70 mostré un incremento en su
velocidad de corrosion con la modificacion de su rama catddica a las diferentes
velocidades de rotacion. En estas condiciones la concentracién Optima de
inhibicion fue evaluada (25 ppm). Los resultados de las diferentes técnicas
electroquimicas mostraron un ligero incremento en la eficiencia de inhibicion a
velocidades de rotacién de 10 y 100 rpm, mientras que, a velocidades mayores
a esta se observé una disminucion en la eficiencia de inhibicion con una
modificacion de la rama catodica conforme la velocidad de corrosion fue

incrementada. El inhibidor fue del tipo mixto en este caso.



ABSTRACT

The performance of a fatty amide type of inhibitor synthesized from coffee
bagasse oil was evaluated under static and hydrodynamic conditions for a API
X70 steel using electrochemical techniques such as potentiodynamic
polarization curves, open circuit potential measurements, resistance to linear
polarization and electrochemical impedance spectroscopy. Its inhibited
efficiency was evaluated in CO:2 saturated brine at 60 °C, at rotation speeds of
0 (static conditions), 10, 100, 500, 1000, 2000 and 4000 rpm. Under static
conditions it was found that the inhibitor affects the cathodic branch causing a
decrease in the corrosion current density with an increase in the concentration
of the inhibitor. The results of the different techniques showed that the inhibitor
is a cathodic one and it has an efficiency higher than 95% at concentrations
above 10 ppm, with 25 ppm being the optimal inhibition concentration. Analysis
of the adsorption process showed that the inhibitor is absorbed onto the steel
surface by a chemisorption process by following a Langmuir type adsorption

isotherm.

Under hydrodynamic conditions, the X70 steel showed an increase in its
corrosion rate with the modification of the cathodic branch at different rotation
speeds. Under these conditions, the optimal inhibition concentration was 25
ppm. The results of the different electrochemical techniques showed a slight
increase in the inhibition efficiency at rotation speeds of 10 and 100 rpm, while
at higher speeds a decrease in the inhibition efficiency was observed with a

modification of the cathodic branch as the corrosion rate was increased.
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CAPITULO 1
ANTECEDENTES

Diferentes estudios reportan el desempefio de inhibidores de la corrosion para
aceros al carbon en diferentes medios agresivos, y éstos se han evaluado
tanto en condiciones estacionarias como bajo condiciones de flujo variables
[1].

Kosari et al. estudiaron el desempefio de dos derivados de piridina como
inhibidores de corrosion en HCI bajo condiciones estaticas e hidrodinamicas
empleando curvas de polarizacién potenciodindmicas y espectroscopia de
impedancia electroquimica (EIS) [1]. Ellos observaron una relacion entre la
concentracion de los derivados de piridina y la eficiencia en condiciones
estaticas, en cuanto a las condiciones hidrodinamicas encontraron una

disminucioén en la eficiencia con el incremento de la velocidad de rotacion.

Olvera Martinez et al. realizaron una investigacién en un electrodo de cilindro
rotario (RCE) en un acero APl 5L X52, haciendo énfasis en el efecto de la
velocidad de rotacién sobre la corrosién ocasionada por CO2, ademas de la
evaluacion de 2-mercaptobenzimidazole como inhibidor de la corrosion [2].
Ellos reportaron que la velocidad de corrosion es dependiente de la
temperatura bajo condiciones de flujo turbulento. Ademas, observaron que la
corriente limite catddica es modificada conforme la velocidad de rotacion es
incrementada. A una velocidad constante de rotacion el inhibidor evaluado por

los investigadores mostré una eficiencia en funcién de su concentracion.

La evaluacion de un inhibidor comercial tipo imidazolina en un medio 3% NacCl
saturado con COg, sobre un acero C45 en condiciones hidrodinamicas por
medio de EIS fue realizada por Xi Chen et al. [3]. Los diferentes espectros de
impedancia obtenidos por Xi Chen y sus colaboradores indicaron que la

pelicula formada por el inhibidor tiende a ser mas porosa con el incremento de



la temperatura y la velocidad de rotacion, ademas el inhibidor mostré una
disminucién en su eficiencia debido al incremento de esfuerzos cortantes y al
constante impacto de burbujas sobre la superficie del material. En otra
investigacion realizada por Galvan Martinez et al. [4] se estudio el efecto del
flujo turbulento sobre la corrosion de un acero X52 expuesto a una solucion
acuosa con Hz2S. Ellos encontraron una fuerte influencia del flujo sobre los
procesos electroquimicos que se suscitan sobre la superficie del metal,
ademas observaron un incremento en el potencial y la velocidad de corrosion
conforme la velocidad de rotacion fue incrementada. En otro estudio realizado
por los mismos autores, evaluaron el efecto del flujo sobre las cinéticas de las
reacciones catodica y anddica en una solucién con H2S utilizando un RCE [5].
Observaron una fuerte dependencia a la transferencia de masa en la cinética
de la reaccién catddica en el acero X52, que presentd un incremento en

relacion al aumento de la velocidad de rotacion.

El comportamiento de un acero inoxidable AISI 316L en &cido fosférico
(HsPOa4) puro y contaminado, a diferentes condiciones hidrodinamicas y de
temperatura fue investigado por R. Sanchez-Tovar et al. [6]. Encontraron que
en el caso del acero AlISI 316L la temperatura tiene mayor influencia sobre la
velocidad de corrosién que el nimero de Reynolds y las impurezas contenidas

en el medio agresivo.

H. Ashassi-Sorkhabi y E. Asghari reportaron el desempefio de hidrégeno-
fosfato de potasio como inhibidor de la corrosién sobre un electrodo de disco
rotatorio (RDE) empleando un acero St52-3 [7]. Ellos observaron que en
ausencia y en presencia del inhibidor la velocidad de corrosion incremento, el
valor del potencial de corrosion se desplazé a valores mas positivos y los
valores de la resistencia a la transferencia de carga disminuyeron. No
obstante, observaron un incremento en la eficiencia de inhibicién con el

incremento de la velocidad de rotaciéon. En el caso de E. Barmatov et al.



utilizaron un inhibidor con moléculas polimerizables (alquenilfenonas), una sal
cuaternaria de un compuesto aromatico heterociclico conteniente de nitrégeno
(sal de quinolino), tensioactivos no iénicos y disolventes (alcoholes) [8]. Ellos
reportaron un incremento de la velocidad de corrosion cuando el inhibidor
presenta un alto grado de cobertura y la velocidad de rotacion es
incrementada, este comportamiento lo atribuyeron a la erosion de la pelicula a
altas velocidades de rotacion. No obstante, cuando el inhibidor presenté un
grado de cobertura menor la velocidad de corrosion disminuyd, este
comportamiento lo relacionaron al incremento en la velocidad del transporte

de masa de las moléculas del inhibidor hacia la superficie del metal.

Un terpolimero base agua fue evaluado como inhibidor de la corrosion por M.
Vakili Azghandi et al. en medio de crudo simulado conteniente de acido, sobre
un acero SAE1018 en condiciones estéticas e hidrodindmicas [9]. Los estudios
electroquimicos revelaron un incremento en la velocidad de corrosién en
ausencia del inhibidor, pero un incremento en la eficiencia del inhibidor
conforme la velocidad de rotacion fue en aumento. Este comportamiento lo
atribuyeron al incremento en el transporte de moléculas del terpolimero hacia

la superficie del metal.

D. Burkle et al. realizaron un estudio in situ de la cinética de precipitacion del
FeCOs sobre un acero al carbén [10]. El estudio fue realizado in situ en una
celda de flujo en la cual se realizaron mediciones de difraccion de rayos X con
radiacion de sincrotron y de corrosién. El flujo que utilizaron fue de 0.1 m/s a
una temperatura de 80°C a diferentes pH. Bajo estas condiciones reportaron
que, a altos pH y areas de exposicion grandes, se forma rapidamente una
pelicula delgada, compacta, protectora y densa de cristales de carbonato de

hierro.



El efecto de monoetilenglicol a pH de 4 y 6 en condiciones hidrodindmicas
sobre la corrosion por CO:2 fue reportado por T. Pojtanabuntoeng y M. Salasi
[11]. Ellos observaron que en un pH de 4 en presencia del monoetilenglicol se
presentaba una baja y poca dependencia del flujo de la densidad de corrosion.
A un pH de 6, la densidad de corrosion incrementd ligeramente con una
concentracion de 50% en peso de monoetilenglicol, que atribuyeron al
incremento de los esfuerzos cortantes mientras que a una concentracion de

80% esta disminuyo.

A. Espinoza y F. Rodriguez por medio de EIS evaluaron la eficiencia de la
cafeina y nicotina como inhibidores de la corrosion bajo condiciones estaticas
y flujo turbulento sobre un acero AISI 1018 inmerso en NaCl + CO2 [12].
Reportando una buena eficiencia de inhibicion por parte de los compuestos en
condiciones estéticas. No obstante, al ser sometidos a condiciones de flujo la

eficiencia de estos disminuyé considerablemente.

La evaluacion del fosfato de potasio (KsPO4) como inhibidor de la corrosion en
funcion de la concentracién y régimen de flujo en un acero St-37 inmerso en
3.5% NaCl, fue estudiada por H. Ashassi et al. [13]. Ellos reportaron una
dependencia de la concentracion del inhibidor con la velocidad de flujo.
Ademas, observaron una eficiencia sin cambios significativos a
concentraciones altas, esto lo atribuyeron a la poca influencia del flujo sobre
una pelicula protectora formada en la superficie del metal. No obstante, a
concentraciones bajas reportaron una disminucién en la eficiencia con el

incremento de la velocidad de rotacion.

Son diversos los estudios sobre la corrosion provocada por CO2 que se puede
encontrar en la literatura, que incluyen diversos factores como son

temperatura, pH, velocidad de flujo, concentracion de especies agresivas, etc.



Para el control de este tipo de corrosion han sido reportados diferentes tipos
de compuestos tanto organicos como inorganicos que son capaces de formar
una pelicula protectora sobre la superficie del metal. Sin embargo, la mayoria
de estos compuestos son evaluados en condiciones estaticas y muy pocos los

son en condiciones de flujo variable.



Planteamiento del problema

La corrosion es un problema que tiene un gran impacto en la industria de los
hidrocarburos, debido a que esta representa graves pérdidas materiales como
econdmicas al ser la uno de los principales factores en la fallas de las lineas
de transporte de crudo [14]. Uno de los métodos mas rentables y de facil
aplicacion para el control de la corrosion es el uso de inhibidores de la
corrosion [15] [16]. Sin embargo, la mayoria de estos compuestos presentan
una alta toxicidad y baja eficiencia de mitigacion [17]. Debido a estos factores,
actualmente se investigan nuevos tipos de compuestos organicos que no
representen un riesgo para el medio ambiente en el término de su vida Gtil [18].
Otro factor de suma importancia que debe ser considerado es la fuente de
obtencion, debido a que muchos provienen de materiales sintéticos en dénde
la aparicion de subproductos puede representar un riesgo para el medio
ambiente al no presentar un grado de biodegradabilidad. Como una solucion
alternativa se ha planteado la sintesis de inhibidores a partir de fuentes
naturales, pero muchas de estas presentan un alto coste de adquisicion o una

baja disponibilidad.



Justificacion

Los inhibidores del tipo amina e imidazolina contienen una base aminada y
una cadena hidrocarbonada, por lo cual han sido estudiados recurrentemente
para mitigar la corrosion en medio dulce. Este tipo de inhibidores son
considerados como inhibidores verdes por presentar un grado de
biodegradabilidad [19].

Los aceites vegetales han resultado buenos precursores para la sintesis de
amidas e imidazolinas grasas. Sin embargo, debido a que algunos aceites son
de consumo humano o su costo de obtencién es elevado, se ha optado por
buscar otras alternativas de fuentes oleicas como son los desechos agricolas,
materiales organicos con sobreproduccion o no aptos para consumo humano,
que contengan un alto porcentaje de acidos grasos [20-25] como es el caso

del bagazo de café.

Bagazo de café

El café es una de las bebidas mas consumidas a nivel mundial, por tal motivo
existe una gran fuente de material de desecho con un alto potencial como
materia prima para la obtencién de productos con alto valor agregado [26]. En
la produccion del café soluble el principal producto de desecho es el bagazo,
esto es debido a que en la elaboracién de este producto solo se utiliza el
concentrado obtenido por medio de extraccion con agua caliente. Debido a la
forma de extraccion del café soluble la mayor parte de lipidos permanece en
el bagazo [27-28].

El resumen presentado por Campos et al. [29] se expone la variacion del
porcentaje de acidos grasos contenidos en el bagazo de café dependiendo de
la especie del grano, region de procedencia y tipo de tostado. Los porcentajes
reportados de triglicéridos van desde el 10% hasta por encima del 20% en

rendimiento de extraccion. Los acidos grasos con mayor presencia en el



bagazo de café son el palmitico, linoleico y oleico (Tabla 1). Por ello, dado su
alto contenido de 4cidos grasos y alta disponibilidad, el bagazo de café es una
excelente fuente oleica sustentable como precursor para la obtencion de

inhibidores de la corrosion tipo amida amigables con el medio ambiente.

Tabla 1. Variacién del contenido de acidos grasos en el bagazo de café Ed. [29].

Referencia C12:0 C14:.0 C16:0 C18:0 Ci18:1 C18:2 C18:3 C20:0

Acevedo et - 0.05% 32.45% 8.35% 9.0% 45.04% 4.12% -
al. (2013)

De Melo et al. - - 37.371% 7.07% 8.31% 44.67% 1.42% 1.16%
(2014)

Cruz et al. - 0.1% 32.80% 7.10% 10.3% 44.20% 1.50% 2.60%
(2014)

Jenkis et al. - - 35.40% 6.7% 6.7%  22.00% - 0.00%
(2014)

Jenkis et al. - - 41.40% 13.50% 24.0% 49.90% 1.40% 1.5%
(2014)

Ahangariand 3.50% 2.00% 43.64% 6.55% 8.18% 32.35% 1.31% 2.39%
Sargolzaei

(2013)

Todaka et al. - 0.4% 0.50% 0.30% 12,90 56.90% 8.50% 9.80%
(2013) %

Todaka et al. - 0.3% 1.00% 28.00% 0.60% 24.90% 5.50% 37.80
(2013) %
Acevedo et - - 35.78%  6.25% - 46.53% 2.02% -
al. (2013)

De Melo et al. - - 37.48% 6.02% 9.53% 44.52% 0.99% -
(2014)

Ahangari and - - 34.04% 5.45% 5.45% 25.83% -
Sargolzaei(2

013)

Couto et al. - - 35.86% 5.26% 7.56% 35.35% - 1.53%
(2009)

Ahangariand 11.69 4.36% 36.86% 11.32% 15.87 44.15% 2.16% 6.91%
Sargolzaei % %

(2013)

Couto et al. 7.4% 2.42% 41.87% 104% 1579 41.19% 1.88% 4.29%
(2009) %




Hipotesis

Por medio de ensayos electroquimicos se puede describir el efecto de las
condiciones de flujo, proceso de adsorcidn y eficiencia de inhibicion de las
amidas grasas derivadas del bagazo de café en sobre el acero API-X70 en
una solucion 3.5% NaCl con CO2 a 60 °C.

Objetivos

Objetivo general:
Determinar el efecto del régimen de flujo sobre la eficiencia de inhibicion

del inhibidor derivado del bagazo de café.

Objetivos especificos:
Por medio de ensayos electroquimicos determinar la concentraciéon
Optima de inhibicibn de la amida derivada del aceite de café en
condiciones estéticas sobre el acero API-X70 en solucion 3.5 % NaCl

saturada con CO2 a 60°C.

Evaluar el efecto del régimen de flujo sobre la eficiencia de inhibicién
de la amida derivada del aceite de café sobre el acero API-X70 en

solucién 3.5 % NaCl saturada con CO2 a 60°C.



CAPITULO 2
MARCO TEORICO
La corrosion puede ser definida como un proceso de degradacion de los
materiales, que comdnmente ocurre por accion electroquimica (reacciones de
oxido-reduccién). Este proceso de degradacion metalica ocurre cuando un
metal se encuentra expuesto a un ambiente corrosivo el cual ocasiona la
pérdida de electrones del metal (reaccion anodica). Este proceso es conocido

como disolucion metalica.
M > M™ +ne” (D)
Los electrones producidos son consumidos por reacciones catédicas que se

llevan a cabo sobre la superficie metalica, como son la evolucion de hidrogeno

y la reduccién de oxigeno.

2H++28_—)H2 (2)
0, + 2H,0 + 4e~ - 40H™ 3)
Uniforme o
generalizada Intergranular
Hendidura
Localizada ; Dealeacion
Corrosién galvanica
Corrosion fatiga Picadura

ey

Corrosion  —=_
) Erosién corrosién

Corrosion bajo tension
Fragilizacién por hidrogeno

Microbiana
A \.‘__

Figura 1. Diagrama de los diferentes tipos de corrosion
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Las diferentes reacciones que se suscitan durante el proceso de corrosion son

susceptibles a diferentes factores ambientales y de trabajo (Figura 2) en dénde

la cinética de las diferentes reacciones se ve modificadas provocando un

incremento en la velocidad de corrosion.

Dependiendo del tipo de medio corrosivo y forma en que ocurre la corrosion

se pueden presentar diferentes variables de esta (Figura 1).

-

Factores
fisicos

Corrosion en ducto
Factores

Quimicos

Factores
Ambientales

N

Propiedades del
fluido transportado

-

\

<

-

.

-Factores disefio

-Depositos
Propiedades -Inclusiones
estructurales -Hendiduras y grietas

-Estrés operacional

~-Temperatura

Presion

Welocidad de flujo
Patran de flujo
-Particulas suspendidas

-Porcentaje de agua.

-Acido sulfhidrico (H:S)

-Digxido de carbono (CO:)
-Sulfuros y compuestos sulfurados
-Microorganismos

-Hidrocarburos

-Acidos organicos e inorganicos
_pH

-Trazas de elementos

-Composicion de campo del crudo
-Compasicion del suelo
-Temperatura y altos niveles de humedad

-Naturaleza del drea de operacidon (en agua

salada, en agua dulce, en tierra)

Figura 2. Esquema sobre los factores que influyen sobre la corrosion en un ducto de

transporte de crudo [30].
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Corrosion por CO2

Este tipo particular de corrosion también es conocida como “corrosion dulce” y
representa un grave problema en el transporte de hidrocarburos debido a que

su mecanismo es modificado por diversos factores (Tabla 2).

Tabla 2. Factores que afectan el proceso de corrosion por CO;[31].

Factores que afectan la corrosién por CO;

H pH < 4, la reduccion directa de iones H* incrementan la velocidad de
corrosion; pH 4-6, la principal reaccién es la reduccion de H2COs3

» Los iones Fe?* pueden ser oxidados a iones Fe3* cuando la
Concentracion ] ) . =
) concentracién de oxigeno es mayor a 40 ppb, provocando inestabilidad
de oxigeno .
en la pelicula de FeCOa.

Contenido de El grado de supersaturacion debe ser mayor a la unidad para que exista

iones Fe?* la formacion de una pelicula.

A bajos pH un incremento en la temperatura incrementa la velocidad de
corrosion. A altos pH un incremento en la temperatura ayuda a formar

una pelicula protectora de FeCOs. A altas temperaturas se forman una

Temperatura i i
pelicula mas protectora de FeCOs. A temperaturas entre 60 y 80°C la
velocidad de corrosién incrementa dependiendo de las condiciones de
flujo.
Flui La velocidad de flujo influye en la transferencia de masa de las especies
ujo

hacia y desde la superficie metélica.

En condiciones en la cual la formacién de una pelicula es favorable, el

» ) incremento de la presion parcial del COz disminuye la velocidad de
Presion parcial

del CO corrosion. No obstante, en condiciones no favorables para la formacion
e 2

de una pelicula de FeCOs, el aumento en la presion parcial del COz,

incrementa la velocidad de corrosion.

El mecanismo de corrosion por CO2 fue propuesto por primera vez por De

Waard y Milliams [32], y ha sido ampliamente estudiado por el grupo de Nesic
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[33] en ddnde plantea las diferentes reacciones que se pueden llevar a cabo

en el proceso de corrosion por COz.

La reaccion general de la corrosion por CO:2 puede ser escrita como:

Fe(s) + COZ(g) + HZO(Z) - Fez+(ac) + COg_(aC) + Hz(g) (4)

En el electrolito se llevan a cabo diferentes reacciones secundarias:

YV V VYV VY V

Disolucion del COz: COy(g) = COzqc) (5
Hidratacion del COz: COz(ac) + H0() > HyCO034 (6)
Disociacion del H2COs:  H,CO3qcy = H{yey + HCO34 (7)
Disociacion del anion bicarbonato: HCO3(4¢) = Hey + C0§(‘ac) (8)
Disociacion del agua: H,0 - H" + OH™ (9

En la superficie del metal se llevan a cabo las principales reacciones de 6xido-

reduccion que provocan la corrosion por COsz.

Disolucion anddica (oxidacion): Fe) — Fe(za‘“c) + 2e” (10)
Evolucion de Hz por reduccion de iones H*: 2HG. +2e” —
H, (11)
Evolucién de Hz por reduccion de H20: 2H,0 + 2e~ — H, +

20H" (12)
Evolucién de Hz por reduccion del acido carbonico: 2H,CO; + 2e™ —
H, + 2HCO3 (13)
Evolucion de Hz por reduccion del ion bicarbonato: 2HCO3 + 2e™ —
H, +2C03* (14)
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La formacion del FeC05; dependera de la combinacion de diferentes factores
(Tabla 2), una vez que la concentracién de cationes Fe?* y aniones CO3

superen su limite de solubilidad para formar el carbonato de hierro solido [33].

Felly + CO3ae) = FeCOy, (15)

Inhibidores de la corrosion
Diversos métodos han sido empleados para el control de la corrosion, siendo
el uso de inhibidores de la corrosién uno de los mas valorados debido a su

buena eficiencia para mitigar el proceso corrosivo [34-35].

Un inhibidor de la corrosién puede ser definido como un compuesto que al ser
agregado en pequefas cantidades disminuyen la velocidad de corrosion sin
modificar el medio y sus propiedades [36]. Estos compuestos son clasificados
de diversas formas, una de ellas esta en funcion de su fuente de obtencion
que los clasifica como inorgénicos y organicos. Los inhibidores inorganicos son
compuestos que no contienen C ni N y son sintetizados a partir de fuentes
sintéticas. Este tipo de inhibidores tienden a presentar algunos inconvenientes
al momento de su aplicacion, como son una baja eficiencia en la disminucién
de la velocidad de corrosién, baja o nula tasa de degradacién y altos grados
de toxicidad. Los inhibidores de caracter organico son estructuras que
contienen C y/o N en su estructura y pueden ser sintetizados a partir de fuentes
naturales como pueden ser desechos agroindustriales, frutos, semillas,

extractos de plantas, etc.
Las principales ventajas de los inhibidores naturales son el bajo costo de

obtencion, altos rendimientos en el control de la corrosién, alta tasa de

degradacion y nula o baja toxicidad.
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El mecanismo de proteccion por accion de un inhibidor sobre un metal
expuesto a un medio agresivo se da por la adsorcion de sus moléculas. En
donde las moléculas del inhibidor remplazan a las moléculas de agua que se

encuentran absorbidas sobre la superficie metalica [37].

M|[xH,0] 445 + Inhgy; = M[Inh]gqs + xH,0 (16)

La interaccion entre las moléculas del inhibidor y la superficie del metal puede
llevarse a cabo de dos diferentes maneras, una ocurre por medio de atraccion
electrostética en la cual intervienen fuerzas de Vander Walls, dipolo-dipolo o
fuerzas de London, este tipo de interaccion se conoce como adsorcion fisica o
fisisorcion. El otro mecanismo es conocido adsorcion quimica o quimisorcion,
en este caso la interaccion metal-inhibidor se da por medio de los electrones

m presentes en la parte polar del inhibidor y la superficie metélica.

Otra caracteristica esencial con la que cuentan algunos inhibidores es la
capacidad de repeler al electrolito debido a sus propiedades hidrofébicas, lo
cual los hace actuar como una barrera entre los iones agresivos y la superficie

del metal.

Isotermas de adsorcion

Las isotermas de adsorcion son modelos mateméaticos que ayudan a la
descripcion del mecanismo de adsorcién de las moléculas del inhibidor sobre
un metal en funcién de su concentracion y el grado de cobertura por parte de
las moléculas. Dada la complejidad de los mecanismos de inhibicion en
diversos medios, se han desarrollado diversas modificaciones a modelos ya

existentes de isotermas de adsorcion (Tabla 3).
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Tabla 3. Isotermas de adsorcién comunmente usadas en el estudio de inhibidores de la
corrosion.

Modelo Isoterma Referencia
Langmuir KaasCinh = % M. El Azzouzi (2016) [38]
Temkin KagsCinn = e A. Yurt et. al (2014) [39]
Frumkin KaasCinn = 75 e~2f0 A. Yurt et. al (2014) [39]

Freundluich KadsCinh = 0 W. Li (2007) [40]

f factor energético de inhomogeneidad

3.5

25

1.5

[

Figura 3. Ajuste tipico de una Isoterma de Langmuir.

Una gran variedad de compuestos han sido estudiados bajo el modelo
Langmuir, que supone la adsorcién de moléculas en forma de monocapa [41].

La correlacién es obtenida al graficar el valor de la concentracion sobre el

grado de cobertura respecto a la concentracion (C/Q vs C). De esta relacion
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se obtiene una recta con una pendiente igual a 1/K 4, Como se observa en la
aas

Figura 3, donde Kads representa la constante de adsorcion.

El grado de cobertura puede ser determinado por medio de mediciones de
pérdida de masa o por medio de los parametros obtenidos de pruebas
electroquimicas en ausencia y en presencia del inhibidor como se muestra a

continuacion [42-45]:
» Pérdida de masa:

Piun — P,
9 = inh o (17)
Pinh

donde P, es la pérdida de masa en ausencia de inhibidor y P,,; es la pérdida

de masa en presencia del inhibidor.
» Resistencia a la polarizacion lineal (LPR)

Rp,inh - Rp,o

0 = (18)

Rp,inh

donde R, in, €s laresistencia a la polarizacion en presencia del inhibidory R, ,

es la resistencia a la polarizacion en ausencia del inhibidor.

» Curvas de polarizacién potenciodindmicas

0 =

Icorr,o - Icorr,inh (19)

ICOT'T',O
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donde I.orr0 © Ilcorrinn SON las densidades de corriente en ausencia y

presencia del inhibidor respectivamente.
» Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS)

Rct,inh - Rct,o

0 = (20)

Rct,inh

donde R, representa la resistencia a la transferencia de carga en presencia
del inhibidor y R, es la resistencia a la transferencia de carga en ausencia
del inhibidor.

La constante de adsorcion puede ser utilizada para determinar la energia libre

de Gibbs de adsorcion (AG°,4) por medio de la siguiente ecuacion:
AG°,4s = —RT In (55.5 K,45) (21)

donde R es la contante universal de los gases, T la temperatura en grados
Kelvin y el valor de 55.5 corresponde a la concentracién molar del agua en
solucion. Un valor negativo indica una adsorcion espontanea, y de acuerdo al
rango de valores obtenidos se puede determinar si se trata de una adsorcion

fisica o una adsorcién quimica.
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Técnicas electroquimicas

Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS)

La espectroscopia de impedancia electroquimica es una técnica que ha sido
ampliamente utilizada en el estudio del fendbmeno de la corrosion. Asi como en
la evaluacion de inhibidores de la corrosion en diferentes condiciones, dado
que permite identificar cambios en los mecanismos de las reacciones que se
llevan a cabo sobre la superficie de un metal sin causar una gran perturbacion
al sistema [46-48].

La impedancia Z es definida como una resistencia compleja en una sefial de
corriente alterna (CA) en funcion de la frecuencia (w = 2nf). La medicion de
dicho valor se da por la aplicacion de un potencial E que da como respuesta

una corriente |.

E=1Z (22)
La impedancia puede ser definida como:
Z=27+j7" (23)

Dénde Z’ representa el componente en fase o real de la impedancia, Z” es el
componente imaginario o fuera de fase, y j es un niamero imaginario con valor
de v-1.
El médulo de impedancia esta dado por:

1ZI? = (Z2")? + (Z")* (24)

Mientras que el angulo de fase:

le
0 = arctan (?) (25)

Generalmente los graficos de impedancia son presentados por tres diferentes
graficos: Nyquist (Z' vs Z”) (Figura 4a), Bode en formato de modulo de
impedancia (|Z| = [(Z")? + (Z")?]*/? vslog f) (Figura 4b) y, Bode en formato
de angulo de fase (6 vslog f) (Figura 4c).
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Figura 4. Diagramas de impedancia obtenidos usualmente en las mediciones de EIS, a)
Diagrama de Nyquist, b) Diagrama de Bode (Modulo de impedancia) y c) Diagrama de Bode

(Angulo de fase).

Para poder realizar una completa interpretacion y andlisis de los espectros de

impedancia se ha planteado el uso de circuito equivalentes ya que estos
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permiten dar una interpretacion fisica de los diferentes procesos que
intervienen en el proceso de corrosion por medio de elementos eléctricos. El
circuito equivalente mas simple es el circuito equivalente de Randles (Figura
5) que plantea un proceso completamente controlado por transferencia de

carga.

C
|
|

—
R1

_\/\/\_ I

R2

WA

Figura 5. Circuito simple de Randles.

Donde R1 corresponde a la resistencia a la solucién, C es un capacitor que
representa la capacitancia de la doble capa electroquimica que esta en
paralelo con Rz que representa la resistencia a la transferencia de carga. Dada
a la complejidad de los diferentes sistemas electroquimicos se emplean
modificaciones al circuito de Randles mediante el uso de otros elementos

eléctricos (Tabla 4).

Tabla 4. Elementos eléctricos empleados en el analisis de espectros de impedancia por
medio de circuitos equivalentes.

Elemento Simbolo Unidades

Resistencia (R) A A Q

Capacitor (C) _| t" F=Q71s

Inductor (L) _@_ H=Qs

Elemento de fase constante (CPE) % > qg=Q"1s",n=1

Warburg (W) _ W _ Qs—1/2
S
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Resistencia. En un circuito con corriente directa (CD), la resistencia puede ser

calculada por medio de la Ley de Ohm:

V =RI (26)

En un circuito con CA, la resistencia se denomina impedancia:

V=17 (27)

En el dominio de la frecuencia la parte imaginaria de la impedancia es cero,
por lo cual ésta es obtenida solo por la parte real, en la cual se engloba la
resistencia a la transferencia, resistencia electrénica, resistencia ionica y

resistencia a la transferencia de masa.

Zp(w) =R (28)

Capacitancia. Un capacitor es un elemento eléctrico en el cual se almacena
carga por medio de un campo eléctrico. En un sistema electroquimico un
comportamiento capacitivo se hace presente cuando existe una acumulacién
de cargas en la superficie del electrodo, la cual puede ser medida por medio

de la capacitancia:

= &ér 3 (29)

donde Q es la carga, V es el potencial, €, es la permitividad en el vacio, ¢, es
la constante dieléctrica o la permitividad relativa del medio, A es el area del

electrodo y d es la distancia entre las interfaces.

La impedancia del capacitor en dominio de la frecuencia esta dada por:
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1
Zc(w) = —= (30)

donde i = v—1Yy w es la frecuencia angular.

Inductancia. La inductancia es el fendmeno que se produce en respuesta al
paso de corriente a través de un inductor, la cual genera un campo magnético.

La impedancia de un inductor esta dada por:
Z(w) = iwl (31)

Elemento de fase constante (CPE). El elemento de fase constante es un
elemento comunmente usado en los circuitos equivalentes que ayuda a
describir el comportamiento del sistema en relacion de los factores que afectan
su idealidad [49]. La impedancia para un CPE se expresa bajo la siguiente

ecuacion:

Zepp(w) = ¢ H(iw)™" (32)

donde g es el factor de proporcionalidad con valores numéricos, y n es el
exponente que caracteriza al cambio de fase. El elemento de fase constante
también puede ser empleado para representar distintos elementos de un

circuito equivalente (Tabla 5).

Tabla 5. Deferentes designaciones del elemento de fase constante Ed. [50].

n Designacion de CPE g (significado) Unidades
1 Capacitancia C F=01s
0 Resistencia R1 Q1!
-1 Inductancia L H1=0"1"1
-1 1
0.5 Warburg o 0s~2
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Warburg. El elemento denominado Warburg es empleado para describir
fendémenos electroquimicos en donde el transporte de masa se hace presente
[51]. Este elemento es dependiente de la frecuencia y puede ser considerado
COmMO un resistor en serie con un capacitor.

La impedancia para el elemento Warburg esta dado por:

Z,=0w Y2 —i(cw 1? (33)

donde el valor de o es definido por:

o= LY (34)

donde D, y Dy son los coeficientes de difusion de las especies oxidante y

reductoras respectivamente, el valor de i es igual a v—1, los valores S, Yy Br
se definen como sigue:

o0E
Bo = [— (35)
aC,(0,t) iCR(0.0)
OF
Br = [— (36)
9Cr (0,0 ;¢ o)

donde C, y Cg son las concentraciones de las especies oxidantes y reductoras
respectivamente.
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Resistencia a la polarizacion lineal (LPR)

La ecuacion establecida por Stern-Geary define como la resistencia a la
polarizacion (Rp) a la relacion que existe entre la variacion del potencial y la

densidad de corriente en el potencial de corrosion (Ecorr) (Figura 6):

ECOT'T

donde la densidad de corriente de corrosion (i..-) €S inversamente

proporcional a Rp:

lcorr = 5~ (38)

=

(+)

Pendiente = Ry

Polarizacién E-E..,

Densidad de corriente  (+)

(-

Figura 6. Gréfico hipotético de resistencia a la polarizacién [52].
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El valor de B esta dado por:

_ BaBc
~2.303(B, + Bo)

B (39)

donde B,y B. son las pendientes de Tafel anddica y catddica respectivamente.

Para la aplicacion de la técnica a la resistencia a la polarizacion se tiene que

tomar en consideracion los siguientes aspectos [53]:

El ataque corrosivo debe ser uniforme.
El valor de OCP no debe cambiar durante las mediciones.

Ninguna otra reaccion debe ocurrir ademas de la reaccion de corrosion.

vV V VYV V

Las resistencias Ohmicas del sistema deben ser mas pequefas

comparadas con el valor de la resistencia a la polarizacion.
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Extrapolacion de Tafel

Larelacion lineal entre el potencial E y el logaritmo de la corriente I se presenta
al aplicar un sobrepotencial en direcciébn anddica como catodica. La region

donde se presenta esta linealidad es conocida como la region de Tafel.

I = lcorr

exp {2303(2_ Ecorr)} — exp {_ 2303(EB_ ECOTT)} l (4‘0)

donde I, es la corriente de corrosién para un potencial E.,,.., E es el

potencial aplicado.

Esta relacién puede ser observada detalladamente en la siguiente figura:

Rama anddica

Noble (+)

M - M2 4 2e”

Pendiente de Tafel 3,

...... s Ecorr

Pendiente de Tafel £,

Potencial del electrodo (Vsce)

 2H* + 267 > Hy)

Rama catodica

Activo (-)

Figura 7. Diagrama hipotético de polarizaciéon anddica y catéddica [52].

El sobrepotencial aplicado para la rama anddica (n,) y catodica (n.) esta dado

por:

Na = Balog (41)

ICOT'T'
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ne = Bclog (42)

corr

Del sobrepotencial aplicado se pueden obtener diferentes comportamientos,

tanto en la rama anddica como en la catodica.

Zona de
ruptura Zona de

Transpasiva

Zona de

. Pri .
pasivacion rimera reaccion

catodica

Potencial

Corriente
limite

Potencial

Potencial de
pasivacidn

Segunda reaccidn
catddica

Regidn activa

Log (Densidad de corriente) Log (Densidad de corriente]

a) b)

Figura 8. Polarizacion a) anédica y b) catédica.

En la Figura 8a se muestra algunas regiones que se pueden presentar en la
polarizacion anddica en donde la region activa corresponde a la disolucion
metalica. Con el incremento en el potencial aplicado se presenta un potencial
de pasivacion en donde la densidad de corriente disminuye. La zona de
pasivacion puede hacerse presente debido a la presencia de productos de
corrosion protectores, recubrimientos o inhibidores de corrosion que impidan
la disolucion del metal. Una vez que el potencial llega a cierto potencial positivo
(dependiente del material) se presenta una zona de ruptura en donde la
disolucion del metal comienza a incrementarse a lo que se conoce como zona

transpasiva.
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En la polarizacion catédica (Figura 8b), en procesos dominados por
transferencia de carga la primera reaccion puede representar la evolucion de
hidrogeno. Sin embargo, en medios donde existe la presencia de oxigeno se
hace presente una corriente limite (dependiente de la concentracion y pH) en
donde la forma de la curva estard dada por la suma de dos reacciones: la
evolucion de hidrogeno y la reduccién de oxigeno, esta Ultima sera la reaccion
catédica dominante debido a que depende de la velocidad de disolucion del
oxigeno en el medio (controlado por el transporte de masa) [54]. Conforme el
potencial es incrementado en direccion negativa se pueden presentar

reacciones secundarias correspondientes a especies presentes en el medio.
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Electrodo de cilindro rotatorio (RCE)

El electrodo de cilindro rotatorio ha sido principalmente utilizado en la
simulacién de procesos industriales donde el electrolito esta en movimiento
gue requieren hacerse a escalas pequefias 0 en cuando el transporte de masa

necesite ser maximizado [55].

Cuando un fluido es transportado sus moléculas interactdan con las paredes
del contenedor, lo que provoca que el fluido se adhiera a la superficie del
material ejerciendo una serie de esfuerzos cortantes tangenciales en direccion
del movimiento desarrollado. La relacion lineal entre el esfuerzo cortante y la

viscosidad del fluido esta dada por la ley de friccibn de Newton.

_ du 43
donde du es la variacion de la velocidad del fluido y dy es la distancia desde

la pared del contenedor.

Debido a las variables que son constantemente modificadas en el estudio de
un sistema en condiciones de flujo turbulento (presién y velocidad), ademas
de los procesos de transferencia de calor, masa y momentum, no existen
métodos para una descripcidn acertada de todos los procesos que se
presentan bajo estas condiciones. Por tal motivo se han empleado

aproximacion basadas principalmente en tres nimeros adimensionales:
» Numero de Reynolds (Re): Define la velocidad de flujo en términos de

dimensiones criticas, lo cual nos permite distinguir entre un flujo laminar

y un flujo turbulento.
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Re = — (44)

donde u es la velocidad de flujo, v es la viscosidad cinemética del fluidoy [ es

la longitud de la superficie.

» Numero de Schmidt (Sc): Es un nimero adimensional asociado a las

propiedades de transferencia de masa de una especie i.

Sc; = (45)

v
D;
donde D; es el coeficiente de difusion para las especies i.

» Numero de Sherwood (Sh): este nUmero es asociado al coeficiente de
transferencia de masa de una especie i. Para una reaccién catddica
controlada por transferencia de masa puede describirse de la siguiente

manera.

L1im,il
Sh; = ——— 46
L nFDiCb_i ( )

donde i;,,; es la corriente limite asociada a la reaccion de reduccion de
especies i presentes en el fluido, n es el nimero de electrones involucrados
en la reaccion, F es la constante de Faraday y C,; es la concentracion de

especies i en el fluido.
La relacion determinada por Eisenberg et al. [56] entre una densidad de

corriente limite para una especie i y la velocidad de rotacion esta descrita bajo

la siguiente ecuacion:
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Limi = 0.0791nF Cy ydgg v~ 034D * up (47)

donde di-r es el didmetro del electrodo de cilindro rotatorio y ugzcp €s la
velocidad tangencial del RCE. La cual puede ser reescrita bajo los conceptos

de los numeros adimensionales ya mencionados.
Shigce = 0.079Re2;Sc)3>¢ (48)
Cornet y Kasppesser [57] analizaron el valor critico del nUmero de Reynolds

para determinar la transicién entre un flujo laminar y uno turbulento en relacién

al numero de Sherwood como se muestra en la siguiente imagen.

1000

Sh=0.97 Re®*

Régimen turbulento
100 —
Punto

r‘esté‘cico Sh=37

Numero de Sherwood (Sh)

Régimen Laminar Régimende
- transicién

10 | ] L 11 ] 1 11 | 1 11 ] | |
10 100 1000 10,000 100,000

Numero de Reynolds (Re)

Figura 9. Transicién entre flujo laminar y flujo turbulento con base en los datos de transporte
de masa Ed. [55].

El disefio del RCE nos permite simular condiciones de flujo turbulento con
mayor facilidad a nivel laboratorio a diferencia del electrodo de disco rotatorio
(RDE) en el cual se requiere una mayor velocidad de rotacién. El nUmero de
Reynolds para un cilindro rotatorio esta definido por la ecuacion 49 el cual nos

permite diferenciar las condiciones de flujo en base a la Figura 9, mientras que
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el numero de Reynolds para un RDE se define por la ecuacion 50. Sin
embargo, las condiciones de flujo para un RDE no se ajustan a la Figura 9.

Para un RDE un Re < 10° es considerado flujo laminar [58].

Upcpd
Re — RCEARCEP (49)
U
erDEZ
Re = > (50)

donde p es la densidad del fluido, u es la viscosidad dindmica, w es la

frecuencia angular y rgpg €s el radio del RDE.

@— Electrodo
| Electrodo
i \\-___—; Flujo del
: @ electrolito
| f—
1

e——— ]
Flujo del
electrolito —

a) b)

Figura 10. Esquema del electrodo a) disco rotatorio y b) cilindro rotatorio

El electrodo de disco rotario (Figura 10a) se ha empleado principalmente en el
estudio de cinéticas dado a que en este se presenta un régimen laminar
estable, en cambio el electrodo de cilindro rotatorio (Figura 10b) es
particularmente utilizado en estudios con alto indice de transferencia de masa

y condiciones de flujo turbulento.
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Dada las caracteristicas de este tipo de electrodo, ha sido empleado en
diferentes tipos de estudios como son aplicaciones electroquimicas,
mediciones de viscosidad, transferencia de calor en maquinaria rotatoria,
corrosion de partes sometidas a rotacion, columnas giratorias de extraccion de
cilindros. Las aplicaciones mas especificas son en quimica analitica,
deposicion selectiva de un metal, ciencia de la corrosion, electrodeposicion y

sintesis organica entre otras [55].

34



Bagazo de café

El café es una de las bebidas més populares en el mundo, por lo cual su
demandan es grande y se tiene una gran produccion a nivel mundial. Desde

los afios 50, la produccion se ha incrementado en un 200% [59].

El grano de café se encuentra constituido por diferentes compuestos como son
celulosa, minerales, sacéridos, lipidos, taninos, y polifenoles. Entre los
sacéridos se encuentran la sacarosa, glucosa, fructosa, arabinosa, galactosa,
fructosa, arabinosa y manosa. Entre los minerales que se pueden encontrar
en el grano estan el potasio, magnesio, calcio, sodio, estroncio, cromo,
vanadio, bario, niquel, cobalto, plomo, molibdeno, titanio y cadmio. Ademas,
el grano cuenta con una gran cantidad de aminoacidos como son alanina,
arginina, asparagina, cisteina, acido glutamico, glicina, histidina, isoleucina,
leucina, lisina, metionina, fenilalanina, prolina, serina, treonina, treosina, y

valina [60].

Piel

Mucilago

Pergamino

Piel plateada

Grano

Figura 11. Partes de la cereza de café.

En la produccion de café soluble existe una gran cantidad de desechos sélidos
(bagazo) provenientes del tratamiento hidrotermal. Los azucares presentes en
el bagazo son celulosa, hemicelulosa, manosa, galactosa, glucosa y
arabinosa. Entre los aminoacidos se encentra leucina, valina, fenilalanina e

isoleucina. Los acidos grasos predominantes en este residuo son linoleico,
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palmitico, estearico y oleico. Todos estos componentes pueden variar segun

el tipo de grano, regién de procedencia y por el tipo de tostado empleado.

Dado los compuestos que aun permanecen en el bagazo después de la
produccion de café soluble, se han buscado alternativas para el
aprovechamiento de este material tales como combustible para calderas dado
su alto poder calorifico [61], materia prima para la obtencion de antioxidantes
[62], fuente de obtencion de polisacaridos con actividad inmunoestimulatoria
[63], produccién de biodiesel y pellet fuel [64], obtencidén de carbohidratos [65],
absorbente de colorantes catidnicos en el tratamiento de aguas residuales
[66], produccion de «-amilasa [67], sustratato para la obtencién de polifenoles

[68], entre otros.

El café como fuente para el desarrollo de inhibidores de la corrosion

A la fecha en la literatura internacional se reportan pocos estudios acerca de
los componentes del grano de café como posibles inhibidores de la corrosién.

Algunos de ellos son:

» V. Vasconcelos Torres et al. [69] usaron extractos del bagazo de café
obtenidos por medio decoccion e infusion. Los extractos obtenidos
fueron evaluados en un medio 1 M de HCI sobre un acero al carbén en
donde observaron el comportamiento de un inhibidor tipo mixto con un

mecanismo de adsorcion de acuerdo a la isoterma de Langmiur.

» J. Porcayo-Calderon et al. [70] evaluaron una hidroxietil-imidazolina
como inhibidor de la corrosion sintetizada a partir del aceite extraido del
bagazo de café en salmuera saturada con CO2 y 10% diésel sobre un
acero al carbén, en donde reportan como concentracion Optima de

mitigacion 10 ppm con una eficiencia por encima del 90%.
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S. Paul y B. Kar [71] utilizaron diferentes materiales como inhibidores
verdes entre los cuales se encuentra el café. El estudio consistié en el
secado y trituracion del material que luego fue disuelto en acido en
diferentes concentraciones. La eficiencia la evaluaron en un medio 1 N
de HCI sobre un acero al carbén. Ellos observaron un grado de
cobertura arriba de 90%, con una concentracion de 200 ppm en dénde

plantean como principal compuesto inhibitorio a la cafeina.

En otra investigacion realizada por F. Silvio de Souza et al. [72]
evaluaron la capacidad inhibitoria de la cafeina sobre el cobre en un
medio aireado 0.1 M de H2SO4, en dénde los datos mostraron un
mecanismo de adsorcién de acuerdo a la isoterma de Temkin con un

grado de cobertura por encima del 72%.

E.C. do Carmo Assumpcao de Souza et al. [73] evaluaron el extracto
del café tostado sobre un acero al carbén inmerso en 1 M de HCI, en
donde atribuyeron como principales compuestos inhibitorios a las

melanoidinas.

El extracto de café Arabica sobre un acero al carbon en un medio 1 M
HCl a temperaturas de 30, 40, 50 y 60°C fue evaluado por S.
HariKrishna [74]. Los investigadores observaron un incremento en la
eficiencia de mitigacion del extracto con el incremento de la
concentracion, esta eficiencia se mantuvo constante hasta los 60°C. El
comportamiento de adsorcion del extracto sobre la superficie fue

descrito de acuerdo a la isoterma de Langmuir.
F. M. Bin Yahmed et al. [75] evaluaron el extracto del grano verde café

como inhibidor sobre aluminio en un medio artificial de lluvia acida a

diferentes temperaturas. Los investigadores observaron un incremento
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de la eficiencia con el incremento de la temperatura a una concentracion
de 8.0 g/L. Los datos que obtuvieron se ajustaron a la isoterma de

adsorcion de Langmiur.

Este andlisis permite observar que los estudios del control de la corrosion
relacionados con el café o el bagazo de café se encuentran principalmente
enfocado a los extractos y en el aislamiento de ciertos componentes como la
cafeina, y solo un estudio se ha reportado sobre el aprovechamiento del aceite
contenido en el bagazo de café como materia prima para la sintesis de
inhibidores de la corrosion, ademas ese estudio estd enmarcado dentro del
grupo de trabajo en el cual se desarrollé el presente trabajo de investigacion.
Esto permite observar que el grano de café ofrece una amplia gama de
compuestos con posible aplicacion en el campo de inhibidores aun sin

investigar.
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CAPITULO 3

Metodologia experimental

Material de prueba

A partir de una placa de acero API X70 se fabricaron probetas con geometria
cilindrica. La composicién quimica del acero se reporta en la tabla 6. Las
dimensiones de las probetas fueron de 1.2 cm de altura y 0.8 cm de diametro

con area expuesta de 3.016 cm?,

Tabla 6. Composicion del acero APl X70 (wt%) [76].
C Si Mn P S Cr Mo Ni Nb vV Ti Cu Fe
0.051 0.2 1.56 0.014 0.0029 0.026 0.21 0.14 0.014 0.032 0.016 0.18 Bal.

Las probetas obtenidas fueron pulidas con papel carburo de silicio (SiC) con
grados 120, 240, 320, 400, 600 y 1200, después fueron lavadas con agua
destilada, etanol y acetona. Este procedimiento se realiz6 para cada una de

las probetas antes de cada ensayo electroquimico.

Figura 12. Probeta empleada en las diferentes evaluaciones electroquimicas

Medio corrosivo

El medio agresivo empleado fue una solucién 3.5% NaCl saturada con CO:z a
una temperatura de 60°C (pH = 4.8). Previo a introducir las probetas de acero
API1 X70 la solucion fue burbujeada con CO2 al menos durante una hora y este
burbujeo se mantuvo durante todo el ensayo. Las muestras fueron expuestas

al medio corrosivo durante 24 h. Para el estudio a diferentes condiciones de
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flujo se utilizé un electrodo de cilindro rotatorio a diferentes velocidades de
rotacion: 0, 10, 100, 500, 1000, 2000 y 4000 rpm.

Tabla 7. Valores del nimero de Reynolds, velocidad tangencial y esfuerzos cortantes

correspondientes a las diferentes velocidades de rotacion.

RPM u (cm/s) Re T (Pa)

0 0 0 0

10 0.42 82 3.70E-04
100 4.19 817 1.86E-02
500 20.94 4087 2.86E-01
1000 41.89 8173 9.30E-01
2000 83.78 16346 3.02
4000 167.55 32693 9.82

Los valores de la Tabla 7 fueron calculados a partir de la ecuacion 49 y la

siguiente ecuacion [5, 77]:

7= 0.0791pRe™"3u (51)

Inhibidor de corrosion
El inhibidor evaluado fue un inhibidor tipo amida sintetizado a partir del aceite

de bagazo de café, cuya composicidon se presenta en la Tabla 8.

Tabla 8. Porcentaje contenido de amidas grasas en el inhibidor evaluado [22].

Amida Porcentaje (%)
Amida linoleica 44.20
Amida palmitica 34.41

Amida oleica 8.53
Amida esteérica 7.56
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La sintesis del inhibidor fue realizada con base en la reaccion de la Figura 13,
por cada mol de triglicérido se adicionaron 3 moles de N-2-hidroxietil-amino-
etilamina. La reaccion se llevé a cabo en un matraz balén en el cual se
adicionaron 20 g de aceite de bagazo de café (927 g/mol) con 6.74 g de N-2-
hidroxietil-amino-etilamina (104.15 g/mol) bajo agitacién constante a una
temperatura de 140°C y presion atmosférica. La reaccion fue monitoreada por
medio de cromatografia de capa fina hasta la desaparicion de la marca

caracteristica del aceite.

T=140°C

0 R P=atm

Py i

NH MNH
o R 4 3HO/\\’/ \/\NH; |:> SR)‘\HH/\/ SN Ho/\‘AOH

9 OH

o/j\u
Triglicérido  N-2-hidroxietil-amino-etilamina (Acido graso)N-[2-[(2-hidroxietil)amino] Glicerol
etil]-amida

Figura 13. Sintesis del inhibidor tipo amida a partir del aceite de bagazo de café. R representa

a los acidos grasos contenidos en el aceite de café.

Para los ensayos en condiciones estaticas, las concentraciones de inhibidor
adicionadas al medio corrosivo fueron 0, 5, 10, 25, 50 y 100 ppm. Para el
estudio a diferentes velocidades de rotacion se utilizé la concentracion 6ptima

obtenida en la evaluacion a condiciones estaticas.

Para calcular las eficiencias de inhibicibn en cada una de las técnicas se

emplearon las siguientes ecuaciones:

» Resistencia a la polarizacion lineal (LPR):

Ry imn — R
E(%) = (%)xmo (52)
p,inh
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» Curvas de polarizacion potenciodinamicas:

I -1 i
E(%) — ( corr,o corr,mh) %100 (53)

ICOT‘I",O

» Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS):

Retimn — R
E(%) = (%h“o) x100 (54)
ct,in

donde Ry, inn, Icorr,inn ¥ Retinn SON la resistencia a la polarizacion, la densidad
de corriente y la resistencia a la transferencia de carga en presencia del
inhibidor respectivamente. R, , es la resistencia a la polarizacion, Iy, la
densidad de corriente y R.; , es la resistencia a la transferencia de carga, todas

estas en ausencia del inhibidor.

Arreglo experimental

Para los diferentes ensayos electroquimicos se emple6 una celda
electroquimica con capacidad de 500 ml con un arreglo tipico de tres
electrodos, adicionando 400 ml de solucién. Una barra de grafito fue utilizada
como electrodo auxiliar (EA), un electrodo de calomel saturado (SCE = 0.242
V vs S.H.E.) como electrodo de referencia (ER), y para establecer una
conexiéon entre el electrodo de trabajo (probetas del acero APl X70) y el
electrodo de referencia se empled un capilar de Luggin con una solucion

saturada de KCI.
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Termdémetro —» E

Electrodo de calomel
saturado
(electrodo de referencia)

Capilarde Luggin

Acero X-70
(electrodo de trabajo)

(a)

(b)

Barra de grafito
(contra electrodo)

Fuente de CO2

 Agitador magnético

Figura 14. Montaje experimental usado en las diferentes mediciones electroquimicas; (a)

ensayos en condiciones estéticas, (b) ensayos en condiciones dinamicas.

Técnicas electroquimicas

Potencial a circuito abierto (OCP). Las mediciones del potencial a circuito

abierto fueron realizadas en intervalos de una hora entre el electrodo de

trabajo y el electrodo de referencia.
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Resistencia a la polarizacion lineal (LPR). Los valores de resistencia a la
polarizacion lineal fueron medidos aplicando un sobrepotencial de + 15 mV
con respecto al valor del potencial a circuito abierto a una velocidad de barrido
de 1 mV/s durante 24 h.

Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS). Las mediciones de
impedancia electroguimica fueron realizadas usando una sefial de corriente
alterna (CA) con una amplitud de £10 mV con respecto al potencial a circuito

abierto en un rango de frecuencia de 10°-102 Hz.

Curvas de polarizacion potenciodinamica. Después de un tiempo de
estabilizacion de 10 h (tiempo en el cual el inhibidor presentd eficiencias
constantes) las curvas de polarizacion fueron realizadas aplicando un
sobrepotencial de -400 mV a 1200 mV con respecto al potencial de equilibrio

con una velocidad de barrido de 1 mV/s.

Para realizar las técnicas de OCP, LPR, y EIS se utiliz6 un potenciostato-
galvanostato marca Gamry Interface 1000 y para el caso de las curvas de
polarizacion potenciodinamicas se empleé un potenciostato-galvanostato
marca GillAC.

Andlisis superficial

La morfologia superficial fue analizada mediante microscopia electronica de
barrido (SEM, JEOL JSM-IT 500) a diferentes magnificaciones: 100x, 500x,
100x y 2000x. Las mediciones de difraccién de rayos X (XRD, Bruker-D8-
Advance, radiacion Cu K- a, k=0.154056 nm) en un rango angular de 10°< ©

<100° con un tamafo de paso 0.003° y un tiempo de 320 s por paso.
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CAPITULO 4
Resultados y Discusion

Condiciones estéticas

Curvas de Polarizacion Potenciodinamica

En la Figura 15 se muestran las diferentes curvas de polarizacion obtenidas a
diferentes concentraciones de inhibidor para el acero APl X70 inmerso en

salmuera saturada con CO2 a 60°C.
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Figura 15 Curvas de polarizacién potenciodinamica para el acero APl X70 sumergido en una
solucién 3.5% NacCl saturada con CO2 a 60°C en con diferentes concentraciones de inhibidor.

En ausencia de inhibidor, un comportamiento activo del acero X70 es
observado con un ligero incremento del potencial con respecto a su potencial
de corrosidn, esto sugiere la incapacidad del material para formar una capa de
productos de corrosion sobre la superficie que prevenga la disolucién continua

del Fe (ecuacion 10).

En lo que concierne a la rama catddica se observa un comportamiento tipico
de sistemas con baja concentracién de oxigeno disuelto, asi que, la presencia

de una corriente limite catddica se puede observar a un potencial entre -800 y
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-1000 mV. A potenciales mas negativos que -1000 mV se observa un aumento
en la corriente limite catddica, lo cual es debido a la evolucién de hidrogeno.
La presencia de una corriente limite indica la existencia de procesos
controlados por transferencia de masa, y si se toma en cuenta que la principal
reaccion catddica es la reduccién de oxigeno, entonces la velocidad de
corrosion es limitada por el contindo suministro de oxigeno disuelto a los sitios
catddicos en la superficie metélica. Sin embargo, en sistemas saturados con
COg, el proceso de degradacion del material es asistido por el CO2 disuelto el
cual da paso a la formacion del acido carboénico (ecuacion 6). Entonces la
degradacion del acero X70 puede ocurrir por el contacto de especies del &cido
carbonico disociadas con la superficie metdlica (ecuacion 15) [78-81]. La
combinacion de la reaccién anddica y catodica promueven la formaciéon del
carbonato de hierro con caracteristicas protectoras limitadas, ademas se ha
reportado que su precipitacion sobre la superficie del metal ocurre por encima

de los 50°C con tiempos de exposicion prolongados [82].

En presencia del inhibidor, un incremento en los valores de Ecor hacia
potenciales mas nobles es observado, con un desplazamiento de las curvas
de polarizacion hacia densidades de corriente mas bajas. Ademas, es
observado que la corriente limite de la rama catddica decrece en funcion de la
concentracion de inhibidor adicionada. Lo anterior es mas notable a
concentraciones por encima de 10 ppm. Los cambios observados en presencia
del inhibidor indican una disminucion en la velocidad de corrosion del acero
provocado por la incapacidad de los iones agresivos para interactuar con la
superficie del acero debido a la absorcion de una pelicula protectora de
inhibidor [83].

En la Tabla 9 se muestran los parametros electroquimicos obtenidos de las
curvas de polarizacion electroquimica. De acuerdo a los valores calculados es

observado que la adicion del inhibidor provoco un cambio significativo en los
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valores de Ecorr, lcorr, Yy BC debido a la disminucién de los sitios activos en la
superficie del metal como consecuencia de la adsorcion del inhibidor. En esta
tabla se puede observar que el valor mas bajo en el valor de Icorr, y por lo tanto
la eficiencia mas alta, se obtuvo con una concentracion de 25 ppm. Adiciones
mayores a 25 ppm no produjo cambio alguno en estas dos variables. Se puede
observar asi mismo que la pendiente de Tafel anddica casi no es afectada por
el inhibidor solamente la pendiente catddica, lo cual indica que este no afecta
las reacciones anodicas, como la disolucion del acero sino principalmente las
reacciones catédicas como la reducciébn de oxigeno y la evolucion de
hidrogeno, comportandose, por lo tanto, como un inhibidor del tipo catodico. El
maximo grado de cobertura del metal por el inhibidor, dado por

0, fue obtenido a concentraciones mayores o iguales que 25 ppm.

Tabla 9. Pardmetros obtenidos a partir de las curvas de polarizacién potenciodindmica.

Concentracion Ecorr Icorr Ba Bc 0 E(%)
(ppm) (mV) (mA/cm?) (mV/década) (mV/década)
0 -769.29 0.1817 66.71 486.50 - -
5 -764.86 0.1335 71.35 339.40 0.2648 26.48
10 -742.83 0.0640 73.74 264.92 0.6473 64.73
25 -728.78 0.0070 67.58 116.10 0.9610 96.10
50 -720.84 0.0071 61.97 138.33 0.9606 96.07
100 -716.92 0.0072 62.87 160.92 0.9598 95.98
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Potencial a Circuito Abierto (OCP)

En la Figura 16 se muestra la variacion del potencial a circuito abierto (OCP)
a diferentes concentraciones de inhibidor para el acero APl X70 inmerso en

una solucion 3.5% NaCl saturada con CO:x.
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Figura 16. Variacion del potencial a circuito abierto (OCP) para el acero API X70 inmerso en

solucién 3.5% NaCl saturado con CO:2 a 60°C y diferentes concentraciones de inhibidor.

En ausencia del inhibidor se presenta un ligero incremento en valor del OCP
hacia valores mas nobles conforme el tiempo de exposicion aumenta, esta
respuesta puede ser ocasionada por la formacion y acumulacion de productos
de corrosion sobre la superficie del acero [84-85]. En todas las mediciones se
observan esta tendencia de OCP hacia valores mas nobles con respecto a los
obtenidos en ausencia de este. Un incremento abrupto en los valores de OCP
es observado en las dos primeras horas de medicién, lo cual puede indicar una
fuerte afinidad del inhibidor hacia la superficie del metal. Este comportamiento
ha sido observado cuando existe la adsorcion de moléculas de inhibidor sobre
la superficie metalica que forman productos de corrosion protectores sobre la

superficie del metal [86]. La disminucion del potencial en concentraciones por
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encima de 10 ppm después de 6 horas de exposicion puede ser provocada
por la desorcion del metal de esa capa de productos de corrosion protectores.

Resistencia a la polarizacion lineal (LPR)

La Figura 17 muestra la evolucion de la resistencia a la polarizacion en funcion
del tiempo para el acero APl X70 inmerso en salmuera saturada con CO2 a 60

°C con y sin la adicion de inhibidor.
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Figura 17. Variacioén de la resistencia a la polarizacién lineal (LPR) en presencia y ausencia
de inhibidor para el acero APl X70 inmerso en una solucion 3.5% NacCl saturada con CO: a
60°C

La variacion en los valores de resistencia a la polarizacion observados para el
acero AP| X70 en ausencia de inhibidor, muestran valores casi constantes en
las primeras 12 horas de inmersion y posteriormente se observa un ligero
decremento hasta el final del ensayo. Este comportamiento puede estar
asociado a la formacion de una capa de productos de corrosion que no fueron
capaces de impedir la disolucién metalica debido posiblemente a la presencia
de imperfecciones como porosidad o grietas sobre ella. Sin embargo, en

presencia de inhibidor los valores de Rp tienden a incrementar constantemente
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en las primeras 10 horas de inmersion para posteriormente permanecer
practicamente constantes. Este comportamiento es mas notorio con la adicion
de 25, 50 y 100 ppm de inhibidor. El gran incremento en los valores de Rp
(mayor a un orden de magnitud) es consecuencia de la adsorcion del inhibidor
sobre la superficie metélica actuando con una barrera aislante entre el medio
agresivo y los sitios activos de la aleacion debido a la caracteristica hidrofébica

gue ayuda a repeler al electrolito [84].

En la Figura 18 presenta los diferentes valores de eficiencia obtenidos a partir
de los datos de LPR a diferentes concentraciones de inhibidor sobre el acero

APl X70 inmerso en salmuera saturada con CO2 a 60 °C.
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Figura 18. Eficiencia de inhibiciéon a diferentes concentraciones de inhibidor a partir de los
datos de resistencia a la polarizacion lineal (LPR) sobre el acero API X70 inmerso en salmuera
saturada con COza 60°C.

En la figura anterior puede ser observado un incremento en la eficiencia de
inhibicion como en funcion de la concentracion de inhibidor, siendo eso para
concentraciones mayores a 10 ppm, eficiencias de inhibicién por lo menos del

90% fueron alcanzadas después de diez horas de inmersién. La mejor
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eficiencia fue observada con la adicion de 25 y 50 ppm. Por encima de 25 ppm
todas las concentraciones tienen eficiencias similares, asi que, 25 ppm es la
concentracion optima de inhibicion por ser la mas baja concentracion de
inhibidor.

Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS)

Los espectros de impedancia electroquimica obtenidos para el acero API X70
expuesto en un medio 3.5% NaCl saturado con CO2 a 60°C en ausencia de
inhibidor pueden ser observados en la Figura 19 (a, b y c). Las mediciones
tomadas en los diferentes lapsos de tiempo muestran un comportamiento
similar, en donde la medicién a 0 h presenta una mayor resistencia que tiende
a disminuir conforme el tiempo de exposicion se incrementa. Los diferentes
semicirculos deprimidos presentan un comportamiento capacitivo con su
centro en el eje de las abscisas. La aparicion de semicirculos deprimidos
refleja las heterogeneidades de la superficie del electrodo y ciertos fendmenos
fisicos que se llevan a cabo durante el proceso de corrosion. La disminucion
en el diametro de los semicirculos es un indicio del incremento de la velocidad
de corrosion, esto puede ser debido a que en la superficie del metal existe la
formacién de productos de corrosion que al no ser protectores incentivan a la
disoluciéon del metal dejando zonas activas descubiertas al desprenderse o en
todo caso estos presentan una porosidad en donde el electrolito es capaz de
penetrar para continuar con la disolucion metalica. A bajas frecuencias puede
ser observado un pequefio semicirculo capacitivo, que se ve reflejado en el
diagrama de |Z| con un cambio de pendiente y en (°) como un pequefio maximo
con una elevacion cercano a los -5°. Diversos autores relacionan este
comportamiento con la adsorcién de especie intermedias formadas por la
hidrolisis del Fe durante la disolucion metalica, de acuerdo al siguiente
mecanismo [87-89]:
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Fe + H,0 & FeOHyy + H* + e~ (56)

En primera instancia ocurre la hidrélisis del hierro por moléculas de agua

dando lugar al hidréxido de hierro:

FeOH,; —» FeOH™ + e~ (57)

Donde FeOH,,; es una especie intermedia la cual es absorbida en la superficie.
Este hidroxido se desprende y se combina con un protén que produce la
formacién de agua y del ion Fe?*:

FeOH* + H* & Fe?t + H,0 (58)

En lo que concierne a un angulo de fase menor a los -90° indica un proceso
no enteramente capacitivo, lo que sugiere que sobre la superficie se llevan a
cabo procesos de transferencia de carga y masa simultineamente sobre la
superficie del electrodo. Basado en esto, se puede observar que en la region
de frecuencia intermedia (Figura 19c) el acero X70 muestra un ligero
incremento y desplazamiento de su maximo angulo de fase hacia frecuencias
mas bajas en funcién del tiempo. Esto indica un incremento en el
comportamiento capacitivo de la superficie del acero X70, y esto puede ser
atribuido a la acumulacion o formacion de especies intermedias debido a la
hidrolisis del Fe anteriormente explicado [84]. De otra manera, en la region de
baja frecuencia una segunda constante de tiempo es observada, esto es
asociado con el segundo semicirculo observado en el diagrama de Nyquist,
ademas el plato a baja frecuencia no estd completamente definido. Esa
caracteristica puede ser asociada con la limitacion de transferencia de masa

debido a la presencia de especies absorbidas en la superficie del electrodo.

En la Figura 19 (d, e y f) se muestran los espectros de impedancia obtenidos
para el acero APl X70 expuesto a una solucion 3.5% NaCl saturada con CO:
a 60 °C en presencia de 5 ppm de inhibidor. La adicion del inhibidor a esta

concentracion no resulta ser significativa, dado que no se observa un
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incremento considerable en la impedancia real. No obstante, el pequefio
incremento en el didmetro de los semicirculos indica la presencia de moléculas
del inhibidor sobre la superficie del electrodo que no logran formar una pelicula

protectora que ocasione una disminucion notoria en la velocidad de corrosion.
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Figura 19. Diagramas de EIS para el acero X70 inmerso en salmuera saturada con COz a
60°C, en ausencia de inhibidor: a) Nyquist, b) médulo de impedancia y c¢) angulo de fase, y 5
ppm de inhibidor: d) Nyquist, €) médulo de impedancia f) angulo de fase.
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En la Figura 20 (a, b y ¢) se presentan los diferentes diagramas de impedancia
obtenidos para el acero API X70 expuesto a una solucion 3.5% NacCl saturada
con CO2 a 60°C en presencia de 10 ppm de inhibidor. EI comportamiento
obtenido en presencia de 10 ppm de inhibidor es similar a los obtenidos al
adicionar 5 ppm. Sin embargo, en la regién de baja frecuencia el semicirculo
capacitivo observado en ausencia de inhibidor y en la concentracion de 5 ppm
no se hace presente. Esto indica que la formacién de especies intermedias se

ve interrumpida por la presencia del inhibidor.

En las Figuras 20 (d, e y f) y 21 se muestran en los resultados obtenidos en
presencia de 25, 50 y 100 ppm de inhibidor para el acero APl X70 expuesto a
una solucion 3.5% NaCl saturada con CO2 a 60°C. La forma de los
semicirculos no presento un cambio con el incremento en la concentracion de
inhibidor adicionada y el tiempo de exposicién, indicando que el mecanismo
de corrosion no es modificado. Con la adicion del inhibidor concentraciones a
partir de 25 ppm, se observa un incremento considerable en el diAmetro de los
semicirculos indicando la adsorcién del inhibidor sobre la superficie metalica.
La disminucion en el diametro del semicirculo observado a una concentracion
de 100 ppm puede ser provocado por una sobresaturacion de moléculas de
inhibidor presentes en la superficie del electrodo de trabajo. Esto puede ser
ocasionado por la presencia de fuerzas de repulsion entre las moléculas del
inhibidor que dan lugar a un proceso de desorcion, de este modo el nimero
de sitios activos expuestos al electrolito es incrementado. De los diagramas de
Bode, es posible observar la presencia de dos constantes de tiempo desde la
region de alta frecuencia hacia la region de frecuencia intermedia. La primera
constante de tiempo (alta frecuencia) es una respuesta tipica de la formacién
de una pelicula de inhibidor con caracteristica hidrofébica en la superficie del
electrodo de trabajo. Este tipo de caracteristica ha sido reportado previamente

en la presencia de inhibidores de acidos grasos de amida e imidazolina [70,
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84, 90-91]. De otra manera, la segunda constante de tiempo observada en la
region de frecuencia intermedia corresponde a la respuesta capacitiva de la

superficie del metal [92].
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Figura 20. Diagramas de EIS para el acero X70 inmerso en salmuera saturada con CO:z a

60°C, en presencia de 10 ppm de inhibidor: a) Nyquist, b) médulo de impedancia y c) angulo
de fase, y 25 ppm de inhibidor: d) Nyquist, €) médulo de impedancia f) angulo de fase.
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Figura 21. Diagramas de EIS para el acero X70 inmerso en salmuera saturada con CO: a
60°C, en presencia de 50 ppm de inhibidor: a) Nyquist, b) médulo de impedancia y c) angulo
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En la Figura 22 se presentan los espectros de impedancia correspondiente a
las diferentes concentraciones de inhibidor empleadas con un tiempo de
inmersion de 24 h para el acero APl X70 en salmuera saturada con CO:2 a
60°C. Al comparar los diferentes espectros es apreciable un mejor desempefio
por parte del inhibidor a concentraciones altas al presentar mayores
resistencias a la transferencia de carga. Dado a que en 25 y 50 ppm se
observan comportamientos similares la concentracion mas baja es tomada

como la mejor concentracion de mitigacion.

En la Figura 23 se muestran los espectros de impedancia obtenidos para el
acero APl X70 expuesto a una solucién 3.5% NaCl saturada con CO2 a 60°C
con un tiempo de inmersién de 100 h en presencia de 25 ppm de inhibidor
(concentracion optima de inhibicién). Se puede observar que después de 24 h
de inmersion el diametro del semicirculo tiende a disminuir ligeramente y se
aprecia un ligero incremento en el angulo de fase. Esto indica que la pelicula
formada por las moléculas del inhibidor, tienden a desorberse formado sitios
activos a tiempos largos de exposicion, lo que provoca el incremento en la

velocidad de corrosion.
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Figura 22. Diagramas de EIS para el acero X70 inmerso en salmuera saturada con CO: a
60°C, a diferentes concentraciones de inhibidor: a) Nyquist, b) médulo de impedancia y c)
angulo de fase.

58



3000 T <R
[ —-3h
[ —6h
2500 -+ ~9h
L =12 h
[ =18 h
2000 + =24 h
< [ =50h
£ [ —-75h
E 1500 + 100 h
£ [
©) [
Ry 1000 +
500
0 < f : ; f f |
0 500 1000 1500 2000 2500 3000
Z' (Ohm-cm?)
a)
10000 ~0nh
—-3h
1000 -
£
@
£ 100 =
=
S
N
10 +
1 : ! ! ! ! !
0.01 0.1 1 10 100 1000 10000 100000
Frecuencia (Hz)
-90
-12h
. --18h
=~ =-24h
< =50 h
& ~75h
S- 100 h
o
3.
=
<L

10 100 1000 10000 100000
Frecuencia(Hz)

c)

Figura 23. Diagramas de EIS para el acero X70 inmerso en salmuera saturada con CO:z a
60°C con 25 ppm de inhibidor durante 100 h de exposicion: a) Nyquist, b) moédulo de
impedancia, c) angulo de fase.

59



Andlisis superficial por microscopia electronica de barrido (SEM)

En la Figura 24 se muestra el aspecto morfologico de la superficie para el acero
API1 X70 corroido durante 24 h en salmuera saturada con COz2 sin y con adicién
de inhibidor a 60°C. De acuerdo a la figura 24a es observado que la morfologia
superficial del acero API X70 evaluado en ausencia de inhibidor muestra una
superficie corroida con presencia de ataque localizado (picaduras). De
acuerdo a esto, es claro que el acero es incapaz de desarrollar una capa
protectora de productos de corrosion que limite el ataque corrosivo del
electrolito. Sin embargo, cuando el inhibidor es adicionado al medio corrosivo
se observé un cambio en la apariencia de la superficie del acero APl X70
dependiente de la concentracion de inhibidor adicionado.

Con 5 ppm de inhibidor (Figura 24b) una superficie con menos dafio fue
observada pero la presencia de un ataque localizado aun fue visible, esto es
porqué la concentracion de inhibidor fue insuficiente para formar una pelicula
protectora en la superficie del acero. Con la adicién de 10 ppm de inhibidor
(Figura 24c) una superficie menos rugosa fue observada y no se observo la
presencia de ataques localizados. No obstante, con la adicion de 25, 50, y 100
ppm (Figuras 24d-24f) se observé una superficie homogénea y aun es posible
detectar la presencia de algunas lineas debido al acabado superficial realizado
antes de las pruebas de corrosién. El aspecto de la superficie concuerda con
lo reportado en relacion a las eficiencias de inhibicion, dénde la concentracién

Optima de inhibicion es 25 ppm.
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Andlisis de espectros de impedancia por medio de circuitos equivalentes

El modelado de los espectros de impedancia fue realizado con base a los
circuitos equivalentes de la Figura 25. El circuito equivalente utilizado para
modelar los datos de EIS del acero APl X70 en ausencia del inhibidor es el
mostrado en la Figura 25a. En este caso, Rs representa la resistencia de la
solucién, CPEa es el elemento de fase constante de la doble capa
electroquimica, Rct es la resistencia a la transferencia de carga y Ws es el
elemento de Warburg representativo del fenomeno de difusion en una capa
finita. La modificacion del circuito de Randless, con la inclusion de un elemento
de fase constante y un elemento de Warburg, es cominmente empleado para
la descripcion de especies adsorbidas sobre la superficie metélica
considerando la combinacion de cinéticas de difusion e irregularidades
causadas por la no uniformidad de la superficie [50, 84, 90-91]. En presencia
de inhibidor se utilizé el circuito equivalente de la Figura 25b donde CPE:y Rt
son la respuesta capacitiva producida por la pelicula de inhibidor adsorbida
sobre la superficie del acero y su resistencia respectivamente. Este tipo de
circuito ha sido ampliamente empleado para modelar la presencia de una
pelicula de inhibidor del tipo amida o imidazolina de acidos grasos sobre la
superficie del electrodo de trabajo [84, 90-91,93].

CPEa CPEs
7
R; RS
A A —\/\/\_ CPEq —
Ret R¢ %
VAVA W VAYA Ret
a) b)

Figura 25. Circuitos equivalentes propuestos para modelar los datos de EIS; (a) en ausencia
de inhibidor, (b) en presencia de inhibidor.
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En las Tablas 10-15 se muestran los valores de los elementos de los circuitos
equivalentes en ausencia y presencia de inhibidor. El andlisis de los datos
obtenidos hace evidente que los valores de Rct calculados se mantienen muy
cercanos en todos los casos a aquellos reportados en las mediciones de RPL,
obteniendo los mayores valores a 25 ppm. Esto indica que los circuitos
equivalentes propuestos se ajustan perfectamente a los procesos de superficie
que ocurren en el electrodo de trabajo. En general, se observa que en
presencia de inhibidor los valores de CPEd son menores a aquellos obtenidos
en ausencia de inhibidor. Ha sido sefialado que esto puede indicar una
disminucién en la constante dieléctrica 0 un incremento en el espesor de la
doble capa electroquimica debido a la adsorcion de las moléculas del inhibidor
gue desplazan las moléculas de agua y hacen que la velocidad de corrosion
disminuya [94-95].

Tabla 10. Parametros electroquimicos usados para modelar los espectros de impedancia para

el acero API X70 en salmuera saturada con CO2 en ausencia de inhibidor.

t (h) CPEu Nai Ret Rw
(uF cm?) (1 cm?) (Q cm?)
0 5.05E-04 0.79 98.24 9.98
3 5.93E-04 0.81 88.78 5.56
6 6.94E-04 0.85 91.19 6.27
9 7.03E-04 0.87 91.11 4.59
12 7.88E-04 0.87 87.75 6.29
18 9.77E-04 0.88 79.72 3.74
24 1.19E-03 0.89 79.46 4.99

Tabla 11. Parametros electroquimicos usados para modelar los espectros de impedancia para

el acero API X70 en salmuera saturada con CO:2 y 5 ppm de inhibidor.

t (h) CPE; N R CPEul Nai Ret 0 E (%)
(UF cm?) (@cm?)  (uF cm?) (@ cm?)
0 - - - 7.19E-04 0.77 66.07 - -
3 8.99E-04 0.76 0.032 1.16E-04 0.89 79.13 0.1650 16.50
6 9.49E-04 0.77 0.013 1.38E-04 0.90 85.11 0.2237 22.37
9 7.48E-04 0.85 0.005 9.30E-05 0.91 115.4 0.4275 42.75

=
N

6.17E-04 0.89 1.265 2.18E-04 0.86 107.1 0.3831 38.31
18 6.08E-04 0.90 1.506 2.93E-04 0.88 1144  0.4225 42.25
24 6.87E-04 0.89 1.025 2.77E-04 0.88 1142  0.4215 42.15
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Tabla 12. Parametros electroquimicos usados para modelar los espectros de impedancia para

el acero API X70 en salmuera saturada con COz y 10 ppm de inhibidor.

t (h) CPE¢ N Rt CPEua Nal Ret 0 E (%)
(uF cm?) (@ cm?)  (uF cm?) (e cm?)

0 - - - 7.48E-04 0.75 71.9 - -
3 6.27E-04 0.81 2.39 2.25E-04 0.79 111 0.3514 35.14
6 3.60E-04 0.84 1.409 4.25E-04 0.81 124.6 0.4222 42.22
9 2.39E-04 0.87 1.126 5.09E-04 0.81 129.4 0.4437 44.37
12 2.42E-04 0.86 1.235 4.81E-04 0.83 132.1 0.4550 45.50
18 1.88E-04 0.88 1.165 5.97E-04 0.85 130.7 0.4492 44.92
24 1.46E-04 0.90 1.056 5.99E-04 0.86 139.2 0.4828 48.28

Tabla 13. Parametros electroquimicos usados para modelar los espectros de impedancia para

el acero API X70 en salmuera saturada con COz y 25 ppm de inhibidor.

t (h) CPE¢ N Ry CPEua Nal Ret 0 E (%)
(uF cm?) (1 cm?) (uF cm?) (1 cm?)

0 - - - 6.00E-04 0.78 68.52 - -
3 2.66E-04 0.82 8.99 3.13E-05 0.81 330.3 0.7926 79.26
6 1.85E-04 0.80 10.47 3.61E-05 0.88 667.1 0.8973 89.73
9 1.47E-03 0.79 14.07 2.64E-05 0.92 1163 0.9411 94.11
12 1.20E-04 0.79 23.68 2.46E-05 0.91 1582 0.9567 95.67
18 1.31E-04 0.77 30.17 2.31E-05 0.92 1775 0.9614 96.14
24 1.37E-04 0.75 41.89 2.35E-05 0.92 1886 0.9637 96.37

Tabla 14. Parametros electroquimicos usados para modelar los espectros de impedancia para

el acero API X70 en salmuera saturada con CO2 y 50 ppm de inhibidor.

t (h) CPEs Ny Ry CPEua N d Ret 0 E(%)
(UF cm?) (Q cm?) (UF cm?) (0 cm?)

0 - - - 6.67E-04 0.77 62.64 - -
3 2.98E-04 0.82 11.74 2.18E-05 0.71 379.6 0.8350 83.50
6 9.02E-05 0.84 14.88 6.94E-05 0.81 1040 0.9398 93.98
9 8.77E-05 0.81 35.36 6.52E-05 0.80 1531 0.9591 95.91
12 9.35E-05 0.80 51.85 6.61E-05 0.79 1702 0.9632 96.32
18 7.32E-05 0.80 49.23 8.70E-05 0.78 1775 0.9647 96.47
24 8.13E-05 0.79 58.09 7.82E-05 0.82 1744 0.9641 96.41
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Tabla 15. Parametros electroquimicos usados para modelar los espectros de impedancia para

el acero API X70 en salmuera saturada con CO2z y 100 ppm de inhibidor.

t(h) CPE¢ N Rt CPEua n d Ret 0 E(%)
(uF cm?) (. cm?) (uF cm?) (e cm?)
0 - - - 6.17E-04 0.78 68.68 - -
3 8.39E-04 0.77 2.308 2.07E-07 0.74 169.2 0.5941 59.41
6 1.04E-04 0.92 2.131 2.18E-04 0.70 594.8 0.8845 88.45
9 7.16E-05 0.89 2.935 1.59E-04 0.73 1218 0.9436 94.36

[y
N

3.02E-06 0.75 72.84 1.36E-05 0.94 1234 0.9443 94.43
18 1.19E-05 0.78 83.9 7.86E-05 0.79 1303 0.9473 94.73
24 1.11E-05 0.76 117.5 7.19E-05 0.81 1434 0.9521 95.21
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Isotermas de adsorcion
Para definir el tipo de adsorcion del inhibidor bajo estudio, se utilizé la isoterma
de Langmuir. La descripcidon de una monocapa quimiosorbida de acuerdo al

modelo de Langmuir esta dada por la siguiente ecuacion:

1
=—+¢C (55)

C
0 ads
donde C es la concentracion del inhibidor, 6 es el grado de cobertura 'y K4

es la constante de adsorcion.

En la Figura 26 se muestran los ajustes a la isoterma de Langmuir a partir de
los parametros obtenidos de las mediciones de LPR, curvas de polarizacion
potenciodindmica y EIS sobre el acero API X70 inmerso en salmuera saturada
con CO2 a 60°C.

35
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Figura 26. Isotermas de adsorcidn tipo Langmuir obtenidas a partir de los valores de lcor, Rp Yy
Ret.
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Tabla 16. Valores promedio de Rp y Ret de las mediciones de LPR y EIS con sus respectivas

eficiencias y grados de cobertura.

Concentracion de LPR EIS
inhibidor (ppm) Rp E (%) 0 Ret E (%) 0
0 86.78 - - 82.31 - -
5 141.63 38.72 0.3872 111.90 26.44 0.2644
10 158.67 45.30 0.4530 134.00 38.57 0.3857
25 1801.10 95.18 0.9518 1747.66 95.29 0.9529
50 1710.86 94.93 0.9493 1740.33 95.27 0.9527
100 1313.23 93.39 0.9339 1323.66 93.78 0.9378

Con base a los datos de los grados de cobertura () obtenidos de los valores
de lcor, Rp ¥ Rct, Obtenidos a partir de las ecuaciones 18-20, los cuales se
muestran en las Tablas 9-16, se obtuvo el grafico de la Figura 26, y de las
lineas de ajuste se obtuvieron los valores de la constante de adsorcion
mostradas en la Tabla 17. A partir de la constante de adsorcién se determiné
la energia estandar de adsorcion (AG°,4s) mediante la ecuacion 21 utilizando
un valor de R = 8.314472 J mol1K-1 [96-98].

Tabla 17. Valores de K45 Y AG°,4s Obtenido a partir de las mediciones de Tafel, LPR y EIS.

Kads(M_l) AGOads (K] mol‘l) R?
LPR 4.61E+04 -40.87 0.9877
Tafel 4.40E+04 -40.74 0.9845
EIS 2.95E+04 -39.63 0.9737

Un valor negativo de la energia estandar de adsorcion indica que el proceso
de adsorcién del inhibidor ocurre de manera espontanea. Ademas, diversos
autores reportan que un proceso de adsorcion fisica ocurre cuando se
obtienen valores cercanos a los -20 KJ mol?, y un proceso de adsorcion
quimica cuando ocurren valores al menos de -40 KJ mol* [40, 99-100]. Por
tanto, de acuerdo a los valores reportados en la Tabla 12, se puede aseverar
qgue las moléculas del inhibidor son quimiosorbidas sobre la superficie del
acero API X70 formando un posible complejo metal-inhibidor que protegio a la

superficie metalica al reducir los sitios activos expuestos al medio agresivo.
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Condiciones hidrodinamicas.

Curvas de polarizacion potenciodinamica

En la Figura 27 se muestran las curvas de polarizacion potenciodinamica
obtenidas a diferentes velocidades de rotacion en ausencia del inhibidor con
un tiempo de inmersién de 10 h en un medio 3.5 % NaCl saturado con CO:z a
60°C.
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Figura 27. Curvas de polarizacion potenciodinamica para el acero APl X70 inmerso en una
solucién 3.5% NaCl a 60°C en ausencia de inhibidor a diferentes velocidades de rotacion.

Bajo estas condiciones, el acero X70 presentd un comportamiento activo en
las diferentes velocidades de rotacion con un ligero incremento en el potencial
hacia valores mas nobles, esto puede ser provocado por una mayor presencia
de productos de corrosién sobre la superficie, pero al no ser estos protectores
no impiden la disolucion continua del material. Se puede observar una
corriente limite catodica entre -800 y -900 mV debido a la reduccion de
oxigeno, y luego un aumento en la densidad de corriente a potenciales mas

negativos provocado por la evolucién de hidrogeno. Ademds, se puede
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apreciar otra corriente limite catddica a potenciales mas negativos que -1000

mV debido a la reduccion del acido carbonico [101].

Bajo velocidades de 10 y 100 rpm se presenta una menor velocidad de
corrosion, esta respuesta puede ser ocasionada por una mayor estabilidad de
los productos de corrosién y menores esfuerzos cortantes ejercidos sobre la
superficie, asi como un mayor transporte del O2. Con el incremento de las
velocidades de rotacion se presentan desplazamientos de las curvas de
polarizacion hacia zonas de densidades de corrientes de corrosion mas altas,
esto en parte puede ser ocasionado por la continua remocion de los productos
de corrosién de la superficie que permiten el contacto de las especies
agresivas con las zonas activas del material, asi como el transporte del O2. Sin
embargo, esto no explica enteramente porque las densidades de corriente de
corrosion son mayores (Tabla 18) con el incremento de las velocidades de
rotacion, se sabe que la transferencia de masa tiende a incrementar por lo cual
existe una mayor concentracion de oxigeno sobre la superficie lo que ocasiona
un incremento en la cinética de la reaccion catddica, por consiguiente, un
aumento la tasa de disolucion del Fe. Con el fin de tratar de explicar este
comportamiento S. Nesic et al. [88, 102] replantearon un mecanismo con un
producto intermedio el cual puede catalizar la disolucién metélica en presencia

del CO2, el cual se muestra a continuacion:

Fe + CO; » FeCOy(qq) (56)
FeCOyaqy = Fey, (57)
Fe, + H,0 < Fe OHqq) + H + e~ (58)
Fe OHq) © FeLOH(“;d) +e” (59)
FeLOH(J[ld) + H,0 & Fe (OH)yq) + HY (60)
Fe (OH)3aa) = Fer(OH)z(son) (61)
Fe,(OH) (o1 + 2H" = Fe™ + CO, + 2H,0 (62)
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donde Fe; es la especie intermedia adsorbida en la superficie, la cual puede

ocasionar un incremento en la disolucién metélica.

A un pH de entre 4 y 6 la principal reaccion catddica es la reduccion del acido
carbonico, la cual afecta a la corriente limite catddica (Figura 27) debido a que
esta reaccion es capaz de proveer iones H* por disociacion los cuales son
consumidos en la superficie del electrodo [103], lo cual tiende a incrementar la

velocidad de corrosion en combinacion con lo discutido anteriormente.

En la Tabla 18 se presentan los diferentes parametros electroquimicos
obtenidos de las curvas de polarizacion bajo las diferentes velocidades de
rotacién en ausencia de inhibidor. Se puede observar que ambas pendientes,

anodica y catddica fueron afectadas, afectando asi la reaccion anddica

Tabla 18. Parametros electroquimicos obtenidos de las curvas de polarizacién
potenciodinamica para el acero APl X70 inmerso en salmuera saturada con CO2 en ausencia
de inhibidor a diferentes velocidades de rotacién.

Velocidad de Ecorr lcorr liim Ba Be
rotacion

(rpm) (mV) (mA/cm?) (mA/cm?) (mV/década) (mV/década)

0 -769.29 0.1274822 0.181715 66.71 486.5

10 -686.28 0.0358868  0.0976957 122.34 515.52

100 -715.7 0.0646526 0.14684 133.98 591.25

500 -690.51 0.0616771 0.20494 111.76 558.15

1000 -723.5 0.1220176 0.29011 134.24 596.52

2000 -739.62 0.1914354 0.37668 140.37 549.58

4000 -715.03 0.415507 0.49707 139.86 597.27

La variacion en los valores de la pendiente anddica puede ser ocasionado por
los cambios en la cinética de disolucion del Fe por el incremento de la
presencia del oxigeno. En el caso de la parte catddica, el incremento en la

corriente limite catédica con el incremento de la velocidad de rotacién es un
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reflejo de la dependencia de las reacciones catodicas con la velocidad de flujo.
En este caso la reaccidn catddica mas representativa es la reduccion del acido
carbonico, asi como la reduccién de oxigeno; la reduccién del &cido carbonico
a pesar de ser una reaccion rapida se encuentra delimitada por una etapa
previa (hidratacién del CO2) con una cinética mas lenta, lo que ocasiona que
las dem@s reacciones catodicas (dependientes del transporte de masa) sean
afectadas por esta etapa ya que esta es independiente de la velocidad de flujo
[101].

En la Figura 28 se reportan los valores de densidades de corriente y
densidades de corriente limite catddica en ausencia de inhibidor en un medio
3.5 % NaCl saturado con CO2 a 60°C a diferentes velocidades de rotacion. La
representacion de los valores de la corriente limite catddica en funcion de la
velocidad tangencial elevada a la 0.7 se realiz6 en funcion de la relacién entre
la corriente limite catddica y la velocidad de rotacion del electrodo a una
temperatura constante determinada por Eisenberg et al. (ecuacién 47) [2, 56],
los datos utilizados fueron los obtenidos de la Figura 27 y los valores de las
velocidades tangenciales de la Tabla 7.

Una intercepcion en el eje de las ordenadas diferente de cero como se muestra
en la Figura 28a ha sido asociada a procesos independientes del flujo. En un
sistema saturado con COz el valor de [;;,,, ha sido definido como la suma de un
componente relacionado a los procesos de difusion (I;;m,qif) Y Un componente
independiente del flujo, asociado a la lenta reaccion de formacion de H2COs
en solucion (I;ym g u,co,) [86, 104-106].

Lim = Limaif + Limr #,c04 (63)

En la Figura 29 se presentan las diferentes curvas de polarizacion
potenciodindmicas para el acero APl X70 inmerso en salmuera saturada con
CO2 a 60°C en presencia de 25 ppm de inhibidor a diferentes velocidades de
rotacion. Con la adicion de 25 ppm de inhibidor, el acero API X70 presento una
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disminucién en su velocidad de corrosion con un incremento en su potencial

con respecto a lo observado en ausencia de este a las diferentes velocidades

de rotacion, esto indica una modificacion en el proceso de corrosion

ocasionado por la presencia del inhibidor.
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Figura 29. Curvas de polarizacién potenciodinamica para el acero APl X70 inmerso en
salmuera saturada con CO2 a 60°C y 25 ppm de inhibidor a diferentes velocidades de rotacion.

A velocidades de 10 y 100 rpm se presentd una mayor disminucién en la
velocidad de corrosion, incluso estas fueron menores a la observada en
condiciones estaticas. Esto indica que a estas velocidades de rotacion la
formacién de una pelicula protectora de inhibidor es favorecida por la accién
del flujo, esto puede ser ocasionado por una mejor movilidad de las moléculas
del inhibidor desde la solucién hacia la superficie del electrodo, ademas a
estas velocidades de rotacién los esfuerzos cortantes ejercidos sobre la

superficie no son suficientes para dafar a la pelicula formada.

A partir de 500 rpm las curvas comienzan a desplazarse hacia valores mayores
de densidad de corriente, es decir, la velocidad tiende a incrementar con el
incremento de la velocidad de rotacion (desde 500 rpm hasta 4000 rpm). Esto
sugiere que la adsorcién de las moléculas sobre la superficie es afectada por

el incremento en los esfuerzos cortantes.
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En presencia de la concentracion optima de inhibicion se observa una clara
modificacion en la rama catédica en comparacion a las obtenidas en ausencia
del inhibidor. Ademas de acuerdo a los valores reportados en la Tabla 19, las
pendientes catodicas en presencia del inhibidor son menores en relacién con
las obtenidas en ausencia de este. Esto es provocado por una modificacion de
las reacciones catddicas que tienen lugar en la superficie del electrodo,
ocasionada por la adsorcion de moléculas de inhibidor que impiden la
interaccion entre la superficie del electrodo y los iones agresivos presentes en
la solucién. Conforme la velocidad de rotacion es incrementada, los valores en
la pendiente catddica también se incrementan, esto ocurre por el incremento
en la velocidad del flujo que dificulta la adsorcién de las moléculas de inhibidor

sobre la superficie, lo que ocasiona la formacién de una pelicula méas porosa.

Tabla 19. Parametros electroquimicos obtenidos de las curvas de polarizacién
potenciodinamica para el acero APl X70 inmerso en salmuera saturada con COz y 25 ppm
inhibidor a diferentes velocidades de rotacion.

Velocidad  Ecorr lcorr lim Ba Be E (%)
de rotacion

(rpm) (mV) (mA/cm?) (mA/cm?2) (mV/década) (mV/década)

0 -728.78 0.0070866 0.0070866 67.58 116.1 94.44

10 -674.85 0.0053673 0.0106874 89.43 153.95 85.04

100 -659.17 0.0062376 0.0125769 89.93 170.84 90.35

500 -630.57 0.0175798 0.0201169 81.85 287.17 71.49

1000 -625.23 0.0246139 0.0342881 58.38 212.48 79.82

2000 -627.98 0.0775747 0.1865189 169.97 243.19 59.47

4000 -586.41 0.2316474  0.415939 157.18 435.74 44.24

Los valores en la eficiencia de inhibicion tienden a disminuir a partir de 100
rpm, esto indica que con el incremento de la velocidad de rotacion la formacién
de una pelicula protectora se hace mas dificil debido al incremento de los

esfuerzos cortantes ejercidos sobre la superficie del electrodo.
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En la Figura 30 se reportan los valores de densidades corriente de corrosion y
densidades de corriente limite para el acero APl X70 inmerso en salmuera
saturada con CO2 a 60°C en presencia de 25 ppm de inhibidor con base a la

Figura 29.
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Figura 30 Valores de densidades de corriente obtenidos de las diferentes curvas de
polarizacién en presencia de 25 ppm de inhibidor en 3.5% NaCl saturado con CO: en funcidn
de la velocidad de rotacion u elevada a la 0.7.

Como se puede apreciar en la Figura 30, a bajas velocidades de rotacion se
presenta un comportamiento similar entre la densidad de corriente y la
densidad de corriente limite por debajo de 2000 rpm. Sin embargo, con el
incremento de la velocidad de rotacion, la densidad de corriente limite tiende
a ser mayor que la densidad de corriente de corrosion. Esto refleja una menor
adsorcion del inhibidor y una mayor presencia de sitios activos sobre la
superficie del electrodo, lo cual es ocasionado por el incremento en los
esfuerzos cortantes que dificultan la adherencia de las moléculas del inhibidor

en las paredes del electrodo.
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Potencial a Circuito Abierto (OCP)

En la Figura 31 se presenta la variacion del potencial a circuito abierto (OCP)
del acero APl X70 en 3.5% NaCl saturado con CO2 a 60 °C en ausencia de
inhibidor a diferentes velocidades de rotacion. Los valores de OCP en
presencia de rotacion del electrodo de trabajo mostraron un desplazamiento
hacia valores mas nobles. Este comportamiento puede ser provocado por el
incremento en la concentracion de productos de corrosion sobre la superficie
metalica originado por un mayor consumo de iones carbonato, que a su vez
incrementan la concentracion de iones H* disueltos sobre la superficie, al ser
liberados de acuerdo a la ecuacion 7 [7,107-109]. Es decir, la rotacién del
electrodo de trabajo favorecio la transferencia de masas de reactantes hacia
su superficie provocando un incremento en la cinética de las reacciones
electroguimicas, tanto anddicas (disolucion de Fe) y catddicas (reduccién de
O2, iones CO3?*y evolucién de hidrogeno).
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Figura 31 Variacion de potencial a circuito abierto (OCP) en 3.5% NaCl saturado con CO:2 a
60°C en ausencia de inhibidor a diferentes velocidades de rotacion.
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En la Figura 32 se muestra la variacion del potencial a circuito abierto (OCP)
en 3.5% NacCl saturado con CO2 a 60°C en presencia de 25 ppm de inhibidor
bajo diferentes velocidades de rotacion. Con la adicion del inhibidor, a una
velocidad de 10 rpm los valores del potencial son similares a los obtenidos en
ausencia del inhibidor. Con el incremento de la velocidad de rotacion (a partir
de 100 rpm) el desplazamiento del potencial tiende hacia valores mas nobles
gue en ausencia de este. Esto puede indicar que el inhibidor llega mas facil a
la superficie del acero y modifica las reacciones que se llevan a cabo en la
superficie del electrodo, ya que algunas de estas presentan cierta sensibilidad
a la velocidad de flujo [110-111].
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Figura 32. Variacion del potencial a circuito abierto (OCP) en 3.5% NaCl saturado con CO:z a
60°C y 25 ppm de inhibidor bajo diferentes velocidades de rotacion.
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Resistencia a la Polarizacion Lineal (LPR)
En el grafico de la Figura 33 se muestra la evolucion del valor de Rp con el
tiempo en un medio 3.5% NaCl saturado con CO2 a 60°C bajo diferentes

velocidades de rotacion en ausencia de inhibidor.
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Figura 33. Variacion de la resistencia a la polarizacion en 3.5% NacCl saturado con CO:2 a
60°C en ausencia de inhibidor bajo diferentes velocidades de rotacion.

Los resultados para el acero API X70 en ausencia de inhibidor muestran un
ligero incremento en la resistencia a la polarizacion a velocidades de 10 y 100
rpom respecto a 0 rpm, esto puede indicar que hay una mayor concentracion
de productos de corrosion sobre la superficie del acero lo que ocasiona un
ligero decremento en la velocidad de corrosion. A velocidades de rotacion a
partir de 500 rpm la resistencia a la polarizacion tiende a disminuir. Esto indica
gue a mayores velocidades de rotacién el metal es mas propenso a corroerse
dado al incremento en el transporte de especies agresivas (como el O2) que
van desde el seno de la solucion hacia la superficie del electrodo de trabajo.

Ademas, los esfuerzos cortantes que actuan sobre la superficie ocasionan un
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desprendimiento de los productos de corrosion dejando una mayor zona activa
[112-113].

En la Figura 34 se presenta la variacion de Rp con el tiempo en presencia de
25 ppm de inhibidor para el acero API X70 inmerso en un medio 3.5% NacCl

saturado con CO2 a 60°C con diferentes velocidades de rotacion.
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Figura 34. Variacion de la resistencia a la polarizacién en 3.5% NaCl saturado con CO2 a 60°C
y 25 ppm de inhibidor bajo diferentes velocidades de rotacion.

Los valores de la resistencia a la polarizacion tienden a incrementar una vez
que el inhibidor es adicionado. A velocidades hasta 1000 rpm los resultados
sugieren la formacién de una pelicula de inhibidor estable sobre la superficie
del electrodo que impide que las especies agresivas interactien con el acero.
Esto es provocado por una mayor concentracion de moléculas de inhibidor
sobre la superficie del acero debido a que el flujo favorece el transporte de
dichas moléculas desde el seno de la solucién hacia la superficie del acero
[58]. Ademas, se puede observar un comportamiento casi constante después

de las 8 h de inmersion, lo que sugiere una cierta resistencia a la desorcion de
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las moléculas del inhibidor a estas velocidades de rotacion. A mayor velocidad
de rotacion (2000 y 4000 rpm) se obtiene un incremento en los esfuerzos
cortantes sobre la superficie del electrodo, lo que provoca la desorcion de la
pelicula de inhibidor y productos de corrosion. Este efecto tiende a incrementar
la velocidad de corrosion y esto se ve reflejado en una disminucién en los
valores de Rp [58].

En la Figura 35 se presenta la variacion de la eficiencia de inhibicion obtenidos
a partir de los valores de LPR sobre el acero APl X70 inmerso en salmuera
saturada con CO2 a 60°C con un tiempo de inmersion de 24 h a diferentes
velocidades de rotacion. Se puede observar eficiencias de inhibicién alrededor
del 95% a velocidades de rotacion hasta de 1000 rpm. Sin embargo, a
velocidades mayores la eficiencia del inhibidor decrece debido al incremento
en la turbulencia del flujo, mayores esfuerzos cortantes y al impacto de

burbujas en la superficie [3].
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Figura 35 Eficiencias de inhibicién sobre el acero APl X70 inmerso en salmuera saturada
con CO2 a 60°C con diferentes velocidades de rotacion.
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Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS)

En la Figura 36 se muestran los diferentes espectros de impedancia obtenidos
para el acero API X70 inmerso en un medio 3.5 % NaCl saturado CO2 a 60°C

sometido a velocidades de rotacién de 10 y 100 rpm en ausencia de inhibidor.

A una velocidad de rotacion de 10 rpm se presenta un ligero incremento en el
diametro de los semicirculos con respecto a los obtenidos en condiciones
estaticas. Esto indica que los productos de corrosion formados a estas
condiciones tienden a ser ligeramente mas adherentes y estables durante las
24 h de inmersion, esto puede ser observado en la ligera o nula modificacion
de la pendiente en el diagrama de bode médulo de impedancia y el a&ngulo de

fase en el diagrama de bode-angulo.

A 100 rpm se observa el mismo comportamiento a excepcion del pequefio
semicirculo inductivo observado a bajo frecuencias que tiende a desaparecer.
Esto indica la adsorcién/desorcion de especies intermedias relacionadas con
FeOH,, es la reaccion mas lenta y la que controla el proceso de corrosion.
Los didmetros de los semicirculos capacitivos, asi como la impedancia total

del sistema fueron muy similares a 10 y 100 rpm.
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Figura 36 Diagramas de EIS para el acero X70 inmerso en salmuera saturada con CO:z a
60°C, en ausencia de inhibidor a 10 rpm: a) Nyquist, b) médulo de impedancia y ¢) angulo de
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En las Figuras 37-38 se muestra los diferentes espectros de impedancia
obtenidos para el acero APl X70 inmerso en solucion 3.5% NaCl saturado con
CO2 a 60°C bajo diferentes velocidades de rotacion: 500, 1000, 2000 y 4000
rpm en ausencia de inhibidor. En todos los casos es posible observar que con
el incremento en la velocidad de rotacion el didmetro del semicirculo capacitivo
depresivo tiende a disminuir conforme el tiempo de inmersion se incrementa.
Esto es provocado por una constante remocion de los productos de corrosion
poco adherentes de la superficie del metal que incrementa los sitios activos
sobre la superficie del acero. Asi mismo, en todos los casos se puede observar
un semicirculo del tipo inductivo a frecuencias bajas, lo cual indica que la
adsorcion/desorcion de especies intermediad es el paso mas lento y domina

la reaccion.

De los diagramas de Bode se aprecia un desplazamiento de la pendiente y del
angulo de fase hacia la region de baja frecuencia, ademas de un ligero
incremento en el &ngulo de fase. Este comportamiento puede ser relacionado
con la incapacidad de los productos de corrosion de formar una capa uniforme
sobre la superficie del electrodo conforme la velocidad de rotacion es
incrementada, aunado a que existe una mayor velocidad de transporte de
iones agresivos que van desde la solucién hacia las zonas activas del
electrodo, dando como resultado una respuesta mas capacitiva por parte del
electrodo. En la regién de baja frecuencia es apreciable la formacion de un
lazo inductivo que es asociado a procesos de relajacion debido a la adsorcion
de especies [114], en este caso esto puede ser atribuido a la presencia de
iones H* o moléculas de H2COs sobre la superficie del electrodo. Ademas, se
sabe que la presencia de CO2 en un medio acuso incrementa la presencia de
iones H*[115-116].
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Figura 37. Diagramas de EIS para el acero X70 inmerso en salmuera saturada con CO: a
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Figura 38 Diagramas de EIS para el acero X70 inmerso en salmuera saturada con COza 60°C,
en ausencia de inhibidor a 2000 rpm: a) Nyquist, b) modulo de impedancia y c) angulo de fase,
y 4000 rpm: d) Nyquist, €) modulo de impedancia f) angulo de fase.

En la Figura 39 se presentan los espectros de impedancia a todas las

velocidades de rotacién en un tiempo de inmersion de 24 h para el acero API
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X70 expuesto a una solucion 3.5% NaCl saturada con CO:2 en ausencia de
inhibidor. De acuerdo a los diagramas de Nyquist, se observa que respecto a
las condiciones estéticas, a 10 y 100 rpm, la resistencia a la transferencia de
carga incrementa ligeramente, aumentando asi ligeramente su resistencia a la
corrosion. Sin embargo, a partir de 500 rpm la resistencia a la transferencia de
carga tiende a disminuir con un aumento en la velocidad de corrosion, y es
evidente la presencia de un lazo inductivo. De los diagramas de bode se
observa que el angulo de fase (Figura 39c) es menor al observado en
condiciones estaticas, lo que sugiere un adelgazamiento de la capa de
productos de corrosion provocado por un incremento en los esfuerzos
cortantes desarrollados sobre la superficie del acero y al aumento en el

transporte de oxigeno.

En la Figura 40 se presentan los espectros de impedancia para el acero API
X70 inmerso en una solucién 3.5% de NaCl saturada con CO2 a 60°C en
presencia de 25 ppm de inhibidor a velocidades de rotacién de 10 y 100 rpm.
A estas velocidades de rotacién se presentan dos semicirculos capacitivos;
uno a frecuencias altas e intermedias y otro a bajas frecuencias, con un
incremento en el diametro de los semicirculos indicando la formacion de una
pelicula de inhibidor sobre la superficie del acero.

La respuesta tipica de una pelicula formada por moléculas de un inhibidor tipo
amida puede ser observada entre la region de alta e intermedia frecuencia,
esto es visible como una segunda pendiente en el diagrama de Bode modulo
de impedancia (Figura 40b y 40e) y como la formaciéon de un nuevo maximo
en el diagrama de Bode-angulo de fase (Figura 40c y 40f). La constante de
tiempo observada en el diagrama de Bode-angulo de fase en la region de
frecuencia intermedia representa el comportamiento capacitivo del acero,
observandose que ésta incrementa al transcurrir el tiempo, esto indica una

disminucion en la velocidad de corrosion.
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Figura 40 Diagramas de EIS para el acero X70 inmerso en salmuera saturada con COza 60°C,
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En la Figura 41 se presentan los espectros de impedancia correspondientes al
acero AP| X70 inmerso en una solucién 3.5% NaCl saturada con CO2 a 60°C
en presencia de 25 ppm de inhibidor a velocidades de rotacion de 500 y 1000
rom. Con la adicion de inhibidor, se observa la desaparicion del lazo inductivo
presente a bajas frecuencias en ausencia del inhibidor a 500 rpm, mientras
gue a 1000 rpm se puede observar que la parte imaginaria de la impedancia
permanece constante debido a la acumulacion de productos de corrosion
sobre la superficie a frecuencias mas bajas.

La persistencia de una segunda pendiente y un segundo angulo de fase en los
diagramas de Bode indican que aun a estas velocidades de rotacion las
moléculas del inhibidor aun logran formar una pelicula protectora. Sin
embargo, los valores en la resistencia son menores con relacion a velocidades
mas bajas (10 y 100 rpm), lo que sugiere una menor cobertura superficial del
inhibidor debido al incremento en los esfuerzos cortantes desarrollador sobre

la superficie del acero.

En la Figura 42 se muestran los diferentes espectros de impedancia para el
acero APl X70 inmerso en salmuera saturada con CO:2 a una temperatura de
60°C en presencia de 25 ppm a velocidades de rotacién de 2000 y 4000 rpm.
Se puede observar semicirculos inductivos a bajas frecuencias, a 2000 rpm
aun es apreciable una constante de tiempo en la regién de alta frecuencia en
los diferentes diagramas de Bode. No obstante, la resistencia a la transferencia
de carga es menor con respecto a aquella observada a menores velocidades
de rotacion. Esto puede ser provocado por la incompleta formacion de una
pelicula de inhibidor debido a la desorcion de moléculas de la superficie.
Ademas, los sitios activos formados permiten la presencia de iones H* y
moléculas de H2COs sobre la superficie del acero, esto se ve reflejado en la

persistencia del lazo inductivo en la regidén de baja frecuencia.
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Figura 41 Diagramas de EIS para el acero X70 inmerso en salmuera saturada con COza 60°C,
en presencia de 25 ppm a 500 rpm: a) Nyquist, b) médulo de impedancia y c) angulo de fase,
y 1000 rpm: d) Nyquist, €) modulo de impedancia f) angulo de fase.
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Con una velocidad de 4000 rpm las moléculas de inhibidor dificilmente son
adsorbidas en la superficie del acero, esto se observa en el pequefio
incremento en el diametro de los semicirculos capacitivos observados en el
diagrama de Nyquist. Ademas, en los diagramas de Bode en la zona de alta e
intermedia frecuencia no se observa de manera clara la respuesta
correspondiente a la formacion de una pelicula de inhibidor, pero se puede
intuir por el ancho de la campana de la constante de tiempo que abarca hasta
los 10,000 Hz. Sin embargo, es apreciable una disminucion en el maximo del
angulo de fase, respecto a las otras mediciones en presencia del inhibidor,
esta respuesta puede ser provocada una menor adsorcion de moléculas de
inhibidor y la presencia de mayor nimero de sitios activos que disminuyen la

respuesta capacitiva del electrodo de trabajo.

En la Figura 43 se presentan los espectros de impedancia para el acero API
X70 inmerso en salmuera saturada con CO2 a 60°C con 24 h de inmersién y
25 ppm de inhibidor bajo diferentes velocidades de rotacion.

A 10 rpm se observa un semicirculo capacitivo de mayor diametro con respecto
a las demas velocidades de rotacion. Esto sugiere a que esta velocidad existe
un mayor numero moléculas que interactian con la superficie, lo que puede
provocar un mayor grado de cobertura del inhibidor. La desaparicién de los
lazos inductivos puede sugerir que el proceso de adsorcidn de especies ya no
es el mas lento o una disminucion en la velocidad de disolucién del metal por
la presencia del inhibidor sobre la superficie del electrodo [117]. Con el
incremento de la velocidad de rotacién es evidente la remocion de productos
de corrosiéon y moléculas de inhibidor de la superficie ocasionado por el
incremento de los esfuerzos cortantes sobre la superficie del acero [77]. A
bajas frecuencias se observa un segundo semicirculo capacitivo debido a la

formacion de una capa de productos de corrosién sobre la superficie del metal.
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A las velocidades de rotacion de 2000 y 4000 rpm, es apreciable un
desplazamiento del angulo de fase hacia frecuencias menores (Figura 43c)
con respecto a las demas mediciones, esto sugiere un desprendimiento de la
capa de inhibidor adsorbido o de la capa de productos de corrosion con el
incremento de la velocidad de rotacion. Un angulo de fase con menor altura
(Figura 43c) y una menor pendiente (Figura 43b) se presentan a una velocidad
de 4000 rpm en ddénde la accion del inhibidor se ve interrumpida por la accion
de los esfuerzos cortantes sobre la superficie del electrodo, esto es claramente

reflejado en una disminucion de la resistencia del material.
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Analisis superficial por microscopia electronica de barrido (SEM), en
condiciones de flujo.

En la Figura 44 se muestra el aspecto de la morfologia superficial del acero
API X70 corroido durante 24 horas en salmuera saturada con COz en ausencia
de inhibidor a 60°C bajo diferentes velocidades de rotacion. El andlisis de la
morfologia superficial del acero APl X70 en diferentes condiciones de flujo en
ausencia de inhibidor revel6 una superficie rugosa a las diferentes velocidades
de rotacién con la presencia de productos de corrosion poco compactos
(Figuras 44a - 44f). Ademas, se observan las marcas dejadas por el acabado
superficial realizado antes de las mediciones de corrosion, estas marcas
tienden a ser menos visibles a una velocidad de rotacion de 4000 rpm (Figura
44f), lo que sugiere una mayor degradacion de la superficie, lo cual puede ser
provocado por una disminucion en la densidad y grosor de la capa de
productos de corrosién que se ve afectada por el impacto de burbujas y los

esfuerzos cortantes desarrollados sobre la superficie del acero.

En la Figura 45 se muestra el aspecto de la morfologia superficial del acero
API X70 corroido durante 24 horas en salmuera saturada con CO:2 con la
adicién de 25 ppm inhibidor a 60°C bajo diferentes velocidades de rotacién.
Con la adicion de 25 ppm de inhibidor se observd una disminucién en la
rugosidad superficial del acero APl X70 en todas las velocidades de rotacion
y las marcas realizadas por el acabado superficial son claramente visibles. En
velocidades de 10 y 100 rpm (Figuras 45a-45b) es claramente visible la
presencia de aparentes micro-grietas poco profundas que pueden ser
ocasionadas por la presencia de imperfecciones o por la fractura de la pelicula
del inhibidor formada que favorece una disolucién preferencial en los sitios

catddicos expuestos.
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Figura 44 Aspecto de la superficie del acero API X70 corroido en salmuera saturada con CO2
en ausencia de inhibidor a diferentes velocidades de rotacién después de 24 h de inmersion:
a) 10 rpm, b) 100 rpm, c¢) 500 rpm, d) 1000 rpm, €) 2000 rpm, f) 4000 rpm.
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Figura 45. Aspecto de la superficie del acero API X70 corroido en salmuera saturada con CO2
en presencia de 25 ppm de inhibidor a diferentes velocidades de rotacion después de 24 h de
inmersién: a) 10 rpm, b) 100 rpm, ¢) 500 rpm, d) 1000 rpm, €) 2000 rpm, f) 4000 rpm.
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Con una velocidad de 500 rpm (Figura 45c) se observo una serie de ataques
localizados cercanos a las rayas producidas por el acabado superficial. La
micrografia correspondiente a una velocidad de rotacion de 1000 rpm presento
una disminucion aparente en la presencia de las aparentes micro-grietas, pero
aun se observo una serie de ataques localizados. A mayores velocidades de
rotacion (Figuras 45e-45f) es evidente la presencia de ataque localizado méas
profundo provocado por la incapacidad del inhibidor de permanecer adherido
o adherirse a la superficie favoreciendo asi una disolucion selectiva en

diferentes puntos de la superficie.
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Analisis por Difraccion de Rayos X.

En las Figuras 46-48 se presentan los diferentes difractogramas obtenidos
para el acero X70 inmerso en salmuera saturada con CO:2 bajo las diferentes
condiciones de trabajo. El patron tipico del difractograma correspondiente al
Fe no presento una modificacion considerable bajo las diferentes condiciones
experimentales, lo que sugiere que la capa de productos de corrosion es
demasiado delgada para ser diferenciada.
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Figura 46. Difractograma correspondiente al acero X70 previo a las pruebas electroquimicas
en ausencia de inhibidor.
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Figura 47. Difractogramas correspondientes para el acero X70 inmerso en salmuera saturada
con CO2 a 60°C durante 24 h en ausencia de inhibidor bajo diferentes velocidades de rotacion.
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Figura 48. Difractogramas correspondientes para el acero X70 inmerso en salmuera saturada
con COz a 60°C durante 24 h en presencia de 25 ppm de inhibidor bajo diferentes velocidades

de rotacion.
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Analisis por circuitos equivalentes en condiciones hidrodindmicas

El modelado de los espectros de impedancia en ausencia de inhibidor a
diferentes velocidades de rotacién se realiz6 por medio de los circuitos
equivalentes de la Figura 49. A una velocidad de 10 rpm se emple0 el circuito
de la Figura 49a, donde Rs representa la resistencia de la solucién, CPEdi el
elemento de fase constante de la doble capa electroquimica, Rct es la
resistencia a la transferencia de carga, CPEw es el elemento de fase constante
representativo al elemento Warburg en una difusion finita [118]. A partir de 100
rpm se utilizé el circuito 49b, donde R es la resistencia de adsorcion y L es la
inductancia de adsorcion que es utilizado cuando se hacen presentes
procesos de relajacion atribuidos a la adsorcién de especies [119-120]. El
efecto inductivo provocado por la adsorcion de especies puede ser descrito

como:
L=Rr (64)

Donde T' es la constante de tiempo de relajacién para la absorcion en la

superficie del electrodo [121].

CPEy CPEa
N

>

Rs RS Rct

VA v on [ W WE
WA @D

a) b)

Figura 49. Circuito equivalente utilizado para simular los datos EIS a diferentes velocidades
de rotacion en ausencia de inhibidor.

En las Tablas 20-25 se reportan los resultados obtenidos del modelado de los
espectros de impedancia en ausencia de inhibidor a diferentes velocidades de
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rotacion. Los valores correspondientes a la resistencia a la transferencia de

carga Rct son muy similares a los obtenidos en LPR, esto sugiere que los

circuitos equivalentes empleados pueden ser utilizados para describir los

procesos que se llevan a cabo en la interface metal-electrolito en ausencia del

inhibidor. La variacién en los valores de n puede ser provocado por un cambio

en la rugosidad de la superficie ocasionado por un el incremento del flujo en

donde un valor de n méas cercano a 1 indica una mayor uniformidad de la

superficie [122-124].

Tabla 20. Pardmetros electroquimicos utilizados para modelar los espectros de impedancia
para el acero API X70 en salmuera saturada con CO2 en ausencia de inhibidor a 10 rpm.

t (h) Rs CPEq Na Rct CPE. N
(Q cm?) (uF cm?) (@ cm?) (Qs712)

0 6.59 5.33E-04 0.79 110.3 0.57 0.56
3 6.41 5.24E-04 0.78 110.0 1.21 0.58
6 6.46 4.43E-04 0.82 107.8 0.90 0.63
9 6.54 4.49E-04 0.84 106.5 1.59 0.54
12 7.05 7.90E-04 0.73 90.98 1.30 0.50
18 6.42 5.08E-04 0.86 99.43 2.24 0.50
24 6.32 5.55E-04 0.86 96.65 1.21 0.56

Tabla 21. Parametros electroquimicos utilizados para modelar los espectros de impedancia
para el acero APl X70 en salmuera saturada con CO: en ausencia de inhibidor a 100 rpm.

t (h) Rs CPEul N Ret RL L
Q. cm?) (uF cm?) (Q cm?) (Q cm?) (Q5s)
0 6.73 7.12E-04 0.76 99.75 882.1 196.5
3 7.01 8.16E-04 0.76 89.98 832 198
6 6.72 9.80E-04 0.71 103.6 548.2 86.5
9 6.79 8.78E-04 0.72 106.9 609.8 128.1
12 6.98 9.53E-04 0.71 108.1 504.3 111.8
18 7.53 6.79E-04 0.76 100.1 1035 552.3
24 6.79 8.71E-04 0.72 106.3 506.3 127.7
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Tabla 22. Parametros electroquimicos utilizados para modelar los espectros de impedancia
para el acero API X70 en salmuera saturada con CO2 en ausencia de inhibidor a 500 rpm.

t (h) Rs CPEua Nl Ret RL L

(Q cm?) (uF cm?) (Q cm?) Q. cm?) (Qs)
0 6.19 8.12E-04 0.77 75.27 353.5 860.9
3 5.85 7.29E-04 0.81 72.68 370 1806
6 571 6.92E-04 0.84 78.81 397.7 1929
9 5.34 7.12E-04 0.86 77.05 384.3 1761
12 5.15 7.56E-04 0.87 75.65 383.4 1745
18 5.04 9.01E-04 0.89 72.91 400.5 1836
24 4.91 1.05E-03 0.91 66.29 406.2 2064

Tabla 23. Parametros electroquimicos utilizados para modelar los espectros de impedancia
para el acero APl X70 en salmuera saturada con CO: en ausencia de inhibidor a 1000 rpm.

t (h) Rs CPEu N Rt RL L

Q. cm?) (uF cm?) Qcm?) Q cm?) (Qs)
0 6.73 6.92E-04 0.76 91.54 253.4 356.8
3 6.29 6.49E-04 0.79 91.36 319.7 1084
6 5.80 6.16E-04 0.82 92.63 340 1195
9 5.44 6.28E-04 0.84 88.4 365 1284
12 5.29 6.71E-04 0.86 86.28 388.2 1424
18 5.18 7.92E-04 0.88 81.52 415.6 1609
24 4.97 9.31E-04 0.89 73.01 443.6 2013

Tabla 24. Parametros electroquimicos utilizados para modelar los espectros de impedancia
para el acero APl X70 en salmuera saturada con CO2 en ausencia de inhibidor a 2000 rpm.

t (h) Rs CPEu Nl Rt RL L
(Q cm?) (uF cm?) (Q cm?) (Q cm?) (Qs)
0 5.62 5.41E-04 0.78 98.91 185.3 269
3 4.52 7.32E-04 0.83 78.12 281 792.6
6 4.47 7.46E-04 0.86 74.10 260.9 843.7
9 4.36 7.71E-04 0.87 68.84 258.5 889.5
12 4.14 8.02E-04 0.88 65.19 258.5 882.4
18 4.12 8.63E-04 0.89 59.48 272.1 995.9
24 3.96 9.31E-04 0.90 53.42 323.2 1207
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Tabla 25. Parametros electroquimicos utilizados para modelar los espectros de impedancia
para el acero API X70 en salmuera saturada con CO2 en ausencia de inhibidor a 4000 rpm.

t (h) Rs CPEul Nal Ret RL L

(Q cm?) (uF cm?) (Qcm?) Q@ cm?) (Qs)
0 4.72 6.45E-04 0.77 66.34 160.4 220.1
3 4.70 7.19E-04 0.88 49.54 227.2 445.3
6 4.68 7.79E-04 0.89 45.97 256.8 570.5
9 4.48 8.34E-04 0.90 40.97 2194 544.3
12 4.56 8.91E-04 0.90 38.9 227.1 627.5
18 4.49 1.03E-03 0.90 35.52 316.1 1386
24 4.60 1.20E-03 0.88 34.97 367.8 1933

En presencia de inhibidor para velocidades de rotaciéon de 10 y 100 rpm se
empled el circuito de la Figura 24b para el modelado de los espectros de
impedancia debido a que estos presentaron un comportamiento similar a los
obtenidos en condiciones estéticas, lo que sugiere que estas velocidades de
rotacion la accion del inhibidor no es afectada por los esfuerzos cortantes. En
las Tablas 24-25 se presentan los resultados del modelado de los espectros
de impedancia correspondientes a estas velocidades de rotacion. En las tablas
se puede apreciar el incremento en la resistencia de la pelicula y en la
resistencia a la transferencia de carga que es ocasionada por una mayor

presencia de moléculas del inhibidor sobre la superficie.
A partir de 500 rpm se empled el circuito equivalente de la Figura 50 donde

CPE: y Rf son elemento de fase constante correspondiente a una pelicula

formada por el inhibidor y su resistencia respectivamente [125].
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Figura 50. Circuito equivalente utilizado para simular los espectros de EIS a diferentes
velocidades de rotacion en presencia de 25 ppm de inhibidor.

En las Tablas 26-31 se muestran los resultados correspondientes al modelado
de los espectros de impedancia en presencia de 25 ppm de inhibidor a
diferentes velocidades de rotacion. El circuito equivalente de la Figura 50 es
similar al utilizado en ausencia del inhibidor con la adicion de una resistencia
y elemento de fase constante para describir la pelicula de inhibidor formada.
Este circuito fue elegido para la descripcion de los espectros de impedancia
en velocidades mayores 500 rpm debido a que estos presentan un
comportamiento similar con la aparicion de una segunda constante de tiempo
entre la regién de media y alta frecuencia provocada por la presencia del
inhibidor.

Los valores de CPEad en presencia del inhibidor a velocidades inferiores a 2000
rpm tienden a ser menores a los obtenidos en ausencia de este. Esto puede
ser provocado por la permanencia de moléculas del inhibidor sobre la
superficie que provocan una disminucion en la constante dieléctrica. Sin
embargo, por encima de esta velocidad de rotacion (4000 rpm) los valores
tienden a ser similares en ausencia y presencia del inhibidor, lo que sugiere

una baja absorcion de moléculas sobre la superficie.
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Tabla 26. Parametros electroquimicos utilizados para modelar los espectros de impedancia
para el acero API X70 en salmuera saturada con CO2 y 25 ppm inhibidor a 10 rpm.

t (h) Rs CPE; N Rt CPEua Nal Ret
Q cm?) (uF cm?) (Q cm?) (uF cm?) (Q cm?)
0 6.82 - - - 2.94E-04 0.80 153.7
3 7.11 2.82E-05 0.93 12.76 1.49E-04 0.77 697.4
6 7.22 3.60E-05 0.88 23.69 6.91E-05 0.81 1441
9 7.15 3.76E-05 0.87 23.55 6.53E-05 0.79 1889
12 7.19 2.75E-05 0.87 22.27 6.39E-05 0.81 2132
18 7.22 1.40E-05 0.95 21.17 7.76E-05 0.79 2550
24 7.25 1.03E-05 0.98 17.06 6.80E-05 0.83 2820

Tabla 27. Parametros electroquimicos utilizados para modelar los espectros de impedancia
para el acero APl X70 en salmuera saturada con CO2 y 25 ppm inhibidor a 100 rpm.

t (h) Rs CPE;s N R CPEul Nl Rect
(Q cm?) (uF cm?) (Q cm?) (uF cm?) Q cm?)
0 6.49 - - - 5.96E-04 0.76 96.54
3 6.79 4.05E-05 0.95 16.77 2.21E-04 0.79 532.2
6 7.39 1.16E-05 1.03 11.52 1.45E-04 0.81 973.8
9 7.97 2.74E-05 0.94 26.83 7.46E-05 0.88 1397
12 7.01 3.00E-05 0.93 24 6.78E-05 0.87 1653
18 6.82 2.45E-05 0.97 33.33 8.38E-05 0.81 1707
24 6.69 2.92E-05 0.94 41.26 7.64E-05 0.80 1749

Tabla 28. Parametros electroquimicos utilizados para modelar los espectros de impedancia
para el acero APl X70 en salmuera saturada con CO2 y 25 ppm inhibidor a 500 rpm.

t (h) Rs CPE; Ny R CPEual Nl Ret RL L
@Qcm?)  (uF cm?) @cm?)  (uF cm?) @Qcem? (Qcm? (Qs)
0 6.19 - - - 8.12E-04 0.77 75.27 353.5 860.6
3 7.90 4.88E-04 0.78 1.98 1.74E-05 0.72 422.6 1158 7620
6 8.38 6.43E-05 0.94 13.56 1.80E-04 0.82 742.5 1192 28638
9 8.37 5.24E-05 0.96 19 8.93E-05 0.89 1152 649.8 51998
12 9.09 3.61E-05 0.97 21.3 9.52E-05 0.88 1276 9420 154600

18 7.38 5.53E-05 0.90 34.08 7.68E-05 0.87 1698 -- --
24 7.67 5.20E-05 0.90 40.56 7.16E-05 0.88 1663 -- --
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Tabla 29. Parametros electroquimicos utilizados para modelar los espectros de impedancia
para el acero API X70 en salmuera saturada con CO2 y 25 ppm inhibidor a 1000 rpm.

t (h) Rs CPEs N R CPEua Nl Ret RL L
(Qcm?)  (uF cm?) (Qcm?) (uF cm?) Qcem?) (@Qcm?) (Qs)
0 4.95 - - - 7.69E-04 0.78 80.74 230.5 356.1
3 5.34 9.05E-05 0.90 6.167 1.94E-04 0.77 591.7 -- --
6 5.17 4.49E-05 0.92 11.01 7.34E-05 0.88 1268 - -
9 4.86 3.74E-05 0.91 12.16 7.03E-05 0.89 1424 - -

12 4.66 3.83E-05 0.89 15.08 6.66E-05 0.89 1493 - -
18 4.46 4.01E-05 0.87 22.74 6.19E-05 0.89 1499 - -
24 4.30 3.90E-05 0.85 25.83 6.11E-05 0.88 1589 - -

Tabla 30. Parametros electroquimicos utilizados para modelar los espectros de impedancia
para el acero API X70 en salmuera saturada con CO2z y 25 ppm inhibidor a 2000 rpm.

t (h) Rs CPEs Ny Rt CPEua Nl Ret RL L

@ cm?)  (uF cm?) Qcm?) (uF cm?) @Qcm?) (@Qcm?) (Qs)
0 5.76 - - - 7.53E-04 0.76 80.2 181 241.1
3 5.02 6.00E-06 0.87 4.74E-07 2.33E-04 0.83 498.6 9466 8052
6 4.72 1.60E-05 1.03 4.048 1.37E-04 0.84 849.4 4057 736.6
9 4.55 3.41E-05 0.93 8.26 1.04E-04 0.83 785 3548 891.6
12 451 4.39E-05 0.90 12.12 8.87E-05 0.83 709.8 2912 1021
18 4.55 4.32E-05 0.8 11.33 8.93E-05 0.81 607.1 2394 993.6
24 4.93 474E-05 0.90 10.96 1.14E-04 0.79 436.1 1600 2169

Tabla 31. Parametros electroquimicos utilizados para modelar los espectros de impedancia
para el acero API X70 en salmuera saturada con CO2z y 25 ppm inhibidor a 4000 rpm.

t Rs CPEs N R CPEua Nl Rt RL L
h)y @cm?)  (uF cm?) Qcm?)  (uF cm?) Qcm?) (Qcm?) (Qs)
0 5.73 - - - 4.19E-04 0.80 75.69 303.7 265

4.83 4.38E-04 0.70 0.0014 1.13E-05 0.70 111.3 59.69 1033
6 5.31 4.20E-04 0.70 0.5317 9.16E-06 0.78 133.1 47.94 1429
6.09 4.09E-04 0.72 1.3 3.71E-06 0.71 147.1 53.84 1691
12 7.00 3.49E-04 0.70 1.0170 1.64E-06 0.98 155.3 76.53 2445
18 10.11 3.36E-04 0.69 2.7 4.50E-11 0.70 168.6 277.3 8676

24 7.45 5.97E-04 0.68 1.95E-05 1.33E-05 0.72 220.6 -- --
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En la Tabla 32 se presenta la variacion de la eficiencia de inhibicion en

presencia de 25 ppm de inhibidor a diferentes velocidades de rotacion a partir

de los valores de Rct obtenidos de los diferentes ajustes de los espectros de

impedancia.

Tabla 32. Eficiencias de inhibicion a diferentes velocidades de rotacion obtenidos a partir de

los valores de Ret.

Tiempo Eficiencia (%)

(h) 10 rpm 100 rpm 500 rpm 1000 rpm 2000 rpm 4000 rpm
77.96 82.57 82.19 86.35 83.91 31.99
89.33 90.09 89.86 93.63 90.56 43.13
91.86 93.09 93.47 94.33 89.78 48.55

12 92.79 94.16 94.10 94.59 88.70 51.26

18 93.97 94.34 95.57 94.61 86.79 55.11

24 94.55 94.62 95.47 94.92 81.61 65.69

Los valores en las eficiencias son muy similares a los obtenidos a partir de

LPR lo que muestra la validez de los circuitos equivalentes empleados para el

modelado de los espectros de impedancia. Es apreciable una disminucion en

la eficiencia de inhibicién a las velocidades de rotacién mas altas (2000 y 4000

rpm) lo que indica una disminucion en la accion del inhibidor a altas

velocidades de flujo.
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Conclusiones y Recomendaciones

>

La concentracion optima de inhibicion fue 25 ppm con una eficiencia del
95% de acuerdo con los resultados de las diferentes técnicas
electroquimica empleadas.

Las curvas de polarizacion potenciodindmicas mostraron que el
inhibidor exhibe un comportamiento catddico porque este modifica la
rama catddica.

La adsorcion de moléculas del inhibidor sobre la superficie del acero
provocdé un cambio en los valores de OCP del acero X70 hacia
potenciales mas nobles debido a que el inhibidor presenté una fuerte
afinidad a la superficie metalica.

Las pruebas de LPR y EIS indicaron que, con la adicién del inhibidor,
una barrera protectora es formada entre la superficie del metal y el
medio agresivo, lo que provocé un incremento en los valores Rpy Ret
mayor a un orden de magnitud.

El mecanismo de adsorcién de las moléculas se ajustdé al modelo de
Langmuir, y de acuerdo a los valores de la energia libre de Gibss la
adsorcion ocurre de manera espontanea por un proceso de adsorcion
quimica.

Bajo condiciones hidrodinamicas en ausencia de inhibidor, el
incremento en las velocidades de rotacion provocé un cambio en los
valores de OCP del acero X70 hacia potenciales mas nobles provocado
por una mayor concentracion de productos de corrosion sobre la
superficie del acero.

Las curvas de polarizacion potenciodinamicas mostraron un incremento
en la densidad de corriente catddica con el incremento en la velocidad
de rotacion.

Las mediciones de LPR y EIS indicaron la adsorcion de moléculas de

inhibidor sobre la superficie del acero que disminuyeron el numero de
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sitios activos, esto se observo en el incremento de los valores de Rpy
Rect.

De acuerdo con las diferentes técnicas electroquimicas, los valores de
eficiencia tienden a decrecer con el incremento en la velocidad de
rotacion provocado por el incremento de los esfuerzos cortantes sobre
la superficie del electrodo que dafian o impiden la formacién de una

pelicula protectora.
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