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EVALUACION ELECTROQUIMICA DE LA PELICULA
PROTECTORA DE UNA CARBOXI-AMIDO-IMIDAZOLINA
SOBRE UN ACERO MICROALEADO BAJO CONDICIONES DE
MEDIO AMARGO

Alvaro Torres Islas' y Sergio Serna Barquera'

RESUMEN

En este trabajo se reportan los resultados obtenidos de la evaluacion de una carboxi-
amido-imidazolina utilizada para inhibir la corrosion, por medio de las técnicas de
Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIE) y anélisis de ruido electroquimico
(ARE). Las pruebas se realizaron utilizando un acero microaleado para tuberia de reciente
desarrollo, en contacto con medios amargos, en presencia del inhibidor. El medio amargo
utilizado simula la composicion de una fase acuosa que se forma durante la produccién y
transporte de gas natural a 50 °C, sin la presencia de oxigeno. Laremocion del oxigeno de la
solucidén de prueba se logré al burbujearle un flujo de gas nitrégeno de alta pureza. El inhibidor
se evalud a cinco diferentes concentraciones en partes por millon (ppm). Los datos obtenidos
mediante EIE y ARE fueron analizados y utilizados como indicadores para el monitoreo en el
desarrollo de la pelicula protectora generada por el inhibidor. Se encontr6é que la méaxima
eficiencia del inhibidor (El), fue de aproximadamente 80%, lo cual se obtuvo con la adicién
del inhibidor en 5 y 10 ppm. Asimismo, el inhibidor presentd una buena persistencia en la
superficie del acero, obedeciendo a un mecanismo de adsorcion, el cual se puede explicar
adecuadamente mediante el modelo de laisoterma de Temkin.

Palabras clave: Carboxi-amido-imidazolina; medio amargo, acero microaleado,
técnicas electroquimicas.

ELECTROCHEMICAL EVALUATION OF A PROTECTIVE FILM BY
THE CARBOXIAMIDOIMIDAZOLINE INHIBITOR ON A NEW
MICROALLOYED PIPELINE STEEL, UNDER SOUR ENVIRONMENT

ABSTRACT

The results of the evaluation of a carboxiamidoimidazoline corrosion inhibitor by means
of electrochemical impedance spectroscopy (EIS) and electrochemical noise analysis (ENA)
are reported. A new microalloyed pipeline steel was used to perform the electrochemical tests
under sour environment in the presence of the corrosion inhibitor. The sour environment in
which steel coupons were immersed simulates the composition of an aqueous phase during the
production and transportation of natural gas at 50 °C with oxygen removal by means of high
purity nitrogen gas flux. Carboxiamidoimidazoline inhibitor formulation was tested in five
different concentrations in parts per million (ppm). EIS and ENA data were analyzed as
indicators for monitoring the development of a protective film by the inhibitor. It was found
that the maximum inhibiting efficiency, IE, was of approximately 80% having added only 5
and 10 ppm. Moreover, this compound have a good persistency in steel surface that follows
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and adsorption mechanism, which can be adequately described by the Temkin isotherm.
Key words: Carboxi-amido-imidazoline; sour environment; microalloyed steel;
electrochemical test.

INTRODUCCION

Es bien sabido que la corrosion es uno de los problemas mas serios en la industria del
petroleo y gas natural. Las condiciones ambientales en los sistemas de transporte y
distribucion de petréleo y gas natural en campo pueden ser muy variadas, pero en general se
pueden clasificar de la siguiente manera: Anaerébicas, con alta concentracion de dioxido de
carbono (CO,), salinidad, y con la presencia de sulfuro de hidrégeno (H,S). El control de la
corrosion puede lograrse por varios métodos. Sin embargo, la aplicacion de inhibidores es una
de las alternativas mas efectivas para la proteccion de las superficies metalicas contra la
corrosién. Los inhibidores de la corrosion normalmente se basan en compuestos organicos,
que al afadirse al medio corrosivo en concentraciones muy pequefias pueden reducir en gran
medida la velocidad de corrosion del metal o aleacion expuesta. El mecanismo mas comdn de
inhibicién de estos compuestos, es mediante la adsorcion sobre las superficies metélicas,
aislandolas del medio corrosivo." Generalmente, la eficiencia se incrementa afiadiendo
cantidades mayores de inhibidor hasta llegar a un estado, mas alla del cual el incremento en la
concentracion es irrelevante en el aumento de la eficiencia. Singh y Ateya .** mostraron que la
eficiencia en la inhibicion de la corrosion se incrementa continuamente a medida que se
incrementa la concentracion de inhibidor. Sin embargo, también encontraron que hasta cierto
limite, generalmente una concentracion baja (concentracion critica), la eficiencia comienza a
disminuir, no importando la cantidad de inhibidor que se afiada. No obstante, dependiendo de
lanaturalezadel medio corrosivo, los inhibidores se comportan de manera diferente.

Recientemente se han hecho investigaciones, acerca del efecto del H,S, en la aceleracion
de la disolucion del hierro, utilizando la técnica de EIE y técnicas potenciostaticas.”” Como
resultado de estas investigaciones, se ha propuesto un mecanismo para interpretar el
comportamiento anddico del hierro en soluciones acuosas que contienen H,S.%; el cual esta
relacionado primero con una etapa de adsorcion quimica, seguida sucesivamente por dos
etapas de transferencia de carga.

Por otra parte, existen varias técnicas que pueden ser utilizadas para monitorear el
comportamiento de un inhibidor. Sin embargo, pocas son capaces de generar un conocimiento
fundamental de los procesos de corrosion y los mecanismos mediante los cuales acttan los
inhibidores. Latécnicade EIE hademostrado ser particularmente Gtil para estudiar el proceso
de formacidn y destruccion de la pelicula de inhibidor que se forma sobre la superficie de un
metal y para monitorear su persistencia.” ° De la misma manera la técnica de ARE ha
demostrado ser muy Util para el monitoreo continuo de los procesos de corrosion y el
comportamiento de los inhibidores.’

Actualmente se encuentran discrepancias en la literatura **** acerca de los mecanismos
de inhibicién mediante los cuales las imidazolinas actian sobre la superficie de un acero o
aleacion; el propdsito de este trabajo es el de continuar con el estudio del comportamiento de
este tipode inhibidoresy contribuir al conocimiento relacionado, para que eventualmente los
resultados sean considerados en la correcta aplicacion de los inhibidores y las técnicas para su
evaluacién en campo. Con este proposito se evallan cinco concentraciones de la carboxi-
amido-imidazolina bajo estudio y se comparan los resultados obtenidos mediante las dos
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técnicas electroquimicas mencionadas anteriormente (EIE y ARE). Ademas, se estudia el
comportamiento de los mecanismos de absorcién de este inhibidor en un acero microaleado de
reciente desarrollo utilizando las isotermas de Langmuir, Frumkin, Temkin, y Freundlich.

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Condiciones generales

Las pruebas se realizaron utilizando pequefias secciones extraidas de un planchén de
acero grado APl X80 experimental. Su composicion quimica y microestructura ha sido
reportada por Olivares.” La estructura quimica general de la carboxi-amido-imidazolina bajo
estudio se muestra en la figura 1. Consiste de tres partes: a) un anillo de cinco atomos unidos a
dos atomos de nitrogeno; b) una cadenaen un lado con un grupo funcional, y c) una cadena de
hidrocarburos. La composicion exacta del inhibidor bajo estudio se desconoce. Las
concentraciones evaluadas del inhibidor fueron: 5, 10, 25, 50 y 100 ppm. Las pruebas
electroquimicas se llevaron acabo en una solucién acuosa con agitacion, conteniendo NaCl
(30 g/l), &cido acético glacial (CH, COOH)-1,7 g/l, y 3,52 g/l de Na,S. Se utiliz6 un volumen
de 100 ml por prueba, utilizando para su preparacién agua destilada y reactivos grado
analitico. La solucion fue desoxigenada antes de cada prueba burbujeandole gas nitrégeno de
alta pureza mediante un sistema de purga, durante 1h. Se utiliz6 una celda de vidrio para la
realizacion de las pruebas electroquimicas a 50 °C controlando la temperatura mediante un
termostato acoplado a una parrilla de calentamiento.

Cadena de
hidrocarburos g,
‘ Grupo
(CHy)n pendiente
CH, — NH;
Grupo /
principal N— CH;
Imidazolina \ /
H, — CH;
n=12to 18

Figura 1. Estructura quimica general de la carboxi-amido-imidazolina utilizada en este trabajo.

Mediciones de EIE

Para las pruebas de EIE se utiliz6 un arreglo de tres electrodos. Las sefiales
electroquimicas generadas por el sistema bajo corrosion fueron monitoreadas y registradas
utilizando un potenciostato Gill AC conectado a una computadora personal. Este equipo fue
previamente calibrado de acuerdo a la norma ASTM G106-89. Se aplic6 una sefial de voltaje
de CA con una amplitud de 5 mV con respecto al potencial de circuito abierto (PCA), en el
rango de frecuenciade 2 mHz a 10 kHz, en periodos de 24 hr. Las dimensiones del electrodo de
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trabajo fueron 3 x 5 x 2 mm, encapsulado en resina poli-acrilica. La conexion eléctrica se hizo
soldando al electrodo de trabajo un alambre de 80Cr-20Ni antes de encapsularlo enlaresina,
y protegiéndolo de la corrosion utilizando un tubo de vidrio. La superficie expuesta del
electrodo de trabajo fue de 0,15 cm’. El electrodo de trabajo se lijo utilizando papel de lija
hasta la lija 600; posteriormente se limpié con acetona secandolo con aire caliente.
Inmediatamente después se introdujo en la solucién de prueba. Se utiliz6 un electrodo de
calomel saturado (SCE) como electrodo de referencia en todas las pruebas y un contra-
electrodo de grafito.

Mediciones de ARE

Para las pruebas de ARE se utilizaron dos electrodos de trabajo del mismo acero y un
electrodo de calomel como electrodo de referencia. Se registraron simultaneamente las
fluctuaciones electroquimicas (ruido) en corriente y voltaje con una frecuencia de un punto
por segundo durante 2048 segundos, en periodos de 24 hr. Para este propdsito se utilizé un
amperimetro automatizado de resistencia cero, ACM instruments, conectado a una
computadora personal.

Se obtuvo la resistencia de la pelicula del inhibidor con las diferentes concentraciones, y
la resistencia de transferencia de carga mediante los espectros de impedancia, utilizando
diagramas de Bode a diferentes tiempos. Lo mismo se realizd para el acero sin la presencia de
inhibidor. Asimismo se calcul6 la resistencia en Ruido (R,,..) mediante el analisis estadistico
de las sefiales de corriente y voltaje aplicando la siguiente férmula:

R ()

ol o

En donde O[V(At)] es la desviacion estandar del ruido en voltaje en intervalos de tiempo Aty
O[i(At)] es ladesviacion estandar del ruido en corriente en el mismo intervalo de tiempo At.

Como primer paso se removid la tendencia de la sefial de corriente directa de los datos de ruido
electroquimico antes de analizarlos. Para realizar lo anterior se aplico un ajuste polinomial de
primer orden mediante el software comercial “Origin” en una plataforma de Windows. La
tendencia de DC tuvo que eliminarse debido a que puede originar grandes distorsiones en el
analisis estadistico de los datos”.

Calculo de las isotermas de adsorcion

Laecuacion 2 se utilizé para obtener la fraccion de superficie cubierta (€) por la presencia de
las moléculas del inhibidor en funcion de su concentracidn.

(blank)—i,,, (inhibited )

(blank )

e — ZCOVV

(2)

lCOI‘I‘
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Donde i, (blank) es la velocidad de corrosion del acero sin afiadirle inhibidor y i,

(inhibited) es la velocidad de corrosion en presencia del inhibidor”. Con esta informacion y
los modelos de adsorcion representados por las ecuaciones 3 a 6, fue posible determinar qué
modelo explica mejor el comportamiento asociado con los resultados experimentales.

Modelo de Temkin

K, ,C=e" 3)

Modelo de Langmuir:

K,C=—— 4)

Modelo de Freundlich:

K, C"" =0 (5)

Modelo de Frumkin:

0
K C= » 6
ad (1_6je ( )

Endonde K, es laconstante de equilibrio de adsorcion; C es la concentracion de inhibidor, y f
es laconstante de interaccién molecular.

RESULTADOS Y DISCUSION

Espectroscopia de impedancia electroquimica

La resistencia de la pelicula de inhibidor y la resistencia de transferencia de carga se
obtuvieron a partir de los espectros de impedancia. Estos datos se presentan como diagramas
de Bode a diferentes tiempos de inmersién. A partir de estos datos se evaluaron los parametros
de resistenciaenruido R, y el médulo de impedancia |Z|.
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La figura 2 muestra la representacion en el diagrama de Bode del espectro de la
impedancia del acero en la solucidn sin inhibidor a diferentes tiempos de monitoreo (2, 14, 17
y 24 horas). En esta gréfica se puede observar que la impedancia de electrodo decrece
ligeramente conforme el tiempo de monitoreo se incrementa. Al no contar con la presencia de
inhibidor, en este caso el comportamiento anterior tiene que ver con el deterioro que
experimenta la pelicula de Oxido protector que se forma sobre la superficie del acero en
contacto con la solucion. Cuando se afiaden 5 ppm de inhibidor a la solucién de prueba como
se ilustra en la figura 3(a) la impedancia de electrodo se incrementa. Sin embargo, conforme
aumenta el periodo de monitoreo, la impedancia decrece. Por otra parte, en el rango de alta
frecuencia en el diagrama de Bode la forma de la curva presenta una variacion abrupta en la
impedancia de electrodo, la cual, en general, incrementa en relacién con el tiempo de
monitoreo. Este comportamiento también se present6 en la prueba con la solucién sin
inhibidor, pero a una magnitud mucho menor. Este fendémeno ocurre en todas las pruebas con
las diferentes concentraciones de inhibidor en el mismo rango de frecuencia; un ejemplo de
este comportamiento se muestraen las figuras 4(a) y 5(a), correspondientes a los diagramas de
Bode de las pruebas con 10y 25 ppm, respectivamente. Este comportamiento esta relacionado
con un proceso de difusion a través de la capa pasiva sobre el acero. Esta idea se apoya
tomando en consideracion que la impedancia representada en la gréfica de Nyquist de la
figura 6 exhibe la forma caracteristica de un proceso controlado principalmente por difusion
en este rango de frecuencia.
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Figura 2. Representacion en el diagrama de Bode del espectro de la impedancia en la
solucidn sin inhibidor a diferentes tiempos de monitoreo.
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Figura 3. Representacion en el diagrama de Bode del espectro de la impedancia (a) y
la grafica del angulo de fase (b) en la solucién con 5ppm de inhibidor a diferentes
tiempos de monitoreo.
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Figura 4. Representacion en el diagrama de Bode del espectro de la impedancia (a) y la
grafica del angulo de fase (b) en la solucién con 10ppm de inhibidor a diferentes tiempos
de monitoreo.
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Figura 5. Representacion en el diagrama de Bode del espectro de la impedancia (a) y
la grafica del angulo de fase (b) en la solucién con 25ppm de inhibidor a diferentes
tiempos de monitoreo
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Figura 6. Representacion en la grafica de Nyquist de los datos de la impedancia en
la solucion sin inhibidor y con las diferentes concentraciones en el rango de
frecuencias de 100 a 1000.
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El comportamiento correspondiente a las pruebas con 50y 100 ppm de inhibidor presenta
caracteristicas similares alas pruebas sin inhibidor y con 5y 25 ppm.

Enelanalisis del angulo de fase en las graficas de Bode en las figuras 3 (b), 4(b), y 5(b),
correspondientes a las pruebas con 5, 10, y 25, ppm de inhibidor respectivamente, muestran
unatendencia general de deterioro del inhibidor en todos los periodos de tiempo de monitoreo.
Estatendencia presenta dos etapas, como se discute a continuacion.

En la primera etapa los diagramas de Bode muestran una reduccion de laimpedanciaenel
rango de alta frecuencia. En esta etapa, la pelicula de inhibidor se comporta como una pelicula
con propiedades dieléctricas con la presencia de micro-poros.” Posteriormente, la formaen la
grafica del angulo de fase cambia repentinamente, presentando, en general, un incremento en
todos los tiempos de monitoreo. Este comportamiento también se presenta en el acero en la
solucién sininhibidor; esto sugiere que en esta etapa existe un proceso de difusion el cual esta
en funcion de la resistencia de la solucién. La segunda etapa se caracterizé por un pico grande
en el angulo de fase a un rango intermedio de frecuencias en todos los tiempos de monitoreo.
Este comportamiento se atribuye a procesos de transferencia de carga relacionados con las
caracteristicas de la doble capa.”® En esta etapa, el cambio en el angulo de fase se vio
afectado por la concentracion del inhibidor, mostrando un incremento conforme aumenta la
concentracion de inhibidor. Esto muy probablemente es consecuencia del deterioro que sufre
la pelicula de inhibidor conforme pasa el tiempo. La eficiencia del inhibidor en la solucion de
prueba se incrementa al reducir su concentracion, y parece decrecer al aumentar su
concentracion. Este resultado concuerda con el obtenido por otros investigadores. * * Sin
embargo, los valores de impedancia de electrodo fueron relativamente bajos en todas las
concentraciones del inhibidor. Al compararlos con los valores de impedancia del acero sin
inhibidor, no exceden un orden de magnitud en sus valores. Lo anterior indica que este tipo de
inhibidor no es muy adecuado para proteger al acero de la corrosién, por lo menos en este
sistema. Los resultados también indican que la mayor eficiencia posible (cercana al 80 %) se
obtiene con 5y 10 ppm de inhibidor (figura 7).
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Figura 7. Gréfica de la eficiencia del inhibidor con 5, 10, y 25 ppm en un periodo de 24 hrs.
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La formacion y persistencia de la pelicula de inhibidor ha sido monitoreada con claridad
al analizar la tendencia de los datos de EIE, confirmando su desempefio con el calculo de la
eficienciadel inhibidor.

Continuando con el andlisis en laformaciony desarrollo de la pelicula del inhibidor sobre
lasuperficie del acero, en la figura 1, se muestrala estructura general del inhibidor (carboxi-
amido-imidazolina). Sus grupos; principal y de cadena, propician un fuerte enlace en la
superficie del acero. Esta estructura también le ayuda a mejorar su adsorcién molecular * de
tal forma que la pelicula del inhibidor estuvo presente durante todo el periodo de monitoreo.
Esto fue evidenciado por el comportamiento de la resistencia en ruido (R,,,,) ¥ €l médulo de
impedancia |Z| (figuras 8(a) y 8(b) respectivamente). A pesar de lo anterior, los resultados
representados en los diagramas de Bode indican una proteccion casi nula por parte del
inhibidor. Esto sugiere que en la interfase de la doble capa ocurre un proceso de transferencia
de carga. Este comportamiento se ha relacionado con la barrera hidrofébica del inhibidory a
su estructura de cadena de hidrocarburos, los cuales pueden afectar en gran medida su
desempefio.” De esta manera, la pelicula de inhibidor permite la entrada de moléculas de agua
y como consecuencia, laaltaactividad de reacciones anddicas y catddicas en la superficie de la
aleacion promueven su bajo indice de proteccion.
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Figura 8. Comportamiento y correlacion entre (a) R,,,, ¥ (b) el modulo de la impedancia |Z| en la
solucion sin inhibidor y con las diferentes concentraciones en un periodo de 24 hrs.

Como se discutio anteriormente, la eficiencia, persistencia y deterioro de la pelicula de
inhibidor estdn normalmente representados por cambios tipicos en las graficas de Bode. Por
lo tanto estos diagramas en si mismo pueden utilizarse como un indicador para el monitoreo 'y
estudio del comportamiento de lapeliculade inhibidor sobre un acero.

Ruido electroquimico y analisis del médulo de laimpedancia.

Las sefiales de ruido electroquimico se registraron de manera continua del sistema bajo
estudio, en la solucion de prueba durante 24 hrs, con cada una de las diferentes
concentraciones de inhibidor respectivamente. A partir de los datos generados por el registro
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de estas sefiales se calculé el pardmetro de R, €l cual indica el deterioro asi como la
persistencia de la pelicula de inhibidor. Ademas también se realiz6 la comparacion de este
parametro con el médulo de impedancia|Z| a bajas frecuencias.

Al comparar el ARE con las metodologias de EIE, éste demuestra ser mas conveniente
por su simplicidad experimental, especialmente por su caracteristica de monitorear
continuamente el comportamiento de la pelicula de inhibidor. La figura 8(a) muestra el
cambio continuo de la R,,, durante el periodo de tiempo de evaluacién con cada una de las
concentraciones de inhibidor. En esta figura se observa que para 5 ppm de inhibidor la R,
muestra valores de resistencia mayores en comparacion con el acero sin inhibidor. Este
comportamiento siguid con una tendencia progresiva hasta 10, ppm de inhibidor. Sin
embargo, a 25, 50 y 100 ppm de inhibidor la R, muestra una reduccién; el mismo
comportamiento se aprecia en las gréaficas de Bode en las mismas concentraciones. Esto
confirma que la mayor eficiencia del inhibidor se presenta a bajas concentraciones y por el
contrario, al incrementar la concentracion la eficiencia del inhibidor disminuye. De tal manera
que la tendencia en las gréficas de R,,,, coincide con los resultados de EIE, como se ha
establecido anteriormente.

En la figura 8(b) se muestra la grafica del modulo de la impedancia a bajas frecuencias
para la solucion sin inhibidor y con cada una de las concentraciones. Al comparar esta gréfica
con la de la figura 8 (a) se puede apreciar que la R,,;,, muestra una fuerte correlacion con el
comportamiento de la pelicula de inhibidor representada por el médulo de laimpedancia. De
tal forma que con 5ppm se obtiene la maxima eficiencia del inhibidor mientras que con 10y
25 ppm el comportamiento de la pelicula de inhibidor es similar, aunque con una menor
eficienciay con 50y 100 ppm de inhibidor la proteccion es practicamente nula.

Lafigura9 muestra el analisis del modelo de la isoterma de adsorcion de Temkin que fue
la que mas se ajustd al comportamiento del inhibidor. Al emplear los modelos de Langmuir,
Frumkin, y Freundlich (egs. 4-6), el valor de correlacion “r” fue mucho menor a la unidad.
Temkin propone que los sitios de mayor energia se ven ocupados primero por los iones de la
solucidn, una vez que la afinidad i6nica cae linealmente con el aumento de la adsorcion del
inhibidor.
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Figura 9. Comparacion entre la isoterma de adsorcion experimental de Temkin y el ajuste lineal.
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Y. J. Tan et.al. mencionan que la persistencia de la pelicula de un inhibidor puede
evaluarse simplemente al monitorear la amplitud de la corriente en ruido. Sin embargo, para
hacer un andlisis mas detallado se requiere del parametro R ., €n conjunto con los diagramas
de cambio de angulo de fase, asi como laimpedancia de electrodo y el analisis de las isotermas
de adsorcién, como se ha confirmado en este trabajo.

CONCLUSIONES

Las técnicas de EIE y ARE se utilizaron exitosamente como técnicas complementarias
parael estudioy evaluacion de la formacion, comportamiento y persistencia de una pelicula
de inhibidor (carboxi-amido-imidazolina), sobre la superficie del acero microaleado, grado
API X80, en contacto con un ambiente amargo. Los resultados experimentales mostraron que
para el acero microaleado bajo estudio, en las condiciones de prueba se logra la maxima
eficiencia de proteccion del inhibidor con una concentracion de 5, 10 y 25 ppm. Mientras que
con 50 y 100 ppm de inhibidor la proteccién del inhibidor es casi nula. La persistencia del
inhibidor decrece conforme aumenta el tiempo de exposicion, siendo el principal mecanismo
de deterioro un proceso de transferencia de carga. El mecanismo de adsorcion del inhibidor
sobre la superficie del acero puede describirse de manera adecuada utilizando el modelo de la
isoterma de Temkin. Sin embargo, a pesar de que con 5, 10y 25 ppm de concentracion de
inhibidor se obtiene la mayor eficiencia de inhibicidn, este no puede considerarse adecuado
para la proteccion del acero, por lo menos en este sistema. Lo anterior es consecuencia de los
bajos valores de impedancia registrada en la solucién con la presencia de inhibidor, en
comparacion con los valores del acero en contacto con la solucion sin inhibidor.
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