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Abstract: This paper presents a study of electrochemical behavior of carbon steel AlSI-
1020 in a multi-system, saturated with carbon dioxide (CO,) with and without inhibitor,
using the technique of electrochemical impedance spectroscopy (EIS) was determined by the
efficiency of two inhibitors: didecilamina and octadecanoic acid. The experiments were
conducted in a circuit simulator “flow loop”, which was designed and built with polymer
CPVC pipe. The system has a recirculation pump, a tank fiberglass coated with a polymer, a
heating system equipped with a temperature controller. The system was evaluated in
constant temperature and speed. It proposes an equivalent circuit model to describe the
process of corrosion under conditions of flow multiphase with inhibitors used. The results
show that the technique EI'S can be used to study the mechanisms and the effect of corrosion
inhibitorsin turbulent multiphase flow conditions.

Resumen: Este articulo presenta un estudio del comportamiento electroquimico del acero al
carbono Al SI-1020 en un sistema multifasico, saturado con diéxido de carbono (CO,) cony
sin inhibidor, usando la técnica de espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS)
mediante la cual se determiné la eficiencia de dos inhibidores: didecilamina y éacido
octadecanoico. Los experimentos se desarrollaron en un circuito simulador de “flow loop”,
el cual se disefid y construy6 con tuberia de material polimérico CPVC. El sistema cuenta
con una bomba de recirculacion, un tanque en fibra de vidrio revestido con polimero, un
sistema de calentamiento provisto de un controlador de temperatura. Se evalué el sistemaa
temperatura y velocidad constantes. Se propone un modelo de circuito equivalente para
describir €l proceso de corrosion bajo condiciones de flujo multifésico con los inhibidores
utilizados. Los resultados muestran que la técnica EIS puede utilizarse para estudiar los
mecanismosy el efecto de inhibidores de corrosion en flujo multifasico turbulento.

Keywords: Electrochemical |mpedance Spectroscopy (EIS); Carbon dioxide corrosion;
Corrosion inhibitor; Multiphase flow.

1. INTRODUCION disuelve inicialmente en e agua que se bombea

dentro de los pozos para reducir la viscosidad del

El diéxido de carbono (CO,) se encuentra de forma petrdleo y mejorar su explotacion. También, una

natural en los pozos de petrdleo y gas. Este se practica comun es saturar los pozos con CO,, para
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mantener una ata presion dentro del pozo.
Entonces, la corrosion por CO, tiene una gran
influencia en tales tuberias de acero a carbono,
porque éste conduce a la formacion de &cido
carbonico débil (H,COs) durante la reaccién de
corrosién (Ogundale y White, 1986).

El carbonato de hierro (FeCOs) es el producto de
corrosion primario, se precipita fuera de la
solucion, debido a su baja solubilidad y forma una
pelicula sobre la superficie del acero a carbono
que, ademas, reduce la corrosion. La corrosion por
CO, esta influenciada por varios factores. tales
como: composicién del fluido, temperatura, pH,
tipo deflujo, etc. (Webb y Kruger, 1980).

Se ha estimado que el 80 % de las fallas ocurridas
en los sistemas de produccion y transporte de
petréleo o gas son causadas por la corrosion y, que
normalmente se gastan enormes cantidades de
dinero para prevenir, monitorear, inspeccionar y
reparar los dafios que causa el fendbmeno de la
corrosion, no solo en los equipos, en las facilidades
(accesorios) de los campos productores y en las
refinerias, sino también en el medio ambientey en
la sociedad.

Uno de los métodos més utilizados para controlar
la corrosion interna en tuberias, es e uso de
inhibidores. Estos compuestos quimicos, afiadidos
en pequefias concentraciones a un medio agresivo,
son capaces de frenar o disminuir la velocidad de
corrosion de los metales. Ellos juegan un papel
clave en e control de la corrosién asociada con la
produccion y transporte de crudo y gas. (Forero,
2004).

La técnica de espectroscopia de impedancia
electroquimica (EIS) es muy util en la evaluacion
de la eficiencia de inhibidores, en el andlisis de los
mecanismos electroquimicos y de los procesos de
corrosion. Los modelos de circuito equivalente
permiten interpretar el espectro EIS, ya que los
componentes de estos modelos se pueden igualar
con fendmenos fisicos como adsorcién o formacion
depeliculas.

En este articulo se demuestra la capacidad de esta
técnica para estudiar los mecanismos de corrosion
e inhibicién en sistemas de flujo multifasico y se
proponen modelos de circuito equivalente para
analizar los datos experimentales obtenidos cony
sin el uso deinhibidor.
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2.PARTE EXPERIMENTAL

Los experimentos se desarrollaron en un circuito
simulador de flujo “flow loop”, €l cual se disefid y
construyé con tuberia de materia polimérico
CPVC de 25.4 mm de didmetro interno, 12 m de
longitud.

El esquema del loop se muestra en la Figura 1. El
tanque en fibra de vidrio, revestido con polimero,
tiene una capacidad de 118 litros. El liquido del
tanque fue impulsado por la tuberia de CPVC
mediante una bomba centrifuga de 0,5 H.P. El
calentamiento del fluido se realizd mediante una
resistencia revestida en titanio, dispuesta en el
interior del tanque, la cual va conectada a un
controlador de temperatura, que se austd a
variaciones de temperatura de 1 °C. La
temperatura fue mantenida en 60 °C, velocidad 0.8
m/s, caudal 6,5 GPM.

Fig. 1. Esquema general del loop. A:Rotametro,
B:Celda electrogquimica, C: Termbémetro,
D:Electrodo de referencia, E:Contraelectrodo,
F:Electrodo de trabajo, G:Bomba, H:Tanque de
almacenamiento, |:Controlador de temperatura,
J:Entrada de gas K:Termocupla, L:Resistencia,
M:Valvulas, N:Celda portacupones,
O:Alimentacion de fluido

En todas las pruebas se utilizé agua destilada,
cloruro de sodio grado analitico en concentracién
de 3% en peso. Lasal se disolvid previamente en
una cantidad pequefia de agua 'y luego se agrego6 al
seno de la solucién, para minimizar la cantidad de
sal no disuelta Se agregé un aceite ligero en
proporcién de 1.9 (viscosidad 4 cp, densidad 0.92
glcm®). Se realiz6 recirculacion durante una hora,
durante este tiempo se realizé una desaireacion con
CO; (99,995%), se incrementd la temperatura del
fluido hasta la temperatura de ensayo (60 °C). La
inyeccion de CO, se mantuvo durante los ensayos
para garantizar que se expulse lamayor cantidad de
oxigeno y que se mantenga la saturacién de CO,.



ISSN: 1692-7257 - Volumen 1 - Nimero 13 - Afio 2009

Revista Colombiana de

Este método garantiza niveles de oxigeno minimos
(por debajo de 20 ppb). En este punto el pH

medido fue de 4,98. Después de |a desaireacion se
agregé el inhibidor de corrosidn, previamente
disuelto en una mezcla de benceno-etanol. Se
realizaron pruebas por separado con cada inhibidor.
Los inhibidores empleados fueron didecilamina y
&cido octadecanoico en una concentracion de 25
ppm, cada uno. Se permitié una homogenizacion
durante varios minutos para permitir una buena
dispersion dentro de la solucién, y luego se desvio
el flujo hacia la celda electroquimica para iniciar
los ensayos.

La probeta EIS se coloc6 en la celda
electroquimica (Figura 1) Las mediciones se
realizaron con un equipo GAMRY PC-4y para €
andlisis se utilizé su software complementario.

La composicion quimica del acero utilizado se
muestra en la Tabla 1. La muestra usada para las
pruebas de EIS fue pulida con papel de carburo de
silicio progresivamente hasta malla 600, enjuagada
con acetona y agua destilada. Luego, se coloco en
la celda electroquimicay se procedio aredlizar las
mediciones.

Tabla 1. Composicidn guimica del acero ensayado

(% en peso)

Elemento C Mn P S Si

%en

pEso 0,224 0,448 0,0184 0,0121 0,0017
Elemento Cr Mo Ni Nb \Y

?ﬂ;‘ 00057 00039 00318 <00005 <0,0003
Elemento Ti Cu Fe

%en

peso 0,0009 00268 Baance

3.RESULTADOSY DISCUSION

Mediante la técnica EIS, se evalud el efecto de los
inhibidores en la corrosion por CO,, analizando los
diferentes diagramas arrojados en el ensayo. Cada
diagrama aporta diferente informacion sobre los
mecanismos que suceden en la interfase (acero-
electrolito).

3.1 Solucién multifasica

En la Figura 2 se muestran los diagramas de
Nyquist obtenidos para € sistema multifasico
(salmuera-aceite) en diferentes tiempos de
exposicion.
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Fig. 2. Diagramas de Nyquist del espectro EIS
para una velocidad de fluido de 0.8 m/s en un
sistema salmuera (3%) - aceite (1:9)

En estas condiciones se observa que los didmetros
de los semicirculos se amplian con el aumento del
tiempo de exposicion. Esto indica que en el
sistema multifésico, la resistencia a la transferencia
de carga aumenta con el tiempo. Lo anterior
permite inferir que se van formando productos de
corrosion, FeCQO;, que van bloqueando los sitios
activos del sustrato metélico, o que ocasiona un
aumento en laresistencia

Los circuitos equivalentes se utilizan para describir
el comportamiento electroquimico y para calcular
los parametros de interés tales como la resistencia
del electrolito (Rs), resistencia a la transferencia de
carga (Ry) y capacitancia de la doble capa
electroquimica(Cq), (S. L. Wu et. al., 2004).

En las celdas reales el capacitor de la doble capa,
con frecuencia se comporta como un elemento de
fase constante (constart phase element: CPE) y no
como un capacitor ideal.

El elemento CPE es utilizado en el modelo en lugar
del capacitor para compensar la no homogeneidad
en el sistema. La impedancia de este elemento
(Zcpe) se determina por la siguiente ecuacion:

Zepe = (UY) (w)™ (1)

Donde Y es un factor de proporcionalidad, j = v-1
es la parte imaginaria de la impedancia, w es 2pf.
Para un capacitor ideal a = 1, para un capacitor no
ideal el valor de a es menor que 1. El uso de a es
solo para describir el comportamiento no ideal de
la capacitancia de la doble capa, pero su
significado fisico no es claro (Chen y Jepson,
1999).

Mediante el software del equipo Gamry PC-4 se
construyd un modelo de circuito equivalente que
representara el comportamiento electroquimico en
los ensayos realizados.
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Fig. 3. Modelo de circuito equivalente usado para
analizar |os datos El' S en un sistema salmuer a-
aceite.

En la Figura 3 se muestra el modelo de circuito
equivalente construido para analizar las gréficas de
impedancia de los electrodos de trabajo sometidos
a condiciones de flujo multifasico en el presente
trabajo. Alli, Rs es la resistencia del electrolito
(O.cmz), R es laresistencia a la transferencia de
carga (O.cnf), Zcpe €s laimpedancia de CPE que
se describe mediante los prametros Y (O*.cm
28, y a e exponente que describe el
comportamiento no ideal del capacitor.

Estos parametros se calcularon mediante €l gjuste
(fitting) de los datos obtenidos de EIS con el
circuito modelo y los resultados se muestran en la
Tabla?2

Tabla 2. Evolucién de los parametros ajustados
(mediante fitting) para diferentes soluciones

Multifasico Multifasico Multifasico

Solucion 3h 5h 8h
Rs(O) 42,83 46,76 60
R«(O) 4957 638,2 1.017

Y(Oom?. &) 791E05  193E-04  4,40E-04
a 0,707 0,747 0,691
+ Error Ry (O) 9,349 1341 17,46

Como se puede observar, los valores de R de los
electrodos tratados con flujo multifasico
aumentaron a incrementar e tiempo de
exposicion, lo cual probablemente se deba a la
formacion de productos de corrosion, que
funcionan como una pelicula aislante entre el metal
y €l electralito.

Los resultados del ajuste muestran que el valor
proporcional Y del CPE aumenta con el tiempo de
exposiciéon para la solucion con salmuera.
Previamente se ha demostrado que en las
condiciones experimentales estudiadas se forman
depdsitos de FeCOz (Lopez et. al., 2003), y su
presencia se asocia generalmente con una
reduccion en la velocidad de corrosion (Jonson y
Tomson, 1991).
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Como € carbonato de hierro se precipita, éste
forma una capa superficial sobre el metal base. A
60 °C esta cascarilla es porosay no homogénea, 1o
cual permite el acceso de la solucién corrosiva
hasta la superficie metdlica. Estas escamas, sin
embargo, a parecer proporcionan ago de
proteccion al metal del sustrato porque restringen
la transferencia de masa de reactantes y productos
entre lasoluciony el metal.

De otra parte, se esperaria que se formara un
segundo arco capacitivo en el diagrama de Nyquist
(Fig. 2), o un segundo tiempo constante en el
diagrama de Bode, s se formara una capa
protectora de FeCOs;. Sin embargo, esto no se
observa en el diagrama de impedancia presentado
en la Figura 2. Esto podria deberse a la formacion
de una pelicula delgada y porosa de FeCOs con una
resistencia que es mucho més pequefia que la
resistencia a la transferencia de carga (Ry). El
semicirculo representa la pelicula de FeCO3 que se
une con el domo de transferencia de carga y
ocasiona que los datos de EIS se describan
mediante un semicirculo capacitivo simple.

Como consecuencia el incremento en €l valor de la
capacitancia (Y) podria relacionarse con el
crecimiento del area de un depédsito de carbonato
de hierro sobre la superficie de las muestras, el cual
esta acompafiado por un aumento en los
correspondientes valores de Ry.

Se obtuvo un ajuste excelente con el modelo de
circuito equivalente propuesto para los datos
experimentales. Como e€jemplo, se presenta el
diagrama de Bode en la Figura 4. Se observa que
los datos obtenidos mediante el ajuste siguen casi
el misno patron que los datos obtenidos
experimentalmente durante toda la trayectoria del
diagrama.
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Fig. 4. Diagramas de Bode para 3 h de exposicién
en flujo multifasico
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3.2 Soluciones con inhibidor

Se desarrollaron varios experimentos para
investigar la influencia del inhibidor didecilamina
y &cido octadecanoico, los diagramas de
impedancia obtenidos se muestran en laFigurab.

Se observa una tendencia en la magnitud de la
impedancia a aumentar con €l tiempo, con la
didecilamina, mientras que para € &acido
octadecanoico, aument6 hasta 5 h, pero luego
disminuyé. Es importante notar que estos valores
de impedancia para los ensayos con inhibidor son
mayores que los obtenidos en las pruebas sin
inhibidor (Figura 2).
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Fig. 5. Diagramas de Nyquist del espectro EIS
para una velocidad de fluido de 0.8 m/sen un
sistema multifasico con: (a) 25 ppmde
didecilamina, (b) 25 ppm de &cido octadecanoico

Se utiliz6 e mismo circuito equivalente para
modelar 1os datos experimentales. Los resultados
obtenidos para los parametros correspondientes se
muestran en laTabla 3.

Los resultados del gjuste muestran que los valores
de capacitancia (Y) aumentan con €l tiempo, para
la didecilamina y son mayores que para los del

sistema multifasico sin inhibidor. Esta tendencia
puede interpretarse a considerar que €l inhibidor
afecta la cinética de formacion del FeCOs;. La
capacitancia (Y) disminuye luego de 8 h para €l
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acido octadecanoico lo cua indica que este
inhibidor probablemente es desorbido de la
superficie del sustrato.

Tabla 3. Evolucién de los parametros ajustados
(mediante ajuste) para diferentes soluciones

Electrolitoy

A Rs Y + Error
tiempo de Ret (O) 4 2
exposicion © (07.cm*s) Ry (0)
Didecilamina3h 1163 8388  105E-04 0459 2587
Didecilamina5h 9087 1.803 2,27E-04 0,498 84,71
Didecilaminagh 122,7 3.780 3,32E-04 0,588 66,42
Acido 42,93 1148 112,6E06 0,625 13,17
octadecanoico 3h
Acido 1008 2205 1385E06 0,473 30,50
octadecanoico 5 h
Acido 91,61 1.640 1283E06 0,519 10,26

octadecanoico 8 h

Si se formara una capa de productos de corrosion
en el diagrama de Bode q versus w, mostraria la
evidencia de dos tiempos constantes (Tan et. al.
1996). Se esperaria ver un segundo domo en el

rango de alta frecuencia y un incremento continuo
en € angulo de fase con d tiempo durante €
proceso de formacion de una capa, pero esto no
ocurrié como se aprecia en la Figura 6. Luego €l
domo obtenido corresponde Unicamente a un
proceso de transferencia de carga, 10 que sugiere
gue los productos de corrosion € depositan en
forma de una pelicula delgada y porosa, que
permite que el electrolito penetre hasta el sustrato.
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6000 - Wi A'A'A-‘;‘ B Y
L . S
5000 { A7 & %08

= -25
E 4000 2 & =
& i b, +-20 @
S 30004 7 4 A &
N 8 T1Hg
2000 o Lo
O. K\A_ g,
1000 ®a, . |15 B
0 ? 00000 <@ E-¥ 0 <

0,01 1 100 10000 1000000

w (Hz)

Fig. 6. Diagrama EISBodeq versus w parala
muestra de acero en solucion multifasica con 25
ppm de didecilamina

En la Figura 7 se presenta € diagrama de Bode
angulo de fase (@) versus frecuencia W) para la
solucién con 25 ppm de écido octadecanoico, en €l
tiempo de exposicién de 8 h, e cua se grafico
utilizando los mismos datos presentados en los
diagramas de Nyquist. En esta gréfica no se
presenta la formacion de un segundo loop, 1o cual
evidencia que no se forma una capa protectora de
inhibidor.
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Fig. 7. Diagrama EISBode q versus w parala
muestra de acero en solucion multifasica con 25
ppm de &cido octadecanoico

Los resultados experimentales pueden explicarse
considerando que €l mecanismo de interaccion
entre el inhibidor y la superficie de la muestra
ocurre a través de la reduccién de los cationes en
los sitios catédicos (FesC), lo cua conduce a la
qguimisorcion de las especies de inhibidor
reducidas. Como consecuencia, se produce un
bloqueo de los sitios activos, lo cual conllevaauna
reduccion del proceso de corrosion. De otra parte,
este efecto protector retrasa la formacién de los
depdsitos de FeCO3 debido a que hay disponibles
cantidades muy pequefias de especies iénicas para
generar este producto.

El balance entre la obstruccion de los sitios activos
y la lenta formacién del carbonato de hierro se
relaciona con la reduccion de la velocidad de
corrosion (aumento de Ry) para la condicion con
inhibidor, comparado con la condicién sin
inhibidor.

En el caso con &cido octadecanoico, se observa que
este inhibidor, después de 8 horas no bloquea la
misma cantidad de sitios activos en €l metal, lo que
ocasiona una produccion mayor de FeCO; que en
el caso anterior, lo cual se reflgja en un aumento de
la velocidad de corrosion (disminucion de Rgy)
comparado con la condicibn multifasica sin
inhibidor.

4. CONCLUSIONES

La técnica EIS es una herramienta muy UGtil para
estudiar €l proceso de corrosion por CO, y para
evaluar el mecanismo de accion de inhibidores de
corrosion en condiciones de flujo multifasico. De
los datos obtenidos se observa que en las
condiciones experimentales estudiadas, la
didecilamina tiene un buen comportamiento como
inhibidor en una concentracion de 25 ppm.
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Se obtuvo un gjuste excelente con el modelo de
circuito equivalente propuesto para los datos
experimentales con y sin inhibidor, puesto que en
los diagramas de Bode, los datos obtenidos
mediante el ajuste siguen e mismo patrén que los
datos obtenidos experimental mente durante toda la
trayectoriadel diagrama.

Finalmente, el acido octadecanoico presenta un
buen comportamiento hasta un tiempo de cinco
horas, pero luego, a parecer, es desorbido del
metal o el hhibidor sufre una degradacion y va
disminuyendo su efecto protector.
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