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RESUMEN

TITULO: COMPORTAMIENTO ELECTROQUIMICO Y CORROSION EN EMULSIONES
KEROSENE EN AGUA DE ALTA RELACION DE FASE INTERNA EN EL ACERO AISI
1020.

AUTOR: Héctor Castillo Rodriguez”

PALABRAS CLAVES: Diagramas ternarios, Emulsion, fase dispersa, fase continua,
Microemulsién, Emulsion (O/W), Surfactante, Cosurfactante, Interfases lectroquimicas,
Electrodo de cilindro rotatorio (RCE)Resistencia a la polarizacion (Rp), Capacitancia de la
doble capa eléctrica (Cd), Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS), circuito
eléctricos equivalente.

CONTENIDO:

La construccion de los diagramas ternarios de fase para el sistema
Agua/Kerosene/Dodecyl/Butanol permitié caracterizar los sistemas emulsionados (O/W) de
alta relacion de fase interna, adicionalmente se pudo analizar la influencia del contenido de
NaCl en las en las diferentes zonas del diagrama y seleccionar los sistemas emulsionados
tipo (O/W) que fueran razonablemente estables para la realizacién de los ensayos
electroquimicos de corrosion.

Para la caracterizacion electroquimica de corrosividad de los sistemas emulsionados (O/W)
se utilizo el electrodo de cilindro rotatorio (RCE) con velocidades rotacionales de 0, 800 y
1500 r.p.m y se utilizaron concentraciones de NaCl en la fase acuosa de 0%, 0.2%, 0.5% y
1% en peso. Todas emulsiones estudiadas fueron saturadas con un atmésfera fuertemente
reductora (Oxigeno) o con una atmosfera inerte ( Nitrdgeno). Se realizaron pruebas
electroquimicas de corriente directa ( Resistencia a la polarizacion y Tafel) y corriente
alterna ( Espestrocopia de impedancias electroquimica), los ensayos realizados presentaron
una aceptable resolucion y permitieron realizar un andlisis electroquimico detallado del
efecto de cada una de las variables estudiadas.

Los espectros de EIS obtenidos se ajustaron mediante circuitos eléctricos equivalentes y se
calcularon los parametros electroquimicos caracteristicos de la celda de corrosion, Rp, Rs,
Cd, y velocidad de corrosion. Adicionalmente este andlisis permitié conocer los mecanismos
gue controlaron la cinética de la reaccién electroquimica de corrosion. Del andlisis visual al
microscopio de bajos aumentos de los electrodos de trabajos, se observo la formacion de
peliculas solidas sobre la superficie. Ademas los tipos de corrosién que se presentaron
fueron corrosion localizada, tipo picado y corrosion general uniforme.

" Trabajo de Grado
™ Magister en Ingenieria Metalrgica. Facultad de Ciencias Fisico-Quimicas. M.Sc CUSTODIO
VAZQUEZ QUINTERO, Director y M.Sc CLEMENTE RETAMOSO RODRIGUEZ., Codirector.
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SUMMARY

TITLE: ELECTROCHEMICAL BEHAVIOR AND CORROSION IN EMULSIONS WATER
KEROSENE OF HIGH RELATION OF INTERNAL PHASE IN STEEL AISI 1020 .

AUTHOR: Héctor Castillo Rodriguez”

KEY WORDS: Ternary diagrams, Emulsion, dispersed phase, continuous phase,
electrochemical Microemulsion, Emulsion (O/W), Surfactant, Cosurfactant, Interphases,
Electrode of rotatory cylinder (RCE), Resistance to the polarization (Rp), Capacitance of the
double electrical layer (Cd), Spectroscopy of Impedance Electrochemical (EIS), equivalent
circuit electrical.

CONTENT:

The construction of the ternary diagrams of phase for the Water/Kerosene/Dodecyl/Butanol
system allowed to characterize the (O/W) systems of high relation of internal phase,
additionally the influence of the content of NaCl in the different zones from the diagram and
selecting to the emulsion systems type could be analyzed (O/W) that were reasonably stable
for the accomplishment of the electrochemical tests of corrosion.

For the electrochemical characterization of corrosivity of the (O/W) systems, the electrode of
rotatory cylinder (RCE) with rotational speeds of 0, 800 and 1500 r.p.m was used, and
concentrations of NaCl in the watery phase of 0%, 0,2%, 0,5% and 1% in weight were used.
All studied emulsions were saturated with a strongly reducing atmosphere (Oxygen) or with
an inert atmosphere (Nitrogen). Electrochemical tests of direct current (Resistance to the
polarization and Tafel) and alternating current were made (electrochemical Spectroscopy of
impedances), the made tests displayed an acceptable resolution and allowed to make a
detailed electrochemical analysis of the effect of each one of the studied variables.

The obtained spectrums of EIS adjusted by means of equivalent electrical circuits and the
electrochemical parameters characteristic of the cell of corrosion, Rp, Rs, Cd, and rate of
corrosion calculated. Additionally this analysis allowed to know the mechanisms that
controlled the kinetic of the electrochemical reaction of corrosion. Of the visual analysis to
the microscope of low enlargement of the electrodes of works, the formation of solid films
was observed on the surface. In addition the types to corrosion that appeared were located
corrosion, pitting type and general corrosion uniform.

" Work Of Degree
" Master in Engineering MetalGrgica.  Ability of Physical-chemical Sciences. M.Sc Custodio
Vézquez Quintero, Director and M.Sc Clemente Retamoso Rodriguez, Codirector.
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INTRODUCCION

El desarrollo tecnoldgico y cientifico de las ultimas décadas ha contribuido al
avance del desarrollo de teorias en el campo del estudio de los sistemas
coloidales. Estos sistemas han resultado ser muy (tiles en muchas
aplicaciones en especial las emulsiones y las llamadas soluciones micelares
0 microemulsiones. Entre las aplicaciones de estos sistemas coloidales
encontramos desde productos de uso diario como alimentos y articulos de
aseo hasta sustancias de uso puramente industrial como medios de

separacién en el procesamiento del petréleo y sus derivados.

En el area Petroquimica los sistemas emulsionados se utilizan como ayuda
en el transporte de crudo y sus derivados que debido a su alta viscosidad no
permiten su manejo estando una sola fase, pero al ser emulsionados con
una fase hidrofilica (de manera que se formen emulsiones de aceite en agua
O/W) permiten su movilizacion a través de oleoductos; igualmente sirven
como medios para asistir en la quema de combustibles muy viscosos y como
constituyentes esenciales de sistemas de recuperacién mejorada de petréleo

crudo.

En el caso de los sistemas emulsionados, ademas de la presencia de las
fases formadoras de la solucién, es decir sustancias polares, hidrofilicas y
otras fases compuestas por sustancias no polares, lipofilicas; se requiere la
existencia en el medio polifasico de una o mas sustancias coadyuvantes a la
formacion y estabilizacion del sistema heterogéneo, agentes que se
encuentran preferencialmente disueltos en alguna de las fases y se

acumulan en las diferentes interfases que se forman en el medio.
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El transporte de carga eléctrica en estos sistemas emulsionados depende
principalmente de la fase continua o fase externa, asi si esta es no polar se
tendra una gran resistencia al paso de la corriente y viceversa. Un proceso
electroquimico, paralelo, que ocurre cuando se trabaja con emulsiones, es el
de la corrosion. Para que ocurra este fendmeno electroquimico es
fundamental que exista la transmision o transporte de la carga eléctrica.
Ademas el caracter polar de las fases influira en el mayor o menor ataque
gue ocurra sobre el metal, aumentando si la fase continua es un electrolito
altamente conductor, por ejemplo agua o salmuera, y disminuyendo para el
caso de una sustancia muy resistiva como un hidrocarburo o algun otro
medio organico de baja conductividad eléctrica, asi la concentracién de
iones en una u otra fase determinardn el comportamiento de la misma frente

al proceso corrosivo.

El tipo de corrosion que se presenta en las emulsiones es en general de
naturaleza uniforme, pero debido a que el sistema no es homogéneo se
presentan gotas en algunos puntos y fases continua en otros favoreciendo la
ocurrencia de deterioros localizados, los cuales son més acentuados cuando
se trabaja con ciertas sustancias o grados de concentracion de las mismas

gue hacen mas susceptible el material de interés al ataque localizado.

A pesar de la gran aplicacion de estos sistemas los estudios relacionados
con los procesos corrosivos son muy pocos Yy estan orientados a la
investigacion en sistemas monofasicos en consecuencia el conocimiento de
como tratar estos fendmenos es muy pobre. Se presenta una gran dificultad
para estudiar los fenémenos electroquimicos en las emulsiones, ya que la
solucién no es de tipo acuoso(sus caracteristicas difieren de aquellas
propias del agua), aun cuando una de las fases sea agua, ademas se

presenta una dificultad de tipo puramente fisico la cual redunda en otros
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aspectos, como es el hecho de ser un sistema discontinuo e inestable,
donde se encuentran varias interfases(material metélico-fase continua;
material metalico-fase dispersa; y fase continua-fase dispersa). Todos estos
factores limitan los sistemas factibles a utilizar al igual que la precision y

repetitividad de las experiencias.

En el ambito nacional se han realizado estudios de los procesos
electroquimicos en emulsiones relacionados con los tipos de corrosion que
se presentan. De las investigaciones anteriormente realizadas por el grupo
de Corrosion de la Universidad Industrial de Santander dentro del marco del
proyecto financiado por COLCIENCIAS “Desarrollo de Inhibidores y aditivos
organicos” en sistemas emulsionados recomendo realizar un estudio mas
detallado en emulsiones tipo (O/W) de alta relacion de fase Interna (IPR)
para caracterizar su corrosividad. En estos sistemas debido a su
inestabilidad termodinamica se presentan fendmenos oscilatorios durante la
determinacién de los parametros electroquimicos relacionados con su poder
de corrosion. Debido a lo anteriormente mencionado se presenta una gran
dificultad al intentar caracterizar su poder agresivo mediante técnicas

electroguimicas.

Para la caracterizacion de un sistema emulsionado para su formulacién
Optima, este puede ser representado en un diagrama ternario de fases,
asumiendo la sal y el agua; lo mismo que el surfactante y el cosurfactante,
forman mezcla perfecta de soluciones y por lo tanto pueden ser

representados en un vértice de un diagrama ternario.
El estudio de sistemas emulsionados de aceite en agua utilizando un

surfactante l6nico es de gran interés ya que presentan un caso muy

particular de estos sistemas denominado sistema tipos Winsor. En estos
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sistemas las variables de formulacion (concentracién de sal y variacion de
temperatura de preparacion de la emulsién) tienen una gran influencia en la
forma y dimension de la zona de microemulsién en el diagrama ternario de

fases.

En la caracterizacion y formulacion de un sistema emulsionado si la fase
oleica que sé esta utilizando para caracterizar el sistema no es un n-alcano,
se define su EACN, como el nimero de carbono de la molécula del n-alcano
equivalente, es decir, aquél que posee la misma afinidad que el aceite para
el surfactante. En el caso de aceites complejos e incluso para crudos, se
usan reglas lineales con base en las fracciones molares. Como los aceites y
crudos son mezclas complejas de hidrocarburos es muy dificil caracterizar a
nivel de laboratorio las diferentes clases de emulsiones que se forman, por
lo tanto se utilizan fracciones menos complicadas como el kerosene o
aceites minerales o las naftas. En este trabajo de investigacion se utilizé el
kerosene como la fase lipofilica, ya que por su apariencia y color permite
visualizar muy bien los cambios fisicos que se producen en la emulsion
durante su caracterizacion, ademas este hidrocarburo forma mezclas
lineales. Otro factor que juega un papel muy importante en la formulacién de
sistemas emulsionados es el contenido de sal, porque puede disminuir la
tensiéon interfacial y aumenta la solubilizacién del agua y aceite en la
microemulsion, este es un factor muy importante en el proceso de recobro

mejorado.
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2. MARCO TEORICO

La revision bibliografica adelantada para realizar este trabajo se desarroll6 a
través de una serie de libros y articulos presentados en diferentes revistas y

congresos. El tema se enmarcé en seis topicos especiales asi:

Emulsiones y Microemulsiones.
Variables de formulacién de emulsiones.
Construccién de los diagramas ternarios.

Influencia del contenido de NaCl y Pruebas de estabilidad de emulsiones
(O/W).

Variables que influyen en el proceso electroquimico de corrosion en
emulsiones(O/W).

Pruebas electroquimicas de corrosion.

A continuacion se explicara detalladamente cada uno de los topicos
anteriormente mencionados.

2.1. SISTEMAS EMULSIONADOS

2.1.1 Emulsion. Las emulsiones pertenecen al conjunto de los sistemas
llamados dispersiones coloidales y se distinguen por tener gotas de un
liquido, de tamafios entre 1nm. y 1000nm. (10°-10™" m), dispersos en otro

liquido en el cual son insolubles.
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Las emulsiones son generalmente inestables desde el punto de vista
termodindmico, porque al juntar las gotas en una sola fase se obtiene un
sistema de menor energia. Sin embargo en muchas ocasiones para lograr
este sistema de menor energia libre se debe superar una barrera energética
lo suficientemente elevada para originar una seudo-estabilidad que es

aprovechable desde el punto de vista practico ™.

Existen dispersiones en las cuales el aumento de energia libre interfacial
puede ser superado por la disminucion de energia libre asociada con la
entropia de dispersion y con la adsorcidén de sustancias en la interfase. Las
microemulsiones son sistemas dispersos que gozan de las caracteristicas

anteriores y son estables desde el punto de vista termodinamico °.

2.1.2. Clasificacién de los sistemas emulsionados. Las dispersiones de
un liquido en otro no se llaman emulsiones a menos que sean
suficientemente estables para persistir por un periodo razonable de tiempo.
Este periodo puede variar de varios segundos a afos, dependiendo del
propésito para lo cual sé esté utilizando el sistema.

Las emulsiones se clasifican en dos grandes grupos, con base en la
naturaleza de la fase externa o continua; el primero esta formado por las
emulsiones aceite en agua (O/W); siendo el agua la fase continua y el aceite
la fase dispersa o interna y el segundo grupo por las de agua en aceite
(W/O); para este tipo de emulsiones, el aceite es la fase continua y el agua
es la fase dispersa. Entendiéndose por agua todo liquido hidrofilico
altamente polar y por aceite todo liquido hidrofobico no polar. Otro factor que
se puede usar para clasificar las emulsiones es el porcentaje en volumen de

la fase interna o la relacion de fase interna (Internal phase ratio, IPR).

! ADAMSR.N. Electrochemistry at solid electrodes, Marcel Denker Inc; New Y ork, 1969.
2 ADAMSON A.W. Physical chemistry of surface; 2 ed. Interscience Publisher, New Y ork, 1967.

6
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Segun el factor IPR las emulsiones se clasifican en tres categorias: Las que
tienen un IPR menor al 30%; las que poseen uno comprendido entre el 30 y
70% y las que presentan un IPR mayor a 74%. El porcentaje de la fase
interna tiene una profunda influencia en las propiedades de la emulsion.
Para el caso cuando alcanza un IPR entre 50 y 60% las gotas tienden a
ordenarsen de acuerdo con una disposicion cubica, si el IPR sobrepasa
estos valores las esferas tratan de ubicarsen en una conFiguracién de mayor
contacto entre ellas y la emulsibn por consiguiente tiene una mayor
viscosidad y puede mostrar un comportamiento no newtoniano en
condiciones de flujo, en algunos casos al aumentar el IPR puede sobrevenir
la inversion de la emulsién, en las que la fase dispersa pasa a ser la fase
externa; por otra parte si en estas condiciones de alto IPR, se conserva la
emulsion las gotas pueden sufrir considerable deformacién y pierden su

forma esférica’.

En forma general una emulsién se compone de un liquido hidrofilico
altamente polar, un agente o agentes superficialmente activo, surfactante, de
caracter anfifilico (también se puede llamar emulsificante), un agente o
agentes que ayudan en la emulsificacion, cosurfactante o coemulsificante
(generalmente un alcohol o mezclas de alcoholes, que facilitan la formacion
de peliculas sobre la superficie de las gotas)y de un liquido hidrofobico

altamente no polar”.

2.2 MICROEMULSIONES

Los sistemas conocidos como microemulsiones, son dispersiones coloidales

¥ BECHER P. Dielectric properties of emulsions and related system. Enciclopedia de las emulsions.
Marcel Dekker Editores, 1980.

* ECHEVERRIA F. Determinacion de velocidades de corrosién en sistemas emulsionados aceite en
agua, tesis de Maestria, UI'S, 1995.
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gue consisten de gotas monodispersas de aceite en agua (O/W) o de agua
en aceite (W/O), en un intervalo de tamafios entre 8 - 80 nm. en diametro.
Estos sistemas son fluidos claros, estables, que contienen una alta fraccion
en volumen de fase dispersa y una gran cantidad de area interfacial aceite -
agua. Si el sistema analizado es una microemulsion se debe formar sin
necesidad de alguna fuerza mecéanica, su formacion debe ser espontanea;

adicionalmente debe ser un fluido transparente o por lo menos translucido.

2.3 FORMULACION DE UN SISTEMA SURFACTANTE-ACEITE-AGUA
(SOW)

Los sistemas surfactante-aceite-agua se pueden presentar bajo diferentes
formas: pueden ser monofésicos como las soluciones micelares o las
microemulsiones o polifasicas con la presencia de varias fases liquidas
(macroemulsiones difasicas o polifasicas), y de mesofases como los cristales

liquidos.

La formulacién de un sistema SOW comprende dos tipos de variables.
Primero las variables de composicion, las cuales definen las fracciones o los
porcentajes (en peso, mol o volumen) de cada uno de los componentes.
Segundo, las variables de formulacion que corresponden a la naturaleza
fisicoquimica de cada uno de los componentes y al efecto de las variables

externas, como la temperatura y la presion.

Numerosos estudios relacionados con los sistemas SOW usados en la
extraccion mejorada del petrdleo por drenaje micelar han permitido definir
las siguientes variables de formulacién, cada una de las cuales caracteriza

un componente o un efecto:
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- Salinidad de la fase acuosa (S en % NaCl respecto al agua). Con
surfactantes anionicos se prefiere usar, en general, el logaritmo neperiano

de la salinidad (InS) como variable.

- ACN (Alkane carbon number), el nimero de carbono de la molécula del n-
alcano. Si el aceite no es un n-alcano, se define su EACN, como el niUmero
de carbono de la molécula del n-alcano que posee la misma afinidad que el
aceite para el surfactante. En el caso de aceites complejos e incluso para
crudos, se usan reglas de mezcla lineales con base en las fracciones

molares.

Un parametro caracteristico del surfactante que define su balance de
afinidades para el agua y para el aceite. Un estimado de esta propiedad lo

suministra el HLB (Balance Hidrofilico-Lipofilico) del surfactante.

Una funcién que da cuenta del efecto del cosurfactante, o sea del alcohol
y de su concentracion. Se juntan ambos efectos en una sola funcién ya que

se trata de un componente adicional o aditivo.

La temperatura.

Cada una de las variables de formulacién contribuye al balance de afinidad

del surfactante para las fases agua y aceite.

La Figura 1 ilustra las diferentes interacciones posibles entre las moléculas
de surfactante absorbido en la interfase y las moléculas de agua y aceite. La
letra C representa la zona interfacial donde estd absorbido el surfactante.
Los indices indican la naturaleza de las interacciones: O para el aceite, W

para el agua, L la parte lipofilica del surfactante y H su parte hidrofilica. Las
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diferentes interacciones se clasifican en aquellas que favorecen la presencia
del surfactante en la interfase, como A co del lado lipofilico y Ancw del lado
hidrofilico, y aquéllas que tienden a desfavorecerla por corresponder a las
interacciones que ocurren en ausencia del surfactante en la interfase, como
Aoo, AL, Aww, Aun.

Figura 1. Esquema de las interacciones entre el surfactante absorbido a
la interfase y las moléculas de agua y aceite segun la terminologia de
Winsor®,

ACEITE

SURFACTANTE

ALl

|

ofe
AGUA @&@ @

La relacion entre las interacciones netas de un lado y otro de la interfase,

llamada R de Winsor®, indica el balance de afinidades.

R = (Aco/Acw) = ((ALco -Aoo - Al)! (Ancw - Aww -Ann)) (1)

® Emulsiones and emuslsion technology. Vol. 6 Parte I1. Surfactants Science Series, 1974.
6 .
Ibid.
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Tal esquema propuesto por Winsor hace treinta afos es extremadamente
atil para entender cualitativamente lo que pasa en la interfase. Si por
ejemplo las interacciones del surfactante con la fase aceite son mayores que
las interacciones del surfactante con la fase acuosa, entonces el lado " cola
lipofilica" del surfactante estard mas solvatado por las moléculas de aceite,
gue el lado " cola hidrofilica" por las moléculas de agua. Esto produce un
hinchamiento que resulta en una curvatura de la interfase con concavidad
hacia la fase acuosa (Figura 2). En tal caso, se obtendrd una emulsion de
tipo (W/O). En el caso contrario, se obtendrd una emulsion tipo (O/W). En el
caso intermedio de igualdad de afinidades se puede anticipar que ningun
tipo de emulsién es satisfactorio. Tal discusién muestra lo pedagdgico que
puede ser el modelo de Winsor y el manejo de la relacién de interacciones
de R.

Figura 2. Influencia del balance de interacciones sobre la solvatacién de
la molécula de surfactante a la interfase.

ALTA SOLVATACION POR ACEITE ALTA SOLVATACION POR AGUA

5%\: =

APOLAR POLAR Iﬁ
% AGUA
ACEITE
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Desafortunadamente, en el estado actual de la termodinamica del estado
liquido, no se puede estimar el valor de tales interacciones, y se debe
recurrir a otros modelos. A partir de trabajos especialmente relacionados con
la obtencién de un sistema trifasico, poco a poco se ha llegado a un modelo
termodindmico basado en los potenciales quimicos. Recientemente, se
cuantifico este balance por la siguiente expresion SAD (Surfactant affinity

diference).

SAD = afinidad para el aceite - afinidad para el agua = my - mo, 2)

Donde los m son los potenciales quimicos estandares del surfactante en la
fase indicada por el indice, y las afinidades son los negativos de estos

potenciales. Se ha encontrado que para surfactantes anionicos.

SAD/RT =1InS -K EACN - f(A) + s -ar (T- 25), 3)

y para surfactantes no-iénicos del tipo alcohol o fenol polietoxilado

SAD/RT =a -EON -k EACN - /& (A) + bS + C1 (T - 28), (4)

Donde s es el pardmetro caracteristico de todo el surfactante aniénico,
mientras que a es el pardmetro caracteristico de la parte apolar del
surfactante no- ibnico y EON su numero promedio de grupo 6xido de etileno
por molécula, f(A) y AA) dan cuente del efecto del alcohol y K, k, atrCr y b
son coeficientes positivos de ponderacion relativa del efecto de las diversas

variables.

La expresion SAD conjuga el efecto de todas las variables de formulacion en

una sola y, por lo tanto, reduce considerablemente el problema de

12
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formulacion. Esta expresién indica también que un cambio de una variable

puede compensarse mediante el cambio de otra.

Cuando SAD varia de negativo a positivo, lo pude realizar por ejemplo
aumentando la salinidad, aumentando el peso molecular de la parte apolar
del surfactante (aumente s), aumentando la temperatura (no-iénicos) o

reduciéndola (anidnicos), se obtiene un llamado barrido de formulacion.

En SAD = 0, la afinidad del surfactante para la fase acuosa equilibra
exactamente su afinidad para la fase aceite; la solubilizacién del agua y del
aceite por unidad de masa de surfactante pasa por un maximo y puede
formarse una tercera fase, llamada microemulsion intermedia. En SAD =0 la
tension interfacial pasa por un minimo extremadamente marcado que puede

alcanzar el valor ultrabajo (10 dina/cm).

24 TIPOY ESTABILIDAD DE LAS EMULSIONES

El tipo de emulsion (O/W o W/O) se determina facilmente por medicién de la
conductividad eléctrica, la cual es aproximadamente proporcional a la
conductividad de la fase continua o externa y al porcentaje volumétrico de
dicha fase en la emulsién. Para las emulsiones tipo (O/W) la fase acuosa es
una salmuera, la conductividad de estas emulsiones es de varios érdenes de
magnitud mayor que aquélla de las emulsiones (W/O). EI cambio de (O/W) a
(W/0O), se conoce como inversion de la emulsion y se detecta por lo tanto sin
dificultad.

La estabilidad es una propiedad de facil apreciacion en los casos extremos
en los cuales la emulsion coalesce completamente en algunos minutos o, al

contrario permanece aparentemente inalterada sin ninguna separacion

13
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visible por varios meses. Sin embargo, en los casos intermedios, la
cuantificacién de la estabilidad para fines de comparacion entre emulsiones,
tropieza a menudo con dificultades experimentales o interpretativas. La
Unica medida absoluta de la estabilidad seria la variacion en funcion del
tiempo y del nUmero de gotas presentes en una muestra dada de emulsién.
Se puede deducir el numero de gotas de una emulsion de la distribucién de
tamafio de particulas, pero tal medicién perturba o destruye la integridad de
la muestra y, por lo tanto, no puede efectuarse sobre la misma muestra en
tiempos diferentes. Estudios comparativos en la vecindad de SAD = 0 han
mostrado que se obtiene un buen criterio de estabilidad al tomar el tiempo
requerido para que se separe una cierta fraccion (1/3 -2/3) de la fase que se

separa (coalesce o clarifique) primero.

2.5 FORMULACION OPTIMA DE SISTEMAS SURFACTANTE / AGUA /
ACEITE MEDIANTE LA CONSTRUCCION DE DIAGRAMAS TERNARIOS

El comportamiento de fases de sistemas surfactante/agua/aceite puede ser
representado mediante un diagrama ternario de fases, asumiendo que la
particion entre las fases del agua y de la sal estan en igual proporcion.
(Pueden ser representados en un solo vértice) De igual forma para el
surfactante y cosurfactante se puede asumir que la particion esta en la
misma relacion. En otras palabras forman mezcla perfecta de soluciones y
por lo tanto pueden ser representados en un vértice de un diagrama ternario
Un diagrama seudoternario considerado en este caso se muestra en la
Figura 3. Los tres vértices corresponden a la mezcla (surfactante /

cosurfactante), salmuera y aceite respectivamente.

Existen tres tipos generales de diagramas ternarios que son considerados.

El tipo | son aquellos sistemas en los cuales la region multifasica tiene una
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microemulsion en la fase inferior en equilibrio con un exceso para todas las
relaciones de agua- aceite. Tipo Il son sistemas que tienen una
microemulsion en la fase superior en equilibrio con un exceso de salmuera.
El tipo Il tiene una microemulsion en la fase intermedia para algunas

relaciones de agua - aceite.

Figura 3. Tipos de diagramas ternarios para el sistema
Surfactante/agua/aceite.

SURF/COSURf

1F TIPO |

ACEITE

SALMUERA

SURF/COSURf

TIPO 111
1F
2F

/- TN

SALMUERA ACEITE

SURF/COSURf

1F
TIPOII

2F

SALMUERA ACEITE
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2.6 FENOMENO DE CORROSIVIDAD RELACIONADO A PROCESOS
ELECTROQUIMICOS EN SISTEMAS EMULSIONADOS (O/W)’

En los sistemas emulsionados generalmente se encuentra una fase
compuesta por sustancias polares, hidrofilicas, y otra u otras fases,
compuesta por sustancias no polares, lipofilicas, y agentes tensoactivos
disueltos en alguna de las fases preferencialmente y acumulados en las

diferentes interfases que se forman en el sistema?®.

La corriente eléctrica se puede transmitir en estos sistemas, con alguna
dificultad debido a la presencia de la fase no polar, especialmente cuando
ésta es la fase continua o externa, y por consiguiente se pueden utilizar
como medios electroliticos en celdas de naturaleza electroquimica,

preferencialmente cuando el agua o la fase hidroéfila es la fase externa.

Un proceso electroquimico paralelo, que esta presente en todos los casos
en que se trabaje con emulsiones, es el de la corrosion, que es mucho casos
es mas intenso en la medida en que la fase continua sea el agua, 0 un
medio similar que exhiba una conductividad eléctrica elevada, la cual se
consigue cuando existen iones disueltos en el medio. La fase no polar, que
en los casos de interés puede ser un hidrocarburo, actia como una
resistencia al paso de la corriente y por consiguiente, dependiendo de la
forma en que compita por un lugar en la superficie metalica con la fase polar,
ayuda a controlar la velocidad de deterioro de las superficies metélicas en

contacto con la emulsién.

"RETAMOSO C. y col. Procesos electroquimicos en emulsiones. Bucaramanga: Universidad
Industrial de Santander — ICP, 1993.

8 QUIROGA BECERRA, Haydee. Corrosividad de los sistemas emulsionados O/W en condiciones
hidrodinamicas; propuesta de investigacion tesis doctoral, UIS, 1994.
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La corrosién que se presenta con los sistemas emulsionados es en general
de naturaleza uniforme o generalizada por toda la superficie pero, el hecho
de haber gotas, en algunos sectores del sistema y partes continuas en otros,
son condiciones favorables para la formacion de deterioros localizados,
especialmente en aquellos casos en que se trabaja con niveles significativos
de concentracién de sustancias que hacen susceptibles el material al ataque
localizado®.

El sistema que se estudiara durante esta investigacion consiste de una
emulsion aceite en agua en contacto con una superficie sélida metélica. En
dicho sistema aparecen potenciales quimicos y electroquimicos, entre el
sélido y la emulsion como entre las gotas y la fase externa de la emulsién,
gue generan cambios fisicoquimicos y electroquimicos sobre la superficie
sélida y sobre la emulsion.

Para que se genere un fendmeno electroquimico en un sistema emulsionado
es necesario que exista un medio a traves del cual se pueda transferir carga
eléctrica; es decir, se necesita una interfase adicional, generalmente
metalica, que permita la ocurrencia de reacciones de oxidacion reduccion *°.

En los sistemas electroquimicos de una sola fase el electrolito esta en forma
de una solucién homogénea; en caso de sistemas emulsionados la fase esta
en forma de una dispersion de un liquido en otro y por consiguiente hay tres
interfases; dos sdlido-liquido y una liquido-liquido. Existiendo ademas
cargas eléctricas sobre las gotas y sobre las interfaces soélido-liquido de
naturaleza. En la Figura 4 se presenta esquematicamente el sistema
descrito.

° DEL POZO CARRASCOSA, A., DEL POZO, A. Aplicacion dela conductimetriaal estudio dela
formacidn y estabilidad de las emul siones fluidas O/W preparadas con emulgentes no iénicos, C.1.F. —
1 (22ep), 1982. p. 309-314.

19 pENA D. Comportamiento e ectroquimico de un acero AlS| 1020 en emulsions blancas inverses.
Tesisde maestria. Bucaramanga: UIS, 1994.
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Figura 4. Representacion esquemética idealizada de una celda
electroquimica con una emulsion (O/W) como medio electrolito.

CATODO

2
©

TENSOACTIVO

REACCIONES DE OXIDACION REACCIONES DE REDUCCION
SOBRE LA SUPERFICIE SOBRE LA SUPERFICIE

La superficie de los electrodos metalicos, en una celda electroquimica cuyo
electrolito es una emulsion, esta afectada por varias capas que se
establecen sobre ella. Estas capas son las compuestas por la fase continua;
por la fase dispersa depositada en porciones que pueden ser relativamente
grandes de acuerdo con los datos reportados por mediciones de mojabilidad,
y por los productos de las reacciones electroquimicas que ocurren sobre la
superficie. La lectura de potencial es representativa de la contribucion de
todas estas capas, y es equivalente a lo que algunos autores llaman

potencial de mezclado.
Las observaciones de la variacion del potencial con el tiempo permiten
obtener informacién sobre los procesos de oxidacion reduccién que ocurren

sobre la superficie de un electrodo y aun sobre la estructura misma de la
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emulsién en la interfase. Los ensayos de potencial son de varias clases, en
uno se examina el cambio de potencial con el tiempo sin aplicar corriente; en
otro se aprecian los cambios de la corriente manteniendo el potencial
constante y la emulsion sin movimientos de conveccién; en otros se
provocan movimientos de conveccion y asi toda una serie de observaciones
gue tiene disponibles la electroquimica una vez se tiene la celda basica para

realizar los diferentes tipos ensayos.

Las técnicas de medicion de potencial han avanzado hacia determinaciones
especializadas de cambios instantdneos en el potencial con el tiempo, el
llamado ruido electroquimico; que es capaz de brindar informacién acerca de
los procesos localizados que estan ocurriendo sobre la superficie metalica .
La aplicacion de esta técnica a emulsiones y microemulsiones no esta muy
difundida en la literatura corriente, pero se piensa que ella puede brindar

vias interesantes a su analisis™.

En resumen, desde el punto de vista hidrodinAmico, los ensayos de
potencial pueden ser estaticos, con el fluido quieto, o convectivos, con el
fluido en movimiento. La velocidad del sistema emulsionado afecta
directamente la estructura de la doble capa de la interfase metal-emulsion,
modificando el mecanismo por el cual ocurren las reacciones de electrodo, y
afectando asi mismo, las condiciones de transporte de masa, cantidad de

movimiento y transferencia térmica*.

" FONTANA, M.G. Corrosion Engineering. Mc Graw-Hill Book Company. Third Edition, 1986.

2 LEIDHEISER, H. Jr. Electrical and electrochemical measurements as predictors of corrosion at
the metal — organic coating interface. 1n adiscussion of corrosion control by coating. Lehigh
university, 1978.

¥ SAWYER, D.T y Robert, J.L. Experimental electrochemistry for chemist, John Wiley y Sons, N.Y .,
1974.
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2.7 TECNICAS ELECTROQUIMICAS APLICABLES AL ANALISIS DE LA
REACTIVIDAD ELECTROQUIMICA DE LAS EMULSIONES (O/W)

La electroquimica ofrece una serie de opciones para aplicar al estudio de
casos de reacciones electroquimicas como el que aqui se analiza. Entre las
técnicas mas empleadas, aplicables a una celda electroquimica en la que se
tiene un electrodo de trabajo, un electrodo de referencia con respecto al cual
se mide la diferencia de potencial y un electrodo auxiliar para cerrar el
circuito y permitir el paso de corriente, se tienen las siguientes:
Cronoamperometria, voltametria de corriente muestreada,
cronoamperometria de doble salto, técnicas de barrido de potencial, y
técnicas corriente controlada™.

En el estudio de los fendmenos electroquimicos con conveccion se ha
avanzado en el estudio de las reacciones que involucran transporte de
particulas con carga eléctrica, tanto difusivo como convectivo, pero
desafortunadamente, estos métodos son usados con menos intensidad en la
determinacién de la velocidad de corrosion ™.

Los métodos dinamicos en los cuales el transporte convectivo de masa tiene
una funcion importante, como la agitacion, permiten el flujo de corriente con
mayores ordenes de magnitud de las que se encuentran en los métodos
controlados por difusion. Esto implica que las caidas IR del voltaje podrian
ser de importancia. Es preciso considerar, sin embargo, que la difusion
continla estando presente; el efecto de la conveccion es el de llevar las
especies electroactivas rapidamente hasta un punto muy cercano al
electrodo, en donde finalmente se presentara la difusion a través de una

4 ECHEVERRIA, Op.cit.

> FADI D.E. and SCANTLEBURY, J.D. The limitations of electrochemical impedance techniquein
study of electrode reactions accurring in low conductivity media; Journal of Electrochemical Society,
Voal. 136, No. 4 April de 1989.
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capa tanto mas delgada cuanto mas elevada es la velocidad del fluido *°.
Entre los equipos mas utilizados a nivel de laboratorio para estudiar los

efectos de la velocidad del fluido sobre la velocidad de corrosion se
encuentran: El vaso agitado, electrodo de cilindro Rotatorio (RCE), circuito

de bajo flujo y la celda de chorro chocante entre otros.

El RCE es un aparato de laboratorio que opera bajo condiciones
hidrodinamicas controladas y conocidas, que a menudo son turbulentas, es
de facil manejo comparado con el circuito de flujo y requiere de pequefias
cantidades de flujo, por estas ventajas es muy utilizado a nivel de
investigacion.

Dos parametros que tienen un efecto en la influencia de la velocidad del
fluido sobre la corrosién, son la capa limite hidrodinamica y la velocidad de
transferencia de momentum. Tres variables fisicas que contienen
informacion sobre la interaccion entre la superficie y la capa limite son el
factor de friccién, el nimero de Reynolds y la velocidad del fluido *.

Las técnicas de corriente directa y alterna mas utilizadas a nivel de

laboratorio durante trabajos de investigacion se describen a continuacion:

2.7.1 Pruebas potenciostéaticas. Esta prueba consiste en suministrar al
electrodo de trabajo un potencial constante con respecto a un electrodo de
referencia y monitorear con el tiempo la respuesta de corriente. Los
potenciales impuestos a la celda pueden estar en la parte electronegativa o

electropositiva del potencial de corrosion.

16\VASSOS, B.H. Swing. G.W. Electroquimicaanalitica. Editorial Limusa, 1987.

" FONSECA GONZALEZ, Jaime G. Desarrollo de una técnica experimental parala evaluacion
hidrodinamica de inhibidores de corrosion del acero API-5 LB en presencia de dispersiones Aceite —
agua saturadas con CO,.
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Este tipo de prueba se utiliza cominmente para evaluar la estabilidad del
flujo de corriente a potencial constante, determinar potenciales de picado,
evaluar el efecto del potencial en los tipos de corrosion y desarrollar curvas
de polarizacion en estado estacionario en sistemas de corrosién que

requieren largos tiempos para lograr su equilibrio.

2.7.2 Pruebas potenciodinamicas. En estas pruebas potenciodinamicas el
electrodo de trabajo es monitoreado a través de un rango de potenciales y
se mide la corriente resultante. El potencial controlado se aplica entre el
electrodo de trabajo y el de referencia desde una fuente de potencia externa
y la corriente es medida entre el electrodo de trabajo y los electrodos

auxiliares.

2.7.3 Curvas de polarizacién. En las curvas de polarizacién se aplica un
barrido de potencial entre £250mV con respecto al potencial de corrosién. El
barrido se inicia en =250 mV, es decir en la zona catddica. El logaritmo de la
densidad de corriente obtenida se grafica en funcién del barrido de

potenciales.

En las curvas de polarizaciéon (E vs Log i) se obtienen unos segmentos
lineales cerca al potencial de corrosion, estos segmentos son conocidos
como las regiones Tafel donde determinan las pendientes anddicas y
catédicas; la extrapolacion de estos segmentos al potencial de corrosion
permite encontrar la densidad de corriente de corrosion. Este método
desarrollado en principio por Evan y Wagner®®, exige hacer curvas de
polarizaciébn completa, lo cual facilita un analisis electroquimico del proceso

de corrosién y da lugar a modificaciones en la superficie del electrodo por

8 LORENZ, W. and MANFIELD, R. Determination of corrosion rates by Electrochemical DC & AC
Methods. End: Corraosion Science. Vol. 21 No. 9 (1991). p. 617-672.
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las elevadas polarizaciones. Ahora, si se llega a una similitud entre las
velocidades de corrosion por perdida de peso y este método, puede

concluirse que el proceso se realiza segun un mecanismo electroquimico.

2.7.4 Resistencia a la polarizacién. Un método mas exacto para encontrar
la corriente de corrosion es usar la técnica de Resistencia a la polarizacion,
junto con los datos de las pendientes de Tafel anddica y catédica. La
resistencia a la polarizaciéon, se define como la tangente de la curva de
polarizacién (E vs i) en el potencial de corrosion, basandose en que las
curvas de polarizacién son practicamente rectas en un pequefio entorno del

potencial de Corrosion, Ecor

Rp = (dE/di)E:Ecorr (5)

La ventaja de este método ésta en que solo requiere de la aplicacion de
polarizaciones pequefias, que en la mayoria de los casos no alteran la

superficie del electrodo de trabajo o material de prueba.

Una vez obtenida la resistencia a la polarizacién (Rp) y las pendientes Tafel
a partir de las curvas de polarizacion, la densidad de corriente esta dada por

la ecuacién de Stem — Geary™.

icor = [1/(2.303Rp)] [ba * be /(ba + be)] (6)
Donde,

icor = Densidad de Corriente de Corrosién (uA/cm?

b, = Pendiente Tafel Anddica (mV)

b. = Pendiente Tafel Catddica (mV)

¥ LORENZ, W. and MANFIELD, R. Determination of corrosion rates by Electrochemical DC&AC
methods. End: Corrosion Science. Val. 21 No. 9, 1991. p. 617-672.
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R, = Resistencia a la polarizacion (kQ . cm’)
Y la velocidad de Corrosion esta dada por
Veor = 0.13icorr*PE/p )

Donde,
Veor = Velocidad de Corrosion (mpy)
PE = Peso equivalente del material (gr)

p = Densidad del material (gr/cm?

2.7.5 Barrido de impedancias. Mediante esta técnica es posible determinar
los valores de resistencia a la trasferencia de carga, usando para tal fin una
sefal de corriente alterna, la cual es muy utilizada en medios de muy baja
conductividad como en el caso de las emulsiones. Debido a que las
interfases no son circuitos resistivos simples, sino que involucran sistemas
gue contienen separacion de cargas, transferencia de cargas, peliculas
absorbidas y capas soélidas con diferentes propiedades dieléctricas y
difusion de especies cargadas, lo cual dificulta en algunos casos determinar
la magnitud de la resistencia a la polarizacion mediante técnicas de corriente
continua. La técnica de impedancia permite evaluar todos los elementos
resistivos que se pueden presentar en una celda electroquimica de corrosion

sin importar que tan complejo sea el circuito eléctrico equivalente.

La analogia eléctrica de una interfase en una celda electroquimica permite
determinar la Resistencia a la transferencia de Carga(R:), la cual esta
relacionada con la velocidad de corrosion, como lo esta la resistencia a la

polarizacion (Rp) en un ensayo con corriente directa.

icor = B/R; (8)
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Donde,

R: = Resistencia a la transferencia de carga (kQ . cm?)
B = Constante de proporcionalidad, funcién de las pendiente Tafel anddicas

y catédicas.
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3. OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GENERAL

Producir, caracterizar y estudiar en lo que respecta al comportamiento
electroquimico de emulsiones aceite en agua(O/W) de alta relacién de fase

interna(alto IPR).

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Construir el diagrama ternario de fases para el sistema Agua — aceite —
Surfactante, para producir emulsiones tipo (O/W) de alto IPR utilizando

salmueras al 0%., 0.2%, 0.5%, 1%, 1.5%, 2%, 3% y 4% de NacCl.

- Producir y estudiar, en cuanto a su estabilidad de las emulsiones de alto
IPR (60%, 70%, 75% y 80% de fase interna)

- Evaluar y determinar mediante pruebas electroquimicas la corrosividad de
las emulsiones de alto IPR (corrosion general y corrosion localizada sobre el
acero AISI 1020.)..

- Estudiar el efecto del oxigeno, contenido de NacCl, velocidad de flujo en los
parametros electroquimicos y velocidad de corrosion de emulsiones de alto

IPR.

- Determinar la influencia de los parametros interfaciales(capacitancia de la

26

PDF created with FinePrint pdfFactory Pro trial version www.pdffactory.com



http://www.pdffactory.com

doble capa, Resistencia a la transferencia de carga y densidad de corriente
de intercambio) en el comportamiento electroquimico de una emulsion de

alto IPR, mediante técnicas electroquimicas en el acero AlSI 1020.

- Establecer posibles mecanismos de los fendmenos relacionados con el

proceso de corrosividad en los sistemas emulsionados de Alto IPR.

3.3 HIPOTESIS

“El proceso de corrosion que ocurre sobre la superficie metalica de un acero
en contacto con sistemas emulsionados difiere al que se experimenta

cuando cada unas de las fases de la emulsion se encuentra por separado”.
“Con las debidas modificaciones es posible analizar la corrosividad de los
sistemas emulsionados (o/w) a condiciones hidrodinamicas y relacionar las

variables presentes mediante las mismas técnicas electroquimicas y

metodologia usadas en el andlisis de sistemas homogéneos”.
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4. METODOLOGIA Y DESARROLLO EXPERIMENTAL

Esta investigacion requirio de un fundamento tedrico profundo con el fin de
caracterizar el sistema de estudio como también la manera en que las

técnicas electroquimicas empleadas actian sobre el mismo.

En este trabajo de investigacion la parte experimental estuvo orientada en
primer lugar a caracterizar los sistemas emulsionados aceite en agua (O/W),
para lograr su formulacion O6ptima mediante, la construccion de sus
respectivos diagramas ternarios de fase. Adicionalmente se analiz6 la
influencia del contenido de sal en la fase acuosa sobre las diferentes zonas
gue presenta el diagrama ternario de fases y finalmente seleccionaron los
sistemas emulsionados con contenido 6ptimo de sal que presenten a la vez

la mayor zona de microemulsién y de mayor estabilidad.

En segundo lugar se evalu6 el poder corrosivo de los sistemas
emulsionados anteriormente seleccionados sobre un material metalico, en
este caso acero al Carbono AISI 1020. Durante estos ensayos
electroquimicos se analizaron los tipos de celda, tipos de union liquida,
influencia del contenido de sal en la fase acuosa, movimiento del fluido y de
gases presentes (nitrogeno y oxigeno) en las velocidades de corrosion
(6xido — reduccién), con el fin de poder interpretar los mecanismos, tipos de
corrosion que mejor describen electroquimicamente estos sistemas
emulsionados y asi poder predecir y calcular de una forma mas exacta la

velocidad de corrosion que se presenta en la interfase metal / solucion.

28

PDF created with FinePrint pdfFactory Pro trial version www.pdffactory.com



http://www.pdffactory.com

4.1 ESTUDIO DE VARIABLES

4.1.1 Variables de formulacion y caracterizacion de las emulsiones.
Para la elaboracién de los diagramas ternarios, preparacion de las
emulsiones y su caracterizacion (conductividad eléctrica y prueba de
estabilidad) se siguieron los procedimientos utilizados en estudios

anteriores®.

Fase acuosa: Agua destilada.

Fase oleica: Kerosene.

Surfactante: Dodecyl Sulfato de Sodio.

Cosurfactante: Butanol grado analitico.

Relacién en masa Surfactante / Cosurfactante = (1/4)
Temperatura ambiente del Laboratorio de Corrosion 27 +2 °C

Presion atmosférica.

Propiedades fisicas del Dodecyl Sulfato de Sodio (SDS)

Densidad: 1.1 gr/cm® a 20 °C

Punto de inflamacion: > 100 °C
Solubilidad en agua: 150gr/l a 20 °C
Punto de fusion: 204 —207 °C

Peso molecular: 288.4 gr/mol
Formula quimica: C1,H2s04,SNa

Tipo de surfactante: l6nico.

% QUIROGA BECERRA, Haydée, PANQUEVA, JH ; GROSSO, C y RETAMOSO. “Pseudo-
thernary phase diagram used as a guide por obtaining stable emulsion”. Simposio Internacional sobre
micelas, microemulsiones y monocapas en la Universidad de Florida en Gainesville, 1995.
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Propiedades fisicas del Kerosene
Liquido oleaginoso inflamable
Olor caracteristico
Color: Amarillento
Insoluble en agua
Densidad: 0.81 gr/cm®
Viscosidad: 1.5x10e-4 kgf-s/m?
Masa molecular: 170 gr/mol
Composicion aproximada: C12 — C16 hirviendo normalmente entre los
150°C y los 235-315°C
Potencia calorifica: 11000 —11700 Kcal/kg
Punto final de destilacién: 529 °C como maximo
Punto final de inflamacién: 46.1 °C como minimo
Densidad de vapor: 4.5 gr/cm3
Presion de vapor: 0.5 mm de Hg a 20 °C

Punto de congelacion: -18 °C

Para los ensayos de caracterizacién y evaluacién de corrosividad de los
sistemas emulsionados y sus respectivos analisis realizados durante este
trabajo de investigacion, se usO él termino de aceite para referirnos al

kerosene, o0 sea a la fase interna o dispersa.

4.1.2 Variables en el caso de la reactividad electroquimica de
emulsiones. La clasificacién de las variables independientes, las técnicas
electroquimicas a realizar y las variables respuestas de los sistemas
emulsionados estudiados estan resumidos en el esquema de bloques de la

Figura 5.
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Figura 5. Representacién esquematica de las variables dependientes e
independientes para la caracterizacion electroquimica de emulsiones
o/w

VARIABLES Y PARAMETROS PARA LA CARACTERIZACION DE

CORROSION DE EMULSIONES

v ¥

ZARIAtB'L ES EL EC'(;'_R_ODOS VARIABLES EXTERNAS VARIAB_LES TRANSFERENCIA

eomg r_la, area, con I_CI_O,neS Presion, Temperatura, Vel. Fluido, Densidad, Viscosidad,
superficiales, Composicion, tiempo Coeficientes de transporte y No
estructura cristalina adimensionales

A4
VARIABLES EMULSION

Composicién, conductividad eléctrica,
tamafo de gota, viscosidad, tensiones
superficiales

~ )

VARIABLES ELECTROQUIMICAS
Potencial electrodo, Densidad de
Corriente, Resistencias

v
TECNICAS ELECTROQUIMICAS
UTILIZADA
v | N
CURVAS D E POLARIZACION Y TAFEL CURVAS DE ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA]
corriente directa Corriente alterna

v

VARIABLES RESPUESTA O
DEPENDIENTES

v v v

Potencial en circuito Densidades de corriente Resistencias ohmicay
Abierto transferencia de carga

4.2 EQUIPOS Y MATERIALES UTILIZADOS
Balanza analitica
Medidor de pH Metrohm modelo 712
Conductivimetro YSI Modelo 35 Digital.
Plancha de calentamiento con agitacion magnética

Termdémetro
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- Agitadores magnéticos ULTRATURRAX

- Celda electroquimica de vidrio

- Reguladores y medidores de flujo para N, O,

- Electrodo de referencia de Ag/AgCI

- Electrodos de grafitos y acero inoxidable

- Electrodos de trabajo: Cilindros de acero al carbono AISI 1020 (Diametro
externo 8mmy de largo de 12 mm)

- Puente salino (solucion de KCI + Tensoactivo)

- Multimetro con interfase al computador (Hewlet Packard, modelo 34401A)
- Potenciostato - Analizador de Impedancias Modelo 6310 (EG&G
Instruments), con software para corriente directa alterna

- Software Zview para andlisis de barridos de impedancia

- Computador personal

- Equipo para pulida de electrodos de trabajo

- Homogenizador mecanico ULTRATURRAX

- Agitador mecanico ULTRATURRAX

- Electrodo de cilindro rotatorio (EG&G Instruments, modelo 636)

- Cables y conexiones

- Material de vidrio (Pipetas, Buretas, vasos, vidrio de reloj)

- Kerosene

- Butanol grado analitico
- Dodecyl Sulfato de sodio grado analitico

- Agua destilada y desionizada

- Etanol

- NaCl analitico

- Agar-Agar
- Nitrogeno

- Oxigeno
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4.3 DESARROLLO EXPERIMENTAL

En el diagrama de bloques de la Figura 6 se muestra en forma muy resumida

los pasos que se siguieron para realizar esta investigacion.

4.3.1 Elaboracion de los diagramas ternarios de fase para el sistema

emulsionado O/W (aceite — agua- surfactante-cosurfactante).

4.3.1.1 Construccion del diagrama ternario de fases Agua/Aceite/Mezcla
de Tensoactivo con Butanol(W/O/T) para emulsiones (O/W) se realiz6
mediante titulacion con agua destilada una mezcla de composicién

conocida de Aceite/Tensoactivo/Butanol.

Condiciones a las cuales se construy0 el diagrama ternario:

Fase hidrofilica: agua destilada

Fase lipofilica: Kerosene

Surfactante: Dodecyl Sulfato de Sodio (SDS)

Cosurfactante: Butanol grado reactivo

Relacién en masa surfactante/cosurfactante= (1/4)

Cantidad de mezcla a titular 10 gramos

Temperatura ambiente del Laboratorio de Corrosion 27 +2 °C

Presidn atmosférica

4.3.2. Construccion del diagrama ternario de fases para sistemas (O/W)
de alta relacion de fase interna para diferentes concentraciones de
salmuera. Se construy6 el diagrama ternario para porcentajes en masa de
kerosene mayor al 40% respecto a la mezcla total.
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Condiciones a las cuales se construyo el diagrama:

Fase hidrofilica agua destilada

Fase lipofilica: Kerosene

Surfactante: Dodecyl Sulfato de Sodio

Cosurfactante: Butanol grado reactivo

Relacién en masa surfactante/cosurfactante= (1/4)

Sal : NaCl grado reactivo

Porcentajes en peso de sal en la salmuera utilizados = 0.2%, 0.5%, 1%,
1.5%, 2%, 2.5%, 3% y 4%

Cantidad de mezcla a titular 10 gramos

Temperatura ambiente del Laboratorio de Corrosion 27 +2 °C

Presion atmosférica

4.3.3 Pruebas de estabilidad y medicion de conductividad en sistemas
emulsionados O/W para diferentes concentraciones de salmuera. Se
seleccionaron las siguientes relaciones de alto IPR para realizar las
pruebas de estabilidad:(60/40), (70/30), (75/25), (80/20).

Condiciones a las cuales se construyo el diagrama ternario:
Fase hidrofilica agua destilada
Fase lipofilica: Kerosene
Surfactante: Dodecyl Sulfato de Sodio
Cosurfactante: Butanol grado reactivo
Relacién en masa surfactante/cosurfactante: (1/4)
Porcentaje en peso con relacion a la fase acuosa de la mezcla
surfactante/cosurfactante: 5%
Sal: NaCl grado reactivo

Porcentajes en peso de sal en la salmuera a utilizar. 0.2%, 0.5%, 1%,
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1.5%, 2%, 2.5%, 3% y 4%
Cantidad de mezcla: 100 gramos

Temperatura ambiente del Laboratorio de Corrosion 27 +2 °C

Presién atmosférica

Figura 6. Representacion esquematica de los pasos realizados durante
la parte experimental de la evaluacion de los sistemas emulsionados

O/W.

SELECCION DEL SISTEMA A ANALIZAR

FORMULACION OPTIMA

CONSTRUCCION DE LOS DIAGRAMAS
TERNARIOS

ENSAYOS DE CARACTERIZACION

DETERMINACION DE LAS PROPIEDADES
ELECTROQUIMICAS

PRUEBAS DE ESTABILIDAD Y CONDUCTIVIDAD

A 4
SELECCION DE LOS SISTEMA PARA ENSAYOS
ELECTROQUIMICOS

ENSAYOS ELECTROQUIMICOS

A 4

EVALUACION DE LA CORROSIVIDAD DE LOS
SISTEMAS EVALUADOS

Procedimiento para los ensayos realizados

Tomar 5% en peso de la mezcla de surfactante/cosurfactante con

respecto a la fase acuosa.
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Agregar lentamente la salmuera y agitar lentamente durante 1minuto a
200 r.p.m.

Medir de la conductividad a la mezcla anterior

Agregar el kerosene lentamente y agitar durante 5 minutos a 450 r.p.m.

Homogeneizar la mezcla a 8000 r.p.m. durante 3 minutos y medir la

conductividad

Envasar la mezcla en una probeta de 100ml

Verificar el tipo de emulsion formada

Registrar las cantidades separadas en funcion del tiempo

4.3.4 Ensayos eléctroquimicos con el electrodo de cilindro
rotatorio(RCE) para evaluar la corrosividad de emulsiones (O/W) de alto
IPR. De las pruebas de estabilidad realizadas en el paso 4.3.2 se
seleccionaran las emulsiones y concentraciones de salmuera a utilizar
durante los ensayos: (60/40), (70/30), (75/25) y (80/20) con un barrido de
salinidad de 0%, 0.2%, 0.5% y 1% de NaCl en la fase acuosa.

De estudios anteriores en sistemas emulsionados, realizados por el grupo de
corrosion de la Universidad Industrial de Santander, se tuvieron en cuenta

las siguientes especificaciones en el disefio de los ensayos a realizar **;

Z ECHEVERRIA, Op. Cit.
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Seleccion del sistema de referencia a utilizar.

Geometria de la celda.

Posicidn relativa de los electrodos.

Geometria de los electrodos de trabajo y contraelectrodo.

r.p.m. del (RCE) para ensayos en condiciones hidrodinamicas para

corriente directa y alterna (C.D y C.A).

Teniendo en cuenta las anteriores especificaciones, el sistema seleccionado
gue presentd mejor estabilidad y repetitividad fue el siguiente:

- Electrodos de trabajo cilindricos de diametro externo 12 mmy 8 mm, area
de trabajo 3 cm?

- Electrodos auxiliares: Grafito

- Electrodo de referencia: Ag/ AgCl

- Puente Salino: Capilar Luggin: Mezcla de KCI + Tenso activo / Butanol

- Celda: Cilindro de vidrio de capacidad aproximadamente 1 litro

. Temperatura de los ensayos: 30 °C aproximadamente

- Presién: Atmosférica, laboratorio de Guatiguara

- Flujo de gas (nitrégeno o oxigeno) inyectado a la celda: 5 litros / hora

- Tiempo minimo requerido de con inyeccion de gas a la celda antes de
iniciar los ensayos electroquimicos: 30 Minutos

37

PDF created with FinePrint pdfFactory Pro trial version www.pdffactory.com


http://www.pdffactory.com

El procedimiento experimental llevado a cabo para la realizacion de los
ensayos electroquimicos para evaluar y cuantificar el poder corrosivo de la
fase continua de sistemas emulsionados (O/W) de alta relacion de fase
interna tanto para pruebas con fluido estatico como en condiciones

hidrodinamicas en el RCE fue el siguiente:

Preparacién de cada uno de las emulsiones de acuerdo al procedimiento

empleado en el paso 4.3.2. Volumen de solucién 1 litro.

Montaje de los electrodos de trabajo, los cuales tienen una preparacion

superficial final con lija 600, como se muestra en la Figura 7.

Instalacion de electrodos de referencia y contraelectrodos y cables de

conexion, como se muestra en la Figura 7.

Inyeccion de gas nitrdgeno o oxigeno segun el caso a una velocidad de
flujo 5 litros/hora y colocacion de velocidad rotacional del electrodo (r.p.m.)
requeridas (0, 800 o 1500).

Ejecucion de la prueba electroquimicas respectiva.

Para ejecutar los ensayo electroquimicos, teniendo en cuenta las
especificaciones enumeradas en el numeral 4.1.2 y 4.3.2, se realizo una
matriz experimental que se detalla en el Cuadro 1. Las cantidades
empleadas para preparar cada unas de las emulsiones se pueden observar

en el Cuadro 2.

Condiciones especificas para cada unos de los ensayos electroquimicos

realizados.
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Resistencia a la polarizacién

- Velocidad de barrido: 0.2 mV/s

- Rango de potencial barrido: = 20 mV vs potencial natural de corrosion.

- Calculo de la Rp de acuerdo a norma ASTM G59-91 y G102-89 y software
de corriente directa M342C de EG& G Instruments

Curvas Tafel

- Velocidad de barrido: 0.5 mV/s

- Rango de potencial barrido: + 650 mV vs potencial natural de corrosion

- Calculo de i Y velocidad de corrosion, software de corriente directa
M342C de EG& G Instruments

Curvas espectroscopia de Impedancias

Rango de frecuencia del barrido: 50 KHz — 10 mHz

Numero de puntos por década: 7

Amplitud de la sefial: 10mV y 20 mV

Céalculo de Resistencia a la transferencia de carga, resistencia de

solucién y capacitancia de la doble capa

Con los datos obtenidos de los parametros electroquimicos de cada uno de
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los sistemas analizados se realizaron estudios especificos y se llego a

conclusiones interesantes.

Figura 7. Sistema utilizado durante los ensayos electroquimicos:
Electrodo cilindrico de acero 1020 pulidos utilizados como electrodo de
trabajo para los ensayos electroquimicos de Corrosion. Aumentos 8X
(Superior). Montaje en el RCE (Inferior).
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Cuadro 1. Matriz experimental disefiada para llevar a cabo los ensayos eléctroquimicos para evaluar la
corrosividad de los sistemas emulsionados O/W de alto IPR.

CONDICIONES EXPERIMENTALES DE LOS ENSAYOS
Or.p.m 800 r.p.m 1500 r.p.m

SISTEMA EVALUADO Saturado N, Saturado O, Saturado N, Saturado O, Saturado N, Saturado O,
Aceite V V V V V V
Agua destilada \ \ \ \ \ \
Salmueras al 0,2%, 0,5%Y 1% V V V V V V
Emulsién (60/40) con 0%, 0,2%, 0,5%Yy

1% NaCl V V V V V V
Emulsién (70/30) con 0%, 0,2%, 0,5%y

1% NaCl V V V V V V
Emulsién (75/25) con 0%, 0,2%, 0,5%Yy

1% NaCl Vv Vv V V V V
Emulsion (80/20) con 0%, 0,2%, 0,5%Yy

1% NaCl VvV Vv Vv V V V

41

PDF created with FinePrint pdfFactory Pro trial version www.pdffactory.com



http://www.pdffactory.com

Cuadro 2. Cantidades en gramos de cada unos de los componentes
utilizados para preparar los diferentes sistemas emulsionados de alto

IPR (O/W).

Emulsion Agua (gr) Dodecyl (gr) | Butanol (gr) | Kerosene (gr)
(60/40) 380 4 16 600
(70/30) 285 3 12 700
(75/25) 237.5 2.5 10 750
(80/20) 190 2 8 800
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5. RESULTADOS Y ANALISIS DE RESULTADOS

5.1. CONSTRUCCION DE LOS DIAGRAMAS TERNARIOS PARA EL
SISTEMA EMULSIONADO (O/W)

De los datos obtenidos de las titulaciones realizadas se construyeron los
diagramas ternarios de fase para el sistema emulsionado (O/W) para la
mezcla (agua / Kerosene / Dodecyl sulfato de sodio / Butanol) realizando un
barrido de salinidad entre 0 y 4% de NaCl en la fase acuosa para observar el
comportamiento de cada una de las zonas del diagrama ternario. En las
Figuras 8, 9 y 10 se muestran los diagramas elaborados con los resultados

obtenidos.

En los diagramas el vértice inferior de la izquierda representa la fase acuosa
(W), el vértice inferior de la derecha representa la fase Oleica (O) y el vértice
superior representa la mezcla (surfactante / cosurfactante) y esta
representado por (A).

Para su representacion en los diagramas sé asumio:

Que la particion entre el agua y la sal es en igual proporcion, o sea que
forman una mezcla perfecta de soluciones y por lo tanto pueden ser
representados en un solo vértice de un diagrama ternario, igual criterio se

tomo para el Dodecyl Sulfato de Sodio y el butanol.

Unicamente se realizo el diagrama completo para el sistema sin sal y para el
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barrido de salinidad se realizo a partir de fase acuosa mayor a 50%, ya que
este estudio esta orientado emulsiones (O/W) de alta relacién de fase

Interna.

Para la construccion de los diagramas ternarios en Excel con dos variables

se realizo el paso de tres variables a dos mediante las siguientes

ecuaciones:
X = A + B*Coseno60 (9)
Y = B*seno60 (20)

Donde Ay B son fracciones en peso de aceite y agua

Las principales observaciones son las siguientes:

Se requiere una menor cantidad de fase acuosa para alcanzar la zona de
microemulsion a medida que se aumenta el contenido de sal en la fase

acuosa.

El contenido de sal en la fase acuosa hace que la zona de emulsion sea
mas grande, este efecto es mas acentuado a partir de 0.5% de NaCl en la

fase acuosa.

Con los contenidos de sal ensayados no se presento la inversion de la
emulsion tipo (O/W) a (W/O).
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Figura 8. Diagrama ternario para el sistema Agua — Aceite — Tensoactivo con 0%, 0.2%, 0.5%, 1%y 1.5% de
NaCl. Emulsion tipo (O/W).
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Figura 9. Diagrama ternario para el sistema Agua — Aceite — Tensoactivo . con 0%, 2%, 2.5%, 3%y 4% de
NaCl. Emulsion tipo (O/W).
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Figura 10. Diagrama ternario para el sistema Agua — Aceite — Tensoactivo con 0%, 0.2%, 1.5%, 2%y 4% de
NaCl. Emulsion tipo (O/W).
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5.2. PRUEBAS DE ESTABILIDAD Y MEDICION DE LA CONDUCTIVIDAD
DE LOS SISTEMAS (O/W).

Con la ayuda de los diagramas ternarios elaborados, mostrados en las
Figuras 8, 9 y 10 se prepararon las siguientes emulsiones tipo (O/W):
(60/40), (70/30), (75/25) y (80/20) para 0%, 0.2%, 0.5% , 1%, 1.5%, 2%,
2.5%, 3% y 4% de NaCl en la fase acusa. Después de haber elaborado los
diferentes diagramas ternarios se ubicaron sobre cada unos de los
diagramas las zonas de emulsién, sobre las cuales se ubicaron y se
calcularon las cantidades de cada uno de los componentes de la emulsion

para cada tipo de emulsion estudiado.

Para la prueba se tomo el criterio del tiempo requerido para que se separe
(2/3).

Los resultados obtenidos se muestran en la Figura 11 y las principales

observaciones son las siguientes:

Para los sistemas emulsionados preparados con fase acuosa con
contenido de NaCl mayor al 1%, la separacion de las fases es en forma

inmediata, la emulsién no tiene estabilidad.

Para el propoésito de este estudio y con los resultados de las pruebas de
estabilidad se seleccionaron los sistemas emulsionados con contenido de
NaCl en la fase acuosa hasta al 1%, teniendo en cuenta los tiempos minimos

requerido para realizar los ensayos de laboratorio de electroquimica.

En la Figura 11 se observa que al aumentar el contenido de NaCl en la
fase acuosa y al aumentar el porcentaje de la fase interna (Kerosene) la

estabilidad disminuye en forma lineal.
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Teniendo en cuenta los resultados de las pruebas de estabilidad se
prepararon las emulsiones (60/40), (70/30), (75/25) y (80/20) con un barrido
de salinidad de 0%, 0.2%, 0.5% y 1% de NaCl en la fase acuosa para
medirles su conductividad eléctrica; los resultados se muestran en las

Figuras 12y 13.

La conductividad del agua destilada es: 2.02 microS/cm

La conductividad del Kerosene es: 0.060 microS/cm

De la Figura 12 se obtiene las siguientes ecuaciones que rigen el

comportamiento:

Emulsiones con 0% de NaCl en la fase acuosa
Km = (K/Ko) =-1.0267*X + 0.8967 (11)

Emulsiones con 0.2% de NaCl en la fase acuosa
Km = (K/Ko) =-0.5065*X + 0.5203 (12)

Emulsiones con 0.5% de NaCl en la fase acuosa
Km = (K/Ko) =-0.5037*X + 0.5182 (13)

Emulsiones con 1% de NaCl en la fase acuosa
Km = (K/Ko) =-0.8585*X + 0.7845 (14)

Donde:

Km = Conductividad relativa

K = Conductividad del medio emulsionado

Ko = Conductividad de la solucién acuosa del tensoactivo + NaCl

X = Fraccién volumétrica del Kerosene
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Las principales observaciones de las mediciones de conductividad son las
siguientes:

El cambio de conductividad en funcién de la fraccion volumétrica de
Kerosene (fase interna) corresponde a una distribucién lineal, Unicamente
se presentan unos pequefios cambios cuando la fraccidon interna es mayor o
igual al 0.75.

En la Figura 12, se observa que para una concentracion constante de
NacCl en la fase acuosa, a medida que se aumenta la fraccion volumétrica de
Kerosene (mayor fase interna), la conductividad relativa disminuye, esto se
debe a la disminucion de la conductividad de la emulsién, a medida que se
aumenta la fase interna de la emulsion. Este comportamiento posiblemente
se debe a la formacion de peliculas muy finas de aceite sobre la superficie
del electrodo, que se han formado a partir de las gotas de Kerosene que han
coalesido sobre la superficie del electrodo de la celda de medicién . Esto nos
demuestra que las propiedades de mojabilidad de la fase dispersa tienen
una gran influencia en el valor de la conductividad determinado.

El contenido de NaCl en la fase acuosa tiene una gran influencia en el
comportamiento de la conductividad del sistema en estudio, ya que el NaCl
le da el caracter conductor al medio.

De las ecuaciones obtenidas de la Figura 12, se observé que para los
sistemas con 0.2% y 0.5% de NaCl en la fase acuosa tienen el mismo

comportamiento.

De los estudios anteriores realizados en sistemas emulsionados por el
grupo de corrosién (Pefia® y Echeverria®®) se habian encontrados resultados

similares.

2 peNA, Opc. Cit.
% ECHEVERRIA, Op. Cit.
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Figura 11. Estabilidad de los sistemas emulsionados (O/W). Tiempo
para que se separe 1/3 de la fase acuosa.

TIEMPO DE SEPARACION DE LA FASE ACUOSA. CRITERIO
DE SEPARACION(1/3)
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Figura 12. Variacion de la conductividad eléctrica con el contenido de la
fase dispersa para las diferentes emulsiones (O/W). Barrido de
salinidad (0%, 0.2%, 0.5% Yy 1% en peso de NaCl en la fase acuosa)
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Figura 13. Variaciéon de la conductividad eléctrica con el contenido de
NaCl en la fase acuosa para los diferentes sistemas emulsionados
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5.3. ENSAYOS ELECTROQUIMICOS EN EL ELECTRODO DE CILINDRO
ROTATORIO (RCE) PARA LOS SISTEMAS EMULSIONADOS (O/W)

Los sistemas seleccionados para realizar las pruebas electroquimicas de
corrosion en laboratorio, de acuerdo a las pruebas de estabilidad realizadas
fueron los siguientes: (60/40), (70/30), (75/25) y (80/20) con un barrido de

salinidad de 0%, 0.2%, 0.5% y 1% en peso de NaCl en la fase acuosa.

Las variables tenidas en cuenta en el disefio de los ensayos electroquimicos

a realizar fueron:
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Seleccién del sistema de referencia a utilizar

Geometria de la celda

Posicion relativa de los electrodos

Geometria de los electrodos de trabajo y contraelectrodo

Velocidad rotacional del electrodo (r.p.m.). del RCE para ensayos con
métodos de corriente directa (C.D) y corriente alterna (C.A) en condiciones
hidrodinamicas.
En este estudio de variables de disefio para realizar las pruebas
experimentales se tuvieron en cuenta los resultados y recomendaciones
realizadas por estudio anteriores ejecutados en sistemas emulsionados por
el grupo de corrosién de la Universidad Industrial de Santander .
Teniendo en cuenta las variables de disefio anteriormente mencionadas, el
sistema seleccionado que presentd mejor estabilidad y repetitividad fue el

siguiente:

Electrodos de trabajo cilindricos de acero AISI 1020 de diametro externo

12 mmy 8mm, &rea de trabajo 3 cm?

Electrodos auxiliares: Grafito

Electrodo de referencia: Ag/ AgCl

24 COHETES J. F., GARDNER C. W. (Jr). Teflén double —juntion reference eectrode for usein
organic solvents, Analitical Chemistry, Vol. 54 No. 14, Diciembre de 1982. p. 22625.
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Puente Salino del capilar del Luggin: Mezcla de KCI + Tenso activo /

Butanol

Celda: Cilindro de vidrio de capacidad aproximadamente 1 litro

Temperatura de los ensayos: 30 °C aproximadamente

Presion: Atmosférica, laboratorio de Guatiguara

Flujo de gas inyectado a la celda (nitrdgeno o oxigeno): 5 litros / hora

Tiempo minimo requerido de con inyeccion de gas a la celda antes de

iniciar los ensayos electroquimicos: 30 Minutos

Velocidad rotacional del electrodo de trabajo seleccionada: 0, 800 y 1500

r.p.m.

El montaje de celda realizado se muestra en la Figura 7 y la matriz

experimental ejecutada se muestra en el Cuadro 1.

5.3.1. Ensayos mediante la técnica de corriente alterna, Espectroscopia
de Impedancia Electroquimica ( EIS). Para el andlisis de los resultados de
los espectros de EIS, de cada uno de los sistemas evaluados se realizo el
ajuste con los circuitos eléctricos equivalentes mostrados en las Figuras 14,
15y 16.

Los parametros caracteristicos de las interfases metal / solucion como son:

Resistencia de solucion (Rs), Resistencia a la transferencia de carga (Rp),
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Capacitancia equivalente de la doble capa eléctrica (Cd), Resistencias de
peliculas formadas sobre la superficie del electrodo de trabajo (Rc),
Capacitancia de peliculas formadas sobre la superficie del electrodo de
trabajo (Cc) e impedancias de procesos difusionales (Zw), fueron calculados
a partir de los circuitos eléctricos equivalentes mostrados en las Figuras 14,

15y 16 simulados con el software Zview

Figura 14. Circuito equivalente y diagrama de Nyquist para una
interfase metal / solucion.
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I
— AMA— L —
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Figura 15. Circuito equivalente y diagrama de Nyquist para una
interfase metal / solucion.
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recubierto o formacién de peliculas no conductoras
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Figura 16. Circuito equivalente y diagrama de Nyquist para una
interfase metal / solucion.
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bajo control difusional

Del analisis de resultados obtenidos de los barridos de impedancias se
realizaron las graficas de resistencia a la polarizacion (Rp), resistencia de la
solucién (Rs), capacitancia de la doble capa (Cd) y de tendencias de
velocidades de corrosion de los sistemas estudiados para las variables
analizadas. Estos se muestran en las Figuras 17 al 27. El andlisis de estos
resultados se realizaran en el numeral 5.3.2 junto con los resultados de los

ensayos de corriente directa.

Figura 17. Influencia de la velocidad rotacional sobre la curva de
impedancia Emulsién (70/30) (izquierda); Emulsion (60/40) (Derecha).

-5000

—=— 0rpm
— 800pr.p.m -10000

1500 r.p.m

0r.pm
— -=—- 800r.pm
———- 1500 r.p.m

-7500 -
-2500

/" \\ R45000 -

-2500 [~

2500 : .
0 2500 5000 7500 ol ! ! ! ! ! ! !
z' 0 2500 5000 7500 10000

Z
Emulsién ~ 70/30™, 0.2% NaCl, Gas: Nitrogeno ., - .
Emulsion ~ 60/40™, Gas: Oxigeno

56

PDF created with FinePrint pdfFactory Pro trial version www.pdffactory.com



http://www.pdffactory.com

Figura 18. Influencia de las variables analizadas (Contenido de aceite,
NaCl, velocidad rotacional) sobre la curva de impedancia. Emulsion
(60/40), (70/30) y (75/25) (izquierda); Emulsion (70/30) y (75/25)
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5.3.2. Ensayos aplicando las técnicas de corriente directa (Tafel y
Resistencia a la Polarizacion). Para ejecutar los ensayos electroquimicos
con corriente directa, curvas Tafel y resistencia a la polarizacién se sigui6 la

metodologia propuesta en el numeral 4.3.3 del capitulo 4.

Del analisis de resultados obtenidos de los barridos de potenciales
realizados se elaboraron curvas tipicas de Tafel, resistencia a la
polarizacién, tendencias de resistencia a la polarizacion de la interfase
metal / solucion y de tendencias de velocidades de corrosién de los sistemas
estudiados para las variables analizadas. Estas se muestran en las Figuras
28 -33.

Los valores de resistencia de solucion (Rs), resistencia a la polarizacion
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(Rp) y capacitancia de la doble capa (Cd) calculados por métodos de

corriente alterna para el kerosene son lo siguientes:

Atmosfera saturada con nitrogeno y 1500 r.p.m.:
- Rs: 4.1E+6 ohmios
- Rp: 1.22E+9 ohmios
- Cd: 4.02E-11 Faradios

Atmosfera saturada con oxigeno y 1500 r.p.m.:
- Rs: 8.31E+5 ohmios
- Rp: 3.64E+8 ohmios
- Cd: 3.01E-11 Faradios

5.3.3 Observaciones generales en los ensayos electroquimicos.
Durante la realizacion de los ensayos tanto de corriente directa como de
alterna se observaron varios casos en las cuales el sistema emulsionado,
bajo estimulacion de la sefal, presenté interferencia durante la adquisicion

de los datos de corriente y de impedancias, se pudo apreciar lo siguiente:

Al observar el electrodo en el microscopio de bajos aumentos, después de
los ensayos se observaron zonas en forma franja o toda su superficie
impregnadas de Kerosene. Como se muestra en las Figuras 50, 51, 52, 53 y
54. Se encontraron dos comportamientos muy generales en las pruebas de

caracter electroquimico:

- Los sistemas emulsionados cuyos espectros de impedancias obtenidos y
sus respectivos pardmetros de Rs, Rp y Cd son similares a los calculados
para la solucion pura de kerosene, adicionalmente en estos sistemas las

curvas de corriente directa (Tafel y resistencia a la polarizacién) realizadas
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presentan una gran dispersion de los datos, debido a que estos medios
presentan baja conductividad y la caida ohmica es grande (no hay

continuidad en el medio).

- Este comportamiento se acentia a medida que aumenta la fase dispersay
con el movimiento relativo del electrodo, de trabajo como se observa en las
Figuras 19 a 27. Esto es debido a:

- Mojabilidad preferencial de la fase dispersa (gotas de Kerosene).

- Rompimiento del equilibrio aparente de la emulsion, debido a la velocidad
rotacional del electrodo en el seno de la solucién.

“ Contaminacion” del electrodo de trabajo y/o punta del electrodo de
referencia con la fase dispersa al momento de colocarlo dentro del seno de
la solucion para realizar el ensayo electroquimico.

- En los casos donde se observaron zonas puntuales de la superficie del
electrodo mojadas preferencialmente por el Kerosene y los parametros
electroquimicos calculados corresponden sistemas que presentan una alta
conductividad de la solucion (Agua o salmuera). En estos casos
posiblemente la punta de la extension del electrodo (Capilar Luggin), tiene
un area muy pequefia comparada con el area del electrodo de trabajo,
guedd6 ubicada muy cerca a un area del electrodo que estaba en contacto
con la fase acuosa y no fue afectado por la presencia de la capa o gotas de
kerosene sobre la superficie metalica.

5.3.4 Observaciones en los ensayos electroquimicos con corriente
alterna. De la observacion de las curvas de espectroscopia de impedancia

electroquimica se pueden deducir el comportamiento de las diferentes
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resistencias eléctricas que se forman en la celda de corrosion en estudio,
donde se pueden resaltar la presencia de peliculas no conductoras sobre la
superficie metélica, la resistencia de la emulsion (Rs) y la resistencia a la
polarizacién (Rp), de la cual se puede calcular la velocidad de corrosion del

sistema.

- En la Figura 17 se presentan los diagramas de Nyquist para la emulsion
(70/30) y (60/40) para las diferentes velocidades rotacionales. Se pueden
apreciar los cambios significativos en la resistencia a la

polarizacién(didmetro del semicirculo a bajas frecuencias).

- Para la emulsion saturada con una atmdésfera de nitrdgeno se observa que
a medida que se aumenta la velocidad rotacional la Rp se hace mas
pequefia, por lo tanto la velocidad de corrosién es mayor. En este caso no

hay formacion de pelicula no conductora sobre la superficie del electrodo.

- Para la emulsién saturada con Oxigeno sucede el caso contrario, al
aumentar la velocidad rotacional la Rp se hace mas grande, o sea que la
velocidad de corrosion disminuye. Al aumentar el movimiento se puede
presentar una mayor concentracion de gas proveniente del seno de la
solucién permitiendo su reduccién y la posible formacién de peliculas de
subproductos de corrosiéon de reacciones intermedias, sin formar una

pelicula fuertemente adherida sobre toda la superficie metélica.

- En la Figura 18 se pueden apreciar los cambios que se presentan en la
resistencia a la solucién (Rs) y Rp para diferentes contenidos de aceite,
concentraciones de salmuera.

De la Figura 18 (izquierda), se observa:
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- Para la emulsion (60/40) con una velocidad rotacional constante, la
influencia de la atmosfera de saturacion. Para este caso cuando la emulsién
esta saturada con oxigeno la Rp es menor, por lo tanto la velocidad de
corrosion es mayor comparada cuando la atmodsfera esta saturada con
nitrogeno. En este caso la velocidad de corrosion aumenta al haber
presencia en el medio de oxigeno, ya que este gas es un agente reductor

gue aumenta la velocidad catddica de corrosion.

- Para las emulsiones (60/40) y (70/30) saturadas con oxigeno y una
velocidad rotacional constante, se aprecia la influencia del contenido de
aceite en la Rs y Rp. Al aumentar el contenido de aceite la Rs y Rp
aumentan. Esto nos esta demostrando la enorme influencia que tiene la

conductividad eléctrica de la emulsién en el comportamiento electroquimico.

- Para la emulsién (60/40) una velocidad rotacional y atmésfera de
saturacion constantes se observa la influencia del electrolito (NaCl) en la
corrosividad de la emulsion. Al aumentar el contenido de salmuera en la fase
continua (Acuosa) disminuye la Rp, por lo tanto aumenta la velocidad de

corrosion, ya que el medio se hace mas conductor.

- Del analisis de los espectros de impedancia realizados para todos los
sistemas emulsionados se observan tres tipos de circuitos eléctricos bajo los
cuales se pueden simular y caracterizar los sistemas estudiados. En los
Cuadros 3, 4 y 5 se pueden ver los diferentes sistemas emulsionados con

Sus respectivos circuitos equivalentes:

- En el Cuadro 3 se observan los sistemas, en los cuales su diagrama de
Nyquist a bajas frecuencias presenta un segundo semicirculo, este

comportamiento corresponde al de un sistema bajo corrosiéon con formacion
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de una pelicula muy fina sobre la superficie del electrodo, posiblemente
oxidos productos de corrosion. Este comportamiento lo presentan
principalmente aquellos sistemas que tenian una atmosfera de saturacién
con oxigeno y con baja o sin agitacion. Esta situacion posiblemente de
estanqueidad del fluido en la vecindad del electrodo permitio la formacién
de la pelicula de productos de corrosion y/o que gotas de kerosene que
mojan preferencialmente la superficie metélica (se presentan un proceso de
redistribucion de la superficie metalica entre el kerosene y el agua). Estas
peliculas formadas son tan finas que su efecto en el proceso de corrosion
durante el barrido a altas frecuencias es enmascarado y no se puede

determinar.

Cuadro 3. Sistemas que presentaron un circuito equivalente con dos
semicirculo (formacién de peliculas o monocapas)

Electrolito % NaCl Atmosfera r.p.m.
Salmuera 0.2 Nitrégeno 0
Salmuera 1 Oxigeno 0

Emulsion (70/30) 0 Nitrégeno 0
Emulsién (70/30) 0.5 Oxigeno 0
Emulsion (75/25) 0.5 Oxigeno 0
Emulsion (70/30) 1 Oxigeno 800
Emulsion (70/30 1 Oxigeno 1500

- En el Cuadro 4 se observan los sistemas, en los cuales su respectivo
diagrama de Nyquist a bajas frecuencias, presenta un comportamiento lineal,
indicando la presencia de la impedancia de Warburg en el circuito eléctrico
equivalente. En este caso el proceso que gobierna la reaccidn
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electroquimica de corrosién es difusional, la cinética esta controlada por la
reduccién de oxigeno. Los sistemas emulsionados que presentan este
comportamiento son principalmente aquellos que estaban saturados con una
atmésfera de oxigeno. El control difusional esta controlado por la reduccién
de la difusion de oxigeno través de la capa difusional y a la formacion de
productos de corrosion en la superficie metélica (transporte de masa en la
interfase y en la vecindad inmediata). Los dos parametros que se requieren
para que se tenga un control difusional son: Baja velocidad rotacional y una
atmosfera rica en oxigeno). En el Cuadro 4, se observa que en varios
casos, a pesar estar el sistema sometido a una alta velocidad se presenta el
control difusional, este comportamiento posiblemente se debe a que la
concentracion de oxigeno en el seno de la solucion aumenta con el tiempo
y/o formacién de peliculas muy finas de aceite que se han formado a partir
de las gotas de kerosene que han coalecido sobre la superficie metalica.

Cuadro 4. Sistemas que presentaron un circuito equivalente con control
difusional a bajas frecuencias (Impedancia de warburg)

Electrolito % NaCl Atmosfera r.p.m.
Emulsién (80/20) 0 Oxigeno 0
Emulsion (60/40) 0.2 Oxigeno 800
Emulsion (70/30) 0.2 Nitrégeno 0
Emulsion (70/30) 0.2 Nitrégeno 800
Emulsion (70/30) 0.2 Nitrégeno 1500
Emulsion (75/25) 0.2 Oxigeno 0
Emulsion (80/20) 0.2 Oxigeno 800
Emulsion (70/30 0.5 Oxigeno 800
Emulsion (60/40) 1 Oxigeno 1500
Emulsion (70/30 1 Oxigeno 0
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- En el Cuadro 5 se observan los sistemas, en los cuales su diagrama de
Nyquist presenta un solo semicirculo y a bajas frecuencias presentd la
formacion de un bucle (induccién). Este comportamiento se debe a la
adsorcién de especies a bajas frecuencias sobre la superficie del electrodo.
Las especies que pueden causar este efecto pueden ser la adsorcién de
oxigeno, de solvente polares como alcoholes o compuestos organicos
(surfactante). Vemos que los sistemas emulsionados que mas presentaron
este comportamiento, son aquellos sistemas en los cuales la solucion
acuosa estaba compuesta por una salmuera, especialmente cuando la

concentracion fue mayor o igual al 0.5% de NacCl.

- En las Figuras 19 a 24 se observa el comportamiento de la resistencia a la
polarizacion (Rp) y resistencia de la solucion (Rs)para los diferentes
contenidos de aceite, velocidad rotacional, contenido de NaCl en la fase
acuosa y atmosferas de saturacion. La tendencia general de las Rp y Rs no
es lineal, estas presentan cambios bruscos y a medida que se aumenta el
contenido de aceite tienden a aumentar, sin embargo el comportamiento

para las Rs es un poco mas suave.

Las tendencias de Rp y Rs nos indica la posible formacién de peliculas
pocos conductoras sobre la superficie metélica y la redistribucion de las
fases acuosa y oleica sobre la superficie del electrodo. El anterior
comportamiento esta indicando y demostrando la gran influencia que tiene la
conductividad eléctrica en la fase continua de la emulsién durante el proceso

COrrosivo.

- En las Figuras 19 a 21 se observa que los cambios mas bruscos en los
valores de Rp ocurren a condiciones de 0 y 800 r.p.m. Para el caso de 1500
r.p.m. el comportamiento es mas suave. Los sistemas que presentaron

menor dispersion de los datos de Rp son los siguientes:
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- Para 0 r.p.m. los sistemas emulsionados con 0% y 1% de NaCl saturados

con nitrogeno y 0.5% y 1% NaCl saturados con oxigeno.

- Para 800 r.p.m. los sistemas emulsionados con 0% y 0.5% de NaCl

saturados con nitrogeno y 0.5% y 1% NaCl saturados con oxigeno.

- Para 1500 r.p.m. los sistemas emulsionados con 0% y 0.5% de NaCl

saturados con nitrogeno y 0.5% y 1% NaCl saturados con oxigeno.

Cuadro 5. Sistemas que presentaron un circuito equivalente con un
bucle a bajas frecuencias (Adsorcion de oxigeno o pelicula
tridimensional de productos de corrosion).

Electrolito % NaCl Atmosfera r.p.m.
Emulsion (70/30) 0.5 Nitrégeno 1500
Emulsion (70/30) 1 Nitrégeno 0
Emulsion (70/30) 1 Nitrégeno 800
Emulsion (70/30) 1 Nitrégeno 1500
Emulsion (75/25) 1 Oxigeno 0
Emulsion (80/20) 1 Nitrégeno 800
Emulsion (80/20) 1 Oxigeno 0
Emulsion (80/20) 1 Oxigeno 1500

- En las Figuras 22 a 24 se observa que los cambios més bruscos en los
valores de Rs ocurren a condiciones de 0 y 800 r.p.m. Para el caso de 1500
r.p.m. el comportamiento es mas suave. Los sistemas que presentaron

menor dispersion de los datos de Rs son los siguientes:
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- Para O r.p.m. los sistemas emulsionados con 0%, 0.5% y 1% de NaCl

saturados con nitrégeno y 0%, 0.5% y 1% NaCl saturados con oxigeno.

- Para 800 r.p.m. los sistemas emulsionados con 0%, 0.5% y 1% de NaCl

saturados con nitrogeno y 0%, 0.5% y 1% NaCl saturados con oxigeno.

- Para 1500 r.p.m. los sistemas emulsionados con 0%, 0.5% y 1% de NaCl
saturados con nitrogeno y 0%, 0.5% y 1% NaCl saturados con oxigeno.

- En las Figuras 25 a 27 el comportamiento de la capacitancia de la doble
capa eléctrica (Cd) para los diferentes contenidos de aceite, velocidad
rotacional, contenido de NaCl en la salmuera y atmdsfera de saturacion. La
tendencia general de la Cd es a en disminuir a medida que aumenta el
contenido de aceite, esto es debido a que la emulsién se hace menos
conductora. No hay un comportamiento lineal en las gréficas, las tendencias
es similar a las observadas en las de Rp y Rs de cambios bruscos. Este
comportamiento es debido a que su comportamiento esta influenciada por
los fenbmenos de adsorcién y desorcion que se presentan sobre la

superficie metalica del electrodo de trabajo.

- Los valores de Cd mayores a 10E-6 faradios posiblemente corresponde a
la formacion de una pelicula muy fina de aceite sobre la superficie del
electrodo.

- A medida que se aumentan, el contenido de NaCl en la salmuera y la

velocidad rotacional, la Cd disminuye, esto indica que el medio se hace mas

conductor.
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5.3.5 Observaciones de los ensayos electroquimicos con corriente

directa

- En las Figuras 28 a 31 se observan las curvas tipicas de resistencia a la
polarizacion (Rp) obtenidas durante los ensayos electroquimicos con
corriente directa realizados a los sistemas emulsionados para las diferentes

velocidades de rotacion:

- Se observa que a medida que aumenta la velocidad de rotacién la
pendiente de la curva de Rp es menor, por lo tanto su velocidad de corrosion
determinada a partir de estos datos es mayor, ya que la Rp es inversamente

proporcional a la velocidad de corrosion.

- En la Figura 28 (Salmuera al 0.2% y saturada con nitrdgeno) para
condiciones estaticas y a 800 r.p.m. al inicio del barrido de potenciales se
observa que el electrodo estd en estado activo (proceso de corrosion), se
presenta un aumento de la densidad de corriente de corrosion a potenciales
casi constantes Este fenomeno se debe posiblemente a que la solucion tiene
una alta conductividad y a la presencia de iones de Cloruro, lo anterior hace
gue el medio sea altamente agresivo y con tendencia a presentar corrosion

tipo localizada.
- Para el sistema emulsionado saturado con oxigeno el cambio de pendiente
de la curva al aumentar la velocidad rotacional es mas brusco comparado

con los sistemas saturados con nitrégeno.

- Los sistemas emulsionados saturados con nitrdgeno presentan un
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desplazamiento mayor hacia potenciales mas activos (potenciales mas
negativos), a medida que se aumenta la velocidad rotacional, este,
comportamiento también se presenta en los sistemas saturados con oxigeno,
pero en este caso el desplazamiento es de menor magnitud comparada

cuando el sistema esta saturado con nitrégeno.

- En los sistemas emulsionados con contenido de NaCl en la fase acuosa
los gréficos no presentaron una dispersiéon considerable, ya que la solucién
tiene una alta conductividad eléctrica, haciéndose mas estable el paso de la

corriente.

En las Figuras 32 y 33 se observan las curvas tipicas de Tafel obtenidas
durante los ensayos electroquimicos con corriente directa realizados a los

sistemas emulsionados para las diferentes velocidades de rotacién:

En la Figura 32 se muestran las curvas Tafel para el sistema emulsionado

saturado con oxigeno.

- Se observa un desplazamiento de la parte catédica de las curvas de Tafel
hacia valores mas altos de corriente a medida que se aumenta la velocidad
rotacional, este comportamiento nos indica que al aumentar la velocidad de
sistema aumenta la velocidad de corrosion, o sea que la hidrodindmica del

medio afecta la cinética de la reaccion electroquimica.

- Se presenta un desplazamiento del potencial de corrosion hacia valores
mas negativos (mas activo), a medida que se aumenta la velocidad
rotacional. Sin embargo estos potenciales de corrosién son mas positivos

gue los potenciales naturales de equilibrio del sistema analizado.
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- En la parte anddica de las curvas se observa la formacién de un pico
anddico a condiciones estéticas, posible formacién de peliculas de

productos de corrosion de baja adherencia o porosas.

- Al aumentar la velocidad rotacional la curva catédica tiene una mayor
pendiente.

- En la parte catédica de la curva tafel para 1500 r.p.m. se observa la
formacion de un pico cerca al potencial de corrosion (La corriente se
mantiene constante con el cambio de potencial),. Este pico es debido a la
reduccién de difusion del oxigeno a través de la capa limite difusional y a la
formacion de productos de corrosion sobre la superficie. La reaccion
electroquimica de 6xido - reduccion presenta un control difusional.

En la Figura 33 se muestran las curvas Tafel para el sistema emulsionado

saturado con nitrégeno

- A medida que se aumenta la velocidad de rotacion el potencial de
corrosion presenta un desplazamiento hacia valores mas positivos. Los
potenciales de corrosién para 0 y 800 r.p.m. presentan un desplazamiento
hacia valores mas negativos, son mas activo, comparados con el potencial
natural de equilibrio de la celda. Para 1500 r.p.m. el potencial de corrosion
es mas positivo que el potencial natural de equilibrio del sistema analizado.

- Se observa un desplazamiento de la parte catddica de las curvas de Tafel
hacia valores mas altos de corriente a medida que se aumenta la velocidad
rotacional, especialmente cuando se compara la curva de 800 y 1500 r.p.m.,
este comportamiento nos indica que al aumentar la velocidad de sistema
aumenta la velocidad de corrosién, o sea que la hidrodinamica del medio

afecta la cinética de la reaccién electroquimica.
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- Al aumentar la velocidad rotacional la curva catédica tiene una mayor

pendiente.

- Al aumentar la velocidad rotacional del electrodo de trabajo la cinética de
la reaccion de oOxido — reduccion esta controlada por el transporte de
materia.

- Los picos anddicos de corriente que se presentan en la zona anddica de la
curva van disminuyendo su efecto a medida que se aumenta la velocidad de
rotacion.

En las Figuras 34 a 36 se puede apreciar la comparacion entre los valores
de Rp calculados a partir de los ensayos de corriente alterna y directa para
todas las condiciones de contenidos de aceite, velocidad rotacional y
saturaciéon de atmdésfera experimentados.

- El valor calculado de las Rp a partir de datos de corriente directa, para un
mismo sistema emulsionado a las mismas condiciones de ensayo, es un
menor valor comparado con el obtenido a partir de datos experimentales con
corriente alterna. El valor medido por corriente directa esta afectado por una
serie de resistencias que se presentan en la celda electroquimica durante la
mediciéon (interfases, formacion de pelicula pocos conductoras sobre la
superficie), las cuales no se pueden cuantificar al realizar él calculo de la
Rp.

- En sistemas emulsionados de baja conductividad los valores de
velocidades de corrosion determinados a partir de ensayos electroquimicos
con corriente directa son menores a los determinados a partir de ensayos
con corriente alterna, ya que la Rp es inversamente proporcional a la

velocidad de corrosion.
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5.3.6 Influencia del oxigeno y de las condiciones hidrodinamicas en la

velocidad de Corrosién de sistemas emulsionados (O/W).

- En las Figuras 37 a 39 se puede observar la influencia de la atmésfera de
saturacion de oxigeno en la velocidad de corrosion para los diferentes

sistemas evaluados en los ensayos de electroquimica

- En las Figuras 40 y 41 se pueden observar la influencia de la velocidad
rotacional (Condiciones hidrodinamicas) en la velocidad de corrosion para

los diferentes sistemas emulsionados analizados.

Para este analisis se seleccionaron los sistemas que:

- No presentaron interferencias eléctricas durante las medidas de potencial
y corriente (emulsiones con curvas de corriente y potencial con poca

dispersion).

- Se compararon las curvas obtenidas por corriente directa y corriente
alterna y se determinaron los valores de Rp, luego se calcularon sus
respectivas velocidades de corrosién mediante las ecuaciones 5, 6 y 7 del
capitulo 2 y se tomaron los valores de velocidad de corrosién determinados
a partir de ensayos de corriente alterna, excepto en los casos donde el
espectro de impedancias presentaba “ruido” se tomé el valor calculado a
partir de datos de corriente directa, estos valores se pueden apreciar

resaltados en rojo sobre las Figuras.

De las Figuras 37 a 39 se observa:

Para el caso de sistemas acuosos homogéneos, agua destilada y
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salmueras, el efecto de la atmdsfera de oxigeno de saturacion se hace mas
notorio a medida que la conductividad del medio aumenta, este aumento se
da por haber un mayor contenido de NaCl en la fase acuosa y mayor
velocidad rotacional del electrodo, hay una hidrodinamica favorable al paso
de la corriente. Lo anterior indica que las condiciones hidrodinamicos y la
concentracion del electrolito en la solucién afecta la reaccién electroquimica

de corrosion.

- Para los sistemas emulsionados, el efecto de la atmdsfera de saturacion
de oxigeno en la velocidad de corrosién es menor comparado con el que se
presenta en los sistemas acuosos. Sin embargo este efecto se hace mayor a
medida que la conductividad de la fase acuosa aumenta, especialmente en
emulsiones con 1% de NaCl en la fase acuosa. Para estos sistemas
emulsionados la cinética de la velocidad de corrosion esta influenciada por
parametros especificos de la emulsion como son la viscosidad, mojabilidad

de las fases y estabilidad de la emulsion.

En las Figuras 40 y 41 se observa

- Para sistemas acuosos homogéneos al aumentar la velocidad rotacional,
aumento de la severidad hidrodinamica del medio, aumenta la velocidad de
corrosion, estas dos variables resultan asi directamente proporcionales. La
cinética de la velocidad de corrosién esta afectada por las condiciones
hidrodinamicas impuestas al medio. Adicionalmente los factores como
concentracion del electrolito (conductividad de la fase continua), presencia
de una atmosfera altamente reductora (oxigeno), hacen que los efectos de
las condiciones hidrodinamicas en la velocidad de corrosion sean mas

pronunciados.
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- Para los sistemas emulsionados su comportamiento es similar al que se
presenta en los sistemas acuosos homogéneos, pero el efecto de las
condiciones hidrodinamicas en la velocidad de corrosion es menor. En estos
casos la cinética de la reaccién de corrosion también esta influenciada por
parametros especificos de la emulsion como son la viscosidad, relacién de

fase interna, estabilidad de las fases y propiedades de mojabilidad.

5.3.7 Velocidades de corrosion en mpy para los diferentes sistemas

analizados en el laboratorio.

- En las Figuras 42 a 44 se pueden observar los valores de velocidad de
corrosion en mpy calculados de los resultados experimentales para todos los
sistemas analizados para 0, 800 y 1500 r.p.m. respectivamente. Para los
casos, en los cuales se present6 “dispersion” en el espectro de impedancias,
se tomo el valor de velocidad de corrosién determinado a partir de los
barridos de potencial con métodos de corriente directa, estos valores se

pueden apreciar resaltados en color rojo sobre las Figuras.

- Se observa una tendencia a disminuir la velocidad de corrosion a medida
gue se aumenta la relacion de fase interna (porcentaje de aceite), pero este
comportamiento no es generalizado y su tendencia no es lineal sino

aleatoria.
- La velocidad de corrosiébn determinada para todos lo sistemas
emulsionados analizados es menor a la velocidad de corrosion de la fase

acuosa a partir de la cual se preparé la emulsion.

- El efecto de electrolitos altamente conductores, para este caso NaCl, en la
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fase acuosa y agente reductores como el oxigeno, no es tan definido en los
sistemas emulsionados analizados, como si sucede en el caso de sistemas

acuosos de una sola fase.

- Se observd corrosién localizada, tipo picado, al analizar el electrodo de
trabajo al microscopio de bajos aumentos después de haber sido expuesto el
electrodo al medio de interés en sistemas con presencia de un electrolito
altamente conductor (en este caso NaCl). Lo anterior se puede apreciar en

las Figuras 46 y 49.

- Para los sistemas analizados que se encontraban saturados con una
atmosferas rica en Oxigeno, se observd sobre la superficie del electrodo la
formacion de una capa de Oxidos fuertemente adherida. Lo anterior se puede

apreciar en las Figuras 47 y 49.

Figura 19. Influencia del contenido de aceite y de NaCl en la resistencia
a la polarizacion usando la técnica de Espectroscopia de Impedancia
electroquimica (E.I.S)y el RCEa O r.p.m.
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Figura 20. Influencia del contenido de aceite y de NaCl en la resistencia
a la polarizacién usando la técnica de Espectroscopia de Impedancia
electroquimica (E.l.S) y el RCE a 800 r.p.m.
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Figura 21. Influencia del contenido de aceite y de NaCl en la resistencia
a la polarizacion usando la técnica de Espectroscopia de Impedancia
electroquimica (E.l.S) y el RCE a 1500 r.p.m.
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Figura 22. Influencia del contenido de aceite y de NaCl en la resistencia
de la solucion usando la técnica de Espectroscopia de Impedancia
electroquimica (E.I.S)y el RCEa O r.p.m.
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Figura 23. Influencia del contenido de aceite y de NaCl en la resistencia
de la solucion usando la técnica de Espectroscopia de Impedancia
electroquimica (E.l.S) y el RCE a 800 r.p.m.
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Figura 24. Influencia del contenido de aceite y de NaCl en la resistencia
de la solucion usando la técnica de Espectroscopia de Impedancia
electroquimica (E.l.S) y el RCE a 1500 r.p.m.
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Figura 25. Influencia del contenido de aceite, Oxigeno y de NaCl en
capacitancia de la doble capa eléctrica usando la técnica de
Espectroscopia de Impedancia electroquimica (E.1.S)y el RCE a O r.p.m.
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Figura 26. Influencia del contenido de aceite, Oxigeno y de NaCl en
capacitancia de la doble capa eléctrica usando la técnica de
Espectroscopia de Impedancia electroquimica (E.l.S) y el RCE a 800
r.p.m.
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Figura 27. Influencia del contenido de aceite, Oxigeno y de NaCl en
capacitancia de la doble capa eléctrica usando la técnica de
Espectroscopia de Impedancia electroquimica (E.I.S) y el RCE a 1500
r.p.m.
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Figura 28 Efecto de la velocidad rotacional en la curva de resistencia a
la polarizacién para la salmuera al 0.2% de NaCl, saturada con
nitrogeno.y en el RCE.
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Figura 29. Efecto de la velocidad rotacional en la curva de resistencia a
la polarizacion para la salmuera al 0.2% de NacCl, saturada con Oxigeno.
y en el RCE.
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Figura 30. Efecto de la velocidad rotacional en la curva de resistencia a
la polarizacion para emulsion (60/40) con 0.2% de NaCl, saturada con
Nitrogeno y en el RCE.
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Figura 31. Efecto de la velocidad rotacional en la curva de resistencia a
la polarizacion para emulsion (75/25), saturada con Oxigeno y en el
RCE.
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Figura 32. Efecto de la velocidad rotacional en la curva de Tafel para
emulsion (75/25) con 1% de NaCl, saturada con Oxigeno y en el RCE.
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Figura 33. Efecto de la velocidad rotacional en la curva de Tafel para
emulsion (80/20) con 1% de NaCl, saturada con Nitrégeno y en el RCE.
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Figura 34. Resistencia a la polarizacion calculados por métodos de
corriente directa y corriente alterna para emulsiones tipo(O/W) y en el
RCEaOr.p.m.
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Figura 35. Resistencia a la polarizaciéon calculados por métodos de
corriente directa y corriente alterna para emulsiones tipo(O/W) y en el
RCE a 800 r.p.m.
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Figura 36. Resistencia a la polarizacion calculados por métodos de
corriente directa y corriente alterna para emulsiones tipo(O/W) y en el
RCE a 1500 r.p.m.
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-2000 0%N2 0,29%N2 0,5%N2 19%N2 I'O“/aOZ 0,29 02 0,5% 02 1% 02
Agua-C.A 2562 1150 365,4 75 2700 72 37,4 32,72
Agua-C.D 6810 1,62E+07 2356 8389 232 114 367
60-C.A 2664 354 349 5,10E+05 7839 6,90E+07 3829 1622
60-C.D 5370 786 3498 9,56 E+05 10910 1,35E+07 13020 7874
70-CA 3000 2565 504 3404 8760 5,46E+06 1959 87,9
70-C.D 8630 2,19E+07 2582 3093 11239 1,65E+08 24136 22620
75-CA 2 55E+06 5,70E+06 8,58E+07 7 50E+07 4606 86,7
75-C.D 13270 4658 3,41E+07 1,45E+07 9,68E+07 2,83E+06 12770 53960
80-C.A 4119,3 11900 1,05E+07 3873,6 10000
80-C.D 1015 4400 27786 2,04E+07 5650 4989

———e—— Agua -C.A — —A— —Agua-C.D ————60-CA — —A— —60-C.D ——&——70-C.A — —=— —70-CD
——&——75-C.A — ——8— —-75-C.D —&——80-CA — —®— —80-C.D

Figura 37. Influencia del Oxigeno en la velocidad de corrosién para los
sistemas emulsionados (O/W) en el RCEaOr.p.m.

EFECTO DEL OXIGENO EN SISTEMAS EMULSIONADOS (O/W) - RCE. 0 r.p.m

Velocidad de Corrosion / mpy

Agua | Aguat0,2 | Aguat05 | Aguatl (60/40) | (60/40)+1 |(70/30)+0,5 |(75/25)+0,2 | (75/25)+1 |(80/20)+0,5 | (80/20)+1

Nitrégeno 045 15 16 16,1 753 2,2 0,9 1,7 154 1 0,7
Oxigeno 0,8 1,5 18,07 20,6 8,32 15,43 17,43 2,46 37,76 15 22,68
—e— Nitr6geno —a— Oxigeno
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Figura 38. Influencia del Oxigeno en la velocidad de corrosion para los
sistemas emulsionados (O/W) en el RCE a 800 r.p.m.

EFECTO DEL OXIGENO EN SISTEMAS EMULSIONADOS (O/W) - RCE. 800 r.p.m

105

Velocidad de Corrosién / mpy

Agua Aguat0 2 Aguat0 5 Aguatl (60/40)+0,2 | (70/30)+0,2 | (70/30)+0,5 | (70/30)+1 | (80/20)+0,5
Nitrégeno 1,2 8,9 29,33 70 461 1,6 0,85 215 1,4
Oxigeno 215 43,2 56,34 100,32 584 1,1 2,03 54,14 3,4

—e— Nitrégeno

—a— Oxigeno

Figura 39. Influencia del Oxigeno en la velocidad de corrosion para los

sistemas emulsionados (O/W) en el RCE a 1500 r.p.m.
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Figura 40. Efecto de la velocidad rotacional en la velocidad de
corrosion para los sistemas emulsionados (O/W), saturacion con

Nitrogeno.

EFECTO DELAS CONDICIONES HIDRODINAMICAS EN SISTEMAS
EMUL SIONADOS (O/W) - RCE. SATURADO CON NITROGENO

Velocidad de Corrosién / mpy

Agua Aguat02 | Agua+0,5 | Agua+l |(60/40)+02 |(70/30)+05 |(70/30)+1 (75/25)+0,2 | (80/20)  (80/20)+0,2
or.p.m 0,45 1,50 16,00 16,1 2,43 0,91 1,80 1,70 0,70 1,20
800r.p.m 1,20 8,90 29,33 70,0 4,61 0,85 2,15 10,97 2,80 9,11
1500r.p.m 1,80 7,60 23,28 88,0 21,36 6,50 13,71 217 2,50 9,94

—&—0r.p.m —4&— 800 r.p.m —— 1500 r.p.m

Figura 41. Efecto de la velocidad rotacional en la velocidad de
corrosion para los sistemas emulsionados (O/W), saturacion con

Oxigeno.

EFECTO DE LAS CONDICIONES HIDRODINAMICAS EN SISTEMAS
EMULSIONADOS (O/W) - RCE. SATURADO CON OXIGENO

Agua Agua+0,2 Agua+0,5 Agua+1 (60/40)+0,2 (70/30)+1 (80/20)+0,5
or.p.m 0,8 15 18,07 20,60 1,67 0,2 1,51
800r.p.m 2,15 43,2 56,34 100,32 5,84 54,14 34
1500r.p.m 0,75 102 100,44 106,92 0 39,32 0,8

—e—0r.p.m

—&— 800 r.p.m

—— 1500 r.p.m
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Figura 42. Velocidades de Corrosion para los sistemas emulsionados
(O/W)enel RCEaOr.p.m.

VELOCIDADES DE CORROSION DE SISTEMAS EMULSIONADOS

(O/W) - CILINDRO ROTATORIO - RCE-0r.p.m

Velocidad de Corrosién / mpy

0%N2 0,29%N2 0,5%N2 1%N2 0%02 0,29%02 0,5%02 1%02
Agua 0,45 15 16 16,1 08 15 18,07 20,6
(60/40) 7,53 243 31 2.2 8,32 167 3 15,43
(70/30) 3,0 1,4 0,9 18 1,06 0,0 17,43 0,20
(75/25) 11 1,7 0,0 154 0,53 246 13,20 37,76
(80/20) 0,7 1,2 10 0,7 0,0 0,0 151 22,68
—e— Agua —&— (60/40) —e—(70/30) —e— (75/25) —&— (80/20) ‘

Figura 43. Velocidades de Corrosion para los sistemas emulsionados
(O/W) en el RCE a 800 r.p.m.

= VELOCIDADES DE CORROSION DE SISTEMAS EMUL SIONADOS

E (O/W) - CILINDRO ROTATORIO - RCE - 800 r.p.m

5 100 |

3 85

o 70

@)

o 55 1

©

E 40 -

S 25

< 101

-

0%N2 0,2%N2 0,5%N2 19%N2 0%02 0,2%02 0,5%02 19%02
Agua 1,2 8,9 29,33 70 2,15 43,2 56,34 100,32
(60/40) 385 4,61 5.2 0.8 42 5,84 25 0,51
(70/30) 2,9 1,6 0,85 2,15 1,72 11 2,03 54,14
(75/25) 2,75 10,97 0,0 32 1,13 0,82 0.8 40,2
(80/20) 2,8 9,11 14 3 0 0,6 34 1,80
—e— Agua —&— (60/40) —e—(70/30) —e—(75/25) —4&— (80/20)
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Figura 44. Velocidades de Corrosion para los sistemas emulsionados
(O/W) en el RCE a 1500 r.p.m.

VELOCIDADES DE CORROSION DE SISTEMAS EMUL SIONADOS
(O/W) - CILINDRO ROTATORIO - RCE - 1500 r.p.m

>
o
£
=
c m
5 100
U] .
© 85
2
= 70 -
O 55
()
© 40 4
B
3 251
(8]
S 101
o D =
-5
> 0%N2 0,2%N2 0,5%N2 1%N2 0%02 0,2%02 0,5%02 1%02
Agua 1,8 7.6 13,28 88 0,75 102 100,44 106,92
(60/40) 292 11,36 13,1 0,05 1,03 0 1,1 1,30
(70/30) 117 18 6,5 3,75 1,12 0 2 39,32
(75/25) 1,0 2,17 0,0 0,0 0,0 0,0 0,9 45,0
(80/20) 2,50 9,94 1,30 0,75 0,00 0,00 0,80 0,85
—s—Agua —a—(60/40) ——(70/30) —e—(75/25) —a—(80/20)

Figura 45. Estado de Corrosién que presenta el electrodo de trabajo
expuesto a pruebas electroquimicas (Salmuera al 0.2%, + N, y 800
r.p.m.). Aumentos 40X
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Figura 46. Estado de Corrosion que presentan los electrodos de trabajo
expuesto a pruebas electroquimicas (Salmuera al 0.2%, + O, , 0 y 800
r.p.m.). Aumentos 8X.

Figura 47. Estado de Corrosion que presentan los electrodos de trabajo
expuesto a pruebas electroquimicas (Salmuera al 0.5%, + O, , 1500 y
800 r.p.m.). Aumentos 8X.
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Figura 48. Estado de Corrosién que presentan los electrodos de trabajo
expuesto a pruebas electroquimicas (Salmuera al 0.5%, + N, , 1500 y 800
r.p.m.). Aumentos 8X.

Figura 49. Estado de Corrosion que presentan los electrodos de trabajo
expuesto a pruebas electroquimicas (Salmuera al 1%, O,, N, , 1500
r.p.m.). Aumentos 8X
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Figura 50. Estado de Corrosion que presentan los electrodos de trabajo
expuesto a pruebas electroquimicas (emulsion 80/20, O,, N, y 1500
r.p.m.). Aumentos 8X.

Figura 51. Estado de Corrosion que presentan los electrodos de trabajo
expuesto a pruebas electroquimicas (emulsion 60/40, 0.2%NaCl, O,, N,
y 1500 r.p.m.). Aumentos 8X.
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Figura 52. Estado de Corrosién que presentan los electrodos de trabajo
expuesto a pruebas electroquimicas (emulsién 60/40, 0.2%NaCl, O,, N,
y 800 r.p.m.). Aumentos 8X.

Figura 53. Estado de Corrosion que presentan los electrodos de trabajo
expuesto a pruebas electroquimicas (emulsion 60/40, 0.5%NacCl, O,, N,
y 1500 r.p.m.). Aumentos 8X.
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Figura 54. Estado de Corrosién que presentan los electrodos de
trabajo expuesto a pruebas electroquimicas (emulsion 70/30,
0.5%NacCl, O,, N,y 1500 r.p.m.). Aumentos 8X.
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6. CONCLUSIONES

- En la preparacién de emulsiones aceite en agua, la elaboracién de los
diagramas ternarios de fases es de gran ayuda, ya que estos permiten
analizar de una manera muy detallada el efecto de uno o varios
componentes de la emulsién sobre la estabilidad y tipos de emulsién que

pueden llegar a formarse.

- La conductividad eléctrica mas baja se obtuvo para la emulsion con mayor
relacion de fase interna; o sea la que contenia mayor cantidad de kerosene
disperso. Al aumentar la cantidad de Kerosene en la emulsion su
conductividad eléctrica disminuye en forma lineal y su viscosidad aumenta.
Este comportamiento posiblemente se debe a que la fase lipofilica moja mas
facil la superficie del electrodo que la fase acuosa con tensoactivo,
aumentando la resistencia al transporte de iones. Esta situacion dificulta el
paso de sefial de corriente a través de la celda de trabajo durante las

mediciones.

- Con las técnicas electroquimicas de corriente directa y alterna
implementadas durante esta investigacion se pudieron analizar los efectos
de las condiciones hidrodinamicas, del contenido de la fase interna, del
contenido de NaCl en la fase acuosa, formacion de peliculas de productos
de corrosion o pasivadoras Yy saturacion de gases en el seno de la solucién
en los parametros electroquimicos y velocidad de corrosién sobre el acero
AISI 1020 de sistemas homogéneos y heterogéneos, como son las

emulsiones aceite en agua de alto IPR.
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- Las técnicas electroquimicas de corriente alterna desarrolladas y
aplicadas en sistemas homogéneos pueden utilizadas para el estudio de
corrosividad en sistemas emulsionados aceite en agua de alto IPR, sin
ningun tipo de restriccién y permiten analizar y predecir el comportamiento
electroguimico de una manera muy precisa en sistemas emulsionados de
muy baja conductividad eléctrica. Los parametros electroquimicos
caracteristicos (Resistencia a la polarizacién, resistencia de la solucién)
determinados a partir de métodos de corriente alterna, son de menor valor,
pero estan en el mismo orden de magnitud, comparados con los parametros
electroquimicos determinados a partir de métodos con corriente directa. Este
comportamiento se hace mas pronunciado a medida que aumenta el
porcentaje de fase interna (mayor IPR) y/o emulsiones con baja

conductividad de la fase continua.

- Las técnicas electroquimicas de corriente directa aplicadas en sistemas
homogéneos pueden ser utilizadas en sistemas emulsionados aceite en
agua de alto IPR, siempre y cuando la fase continua tenga una alta

conductividad.

- Mediante la ayuda los circuitos eléctricos equivalentes convencionales
utilizados para analizar las graficas obtenidas por las técnicas
electroquimicas de corriente alterna, se pueden estudiar y analizar los
mecanismos de corrosion que suceden en la interfase electrodo / solucion
de un sistema emulsionado en contacto con un electrodo AISI 1020,
mediante la interpretacion de los parametros interfaciales del sistema

analizado.

- Del andlisis de curvas de espectroscopia de impedancias se concluy6 que

los dos mecanismos gue controlan la velocidad de corrosién, la transferencia
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de masa hacia la superficie y la ocurrencia de fendmenos superficiales, por
ejemplo la formacion de peliculas, estan fuertemente influenciados por las
condiciones hidrodinAmicas impuestas al medio y por la conductividad

eléctrica de la solucidon acuosa.

- La conFiguracion y tipo de celda utilizados en los ensayos experimentales
de electroquimica realizados para llevar a cabo este estudio de corrosividad
de los sistemas emulsionados de alto IPR presenta una aceptable
resolucion, aunque se presentaron situaciones muy particulares donde se

presentd “contaminacion” del electrodo de trabajo con la fase lipofilica.

- La inestabilidad termodindmica de los sistemas emulsionados de alto IPR
analizados en este estudio, hace que se presente una gran interferencia
eléctrica durante la ejecucion los ensayos electroquimicos; cuando sé esta
realizando las mediciones de corriente y voltaje, haciendo que las curvas
electroquimicas elaboradas a partir de estos datos presenten “ruido”. Esto
comportamiento también esta influenciado por el aumento de la viscosidad
de la emulsion y por interferencia que hace la fase dispersa interna a los

procesos de transferencia de masa y carga

- El contenido de kerosene en la emulsion (aceite en agua), tiene una gran
influencia en el comportamiento de las variables electroquimicas del sistema
gue sé esta evaluando, como son la densidad de corriente de corrosion,
resistencia a la polarizacion, resistencia de la solucion y capacitancia de la

doble capa eléctrica.

- Los parametros interfaciales y velocidad de corrosion determinados para el
acero AISI 1020 sometido a un electrolito tipo heterogéneo (emulsiones

aceite en agua de alto IPR) no esta totalmente determinado por las variables
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eléctroquimicas impuestas al sistema durante la realizacion de los ensayos
como son condiciones hidrodinamicas atmosferas reductoras y presencia de
agentes altamente conductores en el medio, ademas se deben tener en
cuenta la influencia y el efecto en proporciones considerables de las
variables propias de la emulsion (viscosidad, mojabilidad, estabilidad de las
fases presentes, tension superficial, movilidad iénica, tamafio de gota) para
poder cuantificar la corrosividad de esto sistemas emulsionados sobre el

electrodo de trabajo.

- EI comportamiento de la capacitancia de la doble capa esta fuertemente
influenciado por la presencia de iones y compuestos presentes en el seno de
la solucion (salmuera o emulsion), que son transportados y adsorbidos sobre

la superficie metalica del electrodo de trabajo.

- Las condiciones hidrodinamicos impuestas al sistema en estudio afectan la
cinética de la velocidad de corrosion, ya que al aumentar la velocidad
rotacional del electrodo aumenta la velocidad de corrosion, facilitando la
llegada de los agentes oxidantes y reductores a la superficie del electrodo e
incrementando la velocidad de corrosion del metal expuesto. Adicionalmente
al aumentar la velocidad rotacional del electrodo de trabajo se obtuvo una
mejor distribucion y estabilidad de la emulsién, esta tiende a ser mas
estable, ya que se presentaron cambios menos bruscos en las medidas de

corriente y voltaje durante los ensayos electroquimicos.

- La influencia de electrolitos altamente conductores y agente reductores
(NaCl y oxigeno) en la electroquimica de sistemas emulsionados aceite agua
de alto IPR, no tienen un comportamiento lineal y definido como en el caso
de los sistemas homogéneos acuosos. El efecto de la presencia de la

atmosfera fuertemente reductora, en el seno de la solucion, es mas
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acentuado cuando el sistema homogéneo esta sometido a movimiento y la
fase acuosa es altamente conductora. Este efecto es menor en sistemas

emulsionados aceite agua de alto IPR.

- La adiciéon del electrolito (NaCl) en la fase continua, adicionalmente de
mejorar la estabilidad de la emulsion, aumenta la conductividad eléctrica del
medio y por lo tanto aumenta la agresividad corrosiva de la emulsién sobre
el acero AISI 1020 El caracter agresivo de corrosividad de un sistema
emulsionado aceite en agua esta principalmente determinado por las

propiedades conductoras de la fase continua.

- El control difusional y mixto de la reaccién de corrosién se presenta para
los diferentes electrolitos analizados (salmueras y emulsiones de alto IPR)
saturados con una atmosfera rica en oxigeno para todas las condiciones de

hidrodinamicos impuestas al sistema durante los ensayos

- El control por transferencia de masa de la reaccion de corrosion se
presenta en los diferentes sistemas aqui estudiados (salmueras vy
emulsiones de alto IPR) saturados con una atmaosfera rica en nitrégeno y con

movimiento relativo del sistema analizado

- En el proceso corrosivo a condiciones estaticas o de bajos regimenes de
movimiento relativo del electrodo en presencia de una atmésfera de
saturacion rica en oxigeno se presentd la formacion de una pelicula sélida
poco conductora sobre la superficie del electrodo (quimiadsorcion de
moléculas de surfactante y/o butanol y especies idnicas presentes en la
solucién) o posiblemente productos de corrosion,. Esto se observé tanto

para el caso de electrolitos acuosos como en el caso de emulsiones.
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- Al analizar en un microscopio de bajos aumentos los electrodos de acero
AISI 1020, después de realizar los ensayos electroquimicos se observan dos
tipos de corrosion. Para emulsiones y salmueras saturadas con nitrdgeno y
con NaCl en la fase acuosa corrosién tipo localizada, picado y para las
emulsiones y salmueras saturadas con una atmosfera rica en oxigeno
corrosion uniforme con formacién de una pelicula sélida adherida sobre toda

la superficie del electrodo de trabajo.

- No se pudo establecer una relacion lineal entre la velocidad de corrosion
determinada y la variacion de la fase interna de la emulsion. A medida que
aumento la fase interna (kerosene), se observdé una tendencia a la
disminucion de la velocidad de corrosion, pero este comportamiento es

aleatorio.
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7. RECOMENDACIONES

- Disefar una celda electroquimica que tenga en cuenta las relaciones de
area de electrodo de trabajo a area de extension de electrodo de referencia.
Analizar la posibilidad de utilizar celdas de corrosion que utilicen

microelectrodos.

- Realizar un barrido electroquimico con corriente alterna a frecuencias
menores a 10 mHZ en emulsiones de aceite en agua de alto IPR y de baja
conductividad, para obtener toda la informacion relacionada con los
fendmenos electroquimicos que ocurren en las interfases y realizar su

modelamiento y ajuste mediante circuitos eléctricos especificos.

- Evaluar electroquimicamente sistemas emulsionados aceite en agua
mediante técnicas que no perturben el equilibrio del sistema en estudio y
gue se tengan resultados en tiempo relativamente cortos, técnicas de ruido

electroquimico y pulso culostatico.

- Evaluar el caracter corrosivo de sistemas emulsionados aceite en agua de
alto IPR para condiciones de flujo laminar y turbulento, analizando la

influencia de atmosferas ricas en CO,, SO,, H,S.
- Mediante técnicas electroquimicas de ruido electroquimico y ciclo a la
polarizacién determinar de manera cuantitativa la tendencia al picado de

sistemas emulsionados aceite en agua con presencia en la fase acuosa de

un electrolito altamente conductor como el NaCl.

99

PDF created with FinePrint pdfFactory Pro trial version www.pdffactory.com



http://www.pdffactory.com

BIBLIOGRAFIA

ADAMSON A. W. Physical chemistry of surface; 2 ed, New York:
Interscience Publisher, 1967.

ADAMS R. N. Electrochemistry at solid electrodes, New York: Marcel Denker
Inc, 1969.

A. LEGAT. Electrochemical noise as the basis of corrosion monitoring.
Corrosion Science. Vol 51, No 4.

BECHER P. Dielectric properties of emulsions and related systems,
Enciclopedia de las emulsiones, Ed. Marcel Dekker, 1980.

. Emulsiones - Teoria y Practica. Madrid: Blume, 1992.

COETZEE J. F., GARDNER C. W.(jr.); Teflon double-juntion reference
electrode for use in organic solvents, Analitical Chemistry, Vol. 54, N° 14,
Dic., 1982.

DEL POZO CARRASCOSA, A, DEL POZzO, A.; Aplicacion de la
conductimétria al estudio de la formacién y estabilidad de las emulsiones
fluidas O/W preparadas con emulgentes no ionicos, C.I.LF- 1 (2a. ep), 309-
314,1982.

DIGGLE J. W., PARKER A. J., Liquid junction potencials in electrochemical
cells involvinng a dissimilar solvent juntion; Australian journal of Chemistry,
Vol. 27, 1974.

ECHEVERRIA F., Determinacion de velocidades de corrosién en sistemas
emulsionados aceite en agua, Bucaramanga: tesis de Maestria, UIS, 1995.

Emulsions and Emulsion technology. Vol. 6, Parte Il, Surfactants Science
Series, 1974.

FADI, S.E. and SCANTLEBURY J.D. The limitations of electrochemical
impedance technique in study of electrode reactions accurring in low

conductivity media; Journal of Electrochemical Society, Vol. 136, N°. 4. April
1989.

100

PDF created with FinePrint pdfFactory Pro trial version www.pdffactory.com



http://www.pdffactory.com

FONSECA GONZALEZ, Jaime G. Desarrollo de una técnica experimental
para la evaluacion hidrodinamica de inhibidores de corrosién del acero API-
5LB en presencia de dispersiones Aceite — agua saturadas con CO,; Tesis
de Maestria, Universidad Industrial de Santander. Bucaramanga. 1999.

FONTANA, M.G., Corrosion Engineering. 3 ed. McGraw-Hill Book Company.
1986.

GERMANT A.; Potential of silver concentration cells with liquids of low
dielectric constant, Journal of chemical physis, Vol. 10, Dic., 1942.

IVES D., JANZ G. Reference Electrodes: Teory and Practice. New York:
Academic Press, , 1969.

IZUTSU K., NAKAMURA T., KITANO T., KIRASAWA Ch.; Experimental
studies of the liquid juntion potential between solutions in diferent solvents-I.
Water-Organic solvent juntions, Bulletin of chemical society of Japan, Vol.
51, N° 3, 1978.

JASINSKI R. J., EFIRD R. D.; Electrochemical corrosion measurements in
crude oil, Corrosion(NACE), Vol. 43, N° 8, 1987.

KADISH K. M., CAlI S., MALINSKI T., DING J., LINX.; Impedance
measurements for evaluating the stability of aqueous satured calomel
reference electrodes in nonaqueous solvents, Analytical Chemistry, Vol. 55,
N° 1, Ene., 1983.

LAST, T. A., Coulostatic Coulometer with Digital Counter. Anal. Chem. 1982,
Vol 54.

LEIDHEISER, H., Jr.; Electrical and electrochemical measurements as
predictors of corrosion at the metal-organic coating interface. In a discussion
of corrosion control by coating. Lehigh university, 1978.

LORENZ, W. and MANFIELD, R. Determnation of corrosion rates by
Electrochemical DC & AC methods. End: Corrosion Science. Vol 21, No 9,
1991.

MACDONALD J. R.; Impedance spectroscopy-Emphasizing solid material
and systems, New York: Jonh Wiley & Sons, 1987.

MANFIELD, F, Polarization resistence measurements — Todays status. En:

Electrochemical Techiques for Corrosion Engineering. Houston: Baboian R.

101

PDF created with FinePrint pdfFactory Pro trial version www.pdffactory.com



http://www.pdffactory.com

1986.

MCKUBRE M.; Techniques for AC impedance measurements in corrosion
systems, Corrosion, NACE; March 9-13, 1987.

PENA D.; Comportamiento electroquimico de un acero AISI 1020 en
emulsiones blancas inversas. Bucaramanga: Tesis de Maestria, UIS, 1994.

PIRON D. L.; The electrochemical corrosion measurements in crude oil,
Corrosion(NACE), Vol. 43, N° 8,1987.

QUINTERO F; VILLARREAL J; CAICEDO C. y RAMIREZ R. El electrodo de
cilindro rotatorio: Una herramienta para determinar los efectos del flujo en
una tuberia sobre el desempefio de inhibidores de corrosion. IV Congreso
Nacional de Corrosion y Proteccion. Paipa, Agosto. 1997.

QUIROGA BECERRA Haydée. Corrosividad de los sistemas emulsionados
O/W en condiciones hidrodindmicas; Propuesta de investigacion tesis
doctoral, UIS, 1994.

Corrosividad en emulsiones aceite en agua O/W, bajo
condiciones HidrodinAmicas controladas; tesis doctoral, Universidad
Industrial de Santander. Bucaramanga. 1998.

QUIROGA BECERRA Haydée, PANQUEVA JH.; GROSSO, J.L,;
RETAMOSO, C. Pseudo-thernary phase diagram used as a guide por
obtaining stable emulsion. Simposio Internacional sobre micelas,
Microemulsiones y monocapas en la Universidad de Florida en Gainesville.
1995.

Retamoso C y col. Procesos electroquimicos en emulsiones, proyecto UIS-
ICP, Dic, 1993.

RUSLING, J. F., Computerized Method for Mechanistic Classification of One-
electron potentiostatic Current-Potential Curves. Analytical Chemistry. Vol
55. No 11, Sept. 1983.
SALAGER J. L., BURREL M.; Mixing rules for optimum phase-behavior
formulations of surfactant/oil/water systems, Society of Petroleum Engineers,
April 1979.

.Optimum formulation of surfactant/water/oil systems for minimum
interfacial tension or phase behavior, Society of Petroleum Engineers, June

102

PDF created with FinePrint pdfFactory Pro trial version www.pdffactory.com



http://www.pdffactory.com

1979.

SAWYER, D.T. y ROBERT, J.L.; Experimental electrochemistry for chemists,
John Wiley y Sons, N.Y.,1974.

SCULLY, J. Electrochemical methods for laboratory corrosion testing. En:
Corrosion testing and evaluation: Sylver Anniversary Volume: Baltimore:
Baboian R., 1990.

SILVERMAN, D. Rotating Cylinder electrode — an approach for predicting
velocity sensitive corrosion. En: The NACE International Annual Conference
and Corrosion Show(13:1990: Las Vegas). Corrosion 90. Houston: NACE,
1990.

BERTOCCI, U. and HUET, F. Noise analysis applied to electrochemical
system. Corrosion Science, Vol. 5, No 2.

VASSOS, B.H., EWING, G.W. Electroquimica Analitica. editorial Limusa.
1987

WANG, J.; DEWALD, H.D. Dual Coulometric-Voltametric Cells for on-line
Stripping Analysis. Analytical Chemistry, Vol 55, No 6, May 1993.

103

PDF created with FinePrint pdfFactory Pro trial version www.pdffactory.com



http://www.pdffactory.com

