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Abstract 
Oil in wat.er emulsions. which contain water a s a conlinuous phase, show good conditions to allow a 

flow of electric current. Therefore. the corrosion process may be promoted for this kind of system. This 
study point ou t resul ts obtained in an interface of kerosene in water emulsion and carbon steel; where the 
kerosen e-water raUo varies from O to 70%. The emulsion was in slagnated con ditions du ring tbe tests. The 
results w re analyzed with lhe electroch emical impedance lechnique and lhe beh aviour o[ lhe metal­
emuls ion interface represenl u sing equival n t circuits under the different conditions tesled. The corro­
sion type was uniform without a ny evidence of lo alized a ttack due lo kerosene contenls. 

Key words: Oil in water emulslons. carbon stee1. corrosion. electroch mical impedance technique. 

Comportamiento electroquímico de un acero 
al carbono en emulsiones aceite (keroseno) 
en agua en condiciones de estancamiento 

Resumen 
Las emulsiones aceite en agua (O/ Wj, por tener como fase continua el agua , presentan buen as con ­

diciones para conducir electroquímicamente la corrienle eléctrica. Por lo tanto, el proceso de la corrosión 
puede ser promovido por este tipo de s is temas. En este trabajo se h ace referencia a los resultados obteni­
dos en una in terfase comp uesta por un acero a l carbono AISl 1020 en u na emuls ión keroseno en agua; 
con relaciones de keroseno en agua qu e van desde O hasta un 70%. La emuls ión siempre se mantuvo s in 
movimiento durante los ensayos. Los resultados son analizados a partir de la técnica de espectroscopia de 
im pedancia electroquímica y el comportamiento de la inlerfase metal-emulsión se s imula utilizando cir­
cuitos equivalentes para las diferentes condiciones de ensayo. En gen ral . la corrosión fu e del tipo unifor­
me, en los s itios donde el keroseno no pu do cu brir completamen te la superficie y por lo tanto, disminuyó 
la velocidad de corrosión . 

Palabras clave: 	Emulsiones aceite en agua, acero a l carbono, corrosión, impedancia 
electroquímica. 

Introducción 	 ten posibles condicion s para el paso de corriente 
eléctrica a través de la interfase. Es ta s ituación 

El sistema que se analiza en este estudio es muy s imilar al caso fís ico químico de s istemas 
corresponde a u n o en el cu á l una superfiCie me­ de superficie s ólida-fluido continuo-fluido dis ­
tálica esta en con tacto con una emulsión y exis­ perso. Los sistemas dispersos son muy útiles , n 
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119 Comportamien to electroquímico de un a cero al carbono 

especial las emulsiones y sistemas de s oluciones 
miscelares o microemulsiones. En tre sus a plica-
iones s e pu den mencionar muchos artículos de 

consu m o diario en c< mpos tales como de los a li­
m entos, la fa rma cia, el a s eo person al y otros n o 
menos comerciales (1-3 ). 

En los sistemas em u lsionados gen eral­
mente se encuentra n dos tipos de fases: una hi­
d ró fila y olfa lipófila , además de agen tes ten ­
soactivos dis u eltos o dispersos en a lguna de las 
dos fases y acumulados en las d iferentes interfa­
ses que se forman en el sistem a. La com ente 
eléclrica s e p u ede transmitir en es tos s istemas, 
con algunas dificul tades debido a la p resen cia 
de la fase no polar, esp ecialm en te cu ando ésta 
es la fase continua. 

La corros ión qu e se presenta en la s emul­
siones es, en general. uniforme a 10 largo del ma­
terial , pero en algunos se tores se pueden formar 
gotas o partes continuas de solución acu osa. las 
cuáles son favorab les para la formación de ata­
que local tt..ado, espeCialmente en a qu ellos ca os 
en que se tienen sustancia que hacen s uscepti­
ble el material al a taqu e localizado. 

El trabajo que se realizó tuvo por objeto 
analizar los posibles fen ómenos electroquímicos 
que ocurren en la interfase metal-emu lsión acei­
te (keroseno) en a gu a, bajo condiciones de estan­
camient.o y la m an era de como represen tarlos 
utilizando un sen cillo programa de simu la ción. 
En la actualidad se acaba de ejecutar la fase final 
del programa , en la cual se desarrollaron mode­
los para emu lsiones del mism o tipo bajo condi­
cion es hidrodin ámicas. 

En un estudio anterior (4) , las CUlVa s de 
resis tencia a la p olarizaCión, pendien tes de Tare l 
y poten ciales de corrosión , fueron fu er tem ente 
influ enciados por el conten id o de fa se dis p ersa . 
A medida qu e s e aumentó la fase d ispersa, se ob­
s ervó un a u men to en la dispersión d e los datos y 
cuando se u Wizó la em ulsión 70/30, no se logró 
ob tener algún valor de velocidades de corrosión 
para el a cero AISI 102 0, debid o al al to grado de 
r s is tivida d d e la em u ls ión. Esto indica qu e a l 
aumentar la viscosidad de la emulsión . los pro­
ces os de trans ferencia de carga s e dificu ltan al­
tamente y no se logra qu e fluya comenle a tTavés 
de la celda electroq u ímica a Jos potenciales a p li­
cados. 

Experimentación 

I..a formulación, estab ilidad y formación de 
las em u ls iones de keroseno en agu a fu e descrita 
en un tra bajo preliminar (5) . La emu lsión fue 
fonna da por keroseno en relacion es 20 , 4 5 Y 
70% en peso (IPR) , en a gua deionizada que con­
tenía un agen te te nsoactivo anión ico com o esta­
bilizador de la emuls ión . E l m etal a estudiar (ET) 

fu e un acero AISl 10 20 con u n aca ba d o final su­
perficial h a s ta paño mic rocIoth con pas ta de dia­
man le d 1 1m. Todas las p rueba s fueron lleva­
das a cabo a temperatura a mbiente y en con di ­
ciones de aireación y deaireaclón y se realizaron 
en todos los casos. lu ego de tra n s urridos 20 ho­
ras de estar sum ergido el ET en la emulsión. Du ­
rante los ensayos s e observó separación en la 
emulsión . obten iéndose u n a capa de aceite en la 
parte s u perior de la em ulsión , cuyo espesor au ­
m en tó con el IPR de la em u ls ión, pero aún en 1 
caso más ex1.:remo (IPR 70%). esta cantida d no 
fue repre entativa . 

Comportamiento dieléctrico 
de las solucione s 

Con este ensayo se pretendiÓ encontrar la 
r esistencia de la s olución y la capacitancia de la 
misma. E l equipo utilizado fue un potenciostato 
PARC 273A y un analizador de frecuencia SO­
LARTRON 1255 . La celda u tilizada (YSI, modelo 
3402) estab a confonna da por dos pla cas de p lati­
n o platinizado con u n a constante de celda de 
0,1 cm-J . El rango de frecuencias utiliza da s en 
éste y en los pos teriores ensayos, estuvo entre 
100.0 0 0 y 5 Hz y la amplitud de la señal entre 5 y 
20 mV; de acuerdo al tipo de emulsión. 

Comportamiento del acero 
en las emulsiones 

Para lograr obtener el circu ito equivalente 
que simula la interfa s e metal/emulSión, se utili­
zó un poten ciostalo PARC 273A Jun t o con un 
analizador de la frecuencia SOLARrRON 1255. 
La celda u tilizada fu e d el tipo p lana de la PARC o 
utilizando como eleclfodo de referencia u n calo­
mel m odificado (la punta del Lu ggin contenía una 
gel de Agar-%5 KCI), u n elec trodo de platino 
como conlraele trodo y como electrodo de tra bajo 
un acero AlSI 1020 de 1 cm2 de área geométrica. 
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120 Peña , ReLarn oso y Vásquez 

Al mienzo, las med icion es realizadas con 
el electrodo de calomel modificado no fueron sa­
tisfactorias, para el cas o de la s em ulsion es, debi­
do al taponamiento de la punta del Luggin con las 
gotas de keroseno (d iámetro promedio de menos 
de 10 11m), por lo que se optó uWizar la técnica de 
los dos electrodos, don de un acero inoxidable 
ATSr 304 (un a lámina de 34 cm2 pulida a lij a 600) 
hace el papel de conlraelectrodo y electrodo de re­
ferencia, colocado a una distancia de 9 cm del 
electrodo de trabajo. Aunque la distancia de se­
paración es grande. la caída óh mica es compen ­
sada por el área del electrodo funcional. Para las 
soluciones acuosas de lensoactivo, se u tilizó 
nuevamente el el ctrodo de calomel m odificado y 
como contraelectrodo una malla de platino. 

Debido a problemas de estabilización del 
s istema a estudiar, encontrados por encima de 
1000 Hz, los diagramas de Nyquisl para el acero 
AISI 1020 en las soluciones acuosas de tensoac­
tivo, se trazaron en u n intervalo entre 1000 Hz a 
10 rnHz. 

Cabe destacar que el análisis que a conti ­
nuación se h ace corresponde a resultados preli­
min a res y por lo tanto, es u na primera aproxima­
ción, ya que un análisis más a fondo implica la 
u tilización de otras técnicas más complejas. para 
realizar la comprobación final del circuito pro­
puesto. 

Resultados 

En la Tabla 1 se muestra los valores de ca­
pacitancia y resis tencia para ca da u n a de los m e­
dios en sayados obten idos con la celda explicada 
anleriormen le. Estos valores fueron inter preta­
dos por medio de un software instalado en el la­
boratorio de corrosión del ICP (Equivalent circuit 
versión 3,97 de la PARC). 

Los diagramas de Nyquist para el com por­
tamiento del a cero con las diferentes solu ciones 
obtenidos a partir d los ensayos de impedancia 
se observan en las Figuras 1 a la 8 . 

Discusión de Resultados 

Comportamiento dieléctrico 
de las soluciones 

Para un mismo medio, se observa que los 
valores no variaron s ignificativamen te cuando se 
bu rbujea oxigeno o nitrógeno. Sólo se observó 
una díferencia un poco más alta para el ca s o de la 
emulsión 70;30. pero esto s e le p uede adjudicar 
al hecho que esta emulsión tien e una alta viscosi­
dad y por con Siguiente al burbujearle un gas, se 
forman pequ eñas burbuja s que son dificiles de 
eUminary even tu almen te se s itú an entre las p1a­
c s de la celda de platin o y por lo tanto incremen ­
tan la resistividad (Figuras 1 a 8). 

Tabla 1. Valores de capacitancia y resistencia de las diferentes soluciones ensayadas 
a temperatura del laboratono 

Medio Ensayado CapaCitancia (F) Resistencia de la Solución 
(Q) 

Agua d eion izada desaireada l,954E- IO 1335 

Agua deionizada aireada 1.832E-1O 1361 

Solución acuosa de tensoactivo deaireada* 9 ,461E-9 472,18 

Solución a cu osa de tensoacUvo aireada· 1.91OE-8 4 77.8 

Keroseno 1.128E-10 5,43E6 

Emulsión 20; 80 d aireada 6.39E-6 726,63 

Emulsión 20; 80 aireada 7 ,068E-6 717.39 

Emulsión 45;55 deaireada 2, 75E-7 794 ,06 

Emulsión 4 5 /55 aireada 3,23E-7 803,7 

Emulsión 70/ 30 deaireada 2. 14E-9 1187 

Emulsión 70/ 30 a ir a da 1.81 E-9 14 56,7 
• 1000 ppm de GR7M en agu a d eionizada. 

Rev. Téc. rng. Univ. Zulla. Vol. 25. No. 2 . 2002 



__ 

121 Com portamiento electroquímico de un acero al carbono 
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Figura 1 _Diagrama de Nyquist para el acero 
AISI 1020 en la solución acuosa de tensoactivo 

deaireada a 15 mV de amplitud. 
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Figura 3. Diagrama de Nyquist para el acero 
AISI 1020 en la emulsión 20/ 80 deaireada 20 

mV de amplitud . 
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Figu ra 5 . Diagrama de Nyquist para el acero 

AJS! 1020 en la emulsión 45/ 55 deaireada a 20 


mV de amp litud. 
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Figura 2 . Diagrama de Nyquist para el acero 
AISr 1020 en la solución aCuosa de ten soactivo 

a ire da a 15 rnV de amplitud. 
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Figura 4 . Diagrama de Nyquist para e1 acero 

AISI 1020 en la emulsión 20/80 'reada a 20 


mV d e ampUtu d. 
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Figura 6 . Diagrama de Nyqui t para el acero 
AISl 1020 en la emuls ión 45/55 aireada a 20 

mV ele amplitud. 
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(e) 


R1 (C2(R3Q4)) 
 R1 (R2 C3)Q4 ~ 
~\ ~;J-

(d) 

I 

Figura 9. Circullos equivalentes que simulan la in terfase metal /solución. 
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Figura 7 . Diagrama de Nyquist para el acero 
AISI 1020 en la em ulsión 70/ 30 deaireada a 2 0 

mV de amplitud. 

El tensoactivo aniónico disminuye la resis­
tividad del agua deionizada (en un poco más de la 
milad) además. a medid que aumenta el porcen­
taje de keroseno aumenta la resistencia de la 
emulsión hasta alcanzar un valor de 1456 oh ­
mios (Tabla 1). 

En la m isma labia s e observa que la capaci­
tancia dismInuye en un orden d magnJlud a me­
dida que aumenta el kerosen o en la em ulsión . 
Esto in dica que al disminuirse la capacitancia. la 
emulsión se hace menos conductora. reaf1rman­
do lo anteriormen le dicho en esle esludio. Por lo 
tanlo. los medios con más alta resistividad tuvie­
ron valores d ca pacitancia del orden de 10-10 fa­
radios. 

(a) 
R1(R2Q3) 
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Figura 8 . Diagrama de Nyqulst para el a cero 
AISl 1020 en la emulsión 70/30 aireada a 20 

mV de a mplitud. 

Comportamiento del acero 
en las emulsiones 

La Figura 9 muestra los diferentes circu itos 
equ ivalen tes ob tenidos después de simu lar la in­
terfase para el acero en las distinlas soluciones 
ensayadas. Las unidades de la resislencia son 
ohmios. para la capacitancia es faradios y para 
pseudocapacitancia Q s on rnho. 

Para el caso del acero en la solución con 
tensoactivo. el circuito que simula la in terfase es 
un circuito de RandJes R(RQl (Figura 9a). don de: 
R- 1: Resistencia de la solución. R-2 resistencia a 
la polarización y Q-3 es la pseudocapacitancia de 
la doble capa eléctrica. 

(b) 

R1(R2C3)(C4(R5Q6)) 
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Los valores fueron R I = l.28 18E + 02 oh­
mios, R2 = 2.1 044E + 04 oh mios y Q-3 = 

1.0120 E-0 4 mho para la solución d airea da y 
R I = 1.8255E + 02. R2= 1.20 I 7E + 04 Y 
g-3 = 6 ,5808E-05 para la solución aireada . 

Se obs erva que la res i len cia de la solución 
es men or si s e com para con la encontrada cuan ­
do se u tilizó la celda de conductividad: es to pu e­
de ser debido al mism o diseño de la celda ya la s i­
mu lación por medio del circuito equivalente. Con 
el valor de la resisl ncia a la polarización y las 
pendiente de Tafel, se puede encon trar la veloci­
dad de corrosión en mpy med iante la utilización 
de las siguientes ecuaciones: 

(1) 

Vcorr = O,1311corr EW/ AD 	 (2) 

Pendienle anódica de Tafel 

f3B: Pen diente catódica de Tafel 

p: Res is tencia a la polarización (Oh mios) 

lcorr: Corrien te de corrosión en iA/ cm 2 

Vcorr: Velocidad de corrosión .n mpy 

EW: Peso equivalente (g/eq) 

A : 	 Área de la p robeta en pu lgada cua dra­
das 

o: 	 Densidad de la probeta en g/ cm3 

El valor de la velocida d de corrosión es de 
0 ,60 m py. e la de acu erdo CaD los valores encon­
trados por medio de los ensayos gravimétrico y de 
resistencia a la polarización (4) . La resistencia a 
la polarización disminuye casi a la mita d cuando 
la solución acuosa es ta aireada, lo que ImpUca 
que la velocidad de corrosión aumenta a 1.30 
m py. Es te valor es s imHar al en contrado por me ­
dio de la resis tencia a la polarización. pero no con 
el de gravim e tri a ; por lo explicado anlerionnen t. >. 

No h u bo gran d iferencia entre el valor de la res is ­
tencia de la solución a ireada y dea ireada. 

En la emulsión 20 /80. el circuito equiva ­
lente es R(RC)(C(RQ)) (Figu ra 9b). donde: R -l es 
la res isten cia de la solu ción, R-2 es la res istencia 
de transferen cia de carga, C-3 es la capacitancia 
de la em uls ión, C-4 es la capa citancia de la doble 
capa eléctrica, R ·5 es la resistencia de la solución 
acuosa y g -6 es el elemento de fase cons tante 
(elemenlo de d ifus ión) . LaTa bla 2 muestra los va ­
lores de los e lemenlos del circuito equivalente. 

Se observa que el sistema es más complejo 
que el anterior , ya que a pesar que el porcen taJe 
de keroseno n o es muy alto, pennite que haya 
conlr:ibución de la solución acuosa y se acenlúe 
u n poco más el proceso de difu sión y a dsorción. 
Práctica mente son dos circuitos en serie . donde 
el primero repres en ta el comportamiento d e la 
emu lsión como tal y el 'egu n o el comportamien ­
to de I in terfase metal / emuls ión. 

El valor de la res istencia de la em u lsión es 
m uy alto compara do con el encontrado por medio 
de la celda de platino y eslo s e debe. s egún Frudi 
(6). a la d is tancia entre el electrodo de lrabaJo y 
referen cia . A mayor distancia entre ambos, ma ­
yor es la resis tencia de la solución . Por el contra­
rio. en otro trabajo (7). con el mis mo tipo de emu l­
siones u tilizadas en el presente trabajo, se de­
mostró que la distancia entre el electrodo de refe­
rencia y el de trabajo no tuvo mayor influen cia 
cuando se trazaron c urvas anóclicas para una 
emulsión con un rPR d e 50%: además, no se ob ­
servaron diferencias acentuadas en los parame ­
tros e lectroquím icos es ludiados cuando la emul­
sión estaba aireada o deaireada . 

En la emu ls ión 45/55 , el circu ito equiva ­
len te fue el siguien te: R(C(Rg n, donde R-l es la 
resistenci de la em uls ión, C-2 es la capacitancia 
de la doble capa eléctrica , R-3 es la resist.en cia de 
trans feren cia de carga y Q-4 es el elem en t o difu-

Tab la 2. Parámetros del circu ito equivalente para el sistem a acero AISI 1020 
en la emulsión 20 / 80 

Emu lsión R- l 
E + 03 

Ohm ios 

R-2 
E + 03 

Ohmios 

C-3 
E-OIO 

Faradios 

C-4 
E-07 

Fara d ios 

R-5 
E + 02 

Ohmios 

Q-6 
E-05 
mho 

Deairea da 

Aireada 

3 ,4 18 

3, 196 

3 ,924 

4 .284 

2 .9 70 

2 ,799 

2,254 

5,976 

2,23 7 

2,137 

9 ,992 

2.229 
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siona! (Figura 9c). La Tabla 3 m uestra los valores 
de los elementos del circuito equ iva lente. 

Es un circuito de Randles incluyen do un 
elem ento difusional en paralelo con la resistencia 
de transferencia de carga don de se observa que el 
control es un poco mas cUfusional (de acuerdo al 
valor de Q) y la resistencia de la solución a umen­
tó con respecto a la emulsión 20/ 80 , aunque si­
gue siendo mas alla con respecto a la encontrada 
con la celda de p latino. 

El domo formado no es u n semicírculo ide 1 
y esto. para 19unos a u lores. se atribuye a fenó ­
menos tales com o la dispersión de la frecuencia. 
y recientemente a superficies bloqueadas bajo 
transporte de masa debido a u na capa de fase 
oleica (8. 9). 

Por último para la emulsión 70/30. el circui­
to es R(RCIQ. donde R- l la resistencia de la 
emulsión. R-2 es la resistencia de la transferencia 
de carga. C-3 es la capa citancia de la doble capa 
el ' ctlica y Q-4 es el elemento difusional (Figu ­
ra 9d). La Tabla 4 mues tra los elementos del clr­
cuilo equivalente. Debido a que el circulo inicial es 
m uy pequeño y a baja frecuencia se observa una 
línea recta bastante pronunciada . se puede decir 
que el control es difusional. por ello se tiene el ele­
mento Q en serie con el circuito de Randles. 

El valor de la resistencia de las emulsiones 
no es tá dc acuerdo con las encontradas por me­
dio de las medidas de conductividad y esto se 
debe. a la distancia entre electrodo . a l sistema 

de aireación y a la in fluen cia d la cantidad de ke ­
roseno entre ellos. 

Conclusiones 

Se obtuvieron circuitos equivalentes qu e 
representan el comportamiento de un acero AlSI 
1020 en la solución acuosa de ten soactivo y las 
em ulsiones util izan do la configuraCión de la cel­
da plana con dos electrodos. 

En los diagramas de Nyquist obtenidos se 
observó una dispersión en los d los debido a la 
naturaleza misma de las emuls iones. no son sis­
temas termodinámicamente estables. debido a 
que cambian lentamente con elliem po y esto . di­
ficu ltó en al to grado el analisis e interpretación 
de los circuitos equivalentes. 

A medida que aumenta el contenido de ke ­
roseno en la emulsión. el domo a alta frecu encia 
empieza a disminuir y se acentúa mas el proceso 
de difusión debido a la a parición de una linea rec­
ta a baja frecuencia. Lo anterior indica que exis te 
difusión a través de las ca pas de keroseno de es­
pecies como el oxígeno y que a medida que se au ­
men ta la cantida d de kerosen o en la emulsión. se 
dificulta más la difusión del oxigen o hacia el 
su bstr ato del acero. 

Se obtuvieron resultados aceptables para el 
acero AISI 1020 en la solución acuosa de tensoac­
tivo, u tilizando la técnica de tres electrodos. ya 
que con el valor de resis t n cia a la polarización en­
contrado por medio del diagrama de Nyquist. se 

Tabla 3. Parámetros del circuito equivalente para el sistema acero AISI 1020 
en la emulsión 45/55 

Emulsión R-1 C-2 R-3 Q-4 
E + 03 E-09 E + 03 E-05 

Ohmios Faradios Ohmios rnho 

Deairead 9,395 6,245 1,780 30.425 


Aire da 9.587 15.927 1.371 6.725 


Tabla 4. Parámelros del circuito para e l sistema acero AlSI 1020 n la emulsión 70/ 30 

Emulsión R- 1 
E + 03 

Ohmios 

R-2 
E + 03 

Ohmios 

e-3 
E-09 

Faradios 

Q-4 
E-06 
mho 

Deaireada 7 .856 1,445 1.828 5 .025 

Air ada 8 .752 2.832 0 .735 10,467 
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125 Com portamiento electroquímico de un acero al carbono 

ob tuvieron velocidades de corroSión similares a 
las encontradas con la técnica de resis tencia a la 
polarización realizada en tr bajos preliminares . 

Los circuitos equivalen tes encontra dos son 
una primera aproximación para interpretar lo 
qu e sucede en la interfase metal - emulsión que­
rosen o en agua y pueden e tal' s uj etos a cambios , 
de acuerdo a la h erramien tas que se ten gan 
para corroborar e l circuito. 
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