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RESUMEN 
 
 
En el presente trabajo, se estudiaron electroquímicamente, el proceso de corrosión del acero 

al carbono; y el proceso de incrustación por carbonato de calcio, en aguas de sistemas de 

enfriamiento. Para tal propósito, se utilizaron soluciones que representan un promedio de la 

concentración de sales de los sistemas industriales del sistema nacional de refinerías (SNR), 

así como una concentración incrementada a tres ciclos de concentración base calcio. 

 

Debido a la complejidad que supone el estudio de este tipo de sistemas, el problema se 

abordó primeramente, con el estudio del proceso de incrustación. De esta manera, se 

desarrollaron metodologías electroquímicas para inducir daños por incrustación de 

carbonato de calcio, de una manera reproducible y controlada. El establecimiento de estas 

metodologías, permite contar con superficies de acero al carbono modificadas por 

incrustaciones, las que reproducen el estado real de las superficies industriales; y son 

utilizadas como superficies patrón en el desarrollo de esta investigación. Así mismo, fue 

posible caracterizar las diferentes formas alotrópicas de carbonato de calcio, presentes 

sobre las superficies incrustadas, utilizando la espectroscopia de impedancia electroquímica 

y la microscopia electrónica de barrido, estableciéndose además una metodología para 

evaluar el grado de recubrimiento por incrustaciones de las superficies metálicas. 

 

Por otro lado, la espectroscopia de impedancia electroquímica, y principalmente los 

diagramas de Bode de ángulo de fase, mostraron que las superficies incrustadas 

evolucionan con el tiempo de inmersión, llegando a formar capas sobre la superficie de 

acero al carbono, compuestas por productos de incrustación y corrosión; fue posible 

además, identificar y seguir las modificaciones que estas superficies experimentan en su 

naturaleza, como función del tiempo que permanecen sumergidas en un medio de 

enfriamiento. La posibilidad de observar estas modificaciones, permitió estudiar el efecto 

que tienen en la etapa de formación; y en la remoción de incrustaciones de carbonato de 

calcio, dos inhibidores comúnmente utilizados en estos sistemas: un inhibidor de 

incrustación conocido como ácido 1-hidroxi-etilidien-1,1-difosfónico, HEDP; y un 

inhibidor de corrosión conocido como ácido hidroxifosfono acético, HPA, cuando son 
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dosificados a las concentraciones típicas utilizadas industrialmente. De esta manera, se 

constató tanto la capacidad del HEDP para inhibir la formación de la incrustación, como su 

efecto en la remoción de la misma; en lo referente al HPA, fue posible corroborar que este 

inhibidor se compleja con el ión calcio presente en el sistema, provocando un depósito 

sobre la superficie metálica que la protege contra la corrosión. 

 

Adicionalmente, se estudiaron de manera simultánea, los procesos de corrosión e 

incrustación en aguas de enfriamiento, encontrándose que ambos procesos ocurren de 

manera simultánea, en diferentes zonas de la misma superficie. Nuevamente, la EIS 

permitió identificar las modificaciones que ocurren en la superficie a través del tiempo, así 

como el efecto que tienen sobre la inhibición de éstos procesos, las dosificaciones típicas de 

los inhibidores en estudio. Además, fue posible identificar un efecto sinérgico entre ambos 

inhibidores, el cual le confiere a la superficie de acero al carbono, una buena protección 

contra la corrosión e incrustación. 

 

Por último, las observaciones efectuadas con la espectroscopia de impedancia 

electroquímica, EIS, se constataron utilizando la microscopia electrónica de barrido, SEM; 

de esta manera, fue posible obtener información relevante, tanto de los procesos de 

corrosión e incrustación en sistemas de enfriamiento, como de su inhibición. 

 

La información generada en el desarrollo de este trabajo, se considera de gran utilidad en el 

ámbito industrial ya que permite el desarrollo de nuevos inhibidores para sistemas de 

enfriamiento; la selección de tratamientos adecuados; y el establecimiento de dosificaciones 

óptimas de tratamientos químicos de este tipo. Además, en lo referente a investigación 

básica, esta información puede ser utilizada para el estudio de mecanismos de acción de 

nuevos inhibidores; así como en el desarrollo de modelos, que contribuyan a un mejor 

entendimiento de los procesos de corrosión en acero al carbono, e incrustación por 

carbonato de calcio. 
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ABSTRACT 
 
 
In this work, both carbon steel corrosion and the calcium carbonate scaling processes were 

electrochemically studied in cooling systems media. Solutions mimicking a salt 

concentration average of industrial systems in Mexican oil refinery system (SNR) and a 

solution similar to that obtained after three concentration cycles (based on calcium) were 

used. 

 

Due the complexity associated to this kind of systems, firstly it was studied the calcium 

carbonate scaling process. In this way, electrochemical methodologies to induce damages 

by scale, in a reproducible and controlled form, were developed. These methodologies 

allow obtaining carbon steel surfaces modified by scales that mimic the actual stage of 

industrial surfaces and were used as standard surfaces in this research. In the same way, it 

was possible the characterization of different allotropic forms of calcium carbonate on 

scaled surfaces using both: electrochemical impedance spectroscopy and scanning electron 

microscopy. Furthermore a methodology to evaluate the extent of coverage of carbon steel 

by calcium carbonate scale was established. 

 

In the other hand, the electrochemical impedance spectroscopy and the Bode phase-angle 

diagrams mainly shown that the scaled surfaces evolve with the immersion time, to form 

layers on carbon steel surfaces composed by corrosion and scale products; moreover, it was 

possible to identified modifications in the natural structure of these surfaces as function of 

immersion time in a cooling medium. In this way, it was possible to study the effect of two 

inhibitors commonly used in this kind of systems (a scale inhibitor: 1-hydroxi-etilidien-1,1-

diphosphonic acid, HEDP; and a corrosion inhibitor: hydroxiphosphonic acetic acid, HPA) 

on the formation stage; and in the calcium carbonate scale removal, when they are added in 

a typical concentrations used in the industrial applications. In this way, it was corroborate 

the HEDP capability to inhibit the scale formation and their properties to remove the 

formed scales; with respect to corrosion inhibitor, HPA, it was possible to corroborate that 

this inhibitor forms a complex together with calcium ions present in the system, that 

deposits on the metallic surface and have excellent corrosion protection properties.             
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Additionally, the corrosion and scale processes in cooling waters were simultaneously 

studied and it was found that both occurs at same time but in different zones of the same 

metallic surface. Again, the EIS technique allows identifying different modifications 

occurring with the time and the effect of the studied inhibitors at typical dosages on these 

processes. Furthermore, it was possible to identify a synergistic effect between both 

inhibitors which gives an excellent protection against to carbon steel corrosion and calcium 

carbonate scaling processes. 

 

Finally thy results obtained by electrochemical impedance spectroscopy, EIS, were 

corroborate using the scanning electron microscopy, SEM; and it was possible to obtain 

relevant information on corrosion and scale processes and their inhibition in cooling 

systems.  

 

The different results obtained in this work represents a great utility for industrial 

applications, since allows the further development of new corrosion and scale inhibitors for 

cooling systems; the evaluation and selection of appropriate treatments; and the 

establishment of optimum dosages of this kind of treatments. Furthermore this information 

can be using in basic research to study the action mechanism of new inhibitors; as well as 

for develop of models that increases the understanding of carbon steel corrosion and 

calcium carbonate scale processes, by cooling waters. 
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Capítulo I  

 

INTRODUCCIÓN 

 

En los procesos industriales, incluida la refinación del petróleo, la remoción de calor reviste 

una gran importancia en el acondicionamiento de corrientes de proceso, cuando es 

necesario disminuir la temperatura de una corriente cuyo contenido de calor ya no es 

aprovechable. Esta remoción se  lleva a cabo generalmente por medio del agua de un 

sistema de enfriamiento. 

 

En las refinerías de México, los sistemas abiertos de recirculación  de agua son los más 

comúnmente utilizados; tales sistemas pierden agua por evaporación en las torres de 

enfriamiento, incrementando la concentración de sales. El incremento de la concentración 

de sales; y las regulaciones, tanto ambientales, como para el consumo de agua, provocan 

que estos sistemas operen en condiciones cada vez más favorables para la corrosión, así 

como para la formación de incrustaciones. Por lo tanto, estos problemas incrementan los 

costos de operación y mantenimiento, además de que afectan negativamente la eficiencia de 

los procesos.  

 

La presencia de diversas sales que pueden incrustarse; el desarrollo de la población 

bacteriológica, que se ve favorecido por las condiciones de operación, así como la 

existencia de material orgánico e inorgánico en las aguas de enfriamiento, son las causas 

principales de los problemas de incrustación, corrosión y ensuciamiento, propiciando que la 

operación y el control de los mismos sean muy complicados.  

El control de esta problemática a nivel industrial, se lleva a cabo utilizando inhibidores de 

corrosión, inhibidores de incrustación, antiensuciantes y biocidas [1,2]. Sin embargo, las 

diferencias que existen en la calidad del agua de enfriamiento, entre un centro de trabajo y 

otro, provocan que los tratamientos desarrollados para un sistema en particular; muestren 

un pobre desempeño para resolver la problemática existente en otro. 
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Debido a su complejidad, el estudio de los sistemas de enfriamiento abarca una gran 

variedad de posibilidades; por lo que el desarrollo del mismo, requiere de una metodología 

sistemática, encaminada a su comprensión, con el propósito de contribuir a la disminución 

de los problemas técnicos y económicos que se presentan a nivel industrial.   

 
Tomando en cuenta que las incrustaciones son un proceso muy importante, que ocurre de 

manera simultánea a la corrosión, en el presente trabajo se aborda de manera particular, el 

caso de las incrustaciones de carbonato de calcio, ya que éstas se presentan de manera 

general en estos sistemas [3,4,5]. Otro tipo de incrustaciones, como las provocadas por 

sílice o fosfatos, se consideran casos específicos, tal es el caso de las aguas utilizadas en las 

refinerías de Cadereyta, Nuevo León, donde además de la alta concentración de calcio, se 

tiene un alto contenido de fosfatos; y la refinería de Salamanca, Guanajuato, donde el 

principal problema de incrustación, se debe a la alta concentración de sílice [6,7].  

 

De esta manera, el objetivo del presente trabajo de investigación, es establecer 

metodologías electroquímicas que permitan caracterizar interfases acero al carbono-agua de 

enfriamiento, observando el comportamiento de los procesos de incrustación y corrosión,  

sobre superficies metálicas recién pulidas; y en presencia de incrustaciones de carbonato de 

calcio. Este estudio se lleva a cabo a partir de las aguas de enfriamiento y en condiciones 

experimentales que reproducen las utilizadas industrialmente en el país. Esta investigación 

tiene como finalidad, proponer metodologías sistemáticas que permitan, el establecimiento 

de criterios de selección de inhibidores de incrustación y corrosión, para necesidades 

específicas, así como para el desarrollo de nuevos productos de este tipo. Para tal propósito, 

se utilizaron diferentes técnicas electroquímicas, en conjunto con la microscopia electrónica 

de barrido (SEM), la difracción de rayos X (XRD) y el análisis elemental realizado por 

EDAX. De esta forma, fue posible caracterizar los procesos de corrosión e incrustación que 

ocurren  simultáneamente, de manera natural, sobre superficies de acero al carbono, en 

ausencia y en presencia de incrustaciones de carbonato de calcio inducidas 

electroquímicamente. Además, fue posible establecer el comportamiento de dos inhibidores 

típicamente utilizados en estos sistemas: un inhibidor de corrosión y un inhibidor de 

incrustación, tanto en el desarrollo natural de estos procesos, como en la etapa de formación 

y remoción de incrustaciones de carbonato de calcio. 



 

 3

El trabajo consta de 7 capítulos adicionales a éste, estructurados de la manera siguiente: 

 

Capítulo II. Antecedentes.- En este capítulo se presenta una revisión de los trabajos 

desarrollados en el ámbito electroquímico e industrial, enfocados al control de los procesos 

de corrosión e incrustación en sistemas de enfriamiento, los que sirven de base para el 

planteamiento de hipótesis, objetivos y aportaciones del presente trabajo. 

 

Capítulo III. Objetivos y Estrategias de la Investigación.- Se presenta el objetivo 

general; se plantean las hipótesis que se tomaron en cuenta en el estudio de los procesos de 

corrosión e incrustación en sistemas de enfriamiento; y se detallan las estrategias utilizadas, 

en el presente trabajo, para estudiar de manera sistemática, los procesos de corrosión del 

acero al carbono, e incrustación por carbonato de calcio, en sistemas de enfriamiento. 

 

Capítulo IV. Desarrollo Experimental.- Se muestra la metodología electroquímica y de 

caracterización superficial que se utilizó en el desarrollo de este trabajo. Se justifica la 

selección de una solución promedio para el estudio del proceso de corrosión (AS); así como 

la solución utilizada para obtener superficies incrustadas por carbonato de calcio (AS3C), 

Se describen, las condiciones de experimentación y se mencionan las técnicas de 

caracterización superficial, que se emplearon para superficies recién pulidas, incrustadas; y 

en las que se encuentran presentes, tanto productos de corrosión, como de incrustación. 

 

Capítulo V. Inducción y Caracterización de Incrustaciones.- En este capítulo se 

presenta una metodología electroquímica, para inducir de manera sistemática y controlada,  

incrustaciones de carbonato de calcio sobre acero al carbono, a partir de aguas de 

enfriamiento. Las superficies incrustadas son caracterizadas por microscopía electrónica de 

barrido (SEM) y por difracción de rayos X (XDR), lográndose identificar dos formas 

alotrópicas de carbonato de calcio: calcita y aragonita. Se muestra además que es posible 

favorecer alguna de estas formas alotrópicas dependiendo del tratamiento electroquímico 

empleado para su inducción. 
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Capítulo VI. Caracterización por espectroscopia de impedancia electroquímica (EIS) 

de las diferentes formas alotrópicas de la incrustación de carbonato de calcio.- En este 

capítulo se presenta una caracterización por impedancia electroquímica, de la interfase 

metal solución, con la que es posible identificar la forma alotrópica de la incrustación 

(calcita, argonita o un mezcla de ambas) que se encuentra presente sobre la superficie de 

acero al carbono; se realiza un análisis semi-cuantitativo, utilizando el ajuste con circuitos 

equivalentes, que permite asociar la respuesta de impedancia a altas frecuencias, con las 

propiedades eléctricas de la capa de incrustación; la de frecuencias intermedias, con los 

procesos de transferencia de carga y cargado de la doble capa; mientras que a bajas 

frecuencias, se identifican procesos difusivos. 

 

Capítulo VII. Caracterización por EIS de la evolución de superficies incrustadas por 

carbonato de calcio en sistemas de enfriamiento en presencia de inhibidores.- En este 

capítulo se muestra un  estudio cualitativo y cuantitativo utilizando EIS, de la evolución 

natural de la interfase superficie incrustada con aragonita/agua de enfriamiento, en ausencia 

y en presencia de dos inhibidores, típicamente utilizados en la industria para el control de la 

corrosión e incrustación, en sistemas de enfriamiento: un inhibidor de corrosión (HPA); y 

un inhibidor de incrustación (HEDP). De esta manera, se analiza el efecto que tiene cada 

uno de los inhibidores por separado y conjuntamente, sobre la formación y remoción de 

incrustaciones de carbonato de calcio en la forma alotrópica de aragonita. Este capítulo se 

complementa con un estudio de caracterización superficial, utilizando las técnicas de SEM 

y EDAX. 

 

Capítulo VIII. Estudio por EIS de los procesos de corrosión e incrustación en medios 

de sistemas de enfriamiento.- Se muestran los resultados obtenidos del análisis cualitativo 

y cuantitativo, utilizando EIS, de la evolución natural de los procesos de corrosión e 

incrustación; lográndose identificar las modificaciones, en la naturaleza de los productos de 

corrosión-incrustación, que ocurren en función del tiempo, en ausencia y presencia de los 

inhibidores de corrosión (HPA) e incrustación (HEDP). Las observaciones realizadas con 

EIS, nuevamente son corroboradas por SEM y EDAX. 
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Conclusiones.- Se informan las conclusiones obtenidas en la totalidad del trabajo y se 

presentan las perspectivas sobre este tema de estudio. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Capítulo II  

ANTECEDENTES 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 6

Capítulo II 

 

ANTECEDENTES 
II.1 Generalidades. 

  

El proceso de deterioro que se presenta de manera espontánea en los sistemas de 

enfriamiento, es el proceso de corrosión. El mecanismo de corrosión generalmente 

aceptado para superficies metálicas en medios de sistemas de enfriamiento, considera a la 

reacción de reducción del oxígeno a iones hidróxido, como la reacción de media celda 

catódica del proceso de corrosión; esta reacción es balanceada por la reacción anódica, que 

consiste principalmente en la disolución del hierro del acero, en soluciones acuosas [8]. 

 

Para el caso del acero, el fenómeno de corrosión visto de una manera simplificada se 

muestra en la figura 1. 

 

Reacciones fundamentales de corrosión: 
 
 
 

½ O2 + H2O + 2 e-                 2 OH-                reacción catódica 
 
 

Fe°                   Fe2+ + 2e-             reacción anódica 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 1. Proceso de corrosión del acero en medio acuoso. 

e-e- 

Fe                 Fe2+ + 2e- 

Fe2+ O2O2 OH- OH-

cátodo cátodo ánodo

Productos de corrosión 
insolubles 



 

 7

Debido a que los sistemas de enfriamiento son multicomponentes, es decir que se 

encuentran presentes una gran variedad de iones, son posibles muchas reacciones, 

incrementando la complejidad del proceso de corrosión. 

 

La reducción del oxígeno provoca una modificación del pH en la interfase metal/agua de 

enfriamiento. Por otra parte, la disolución anódica del acero produce el ion Fe2+, el cual al 

interaccionar con los iones presentes en el agua, tales como hidróxidos, carbonatos, 

fosfatos, sulfatos, podría precipitar formando una variedad de productos de corrosión y/o 

incrustación. Adicionalmente, el pH en la superficie, también es importante  para esta 

precipitación, así como para la formación de incrustaciones de carbonato de calcio, 

principalmente [9, 10, 11]. 

 

Dependiendo además del tipo de compuestos y de las diferentes  estructuras que forman la 

capa de productos de corrosión y/o incrustaciones, se puede favorecer la formación de 

celdas de concentración, figura 2, provocando tuberculaciones y corrosión bajo depósitos. 

  

Figura 2. Esquema de celda de concentración. 
 

 

En las celdas de concentración, el ataque está asociado con la diferencia de concentración 

de las especies electroactivas sobre la superficie metálica; las zonas con alta concentración 

poseen un mayor potencial electroquímico, en relación a las zonas donde la concentración, 

y por tanto el potencial, es menor. Esta diferencia entre las zonas de alto potencial, que 

  aire
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de 
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O2
O2

O2
OH-

OH-OH-

Mn+
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funcionan como cátodos, y las de bajo potencial como ánodos, es la responsable de que el 

proceso de corrosión se presente en grietas, tuberculaciones y bajo depósitos. 

 

II.2 Estudios previos de los procesos de corrosión e incrustación en medios de aguas 

de enfriamiento.  

 

Los estudios del proceso de corrosión en sistemas de enfriamiento, donde se utilizan 

técnicas electroquímicas, se enfocan principalmente a la evaluación de inhibidores de 

corrosión con calidades de agua muy distintas a las nacionales. En estos trabajos se utiliza, 

principalmente la voltamperometría, para estudiar los efectos de inhibición a la corrosión, 

de diferentes compuestos como molibdato, toliltriazol y combinaciones de ellos, en agua 

destilada y sobre superficies de acero al carbono y aleaciones de cobre, comunes en los 

componentes de los sistemas de agua de enfriamiento [12]. Bohnsack, Lee y Buss [13], 

proponen el uso de inhibidores de incrustación base fosfonato, como inhibidores de 

corrosión, presentando un estudio del perfil de concentración a profundidad por la técnica 

ESCA, como evidencia de la incorporación del inhibidor a la capa de productos que se 

forma sobre la superficie metálica; además, se presenta la cronoamperometría catódica 

sobre una superficie de acero sumergida en un agua sintética con 300 ppm de NaHCO3 a 

pH 8.5, 120°F (49º C) y un potencial de –0.93 V vs SCE. Con este experimento, se 

pretende mostrar que la presencia de 200 ppm de una formulación del tipo “todo orgánico”, 

inhibe el proceso catódico, acoplado con la disolución del acero, lo que se asocia con el 

hecho de que la presencia de la formulación, no modifica de manera significativa la 

respuesta en corriente, hasta después de un periodo de 10 minutos, momento en el que se 

agrega al sistema una cantidad adicional de 200 ppm de Ca (II) como cloruro de calcio. De 

esta manera, la disminución en los valores de corriente, a partir de la adición del ion calcio, 

se atribuye a las propiedades de la formulación para inhibir la reacción catódica acoplada al 

proceso de corrosión. Sin embargo, este comportamiento puede deberse a la ocurrencia de 

un proceso de incrustación, debido a que la cantidad adicional de calcio agregada al sistema 

rebasa la capacidad de la formulación, para inhibir este proceso, provocando que la 

superficie del electrodo se cubra paulatinamente con carbonato de calcio, resultando en la 

disminición de la corriente que se observa en este experimento (ver capítulo V). Sullivan y 
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Hepburn [14], comparan el comportamiento Tafel de una agua sintética con 150 ppm  de 

Ca (como CaCO3), en ausencia y en presencia de 20 ppm de activo, de un inhibidor 

comercial (HPA) y a diferentes tiempos de inmersión, utilizando un electrodo rotatorio; en 

este caso, tanto la disminución de la corriente asociada al barrido de potencial, como el 

desplazamiento en el potencial de corrosión, Ecorr, se utilizan para describir el modo de 

acción del inhibidor de corrosión; desafortunadamente, la única comparación que se 

presenta para mostrar el efecto del inhibidor, corresponde a un tiempo de inmersión de 1 

hora, y en realidad, las modificaciones observadas son relativamente pequeñas. Además, 

tomando en cuenta el tipo y la magnitud de la perturbación, la superficie sufrirá 

modificaciones importantes de acuerdo con el sentido negativo o positivo de la misma (ver 

capítulos V a VIII), pudiéndose incrementar este efecto por factores relacionados con la 

manipulación del experimento (v. g. el acabado de la superficie, establecimiento del estado 

pseudo estacionario). 

 

Adicionalmente, existen trabajos en los que se ha utilizado la espectroscopia de impedancia 

electroquímica, EIS, para el estudio del proceso de corrosión del acero al carbono en 

medios neutros. De esta manera, Bousselmi et al. [15] caracterizan una capa de productos 

de corrosión que se forma sobre acero al carbono, en diferentes soluciones salinas 

naturales; y justifican el  uso de muestras sintéticas para estudiar el proceso de corrosión. 

Para todos los experimentos mostrados en ese trabajo, el bucle inductivo de altas 

frecuencias, HF, se asocia con las propiedades eléctricas de una capa porosa formada 

durante el tiempo de inmersión; además, el bucle de frecuencias bajas, LF, se asocia con los 

procesos difusivos en el electrolito y através de la capa porosa; en lo referente a la 

transferencia de carga y a la carga de la doble capa, los autores consideran que el bucle 

correspondiente no se aprecia directamente en los diagramas de Nyquist, ya que 

posiblemente se encuentren acoplados al bucle de alta grecuencia, HF, o al bucle de bajas 

frecuencias, LF. En esta forma, los datos experimentales se ajustan con la ecuación 

propuesta por Deslouis et al. [16] y por medio de un circuito equivalente, llegando a la 

conclusión de que el acero al carbono sumergido en aguas naturales, con alta salinidad, 

llega a ser cubierto por una capa de productos de corrosión, cuya porosidad es “casi” 

independiente de su espesor y de la composición del agua; además después de un tiempo de 
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inmersión largo (14 h), el espesor de esta capa y su resistencia, dependen “más o menos”, 

de las sales sólidas residuales de cada agua. Estas conclusiones permiten suponer la 

correlación existente entre el proceso de corrosión e incrustación, a pesar de que no es 

considerada en el artículo. 

 

En otros trabajos, la EIS ha sido considerada como una técnica de gran importancia para 

estudiar in situ las propiedades eléctricas de películas pasivas, formadas anódicamente 

sobre superficies de diferentes metales [17-25]; sin embargo, más de un circuito 

equivalente puede ajustar los datos experimentales, por lo que se debe tener especial 

cuidado cuando se use un circuto equivalente para explicar los fenómenos que ocurren en la 

interfase. Debido a que las superficies metálicas usualmente presentan heterogeneidades, 

causadas por factores como la rugosidad o fenómenos interfaciales, y que ocasionan 

dispersiones de frecuencia anómalas, se ha propuesto el uso de un elemento de fase 

constante (CPE), para el ajuste de los datos experimentales [26-31]. De esta manera, se ha 

establecido que cuando se utiliza un CPE, en lugar de la capacitancia de la doble capa, ZCPE 

causa una rotación del centro del semicirculo capacitivo hacia abajo del eje real. Esta 

rotación depende del parámetro α, el cual está asociado al ángulo de fase por la ecuación    

φ = (1-α)π/2. De esta forma, el valor del ángulo de fase puede variar entre 0º, para un 

resistor perfecto (α=1) y 90º para un capacitor perfecto (α=0). Un valor de φ entre 10º y 20º 

podría representar a un capacitor, y los valores pequeños en este ángulo, se atribuyen a la 

presencia de heterogeneidades en ambos sentidos: lateral y en profundidad (rugosidad) [26-

31]. Entre otros, estos trabajos han motivado que se utilice la EIS para estudiar el 

desempeño de diversos inhibidores de corrosión para acero al carbono, en diferentes 

aplicaciones industriales donde se usan medios acuosos [32-34]; sin embargo, son pocos los 

estudios enfocados al proceso de corrosión en aguas de sistemas de enfriamiento [35-36], 

donde se aborde de manera sistemática el fenómeno de corrosión y su inhibición, en 

condiciones similares a las de los sistemas industriales. 

 

Por otro lado, dada la importancia que tiene la formación de incrustaciones de carbonato de 

calcio en estos sistemas [1, 37-39], se han llevado a cabo intentos para comprender y 
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controlar la formación de estas incrustaciones. De esta manera, la evaluación de la 

incrustación se efectúa actualmente mediante diversos índices de incrustación  (Langelier, 

Riznar y Davis -Oddo). Estos índices son obtenidos empíricamente, a partir de una 

experimentación exhaustiva de las condiciones incrustantes del sistema, requiriéndose de 

numerosas correcciones por temperatura, presión, pH y concentración iónica. Sin embargo, 

a menudo existen discrepancias entre la incrustación real, y las velocidades estimadas por 

los modelos basados en este tipo de índices [13,40 y 41]. 

 

Así mismo, existen estudios fundamentales reportados en la literatura, donde se induce la 

incrustación de carbonato de calcio sobre superficies metálicas, de diferentes maneras: por 

inmersión en  soluciones supersaturadas de carbonato de calcio; y por efecto del incremento 

en la temperatura, en soluciones de carbonato y bicarbonato de calcio [42-45]. De esta 

manera, Neville et al [42], inducen la incrustación de carbonato de calcio, sumergiendo una 

superficie de acero inoxidable en una solución supersaturada, por un tiempo comprendido 

entre 5 minutos y 3 horas, a una temperatura constante de 25º C y un pH de 10.0; para 

posteriormente analizar sobre la superficie previamente incrustada, el comportamiento 

electroquímico en una solución saturada, con la que se pretende que la incrustación no 

continúe evolucionando; el análisis se lleva a cabo potenciostáticamente con un pulso de 

potencial de -1.0 V vs SCE,  graficando la corriente límite obtenida en función de la 

velocidad de rotación del electrodo. En esta forma,  se evalúa el coeficiente de difusión del 

oxígeno utilizando la ecuación de Levich y se evalúa el grado de recubrimiento utilizando 

la comparación entre las pendientes obtenidas en las gráficas iL vs ω1/2, de superficies libres 

de incrustación y previamente incrustadas. 

 

Adicionalmente, se ha propuesto el empleo de las técnicas electroquímicas de 

cronoamperometría y cronoelectrogravimetría para inducir la incrustación por carbonato de 

calcio [43-45]. En estos trabajos, la incrustación es generada sobre una superficie de hierro, 

calentada localmente por una micro resistencia hasta alcanzar 60º C, la superficie de hierro 

se encuentra dentro de una solución que se mantiene a 25º C, y que contiene únicamente 

iones calcio y carbonato, mientras que se polariza el electrodo para mantener una corriente 

cero; de esta manera, la incrustación se logra en función del tiempo de exposición [43]. Las 
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superficies incrustadas se caracterizan por espectroscopia de impedancia electroquímica, 

considerándose  que la reacción de transferencia de carga, puede estar relacionada con la 

difusión del oxígeno a través del medio poroso formado; finalmente, el cambio en la 

resistencia de alta frecuencia (RHF), se utiliza para evaluar el efecto de la concentración de 

calcio en la formación de la incrustación, así como para evaluar el efecto de un inhibidor de 

incrustación. 

 

Por otro lado, se propone el uso de la cronoamperometría para inducir electroquímicamente 

la incrustación por carbonato de calcio [44-45], aprovechando la modificación de pH en la 

interfase electrodo-solución, al polarizar negativamente la superficie metálica (ver capítulo 

V); nuevamente la solución contiene solamente iones carbonato y calcio, mientras que la 

incrustación se lleva a cabo sobre un electrodo de oro, siendo monitoreada con el uso de 

una microbalanza de cuarzo [44]; o se estudia la incrustación sobre platino [45].  

 

De manera general, la metodología descrita en estos trabajos, es representativa de los 

estudios reportados en la literatura, enfocados a comprender, tanto la cinética de la 

nucleación y crecimiento de las incrustaciones de carbonato de calcio, como para la 

evaluación de diferentes inhibidores de incrustación [43-49].  

 

Sin embargo, la mayoría de estos estudios se llevan a cabo en condiciones muy alejadas de 

las existentes en los sistemas de enfriamiento reales, ya que se utilizan electrodos de 

metales que normalmente no se encuentran en las plantas industriales (oro, platino y 

hierro); las incrustaciones se inducen a partir de medios saturados que contienen 

únicamente carbonatos y bicarbonatos; o bien, la temperatura de experimentación es más 

alta o más baja que la temperatura de operación real. 

 

Nuevamente, el uso de la EIS en muchos de estos trabajos [43-47,51], ha permitido 

caracterizar las superficies previamente incrustadas por carbonato de calcio, lográndose 

asociar de manera general, el bucle de altas frecuencias con las propiedades eléctricas de la 

capa de incrustación; el bucle de frecuencias intermedias con los procesos faradáicos; y el 

comportamiento de bajas frecuencias con procesos difusivos.  
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Dentro de estos estudios, existen particularmente algunos que abordan de manera 

simultánea, la problemática de la corrosión e incrustación, ya sea en aguas naturales, o en 

muestras sintéticas que simulan éstas de una manera más aproximada [49-53]. Sin embargo, 

en estos trabajos no se indica de manera explícita el efecto de la formación de 

incrustaciones en el proceso de corrosión de los sistemas estudiados. 

     

Tomando en cuenta que las superficies metálicas de los sistemas industriales, en realidad se 

encuentran dañadas por productos de corrosión e incrustación; existe la necesidad de 

estudiar de manera sistemática, los diferentes procesos que ocurren en medios de sistemas 

de enfriamiento, en condiciones que reproduzcan, lo más posible, a las encontradas en los 

sistemas industriales. Este hecho permitirá comprender, de mejor manera su mecanismo, 

contribuyendo al establecimiento de mejores criterios de control; y de metodologías 

apropiadas para el diseño y evaluación de tratamientos químicos, así como al 

establecimiento de condiciones óptimas de operación.  
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Capítulo III  

 

OBJETIVOS Y ESTRATEGIAS DE LA INVESTIGACIÓN. 

 
La manera tradicional de desarrollar tratamientos químicos, para el control de la corrosión y 

la incrustación, en sistemas de aguas de enfriamiento, involucra la utilización de 

metodologías que consumen demasiado tiempo (15 – 90 días) y por lo mismo son costosas 

[54-56]; en este sentido, debido a su versatilidad para estudiar los procesos de oxidación y 

reducción, en este trabajo se consideró que el uso de las técnicas electroquímicas es de gran 

utilidad, ya que permiten realizar estudios sistemáticos en estos medios, con diferentes 

perturbaciones y para diferentes condiciones de experimentación, utilizando tiempos 

relativamente cortos y a bajo costo; además de permitir el estudio de los fenómenos 

interfaciales, con perturbaciones que no modifican significativamente el desarrollo natural 

de los mismos. 

 

III.1 Objetivo General. 

 
El objetivo del presente trabajo es establecer metodologías electroquímicas que permitan el 

estudio de los procesos de corrosión e incrustación del acero al carbono, en aguas de 

sistemas de enfriamiento, en condiciones experimentales que reproduzcan las encontradas a 

nivel industrial, en las plantas de procesamiento del petróleo del país. El propósito de este 

estudio, es utilizar el conocimiento generado para la evaluación, selección y el desarrollo de 

inhibidores de corrosión e incrustación, apropiados para este tipo de sistemas. Para tal 

efecto, se propuso la siguiente estrategia experimental. 

 

III.2 Planteamiento de hipótesis. 

 

Las hipótesis planteadas para el desarrollo de este trabajo se mencionan a continuación: 

 

1. El proceso natural de disolución del acero en aguas de enfriamiento, genera 

modificaciones importantes de pH en la interfase metal / agua de enfriamiento, 
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provocando incrustaciones de carbonato de calcio. De esta manera, los procesos de 

corrosión del acero al carbono e incrustación por carbonato de calcio, se 

desarrollan de manera simultánea sobre la superficie metálica y están 

íntimamente relacionados. 

2. La modificación del pH en la interfase metal / agua de enfriamiento, puede ser 

provocada por medios electroquímicos; por lo tanto, es posible inducir 

electroquímicamente incrustaciones de carbonato de calcio, de manera 

reproducible y controlada. 

3. La espectroscopia de impedancia electroquímica, EIS, es una técnica que 

permite obtener información acerca de las modificaciones que ocurren en la 

superficie del metal, por efecto de los procesos de incrustación y/o corrosión, 

cuando se desarrollan de manera natural o se inducen electroquímicamente. 

4.  La información contenida en los espectros de EIS, puede ser utilizada en el 

estudio del efecto de inhibidores de corrosión e incrustación para aguas de 

sistemas de enfriamiento. 

  

III.3  Objetivos y Estrategias particulares. 

 

III.3.1  Caracterización electroquímica de la interfase acero/ agua de enfriamiento 

utilizando voltamperometría cíclica con superficies limpias en agua sintética. 

En esta parte del trabajo, se utilizó la voltamperometría cíclica para caracterizar el 

comportamiento electroquímico de la interfase acero al carbono/agua de enfriamiento. Para 

tal efecto, se utilizaron: una muestra de agua de un sistema de enfriamiento del sistema 

nacional de refinerías (SNR), así como una muestra sintética, la cual reproduce un 

promedio en composición de las diferentes aguas utilizadas en las refinerías del país. 

Adicionalmente, se evaluó el efecto de la temperatura, el pH y la concentración de iones, en 

el comportamiento electroquímico del sistema. Estas variables se estudiaron en intervalos 

que comprenden las  condiciones de operación que existen en los sistemas del SNR. 
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III.3.2  Inducción de daños a la superficie de acero al carbono por incrustación de 

carbonato de calcio y por productos de corrosión. 

Debido a las condiciones de daño que en la realidad guardan las superficies de acero al 

carbono en los sistemas industriales, se propone el desarrollo de metodologías 

experimentales que permiten reproducir, caracterizar y estudiar, estas condiciones de daño 

de la superficie de acero al carbono, tanto por incrustaciones de carbonato de calcio, como 

por productos de corrosión.  

 

III.3.3  Caracterización de la morfología de los productos incrustación y/o corrosión 

formados durante la inducción de daños. 

Considerando que ambos procesos; de corrosión e incrustación de carbonato de calcio, se 

desarrollan en este tipo de sistemas, se propone el establecimiento de metodologías que 

utilizan técnicas electroquímicas, que permitan la caracterización de la morfología de los 

productos generados sobre la superficie metálica, lo anterior es con el propósito de estudiar 

las modificaciones que ocurren sobre estos productos, en función del tiempo de inmersión 

en ausencia y en presencia de inhibidores. 

 

III.3.4. Estudio electroquímico de la interfase acero al carbono/agua de enfriamiento 

en superficies libres de productos de incrustación y/o corrosión, en ausencia y en 

presencia de inhibidores,  empleando la técnica de Espectroscopia de Impedancia 

Electroquímica. 

Se realiza un estudio sistemático de la interfase acero al carbono/agua de enfriamiento, 

utilizando la técnica de espectroscopia de impedancia electroquímica, en superficies recién 

pulidas (ver más abajo) y en superficies dañadas por incrustación y por productos de 

corrosión, con el propósito de evaluar la evolución de esta interfase en función del tiempo 

de inmersión; y el efecto que tienen los inhibidores, en el control de los procesos de 

corrosión e incrustación, así como el modo de acción de los mismos. 
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III.3.5. Estudio de caracterización por microscopía electrónica de barrido SEM. 

Por último, los estudios electroquímicos, se complementan con las siguientes técnicas de 

caracterización superficial: Microscopía Electrónica de Barrido (SEM); Microscopía 

electrónica de barrido ambiental (ESEM); Difracción de Rayos X (DRX); y análisis 

elemental por EDAX; consideradas como auxiliares en el desarrollo de este trabajo. 
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Capítulo IV 

 

DESARROLLO EXPERIMENTAL 

 
El estudio se realizó en una celda electroquímica de tres electrodos. El electrodo de 

referencia fue de calomel saturado (SCE), el contra electrodo fue una barra de grafito, 

ambos dispuestos dentro de un compartimiento separado; utilizando como electrodo de 

trabajo un disco de acero al carbón 1018 (AC) con un área superficial de 0.5 cm2. La 

superficie de acero se preparó por medio de un pulido mecánico con lija de carburo de 

silicio No. 600, limpiándose posteriormente  en un baño de ultrasonido por 5 minutos en 

acetona. 

 

Con el propósito de realizar los estudios en condiciones similares a las encontradas en los 

sistemas de enfriamiento industriales, la celda electroquímica se adaptó con una chaqueta 

de calentamiento, a fin de lograr el control de temperatura por medio de un flujo de agua 

proveniente de un baño de recirculación. 

 

Todas las evaluaciones se realizaron a un pH de 7.8 y 40oC, condiciones de operación 

características de estos sistemas; y rotando el electrodo de trabajo a 2000 rpm.  

 

Todos los potenciales son reportados con respecto al SCE, el cual se encuentra a la misma 

temperatura de 40º C en todos los experimentos. Una descripción más detallada de la 

selección de las condiciones de trabajo, asociadas a los sistemas de enfriamiento, se 

presenta en un trabajo previo [59]. 

 

IV.1 Preparación de soluciones. 

 

Considerando las diferentes calidades, así como las distintas fuentes de agua que existen en 

México (tabla 1), se propuso la preparación de una muestra sintética que reprodujera un 

promedio en composición de las diferentes aguas utilizadas para enfriamiento en la 

industria petrolera de México. De esta manera, se prepararon dos muestras, AS y AS3C, 

por disolución de sales en agua desionizada. La composición de la solución AS, representa 
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un promedio de la concentración de sales presentes en las aguas utilizadas en torres de 

enfriamiento del SNR (Tabla 1). Esta solución se utilizó para efectos de caracterización por 

EIS. Para obtener las superficies incrustadas se utilizó una solución identificada como 

AS3C, cuya composición se incrementó a 9.0 x 10-3 M de CaCO3 [360 ppm Ca (II)], 

manteniendo todos los demás componentes sin variación. Esta última solución, representa 3 

ciclos de concentración base calcio, esto es, un incremento en 3 veces la concentración de 

calcio con respecto a la solución AS.  

 

Tabla 1. Diferentes calidades y fuentes de suministro de agua de enfriamiento en 
México (Reportes de pruebas industriales de tratamientos químicos IMP 1995-2004). 
 

Análisis Salamanca Salamanca Cadereyta Cangrejera Agua sintética

Fuente Residual Pozo Río Río AS AS3C 

Dureza total, 
ppm como 
CaCO3 

140 84 894 66 470 1210 

Dureza de Ca, 
ppm  72 44 700 44 300 900 

SiO2, ppm 89.6 66.5 43.1 19.1 50 50 
PO4, ppm 12.5 0.56 46.6 0.03 10 10 
Fe, ppm 0.18 0.02 0.25 0.11 0.1 0.1 
Cu, ppm 0.0 0.0 0.06 0.03 0.0 0.0 
STD, ppm 1140 344 1917 85 1679 2279 
SS, ppm 14 0.0 8.3 9 0.0 0.0 
Turbidez, NTU 22 0.0 13 3 0.0 0.0 
Conductividad, 
μS/cm 2280 688 3697 170 3358 4558 

pH 7.21 7.62 6.7 6.3 7.8 7.8 
Cloro residual, 
ppm 0.5 --- 0.4 --- --- --- 

Sulfuros, ppm 8 --- --- --- --- --- 
N amoniacal, 
ppm 25 --- --- --- --- --- 

Cloruros, ppm --- --- 248 --- --- --- 
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IV.2 Preparación de los electrodos de prueba. 

 

Con el propósito de contar con superficies metálicas similares a las encontradas en campo, 

los electrodos de prueba se construyeron en una sola pieza, a partir de una barra de acero al 

carbono 1018 de 0.8 cm de diámetro, la composición típica de este acero se muestra en la 

tabla 2. El maquinado de los electrodos se realizó en forma de dos cilindros concéntricos, 

de tal forma que el área expuesta al electrolito después de la fabricación fue de 0.50 cm2. 

Los especimenes de prueba se montaron dentro de una base de teflón, posteriormente se 

aplicó una mezcla de poliéster con estireno, de tal forma que el contacto con el electrolito 

se llevara a cabo sólo en el área de sección transversal del electrodo. De esta manera, el 

radio del electrodo de prueba es de 0.4 cm; mientras que el radio externo del arreglo, 

considerando el recubrimiento de teflón es de 0.5 cm. Antes de cada experimento, la 

superficie de acero al carbono se preparó por medio de un desbaste mecánico con lija de 

carburo de silicio No. 600, limpiándose posteriormente  en un baño de ultrasonido por 5 

minutos en acetona. Con el propósito de agilizar la lectura de este texto, a las superficies 

preparadas de esta manera, se les denominará superficies recién pulidas. 

Tabla 2. Composición química del acero al carbono 1018 [D American Iron and 

Steel Institute, Washington; SAE Standard J403g  Metal Progress, June 1977] 

 

Designación 

1018 
% 

Carbono 0.14 - 0.20

Manganeso 0.60 – 0.90

Fósforo max. 0.030 

Azufre max. 0.035 

Hierro 99.2-98.8 
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IV.3 Descripción experimental de cada sección de estudio. 

 

IV.3.1 Caracterización electroquímica de la interfase acero/agua de enfriamiento 
utilizando   voltamperometría cíclica con superficies recién pulidas. 

 
Los experimentos voltamperométricos fueron realizados sin rotar y rotando el electrodo, 

iniciando el barrido de potencial desde el potencial de corrosión, Ecorr, tanto en dirección 

positiva, como en dirección negativa, a una velocidad de barrido de 5 mV/s de 0.5 a  –1.775 

V  vs SCE, y en los casos en que se consideró conveniente, el barrido anódico se llevó hasta 

potenciales de 1.0 y 1.5 V. Esta caracterización se llevó a cabo en ambos sistemas: el de 

baja concentración de calcio, AS; y el de alta concentración de calcio AS3C.  

 
Los experimentos se realizaron a valores de pH de 7.3, 7.8 y 8.3 y a tres diferentes 

temperaturas, ambiente, 30 y 40 grados centígrados. 

 

Con el propósito de observar el efecto del incremento de la concentración en el 

comportamiento voltamperométrico de estos sistemas, se efectuaron experimentos con el 

agua sintética, AS, incrementando en tres veces el contenido de los iones que generalmente 

se controlan en este tipo de sistemas, Ca (II), PO4 (-III) y sílice. La simulación del 

incremento general de concentración, que experimenta un sistema de enfriamiento, se llevó 

a cabo de dos maneras diferentes: la primera, triplicando la concentración de cada uno de 

los iones por la adición de sales a la solución AS; y la segunda, evaporando la solución AS, 

a 60°C y manteniendo el pH constante, hasta alcanzar un volumen en el que, teóricamente, 

la concentración total de los iones se ha incrementado 3 veces. 

  

IV.3.2  Inducción de Incrustaciones en ausencia y en presencia de inhibidores.  

 

Las superficies dañadas por incrustación se obtuvieron utilizando la aplicación de pulsos 

directos de potencial, de acuerdo con una metodología descrita previamente [57], en la que 

se mostró que favoreciendo la reacción de reducción del oxígeno disuelto, y aún la reacción 

de reducción del agua, aplicando pulsos directos a diferentes potenciales, es posible obtener 

de manera reproducible, incrustaciones de carbonato de calcio, controlando tanto su 
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morfología, como el grado de recubrimiento, de la superficie metálica por la incrustación. 

Utilizando esta metodología, las superficies de acero al carbono fueron incrustadas por 

carbonato de calcio, con la forma alotrópica de aragonita, aplicando pulsos directos de 

potencial a -1.1 V vs SCE por un tiempo de  pulso de 10 minutos en la solución con mayor 

concentración de calcio (AS3C). Los experimentos se realizaron en ausencia de 

inhibidores, así como con una dosificación típica de un inhibidor de corrosión, HPA; un 

inhibidor de incrustación, HEDP;  y una mezcla de ambos. 

 

IV.3.3 Inducción de daños por Corrosión 

 

El estudio se llevó a cabo por el trazado de espectros de impedancia electroquímica, EIS, en 

la solución de más baja concentración de calcio, AS, cada 2 horas hasta completar un total 

de 24 horas, sin remover el electrodo de trabajo para la obtención de cada espectro. Con el 

propósito de observar la evolución de los fenómenos que ocurren en la interfase en tiempos 

de inmersión cortos, se trazaron  espectros de impedancia a 10, 30 y 60 minutos. 

 

IV.3.4 Caracterización de superficies recién pulidas y dañadas en ausencia y en 

presencia de inhibidores. 

 
Para efectos de caracterización, se utilizó la técnica de espectroscopia de impedancia 

electroquímica en un intervalo de frecuencias comprendido entre 50 KHz y 10 mHz. Se 

utilizó un equipo potenciostato/galvanostato AUTOLAB, modelo PGSTAT30. Los 

experimentos se realizaron en ausencia de inhibidores, así como con una dosificación típica 

de un inhibidor de corrosión, un inhibidor de incrustación y una mezcla de ambos. 

 

Con el propósito de obtener los parámetros de los diagramas de impedancia, el análisis de 

los datos experimentales se realizó por medio de circuitos equivalentes y un algoritmo de 

regresión no lineal utilizado en el programa de ajuste Boukamp [58].   
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IV.3.5 Caracterización de la morfológica de las superficies modificadas por los 

diferentes tratamientos. 

 

Las superficies de acero al carbono sometidas a tratamiento electroquímico, se analizaron 

mediante microscopía electrónica de barrido (SEM) en un equipo marca Jeol modelo JSM-

35CF y por difracción de rayos X en un difractómetro de polvos marca Siemens modelo 

Daco MP. 

 

Por simplicidad, se incluye una descripción más detallada en cada capítulo de este trabajo. 
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Capítulo V 
 
Inducción y Caracterización de incrustaciones 
 
Como se ha mencionado anteriormente, en este trabajo se plantea la hipótesis de la 

ocurrencia simultánea de los procesos de corrosión e incrustación, en las superficies 

metálicas de los sistemas de enfriamiento; esta situación provoca una elevada complejidad 

en el estudio de estos sistemas. Debido a que el proceso de corrosión del acero al carbono, 

ocurre de manera natural prácticamente en cualquier medio, se consideró la conveniencia 

de estudiar en una primera instancia el proceso de incrustación por carbonato de calcio, 

independientemente del proceso de corrosión en la medida de lo posible. Lo anterior se 

llevó a cabo, con el propósito de estudiar, posteriormente la ocurrencia simultánea de 

ambos procesos, así como la correlación que existe entre ellos. De esta forma, se realizó un 

estudio enfocado a la formación y caracterización de incrustaciones a partir de aguas de 

enfriamiento. En el trabajo, presentado como tesis de maestría [59], se realizó una 

caracterización de los procesos que ocurren en los sistemas de enfriamiento, considerando 

los tres factores que afectan principalmente a estos procesos en los sistemas industriales: 

temperatura de operación; pH de operación; y concentración iónica de especies incrustantes 

(Ca (II); PO4
-3 y Sílice). Además, se identificaron las soluciones que permiten estudiar de 

manera apropiada los procesos de corrosión e incrustación (AS y AS3C), lográndose 

desarrollar dos metodologías electroquímicas: una que permite inducir, de manera 

reproducible y controlada, incrustaciones de carbonato de calcio con diferentes formas 

alotrópicas: calcita, aragonita y una mezcla calcita-aragonita [57]; y otra, para evaluar el 

grado de recubrimiento por incrustaciones, en una superficie de acero al carbono [60]. Por 

último, se mostró que la espectroscopia de impedancia electroquímica, permite la 

caracterización cualitativa de la morfología de la incrustación, principalmente en el caso de 

la aragonita y de la mezcla calcita-aragonita, resultados que fueron corroborados por medio 

de la microscopía electrónica de barrido (SEM) y por difracción de Rayos X (XRD) [61]. A 

continuación se presentan sólo los resultados más relevantes del trabajo mencionado; y que 

permiten establecer, las condiciones de experimentación, del trabajo de investigación que 

aquí se describe. 
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V.1 Inducción de Incrustaciones 
 
Con la finalidad de observar los diferentes procesos que ocurren en los sistemas de 

enfriamiento, se realizó una caracterización preliminar por voltamperometría cíclica. En la 

figura 3, se muestra un voltamperograma cíclico típico correspondiente al sistema con más 

alta concentración de calcio (AS3C), para un electrodo de acero al carbono 1018 (AC), 

iniciando el barrido de potencial en dirección negativa. Se observa que existen dos procesos 

de reducción: el proceso I que se encuentra entre el potencial de corriente nula Ei=0= -0.59 y    

–1.1 V vs SCE (ver recuadro) y el proceso II situado a potenciales más negativos. Mientras 

que en la zona anódica, sólo se aprecia el proceso de disolución del acero (no mostrado en 

la figura). De acuerdo a lo reportado en la literatura [60] y al estudio previo de 

caracterización de estos sistemas [59], el proceso I corresponde a la reacción de reducción 

del oxígeno disuelto (ver reacción 1) y el proceso II se asocia a la reducción del agua 

(reacción 2). Respuestas similares se obtuvieron para el sistema de menor concentración de 

calcio (AS). 

 

Reacción de reducción del oxígeno: 

 

O2 (solución)+ 2H2O + 4e-
(AC)  →   4OH-   (1) 

 

Reacción de reducción del agua: 

 

 2H2O + 2e-
(AC)  →   2OH- + H2 (gas)                  (2) 

 

Considerando los procesos catódicos descritos en la figura 3, para esta parte del trabajo se 

utilizó la siguiente hipótesis: dado que la reacción de reducción del oxígeno disuelto (1) y 

la reacción de reducción del agua (2), producen iones OH- en la interfase metal/electrolito, 

entonces se considera que al llevarse a cabo estas reacciones, se incrementa el pH local,  

provocando la precipitación del carbonato de calcio (inducción de la incrustación) de 

acuerdo con la reacción química (3): 

 

Ca2++HCO3
- + OH- →CaCO3(sólido)+ H2O     (3) 
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Figura 3. Voltamperometría cíclica típica obtenida sobre un electrodo de acero al 
carbono 1018 en el sistema de 360 ppm de Ca(II), AS3C a pH 7.8 y 40°C,  v = 5 mV/s. 
El barrido de potencial inicia en dirección negativa. Las diferentes zonas de reducción 
están indicadas en la figura. Se presenta un recuadro para observar el proceso de 
reducción I. 

 

Es importante mencionar que en las condiciones de trabajo (pH=7.8), el ion carbonato se 

encuentra presente en una fracción mayoritaria como HCO3
-. 

 

Tomando en cuenta las reacciones 1-3 y el análisis de la figura 3, es posible observar, que 

la inducción de incrustaciones puede llevarse a cabo, tanto por un barrido de potencial, 

como por la aplicación de pulsos directos de potencial. A continuación se presenta los 
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resultados obtenidos al inducir las incrustaciones de carbonato de calcio empleando ambas 

metodologías  

 

V.1.1 Inducción de la incrustación por voltamperometría cíclica. 

El electrodo de acero al carbono fue sometido a 5 ciclos de voltamperometría cíclica a una 

velocidad de barrido de 5 mV/s en un intervalo de potencial de -1.1 a -1.8 V vs SCE en el 

sistema AS3C a un pH de 7.8 y 40o C. El análisis por microscopia electrónica de barrido, 

SEM; y la difracción de rayos X, DRX, de las superficies de acero al carbono sometidas al 

tratamiento electroquímico se muestran en seguida. 

 

 

Figura 4.  Imágenes de SEM obtenidas sobre superficie de acero al carbono tratadas 
electroquímicamente: A) sin tratamiento electroquímico a un aumento de 100X;      
(B-C): Incrustación obtenida con el sistema AS3C con 5 ciclos de voltamperometría en 
el intervalo de –1.0 a –1.8 V vs SCE ( v = 5 mV/s), los aumentos de las imágenes son 
(B): 1000X; (C): 3000 X. 

i 

ii 

A 

C 

B 
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En la figura 4A se muestra la superficie de acero al carbono sin tratamiento electroquímico. 

Las figuras 4B-C muestran las imágenes correspondientes a un electrodo de acero al 

carbono sometido a 5 ciclos de voltamperometría en el intervalo de –1.0 a –1.8 V vs SCE a 

una velocidad de barrido de 5 mV/s en el sistema AS3C. En la figura 4A obtenida a un 

aumento de 100X, se pueden apreciar las líneas del pulido del electrodo y la ausencia de 

incrustación. Por otra parte en las figuras 4B-C, se observa la presencia de cristales en la 

superficie de acero al carbono.  

 

Así mismo, los diferentes aumentos de las figuras 4B-C, muestran que los cristales 

formados sobre acero al carbono, presentan dos formas alotrópicas. De acuerdo con la 

literatura [46,62], se pueden identificar como calcita, cuya estructura es regular con 

características cristalinas definidas en forma cúbica (4Bi); y aragonita con estructura 

irregular en forma dendrítica (4Bii y 4C).  

 

Con la finalidad de mostrar que los cristales observados corresponden a CaCO3, se realizó 

un análisis por difracción de rayos X. De esta manera, en la figura 5 se presenta el espectro 

de XRD, de una superficie de referencia de acero al carbono tratada previamente con 5 

ciclos de voltamperometría cíclica. El espectro muestra el patrón de la calcita en líneas 

continuas; además, es posible identificar varios picos, en líneas punteadas; que 

corresponden a la forma alotrópica de la aragonita [62]; mientras que las líneas 

discontinuas representan el patrón del hierro.  Este espectro demuestra que en la 

incrustación formada sobre la superficie del electrodo, se encuentran presentes dos formas 

alotrópicas de carbonato de calcio. 

 

Un análisis elemental cualitativo y semi-cuantitativo de la superficie, obtenido a partir de 

SEM a 100X tomando como referencia el Fe del acero, revela la presencia de calcio en las 

incrustaciones inducidas en un 12% en peso. 
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Figura 5. Espectro de DRX obtenido sobre una superficie de acero al carbono, 

tratada previamente con 5 ciclos de voltamperometría en el intervalo de -1.0 a -1.8 V 

vs SCE  (v = 5 mV/s) en la solución de 360 ppm de Ca(II), AS3C; pH 7.8 y 40 º C.    

 

V.1.2 Inducción de incrustaciones por pulsos directos de potencial.  

 

En la figura 3, se puede observar que tanto la reacción de reducción del oxígeno, como la 

descomposición del agua, ocurren en el intervalo de potencial en el que se genera la 

incrustación. Con el propósito de identificar el efecto de la reacción de reducción en la 

formación de las incrustaciones, se aplicaron pulsos de potencial, sobre superficies recién 

pulidas, cerca del potencial donde cada una de las reacciones de reducción es favorecida, 

de manera independiente. 
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El electrodo de acero al carbono fue sometido a pulsos directos de potencial por 300 s a 

2000 rpm, en los dos sistemas de diferente composición AS y AS3C a un pH de 7.8 y 40ºC. 

Los pulsos directos de potencial impuestos al electrodo fueron: -1.1, -1.3, -1.6, -1.8 V vs 

SCE. A pesar de que ambas reacciones de reducción ocurren simultáneamente, los 

potenciales de –1.1 y –1.3 V vs SCE, corresponden a perturbaciones en las que se favorece 

predominantemente la reducción del oxígeno; mientras que a los potenciales de –1.6 y –1.8 

V vs SCE, la magnitud de la perturbación provoca la reducción simultánea del oxígeno y 

del agua (Fig. 3). Debido a la fuerte evolución de hidrógeno que ocurre a potenciales más 

negativos, se puede esperar que ésta, afecte la adhesión y estabilidad de la incrustación. Sin 

embargo, la modificación local en la interfase (reacción 2) promueve la formación de 

incrustaciones en las zonas donde se produce el ión hidróxido, el que al ser producido en 

mayor cantidad, puede generar una mayor incrustación, que no se ve afectada por la 

evolución de hidrógeno. 

 

A continuación se presentan los resultados obtenidos cuando el electrodo de acero al 

carbono es sometido al tratamiento electroquímico descrito anteriormente, en el sistema de 

mayor concentración de calcio AS3C.  

 

En la figura 6 se muestran la imágenes de SEM correspondiente a la superficies de acero al 

carbono, sometidas a los pulsos de potencial de –1.1 V vs SCE, figura 6A; y de -1.3 V vs 

SCE, figura 6B, por 300 s. Se observa que en la zona cercana a la reducción de oxígeno,      

-1.1 V vs SCE (Fig. 6A), la incrustación presenta una forma irregular (dendrítica) típica de 

la aragonita; mientras que en la superficie de acero al carbono, sometida a un pulso directo 

de potencial de -1.3 V vs SCE por 300 s, (Fig 6B); una menor ampliación, 3000X, permite 

apreciar la existencia de cúmulos con estructura irregular característica de la aragonita  

(Fig. 6Bii), así mismo, se observan pequeños cristales con estructura definida del tipo de la 

calcita (Fig. 6Bi). 

 

Por otro lado, la figura 6C muestra el espectro de XRD, obtenido sobre la superficie tratada 

con un pulso directo de potencial de -1.1 V vs SCE (Fig. 6A). Se observa la presencia de 

las dos formas alotrópicas de carbonato de calcio. Sin embargo, la incrustación se compone 
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principalmente de la forma de aragonita, como puede apreciarse en la intensidad de los 

picos del ángulo doble (2θ) a 26.2º, 27.3º y 46º, en la figura 6C [62]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
Fig. 6. Micrografías de SEM correspondientes a una superficie de acero al carbono, 
previamente tratada con pulsos directos de  potencial, en el sistema de 360 ppm de 
Ca(II), AS3C, por 300 s y 2000 rpm, pH 7.8 y 40ºC: A) –1.1 V vs SCE; aumentos de la 
imagen: 6000X; B) -1.3 V vs SCE; se indican las diferentes formas alotrópicas de la 
incrustación: i) calcita; ii) aragonita; aumentos de la imagen: 3000 X; y C) Espectro 
de XRD para la superficie correspondiente a la figura 6A. 
 

Por otra parte en la figura 7 se muestran las imágenes de SEM obtenidas cuando el pulso de 

potencial favorece la reducción simultánea del oxígeno y del agua (-1.6 y  -1.8 V vs SCE) 

respectivamente. En la figura 7A, se aprecia la formación de cristales con forma definida, 

presentando una estructura regular característica de la calcita. En la figura 7B, se observa la 
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presencia de cristales dispersos sobre la superficie del sustrato, así como la formación de 

cristales que se colapsan formando cúmulos, todos ellos sobre un fondo que cubre la 

superficie del electrodo. El aumento a 3000X permite identificar que estos cúmulos se 

componen de cristales de calcita. En la figura 7C, el espectro de difracción de rayos X, 

muestra que en estos casos, la incrustación se compone principalmente de calcita. 

 

          
 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 7. Micrografías de SEM correspondientes a una superficie de acero al carbono, 
previamente tratada con pulsos directos de  potencial, en el sistema de 360 ppm de 
Ca(II), AS3C, por 300 s y 2000 rpm, pH 7.8 y 40ºC: A) –1.6 V vs SCE; B) -1.8 V vs 
SCE. Aumentos de A y B: 3000 X; y C) Espectro de XRD para la superficie 
correspondiente a 7A. 
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En la figura 8,  se muestra, a manera de ejemplo, la imagen de SEM obtenida en el sistema 

de menor concentración de calcio (AS), al aplicar un pulso de potencial de –1.8 V vs SCE 

al electrodo, donde predomina la reducción del agua. Se observa la formación de cristales 

dispersos sobre el sustrato; así mismo, la figura muestra que la forma de estos cristales es 

irregular característica de la forma alotrópica de aragonita.  

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

       
Figura 8. Micrografía de SEM correspondiente a una superficie de acero al carbono, 
previamente tratada con pulso directo de  potencial de –1.8 V vs SCE, por 300 s a 
2000 rpm, por 300 s, en el sistema de 120 ppm de Ca(II), AS, pH 7.8 y 40ºC; aumento 
de la imagen : 1000 X. 
 

De los resultados obtenidos al aplicar pulsos directos de potencial al electrodo de acero al 

carbono, se puede decir que cuando se aplica un pulso de potencial, tal que se favorece la 

reacción de reducción del oxígeno, en la solución AS3C, la forma alotrópica que se 

presenta es la aragonita (Fig. 6) y conforme se imponen potenciales más negativos, 

haciendo cada vez más importante la reacción de reducción del agua, los cristales de 

carbonato de calcio sobre el sustrato, van presentando una mezcla de aragonita y calcita, 

hasta favorecer la presencia de calcita solamente (Fig. 7), lo que puede estar asociado con 

un incremento en la cinética de la formación del carbonato de calcio, debido a la mayor 

generación de iones OH-, a medida que la perturbación es más negativa. 

 

Es importante hacer notar, que la aplicación de pulsos directos de potencial, permiten el 

control de la forma alotrópica que se genera sobre la superficie de acero al carbono, por el 
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tratamiento electroquímico (Figuras 6 y 7); mientras que la inducción de la incrustación por 

ciclos de voltamperometría, genera una incrustación en la que ambas formas alotrópicas, 

calcita y aragonita, se encuentran presentes (Figuras 4 y 5). La tabla 3 resume las 

condiciones experimentales y la forma alotrópica formada: calcita, aragonita o ambas, de 

acuerdo con el tratamiento electroquímico aplicado. 

 

Tabla 3. Formas alotrópicas de carbonato de calcio, obtenidas con diferentes 
tratamientos electroquímicos sobre superficies de acero al carbono a partir de las 
soluciones AS y AS3C, a 40o C, pH 7.8 y 2000 rpm.  
 

Solución 

Ciclos de 

Voltamperometría 

(-1.1 a –1.8 V) 

Pulso de 

Potencial       

(V vs SCE) 

Tiempo de 

pulso (s) 

Forma 

alotrópica 

0 -1.1 Aragonita 

5 -1.1 Calcita 

0 -1.3 Mezcla 

5 -1.3 Mezcla 

0 -1.6 Calcita 

5 -1.6 Mezcla 

0 -1.8 Calcita 

AS3C 

5 -1.8 Aragonita 

0 -1.1 Aragonita 
AS 

5 -1.1 

300 

Mezcla 

 

 

Por otra parte, comparando las figuras 7 y 8, correspondientes a los sistemas de diferente 

concentración se observa que la forma alotrópica de la incrustación se ve influenciada por 

la concentración de calcio presente en el sistema, aún cuando predomina la misma reacción 

(reducción del agua). 

 

Con los resultados aquí obtenidos, se muestra que efectivamente, la reacción de reducción 

que se favorece sobre la superficie del electrodo, tiene una influencia sobre el tipo de 
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crecimiento que presenta la incrustación. De este modo, para la reacción de reducción de 

oxígeno, las incrustaciones son del tipo de la aragonita; y calcita para la reducción del agua; 

inducidas ambas a partir de la solución AS3C. Así mismo, se muestra que la forma de los 

cristales también es función de la concentración de calcio disuelto en el sistema. Una 

descripción más detallada de estos experimentos se encuentra en un trabajo publicado 

previamente [59]. 

 
Debido a que las incrustaciones se presentan en la superficie del sustrato, se planteó la 

hipótesis de que utilizando la espectroscopia de impedancia electroquímica, EIS, es posible 

caracterizar y estudiar, los diferentes fenómenos que ocurren en las superficies de acero al 

carbono, en las que se encuentren presentes productos de incrustación y/o corrosión. En los 

siguientes capítulos, se presentan los resultados obtenidos utilizando esta técnica. 

 
 
 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Capítulo VI  

Caracterización por impedancia 

electroquímica de las diferentes formas 

alotrópicas de la incrustación de carbonato 

de calcio 
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Capítulo VI. 

Caracterización por impedancia electroquímica de las diferentes formas alotrópicas 

de la incrustación de carbonato de calcio. 

 

Con el propósito de caracterizar por EIS la morfología de las incrustaciones, tanto la 

inducción de la incrustación, así como las mediciones de impedancia, se realizaron con la 

solución AS3C a un pH de 7.8, 40°C y 2000 rpm. 

De acuerdo a la metodología descrita en el capítulo anterior, e informada previamente 

[57,59], se incrustaron superficies de acero al carbono con las dos formas alotrópicas de 

carbonato de calcio, calcita con pulsos directos de potencial de –1.8 V vs SCE, aragonita 

con pulsos directos de potencial de –1.1 V vs SCE y una mezcla de ambas, con pulsos 

directos de potencial de –1.3 V vs SCE, por diferentes tiempos de pulso en el sistema 

AS3C. 

 

VI.1 Caracterización de la morfología de la incrustación. 
 

Las mediciones de impedancia se realizaron al potencial de corrosión, en un intervalo de 

frecuencias comprendido entre 50 KHz y 10 mHz, con una amplitud de 10 mV, tanto para 

superficies recién pulidas, como para superficies previamente incrustadas. 

 

VI.1.1 Superficies previamente incrustadas con Aragonita. 

En la figura 9 se presentan los espectros de impedancia, obtenidos con superficies 

previamente incrustadas con esta forma alotrópica, a diferentes tiempos de incrustación, 

comparándolos con el obtenido con una superficie recién pulida. Como es evidente, los 

valores de Zreal y Zimaginaria son cercanos o mayores a 1.0 KΩ, indicando que la 

superficie está cubierta por películas no conductoras. Como puede observarse en los 

diagramas de Nyquist, todos los espectros presentan un bucle a altas frecuencias, el cual se 

incrementa a medida que el tiempo de incrustación aumenta; mientras que el bucle de 

frecuencias intermedias, está más achatado, en el caso de las superficies previamente 

incrustadas (Fig. 9Ab-d), respecto al obtenido en ausencia de incrustaciones (Fig. 9A a).  
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Figura 9. Espectros de impedancia obtenidos en superficies previamente incrustadas 
con aragonita, los tiempos de inducción de la incrustación son: a) Superficie limpia; b) 
5; c) 10 y d) 15 minutos. Los puntos representan los datos experimentales y las líneas 
los datos ajustados. 
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Además, el comportamiento a bajas frecuencias presenta un proceso controlado por 

difusión. Este comportamiento es más evidente en los diagramas de Bode, de ángulo de 

fase, figura 9B, donde se puede observar la existencia de las tres constantes de tiempo. En 

estos diagramas, se aprecia mejor el valor máximo del ángulo de fase, asociado con la 

primera constante de tiempo, que aparece en la zona de altas frecuencias (f ≥ 1.0 KHz), este 

valor se incrementa en función del tiempo de incrustación. El valor del máximo del ángulo 

de fase para superficies incrustadas, asociado con la constante de tiempo que se manifiesta 

en la zona de frecuencias intermedias (10 Hz ≥ f ≥ 1.0 Hz), disminuye con respecto al 

observado con la superficie recién pulida. Por otro lado, la constante de tiempo de bajas 

frecuencias se presenta tanto en las superficies incrustadas, como en la superficie recién 

pulida.  

 

Debido a la existencia de tres constantes de tiempo, el mejor ajuste de los datos 

experimentales, tanto para las superficies previamente incrustadas, como para la recién 

pulida, se realizó por medio del circuito equivalente que se describe en la figura 10, 

utilizando el programa de ajuste no lineal por mínimos cuadrados, Boukamp. En la figura 9, 

la línea continua representa los datos del ajuste. Este circuito ha sido utilizado para simular 

diagramas de impedancia de procesos muy diferentes entre sí: como el proceso de 

conducción en películas pasivas de sulfuros y óxidos de hierro; así como para el caso de 

procesos de corrosión que involucran fenómenos adsortivos; o bien para describir el 

comportamiento de superficies cubiertas por  carbonato de calcio. La relación existente 

entre los valores de los diferentes elementos del circuito equivalente, depende del tipo de 

proceso descrito por el mismo; para el caso aquí analizado, y considerando que este circuito 

ha sido previamente propuesto por diferentes autores [50,51], para simular las respuestas de 

impedancia, de superficies metálicas cubiertas por incrustaciones de carbonato de calcio, se 

propone la descripción fenomenológica siguiente: 

 

En el circuito equivalente de la figura 10, Rs se asocia a la resistencia de la solución. Rf, 

representa la oposición al paso de corriente de la película que se encuentra sobre la 

superficie; mientras que CPEf, es el comportamiento dieléctrico de esta misma película, con 
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el coeficiente del elemento de fase constante αf. Estos tres elementos, se asocian al 

comportamiento observado a frecuencias altas (f ≥ 1 KHz) en los diferentes espectros. Rt, 

indica la resistencia a la transferencia de carga;  CPEd está asociada con la capacitancia de 

la doble capa y su factor de dispersión de frecuencia, αd. El arreglo R3, CPE3, α3, 

representa un proceso difusivo con su factor de dispersión de frecuencia. Es importante 

mencionar que los valores de las capacitancias se calcularon a partir de los datos de ajuste, 

de acuerdo con el procedimiento propuesto por Xu y Mansfeld [62]. Ver capítulo VII y 

anexo A.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 10. Circuito equivalente para tres constantes de tiempo: Rs) Resistencia de la 
solución; Rf) Resistencia de la película formada por productos de corrosión y/o 
incrustación; CPEf) Elemento de fase constante asociado con la capacitancia de la 
película formada por productos de corrosión y/o incrustación; Rt) Resistencia la 
transferencia de carga de la reducción de oxígeno sobre la superficie limpia; CPEd) 
Elemento de fase constante asociado con la carga de la doble capa sobre la superficie 
limpia; R3 y CPE3) Arreglo resistencia elemento de fase constante asociado al proceso 
difusivo del oxígeno a través de los poros de la película formada sobre la superficie. 
 

En la tabla 4, se presentan los valores obtenidos por el mejor ajuste de los datos 

experimentales, utilizando el circuito equivalente de la figura 10. Como puede observarse, 

los valores de la resistencia de la solución, Rs, son ligeramente mayores para las superficies 

previamente incrustadas; la resistencia de la película, Rf se incrementa a medida que el 
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tiempo de incrustación es mayor, lo cual indica que la incrustación es más importante; 

además, la capacitancia asociada a la película, Cf, disminuye, mientras que αf aumenta con 

respecto a la referencia, indicando que la superficie incrustada con aragonita, tiene una 

naturaleza diferente a la película de productos de corrosión, que se forma después del 

tiempo de inmersión con la superficie recién pulida. 

 

Tabla 4.  Valores de los parámetros electroquímicos obtenidos por ajuste de los datos 
de impedancia de experimentos realizados sobre superficies previamente incrustadas 
con aragonita a diferentes tiempos de daño. 
 

Tiempo de incrustación (minutos) Elemento Superficie 
limpia 5 10 15 

Rs (Ωcm2)  134 137 147 141 
Rf (Ωcm2) 268 230 304 330 
Cf (μF/cm2)    3 0.71 0.50 0.49 
αf 0.69 0.78 0.79 0.8 
Rt (Ωcm2) 2148 1714 1717 1985 
Cd (μF/cm2) 34 78 64 62 
αd 0.61 0.58 0.60 0.59 
R3 (Ωcm2) 2977 2683 3714 19700 
Q3 (mF/cm2) 1.98 3 2.4 1.7 
α3 0.53 0.62 0.62 0.42 
 
 

Por otro lado, la resistencia a la transferencia de carga, Rt, es menor en las superficies 

incrustadas, con respecto a la superficie recién pulida, lo que probablemente se deba a que 

la naturaleza porosa de la aragonita facilita la transferencia de carga, posiblemente por que 

las zonas no cubiertas por la incrustación se encuentren libres de productos de corrosión. 

Sin embargo, la capacitancia de la doble capa, Cd, en las superficies incrustadas, es 

ligeramente mayor a la de la superficie con productos de corrosión. Esto podría indicar la 

presencia de algún otro proceso, como la adsorción específica de iones con mayor afinidad 

por la superficie metálica libre, de productos de incrustación y o corrosión (i. e. SO4
=, Cl-), 

la cual se encuentra más activa, como consecuencia de la limpieza electroquímica que se 

lleva a cabo durante el periodo de incrustación. Esto explicaría los valores pequeños de αd, 
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similares a los valores típicos de los procesos difusivos. Es importante hacer notar, que 

valores similares de Cd y αd, han sido reportados por Sfaira et. al. [51] quienes estudiaron el 

proceso de corrosión de superficies de hierro dulce en una solución de 200 ppm de NaCl y 

una solución de 200 ppm de NaCl + 270 ppm de NaSO4, encontrando que la adsorción de 

iones SO4
= sobre la superficie de acero, incrementa de manera importante los valores de Cd 

y disminuye el valor de αd.  

 

En lo que respecta al incremento de la resistencia asociada al arreglo R3, CPE3 que describe 

la difusión de oxígeno a través de los poros de la incrustación, probablemente se deba, tanto 

al aumento del espesor de la película, como a un incremento en la “tortuosidad” de los 

poros, lo cual dificultaría el transporte del oxígeno a través de los mismos. Los valores de 

α3, confirman que el arreglo R3, CPE3, corresponde a la difusión de oxígeno a través de los 

poros de la película que se encuentra sobre la superficie.  En este caso, los valores de los 

parámetros electroquímicos presentados en la tabla 4, son similares a los reportados en la 

literatura para superficies previamente incrustadas con aragonita [43].    

 

VI.1.2 Superficies previamente incrustadas con calcita. 

 

La figura 11 muestra la imagen de SEM de una superficie previamente incrustada con la 

forma alotrópica de la calcita, la cual se obtiene al polarizar el electrodo a –1.8 V vs SCE 

[57]. 

 

En la figura 12, se presentan los espectros de impedancia de superficies incrustadas, con 

diferentes tiempos de incrustación, con esta forma alotrópica. Es importante hacer notar, 

que los valores de la Z real e imaginaria, son menores a los que se presentan con las 

incrustaciones de aragonita, lo cual indica que las películas tienen naturalezas diferentes. 
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Figura 11. Superficie de acero al carbono previamente incrustada con calcita. 
 

En el caso de la comparación de la superficie recién pulida (Fig. 12a) con las superficies 

previamente incrustadas con calcita (figura 12b-d) se puede apreciar que para el tiempo de 

daño de 5 minutos (figura 12b), el bucle capacitivo a altas frecuencias disminuye en 

tamaño, debido a que la capa de incrustación, para esta forma alotrópica, es más compacta. 

Además, el bucle de frecuencias intermedias, es más pequeño en comparación con el de la 

superficie recién pulida, indicando que el área disponible para la reducción del oxígeno, 

después del periodo de incrustación, se encuentra más activa, por lo que existe menos 

resistencia para la transferencia de carga. Por otro lado, el proceso difusivo que se presenta 

en la superficie limpia, figura 12a, en la superficie incrustada prácticamente desaparece y se 

alcanza a apreciar la formación de un lazo a bajas frecuencias. 
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Figura 12. Espectros de impedancia obtenidos en superficies previamente incrustadas 
con calcita, los tiempos de inducción de la incrustación son: a) Superficie limpia; b) 5; 
c) 10 y d) 15 minutos. Los puntos representan los datos experimentales y las líneas los 
datos ajustados. 
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Para el daño a 10 minutos, figura 12c (Nyquist), se observa un incremento en la resistencia 

de la solución, lo cual se debe a una disminución de la concentración iónica de la misma, 

debida posiblemente a que los cristales de calcita formados en el periodo de incrustación, 

sirvan de centros de crecimiento y promuevan la precipitación del carbonato de calcio, 

durante el tiempo de inmersión, a partir de la solución renovada AS3C (donde se traza el 

espectro de impedancia), lo cual genera una superficie más cubierta. Esta superficie ahora 

dificulta la transferencia de carga, manifestándose por el crecimiento del bucle a 

frecuencias intermedias, nuevamente el comportamiento difusivo a bajas frecuencias 

prácticamente desaparece. 

 

En lo que respecta al tiempo de daño de 15 minutos, el espectro de impedancia de la figura 

12d presenta un comportamiento similar al de la superficie menos dañada (Fig. 12b), en el 

intervalo de frecuencias altas y moderadas. Sin embargo, a frecuencias bajas, se observa 

una dispersión extraña de los valores de impedancia. Esto se puede explicar por la 

ocurrencia de un proceso de desprendimiento de la incrustación, el cual es provocado por la 

cantidad mayor de cristales de calcita formados durante el tiempo de incrustación. Estos 

cristales crecen en el tiempo de inmersión, a partir de la solución AS3C renovada, y 

entonces pueden ser más fácilmente desprendibles, por los efectos hidrodinámicos [63], 

provocados por la rotación del electrodo, indicando en este caso, que no se alcanza el 

estado estacionario. De acuerdo con Cachet, et al. [63-65], los efectos inductivos se 

presentan cuando existe la relajación (desprendimiento, fractura o disolución) de las 

películas que cubren la superficie del electrodo, por procesos de desorción o disolución. 

 

Con el propósito de confirmar este comportamiento, se efectuó la evaluación del área 

activa, en superficies previamente incrustadas con calcita, al mismo tiempo de incrustación, 

antes y después de la prueba de impedancia. En esta prueba, descrita previamente [60], se 

evalúa por voltamperometría cíclica, el grado de recubrimiento por medio de la carga 

asociada al proceso de disolución de un electrodo de acero, sumergido en una solución de 

ferricianuro de potasio (en el anexo C se presenta una descripción detallada de esta 

metodología). La figura 13 muestra los voltamperogramas típicos obtenidos en estos 
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experimentos, como es evidente, la carga asociada al pico voltamperométrico de la 

oxidación en la superficie incrustada antes de la prueba de impedancia (Fig. 13a), es menor 

a la carga asociada al experimento correspondiente a la superficie incrustada después de la 

prueba de impedancia (Fig. 13b); esto indica entonces, que efectivamente ocurre una 

remoción de la incrustación durante el tiempo de inmersión, previo a la prueba de 

impedancia, y posiblemente en el transcurso de la misma, confirmando que no se alcanza el 

estado estacionario en este caso. 

Figura 13. Respuesta voltamperométrica de superficies previamente incrustadas con 
calcita a un tiempo de incrustación de 15 minutos. Medio oxidante: solución acuosa de 
ferricianuro de potasio 10-2 M / nitrato de sodio 1.0 M con burbujeo de nitrógeno. El 
barrido de potencial se inicia en la dirección positiva (v = 50 mV/s): a) antes de la EIS 
y b) después de EIS. 

 

Debido a los comportamientos anómalos que mostraron los experimentos con calcita, los 

datos experimentales de las superficies incrustadas a 5 y 15 minutos no se ajustaron con el 

circuito equivalente de la figura 10, por lo que se propusieron circuitos diferentes, en los 

que se incluyeron inductores, para lograr el ajuste de los datos experimentales. Sin 

embargo, aunque se logró un ajuste aceptable (líneas continuas en figuras 12Ab,d y 

12Bb,d), no fue posible la asignación de un significado físico para los elementos de los 
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diferentes circuitos utilizados en estos ajustes. Al parecer, solamente se alcanza el estado 

estacionario, en el periodo de inmersión previo al trazado del espectro, con la superficie 

sometida a un tiempo de incrustación de 10 minutos, lo que puede estar relacionado con la 

velocidad de la formación de los cristales de carbonato de calcio, en función del potencial 

aplicado. Esto provoca que a tiempos cortos (5 minutos), la evolución de hidrógeno del 

agua, evite que los pequeños cristales de calcita puedan adherirse firmemente a la 

superficie; mientras que a tiempos moderados (10 minutos), los cristales alcanzan un 

tamaño que les permite depositarse más firmemente sobre el electrodo; además, a tiempos 

de incrustación mayores, los cristales alcanzan un tamaño mayor, de tal manera que es 

posible su desprendimiento por efectos hidrodinámicos. De esta manera, el único 

experimento que se ajustó con el circuito equivalente de la figura 10, fue el efectuado con 

la superficie incrustada durante 10 minutos. En la figura 12c, las líneas continuas 

representan el ajuste, mientras que los puntos representan los datos experimentales. La tabla 

5 contiene los valores obtenidos por el mejor ajuste de los datos del experimento realizado 

a un tiempo de incrustación de 10 minutos.  

 

Tabla 5.  Valores de los parámetros electroquímicos obtenidos por ajuste de los datos 
de impedancia de experimentos realizados sobre superficies previamente incrustadas 
con calcita a un tiempo de incrustación de 10 minutos. 

 

Tiempo de 
incrustación/ 

min.  Superficie 
limpia 

10 
Rs (Ωcm2)  134 284 
Rf (Ωcm2) 268 16.5 
Cf (μF/cm2)    3 2.8 
αf 0.69 1.0 
Rt (Ωcm2) 2148 187 
Cd (μF/cm2) 34 4.8 
αd 0.61 0.64 
R3 (Ωcm2) 2977 19800 
Q3 (mF/cm2) 1.98 0.45 
α3 0.53 0.10 
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De acuerdo a los datos de la tabla 5, existe un incremento en la resistencia de la solución 

Rs, lo cual se asocia a la disminución de la concentración iónica de la solución, debido a la 

evolución de la incrustación a partir de la misma, durante el trazado del espectro. Además, 

la resistencia asociada a la película, Rf, disminuye de manera significativa, esto se debe a 

que la naturaleza compacta de esta forma alotrópica, provoca que el área cubierta por 

incrustación sea menor. Por otro lado, la resistencia asociada a la transferencia de carga, Rt, 

también disminuye  de manera importante, ya que la incrustación compacta cubre menos 

área sobre el electrodo (ver figura 11). 

 

Por otra parte, el proceso difusivo que se manifiesta a frecuencias bajas, debe estar influido 

de manera importante, por la disolución-formación de la película de incrustación, esto 

explica el valor bajo de α3 y hace poco confiable la descripción del proceso difusivo a 

través del arreglo R3, Q3 para esta superficie. 

 

Estos valores se encuentran en el mismo orden de magnitud de los reportados en trabajos 

con incrustaciones de calcita en la literatura [66].  

 

VI.1.3 Superficies previamente incrustadas con la mezcla: Calcita / Aragonita. 

 

La figura 14 muestra la imagen de SEM de una superficie previamente incrustada por la 

mezcla calcita/aragonita, la que se obtuvo al polarizar el electrodo a un potencial de –1.3 V 

vs SCE [57]. 
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Figura 14. Superficie de acero al carbón previamente incrustada con la mezcla: 
aragonita/calcita. 

 
La figura 15, presenta los espectros de impedancia de una superficie previamente 

incrustada, por diferentes tiempos de incrustación, con esta mezcla. En este caso, las 

magnitudes de las impedancias real e imaginaria, son mayores a los observados con las 

incrustaciones de aragonita o calcita, lo cual indica que la superficie del electrodo, se 

encuentra más cubierta con esta mezcla.   

 

El análisis cualitativo de los diagramas de Nyquist de las superficies incrustadas con la 

mezcla (figura 15), permite observar que a medida que el tiempo de incrustación es mayor, 

la constante de tiempo que aparece en la zona de  altas frecuencias (f ≥ 1.0 KHz), presenta 

un incremento en las magnitudes de las impedancias real e imaginaria. Por otro lado, los 

diagramas de Bode, de ángulo de fase, indican que el valor máximo del ángulo, asociado 

con la constante de tiempo a frecuencias intermedias, se recorre hacia frecuencias más bajas 

(1.0 Hz ≥ f ≥ 0.1 Hz) y disminuye de manera significativa; mientras que a frecuencias bajas 

sigue presentándose un comportamiento difusivo.  
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Figura 15. Espectros de impedancia obtenidos en superficies previamente incrustadas 
con la mezcla calcita/aragonita, los tiempos de inducción de la incrustación son:          
a) Superficie limpia; b) 5; c) 10 y d) 15 minutos. 
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A pesar de que en estos experimentos es más complicado identificar, la constante de tiempo 

que se manifiesta en las zonas de frecuencias intermedias, el diagrama de Bode 

correspondiente a un tiempo de incrustación de 5 minutos, figura 15Bb, permite distinguir 

que el valor máximo del ángulo de fase asociado con ésta, se ubica en la frecuencia cercana 

a 0.25 Hz. Así mismo, las diferentes pendientes que se presentan en el diagrama de log |Z| 

vs. Log f, figura 16, comprueban que efectivamente, existen tres constantes de tiempo. De 

esta manera, los datos experimentales se ajustaron utilizando el circuito equivalente de la 

figura 10, las líneas continuas en la figura 15, representan el ajuste. La tabla 6 presenta los 

valores obtenidos por el mejor ajuste de los datos de impedancia de estos experimentos. 
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Figura 16. Diagramas de Bode, de modulo, obtenidos en superficies previamente 
incrustadas con la mezcla calcita/aragonita, los tiempos de inducción de la 
incrustación son: b) 5; c) 10 y d) 15 minutos. 

 

Los valores de la tabla 6, muestran que la resistencia de la solución Rs, se incrementa en 

función del tiempo de daño, lo cual supone un comportamiento similar al mostrado por la 
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calcita, donde la incrustación inicial crece a expensas de la concentración iónica, de la 

solución nueva, en la que se traza el espectro de impedancia. 

 

Tabla 6.  Valores de los parámetros electroquímicos obtenidos por ajuste de los datos 
de impedancia de experimentos realizados sobre superficies previamente incrustadas 
con la mezcla calcita/aragonita a diferentes tiempos de daño de daño de 10 minutos. 
 

Tiempo de incrustación (minutos) Elemento Superficie 
limpia 5 10 15 

RΩ (Ωcm2)  134 154 260 297 
Rf (Ωcm2) 268 653 801 1015 
Cf (μF/cm2)    3 0.31 0.10 0.08 
αf 0.69 0.83 1.0 1.0 
Rt (Ωcm2) 2148 364 1780 2346 
Cd (μF/cm2) 34 0.7 0.001 0.003 
αd 0.61 0.76 0.64 0.39 
R3 (Ωcm2) 2977 8517 ND 19000 
Q3 (mF/cm2) 1.98 0.7 0.95 0.7 
α3 0.53 0.32 0.38 0.34 
 

En lo que respecta a la resistencia de la película, Rf, a un tiempo de incrustación de 5 

minutos, el valor del ajuste, es superior a los obtenidos en el caso de superficies dañadas 

con dragonita (tabla 4), a cualquier tiempo de daño; sin embargo, es importante mencionar, 

que la superficie actual se compone de una incrustación que incluye además cristales de 

calcita, los cuales deben influir también en las características de la misma. 

 

Los valores de Cf, indican que el espesor o el área cubierta por la capa de incrustación, 

aumentan de manera considerable con el tiempo de incrustación; mientras que la 

morfología de la incrustación se modifica, respecto a una superficie cubierta con dragonita 

solamente, según los valores de αf, los cuales son muy similares a los obtenidos con calcita, 

en el experimento que se ajustó con el mismo circuito.  
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Los valores de Rt, también presentan magnitudes intermedias entre los obtenidos con 

aragonita y calcita, esto se debe nuevamente a la presencia simultánea de ambas formas 

alotrópicas. Por otro lado, los valores tan pequeños Cd, indican que la superficie del 

electrodo se ve cada vez más cubierta. Mientras que el comportamiento difusivo a bajas 

frecuencias, se ve más impedido al incrementar el grado de incrustación, esto es evidente al 

observar los valores del arreglo R3, CPE3, asociado a este proceso, así como en los valores 

menores a 0.5 de α3, los cuales hacen suponer un proceso difusivo que no es del tipo 

Warburg y que se lleva a cabo, a través de un medio poroso muy heterogéneo; además, 

estos valores de α, pueden estar relacionados con el proceso de disolución-formación 

observado en la calcita. Cabe mencionar que en estos experimentos, el ángulo de fase a 

altas frecuencias no es cero, lo cual indica la presencia de un comportamiento capacitivo 

importante.          

 

VI.2 Comparación de los espectros de impedancia obtenidos con diferentes tipos de 

incrustación. 

 

Con el propósito de comparar las respuestas de impedancia de las superficies incrustadas 

con los tres diferentes tipos de incrustación, en la figura 17 se presentan los espectros de 

impedancia obtenidos a un tiempo de incrustación de 10 minutos, para inducir las 

incrustaciones del tipo calcita, aragonita y la mezcla de ellas. 

 

La comparación de los diagramas de Nyquist, indica que existe una variación importante en 

las superficies incrustadas con las diferentes formas alotrópicas de carbonato de calcio, ya 

que las magnitudes de la impedancia real e imaginaria, se modifican significativamente 

dependiendo del tipo de incrustación. Por otro lado, las diferentes constantes de tiempo 

aparecen en diferentes frecuencias, según se indica en estos mismos diagramas. Este hecho 

es más evidente en los diagramas de Bode, de ángulo de fase, donde además se puede 

observar, que en el caso de la aragonita (Fig. 17a) y la mezcla (Fig. 17c), el 

comportamiento a altas frecuencias presenta características capacitivas, a diferencia de un 
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comportamiento más resistivo que presenta la superficie incrustada con calcita (Fig. 17b), 

lo que es evidente por los bajos valores del ángulo de fase. En lo que respecta al 

comportamiento a frecuencias intermedias, el ángulo de fase asociado a la constante de 

tiempo, es más evidente en el caso de la calcita (Fig. 17b), disminuye en el caso de la 

aragonita (Fig. 17a); y en el caso de la mezcla se percibe con dificultad (Fig. 17c), 

indicando que la presencia de las diferentes formas alotrópicas de la incrustación, 

modifican de manera significativa los procesos faradaicos. Adicionalmente, el 

comportamiento difusivo a bajas frecuencias, se mantiene para los tres tipos de 

incrustación, siendo menos notorio en el caso de la calcita (Fig. 17b) y presentando un 

comportamiento muy similar tanto en la aragonita como en la mezcla (Fig. 17a y c). 

 

Estas diferencias, y principalmente las respuestas de impedancia de los diagramas de 

Nyquist (Fig. 17), permiten identificar de manera cualitativa e inequívoca, los diferentes 

tipos de incrustación estudiados. Sin embargo, dada la complejidad que representa el 

estudio de estos sistemas, en los que se llevan a cabo de manera simultánea los procesos de 

incrustación y corrosión, se presenta a continuación un estudio cuantitativo, con el 

propósito de discernir los fenómenos físicos que tienen lugar en los sistemas reales.   

 

Las figuras 9 y 15 muestran el efecto del grado de incrustación (diferente tiempo de 

formación), para superficies de acero al carbono incrustadas con aragonita y la mezcla 

aragonita/calcita, respectivamente. Es posible observar que para ambos casos, un 

incremento en el grado de incrustación produce un incremento en el bucle de altas 

frecuencias, desplazando también hacia la derecha del eje de la impedancia real, los bucles 

de frecuencias intermedias y bajas. Aparentemente, la incrustación formada por la mezcla, 

es más sensible al grado de incrustación con respecto a la aragonita. 
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Figura 17. Comparación de los espectros de impedancia de superficies incrustadas con 
diferentes tipos de daño por un tiempo de 10 minutos: a) Aragonita; b) Calcita y c) 
Mezcla de calcita / aragonita. 
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VI.3 Análisis cuantitativo. 

De acuerdo con el análisis de la respuesta en impedancia de la aragonita (Fig. 9), el arco de 

alta frecuencia para las incrustaciones formadas por la aragonita (Fig. 9) y la mezcla     

(Fig. 15), puede ser atribuido a la impedancia de la misma incrustación. El bucle de 

frecuencias intermedias corresponde a la reducción de oxígeno, en las cavidades bajo la 

incrustación; y el bucle de bajas frecuencias, a la difusión de oxígeno a través de la 

incrustación. 

 

Para analizar el efecto del grado de incrustación de la aragonita y de la mezcla, se 

estimaron los valores de la resistencia de la incrustación, Rf, así como su capacitancia, Cf, 

por medio del ajuste del semicírculo de alta frecuencia. 

 

En la figura 18A se aprecia que en ambos casos, la resistencia de la incrustación, Rf, se 

incrementa con el tiempo de incrustación, indicando una disminución en la porosidad. 

Además, los valores son mayores en la mezcla, que los correspondientes a la aragonita, 

confirmando que la presencia de cristales de calcita en la mezcla, debido a su naturaleza 

compacta (ver figura 11), modifica de manera importante las propiedades eléctricas de la 

incrustación. Las variaciones en la capacitancia de la incrustación, Cf, se pueden asociar 

con variaciones en el espesor de la incrustación (Fig. 18B). Para ambos casos, un 

incremento en el grado de incrustación, conduce a  una disminución en el valor de la 

capacitancia, indicando un incremento en el espesor de la incrustación (Fig. 18B); este 

efecto fue sin embargo, más evidente en el caso de la mezcla con respecto a la aragonita. 

También se observa que a cualquier tiempo de incrustación, Cf es menor en el caso de la 

mezcla, sugiriendo que la incrustación formada por la aragonita y la calcita, tiene un 

espesor mayor que la formada únicamente por la aragonita. 

 

El hecho de que los bucles de frecuencias intermedias y bajas, muestren pequeñas 

variaciones con el tiempo de incrustación, concuerda con la indicación de una capa de 

incrustación, de naturaleza protectora, proporcionada por los valores de Cf  y Rf. 
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Figura 18. Variación con el tiempo de incrustación (grado de incrustación) de la 

resistencia (A) y la capacitancia (B), de las capas de incrustación de aragonita y la 

mezcla aragonita-calcita. 

 

En resumen, cada una de las incrustaciones tiene una respuesta característica en 

impedancia, la cual es diferente de las respuestas típicas para capas de productos de 

corrosión. Así, la impedancia electroquímica, EIS, puede utilizarse para diferenciar dos 

formas alotrópicas de carbonato de calcio: aragonita y calcita. Además, un análisis del 

bucle de altas frecuencias, permitió identificar características propias de cada incrustación; 

de esta manera, los valores más altos de Rf; y más bajos de Cf, obtenidos con la superficie 

incrustada con la mezcla, indican que esta capa de incrustación tiene una menor porosidad 

y un espesor mayor con respecto a la superficie incrustada con aragonita solamente. Lo 

anterior corrobora la hipótesis 3, planteada en los objetivos de este trabajo. 

 

Tomando en cuenta que de acuerdo con su morfología, la aragonita es la forma alotrópica 

que presenta la mayor problemática en los sistemas industriales, en lo siguiente el estudio 

se centrará sobre este tipo de incrustación. 

  

Los resultados de esta parte de la investigación, fueron publicados en la revista: Journal of 

Applied Electrochemistry (2004). Ver anexo C. 
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Capítulo VII 

Caracterización por EIS de la evolución de superficies incrustadas por carbonato de 

calcio en sistemas de enfriamiento en presencia de inhibidores. 

 

Debido a la complejidad de los procesos de corrosión e incrustación, en los capítulos 

anteriores, sólo se ha descrito la formación y caracterización de diferentes formas 

alotrópicas de carbonato de calcio; sin embargo, las condiciones en que esto se llevó a 

cabo, son diferentes a las que se presentan en situaciones reales. En las condiciones de 

operación reales, la ocurrencia de los procesos de corrosión e incrustación es simultánea, y 

estos procesos son diferentes, dependiendo del estado superficial que guarde la superficie 

metálica. De acuerdo con esto, y con el fin de llevar a cabo estudios que se acerquen más a 

los sistemas reales, en este capítulo se lleva a cabo el estudio de la evolución en el tiempo, 

de superficies metálicas, previamente incrustadas, en ausencia y en presencia de una 

dosificación típica de dos inhibidores comúnmente utilizados a escala industrial. 

 

Por otro lado, es sabido que la forma alotrópica de la aragonita, debido a su estructura 

dendrítica, es la que presenta los mayores problemas para su inhibición y en su caso para su 

remoción [62], por lo que en este trabajo, se considera una superficie incrustada con esta 

forma alotrópica.  

 

Actualmente, el control de la incrustación se lleva a cabo por medio de la adición de 

sustancias capaces de inhibir su desarrollo. Uno de los inhibidores de uso común en este 

tipo de sistemas, a nivel industrial, es el conocido como ácido 1-hidroxi-etilidien-1,1-

difosfónico, HEDP. Sin embargo, existen otros compuestos como el ácido hidroxifosfono 

acético, HPA, que se utiliza como inhibidor de corrosión y que, para realizar su función, 

forma un depósito conjuntamente con el ión Ca (II), sobre la superficie metálica     

[1,47,67-70]. La estructura de estos compuestos se muestra en la figura 19. 
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Figura 19. Estructura de inhibidores típicamente utilizados en aguas de sistemas de 

enfriamiento industriales: inhibidor de corrosión, HPA; inhibidor de incrustación, 

HEDP.  

 

VII.1 Inducción de incrustaciones. 

 

Existen reportadas en la literatura, varias maneras de incrustar superficies metálicas con 

carbonato de calcio [71-73]. Se ha mostrado (capítulo V) que favoreciendo la reacción de 

reducción del oxígeno disuelto, y aún la reacción de reducción del agua, aplicando pulsos 

directos a diferentes potenciales, se producen iones OH-, los que modifican localmente el 

pH en la interfase acero-solución acuosa; y debido a la presencia de los iones HCO3
- y 

Ca2+, es posible obtener de manera reproducible, incrustaciones de carbonato de calcio, 

controlando tanto su morfología, como el grado de recubrimiento de la superficie metálica 

por la incrustación [57,59-61]. Utilizando esta metodología, las superficies de acero al 

carbono fueron incrustadas por carbonato de calcio, con la forma alotrópica de aragonita, 

aplicando pulsos directos de potencial a -1.1 V vs SCE por un tiempo de  pulso de 10 

minutos en la solución con mayor concentración de calcio (AS3C). Ver figura 20A. 
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Figura 20. Imágenes de SEM obtenidas sobre superficies previamente incrustadas con 
aragonita a partir de la solución de 300 ppm de Ca (II), AS3C: A) Inmediatamente 
después de generar la incrustación; B) después de permanecer sumergida por 10 
minutos en la solución de caracterización AS; y C) después de un tiempo de inmersión 
de 5 horas en la solución de caracterización AS. Aumentos 3000X.  
 
 

VII.2 Evaluación de la evolución de las superficies incrustadas en función del tiempo. 

 

Para evaluar la evolución, con el tiempo de inmersión de las superficies previamente 

incrustadas, se realizó una caracterización por medio del trazado de espectros de 

impedancia electroquímica en la solución de 120 ppm de Ca (II), AS. La caracterización se 

llevó a cabo a potencial de circuito abierto; pH 7.8; 40oC; velocidad de rotación de 2000 

rpm; amplitud de 10 mV y un intervalo de frecuencias de 50 KHz a 10 mHz. De acuerdo a 

lo observado en una caracterización previa, la respuesta en impedancia no se modifica 

significativamente después de un tiempo de inmersión de 5 horas; por lo que se consideró 

este tiempo como el apropiado para realizar este estudio. De esta manera, los espectros de 
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impedancia se trazaron a 5 diferentes tiempos de inmersión, 10 y 30 minutos y 1, 3 y 5 

horas,  sin remover el electrodo de trabajo entre experimentos.  

 

Además, tomando en cuenta que los inhibidores pueden actuar de dos maneras: la primera 

que tiene que ver con la remoción de la incrustación una vez formada; y la segunda, en la 

etapa de la formación de incrustaciones, para este trabajo se consideraron los siguientes 

casos de estudio: 

 

 Caso I. Evolución de la incrustación en función del tiempo. 

 

La formación de la incrustación se llevó a cabo a partir de la solución con mayor 

concentración de calcio (AS3C), por la aplicación de un pulso de potencial a -1.1 V vs SCE 

por 10 minutos, en ausencia de inhibidores. 

 

La caracterización por EIS se llevó a cabo en la solución con menor concentración de 

calcio (AS), en ausencia de inhibidores. 

 

 Caso II. Efecto de los inhibidores en la remoción de la incrustación. 

 

La formación de la incrustación se llevó a cabo a partir de la solución con mayor 

concentración de calcio (AS3C), por la aplicación de un pulso de potencial a -1.1 V vs SCE 

por 10 minutos, en ausencia de inhibidores. 

 

La caracterización por EIS se llevó a cabo en la solución con menor concentración de 

calcio (AS), en presencia de una concentración típica de inhibidores. 

 

 Caso III. Efecto de los inhibidores en la formación de la incrustación. 

 

La formación de la incrustación se llevó a cabo a partir de la solución con mayor 

concentración de calcio (AS3C), por la aplicación de un pulso de potencial a -1.1 V vs SCE 

por 10 minutos, en presencia de una concentración típica de inhibidores. 
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La caracterización por EIS se llevó a cabo en la solución con menor concentración de 

calcio (AS), en ausencia de inhibidores. 

 

 
VII.2.1 Caso I: Evolución con el tiempo de inmersión, de la superficie incrustada con 
carbonato de calcio. 
 
En la figura 21, se muestran los espectros de impedancia obtenidos sobre una superficie de 

acero al carbono, previamente incrustada con aragonita, después de permanecer sumergida, 

en la solución de menor concentración de calcio (AS), a diferentes tiempos de inmersión. 

En los diagramas de Nyquist, figura 21A, se puede observar que en todos los espectros 

aparecen dos bucles “achatados”, con impedancias reales en el intervalo de 3000 a 8000 

ohms, mientras que en la parte imaginaria se observan impedancias entre 700 y 7000 ohms. 

Se observa también que al incrementar el tiempo de inmersión, el bucle que se presenta a 

altas frecuencias, aumenta en los valores de impedancias, tanto reales como imaginarias 

(ver recuadro). De la misma forma, el segundo bucle, aumenta en impedancias reales e 

imaginarias al aumentar el tiempo de inmersión.  

 

Es importante mencionar, que los espectros de impedancia obtenidos en este estudio, son 

muy similares a los reportados previamente para incrustaciones de carbonato de calcio 

(capítulo V), con  morfología de aragonita [57], en el que se logró identificar, que la 

constante de tiempo de altas frecuencias, corresponde a las propiedades de la capa de 

incrustación; la constante de tiempo de frecuencias intermedias, está asociada con la 

capacitancia de la doble capa y la resistencia a la transferencia de carga, en la superficie 

libre de incrustación; y la constante de tiempo que aparece a bajas frecuencias, se relaciona 

con los procesos difusivos. Tomando en cuenta que los  espectros se trazan en la solución 

con menor concentración de calcio (120 ppm), AS; la modificación de los espectros de 

impedancia en función del tiempo de inmersión, indica principalmente la formación de 

productos de corrosión,  generados de manera natural sobre la superficie libre de 

incrustaciones. Así, la capa originalmente compuesta de carbonato de calcio, evoluciona 

con el tiempo de inmersión llegando a un tiempo de 5 horas, a tener una composición en la 

que también se encuentran presentes productos de corrosión. Adicionalmente, en la zona de 
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bajas frecuencias, se aprecia que el comportamiento lineal, relacionado con los procesos 

difusivos a través de la capa de productos de incrustación-corrosión, también se ve 

modificado con el incremento en el tiempo de inmersión. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 21. Espectros de impedancia obtenidos sobre una superficie de acero al 
carbono previamente incrustada con aragonita, a partir de la solución AS3C. Los 
espectros se obtuvieron después de diferentes tiempos de inmersión en la solución de 
caracterización AS; 40º C, pH 7.8 y 2000 rpm. Los tiempos de inmersión se muestran 
en los diagramas: A) Nyquist, B) Bode, ángulo de fase. 
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En el diagrama de Bode, de ángulo de fase, figura 21B, se aprecia que en todos los 

experimentos, se manifiesta la existencia de tres constantes de tiempo bien definidas. La 

primera de ellas, ubicada en la zona de altas frecuencias (50,000 a 100 Hz), se modifica de 

manera importante incrementando el valor del ángulo de fase de 10 a 35 grados, al 

aumentar el tiempo de inmersión; sin embargo el valor del máximo del ángulo se presenta 

prácticamente a la misma frecuencia. Este comportamiento indica que a tiempos de 

inmersión cortos, la corriente resultante se retrasa muy poco con respecto a la perturbación 

del sistema, lo que es evidente por el bajo valor del ángulo de fase (10 grados), sugiriendo 

que la capa de incrustación posee propiedades resistivas; sin embargo, la generación de 

productos de corrosión y posiblemente una pequeña evolución de la incrustación, producen 

un comportamiento más capacitivo que retrasa de manera más importante la corriente, al 

incrementarse el tiempo de inmersión; y por lo tanto, el valor del ángulo se incrementa en 

función del tiempo de inmersión. De esta manera, se corrobora que la capa originalmente 

compuesta por productos de incrustación, evoluciona a una capa compuesta por productos 

de incrustación-corrosión. De la misma forma, la constante de tiempo que se presenta en la 

zona de frecuencias intermedias (100 a 1.0 Hz), se modifica ligeramente, resultando 

interesante el hecho de que el ángulo de fase varía en forma inversa con el incremento del 

tiempo de inmersión, indicando una pequeña modificación en la relación del cargado de la 

doble capa y la resistencia a la transferencia de carga. En lo que respecta a la constante de 

tiempo de bajas frecuencias (1.0 a 0.01 Hz), se observa que el valor máximo del ángulo se 

incrementa entre los 30 y 45 grados, con el incremento del tiempo de inmersión; además, la 

ocurrencia de este máximo, se desplaza hacia frecuencias menores con el aumento en el 

tiempo de inmersión, este comportamiento pone de manifiesto que los procesos difusivos 

requieren de un mayor tiempo de relajación; y por lo tanto la difusión es más difícil al 

incrementarse el tiempo de inmersión, posiblemente por la disminución en la porosidad de 

la capa de productos de incrustación-corrosión.  

 
 
VII. 2.2 Análisis cuantitativo de los espectros de impedancia. 
 
 

Para el análisis de los espectros de impedancia, se realizó el ajuste de los datos 

experimentales por medio de circuitos equivalentes, utilizando el programa Boukamp [58]. 
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Para todos los casos presentados en este trabajo, el mejor ajuste de los datos experimentales 

se obtuvo con el circuito mostrado en la figura 22. Este circuito es una modificación del 

circuito presentado en la figura 10; para este caso, se consideró conveniente cambiar el 

elemento de fase constante, asociado al comportamiento de bajas frecuencias, por una 

impedancia de difusión, debido a la dificultad de “hacer sentido físico” con los valores de 

resistencias y capacitancias obtenidos a partir del elemento de fase constante. 

  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 

Figura 22. Circuito equivalente propuesto para el ajuste de los espectros de 
impedancia obtenidos  sobre superficies de acero al carbono previamente incrustadas 
en la solución de mayor concentración de calcio, AS3C( 360 ppm), y caracterizados  
posteriormente en la solución de menor concentración de calcio, AS (120 ppm), en 
ausencia y en presencia de inhibidores. 

 

Este circuito ha sido propuesto en estudios del proceso de corrosión de superficies de acero 

en medios neutros diferentes al utilizado en este trabajo [71-74]. En los que a los elementos 

eléctricos del circuito, se les ha asignado el significado físico siguiente: Rs, representa la 

resistencia de la solución; Rf es la resistencia asociada a la capa de productos, formada 

durante el tiempo de inmersión; Cf, es la capacitancia de la misma capa; Rtc, corresponde a 

la resistencia a la transferencia de carga; Cdl es la capacitancia de la doble capa y Zdif es la 

impedancia de difusión a través de la capa de productos que se encuentra sobre la superficie 

del electrodo, la que se evalúa por medio de la constante del tiempo de relajación τ.  
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A partir de los valores de los elementos eléctricos y los parámetros obtenidos en el mismo, 

se procedió a evaluar el valor de las capacitancias por medio de la ecuación 4, de acuerdo 

con el método descrito por Hsu y Mansfeld [75]. 

 
 

C = Yo(ω”m)n-1    (4) 
   

Donde: ω”m es la frecuencia a la cual la parte imaginaria de la impedancia (Z”) tiene un 

máximo (ver anexo A). De esta manera, para este estudio se identificaron gráficamente, los 

máximos de Z” para los procesos que se manifestaron en la zona de frecuencias altas       

(50 KHz a 1 KHz) e intermedias (1 KHz a 1 Hz). 

 

Por otro lado, a pesar de que los espectros de impedancia muestran que la superficie del 

electrodo se modifica con el incremento en el tiempo de inmersión, se consideró que ésta, 

no se modifica significativamente durante el tiempo del trazado del espectro, lo cual se 

demuestra con la gráfica de distribución de errores, obtenida a partir del modelo de ajuste 

de Boukamp [75] (ver anexo B). Sin embargo, los espectros obtenidos a 10 y 30 minutos de 

inmersión, no pueden ser analizados, ya que no cumplen con el criterio de estabilidad 

requerido por la espectroscopia de impedancia electroquímica, debido a que el tiempo 

necesario para obtener el espectro es mayor al tiempo de inmersión.      

 

VII.2.3 Monitoreo de los espectros de impedancia en función del tiempo de inmersión 

sobre superficies previamente incrustadas. 

 

En la figura 23, se muestran las gráficas de los valores obtenidos para los elementos de 

circuito, por el mejor ajuste de los datos experimentales, de superficies previamente 

incrustadas a partir de la solución de 360 ppm de Ca(II), AS3C; y caracterizadas 

posteriormente por EIS en la solución de 120 ppm de Ca(II), AS.  

 

Se puede apreciar que el valor de la resistencia Rf (fig. 23A), se incrementa de un valor de 

200 ohms para un tiempo de 1 hora, hasta alcanzar un máximo de 550 ohms a un tiempo de 

inmersión de 3 horas; posteriormente, este valor disminuye hasta 300 ohms a 5 horas de 
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inmersión, este comportamiento indica que la resistencia asociada a la capa de productos de 

incrustación y/o corrosión, modifica sus propiedades de conducción en función del tiempo 

de inmersión.  

 

En el caso de la resistencia asociada a la transferencia de carga, Rtc (Fig. 23B), se aprecia 

un comportamiento similar, indicando que el proceso de transferencia de carga también se 

modifica con el tiempo de inmersión, lo que puede estar asociado a la existencia de una 

mayor actividad, en tiempos de inmersión cortos (1 h). Sin embargo, a medida de que se 

incrementa el tiempo de inmersión, sobre la superficie activa (ausencia de incrustación) del 

electrodo, se generan productos de corrosión, los que dificultan la transferencia de carga 

alcanzando un máximo al tiempo de inmersión de 3 horas; además, a tiempos de inmersión 

mayores, 5 horas, las diferencias de potencial generadas por las zonas cubiertas por 

productos de incrustación y por productos de corrosión, pueden generar celdas de 

concentración y corrosión bajo la incrustación, lo que eventualmente puede ocasionar el 

desprendimiento de la incrustación en algunas zonas del electrodo, disminuyendo de esta 

manera, la resistencia a la transferencia de carga, a pesar de seguir manifestándose la 

presencia de una capa de productos de corrosión-incrustación. 

 

Los valores evaluados en la frecuencia característica de alta frecuencia (50 KHz a 1 KHz) 

[75], referentes a la capacitancia de la capa de productos, Cf, figura 23C, corresponden a los 

reportados para capas porosas de productos de incrustación y/o corrosión, formadas sobre 

la superficie del metal en otros medios [43,44,73]. Estos valores disminuyen con el 

aumento del tiempo de inmersión para después incrementarse ligeramente a un tiempo de 

inmersión de 5 horas, sugiriendo que existe una modificación en la naturaleza de la capa de 

productos que se forman sobre la superficie del electrodo, generando una capa de productos 

de incrustación-corrosión más compacta a un tiempo de inmersión de 3 horas. 

 

Los valores de Cdl (Fig. 23D), evaluados en esta ocasión en la frecuencia característica de 

frecuencias intermedias (1 KHz a 1 Hz), muestran un ligero aumento en función del 

incremento del tiempo de inmersión; sin embargo, todos ellos se encuentran en el orden de 

magnitud típico para una capacitancia de la doble capa [73,76,77]. 
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Figura 23. Comportamiento de los valores obtenidos por el ajuste de datos 
experimentales en superficies de acero al carbono previamente incrustadas por 
aragonita en la solución AS3C. Los valores de los elementos de circuito corresponden 
a los espectros obtenidos a diferentes tiempos de inmersión en la solución AS. 
 
 
 
En lo que respecta al comportamiento mostrado a bajas frecuencias, figura 21A, el cual es 

asociado a los procesos difusionales, se optó por evaluar la constante de tiempo, τ, a partir 

de los datos obtenidos en el ajuste de los datos experimentales. En la figura 24 se muestra el 

comportamiento de dicha constante en función del tiempo de inmersión. 

 

Se puede apreciar nuevamente, que un incremento en el tiempo de inmersión, conduce a un 

aumento en la constante de tiempo, indicando que el proceso de difusión ocurre con un 

tiempo de relajación mayor. Esto es que la difusión de la especie electroactiva se lleva a 

cabo, a través de una estructura que presenta poros más cerrados, o que existe una mayor 

interacción entre la especie que difunde y la capa de productos de corrosión-incrustación, 

por las modificaciones que esta última experimenta en su naturaleza, al incrementarse el 
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tiempo de inmersión. Lo anterior concuerda con lo observado en la zona de bajas 

frecuencias de los espectros de impedancia y principalmente con el diagrama de Bode, 

figura 21B.  
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Figura 24. Efecto del tiempo de inmersión sobre la constante de tiempo τ, asociada a 
los procesos difusionales que se presentan a baja frecuencia en los espectros de 
impedancia obtenidos en superficies de acero al carbono previamente incrustadas por 
aragonita en la solución AS3C. Los valores de los elementos de circuito corresponden 
a los espectros obtenidos a diferentes tiempos de inmersión en la solución AS. 
 
 

VII.2.4 Caracterización por microscopia electrónica de barrido, SEM, de las 

superficies incrustadas. 

 

Con el propósito de complementar las observaciones electroquímicas de la evolución de las 

superficies previamente incrustadas, se realizó sobre estas mismas superficies, un estudio 

por microscopia electrónica de barrido (SEM) en un equipo marca Jeol modelo JSM-35CF 

y, un equipo de microscopia electrónica de barrido ambiental (ESEM) marca Philips XL30 
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ESEM. En la figura 20 (página 59), se muestran las imágenes obtenidas para tres diferentes 

condiciones de las superficies previamente incrustadas con aragonita. 

 

Las imágenes obtenidas por SEM para diferentes condiciones de la superficie incrustada 

previamente con aragonita (Fig. 20, página 59), muestran claramente la evolución con el 

tiempo de inmersión, de la capa depositada sobre el electrodo.  

 

En la figura 20A, se aprecia que la capa depositada sobre el electrodo, durante el periodo de 

inducción, se compone de carbonato de calcio en su forma alotrópica de aragonita; mientras 

que en la imagen correspondiente a un tiempo de inmersión de 10 minutos en la solución de 

caracterización AS (Fig. 20B), es posible apreciar que sobre la superficie del electrodo, se 

encuentra presente un depósito compuesto principalmente por incrustación; sin embargo, se 

puede distinguir la formación de productos de corrosión. Al tiempo de inmersión de 5 horas 

(Fig. 20C), se observa una mayor evolución de la capa de productos depositada sobre la 

superficie del electrodo, mostrando que tanto los productos de incrustación, como los 

productos de corrosión, se modifican de manera significativa. Se observa además, que la 

capa correspondiente a 5 horas de inmersión, es de naturaleza porosa y cubre casi la 

totalidad del electrodo, impidiendo que se aprecien zonas libres de incrustación o corrosión, 

figura 20C.   

 
De acuerdo con las observaciones realizadas en las imágenes de la figura 20, se corrobora 

que la capa originalmente formada por productos de incrustación, evoluciona con el tiempo 

de inmersión, llegando a modificarse, tanto la naturaleza y morfología de la capa, como su 

composición y el área cubierta por la misma. Lo anterior concuerda de manera satisfactoria 

con los análisis cualitativo y cuantitativo, realizados con la espectroscopia de impedancia 

electroquímica EIS, presentada en la sección anterior. 

 

Por otro lado, el comportamiento mostrado por los espectros de impedancia, obtenidos 

sobre superficies previamente incrustadas con aragonita, muestra que es posible utilizar esta 

técnica para describir cualitativa y cuantitativamente, los procesos que ocurren en la 

interfase superficie incrustada-agua de enfriamiento, así como las modificaciones que 
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ocurren en función del tiempo, en condiciones similares a las de operación de los sistemas 

industriales. 

 

Además, las imágenes de SEM obtenidas sobre las mismas superficies, permitieron 

corroborar el análisis efectuado por EIS, mostrando que ambas técnicas se complementan 

de manera apropiada. 

 
De esta manera, es posible utilizar la metodología descrita, para evaluar la evolución de 

superficies previamente incrustadas en función del tiempo de inmersión en presencia de 

inhibidores. 

 
 
VII.3 Caso II. Efecto de los inhibidores en la remoción de incrustaciones de carbonato 
de calcio. 
 
 

Para estudiar el efecto de los inhibidores en la remoción de incrustaciones, se prepararon 

superficies incrustadas con aragonita a partir de la solución AS3C en ausencia de 

inhibidores; y como en los casos anteriores se llevó a cabo su caracterización por 

impedancia electroquímica en la solución de baja concentración de calcio (AS), en esta 

ocasión en presencia de una dosificación típica de dos inhibidores comúnmente utilizados 

en los sistemas industriales: un inhibidor de incrustación, HEDP; y un inhibidor de 

corrosión, HPA. La figura 24 muestra los espectros de impedancia así obtenidos después de 

un tiempo de inmersión de 5 horas. 

 

En el diagrama de Nyquist, figura 25A, se aprecia que los valores de la impedancia real se 

sitúan alrededor de los 8000 ohms; mientras que las impedancias imaginarias se 

incrementan en el bucle de frecuencias altas e intermedias y disminuyen a bajas 

frecuencias, por efecto de la presencia de los inhibidores, durante el tiempo de inmersión en 

la solución de caracterización (AS). Se observa que el inhibidor de incrustación, HEDP, 

provoca una disminución en los valores de las impedancias real e imaginaria, indicando 

probablemente una remoción de la incrustación, o bien una modificación en la naturaleza 

de la misma durante el tiempo de inmersión; en el caso del inhibidor de corrosión, HPA, 
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estos valores se incrementan, debido posiblemente a la incorporación del inhibidor en la 

capa de incrustación, y aún en zonas no cubiertas por ella, confiriéndole propiedades más 

resistivas. 

 

En lo que se refiere a la mezcla, se observa claramente un desplazamiento de la impedancia 

asociada a la resistencia a la solución (Fig. 25A, recuadro), así como una buena definición 

del bucle a altas frecuencias; este comportamiento puede asociarse por un lado, con una 

modificación importante en la naturaleza de la capa, debida a la incorporación durante el 

tiempo de inmersión, de los complejos formados entre el Ca(II) y los inhibidores utilizados; 

y por otro lado, con una disminución en la fuerza iónica de la solución ocasionada tanto por 

la precipitación de los complejos mencionados, como por la formación de complejos 

insolubles entre el HEDP y el Ca(II), que se mantienen dispersos en la solución.  

 

En relación al comportamiento en la zona intermedia de frecuencias, la presencia de los 

inhibidores produce un comportamiento muy similar; sin embargo a frecuencias bajas se 

observa que los valores de las impedancias real e imaginaria disminuyen significativamente 

por efecto de los inhibidores en el orden: HEDP > HPA > Mezcla, indicando la existencia 

de un efecto de remoción o modificación de la naturaleza de la capa de productos sobre la 

superficie. 
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Figura 25. Espectros de impedancia obtenidos sobre una superficie de acero al 
carbono previamente incrustada con aragonita, a partir de la solución AS3C en 
ausencia de inhibidores. Los espectros se obtuvieron después un tiempo de inmersión 
de 5 horas, en la solución de caracterización AS en presencia de 3 ppm de los 
inhibidores por separado, así como una mezcla compuesta por 3 ppm de cada uno de 
ellos; 40º C, pH 7.8 y 2000 rpm. 
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En el diagrama de Bode, figura 25B, se observa claramente cómo la constante de tiempo de 

altas frecuencias, asociada con las propiedades de la capa de productos de incrustación-

corrosión, presenta un máximo en el ángulo de fase de 30 grados, para el espectro sin 

inhibidor, disminuye a 22 grados con el HPA, a 10 grados con el HEDP y es apenas 

perceptible con la mezcla, indicando que la naturaleza de la capa presente sobre el metal,  

se modifica por efecto de los inhibidores, llegando a tener las propiedades más resistivas 

con la mezcla. Los inhibidores por separado, muestran un comportamiento que hace 

suponer, la presencia de dos constantes de tiempo colapsadas en frecuencias intermedias y 

bajas; mientras que para la mezcla, se presenta solamente una constante de tiempo, a bajas 

frecuencias. Es interesante observar que en este caso, la presencia de la capa de productos 

de corrosión-incrustación, es más evidente cuando en la solución AS se encuentra el 

inhibidor de corrosión, HPA, como lo indica el valor del ángulo de fase a alta frecuencia, 

esto se relaciona con la capacidad de este inhibidor para formar complejos con el calcio 

presente en la solución, los que se depositan sobre la  capa original, de acuerdo a lo 

observado por Neagle en un estudio del perfil de concentración en profundidad, utilizando 

la técnica de espectroscopia fotoelectrónica de rayos X, XPS [69]. 

 
 
VII.3.1 Análisis cuantitativo del efecto de los inhibidores en la remoción de la 
incrustación. 
 
 

Para el estudio del efecto de los inhibidores, en la remoción de incrustaciones, se realizó un 

análisis similar al descrito anteriormente. En esta ocasión, se trazaron espectros de 

impedancia en la solución AS en presencia de inhibidores, sobre superficies previamente 

incrustadas por aragonita a partir de la solución AS3C en ausencia de inhibidores. Los 

espectros obtenidos, en todos los casos fueron ajustados utilizando el circuito equivalente 

de la figura 22. La figura 26 muestra los gráficos de los valores obtenidos por el mejor 

ajuste de los datos experimentales a diferentes tiempos de inmersión. Nuevamente, se 

consideró que la superficie no se modifica significativamente, durante el tiempo del trazado 

del espectro, particularmente para tiempos mayores a una hora, lo cual se demuestra con la 

grafica de distribución de errores obtenida con el programa de ajuste no lineal por mínimos 

cuadrados, Bouckamp (ver anexo B). 
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En la figura 26A se aprecia que en este caso, la resistencia de la capa, Rf, es menor para 

todos los experimentos de caracterización en presencia de inhibidores, con respecto a la 

ausencia de ellos, indicando que la presencia de los inhibidores modifica las propiedades 

eléctricas de la capa de productos formada durante el tiempo de inmersión. Esta 

modificación es más evidente para los casos del HEDP y la mezcla, mientras que para el 

HPA, su valor se sitúa entre los obtenidos con estos últimos y con la solución libre de 

inhibidores. 

  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 26. Efecto de una dosificación típica de inhibidores en la remoción de las 
incrustaciones de carbonato de calcio. Los espectros de impedancia se obtuvieron en 
la solución de caracterización AS en presencia de inhibidores. 
 

El comportamiento de la capacitancia de la capa de productos, Cf, figura 26C, sugiere la 

existencia de la modificación de la naturaleza de la capa de productos sobre el electrodo, 

por efecto de los inhibidores; se puede apreciar que en todos los casos, los valores  

obtenidos a 3 y 5 horas de inmersión, son mayores a los de la referencia. Este 

comportamiento puede estar asociado a una modificación en la rugosidad de la capa, debida 

a la acción de los inhibidores; de esta manera, el inhibidor de corrosión, HPA, forma una 
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capa más compacta que las formadas en presencia de la mezcla y del inhibidor de 

incrustación, HEDP. Además, este último produce una mayor porosidad a 5 horas, lo que es 

evidente por el valor de la capacitancia observado en este tiempo de inmersión. 

 

En lo que se refiere a la transferencia de carga, Rtc, figura 26B, se observa que a un tiempo 

de 1 hora, aparentemente los inhibidores por separado activan este proceso. Sin embargo a 

tiempos mayores sólo el inhibidor de incrustación conserva este comportamiento, llegando 

a las 5 horas a un valor prácticamente idéntico al obtenido en ausencia de inhibidores. Este 

comportamiento indica que este inhibidor efectivamente tiene la capacidad de remover, o 

en su caso de modificar las incrustaciones formadas en el periodo de inducción. 

 

Por otro lado, se observa cómo el inhibidor de corrosión, HPA, incrementa los valores de 

resistencia a la transferencia de carga a partir de un tiempo de inmersión de 3 horas, lo cual 

puede estar asociado a la capacidad de este inhibidor de formar complejos con el calcio 

presente en la solución, los que precipitan sobre la superficie de acuerdo a lo reportado en 

la literatura [69]. Este comportamiento, produciría una capa más homogénea, formada por 

la incrustación presente y por el depósito del complejo, la que dificultaría la transferencia 

de carga y por lo tanto, este inhibidor no tiene ningún efecto en la remoción de 

incrustaciones. 

 

En el caso de la mezcla, se observa un incremento significativo en los valores de Rtc, lo que 

pone en evidencia un efecto sinérgico entre ambos inhibidores, para proteger la superficie 

metálica contra la corrosión. 

 

En lo que se refiere a la capacitancia de la doble capa, Cdl (Fig. 26D), los valores obtenidos 

en todos los experimentos realizados (en ausencia y en presencia de inhibidores), muestran 

ligeras modificaciones que dependen tanto del tiempo de inmersión, como del inhibidor que 

se encuentre presente en la solución de caracterización, AS; sin embargo, todos ellos se 

encuentran en el orden de magnitud típico para una capacitancia de la doble capa 

[73,76,77]. 
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Para el caso de los procesos difusionales, la figura 27 muestra que la presencia de 

inhibidores modifica de manera importante la constante de tiempo, τ, sugiriendo la 

formación de capas homogéneas, por efecto de los inhibidores: las formadas por efecto del 

inhibidor de corrosión, HPA y la mezcla, compuestas por las incrustaciones originalmente 

presentes y por los productos de precipitación del primero; y la formada principalmente por 

productos de corrosión, debido a la remoción de las incrustaciones que lleva a cabo el 

HEDP. De esta manera, los procesos difusivos son poco significativos, siendo difícil su 

observación bajo las condiciones experimentales utilizadas en este trabajo. 
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Figura 27. Efecto de una dosificación típica de inhibidores en la remoción de 
incrustaciones sobre la constante de tiempo τ, asociada a los procesos difusionales que 
se presentan a baja frecuencia en los espectros de impedancia obtenidos en la solución 
AS en presencia de inhibidores.  
 
 

Por otro lado, la figura 28 muestra las imágenes obtenidas por SEM, de las superficies 

previamente incrustadas, después de un tiempo de inmersión de 5 horas en la solución de 

caracterización AS, en ausencia y en presencia de inhibidores. 
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Figura 28. Imágenes de SEM obtenidas sobre superficies previamente incrustadas con 
aragonita a partir de la solución de 360 ppm de Ca(II), AS3C; después de un tiempo 
de inmersión de 5 horas en la solución de caracterización AS, en ausencia y en 
presencia de inhibidores: A) Ausencia de inhibidores; B) 3 ppm de HEDP; C) 3 ppm 
de HPA; y D) 3 ppm de cada uno de ellos. Aumento: 3000X.  
 
 

En la imagen obtenida en ausencia de inhibidores (Fig. 28A), se puede observar que el 

depósito sobre la superficie metálica se compone de una mezcla heterogénea formada por 

productos de incrustación y corrosión. Sin embargo, cuando el inhibidor de incrustación, 

HEDP, se encuentra presente (Fig. 28B), la capa se compone principalmente de productos 

de corrosión que muestran una naturaleza porosa, lo que corrobora la capacidad de éste 

inhibidor para remover la incrustación. En el caso del inhibidor de corrosión, HPA, se 

aprecia que la presencia de éste genera una capa de naturaleza compacta sobre la superficie 

del electrodo (Fig. 28C); mientras que en el caso de la mezcla (Fig. 28D), la presencia de 

ambos inhibidores producen una capa compacta, en la que es posible apreciar 

modificaciones estructurales importantes en la morfología de la incrustación. Estas 
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modificaciones pueden explicarse tomando en cuenta que, por un lado el inhibidor de 

incrustación, HEDP, provocaría la remoción de la incrustación; mientras que por otro lado, 

el inhibidor de corrosión, HPA, induciría el depósito del complejo formado entre él mismo 

y el calcio presente en la solución. De esta manera, la acción conjunta de estos inhibidores 

generan las modificaciones estructurales observadas. 

 
Por último la figura 29, muestra el análisis elemental realizado por EDAX, sobre las 

superficies presentadas en la figura 28. En este análisis, es posible identificar que el 

depósito generado sobre la superficie metálica, después de 5 horas de inmersión, en la 

solución AS en ausencia de inhibidores (Fig. 29A), se compone principalmente de 

productos de corrosión e incrustación, lo cual es  evidente por las señales de Hierro, 

Oxígeno y Calcio que se observan en el espectro; para este caso, un análisis semi-

cuantitativo efectuado en la zona donde se obtuvo la señal, mostró una presencia de calcio 

de 1.43 %. En el caso del depósito obtenido en presencia del inhibidor de incrustación 

HEDP (Fig. 29B), se aprecia que el espectro es muy similar al obtenido en ausencia de 

inhibidores, pero en esta ocasión, la señal de calcio alcanzó un porcentaje de 0.53.  

 

Por otro lado, la presencia del inhibidor de corrosión HPA (Fig. 29C), genera un depósito 

donde la señal de calcio se incrementa, llegando en este caso a un valor de 4.11%; además, 

la señal de fósforo en el espectro es muy importante llegando a representar un 5.89 % en 

peso, lo que indica la incorporación de este compuesto a la capa de productos depositada 

sobre el electrodo. Por último, el espectro correspondiente a la superficie obtenida en 

presencia de la mezcla de inhibidores (Fig. 29D), muestra nuevamente señales importantes 

de fósforo y calcio, sólo que en este caso los porcentajes son de 4.88 y 2.82 

respectivamente. Estas observaciones corroboran los análisis realizados tanto por 

espectroscopia de impedancia electroquímica EIS, como por microscopia electrónica de 

barrido SEM. 
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Figura 29. Análisis elemental de las superficies previamente incrustadas con aragonita 
a partir de la solución AS3C, después de un tiempo de inmersión de 5 horas, en la 
solución de caracterización AS: A) En ausencia de inhibidores; B) Con 3 ppm del 
inhibidor de incrustación, HEDP; C) Con 3 ppm del inhibidor de corrosión, HPA; D) 
Con 3 ppm de cada uno de los inhibidores.  
 
 
 
VII.4 Caso III. Efecto de los inhibidores en la formación de incrustaciones de 

carbonato de calcio. 

 

El estudio del efecto de los inhibidores en la formación de la incrustación, se llevó a cabo 

utilizando en la etapa de formación de la incrustación, una dosificación de 3 ppm del 

inhibidor de incrustación (HEDP); 3 ppm del inhibidor de corrosión (HPA) y; una mezcla 

compuesta de 3 ppm de cada uno de ellos. Esto es, se formó la incrustación por la 

aplicación de un pulso de potencial a -1.1 V vs SCE por 10 minutos, a partir de la solución 

AS3C, en presencia de los inhibidores.   
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Con las superficies previamente incrustadas en presencia de los inhibidores, nuevamente se 

trazaron espectros de impedancia electroquímica, en la solución con menor concentración 

de calcio (AS), en ausencia de inhibidores. A pesar de que se obtuvo la serie completa de 

espectros, en la figura 30 se presentan únicamente los correspondientes a un tiempo de 

inmersión de 5 horas. Por simplicidad, los espectros se identifican de acuerdo con el 

inhibidor utilizado en la formación de la incrustación, en la forma siguiente: AR, 

incrustación de aragonita en ausencia de inhibidores; AR-HEDP, formación de aragonita en 

presencia del inhibidor de incrustación;  AR-HPA, formación de aragonita en presencia del 

inhibidor de corrosión y; AR-M, formación de aragonita en presencia de la mezcla.  

 

En el diagrama de Nyquist, figura 30A, se observa que existe una modificación importante 

en los espectros de impedancia, debida a la presencia de los inhibidores en el periodo de 

formación de la incrustación. Para todos los casos es posible identificar, al menos dos 

bucles (ver recuadro). Se aprecia además, que en los espectros AR-HEDP y AR-HPA, el 

valor de las impedancias reales alcanza valores entre los 10,000 y 20,000 ohms, mientras 

que las impedancias imaginarias tienen valores entre los 5000 y los 15,000 ohms, siendo 

muy evidente que la capa formada en presencia del inhibidor de corrosión (Ar-HPA) 

presenta las propiedades más resistivas. 

 

Por otro lado, el espectro trazado para la capa de productos de incrustación generada en 

presencia de la mezcla (Ar-M), muestra un desplazamiento importante en el valor inicial de 

la impedancia real, el que se asocia con la resistencia de la solución (ver recuadro); además, 

el bucle de altas frecuencias también presenta impedancias reales e imaginarias del mismo 

orden de las encontradas en AR-HPA. En lo que respecta al bucle de frecuencias 

intermedias, este espectro muestra impedancias reales menores, en un orden de magnitud, a 

las observadas en Ar-HEDP. 
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Figura 30. Espectros de impedancia obtenidos sobre una superficie de acero al 
carbono previamente incrustada con aragonita, a partir de la solución AS3C en 
presencia de 3 ppm de inhibidor y una mezcla compuesta por 3 ppm de cada uno de 
ellos. Los espectros se obtuvieron después un tiempo de inmersión de 5 horas, en la 
solución de caracterización AS en ausencia de inhibidores; 40º C, pH 7.8 y 2000 rpm. 
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En el diagrama de Bode, figura 30B, se aprecia de mejor manera que en los espectros 

obtenidos con las capas crecidas en presencia de inhibidores, aparecen al menos dos 

constantes de tiempo, la primera en la zona de altas frecuencias (5,0000 a 100 Hz); y la 

segunda en el intervalo de frecuencias intermedias y bajas (100 a 0.1 Hz). Este 

comportamiento pone de manifiesto el efecto de los inhibidores en la formación de la 

incrustación. La disminución en el ángulo de fase a altas frecuencias, indica que los 

inhibidores por separado, modifican la naturaleza de la incrustación en su formación, 

confiriéndole propiedades más resistivas con respecto a  la incrustación formada en 

ausencia de inhibidores. De esta manera, la presencia del HEDP en la formación de la 

incrustación, genera un menor grado de recubrimiento, con lo que se esperaría una 

disminución significativa en el ángulo de fase; sin embargo, existe una mayor área 

disponible para la formación de productos de corrosión, los cuales evolucionan durante el 

tiempo de inmersión, provocando que se manifieste claramente la capa de productos de 

incrustación-corrosión. 

 

Además, el espectro Ar-HPA, muestra que el inhibidor de corrosión le confiere a la capa 

formada, propiedades aún más resistivas, indicando que  la evolución de los productos de 

corrosión disminuye significativamente. 

 

En la zona de frecuencias intermedias y bajas, aparentemente se aprecia la ocurrencia de 

una sola constante de tiempo para estos espectros, ya que no se observa la constante de 

tiempo, que se presenta a frecuencias intermedias en el espectro Ar; sin embargo, las cuatro 

décadas de frecuencia en que se observa el comportamiento capacitivo, suponen la 

existencia de dos constantes de tiempo colapsadas, en ambos casos. Este comportamiento 

pone de manifiesto, que la presencia de los inhibidores en la formación de la incrustación, 

modifica también de manera importante, tanto la resistencia a la transferencia de carga y el 

cargado de la doble capa. Asimismo, se observan modificaciones en los procesos difusivos, 

debido a la modificación en la naturaleza de la capa de productos de incrustación-corrosión, 

y a las condiciones de recubrimiento de la superficie metálica, siendo esta modificación 

más evidente para el caso de las capas crecidas en presencia del inhibidor de corrosión, 

HPA.  
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En lo que se refiere al espectro obtenido con las superficies incrustadas, en presencia de la 

mezcla (Ar-M), el diagrama de Bode, figura 30B, muestra características interesantes. En 

primer lugar, se aprecia que la constante de tiempo que se observa en altas frecuencias, con 

la incrustación formada en ausencia y en presencia de los inhibidores por separado, 

prácticamente desaparece, apareciendo en su lugar un comportamiento netamente resistivo. 

Además en este espectro no puede considerarse la existencia de dos constantes de tiempo 

colapsadas, en lugar de esto, se presenta una sola constante de tiempo en la zona de bajas 

frecuencias, con el máximo del ángulo, en un valor de frecuencia intermedio al observado 

en ausencia y en presencia de los inhibidores por separado.  

 

Este comportamiento, indica que la presencia de los inhibidores, en la inducción de la 

incrustación, modifica la capa depositada sobre la superficie metálica, con respecto a la 

obtenida en ausencia de inhibidores, confiriéndole propiedades cada vez más resistivas en 

el siguiente orden: Mezcla > HPA > HEDP, lo que puede estar relacionado con la 

homogeneidad y la compactación de estas capas. El proceso difusivo que se manifiesta a 

bajas frecuencias, en la capa crecida en ausencia de inhibidores (Ar), se desplaza hacia 

frecuencias mayores, mostrando que el tiempo de relajación de la difusión disminuye, 

llegando a traslaparse con el tiempo de relajación del proceso de transferencia de carga; en 

esta parte, es necesario recordar la relación inversa que existe entre el tiempo de relajación 

de un proceso y la constante de tiempo asociada a él; esto indica también que la difusión se 

facilita, posiblemente por la mayor generación de productos de corrosión, más porosos, en 

el caso del espectro Ar-HEDP; y por la formación de una capa más compacta por efecto del 

inhibidor de corrosión HPA.  

 

Por último, tanto las propiedades resistivas, como la aparición de una sola constante de 

tiempo en la zona de frecuencias intermedias y bajas, observadas en la superficie incrustada 

en presencia de la mezcla (Ar-M), muestran que ambos inhibidores tienen un efecto 

sinérgico que además de modificar la naturaleza de la incrustación; dificulta los procesos de 

transferencia de carga y difusivos. 
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VII.4.1 Análisis cuantitativo del efecto de los inhibidores en la formación de la 
incrustación. 
 

El análisis cuantitativo se llevó a cabo utilizando los diagramas de impedancia obtenidos en 

las superficies previamente incrustadas con aragonita a partir de la solución de más alta 

concentración de calcio (AS3C) en ausencia y en presencia de inhibidores; las que fueron 

sumergidas posteriormente en la solución de caracterización (AS) para obtener la respuesta 

en impedancia a diferentes tiempos de inmersión, en ausencia de inhibidores. La figura 31, 

muestra los gráficos de los valores obtenidos por el mejor ajuste de los datos 

experimentales, a diferentes tiempos de inmersión, utilizando el circuito equivalente de la 

figura 22. En esta ocasión también se consideró que no existen modificaciones importantes 

en la superficie durante el trazado de los espectros de impedancia, en tiempos de inmersión 

mayores a una hora, ver distribución de errores en anexo B. 

 

En la figura 31A,  se aprecia que la resistencia de la capa de productos de incrustación, Rf, 

se modifica significativamente, debido a la presencia de los inhibidores en la formación de 

la incrustación. La disminución de los valores de Rf con respecto a la solución libre de 

inhibidores, indica una modificación en la naturaleza de la capa de productos que se forma 

durante el tiempo de inmersión. De esta manera, se observa que el menor efecto se presenta 

con el inhibidor de incrustación, HEDP, la modificación más importante se presenta con el 

inhibidor de corrosión, HPA, mientras que para el caso de la mezcla, se observan valores 

intermedios a los obtenidos con los inhibidores por separado. Este comportamiento indica 

que la presencia del inhibidor de incrustación, HEDP, impide la formación de 

incrustaciones durante el periodo de inducción, provocando que durante el tiempo de 

inmersión, se genere una capa formada principalmente por productos corrosión, la cual 

tiene características menos resistivas, con respecto a la capa formada en ausencia de 

inhibidores.  

 
Para el caso del inhibidor de corrosión, HPA, los bajos valores de Rf, indican que la capa 

formada durante el tiempo de inmersión tiene propiedades aún menos resistivas, mientras 

que en el caso de la mezcla los valores observados son muy similares a los obtenidos con el 

HEDP.  
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Figura 31. Efecto de una dosificación típica de inhibidores en la formación de las 
incrustaciones de carbonato de calcio: 3 ppm de HEDP; 3 ppm de HPA y 6 ppm de 
una mezcla compuesta por 3 ppm de cada uno de los inhibidores anteriores. Los 
espectros de impedancia se obtuvieron en la solución de caracterización AS en 
ausencia de inhibidores. 
 
 
En lo referente a la capacitancia de la capa de productos formada durante la inducción, Cf, 

figura 31C, los bajos valores que se observan para todos los casos al menor tiempo de 

inmersión, y principalmente para las incrustaciones formadas en ausencia de inhibidores y 

en presencia del HEDP, indican que éste último modifica muy poco la naturaleza de la 

capa, con respecto al blanco; mientras que el HPA provoca un incremento en el valor de Cf,, 

que puede estar asociado a una disminución en la heterogeneidad de la misma, con un 

efecto de cobertura de área o con un decremento en el espesor de la capa. Este 

comportamiento es más evidente cuando la mezcla de inhibidores se encuentra presente en 

la formación de la incrustación y se incrementa con el tiempo de inmersión.  El análisis 

anterior confirma, la modificación estructural de la capa de productos formada sobre la 

superficie metálica. 
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En lo que respecta a los valores obtenidos para la resistencia a la transferencia de carga, Rtc, 

figura 31B, se observa que el inhibidor de incrustación, HEDP, provoca una disminución 

con respecto a la superficie incrustada, en ausencia de inhibidores, para todos los tiempos; 

este comportamiento se atribuye a la capacidad del HEDP de inhibir la formación de 

incrustaciones, lo que genera durante el tiempo de inmersión, una superficie más activa y 

por lo tanto, una capa compuesta principalmente por productos de corrosión. Por otro lado, 

los valores obtenidos en presencia del HPA y de la mezcla, muestran un incremento que es 

más importante para esta última, lo que pone de manifiesto las propiedades de inhibición a 

la corrosión del HPA y un efecto sinérgico, para este propósito, cuando se encuentran 

presentes ambos inhibidores en la formación de incrustaciones 

 

La figura 31D, muestra que la presencia de inhibidores en la formación de la incrustación, 

modifica la capacitancia de la doble capa, Cdl,, teniendo valores menores para el caso de los 

inhibidores por separado y aumentando para el caso de la mezcla, con respecto a los 

obtenidos, en ausencia de los mismos. Sin embargo, los bajos valores que se observan en el 

caso de los inhibidores por separado, pueden  deberse a la presencia de capas de diferente 

naturaleza, más o menos compactas dependiendo del inhibidor utilizado. En el caso de los 

valores de Cdl, obtenidos cuando la incrustación fue crecida en presencia de la mezcla, son 

muy similares al valor típico de 50-100 μF para la capacitancia de la doble capa de 

superficies limpias, lo que pone de manifiesto el desempeño conjunto de ambos 

inhibidores. 

 

En la figura 32 se presenta la comparación de la constante de tiempo, τ, asociada con los 

procesos difusivos de los experimentos presentados en la figura 30. Se puede apreciar que 

en ausencia de inhibidores, el tiempo de relajación del proceso difusivo, se incrementa con 

el tiempo de inmersión, mostrando valores superiores en todos los casos a los obtenidos 

para las incrustaciones formadas en presencia de inhibidores. Esto se debe a que el 

experimento realizado en ausencia de inhibidores permite la formación de una capa de 

productos de corrosión e incrustación, de naturaleza porosa, por la que deben difundir los 

iones electro-activos y por lo tanto  el proceso de difusión requiere de un tiempo de 

relajación mayor. Para el caso del HEDP, la capa estará formada principalmente por 
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productos de corrosión, ya que este inhibidor impide la incrustación del carbonato de 

calcio, generando una capa que presenta una menor oposición a la difusión y por lo tanto, 

constantes de tiempo menores. En lo que se refiere al inhibidor de corrosión HPA y a la 

mezcla, los bajos valores de la constante de tiempo, indican que por un lado, el HEDP 

inhibe la formación de incrustaciones; mientras que por otro el HPA evita el proceso de 

corrosión; entonces, la superficie metálica se encuentra relativamente libre de la capa de 

productos de corrosión incrustación provocando que los procesos de difusión se vean 

menos impedidos. 
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Figura 32. Efecto de una dosificación típica de inhibidores en la formación de 
incrustaciones sobre la constante de tiempo τ, asociada a los procesos difusionales que 
se presentan a baja frecuencia en los espectros de impedancia obtenidos en la solución 
AS en ausencia de inhibidores.  
 
 
Adicionalmente, en la figura 33 se presentan las imágenes obtenidas por microscopía 

electrónica de barrido (SEM), de las superficies de acero al carbono previamente 

incrustadas por carbonato de calcio a partir de la solución AS3C, en ausencia y en presencia 

de inhibidores. 
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En el caso de la imagen correspondiente a la superficie que contiene una incrustación, 

formada en ausencia de inhibidores, figura 33A, se puede apreciar una capa heterogénea de 

productos compuesta principalmente por incrustaciones de carbonato de calcio.  

 

Por otro lado,  la figura 33B, muestra que la presencia del HEDP, durante el proceso de 

formación de la incrustación, produce una capa más homogénea, formada principalmente 

por productos de corrosión, la imagen sugiere además que la capa tiene naturaleza porosa;  

un análisis realizado por EDAX sobre los productos de corrosión, revelaron una importante 

presencia de fósforo, indicando la incorporación del inhibidor de incrustación en la 

estructura de la capa. 

 

La figura 33C muestra que el inhibidor de corrosión HPA, favorece la formación de una 

capa homogénea y de naturaleza compacta sobre la superficie del electrodo. En este caso, el 

análisis elemental sobre la capa, reveló la presencia de fósforo, oxígeno y calcio en 

proporciones importantes, indicando que efectivamente, éste inhibidor se compleja con el 

calcio formando una capa compacta sobre la superficie del metal. 

 

En lo que se refiere a la mezcla, (figura 33D), se observa que se obtienen depósitos aislados 

de productos que no pueden considerarse de corrosión, ya que son muy diferentes a los 

observados anteriormente (figuras 33A-C). En este caso, el análisis por EDAX mostró 

nuevamente la presencia de fósforo, pero en esta ocasión en cantidades, mucho menores, a 

las obtenidas en ausencia y en presencia de los inhibidores por separado. Lo anterior indica 

que, mientras el inhibidor de corrosión (HPA), promueve la formación de una capa de 

productos, formada principalmente por el complejo del mismo inhibidor y el calcio; el 

inhibidor de incrustación (HEDP) regula el depósito del complejo de calcio-HPA. De esta 

manera, ambos inhibidores actúan  de manera complementaria y sinérgica, confiriendo a la 

capa las propiedades de inhibición a la corrosión que se observaron en el análisis 

electroquímico y regulando al mismo tiempo la formación de incrustaciones. 
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Figura 33. Imágenes obtenidas por microscopía electrónica de barrido (SEM), de las 
superficies de acero al carbono previamente incrustadas por carbonato de calcio a 
partir de la solución AS3C, en ausencia y en presencia de inhibidores. 
 
 

El comportamiento mostrado por los espectros de impedancia, obtenidos en ausencia y en 

presencia de inhibidores, muestra que es posible utilizar esta técnica para describir 

cualitativa y cuantitativamente, los procesos que ocurren en la interfase superficie 

incrustada-agua de enfriamiento, así como el efecto que tiene la dosificación típica de 

inhibidores, en las modificaciones de la naturaleza de los productos formados sobre la 

superficie en las etapas de formación y remoción; y en condiciones similares a las de 

operación de los sistemas industriales. De esta manera, se estableció que el inhibidor de 

corrosión, HPA, tiene la capacidad de generar modificaciones estructurales en una 

superficie previamente incrustada y en la etapa de formación, confiriéndole a la capa 

propiedades resistivas, que proporciona una buena protección contra la corrosión. Así 

mismo, se mostró que el inhibidor de incrustación, HEDP, remueve las incrustaciones de la 

superficie metálica; y en su caso impide su formación, generando que la capa sobre la 
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misma, esté compuesta principalmente por productos de corrosión. Lo anterior está de 

acuerdo con lo observado por SEM en este trabajo; y corrobora los estudios anteriores 

sobre estos inhibidores, realizados por otras técnicas. 

 

Además, se observó que entre estos inhibidores existe un efecto sinérgico, que proporciona 

al acero una buena protección contra la corrosión y la incrustación en medios de 

enfriamiento. 

 

Esta información se considera de gran utilidad para el desarrollo de nuevos inhibidores 

potencialmente aplicables en sistemas de enfriamiento. 

 

Con la metodología hasta aquí desarrollada, se considera que es posible efectuar un estudio 

de la ocurrencia simultánea de los procesos de corrosión e incrustación. Por lo tanto se 

procedió al estudio de su evolución. 
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Capítulo VIII 

Estudio por EIS de los procesos de corrosión e incrustación en medios de sistemas de 

enfriamiento. 

 

En el trabajo hasta aquí presentado, se ha descrito como inducir y caracterizar 

incrustaciones de carbonato de calcio, típicas de los sistemas de enfriamiento. Además se 

ha mostrado que, utilizando la EIS, es posible seguir de una manera adecuada su evolución 

en el tiempo. Sin embargo, las superficies industriales en realidad presentan daños por 

corrosión e incrustación, debido al desarrollo simultáneo de estos procesos. De esta manera, 

en este capítulo, se efectúa un estudio electroquímico, por EIS, de los procesos de corrosión 

e incrustación en medios de enfriamiento, ocurriendo de manera simultánea. Lo anterior es 

con el propósito de estudiar en condiciones similares a las de operación real, tales procesos; 

así como su inhibición por medio de sustancias químicas, utilizadas típicamente en su 

control. 

 
VIII.1 Caracterización por impedancia electroquímica de los procesos de corrosión e 

incrustación en ausencia de inhibidores. 

 

Como se ha mencionado anteriormente, en este trabajo se pretende estudiar los procesos de 

corrosión e incrustación en medios de enfriamiento. En electroquímica, este tipo de 

estudios se inicia con la aplicación de la técnica de voltamperometría cíclica (ver capítulo 

V). Sin embargo, la utilización de cualquier técnica que implique un barrido o aplicación de 

un pulso de potencial, necesariamente modificará la condición original de la interfase 

superficie metálica/agua de enfriamiento; generando, productos de corrosión, si la 

perturbación se realiza en sentido positivo con respecto Ecorr; o produciendo incrustaciones, 

si se perturba el sistema en sentido negativo, con relación a Ecorr [57,60]. Por tal motivo, se 

utilizó la espectroscopia de impedancia electroquímica, EIS, ya que se considera una 

técnica que no perturba el sistema, permitiendo por lo tanto estudiar estos fenómenos, al 

desarrollarse de manera natural, así como su evolución con el tiempo. 

    

De esta manera, se efectuó la caracterización por EIS de una superficie de acero al carbono 

recién pulida, en la solución AS. Esta solución representa un promedio en concentración de 
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sales de los sistemas de enfriamiento de México. La experimentación se llevó a cabo a 

potencial de circuito abierto; pH de 7.8; 40oC; velocidad de rotación de 2000 rpm; amplitud 

de 10 mV y un intervalo de frecuencias de 50 KHz a 10 mHz. Los espectros de impedancia 

se trazaron a diferentes tiempos de inmersión, hasta alcanzar las 24 horas, sin remover el 

electrodo de trabajo entre experimentos.  

 

En la figura 34, se muestran los espectros de impedancia obtenidos sobre una superficie de 

acero al carbono, después de permanecer sumergida, en la solución AS a cinco tiempos de 

inmersión característicos. En los diagramas de Nyquist, figura 34A, se puede observar que 

en todos los espectros aparecen dos bucles “achatados”, con impedancias reales en el 

intervalo de 500 a 1500 ohms, mientras que en la parte imaginaria se observan impedancias 

sólo entre 100 y 300 ohms. Se observa también que al incrementar el tiempo de inmersión, 

el comportamiento anómalo en la dispersión de frecuencias, que aparece a 10 minutos ya 

no se presenta. Sin embargo, el segundo bucle aumenta en impedancias reales, al aumentar 

el tiempo de inmersión, alcanzando aparentemente un máximo a un tiempo de inmersión de 

5 h, este bucle prácticamente no se modifica en el intervalo comprendido entre este tiempo 

(5 h), y el tiempo máximo utilizado en este estudio (24 h). En lo que respecta a las 

impedancias imaginarias, su valor se modifica ligeramente con el incremento en el tiempo 

de inmersión. Los valores de las impedancias reales son indicativos de la formación de 

algún producto con características resistivas, generado de manera natural sobre la superficie 

del electrodo, al sumergirlo en la solución; y que evoluciona con el tiempo de inmersión 

hasta estabilizarse a un tiempo de 5 h, como lo muestra la comparación con el espectro 

obtenido a 24 horas. 

 

En el diagrama de Bode de ángulo de fase, figura 34B, se puede apreciar de manera 

general, que un incremento en el tiempo de inmersión produce un incremento en el ángulo 

de fase, exceptuando el tiempo de 1 h, el cual presenta un ángulo menor que el observado a 

10 minutos. Es importante resaltar el bajo valor de los ángulos de fase, ya que todos los 

espectros muestran valores entre los 20 y 25 grados. Estos valores bajos del ángulo de fase, 

se asocian a superficies porosas que modifican significativamente los tiempos de relajación, 

tanto de los procesos de carga y descarga de la doble capa, como de los procesos difusivos.  
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Figura 34. Espectros de impedancia obtenidos sobre una superficie de acero al 
carbono, después de diferentes tiempos de inmersión en la solución AS; 40º C, pH 7.8 
y 2000 rpm. Los tiempos de inmersión se muestran en los diagramas: A) Nyquist, B) 
Bode, ángulo de fase. 
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Por otro lado, en el espectro de 10 min, las 4 décadas de frecuencias donde se manifiestan 

el efecto capacitivo y la deformación que se observa a frecuencias intermedias, hacen 

suponer la existencia de dos constantes de tiempo, además del comportamiento anómalo 

que se presenta a bajas frecuencias. En los espectros de 1, 5 y 7 horas, se aprecia una clara 

separación de estas dos constantes de tiempo, apareciendo la primera constante 

prácticamente en la misma zona de alta frecuencia, mientras que la segunda constante se 

presenta a frecuencias más bajas, justo en la zona donde se observa el comportamiento 

anómalo del espectro de 10 min. En lo referente al espectro correspondiente a 24 horas, se 

observa que nuevamente las constantes de tiempo se colapsan, siendo ahora más evidente la 

que aparece a una frecuencia menor. 

 

El comportamiento mostrado en los experimentos anteriores, permite generar la hipótesis 

de la formación de una película resistiva de productos de corrosión y/o incrustación que 

evoluciona con el tiempo.  

 

Tomando en cuenta las reacciones elementales del proceso de corrosión, ecuaciones 5 y 6: 

 

       Feº    Fe2+ + 2e-    (5) 

  

 O2 + 2 H2O + 4e-                          4 OH-    (6)

          

Se puede observar que la reacción de disolución del hierro del acero (ecuación 5), generará 

productos de corrosión, mientras que la reacción de reducción del oxígeno producirá iones 

OH-, propiciando una modificación local del pH en la interfase; y generando la incrustación 

por la presencia de los iones Ca (II) y HCO3
- en el medio, de acuerdo con la ecuación 7 

[57,60]. 

 

  Ca2+ + HCO3
- + OH-   CaCO3(s) + H2O   (7) 
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Considerando que las reacciones 5 y 6 ocurren en diferentes zonas de la misma superficie, 

entonces el proceso de incrustación se encuentra acoplado al proceso de corrosión, 

desarrollándose de manera simultánea.  

      

De esta manera, en tiempos iniciales (10 min), la superficie de acero al carbón se 

encontrará con una formación incipiente de productos de corrosión y/o incrustación, 

provocando que el tiempo de relajación en que se manifiesta esta capa, compita con el 

tiempo de relajación de los procesos faradaicos. Además, esta condición permite que en las 

zonas, no corroídas o incrustadas del electrodo, pueda ocurrir la adsorción específica de 

iones, los que al desorberse, provocarían el efecto anómalo mostrado en el espectro 

correspondiente [47]. Sin embargo, es posible que este efecto se deba también a la 

disolución del hierro del acero y a su difusión hacia el seno de la solución [63-65]. Estos 

fenómenos, indican que el espectro obtenido a 10 minutos de inmersión, no se encuentra en 

las condiciones estacionarias, requeridas para un análisis cuantitativo; mientras que, a 

mayores tiempos de inmersión, el estado estacionario se cumple. En mayores tiempos de 

inmersión, los productos de corrosión y/o incrustación estarán presentes en mayor cantidad 

cubriendo cada vez, una mayor área del electrodo, teniendo además, un mayor espesor. Este 

incremento en el área afectada y en el espesor de la capa, permite observar de manera clara 

dos estados superficiales, el primero debido probablemente a la capa de productos de 

corrosión/incrustación y el segundo que correspondería a la superficie libre de los mismos, 

esto se manifiesta por la separación de las constantes de tiempo en los diagramas de ángulo 

de fase, figura 34B. Además, a tiempos mayores, 24 horas, la capa de productos de 

corrosión/incrustación llega a cubrir casi la totalidad del electrodo, provocando 

posiblemente que la transferencia de carga ya no se lleve a cabo sobre una superficie libre, 

sino sobre las zonas donde la capa presente una mayor actividad, esto explicaría que las 

constantes de tiempo que se presentan a frecuencias intermedias y bajas, se manifiesten a 

frecuencias muy cercanas. El análisis cuantitativo se presenta a continuación. 
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VIII.2 Análisis cuantitativo de los espectros de impedancia en ausencia de inhibidores. 

 

Para el análisis de los espectros de impedancia, se realizó el ajuste de los datos 

experimentales por medio de circuitos equivalentes, utilizando el programa Boukamp [58]. 

 

Para todos los casos, los espectros obtenidos en ausencia y en presencia de inhibidores, el 

mejor ajuste de los datos experimentales se obtuvo con el circuito mostrado en la figura 35. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 35. Circuito equivalente propuesto para el ajuste de los espectros de 
impedancia obtenidos  sobre superficies de acero al carbono en la solución AS en 
ausencia de inhibidores. 

 
Este circuito es idéntico al utilizado para el ajuste de los datos experimentales mostrados en 

el capítulo anterior. Nuevamente, se corroboró la condición de estabilidad durante el 

trazado del espectro, por medio de la distribución de errores obtenida en el ajuste de los 

datos experimentales con el programa Bouckamp (ver anexo B, figura B-4). 

 

En la figura 36, se muestran las gráficas de los valores obtenidos para los elementos de 

circuito por el mejor ajuste de los datos experimentales, a excepción de la resistencia de la 

solución, Rs. 
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Para el caso de Rs, se observó una ligera disminución de un valor de 78 ohms, obtenido en 

el experimento realizado a 10 minutos de inmersión,  a un valor de 61 ohms para el caso del 

espectro trazado después de 24 horas de inmersión, lo cual se debe a un ligero incremento 

en la concentración iónica de la solución, ocasionado por la disolución del acero.  

 
Por otro lado, el valor de la resistencia Rf (Fig. 36A), se mantiene prácticamente sin 

variación para todos los experimentos realizados en función del tiempo, indicando que la 

resistencia asociada a la capa de productos de corrosión y/o incrustación, posee propiedades 

de conducción muy similares. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 36. Comportamiento de los valores obtenidos por el ajuste de datos 
experimentales en superficies de acero al carbón a diferentes tiempos de inmersión en 
la solución AS en ausencia de inhibidores. 
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En el caso de la resistencia asociada a la transferencia de carga, Rtc (Fig. 36C), se aprecia 

que su valor se incrementa conforme el tiempo de inmersión se aumenta, indicado que el 

proceso de transferencia de carga se ve cada vez mas impedido, lo que se debe 

posiblemente a  una disminución del área disponible para el mismo. 

 

Los valores evaluados en la frecuencia característica de alta frecuencia (50 KHz a 1 KHz) 

[75], referentes a Cf (Fig. 36B), corresponden a los reportados para capas porosas de 

productos de corrosión formadas sobre la superficie del metal [49,78,79]. Estos valores se 

incrementan con el aumento del tiempo de inmersión, para después disminuir 

significativamente  a un tiempo de inmersión de 5 horas, sugiriendo que existe una 

modificación en la naturaleza de la capa de productos que se forman sobre la superficie del 

electrodo, hasta un tiempo de inmersión de 3 horas. Posteriormente se incrementa su 

espesor, como lo indica la disminución del valor de Cf a un tiempo de 5 horas; las 

variaciones que se observan después de este tiempo y hasta 24 horas, se deben 

principalmente a pequeñas modificaciones en la naturaleza de las capas formadas. 

 
Los valores de Cdl (Fig. 36D), evaluados en esta ocasión en la frecuencia característica de 

frecuencias intermedias (1 KHz a 1 Hz), también muestran un aumento en función del 

incremento del tiempo de inmersión; sin embargo, a partir de un tiempo de inmersión de 5 

horas, las modificaciones son pequeñas; además, todos ellos se encuentran en el orden de 

magnitud típico para una capacitancia de la doble capa [51,78,80]. 

 

En lo que respecta al comportamiento mostrado a bajas frecuencias, figura 34A, el cual es 

asociado a los procesos difusionales, se optó por evaluar la constante de tiempo, τ, a partir 

de los datos obtenidos en el ajuste. En la figura 37 se muestra el comportamiento de dicha 

constante en función del tiempo de inmersión, en los experimentos realizados en ausencia 

de inhibidores. 

 

Se puede apreciar, de manera general, que un incremento en el tiempo de inmersión 

conduce a un aumento en la constante de tiempo, indicando que el proceso de difusión 

ocurre con un tiempo de relajación mayor, a medida que se incrementa el tiempo de 

inmersión; esto es, la difusión se ve cada vez más impedida.  
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Los resultados hasta aquí presentados indican que, la espectroscopia de impedancia 

electroquímica, permite identificar los diferentes fenómenos que ocurren, sobre la 

superficie de acero al carbono, por efecto de los procesos de corrosión e incrustación, 

cuando es expuesta al medio de enfriamiento. Además, fue posible identificar la formación 

de una capa de productos de corrosión-incrustación; los fenómenos de transferencia de 

carga y la carga de la doble capa sobre la superficie metálica; y la ocurrencia de los 

procesos difusionales a través de la capa formada sobre la superficie del metal. Así mismo, 

fue posible observar las modificaciones de estos fenómenos en función del tiempo de 

inmersión. Estos resultados permiten estudiar el efecto que tendrán los inhibidores de 

corrosión e incrustación utilizados en este tipo de medios.  
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Figura 37. Efecto del tiempo de inmersión sobre la constante de tiempo τ, asociada a 
los procesos difusionales que se presentan a baja frecuencia en los espectros de 
impedancia.  
 
 

 



 

 100

VIII.3 Caracterización por impedancia electroquímica de los procesos de corrosión e 

incrustación en presencia de inhibidores. 

 

Con el propósito de estudiar el efecto de pequeñas dosis de inhibidores, este tipo de 

experimentos se realizó con la adición de 3 ppm de un inhibidor de corrosión; 3 ppm de un 

inhibidor de incrustación y una mezcla compuesta de 3 ppm de cada uno de éstos.  Estas 

dosificaciones son las que típicamente se utilizan en los sistemas de enfriamiento reales. La 

experimentación se llevó a cabo en la misma forma que en ausencia de inhibidores, 

monitoreando la evolución de los espectros de impedancia hasta un tiempo de 5 horas, ya 

que de acuerdo a los resultados mostrados anteriormente, se consideró que los espectros de 

impedancia, no sufren modificaciones significativas a tiempos mayores, permitiendo 

estudiar de manera apropiada, los fenómenos que se manifiestan en la interfase. 

 

Con la finalidad de mostrar el efecto de los inhibidores, en primer lugar se presentan los 

resultados obtenidos con un tiempo de inmersión de 5 horas; y posteriormente se mostrará 

el monitoreo en función del tiempo.  

 
La figura 38 muestra una comparación de los espectros de impedancia, obtenidos a 5 horas 

de inmersión, en ausencia y en presencia de inhibidores. En el diagrama de Nyquist, figura 

38A, se observa que la presencia de los inhibidores, provoca modificaciones importantes 

tanto en las impedancias reales, como en las imaginarias, siendo más significativa la 

modificación para el caso de la mezcla, posteriormente para el HPA y por último para el 

HEDP. Indicando que la superficie del electrodo es muy activa en ausencia de inhibidores, 

disminuye su actividad ligeramente en presencia del inhibidor de incrustación, disminuye 

mucho más su actividad en presencia de HPA y la mezcla, siendo con esta última con la 

que se logra la menor actividad. 
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Figura 38. Espectros de impedancia obtenidos sobre una superficie de acero al 
carbono en la solución AS con y sin inhibidores; 40º C, pH 7.8 y 200 rpm y 5 horas de 
inmersión. Los inhibidores utilizados se muestran en los diagramas: A) Nyquist, B) 
Bode, ángulo de fase. Los puntos corresponden a los datos experimentales y las líneas 
continuas el ajuste. 
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En el diagrama de Bode, figura 38B, se aprecia que la presencia de los inhibidores  

producen un incremento en el ángulo de fase, con respecto al obtenido en ausencia de 

inhibidores, en el siguiente orden: Mezcla>HPA>HEDP. Además, se observa que en 

ausencia de inhibidores aparecen al menos, dos constantes de tiempo bien definidas, 

mientras que con los inhibidores por separado, aparentemente sólo existe una, con la 

aparición del ángulo máximo prácticamente a la misma frecuencia. Sin embargo, el 

intervalo de frecuencias en que se presenta el comportamiento capacitivo para el HPA       

(5 décadas de frecuencia), hace suponer la existencia de dos constantes de tiempo 

colapsadas.  

 

Por otro lado, aunque el experimento con la mezcla también se presenta en un intervalo de 

frecuencias similar al del HPA, el valor del ángulo máximo se localiza en frecuencias 

menores, indicando que los procesos asociados tienen un tiempo de relajación mayor. 

 

Para el caso de la mezcla del inhibidor de incrustación, HEDP, y el inhibidor de corrosión, 

HPA, la figura 38A muestra una modificación mucho mayor a la observada con los 

inhibidores adicionados de manera independiente. La impedancia real alcanza un valor 

cercano a los 12000 ohms, un orden de magnitud superior a los valores obtenidos con cada 

uno de los inhibidores; y dos órdenes de magnitud con respecto a los obtenidos en ausencia 

de inhibidor; mientras que la impedancia imaginaria, para este espectro, llega a un valor 

superior a los 4000 ohms, indicando que la presencia de ambos inhibidores, modifica de 

manera muy significativa, el comportamiento observado con cada uno de ellos por 

separado; mostrando además, un efecto sinérgico entre los mismos, posiblemente por la 

formación de una capa resistiva homogénea, que provoca una disminución importante en la 

corrosión.      
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VIII.4 Análisis cuantitativo de los espectros de impedancia en presencia de 

inhibidores. 

 

El análisis cuantitativo se llevó a cabo utilizando los diagramas de impedancia obtenidos a 

diferentes tiempos de inmersión en la solución AS, en ausencia y en presencia de 

inhibidores, ajustando los datos experimentales con el circuito equivalente de la figura 35. 

 

En la figura 39A,  se aprecia que la resistencia de la capa de productos de corrosión, Rf, se 

incrementa significativamente en todos los casos, con respecto a la solución libre de 

inhibidores, indicando que la naturaleza de la misma, cambia por la presencia de 

inhibidores. De esta manera, se observa que el menor efecto se presenta con el inhibidor de 

incrustación, HEDP, el incremento más importante se presenta con el inhibidor de 

corrosión, HPA; mientras que para el caso de la mezcla, se observan valores intermedios a 

los obtenidos con los inhibidores por separado. Este comportamiento indica que, a pesar de 

que el inhibidor de incrustación, HEDP, impide la formación de incrustaciones, con lo que 

se esperaría que la superficie del electrodo mostrara una mayor actividad con respecto a lo 

observado en ausencia de inhibidores, éste incrementa la resistencia de la capa de productos 

de corrosión, posiblemente por su incorporación en la misma.  

 

Este comportamiento confirma las propiedades identificadas para el inhibidor de 

incrustación, HEDP, [13,80], el que impide la precipitación de CaCO3, modificando el 

comportamiento de la interfase. Así, la incrustación que se genera en ausencia de este 

inhibidor, ahora no se encuentra presente, generando una capa de productos de corrosión 

más homogénea; y por lo tanto, la aparente aparición de una sola constante de tiempo.  

 

Para el caso del inhibidor de corrosión (HPA), se observa que éste provoca una 

modificación muy importante en los espectros, siendo esta modificación mucho más 

marcada que la observada con el HEDP. De manera similar a la anterior, el espectro de 

impedancia confirma la existencia de una capa superficial con características homogéneas y 

con propiedades más resistivas. Lo anterior, está de acuerdo con lo observado por otras 

técnicas para este inhibidor [68,69], con las que se ha reportado que éste, forma un 
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complejo con el ión Ca (II) presente en la solución, que se deposita sobre la superficie 

metálica, inhibiendo la disolución del hierro del acero.     

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 39. Efecto de una dosificación típica de inhibidores: 3 ppm de HEDP; 3 ppm 
de HPA y 6 ppm de una mezcla compuesta por 3 ppm de cada uno de los inhibidores 
anteriores.  
 
 

El incremento de los valores de Cf, figura 39B, muestra que la naturaleza de la capa de 

productos formada sobre la superficie del electrodo, se modifica por la presencia de los 

inhibidores, siendo esta modificación muy similar para los inhibidores por separado y 

mucho mayor para el caso de la mezcla. Este comportamiento, nuevamente confirma la 

modificación estructural, de la capa de productos formada sobre la superficie metálica. 

 

En lo que respecta a los valores obtenidos para la resistencia a la transferencia de carga, Rtc 

(Fig. 39C), se observa que el inhibidor de incrustación (HEDP) provoca una ligera 

modificación con respecto a lo obtenido en ausencia de inhibidores, manteniendo los 
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valores prácticamente constantes para el intervalo de tiempo estudiado en este trabajo. Sin 

embargo, la presencia del inhibidor de corrosión HPA, muestra un incremento en función 

del aumento, en el tiempo de inmersión, además los valores obtenidos con este inhibidor, 

son un orden de magnitud mayores a los obtenidos en ausencia de inhibidores y aun que los 

correspondientes al HEDP. En el caso de la mezcla, se aprecia un comportamiento 

interesante, ya que a pesar de que existe un incremento de Rtc, en función del tiempo de 

inmersión, a un tiempo de inmersión de una hora, el valor es muy similar al obtenido con el 

HEDP, mientras que a tiempos de inmersión mayores, incrementa significativamente 

llegando a las 5 horas, a un valor superior en dos órdenes de magnitud, con respecto a los 

valores observados en ausencia de inhibidores. Este comportamiento, pone de manifiesto el 

efecto sinérgico que se presenta, al utilizar de manera conjunta ambos inhibidores. 

Indicando además que, a tiempos de inmersión cortos, actúa principalmente el HEDP, 

mientras que a tiempos mayores, se manifiesta la acción del HPA, reforzada por el 

inhibidor de incrustación. 

 

La figura 39D, muestra que la presencia de inhibidores modifica la capacitancia de la doble 

capa, Cdl, obtenida en ausencia de los mismos. Teniendo valores menores para el caso de 

los inhibidores por separado y aumentando para el caso de la mezcla. Sin embargo, puede 

considerarse que en todos los casos, los valores obtenidos son muy similares al valor típico 

de 50-100 μF para la capacitancia de la doble capa. Las modificaciones observadas, se 

deben a los diferentes grados de recubrimiento que presentan los  diferentes productos 

formados, los cuales dependen del inhibidor utilizado.       

 

En la figura 40 se presenta la comparación de la constante de tiempo, asociada con el 

comportamiento difusivo, que se manifiesta a bajas frecuencias (Fig. 38). Se puede apreciar 

que en ausencia de inhibidores y con HEDP, la constante de tiempo del proceso difusivo se 

incrementa con el tiempo de inmersión; mientras que para el HPA y la mezcla 

prácticamente no se modifica. Además, el bajo valor de la constante de tiempo, mostrado 

con éstos últimos, indica que el proceso de difusión está menos impedido. Esto se debe a 

que el experimento realizado en ausencia de inhibidores permite la formación de una capa 

de productos de corrosión e incrustación, de naturaleza porosa, por la que deben difundir 
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los iones electro-activos y por lo tanto  el proceso de difusión requiere de una constante de 

tiempo mayor. Para el caso del HEDP, la capa estará formada principalmente por productos 

de corrosión, ya que este inhibidor impide la incrustación del carbonato de calcio, 

generando una capa que presenta una menor oposición a la difusión y por lo tanto, 

constantes de tiempo menores. En lo que se refiere al inhibidor de corrosión HPA y a la 

mezcla, los bajos valores de la constante de tiempo, indican que la capa sobre la superficie 

metálica, posee una naturaleza más homogénea, que permite que los procesos de difusión 

se vean menos impedidos. 
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Figura 40. Efecto de una dosificación típica de inhibidores: 3 ppm de HEDP; 3 ppm 
de HPA y 6 ppm de una mezcla compuesta por 3 ppm de cada uno de los inhibidores 
anteriores sobre la constante de tiempo τ, asociada a los procesos difusionales que se 
presentan a baja frecuencia en los espectros de impedancia.  
 

Finalmente, en la figura 41 se presentan las imágenes obtenidas por microscopía electrónica 

de barrido (SEM), de las superficies de acero al carbono expuestas al medio de 

enfriamiento AS, a un tiempo de inmersión de 5 horas en ausencia y en presencia de 

inhibidores. 
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En el caso de la imagen correspondiente a la superficie expuesta en ausencia de inhibidores 

(Fig. 41A), el contraste permite apreciar una capa heterogénea de productos, confirmando 

el análisis efectuado por EIS. Un análisis efectuado por EDAX, permitió identificar además 

de los elementos característicos de los productos de corrosión (Fe, O, S y Cl, 

principalmente), la presencia de calcio en esta capa.  

 

Por otro lado,  la figura 41B muestra que las propiedades de la capa se modifican de manera 

importante por efecto del inhibidor de incrustación HEDP, la imagen sugiere que la capa 

tiene naturaleza porosa y se compone principalmente de productos de corrosión. Sin 

embargo, el análisis realizado por EDAX sobre los productos de corrosión, reveló una 

importante presencia de fósforo, indicando que de acuerdo con el análisis efectuado por 

EIS, el inhibidor promueve la formación de una capa más homogénea incorporándose 

además en la estructura de la misma. 

 

La figura 41C muestra que el inhibidor de corrosión HPA, favorece la formación de una 

capa homogénea y de naturaleza compacta sobre la superficie del electrodo. En este caso, el 

análisis elemental sobre la capa, reveló la presencia de fósforo, oxígeno y calcio en 

proporciones importantes, indicando que efectivamente, este inhibidor se compleja con el 

calcio formando una capa compacta sobre la superficie del metal. 

 

En lo que se refiere a la mezcla (Fig. 41D), se observa que se obtiene una capa compacta 

con características más homogéneas que las observadas con el HPA; además, se aprecia que 

existen pocos productos de corrosión. En este caso, el análisis por EDAX mostró 

nuevamente la presencia de calcio y fósforo, pero en esta ocasión, en cantidades menores a 

las obtenidas con los inhibidores por separado. Lo anterior indica que, mientras el inhibidor 

de corrosión (HPA), promueve la formación de una capa de productos, formada 

principalmente por el complejo del mismo inhibidor y el calcio; el inhibidor de incrustación 

(HEDP) regula el depósito del complejo de calcio-HPA. De esta manera, ambos inhibidores 

actúan  de manera complementaria y sinérgica, confiriendo a la capa, las propiedades de 
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inhibición a la corrosión que se observaron en el análisis electroquímico y regulando al 

mismo tiempo la formación de incrustaciones.  

 

 

Fig. 41. Micrografías de SEM obtenidas sobre una superficie de acero al carbono 
después de un tiempo de inmersión de 5 horas en la solución AS, pH=7.8, 40ºC y 2000 
rpm: A) en ausencia de inhibidores; B) con 3 ppm de HEDP; C) con 3 ppm de HPA y  
D) con una mezcla compuesta de 3 ppm de cada uno de los inhibidores anteriores. El 
aumento de todas las imágenes es: 3000X. 
 

El estudio realizado por espectroscopia de impedancia electroquímica, EIS, muestra que 

esta técnica es una alternativa rápida, económica y confiable, para el estudio y desarrollo de 

nuevos inhibidores para aguas de sistemas de enfriamiento. 

 

De esta manera, fue posible identificar las modificaciones que ocurren, en función del 

tiempo, sobre el acero al carbono cuando es expuesto a un medio de enfriamiento. Se 

constató, que de manera natural, se forma una capa de productos de corrosión e 

A B

C D
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incrustación que evoluciona con el tiempo, modificando la interfase acero al carbono/agua 

de enfriamiento; y por lo mismo, los procesos de corrosión e incrustación que ocurren en 

estos sistemas. Así mismo, fue posible establecer que los procesos mencionados están 

íntimamente relacionados y que ocurren de manera simultánea, en diferentes sitios de la 

superficie metálica. Además, fue posible determinar que, dependiendo del inhibidor 

aplicado, la naturaleza de la capa formada sobre el metal se modifica. De esta manera, se 

estableció que el inhibidor de corrosión, HPA, forma un complejo con el ión Ca (II), 

generando una capa con propiedades resistivas, que proporciona una buena protección 

contra la corrosión; mientras que el inhibidor de incrustación, HEDP, disminuye la 

formación de incrustaciones sobre la superficie, modificando la estructura del carbonato de 

calcio, al incorporarse en los cristales, teniendo además un efecto de inhibición a la 

corrosión. Lo anterior está de acuerdo con lo observado por SEM en este trabajo; y 

corrobora los estudios anteriores sobre estos inhibidores, realizados por las técnicas de 

XPS; y por técnicas tradicionales para la evaluación de este tipo de compuestos. Por último, 

se observó que entre estos inhibidores existe un efecto sinérgico, que proporciona al acero 

una buena protección contra la corrosión y la incrustación en medios de enfriamiento. 
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Conclusiones. 
 
 
A pesar de la complejidad que representa la caracterización de los procesos de corrosión e 

incrustación, que ocurren de manera simultánea en las superficies de acero al carbono, en 

contacto con soluciones similares, a las aguas de enfriamiento utilizadas en la industria 

petrolera, las estrategias experimentales y de análisis de resultados, desarrolladas en este 

trabajo, permitieron obtener información relevante sobre el desarrollo natural de estos 

fenómenos; así como, la identificación de las etapas involucradas en estos procesos, que 

son modificadas por la presencia de los inhibidores: de corrosión, HPA, y de incrustación 

HEDP.  

 

La utilización de las técnicas electroquímicas, permitieron el desarrollo de metodologías 

para inducir incrustaciones de carbonato de calcio, de manera reproducible y controlada. 

Además, fue posible caracterizar electroquímicamente la forma alotrópica presente sobre la 

superficie de acero al carbono. 

 

Utilizando la espectroscopia de impedancia electroquímica; y de manera particular los 

diagramas de Bode, de ángulo de fase, fue posible identificar las modificaciones que 

ocurren en función del tiempo, sobre el acero al carbono cuando es expuesto a un medio de 

enfriamiento. 

 

Se constató que de manera natural, se forma una capa de productos de                    

corrosión-incrustación que evoluciona con el tiempo, modificando la interfase acero al 

carbono/agua de enfriamiento; y por lo mismo los procesos de corrosión e incrustación que 

ocurren en estos sistemas. 

 

Así mismo, fue posible establecer que los procesos de corrosión e incrustación, están 

íntimamente relacionados y que ocurren de manera simultánea en diferentes sitios de la 

superficie metálica. 
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Además, fue posible determinar que, dependiendo del inhibidor que se encuentre presente, 

la naturaleza de la capa que se forma sobre la superficie metálica se ve modificada. De esta 

manera se estableció que el inhibidor de corrosión HPA, forma un complejo con el calcio 

presente en el sistema, generando una capa de propiedades resistivas, que proporciona una 

buena protección contra la corrosión; mientras que el inhibidor de incrustación HEDP, 

disminuye la formación de incrustaciones sobre la superficie, y en su caso las remueve, 

teniendo además un efecto de inhibición a la corrosión. Lo anterior está de acuerdo con lo 

observado por SEM en este trabajo; y corrobora los estudios anteriores sobre estos 

inhibidores, realizados por otras técnicas.  

 

Adicionalmente, fue posible identificar un efecto sinérgico entre los inhibidores utilizados 

en este trabajo, que proporciona al acero una buena protección contra la corrosión e 

incrustación en este tipo de sistemas. 

 

Por otro lado, el comportamiento mostrado por los espectros de impedancia, en función del 

tiempo de inmersión (principalmente los diagramas de Bode de ángulo de fase), en ausencia 

y en presencia de inhibidores; y sobre superficies recién pulidas y previamente incrustadas, 

muestra que es posible utilizar esta técnica para describir cualitativa y cuantitativamente, 

los procesos que ocurren en la interfase superficie metálica (incrustada, corroída o recién 

pulida) / agua de enfriamiento. 

 
Por último, la caracterización realizada por microscopia electrónica de barrido, SEM; y la 

espectroscopia de impedancia electroquímica, EIS, mostró que estas dos técnicas se 

complementan de manera adecuada, proporcionando información relevante, tanto de los 

procesos de corrosión e incrustación en sistemas de enfriamiento, como de su inhibición. 

  
De esta manera, las hipótesis planteadas al inicio de este trabajo de investigación, se cubren 

satisfactoriamente. 

 
La información generada en el desarrollo de este trabajo, se considera de gran utilidad para 

el desarrollo de nuevos inhibidores para sistemas de enfriamiento; para la selección de 
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tratamientos adecuados; el establecimiento de dosificaciones óptimas de tratamientos 

químicos de este tipo; y para el estudio de mecanismos de acción de nuevos inhibidores.    

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 113

Perspectivas del trabajo. 

 

En este trabajo, se abordó el estudio de los procesos de corrosión e incrustación por 

carbonato de calcio en aguas de sistemas de enfriamiento, así como el efecto que tienen en 

las diferentes etapas involucradas en los mismos, dos inhibidores utilizados 

industrialmente. De esta forma, se cuenta con metodologías electroquímicas que se 

consideran de gran utilidad para la selección, evaluación y diseño de nuevos inhibidores de 

corrosión e incrustación para este tipo de sistemas. Sin embargo, debido a la problemática 

tan compleja que se encuentra en estos sistemas, aún quedan muchas líneas de 

investigación que resulta conveniente considerar para estudios posteriores. A continuación 

se presentan algunas de las perspectivas del presente trabajo de investigación. 

 

1) Utilizar las metodologías desarrolladas para el diseño sistemático de nuevos 

inhibidores de corrosión e incrustación para aguas de sistemas de enfriamiento. 

2) Se pretende establecer un modelo fundamental que involucre parámetros físico-

químicos, para describir la respuesta en impedancia de las diferentes interfases aquí 

estudiadas. 

3) Estudiar el efecto del crecimiento microbiológico en los procesos de corrosión e 

incrustación en sistemas de enfriamiento. 

4) Estudiar el efecto de contaminantes típicos en el proceso de corrosión e incrustación 

en sistemas de enfriamiento. 

5) Establecer criterios apropiados para la evaluación y selección de tratamientos 

químicos para sistemas de enfriamiento.     
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Conversión del parámetro Yo del elemento de fase constante en una capacitancia. 
 
 
De acuerdo con Shu y Mansfeld [75], la ecuación  A-a, es la correcta para convertir el 
parámetro Yo de un elemento de fase constante, en una capacitancia. 
 
    C =  Yo (ωm’’)n-1     A-a 
 
Donde: ωm’’ es la frecuencia en la que la parte imaginaria de la impedancia, Z’’, tiene un 
máximo. 
  
Por otro lado, si consideramos un caso simple, en el que la respuesta en impedancia se 
ajuste con un circuito equivalente sencillo de una resistencia, Rs, en serie con una 
combinación en paralelo (R-C), figura A-1. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura A-1. Circuito equivalente de la resistencia, Rs, en serie con un arreglo en 
paralelo (R-C). 
 
Para el caso particular en que n=1, la ecuación A-a conduce a que C = Y; lo que implica 
que, el ajuste de la respuesta en impedancia del caso en cuestión, puede realizarse 
indistintamente por el circuito de la figura A-1, o por un arreglo Rs, en serie con una 
combinación en paralelo (R-Q), mostrado en la figura A-2. Donde: Q representa el 
elemento de fase constante, CPE, el cual se compone por Yo y el factor de dispersión de 
frecuencia n. 
 
 
 
 

 
    
 
 
 
Figura A-2. Circuito equivalente de la resistencia, Rs, en serie con un arreglo en 
paralelo (R-Q). 
 

Rs

R

C
Rs

R

C

Rs

R

C
Rs

R

Q
Rs

R

C
Rs

R

Q



 

 c

Si se considera un caso en que todos los parámetros y elementos de circuito, incluyendo la  
capacitancia, se mantienen constantes; a partir del circuito de la figura A-2, un ejercicio de 
simulación permite evaluar el efecto de la variación en el parámetro n.  
 
De esta manera, la figura A-3 muestra los diagramas de Nyquist obtenidos por simulación 
utilizando el programa desarrollado por Bouckamp [58] y el circuito de la figura A-2. Los 
valores utilizados para la simulación fueron: Rs= 1000 Ω; R = 5000 Ω; mientras que el 
valor de n se varió desde 1.0 a 0.3. La simulación se llevó a cabo de tal forma que para 
todos los casos C = 1.0-5 F. 
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Figura A-3. Simulación del efecto del parámetro n sobre la respuesta en impedancia 
de un circuito equivalente R(RQ); los valores utilizados para la simulación son:       
Rs= 1000 Ω; R = 5000 Ω; intervalo de variación de n para la simulación: 1.0-0.3, con 
disminuciones de 0.1. La simulación se llevó a cabo de tal forma que para todos los 
casos C = 1.0-5 F. 
 
En la figura A-3, es posible apreciar que una disminución de 0.1 en el valor del parámetro 
n, tiene un efecto muy significativo en la forma del espectro de impedancia, produciendo un 
efecto de “achatamiento”; y generando valores menores en la impedancia imaginaria; Z’’; 
este efecto es más evidente en la medida en que el valor de n disminuye. Sin embargo, es 
conveniente mencionar, que en todos los casos, el valor de la capacitancia es el mismo      
(10-5F), mientras que los valores de Yo, obtenidos en la simulación con el elemento de fase 



 

 d

constante, CPE, se modifican inversamente en relación a la variación de n, de acuerdo con 
la tabla A-T1.  
 
 

Rs / Ω R / Ω Yo n C / F 
1.0-5 1.0 1.0-5 

1.3182-5 0.9 1.0-5 
1.7376-5 0.8 1.0-5 
2.2905-5 0.7 1.0-5 
3.0193-5 0.6 1.0-5 
3.9799-5 0.5 1.0-5 
5.2463-5 0.4 1.0-5 

1000 5000 

6.9156-5 0.3 1.0-5 

 
Tabla A-T1. Valores de Yo, obtenidos por el ajuste con un elemento de fase constante, 
CPE, de las simulaciones mostradas en la figura A-3. 
 
 
Este comportamiento indica que el uso de Yo en lugar de C puede conducir a errores 
significativos en la interpretación cuantitativa de los espectros de impedancia.  
 
Si se considera que la contribución de la capacitancia en la magnitud de la impedancia, 
⏐Z⏐, está contenida en el valor de la impedancia imaginaria, Z’’, entonces, su valor debe 
ser evaluado en la frecuencia donde se manifiesta la máxima contribución a la magnitud de 
la impedancia. Una estimación de esta frecuencia, en el valor máximo del ángulo de fase, a 
partir del diagrama de Bode, conduce a errores significativos en el valor de la impedancia, 
debido a que el máximo del ángulo depende del valor de n, según se muestra en la figura  
A-4. 
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Figura A-4. Simulación del efecto del parámetro n sobre el valor de la frecuencia 
donde ocurre el ángulo máximo en la respuesta de impedancia de un circuito 
equivalente R(RQ); los valores utilizados para la simulación son: Rs= 1000 Ω;             
R = 5000 Ω; intervalo de variación de n para la simulación: 1.0-0.3, con disminuciones 
de 0.1. La simulación se llevó a cabo de tal forma que para todos los casos C = 1.0-5 F. 
 
 
Por otro lado, la figura A-5 muestra que en la gráfica de Z’’ vs log f, la frecuencia donde 
ocurre el máximo, ωm’’, es prácticamente independiente de n. Entonces, es posible evaluar 
el valor de la capacitancia con este valor de frecuencia, utilizando la ecuación A-a.   
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Figura A-5. Simulación del efecto del parámetro n sobre el valor de la frecuencia 
donde se presenta el valor máximo de la impedancia imaginaria, Z’’, las simulaciones 
se obtienen a partir de un circuito equivalente R(RQ); los valores utilizados para la 
simulación son: Rs= 1000 Ω; R = 5000 Ω; intervalo de variación de n para la 
simulación: 1.0-0.3, con disminuciones de 0.1. La simulación se llevó a cabo de tal 
forma que para todos los casos C = 1.0-5 F. 
 
 
La ecuación A-a toma en cuenta que la impedancia de CPE, está dada por la ecuación A-b: 
 
    Z (CPE) = Yo-1(jω)-n     A-b 
 
La ecuación A-a, es derivada en base al hecho que a ωm’’, la parte real de la impedancia, 
Z’, es independiente de n [75], entonces, la impedancia de una capacitancia ideal,              
Zc = (2πfC)-1 = Z (CPE) a f’’max. Con base en esta relación, se puede mostrar que: 
 

   ⏐Z⏐2 = 1 / Yo2 (ωm’’)2n = 1 / (ωm’’)2 C2     A-c 
 

Con lo que se llega a la ecuación A-a. Para los parámetros usados en las simulaciones de la 
figura A-3 a A-5: Z’ (f”m) = R / 2 = 2500 ohms, independiente de n, mientras que para       
n = 1, Z” (f”m) = - Z’ (f”m). 
 
 



 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Anexo B 
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Distribución típica de errores para los espectros de impedancia ajustados con los 
circuitos equivalentes de las figuras 21 del capítulo VII y 34 del capítulo VIII. 

 
 
 
Los experimentos correspondientes a cada distribución de errores se indican en cada figura.  
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Figura B-1. La gráfica corresponde al ajuste del experimento realizado sobre una 
superficie de acero al carbono, previamente incrustada con aragonita a partir de la 
solución de más alta concentración de calcio, AS3C. El espectro se obtuvo, después de 
un tiempo de inmersión de 1 hora en la solución de caracterización, AS; 40º C, pH 7.8 
y 2000 rpm. (Monitoreo de la evolución de la incrustación en función del tiempo) 
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Figura B-2. La gráfica corresponde al ajuste del experimento realizado sobre una 
superficie de acero al carbono, previamente incrustada con aragonita a partir de la 
solución de más alta concentración de calcio, AS3C, y caracterizada posteriormente 
en la solución, AS, después de un tiempo de inmersión de 1 hora, en presencia de 3 
ppm del inhibidor de incrustación HEDP; 40º C, pH 7.8 y 2000 rpm. (Efecto de los 
inhibidores en la remoción de la incrustación) 
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Figura B-3. La gráfica corresponde al ajuste del experimento realizado sobre una 
superficie de acero al carbono, previamente incrustada con aragonita a partir de la 
solución de más alta concentración de calcio, AS3C, en presencia de 3 ppm de un 
inhibidor de corrosión, HPA y caracterizada posteriormente en la solución, AS, 
después de un tiempo de inmersión de 3 horas; 40º C, pH 7.8 y 2000 rpm. (Efecto de 
los inhibidores en la formación de la incrustación) 
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Figura B-4. La gráfica corresponde al ajuste del experimento realizado sobre una 
superficie de acero al carbono, después de un tiempo de inmersión de 5 horas en la 
solución de caracterización, AS, en presencia de 3 ppm de un inhibidor de corrosión, 
HPA y 3 ppm del inhibidor de incrustación HEDP; 40º C, pH 7.8 y 2000 rpm. (Efecto 
de los inhibidores en la evolución natural de los procesos de corrosión e incrustación) 
 
 



 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Anexo C 
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