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El Departamento de Ele~t~o~uímica de la Subdirección 

de Investigación Básica de' Proceso del IMP solicitó al L~ 

boratorio de Corrosión del ~epartamento de Ingeniería Quf 

mica Metalúrgica de la Facultad de Química de la UNAM, lo 

siguiente: 

Con base en la referencia (1) "Electrochemical CorrS?_ 

sien Measurements in Crude Oíl", seleccionar del mercado 

o en su defecto sintetizar y caracterizar la resina para 

consL?:·Ui!."' una probeta, que tiene corno fin medir la veloci 

dad de corrosión en presencia de líquidos no conduc~ores. 

La selección o síntesis de la resina es el primer pa 

so a la utilización de los métodos electroquímicos (resi~ 

tencia de polarización), para medir la velocidad de corr2 

sión en presencia de petróleo crudo y gasolinas. 

En los capítulos siguientes se describe la naturale­

za e importancia del fenómeno de corrosión, así como los 

m-ét0dos empleados para medirlo en los distintos sister.:as 

y la necesidad de implementar los métodos electroquími---

cos. 
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1.1.0 NATURALEZA DEL FENOMENO DE CORROSION Y SU IMPACTO 

ECONOMICO 

Para transformar la naturaleza y lograr dÍa a día m~ 

jores condiciones, el hombre requiere en su vida diaria -

de los metales, los cuales le son sumamente familiares y 

a menudo no recuerda el gran gasto tecnológico y energét! 

ca que implica obtenerlos en la forma que le sean de uti­

lidad. 

La mayoría de los metales (incluyendo el hierro, que 

formando el acero es parte esencial de la infraestructura 

de cualquier industria u hogar), se encuentran en la nat~ 

raleza en su forma más estable, la cual han adquirido a -

lo largo de la Historia de la Tierra en un medio oxidan-­

te, como la atmósfera que nos circunda; es en su forma o­

xidada, a la que tienden de manera inexorable por ser la 

de menor contenido de energía. 

Los metales en sus formas oxidadas no son de utili-­

dad al hombre, ya que en comparación con su presentaci6n 

metálica decrecen sensiblemente en sus propiedades, que -

los hacen atractivos; estas son: resistencia mecánica, -­

conductividad térmica y eléctrica, ductilidad, maleabili-
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dad, dureza y b_elleza. 

Podemos Considerar al fenómeno corrosivo como un pr2 

ceso natural por el cual los metales regresan a su forma 

estable (oxidada), lo cual implica un deterioro en la in­

fraestructura, riesgo en la seguridad de depósitos, tran~ 

portes, conductos y construcciones en general; siendo así 

la corrosión un fenómeno digno de estudiarse, evaluarse, 

y de ser posible controlarse. 

~Desde el punto de vista económico podemos considerar 

el estudio efectuado por el National Bureau of Standards 

en Estados Unidos (Efectos Económicos de la Corrosión Me­

tálica, Departamento de Comercio, 1979); en el año de 

1975 los costos por corrosión metálica se estimaron en 70 

billones de dólares, lo cual constituye un 4.2 \del Pro­

ducto Nacional Bruto. El estudio indica que un 15 \ C---

10. 5 billones de dólares, 0.6 % del Producto Nacional Br~ 

to), pudiera evitarse. 

En países con desarrollo tecnológico parecido al de 

México, como E~ipto, una investiRación a lo lar~o de 3 -­

años mostró que los efectos económicos por la corrosión -

metálica eran del orden de los 475 millones de dólares -­

(4, 9 % del Producto Nacional Bruto de Egipto). 
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Estudios realizados en México consideran que las pér 

didas anuales debidas a los procesos de corrosión son de 

aproximadamente 3 billones de pesos anuales. Sin embar-­

go, es cierto ~ue una gran parte d~ los problemas tenidos 

por corr,osión en la industria, así como los costos que é~ 

tos representan, pueden ser reducidos hasta en una terce­

ra parte con solo prestar la debida atención a detalles -

simples de diseño, mantenimiento y a las técnicas ingeni~ 

riles básicas empleadas en el control y protección de la 

corrosión de equipos. 

En general, podemos considerar el costo de la corro­

sión entre el 2 y el 4 i del Producto Nacional Bruto para 

la mayoría de los países. 

El renombrado informe Hoar de la Gran Bretaña desgl~ 

sa los costos debidos a la corrosión de la siguiente man~ 

ra: transportes (26 \), naval (21 \),construcción (18 \) 

e industrias del petróleo y química (13 \), etc. 

Lo interesante señalado por .estos estudios es: de 20 

a 25 \ del costo total· de la corrosión se pudo haber evi­

tado. 

Es la corros~6n u.~a. parte 'cte1· conocimiento científi-
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co digna de ser estudiada, no solo desde el punto de vis­

ta económico, sino por la posibilidad de evitar pérdidas 

humanas y ecológicas; no podemos permitir que la infraes­

tructura de nuestro País se desmorone en forma de herrum­

bre. 

La reciente encuesta propuesta a la Industria Quími­

ca Mexicana (Ciencia y Desarrollo 1 núm. 64, p. 103 1 sep-­

oct, 1985) muestra la presencia del fenómeno en mas del -

90 \ de las industrias encuestadas. 

~ Los datos aportados en esta sección 1.1.0 provienen de 

la referencia (7). 
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1.2.0 LA CORROSIOn En PRESEnCIA DE PETROLEO CRUDO y GASQ 

LinAs 

La corrosión es un fenómeno de naturaleza electroqu! 

mica. Siendo los hidrocarburos en forma pura aislantes, 

no se consideran sustancias agresivas (corrosivas), pero 

los compuestos que los acompañan pueden propiciar el fen2 

meno y ocasionar grandes pérdidas. 

Las propiedades agresivas encontradas en el crudo se 

deben a un contenido abundante de agua con sales inorgáni 

cas, ácido sulfhídrico y dióxido de carbono. Particular­

mente vulnerables a la corrosion son las instalaciones -­

con depósitos antiguos cuando tienen a~ua con gran conte­

nido de sales y al~unas veces hasta apua de mar, la cual 

se introduce al pozo para obtener la mayor cantidad de -­

crudo aumentando la presión en el yacimiento; esta opera­

ción además contribuye al desarrollo de procesos bacteri~ 

nos que reducen los sulfatos y contribuyen a la aparición 

del ácido sulfhídrico en el sistema. El contenido de áci 

do sulfhídrico en los productos de los pozos se incremen­

ta año con año. La formación de emulsiones estables a--­

gua-petróleo promueve el desarrollo de la corrosión loca­

lizada (picaduras) debido a una desigual concentración --
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del electrolito (agua con sales) en la superficie del me-

tal, siendo éste parte de un depósito, una tubería, una -

bomba, un buque tanque, etc. 

En general, a una velocidad media de flujo mayor de 

ms- 1 las películas formadas por los inhibidores son a-

rrastradas, es decir, en muchos conductos los inhibidores 

no serían efectivos. Al ser aislante el petróleo, las -­

propiedades protectoras se ven favorecidas por el conti-­

nuo contacto de éste con la superficie metálica. 

En el primer paso de la refinación se pretende elimi 

nar el agua y las sales que contiene, sin embarr..o parte -

del agua y iones cloruro permanecen en el petróleo. 

Los cloruros de los metales (principalmente calcio y 

maFnesio) oue contiene o arrastra el petróleo durante su 

manejo, al entrar en contacto con la fase acuosa, por su 

alta solubilidad en ésta (mas de 25 p. en 100 g de agua) -

dejan al ión cloruro libre, el cual es oxidante y propi--

cia la corrosión; además, por su tamaño, fragiliza el ac~ 

ro. Pcr lo anterior se le considera una sustancia agresi 

va. 

Aunque la cantidad de cloruros inorgánicos se reduce 
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a 20 o 30 mg i-1 , no se excluye la posibilidad agresiva -

de estos en posteriores calentamientos, lo cual es un se­

rio problema en reductores de viscocidad y equipos de de~ 

composición térmica (crackinp,). 

Al~unas instalaciones son marcadamente susceptibles 

al ataque por corrosión, como en los depósitos. La corr~ 

sión es mayor en el fondo del tanque donde se facilita la 

acumulación de agua, habiéndose observado grandes daños -

en la zona donde se presenta la interfase agua-petróleo, 

En los tanques para combustible de los aviones, du-­

rante el vuelo, el frío separa las fases y promueve la e~ 

rrosión. 

Es común para quienes limpian tanques de combustible 

(desde vehículos hasta plantas industriales) encontrar en 

el fondo agua y la presencia del fenómeno corrosivo. 

La corrosión por dióxido de carbono se caracteriza -

por la formación de picaduras, mientras que la producida 

por ácido sulfhídrico se manifiesta por la formación de -

una superficie quebradiza y la presencia de fisuras. 

Para fines de exposici6n se presentan separadamente 
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las sustancias agresivas (C0
2 

y tt 2s>, aunque pueden corr~ 

er simultaneamente al acero. 
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1.2.1 Corrosi6n por Di6xido de Carbono. 

El daño causado por la corrosión bajo condiciones i~ 

dustriales es grande en presencia de dióxido de carbono -

disuelto o en fase gas. Es conocido que a altas tempera­

turas y presiones el di6xido de carbono es un depolariza­

dor catódico. 

En las tuberías, un incremento en la velocidad media 

de flujo de 2 a 8 m s-1 incrementa la corrosión en un fa~ 

tor de 1.5 a 2, la cual también aumenta al incrementarse 

la presencia de agua o de dióxido de carbono. 

Afortunadamente la corrosión por dióxido de carbono 

no es acompañada por la fragilización debida al hidróge-­

no, pero forma picaduras. 
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1.2.2 Corrosi6n por Acido Sulfhídrico. 

Solo el aluminio y algunas de sus aleaciones (Al-Hg) 

tienen Un alto grado de resistencia a la corrosión por á-

cido sulfhídrico, las cuales no son muy comunes en la in­

dustria. 

En el proceso de corrosión, dependiendo del pH, se -

tendrán en el electrolito las siguientes especies: H2S, -

HS- 6 s2- CK1=8.9 X 10-0 , K2=1.3 X 10-13 ). 

Los hidrosulfuros de la mayoría de los metales son -

muy solubles en agua en comparación con los sulfuros que 

son muy poco solubles. Por esto en la corrosión del hie­

rro se acumulan sulfuros en la superficie del metal acom-

pañados por la fragilización debida a la formación de hi­

drógeno. 

Como hemos observado, en la industria del petróleo -

el fenómeno de la corrosión es común desde la extracción 

hasta los productos finales, por lo que se requieren, día 

a día, de métodos más precisos para evaluarla y enfrenta~ 

la. 
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1.3.0 METODOS DE MEDICION DE LA VELOCIDAD DE CORROSION 

El primer paso para enfrentar a la corrosión es con2 

cer su naturaleza y evaluar los daños que ocasiona. 

La corrosión puede presentarse de distintas maneras, 

figura (1.1): 

Ataque general Picadura Fisura 

Figura (1.1): Distintas Manifestaciones de la Corrosión. 

Los métodos para evaluar la velocidad de corrosión -

se pueden clasificar de la siguiente manera: 

(a) Mediciones relacionadas directamente con la pérdida 

del metal durante el proceso de corrosión. 

(b) Mediciones que utilizan el proceso electroquímico de 

la corrosión, en presencia de líquidos conduct~ 

res. 
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(e) Medicicnes oue no utilizan el proceso electroquími-­

co, coma la cuantificación de los productos de 

corrosión en el sistema ~n contacto con la fase 

met~lica. 

Los métodos en seguida presentados, son los comunme~ 

te utilizados en la industria del petróleo para medir la 

velocidad de corrosión. 

Se propone, además, la utilización de un método ele~ 

troquímico (resistencia de polarización>, has~a ahora no 

empleado por la alta resistividad del meCic (petróleo cr~ 

do o gasolinas). 
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1.3.1 Pérdida de Peso. 

Las mediciones más directas de la corrosión} son las 

que se valen de la pérdida de peso de una pequeña muestra 

del mismo material del equipo a evaluar. La sup~rficie -

de la muestra debe ser lo mayor posible para facilitar la 

detección de pequefias pérdidas de peso. 

Estas pruebas son de larga duración, lo cual es una 

desventaja, porque entre las mediciones (comúnmente sepa­

radas por meses) pueden ocurrir fluctuaciones y solo se -

obtiene un promedio de la corrosión ocurrida; la inspec-­

ción de la muestra revela la posible corrosión por picadu 

ras. Sin embargo este método es el más común y se le co~ 

sidera el más barato. 
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1.3.2 Resistencia Lléctrica. 

La medición de la velocidad de corrosión mediant~ ca~ 

bias en el valor de la resistencia eléctrica de una mues--

tra ha sido utilizada y recomendada durante muchos años --

por la NACE CNational Association of Corrosion Engineers); 

tiene la ventaja de medir la pérdida de metal en periodos 

tan cortos como una hora. 

La muestra en forma de alambre es de material homogé­

neo (del mismo él evaluar), de superficie y sección •.inifor­

me; se coloca en el mismo sistema con las sustancias agre-

sivas. Los aparatos utilizados (Óhmmetros) detectan el --

cambio en la resistencia eléctrica que se produce por la -

pérdida del metal de la muestra (disminución c!el área de -

flujo de la corriente eléctrica). Además, se pueden reali 

zar las mediciones sin alterar el sistema o los productos 

de corrosión. 

Esta técnica puede ser' utilizada en cualquier sis~e-­

ma: líquido, sólido· .. ? . g~~~os,~. 

Sus' c:Iesv~nt~jil:s, ~n términos de propiciar una respues­

ta no lineal 'del aparato, respecto de la pi;rdida de peso --

son: 
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(a) Al ser la muestra pequeña, la corrosión por picaduras 

no siempre es detectada. 

(b) En sistemas de dos o mas fases, la muestra tendría el 

inconveniente de no desgastarse uniformemente. 
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1.3.3 Análisis Químico. 

La cuantificación analítica de hierro Ca de otros pr2 

duetos solubles de la corrosión) en los sistemas en canta~ 

to con la fase metálica, es otro método relacionado con la 

pérdida del material metálico. 

Esta técnica puede proporcionar resultados incorrec-­

tos si los productos de corrosión son insolubles o están -

muy adheridos a la superficie del metdl. 

Un aparato no muy caro para realizar las mediciones -

es el colorímetro que detecta hjerro, cobre y otros meta-­

les en solución. 

El método presenta la desventaja de no proporcionar -

información sobre la superficie metálica y solo puede ·ser 

empleado en sistemas cerrados. 

Así por ejemplo, la corrosión externa de un buque ta~ 

que o la corrosión atmosférica no pueden ser evaluadas por 

este método. 
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1.3.4 Resistencia de Polarización. 

Desplazando con ayuda de un potenciostato 10 mV el P2 

tencial de corrosión tanto en sentido anódico como en sen-

tido catódico, se observa que la densidad de corriente es 

una función lineal del potencial de electrodo, como se i-­

lustra a continuación: 

40 

j (catódica) 

•' 

,• 
,• 

20 

7 CmVl 

20 

20 40 

J(anódica) 

10 

20 

Figura (1.2): ·Curva de·Polarización Lineal. 

Donde j es:: la -densidad' de .cor~.ieii.te provocada por el 
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sobrepotencial? a partir del potencial de corrosión. 

En la figura (1.2) el potencial de corrosión es usado 

como referencia para la escala de sobrepotenciales. Esta 

gráfica muestra los primeros 20 mV de la curva de polariz~ 

ción. 

La pendiente de la curva en la polarización lineal e! 

tá relacionada con los parámetros cinéticos, según la ex-­

presi6n: 

2 · 3 ,; corr <pa • facl 
... (1) 

Donde fla y fac son las pendientes de Tafel de las reas_ 

cienes anódica y catódica respectivamente. El término --­

AE/41 está expresado en ohms; de aquí que este método sea 

conocido como resistencia de polarización. Si los valores 

deJ3 para las reacciones respectivas son conocidos, la ve­

locidad de corrosión C)corr) puede ser calculada por susti 

tución en la ecuación (1). 

La pendiente de la curva de polarización lineal ----­

(4 El&i) es principalmente controlada por la corriente de -

corrosión cicorr) y es relativamente insensible a los cam­

bios en los valores de/J mostrados en la ecuación (1); es 

posible formular una aproximación de esta ecuación asumie~ 



- 25 -

do que los valores anódicos y catódicos de.ft sobre 10 mV de 

sobrepotencial, representan un promedio de todo el sistema 

en corrosión. 

Por tanto la ecuación (1) se reduce a: 

Q.026 

1 corr 
••• ( 2) 

La ecuación (2) puede ser usada para calcular la velo­

cidad de corrosión, en sistemas donde los parámetros cinét! 

cos sean desconocidos. También se aplica a sistemas contr~ 

lados por activación o difusión <J3c=~> para la ~eacción ca­

tódica. 

La ecuación (2) provee una manera rápida de medir la -

velocidad de corrosión instantánea; las principales venta--

jas que presenta son: 

(a) Permite medir la velocidad de corrosión utilizando un 

monitor para varios sistemas a la vez. 

(b) Esta técnica puede ser utilizada para medir velocida-­

des de corrosión pequeñas (menos de 0.1 mpy), que 

son difíciles y tediosas de medir por los métodos 

convencionales como pérdida de peso o análisis --
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químico. La velocidad de corrosión es especial-­

mente importante en las industrias nuclear, farm~ 

ceútica y alimentaria: donde trazas de impurezas 

pueden ser peligrosas. 

(e) .Este método electroquímico puede ser utilizado para m~ 

dir la velocidad de corrosión en estructuras que 

no pueden ser visualmente inspeccionadas o suje-­

tas al método de pérdida de peso, las tuberías en 

terradas por ejemplo. 

(d) Permite realizar experiencias a nivel laboratorio, po~ 

que evalua la velocidad de corrosión instantánea. 

Sus principales desventajas son no revelar la corro--­

sión por picaduras y alterar el sistema, lo cual puede con­

ducir a mediciones erróneas si se llegaran a transformar 

los productos de corrosión o la superficie metálica. 

Como cualquier técnica electroquímica es difícil de u­

tilizar en sistemas de resistencia media (electrolito). La 

compensación por caída 6hmica del medio, en principio reso! 

vería el problema, pero en las sistemas de alta resistencia 

los circuitos eléctricas convencionales (patenciostatos) no 

son capaces de cerrar el circuito electroquímico. Además -

es necesario equipo complejo de laboratorio y las resulta-­

dos que se obtendrían no serían representativos para esta ~ 
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plicaci6n. Denotamos como el principal obstáculo de la m~ 

dici6n electroquímica la alta resistividad del medio. 

En la referencia (1) se propone la construcción de --

una probeta como se muestra en la siguiente figura: 

C T R 

b 
Fir.ura ( 1-. 3) : Estructura Interna de la Probeta. 

La probeta consiste de tres elementos metálicos; un -

_ diS~Q-- c~~t~~~ __ Y._ dos anillos concéntricos (O. 25 a O. 64 mm -

de ancho), todos separados por dieléctrico y con una cu--­

bierta de 13 mm de diámetro, se recomienda tubo AISI 316 -

SS, referencia (1). 

Los elementos internos se extienden aproximadamCnte -

1 cm en el cuerpo de la probeta. En la vista inferior, el 
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disco central es el electrodo de referencia (R), el siguie~ 

te anillo constituye el electrodo de trabajo (del mismo ma­

terial del equipo a evaluar, T) y el anillo exterior es el 

contraelectrodo (C). 

Hasta aquí nos encontramos frente a una prueba electr~ 

química normal. El primer problema al que nos enfrentamos 

es la activación de la superficie dieléctrica, la cual se -

logra colocando la probP.Ta en una disolución acuosa al 40 

de hidróxido de pot~~~0, a una temperatura de 80°C, aproxi­

madamente durante una hora. Se lava con aeua destilada y -

se coloca en una disolución al 15 i de ácido clorhídrico a 

60°C, durante 30 segundos con el fin de remover el óxido de 

hierro; se lava con agua destilada y finalmente se seca con 

una corriente de aire. 

El proceso de activación es específico para cada die-­

léctrico utilizado, pero el propósito es el mismo. El ata­

que químico transforma la superficie dieléctrica (fenólica 

en este caso), en un conductor iónico. La conductividad i~ 

nica que aparece en la superficie del dieléctrico es peque­

ña, similar a un capilar de Luggin en dos dimensiones entre 

los electrodos de trabajo y referencia. 

Esto esencialmente elimina el efecto de la resistivi--
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dad del medio para las pruebas electroquímicas. El equipo 

comunmente utilizado para las mediciones en disoluciones -

conductoras, puede ser ahora utilizado para medir la velo­

cidad de corrosión instantánea en los oleoductos. 

En la referencia (1) se presentan valores de la velo­

cidad de corrosión en oleoductos por el método de resiste~ 

cia de polarización y via pérdida de peso para el mismo -­

sistema, con resultados similares (! 10 %), lo cual valida 

el método planteado. 

Tratándose de desarrollos tecnológicos, en las refe-­

rencias (1) y (11), se describe al dieléctrico como ''una -

resina fenólica comercial"; el presente trabajo tiene como 

objetivo seleccionar del mercado, o en su defecto sinteti­

zar y caracterizar la resina para la construcción de la -­

probeta, siendo este el principal obstáculo para la aplic~ 

ción del método aquí descrito. 
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1.4.0 GENERALIDADES SOBRE RESINAS FENOLICAS 

Las resinas fenólicas son conocidas desde principios -

de siglo, siendo sus materias primas fenoles y aldehidos. -

También son conocidas como resinas fenol-formaldehido, sie~ 

do estos reactivos los más utilizados para su síntesis. 

Con base en la proporción de estos y a su utilización, han 

sido clasificadas en dos ~rupos: Novolac y Resol. 
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1. 4 .1 Novolac. 

Son resinas fenólicas con importancia comercial, pues 

son utilizadas como adhes_ivos para aceros en balatas y equi 

pos de frenado, principalmente en la industria automotriz. 

Son conocidas también como resinas f enólicas de dos p~ 

sos, porque una vez aplicadas deben ser sometidas a un ca-­

lentamiento bajo presión para adquirir sus propiedades adh~ 

sivas. Respecto de la relación equimolecular tienen un ex­

ceso de formaldehido y en su presentación comercial contie­

nen un 20 % de disolventes; un ejemplo de estas resinas es 

la Redux 64 producida por Ciba-Geigy. 
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1.4.2 Resol. 

Fueron utilizadas hasta hace treinta años para recu-­

brir fibras naturales y lograr su impermeabilización; en -

la actualidad son utilizadas en peaueña escala como agluti 

nantes de abrasivos y tabiques refractarios. 

Se les conoce como resinas fenólícas de un solo paso; 

respecto de la relación equimolecular tienen un exceso de 

fenal, en sus presentaciones comerciales contienen hasta -

un 50 % de carga. 

Aunque su resistencia mecánica es buena y son inacti­

vas a los agentes químicos, no son utilizadas para este -­

fin, puesto que en el mercado se encuentran polímeros de -

menor costo como el PVC. 
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El presente capítulo, en su primera parte, refiere la 

metodolo~ía para seleccionar la resina una vez formada; en 

la segunda parte se presenta detalladamente la síntesis de 

la resina seleccionada, de la cual se analizan los cambios 

químicos ocurridos en la transformación de la superficie -

aislante en conductora, para concluir acerca del fenómeno 

de transferencia de carga. 

La resina así seleccionada formará parte de la probe­

ta propuesta en el capítulo 1.0, que tiene como fin medir 

la velocidad de corrosi6n en presencia de líquidos no con­

ductores. 
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2.1.0 METODOLOr.IA GENERAL 

Una vez obtenidas las resinas en forma sólida se proce­

derá a evaluar su conductividad antes y después del proceso 

de activación. Este procedimiento será tomado como base de 

selección para la resina buscada, la cual deberá presentar -

conductividad superficial después del proceso de activación. 
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2 .1.1 Proceso de_: Activación. 

La resina en·for~a sólida; será sumergida durante una 

hora -en- una d-isolución'" acuosa de_ hidrÓX:ido de potasio al -

40 t en p_eso·,, a una -~empera~ura -_de BOºC; posteriormente se 

lavará con agua destilada y será colocada durante 30 se--

gundos en una disolución acuosa de ácido clorhídrico al 15 

en peso a 60°C; fina,lmente se lavará con-_ agua destilada_ 

y se secará con una -corriente de aire. 

El lavado con ácido clorhídrico. "<?_·forma p_ar~e de la 

activación; es una limpieza de óxidos formados en las par-

tes metálicas de la probeta. 

Es importante realizar el proceso· completo por ser e~ 

te la base en la selécción de la resina. 
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2.1.2 Evaluaci6n de la Conductividad. 

Tratándose de un fenómeno superficial no se reporta 

en la bibliografía un•valor de conductividad como una -­

propiedad del material, referencia (11); para un sistema 

en específico se mide la resistencia total, por ejemplo, 

la encontrada entre el electrodo de trabajo y el contra-

electrodo para una pr~beta ya construida. Lo anterior -

tiene por fundamento que en la conducción superficial no 

se considera un área de flujo de corriente. 

La activación en la superficie de la resina quedará 

demostrada cuando esta sea un conductor eléctrico, para 

lo cual se utilizará el dispositivo mostrado en la si---

guiente figura: 

a a a 
---b b 

Figura C 2 .1): ·Conexiones para Evaluar .la Conductividad, 

' :·.' ,_:._ '• 

A la mu~;~tr~' ·, ~n forma de cilÍ.tld~o ~-~_Pa~1:~·11~'> , .se le 

conec-tarán,·Cc;:~,. p_i~t¡;_~'.a ·d~ p~~~·:t~\p1'.·aia ··cOloidal) cuatro 

alambres ,de. cobr~ '10 ~~~''di~iant;,s posible, 'figura ( 2, 1 l¡ 
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entre las terminales señaladas como ºaº, se ·:impondrá -­

una diferencia de potencial, seguida de .. 1a. mt:id{Ci6~ de 

la corriente que circula entre las t"erminaies séñaladas 

como "b". 

La disposición de las termiriales concuerda con la 

técnica conocida como "cuatro puiitos_". Esto facilita -

la reproducibilidad de. la prueba en aparatos previamen­

te diseñados; pero al tratarse de una superficie los -­

postulados físicos que rigen a la técnica de los cuatro 

puntos no son aplicables, como la consideración de una 

superficie con densidad de corriente homogénea, 

La superficie activada es de forma circular con -­

diámetro de 1.4 cm. 

Los- result8.dos''..·pa~a evcllu~r. l~- c~nduc!_iv~.dad toma,;,. 

rán como ba~.~:- el·;·.v·~··¡·f::i1'~ .. '~~·~-ic~:~~-; .ia· corr-ie·~~·e me.~Í--
da • 

.:.Acti~·a-dc'.i. la superÍ-Í~i~ y ~Ompl-obad_-a la- --con-duct-ivT­

dad._ se pro.cederá por medios mecánicos (lijado) a reti­

rar la superficie activa, para verificar la ausencia de 

condu~tividad y demostrar oue la activación es un fenó-
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meno superficial. 
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2.1.3 Muestras Industriales. 

Ca) Ciba-Geigy proporcionó una muestra de la resi-

na novolac Redux 64 (utilizada como pegamento para 

balatas), la cual no_ forma sólidos y solo adquiere 

propiedades adhesivas en Capas delgadas por su alto 

contenido de disolventes (20 %). 

Se pretendió uti_lizat:' a~ena""""'y sílice,_ como car­

gas, pero la resina, con éstc:is, ·no .solidifiCó; no -

se probaron metales ni sus ó·x_idos, porque· la carga -

debe ser inerte a la activación y a la transmisión 

eléctrica superficial. 

El problema de solidif~cación de la resina se 

extiende al hecho de que, formando parte de la pro­

beta, no se puede realizar el llamado se~undo paso 

bajo presión, debido ·a la disposición geométrica· de­

esta y los electrodos en la probeta. 

Por lo anteriormente expuesto esta resina no -

fué seleccionada. 

(b) Poli-res~rias 'Huttenes ·Albertus. prop~rcion6 una 

ffi"i.J'?Stra de resinas fenÓlicas· 'en exceSo de. fenol (r~ 
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sol). 

Aunque las resinas se obtuvieron en forma sólida, 

al ser sometidas al prbceso de activación se provocó la 

liberación de la carga, seguida del desmoronamiento de 

la resina. 
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2.1.4 Resinas Sintetizadas en el Laboratorio. 

Se sintetizaron resinas fenol-formaldehido en dist:i!..!. 

tas proporciones, por ~atálisis alcalina y ácida, siendo 

esta Última la que proporcionó las características de co~ 

ductividad superficial trus el proceso de activación. 

Las resinas obten.idas por catálisis alcalina forma-­

han pastas amarillas que no lo~raban solidificar y tras -

un calentamiento excesivo degeneraban en sólidos carboni­

zados y porosos. Es necesario agre~ar: si la síntesis se 

realiza por catálisis alcalina, un proceso activacional -

con este mismo tipo de sustancias no tiene sentido. 

La siguiente sección trata en forma d~tallada la pre 

paración de la resina seleccionada. 
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2. 2. O SINTESIS DE LA. RESINA 

2.2.1 Rea6tivos.· 

2.0 g de fenal, R.A. 

2.5 g de fOrmalina, 36-38 \.formaldehido acuoso. 

Fenal: Sólido transparente cristalino, delicuescente, -

tóxico y cancerígeno; provoca intoxicación por -

absorción cutánea. 

Formaldehido: Gas tóxico, cancerígena, inflamable y ex­

plosivo, su presentación comercial es una disol~ 

ción acuosa al 36-38 \ en peso. En caso de ser 

necesario, el formaldehido puro puede ser sinte­

tizado e instantáneamente, burbujeado en el seno 

de la reacción; de esta manera se evita el exce­

so de agua, pero el riesgo es muy alto. 

Los reactivos son, como se observa, sustancias peli 

grasas que deben ser alma?enadas y manejadas en ~amp~nas 

extractoras·. 
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cias aquí mostradas, leer las etiquetas y documentarse a­

cerca de las medidas de seguridad en el manejo de reacti­

vos y catalizadores. 
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2.2.2 Catalizadores. 

Se recomienda utilizar para las cantidades de reacti 

vos mencionadas en la ~ección 2.2.1, (cinco) gotas de~ 

cido colrhídrico en solución acuosa al 36.S-38 % en peso. 

En la bibliografía se presentan formulaciones con á­

cido sulfúrico y con ácido fosfórico; el primero presenta 

el inconveniente de ser tan activo que carboniza una par­

te de la resina, dejando el resto poroso y heterogéneo; -

el segundo forma una resina de poca dureza que no solidi­

fica completamente, además de tomar un tiempo de reacción 

de entre 5 y 6 horas. 
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2.2.3 Reacción. 

Pesar 2 g de fenol, agregar 2.5 g de formalina, en -

un tubo de ensayo y agitar a disolución total. 

La reacción de disolución es endotérmica y también -

se puede lo~rar sumer~iendo el tubo de ensayo, que conti~ 

ne los reactivos, en un baño María. En caso de realizar 

este calentamiento será necesario enfriar a temperatura -

ambiente antes de agregar el ácido. 

La siguiente fase, es agregar el catalizador (HCl). 

Las experiencias en el laboratorio muestran que de no se­

guirse las indicaciones aquí presentadas, se provocan ex­

plosiones o proyecciones de los reactivos. 'En caso de -­

pretender reproducir este experimento, se recomienda to­

mar como base 0.5 g de fenal. 

El ácido debe ser agregado gota por gota, con una s~ 

paración de al menos 5 segundos; se nota la formación de 

un precipitado blanco, el cual debe ser disuelto con agi­

tación, para impedir la formación heterogénea de la resi­

na. Durante esta fase al notar un burbujeo, calentamien­

to o vibración del tubo, es necesario enfriar este con a­

gua par~ disminuir los riesgos mencionados. 
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El tubo se coloca a baño María y adquiere con el ---

tiempo (30 minutos), una opalescencia uniforme hasta no-­

tarse la separación en dos fases; en este punto termina -

la posibilidad de oroyccción o explosión. La resina se -

encuentra en la parte inferior. 

La fase explosiva quimicamente se considera como la 

formación de los llamados alcoholes fenólicos, en las po-

siciones 2 y (orto y para) respecto del hidroxilo en el 

fenal, que son las que presentan una mayor densidad elec-

trónica, figura (2.2): 

o 

Ó' .,, 
e 

Figura (2.2): Las posiciones 2 y 4 Corto y para) son las 

más activas a reactivos electrofílicos. 

El mecanismo de reacción para la formación de la r~ 

sina consta de dos fases: 

(a) Formación de alcoholes fenólicos, figura (2.3). 

(b) Polimerización por condensación, figura (2.4). 



__. ÓCH2 
alcohol fenólico 

+ Q 

Figura (2.3): Formación de los Alcoholes Fenólicos. 

OH 

ó 

Figura (2.4): Polimerización por Condensación. 

La siguiente figura (2.5) nos muestra la posibilidad -· 

de enlaces, así como la estructura general de la resina se-

leccionada: 
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Figura (2.5): Estructura Química de la Resina. 
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2.2.4 Obtención de la Resina. 

Como se observa en la sección anterior (2.2.3), la -

resina se separa de la" fase acuosa por tener una mayor -­

densidad y puede ser aislada como cualquier líquido, siem 

pre y cuando se realize el manejo inmediatamente después 

de la separación de las fases. Este es el momento indic~ 

do de trasladar a un molde si se desea una forma en espe­

cífico. 

El aumento de la viscocidad es proporcional al tiem­

po y se acelera con el calentamiento en baño María; bajo 

~stas condiciones la resina se puede retirar del molde a 

los 45 minutos de haberse separado las fases. 
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2.2.5 Evaluación Química de la Superficie. 

Se pretendió realizar la técnica de reflexión de ra­

yos X, para lo cual s; reauería de un vacio de 10-12 torr, 

pero al aplicarlo a las' muestras, éstas desprendían agua 

continuamente y no se pudo aplicar dicha técnica. 

Se obtuvo el espectro en infrarrojo (IR) de la supe~ 

ficie mediante la técnica de espectroscopía IR por refle­

xión múltiple para antes y después de la activación. 

En la técnica de espectroscopía IR por reflexión mú1 

tiple el haz incidente se refleja en la muestra, y este -

haz reflejado es el analizado por el detector para cono--

cer así la estructura de la superficie. 
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3.0 R ES U L TA DO S E X PERI MENTALES 

3.1.0 CONDUCTIVIDAD 

3.2.0 EVALUACION QUIMICA DE LA SUPERFICIE 

3,3,0 CARACTERISTICAS GENERALES 



3.1,0 CONDUCTIVIDAD 

Las medidas de po~en~ial e intensidad de corriente -

para la resina seleccionada (sección 2.1.2) son las si--­

p.uientes: 

Antes de la activación: 

Superficie activada: 

Eliminación de la superficie activada: 

V I 

3.5 V 

3,5 V 

3,5 V 

o. 6 mA 

La resina tipo Resol que se obtuvo en forma s5lida,­

antes del proceso de activación con un voltaje aplicado -

de 3.5 V se observó que no conducía la corriente, poste-­

riormente se disolvía en el proceso de activación (sec--­

ción 2. 1. 3 l. 
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3.2.0 EVALUACION QUIMICA DE LA SUPERFICIE 

Las figuras C3.1Y y (3.2) son, respectivamente, los 

espectros de infrarrojo, para la superficie antes y des-­

pués de la activaci6n. 

El presente estuqio no tiene como fin conocer la es­

tructura de la resina (la cual se puede consultar en la -

bibliografía, sección 2.2.3), sino concluir acerca de los 

cambios químicos ocurridos en el proceso de activación. 

Las principales diferencias en los espectros se loe~ 

lizan en los si~uientes números de onda: 

1200 -1 cm 

3600-3000 -1 cm 

No activada: 
( 3. 1) 

Activada 

Se manifiesta el enlace -

del grupo hidroxilo a un 

anillo bencénico. 

No se manifiesta el enla-

ce del grupo hidroxilo a 

un anillo bencénico. 

En esta zona se manifiesta característi 

camente la uni6n oxígeno-hidrógeno del 

grupo hidroxilo; se puede observar que 
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la respuesta del aparato no es la misma 

para las dos superficies. 

Para ambos casost en los números de onda de 810-850 

cm- 1 se manifiesta un anillo bencénico trisustituido. 

El ruido en los espectros IR se debe a la no perfec­

ta uniformidad de la s
0

uperficie. 

Figura (3,tl, página 56: Espectro IR de la Superficie no 

Activada. 

Figur_a (3. 2), página 57: Espectro IR de la Superficie Ac­

tivada. 
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3.3,0 CARACTERISTICAS GENERALES 

La resina en forma general se puede describir como -

un sólido blanco, opalescente y homogéneo. Su dureza au­

menta con el tiempo sin llegar a ser quebradiza; sin acti 

var, con el tiempo tiende a una coloraci6n rosada en la -

superficie, provocada por los productos de oxidación del 

fenal en exceso. 

Una vez formada puede ser manejada y transportada --­

sin problemas, no es sensible a la humedad ni a los agen­

tes agresivos. 
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4.0 D I s e u e I o N 

4.1.0 NOTAS ACERCA' DE LA PROBETA 

4.2.0 OTRAS PRUEBAS ELECTROQUIMICAS 
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En este capítulo se consideran los pasos a seguir 

después de este trabaj~ para la construcción de la probe­

ta y su posible utilización en otras pruebas electroquími 

cas, como la extrapolación de Tafel y los diagramas de E-

vans. 
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4.1.0 NOTAS ACERCA DE LA PROBETA 

Para la construcCión de los electrodos, el de traba­

jo deberá ser del mismo material a evaluar; el electrodo 

de referencia deberá ser sólido como plata/cloruro de pl~ 

ta o cobre/sulfato de cobre, el cual no debe ser atacado 

por las sustancias qu~ contiene el petróleo y como contr~ 

electrodo se podrá utilizar grafito (comunmente utilizado 

para los estudios en acero). 

Al separarse las dos fases durante la síntesis de la 

resina, se puede vaciar esta en la probeta, ya contenien­

do los electrodos, o bien, realizar la inmersión de la -­

probeta en la resina y posteriormente limar los sobrantes; 

en los dos casos se continuará con el proceso activacional 

de la resina.y la limpieza de óxidos en la superficie de -

los electrodos (sección 2.2.4). 
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4.2.0 OTRAS PRUEBAS ELECTROQUIMICAS 

La posibilidad d~ realizar otras pruebas electroquí­

micas, como los diagramas de Evans y la extrapolación de 

Tafel serían otras aplicaciones de la probeta propuesta. 

Para realizar dichas pruebas es necesario tomar en -

cuenta las siguientes consideraciones: 

(a) El método propuesto para evaluar la velocidad de co­

rrosión (resistencia de polarización>, no aleja sen­

siblemente al sistema de sus condiciones de corro--­

sión (tan solo 10 mV) y es el reportado en la bibli~ 

grafía como válido. 

(b) Posiblemente al aplicar grandes diferencias de pote~ 

cial (polarización) al sistema, la superficie activa 

de la resina se comporte como un conductor y no de -

información del sistema en corrosión. 

Posiblemente la respuesta obtenida por medio de la -

probeta.no sea directamente represeritativa del sistema en 

corrosión· sino pY.Opo~éioi:al a éste. 
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5.0 CONCLUSIONES 
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Con base en los resultados experimentales obtenidos 

se puede concluir los siguiente: 

1. - La resina sinteti"zada cumple los requerimientos señ~ 

lados en las referencias (1) y (11). 

2.- La evaluación química de la superficie realizada an­

tes y después del. proceso de activación, s·eñala un -

cambio en el fenal en exceso, transformándose en el 

conductor iónico en la superficie en forma de fenóxi 

do de potasio. 

3.- Desde el punto de vista mecánico, su resistencia es 

suficiente para formar parte de la probeta durante -

condiciones experimentales y de operación. 

" POR MI RAZA HABLARA EL ESPIRITU " 
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6,0 APENDICES 
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El presente apéndice tiene como finalidad presentar 

de una manera breve y sistemática la preparación de la r~ 

sina. 

1.- Reactivos: 2.0 ~ fenol R.A. 

2.5 g .formalina R.A. 

gotas HCl R.A. 36.5-38 \ 

2.- Mezclar el fenal y la formalina hasta diso1Uci6n (se 

puede calentar). 

3.- Agregar a temperatura ambinete,_ 5 gotas de_ácido con 

intervalos de 5 segundos entre gota y Sota. 

4.- Calentar en baño María; si se presentan burbujeos o 

calentamiento excesivo, enfriar para evitar la pro-­

yección de reactivos o la explosión. 

Cuando se separan las fases, la resina está formada 

y se puede proceder a colocarla en un molde. 

A partir de este momento la viscocidad aumentará al 

transcurrir el tiempo de calentamiento. 

5.- El tiempo total estimado para la síntesis es de 45 -

minutos. 
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Investigaciones posteriores realizadas en el Instit~ 

to Mexicano del Petróleo revelan que estando el baño de -

calentamiento a 70°C se evitan los riesgos de proyección 

o explosión. 

En la referencia (11) se propone la oonstrucción de 

una probeta con los electrodos en forma de placas parale­

las (cuatro juegos de .electrodos), conectados por la su-­

perficie activa de la resina, éste sistema es más conocí-

do. 
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