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I ~ T H UD U OC ION. 

Al j1üciar e::;t;e tra ba jo q ue aborda el t ema de inlub i do.r es 

1e corr o s i6n peri c inc, una de l a s ~etas fijadas f ue hacerl o -

de una mane ra introductotia, e n virtud do qu a , el solo hecho -

ele hal•léJl' soiJrn los i nliib i dores ue co.rro s j_6n, impl ic a una mul­

t.ip.li ·~.id arJ do t emas c¡ue por su extensi6n no J•Odr Lrn sor t;.r ata­

do ::.> 011 .rorrn:1 .'l :nµ lia ~•in re basar los objetivo s de esta tesL; . 

Couw podr~ notar· se (parte experi111 011tal de l t rabajo) , no se 

n" ' '" ,", nJ':.1.j_i. :; en cuestiones tales como el mecani smo de in.hibi-­

ci c'iri , uwd.i::j 6n .10 va1· iables ~ue i11flu.y an o puedon in flu i :;: e n -

u.l fe1J 6m1J110 do j_n.hib ici6n (temperatura , pres i 6n, etc.) , la po ­

. .;i.ule .int cr acci6JJ del inhibidor con los constit uyentes de lo s 

"·L,,;ct en.!.itos us ad.os, etc., sino má s bien en e l aspe c to cualit a 

t.i.vn y GUantitati vo de l a inhibi cj 6n de las sustaucia s utili za 

da.: y ;-;u efect o respecto áel tieu:po bajo ciertas condic.!.ones -

de t•"l b"J;jo . · 

1 ·1:; Vu.l'i:iule:.:; y condic iones !10 va l o.radas a <1u1, serian de -

:.;u 11! ·1 ú 1port ·rncia en trabajos de rnayor profundidad sobre el te ­

::a . r_.: ree!11os fact ible, p or tanto, penso.r en una continuación -­
~ 

dl.!1 outudio de rnouera q u e p udieran tomarse en cuenta los fact0 

:" •S ya 1ncncio11ados , 

¡;,.;[,u "':;t udio surgi6 con la f' " S.ible util j ¿1J c i6n de l os .i.n ti i 

l1.1 I<'! ''·) '; de C'll'' 'Os i6n en una piL1 ácida , para retor;da r la veJ.o ­

. i.dwl .. i c t ' 11rr o~;.iÓn del ::: inc en un me d io fuert emente ácido y -­

l" ' L• J u 11 1,: ar .J. ·1 •¡ j ·ia de este metal a circui t o abierto , es d ec ir, 

o aquu:t L~~· ·: oll'.l.ic .i ones en q ue la p i la no fuera usada . 

J·1 1,Jl u.101 11 L•1te ::il objetivo ya seiia lado, ::; e e s peL·ab.a que e l 

in! ) tu '.10:· 11c :.• rod u ;j L· ra ninguno j_n terfe1·cn cia ( 'll l a reacción a 

.. ; '.'CJJ i to c.;0u· ;1do , a fin de obtene r el mi:..;mo r esu ltado que en -

.1. .. :; c; •. nJ t •: .i•.J ri": ; ,,n 1¡u o no J uera u t; .ili;~ ad o jnhi bülor alguno . 

;.;_: 1;:1 r .. : t' 11;:, dc soadu du fun ci orrn n1 .iento del inhibidor , r·e pre-



S'=lnta '-E ' r. _;_n tc de c- :Jrtido corno hi_ p6~e;:;j_ s cie tl' abajo , para po-­

_; ,,~ fJ V:il ·12 r l os result ¿¡ dos :¡;r~cticc.3 o l as conc!J_ c io n es reales 

'J Üt en idas 3 tl'av{Js de lo 3 exp t: rimeu t os r~alL;ados. 

La purte exnerimental del e;:;t udi0 ( CA p . IIl ) se efectuó en 

¡;res ti uo::; de prueo::i s defini do :.;: I ) él 1uel l as encaminadal:l a dete 

rm i na_c l A inh i oici6n o no inl;___:_ oición de cierta s s ust;;:incios en 

ur11 soJ :ici 6n d e ácido s ul f ú.J.·ico al )O % en v olu men ; TI) JH'uebas 

en ser i es Li c t iempo (acumul a tiv:Jci ) del inhi lJid0r que c-.ostr6 -­

las mejo r es ~ropiedades; III) pr uebas continua s en u er ie s du -

ti ernJ,O d •J] i nh i bidor en una pila -~cida, t cinto a circuito aoi e1· 

to c o :no n cort o circuito (u3ando como c3tod0 u ~rn plac a de ace­

r o iricxidable ) . 

En el CApi t ulo fi3al, con los d atos obtenidos en las prue ­

u.3:-; del ti po III, se determinaron la :.; v e l oc i d ades de reac ción, 

m.t re ul ~ cidu sul f 6ric o y el c inc , p ara cada un3 de las cand i 

cio·rn s rle _¡., ri.leba (circuito abierto y corto circ 11it•J) , con inhi 

bi•Jor y :;in él. 

Los re s 11 l t::idos se repor tan generalmente en forma gr <i fica o 

1; 0 1· medio de tatJJ. éls , en cier to s ca so s - i:;r6ficame,1 te - repre sen­

t ;rndo e l por c entaje de diso lu<.:i6n, %D (la d_i. s oluc i 6n oiJtenida 

cuando s e u s 6 e l i nh ibidor, referida a la s condici one s e n que 

no se utili z6 ) , contra el n6 me ro de prueua s reali ~adas , con e l 

fin d e observur el grado de linea lidad de la inhiDici6n ( l' epr~ 

ducjb l lidad d e los re s ultados) ; en otros casos , g r af icando la 

d i ·;o lu c i ún , n, 1_5r amos de cinc d is uel tos po r cm
2 

de super ficie 

ex p uesta contr a el tiempo, p ara ob servar ~ 1 comportamiento -­

del inhibido r en estas condicioHe s . 

Por Úl t;imo, s e hace una e v uluaci6n del ti·aba,jo para obte-­

ner la s co n clusiones , sie mpre limit .3nfonos al nivel de profun­

didad f i Jado pa r a el estudio. 
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C A l ' l 'l' U L O I 

l .- D!.;l>'I NI Cl \JtJ .!!; I ll'i1'ü.H'r..A NGIA lJh LA Cült.HO.::i.lOi~. 

~ { I niciada en la superfic ie de un rnetéll , l a cur1'0!ú Ü11, es el 

;¡(,. :Jt 3quc de::;t r uct Lv•J del mismo, p or reacci6n qu i 111l ca o electro --

. '"'·-iu 1rnü;a c o 11 ::>u 111u LHo amb i ente . Ot r 0:; IUiJ ~ er lal.es ::; uf'.r e n l os fJl' !;! 

•·1;so!; de rü,ter.ior·ocl.6n e n forma dl Jerunte, ejernpl. o: l os pl<'1 !;t~ 

co s y cauuho~ que se agrietan, hinchan o rompen , denomin§ndose 

onv o,-j oci:iüento es t e proc eso de des ¡;,iste; el ce1w, nto Portlond -

s Ltl'ro a~aque q 1..1 1 mico o ..;e dic e que µuede lix ivi élT"..;c , ;;¡si.mismo 

el Branito - ~n las rocas- se des5asta y iJ es te ot aque se l e 

.ll u ma orosi 6r1 1 etc . l!.'r1 genera l, la d eteriuraci 6n _¡;o r causa:.; 

f' Í..; _icas c:e conoce como erosión o auras i 6u. En el caso especi a l 

d~ l Ji.erro (o aleacione s en las que e s base) se u tili~an los -

t,',r:nj_n u: ; ahor.rLimtJrad o u oxidado par •1 denotar au c orrosi6n, y -

c !.- t o:-; :;e n1Jlic<1n un.icamente Pél:Vél el 111cncion3do m1:it;-Jl. 

DnJoe n4iendo d e las co ndic iones en que so realice la deter·io 

ra c i6 n rJe un me tal, puede s er desi gn a da po r med i o de tér m.Lr1os 

tales como : erosi6n-corrosi6n, exfoliaci6n, fati g a po r corro-­

:.;i6n , co .rrosi611 fi lifurme , etc • 

. La imr,0rtoncia del fen6mono qued· 1 determinada , desde e l -­

¡ .. rnt;o ·Jo vi..;ta ne ::;u in ves ti t;ac i6n , por dos aspectos funda men­

tuJ 1: s : 1~ _;_ ucon 6rnico, en lo que se r•efiere al esfuel';óO dedicado 

a lu rcduc c l 6u de pArdidas de materiul en tuberla s , componen-­

:, ..: ...; éi L• ·1¡/1._¡ •,ina...; 1 cnscos de buY.ues, e Lc ., y el de la c o n serva-­

·: i l' n -le! In~ r ec11r so !-:l n9turale::; , q u e un e l caso· de lo~ me to lcn 

l1 1L·.I."~''· ' 1 i', 1· lid ;-1s de 1Jnerr;; la y ag ua c o1:io consecueJLciu de .1 a pr~ 

.1 11,;c ¡ 1\ 1 .Y 1110 rna,je Je estru c turas mo t~l icas . En la actualidad -

,,: J.'·11:l, u1· 1• .- uJJ (¡111ir;o es ol mot.i.vo fLmdameuta l del es tudio de la 

t.:ut-ro :;j (.11 :,- , º"uno 111aneru [_';fü1ora l, _podernos dividir las p~rdi­

·la s ecull 6 '. 11 1 · ;i : : e1i d.irectns e indirectas. 
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Las pirdidas directa~, son aquel l os cos to s debidos a la r~ 

µosici 6n d e estru cturas y mayuinarias corruidos o sus partes -

cumronentes . J..a ~J p (Jrd ü JE1s l nd .i.r ect as, aG.n -::uar1u c resu lt an m~s 

dific .i. l us de c la::; .lfi cvr , . .IJUOden quedar incJ u id as , s in detener -

11 us a r;u ex~men, en las sie;u i entes ti_¡,ificac .i cn¡,s : i nterrupci~ 

nos er1 la µrod uc c.i 6n , µlirdidas de produc to , de l'C11d .i 111i .011t o, -­

c ontam j w1ci6n do J.os p l'oduc t os y sobr omud .;.d as e :1 el r!Jseno de 

{!1{ ll .i; ü . 

L:.i: ; c i •1s1L; de 18 corrosi 6n son m6J tiples , e1111,ero, µueden -

r~Lluc .1 1·se :Jiw l ºc~· to es ,) l a tendencia del me tal que :.; e cor1·oe, 

'3 Lor1aar u 11¡.¡ (: omu .i nac .L(>n qu1111icé1 . Muchus 1ue tales .:;e en c ueJ.tr.an 

un l a r1ututale::"J e ll J'orma de combiI1a cio nes liu 1 rnicHS y solaruen ­

t~ u ¡.;or ·.: l e ..;.f'ue n w del hombr e pa s ür1 a su e st a d o t>l emen t a l. 1~or 

uJlt•, rni.(mtras mayor s ea l a enu1·g1a o e l trubajo !Sé!S tado p aré! 

n~o .LL . al' la tl'Jnsformaci 6n , 1noyor será la t end en;::ia de un 11¡e -­

';a l a r oe;res¡¡r a su esté!uo ori !$i.Hario . Este 6.ltimo p1· oce s o es 

\,.. •.)l lJUO c uuocemos lJO.r corrosi 6n . 

!l•.: specto del origen qu 1mi..co o u-l(oj.c.tr-0 ~iui cc de la c or r o- -
~ -- -- ---. ----- --

;;; i6n,. a ..._,,.. v oces :.>e .:icostuml.Jn1 d ifer enciar el pl'oce~;o quí mico ho -

1110¡;6n e o de l a co.rrosi6n hetero g Anea, a6.n cuando el mecanismo -

un Diilb Ll S cas o s pu ede ser simi l a r. Se considera que e l pro ceso 

•::.; ' ! f •ni eo , cua ndo 1 as !e acc i C?_nes -~~ simultáneamente _ en _ -

1·1nj:1' :..;_ separ ados por no más de _un di.árnetr o at6mico. S i ocurren 

, ,11 p11 n1-. 0:.; .; •J p;:irados por una distanci él definida, se conside ra -

u11 rno c ·rn .i :..;:uo o .Lect.roqu l mico . .l-'or otro lado, la may oría de l as 

ruél cG i"!J('!:l :.>ou e f"ecti va men t e e l ectroliu1mica s (µor lo menos J.as 

•JUu h ·1n :;id o "s tuuiada s ) y se pued e comproba1: de una manera ex 

1:l' t' .i 11!•.: 11'··1[ :;; i C).l p r oceso se lleva a cubo eu sitios separados . 

h.L ;.' (!t_; l'o .; o d 1.: .Los 11;etales él su estado origina1·i c se reali­

:t,:J eu do ~ ¡n rt ,,.j, lé! combin::ic .i6ll del metal con el oxigeno de l 

Di r n ¡•·11' :J f l1rm .1r •J11 6x.úlo (lo que en al guno!::l caso::; J. l eva a la 

_¡··J:3iv:1c 1.'>1 1 d e) 11wt:J l ) ,¡• ,la formaci6n de pilas locales, f'en6-
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' menu este 6 ltjmo qua s e presenta en la ma; or!a de l os proc eso s 

..._ corro~;i.vo:..; , :.;.in ·e mbor E;O , la c o r r os i 6n pu Pd e se 1· ca u~;a da tarn-­

bj/':n, J•o r ¡r,1:..;e~; c alien~ei; s eco:; y µor 1 14 uidos no óiC Uo::;os . 

~ 
-,, _ F' IJ ftMA~l')N D.E OXTDOG . 

'l'odo:;; l r; .; rne Lules su recubren e n cJ ;;1 re ::: 011 u na µel 1cula 

d0 0x. 1do , _, JUJ JC:o en 0J ::,u 11os casos ::;u¡;erf.LCcal d1cl!ci pE.: l ! c ula -

y , rlu ti·i,~ . A uno ·; J.•t•cus ca v -w ;JtÜnu.ca.; . hn ot1o s , o l l;i su¡ , e rL~: 

\ Lr, e). J JLH1s ~; 1 •1 .; 1•; rrindc , r: o111t, un E.d caso li':l J os 1•0J vos metfilj --

0l>.S , l:i oY. id:ic .i (in <Jlcan;,u ma_yo1·es !Jruµo r cj ones . ,-'!( 

L. .·1 t'o:·111ac .L611 cHJ capa:.; ll e 6x jdo en L .1 :; ~:iU J > U l' f.ic Lo:.; met.'.il.i-­

c :.i:.•, t .Ll:JJ') u11n inf lu e nc i a decisiva Pn l :i cu1-r<)Sitl' y -ca s o de l 

·iLu.111 L•iio - l -1s capa~ de 6xido puede n llei:;ar a proteg;er 81 mt::ta l 

•!u u 11u po ~; ter .i. or cu :·r os i6n", fen6n1eno qu e , como se v er ti máu a d'.'._ 

üllltc , is cono c LrJ.o co n e l no mb re d e pasiva ci6n. La pel íc ula de 

(,::ido u .. : ~ollto mÚ '.J estob le c u an to menos nob J e es el 111etnl. Sin 

u1 11 ba"· r~ u , 13 acc i6n protn.ctora de l os 6xidos depo!lde t ombi~n de 

J ;1 ;.¡u::;unciél de l Jü L'u:; (e r1 13 vel 1 cu l a) y otras fa l tas de cont i­

m11d :1·.1; t·1111bi(;i_ in.L'luye l a solubiJ .idad df.: l 6xido un e l medio -

COL' l'll :; .i.vo . 

11 . - MJ:;- .,-,1,i J0111U v. LJ.";C 'l'Hll,¿U ildCU . 

l•'unda :11entalrnu n te la corrosi6n , es una acci 6n e lectroquirni­

_ .. 1 .:>im .i Lar é~ la ·cte una celda volta ic a ( Fig . 1 ) . La celda est5 

l' o r1n i;1 jJO" do:; rnctole!:l diferentes, o e l ec t1·od os, :::;umergido:;; -

1:n 1:n -:¡ .;o :!u c;' (•n cond uct ora d e l a nlect ricidad , el elect ro lito, 

·1 11e j 11f• 1e :: · ~ r u ·;1.i:J, sol uciones c1u i J1Jicas , etc. Los elec trodos -

.. ._;tt1r ! -1uLd1·J e:zte r11am e11 te por un c onductor met;áli co . El proc e­

_;, . · 1.i" ,_; ._, '[ ,-_. v ;i :J c auo un la c <: l da se or i g.i na con un fen 6 meno 

•11.: Ó:·. i ·1c•-L'u' l •1cc.i 6 r1 ; el cual yroced u en ,;onas diferentes d e l u 

cnlu ¡; u .L r11·r·l ucr''1 a am bo s f•lectroclos . La so la p r e :oencia d e e s ­

tu.: ~ .J l . i:11r". ; º '' l ri ::olución, e s ta b l ece una difer uncúJ de poten­

:_i_3 J quu 1-' l" Jdu ,;u 11tw corriente cuando el c ircuit o es tá c er r ;:rJc, . 

¡.,. , ·•J ~ 11 11 · 1" , ,-¡ >1 1• l · ·.I ·:.!ct :-odo en el c ual se .reo l L.1a 19 i·ea c ci 6n 

du u.-:j_· l:.i c.i .'i· 1, ~·'-' .l i :.iu1•a n .Los u l ec trones que llee:;aH hac;ta e l o-
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~ ro e!eccrodu , o c~~odo , a tra vAs del crayeJ~o ex t erno que los 

co u: u:iicCJ . E:1 este e lect rodo :;ie:1e lugar l .<i rea (; ci611 de reduc-­

c .u~r, , es dv r. ir , l ::is especi (":i activa :; c orru.:> J.C' "di~n te s cap ta n -

lu .:> e.lectro rH:s .liberodos .en t!l ~nod o . br: el e l ec t r·olito , las -

esce~ ies i6n icHs se enca rgan del t~ansporte de c ar ~a ~ue com-­

¡:l'Jt.J ul e i.rcuito de la celda (ver E• i e; . 4) . EL proceso deµend~ 

r ~ J r los metale_;, de l e le ct ro lito , d e l a s a 1·eas relat ~va s d e 

l o;; wet :.Jle :.; y d3 ln pclarizaci6n • .F;ste Gl t.i.;no ~-'Jr : 6 ;aeno es pr o-

d11r.ldo , e1 1~1"; otl.'as ca usas, ror la a 15 .lo:11e ra cl6n º" los pro duc ­

r, u~ de c r; -::ro_;i6r; en u l ~r.odo y c~tr,d o, lo cual t iende a efec- ­

tuar urn a l.~!H l:i r.1 Jifn1 en 2.:i diferunci.'.J .Je i:ct.e!lcia.l en tre a mbos 

e .. c<.: ~r·caos . El camb .io p r oducido en e l Vc' J ';rije (po .Li:l !.' izac.i.6n) , \ 

nueda de m~r.ifi e sto al g raf i car lo s potencia J e s relat ivos de ¿ 

lc .3 r'l ~ ctrodo_; c ontra las dens ül ades relativ.::i s 'Je corr iente 

( .r·~ p.; . 2 :) . J.. .g serie c alv~ni,~a ('l'a bl a I ) , nos da l a respuesta 

1·es¡i•. ·c~ ·: dr · , cu ·ll me tal deber~ co r1· cerst, dt: dos que se encuti;!:!­

tril n ac o ;'l3do~; . l'ucJen presentarse alt;<Lnas va r iucio11es de µe n -­

:liondo ael :.rtidio '; orrosiv o y de que tan prox!.uros s e encuentren 

lo s meGe l es invul u c~ Jdos e n la .:>or i e gal v~nica. As! por ejem-­

µlo, t:l esl;3110 y el p l omo , ti enen rn~y po co efec:; o :_j a lváni co e l 

1mo sobre •J l oG ro . 

Corn0 en la celd a v o ltaica, c u;:mdo la cu.::-ro s j 611 se llev3 a 

c <.:1b o en un mj.s mo met:J l , h ay un flujo de elec tr oi: e,; e nt; re dife ­

rentes ~;Oll'JS do dicho met::il (Fig . _:,) . Estas zon :3s funcionará11 

CO ElO á nod o s O cátodos , S C g ÚL la COrrier.te e l ectr6 11 .ica parta de 

ellas o L leg ue respec tiva rneflte. En e:; t e ca so, t:iai bién p ru s ént~ 
,1 6 ~ se la µol~ri~a c i n, la cual puede ser minirn~ ¿ada en pres encia 

de alguna sustancia que actúe c omo des 1•olarizante . ~n e l ag ua, 

en p r c se n c iu de a i re , el oxígeno di:;;uelt o cumple e sta J.'unc i6n. 

El fenómeno yue se produc e en un mi.s: !1 0 mt.ital (celdas lo c a­

les de corrosi6n) , es tambi~n con frecu encia el resultado d e u 

iw acci6n eloctroqui mica y no d e una simple dl.luc J 6n qu í mica. 

F: r1tre la s caus3s de la s c orricn tes d e c orrosi611 011 estas c el -­

das l ocales , se pu0den mencionar la s siguiente~ conocidas( 4 '): 



potencial an Ód ico 1 potencial anód1co 
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> 5 . ~ 5 - -o o 
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e 2 e 2 

r,/potencial catódico (]) Q¡ - -g_ 1 g_ 1 para dos diteren-
potencial cató di co tes metales 

L_ 

o 1 2 3 4 s o 1 2 3 4 s 
tiempo relativo densidad de corriente 

re lativa 

Fig .(2) 
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f! ' CJ rro co lado 
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SEHH; G.ALVAN ICA . 

Latones 

Cobro 

Bronces 

.Aleacione s de Cobre-Niquel 

Niqu el 

Inconel 

Aceros inoxidable!:> ( pas ivos ) 

Ace r os inox .i.dab.lrrn(activlJs) Hastel.Loy C 

N1.que J r.e r orz;:ido 

.l'l O !llO 

Mr; 1; .·Ll r11 u 11 i z 
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Plato 

Grafitu 

Oro 

Platino 

Ex tremo prote­
e;i d o ( Ca t6dico) 
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~ l ) prl) :;enc .HJ ·i •o i11iJ>l.li'C:.'o:.; en el mrt,i l ; ( ;: ) .Lf.m ite:; de lo s ·.;r ,9 

11 1) lJ :nc tá l ieoc;: ( _::; ) o.r jentaci6n do lo~; 1~ :ran o:i ; (q; ta maño diiu ­

r c nc_i.al de ¡:; r<.Jno; (:3) t r atamümt o t~rrnico di1'or!:JnCi91; (6) i·u­

t~~o:.;idad de L i ~;u pu 1· .~·icie ; (7) royaduras l o'..:alc s o atJra:;jortf~..; ; 

( ci) di J'crencios de fo rma; (9) osf u e r ~ o diferencial; ( 10 ) p re ­

exposi.ci6n d .i.f rc roncj_al al ai r e u ox 1 ~eno; (11) conc ent::-a c ión o 

c ompo s i ci6•1d_i1·uronciuJ de la :.; oluoi6n J r; 
. , 

corros1.cn ; a.i. -

l 'Oa c.i6n d.i .. !.'cre11cj :il: ( 1 5) .::al r.m t<Jm.Lonto d i. fercn c j a l; ( llJ.) ilu­

rn i :1aci6n difurunc.ial ; (l'.;>) n r,j. tac.i.i'in d .Lfercnc .L!ll; (.lb) c o n t<Jc ­

to ccn 111ct n lr; :.; d .L s.irni la res; ( l 'l) pot~~ncia l es opJ.ic: a dos externa 

mente y ( Hi) c cld 9:.; C·J lllJJlcj as . 

i! Eu .La pr ~ctjc:J se ha e nc ontrado lJ.UC 1 as c<Ju::;a::; (1 ) , ( 5) , -

(7 ) ., (11) y (l r~) p élr ec en d otern:.:.nar con mayor l' rü c:u011 c ü i l o s -

:.; i ti o s .Lo ca lu s de o taq ue • 

.) • - H.t:/1CC l.Uiü.S J\l'iU lH Ci1 í CJ1 'l'O OICA . 

Si J.J oru;ornos en .l é! reacc i ón cnt .re un 111eta .L s6lido M('.l) y el 

a¡~ u a, pod 13mo :.; es c1·ib .i.r l a siguiente ecuaci6n: 

lvl(OH) , ( s) + H , ( ¡_~ ) . ,_ (1) 

Cons .der::in lo nllcra un !~ec:Jn.is mo electro ql1 L11 i co, t o rnando en cu e n 

ta lo~ pRscs an6dic o y cat 6d ico s eparados , la reacs i 6n ( 1 ) pu~ 

de divid i rs e en s us c o mponen t es : 

J\nodo : 

ívl(s) ri + ;¿ e - ( 2 ) + 

2 ~;20 (1 ) c' OH - ¿¡¡+ ()) + 

ML + + 20H- M(OH) 2 (s) (4) 

cá t oJo: 

?JI+ + 2 e H., ( g) 
L 

( '.;>) 

Cuan do se enc uen tra prese nt e ul ox1 ~cno, l a s re a~c iones antorio 

ros pued e n cxpr esar s u de la s igu ient e ma nera: 
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Anodo: 

M( s ) + 20H (6) 

Ca todo : 

( 7) 

Ja r eac ci6n total ser~: 

-~- M(OH) c (s) (8) 

En la C:i.r,ur a (4) son .resumidas , de una manera es4uem~tica, las 

r eac cion es d u los pasos an6dico y c ut6dico separados. 

G . - 'l ' t;H l1ll! [) li~ A MI Cil Dt;L l-HOC r;so . 

De acu erd o con la primera ley de la Termodin§ mi ca, la eneE 

l ~ta l n tu r na de un sistema puede ser representada po r la expre ­
::.;i 6n ( 7) : 

d ond e 

r;¿ - W 

i11c r e111 ent o en la en ergí a interna tota l . 

uner gia i nterna en el est ado inicial. 

11 11 11 final. 

calor a bsorbido por el sistema. 

trabajo externo re alizado por e l s i stema . 

( 1) 

Al1or ;3 bi en, si consideramos el sis tema bajo estudio e n el 

present e t r ab a jo , corr osi6n del cinc en tt2so,+ ( s oluc. acuosa), 

que ·puede s ei· repl'esentada por la reacci6n: 

sl es t a s e lleva a ce bo en un calor1metro y a presi6n atmosf~-

r ica, p u do1110~; cs ci·.i.bir: 



./ 
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+ 
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Fi g . l4l 
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M(OHJ 
- 2 º2 

Be M(OHJ 
- \ . 

2 H20 
M(OHJ 

2 H20 
M(OHJ 

2 
4M(OHJ

2 
+ 0

2 
+ 2H

2
0 = 4M(OHJ

3 

H20 

l º2 
H20 

o2 + 2 H20 + 4 e = 40H 
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1 . 1 

t::,. U .. UB - U A - Q - w ( 2 ) 

do nde ( - Q
1

) es ol c al or cedido pur o l sistema 

jo realLrndo po r e l 1Jidr6 l) f:l no al pr ¡; .; Jon o.r e l 

' y VI 

aire 

es e l tr 3ba 

en :3U de s --

rro ndinüe nto . En este c aso e l incr emento e n la f!IJerg; i u iutf:lrna 

s 8 r4 ne ga t i vo . 

Sin e m0argo , corno ya sabemos , el t r aba j o r eal izudo po r un 

s ; s toma n o e s un ;i propiedad de l mis rn0 y, depende , ae l a t raye~ 

t ur i a por l a cual se pasa d el est ado A a l B. Por e ~to , e l tru -
' G1j u W en l a 0 c . (2), n o es el 6nico que pued e ha c er e l s Jst~ 

11 " y as i , ·1n una cel d a v o lt aica (ver Fig . 1), la- r e ac ci.'in de -

cu rro s i 6n del c i.nc indicada antes, p uede utilizarse corno fuen -

f te d e ener gía e l~ctrica. La e n er g ia inte r na e n tal es condicio­

nes v endr~ dadu p or la expres i 6n: 

ou l a c ua l 

~ ~ora bie n , 

! · ~ un a c aHtid ad 

(3) 

trn baj o e l6ctrico h ucho p or el sistema. 

calor intercambiado po r el sistema (dife rente a 
1 

- Q ) . 

s i se obtienen c or ,·iente s elevada s , se g en era­

mayor de calor a c a us a do la resi stenc ia e n to 

dH s la s partes de l ci r c uito el,c trico. Este efecto di sminuir~ 

«: 1 L 1 r~nrLi.d<J o n q ue ol proceso so llev e a cabo n.~ s J en tamen t e , 

.- r·.; ::11 :d u , t uó r _ico mon te , cuando ser !f.l lic e a un a l en tit ud infini 

t.:J (pro c e:..;o r c v ur s .L blÉJ) . En e st as condi.c i one .J l a c e l da o perará 

D s u m6xirn8 oficümcia y la energi ·J cl€ictrica ent re E'.;ada po r e­

.l Lu ser ;~: 'if-

W " e!lerg i a ol~ c trica e nE f<' 

d Olld e 
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n ~ c ;J1ubio en el n6.mero de un idades de val encia. 

E f . e .m. de la celda. 

P f araday (96 500 c oul/ e q) . 

En est e caso We es e l trabajo máximo 6.til producido por el sis 

terna, precisa ment e la energía libre de Gibbs dada por la ecua­

ci6n : 

(5) 

onJq· r,ual 

incremento en la energía libre de Gibbs . 

" " " " 
,, 11 Helmholtz. 

trabajo d ebido a un cambio de volu men (en este 

caso el tra bajo hecho por el hidr6~eno). 

La expresi6n (4) puede deducirs e de la funci6n: 

( 6) 

por comb inacl 6ri con la ecuaci6n (5): 

( 7) 

es d e c i r, para una c elda voltaica, la disminuci6n de la ener-­

gía libre de Gib bs es i ~ual al trabajo elActrico (no mec6nico, 

r eversible ) hecho por el sistema a temperatura y presi6n cons -

/ tantas. 

~ 7 .- CON'l'HC' L DE LA COHROSION. 

Las prevenciones o med ios que se usan para contro lar la c2 

rrosHÍ11 son variados, e incluyen, desde el m~todo clá sico usa­

do por m1s de un siglo, c omo es el de protecci6n ca t6d ica, ha~ 

ta la utilizaci6n de una enorme cantidad de sustancias como 

son: inhibidores, formulaciones (que generalmente contienen 

sustancias orgánicas), resinas que liberan iones inhibidores, 

etc. 



\ 
'r 

'·' '1,1' 
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' ' 

La s 2lecci6n e.e ,;,os materialei; i:H>ropia<los en e l d i seño y .,. 

construcci6n d e equi po, es una forma de preven ci6n de la cori·~ 

si6n, la cual hace uso de la experiencia acumulada, acerc a de 

los materiales s i mila res . usados para las mismas condiciones . -

Cua ndo no s e dispone de datos en una si~ · 1aci6:1 dad a, es naces~ 

ria r 8curr .ir a la ayuda o a sesoramiento d e especiali<.itas so lJr e 

tr a baj os d e corrosi 6n , que se encuentran familiarizados con las 

ca r acter!sticas de resistencia qu i mica y limitaci ones de los -

ueteriales de constr ucci6n. 

, ( En la protecc i6n cat6dica, se utiliz CJ una co r r iente de pal~ 
( ....-¡ \ ~ 

¡ ri zeci6n para evitar la corrosion de l os metales . La corriente 

~ se n bt iene de una fuente externa a l me t a l que se corroe, y , d ! 

c l:; ;:i fuente 1•ued e ser un metal diferente que fun cione como ~no.do, 

o bien un gener ador de corriente directa . 

1 .. " 
Como ver emos más adel3nte , (los inhibido res sou susta n cias 

yue al ser LJ Gr e gad3s a l medio en pequerias cantidades, dismi nu­

JHn la vc loc .idad de corrosi6n de un metalJ Este t e ma será trata 
..../-

do de manera más am11lia , en lo I:eferen te al fen6 meno de inhi--

bi c i 6n. 

Otro mddio para evitar la corro si 6n consiste en el reve s t! 

miento o e lectrodep6sito de un metal, con otro má s activo ; e s 

un eje mplo d e pro tecci6n cat6tiic a. Bn algunos medios y depen- ­

cihendo ti el meta l que se qu.i.er i'i prote¡sE:r , el meta l de revest i-­

mi ellto f unciona co rno ~nodo de sacrificio. 

Los rec ubr imi entos de conversi6n química se usan en base -

a la impo.rtun c ia atribuida a la i n t e r fase mei;al - medio corrosi­

vo en la rea cci 6n de cor r osi6n . En este caso, e s ta 6ltima se -

controla por la pr oducci6n de pel!culas esvaules p or med i os quf 

micos y e lectroqulrnicos sobre el metal que se va a protege r. 

Otro ti po de recubrimiento s , son los o!·g8nicos , y funcionan, 

bien sE: a ai3lando al metal d e su medio ambi ente (creando una -
barrer a m e c~nica) o cuando contienen algGn inhioid or imprognaao, 

liberando en forma controlada los iones inhibidores. 
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e A P r ·r u L o rr 

FENO.M};NO Dt; llfrlIBICIOt~ 

l . - D~FlNlGlúN . l 

Se considern la inhibici6n , como el trata miento en e l mismo 

uitio de la r oac ci6n de un metal, para reducir en una f or ma e ­

fectiva , su ve locidad de co rr0ui6n en un medio determinado . Co 

rno un fa c tor adicional de l fe n6meno, cuando l a inhibici6n ¡;e -

l l ova a cabo por la adici6n de al guna s ustancia al medio corr~ 

uivo , so conside ra que debe ser a gregada en pequebas cantida -­

des , exc luy~ndo se aquel efecto inhibit orio d eb.i.do a la dilu-­

ci6n d el medio, por la adici6n de grande s c antidades de solu-­

c i6n. 

t Se llama n propiamente inhibidores, aquella s sus tanci as que 

gregadas al medio corrosivo o al me tal, di s minuyen la veloci­

ed de corrosi6n de l mismo. 

Pode:nos mencionar en forma complementar ia (:Jl fen6men o d e -

pasivaci6n , estado que ocasionalmente presentan lo u metales c~ 

rno e l Cr , lí'e, Al, etc., c ornport~ndose en forma simila r a los -

met:J l e s no ble s al resistir l a corrosi6n. Como ver·emos más ade ­

lant e, es t e fen6meno se encu entra intim~ ment e r elacionado con 

la. elevaci6n del po tencia l y es finico de los procesos an6di-­

cofi . Se cree en general que 19 pa~:ivaci6n se debe a r eaccio- ­

neu en el mismo meta l, con la consecuent e formacJ6n d e capas 

protectorau (capas de 6x ido por ejemplo) . Esta dltima opini6n 

se apoya en que , al raya r l a super f icie de un _;11 etal que pre-­

sen ta pas ivaci6n, puede ~ liminarse e l estado pas ivo. 

C' . - MBCANI:.:i J'viO DE DA lNHlHICIUH. 

Los in.hibidores pueden funcionar c omo t al es : "l) formando 

o caus an do la forrnaci6n de un mate ri a l barrera para e l tr ans ­

Ji'>rto haci1 l a s uperfic i e d ol me tu l de las eS }Jecles react ivas, 

o , para el t ra nsporte de los productos que se al ejan de este 

J1mlto; ! ) formando una pel ! cula, la cual ti ene una resisten ­

cia alGc trica suf icientemente alta pa ra rest r in gir e l f l ujo -

d0 e le c trones en tre los si t ios de reac c i 6n an6dico y cat6dico; 

y 5) ha c i oado que el me t a l llegue a estar menos s uj et o a la -
r~- - ,........, "",-.hlA~iRnflO., --- e> ! _; _lf (1) 
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Puede afirmars e sin e mbargo, de una man era general , que 

lo s inlLiuido r es efectivos, c on frecu8ncüi , util lZérn _ m8 ~; d e 

t1no de ostod mtJcanismo s de lnhibi c i 6n o los tres , ad em~ s, l o s 

conociuo:; 11ast.::i ahora , pre Ernn tDn a Úll diversas controVE::.!.' Sias y 

es t~n sujetos a una i nt en::ia i nvest i gación. Al gurws de L:i s téc ­

n .i.c ,:is Uséldéls ll o,y d i a par:i este fin , incluyen el empl e o de tra ­

zauorc s r ;idio;Jc tiv os , es t udios po l a r ogr á f i co'-> , rn l"dlc i o!les de -

_po t•~nda l .Y de ve locidad, medicione s yor resonRnc .ia ma gnética 

nucleu1· , e te . 

) • _ hl"l Cihll l;lll DE UN INHIIHDOR . 

D e~;rJ o e l pw1l;o de vista electroquím_i_co, l a ve locidad de 

ataquo de u n m e t~l es proporciona l a l flujo de corr i ente en la 

c e lda lle corros ión y , la corrient e es a su vez , función de la 

dif ere11ci3 de potencial del c i r c uito abierto do l a celda , la -

po l arJz:ici.ón del 8nodo y cá tod o, y de la resis t en cia tfUB opone 

l o celda al paso de la corriente . Lo anterior pue de re1::1 umir s e 

en la sigui.ente expresión: 

I 
E - ( Ea + Ec) 

R 

don:le 

1 c orri e nte constante de corr os .i6n . 

E potL·11cia l de l cir c uito abier to. 

Ea polari~ac i 6n de l ánodo . 

" 
cátodo . 

R rcsi~tcnc ia de l a celda de corrosión. 

1 

·J 
Sn p11p rJ c rJecir ei1tonce1::1 que un i"nb itiidor será efectiv o s i: 

J) ~·. ! j_n< :l'• !lll OJit;a H; ¿) se aumenta l u po l arizaci6n del á nodo o 

c :í ~oJn: ··) :H~ di :;111 .i nuye ·e.l _µot r· nciu1 del cil'cuHo ab i er to. ( 2
) 

\.l c;1. r1os de los f3cto re:J mÓ :J importantes q ue det erminan la 

uric kr 11: .i :J de un inhibidor son e!;; t,u bilidarl haciél lg oxidaci6n 

.Y reuuccLÚ11 , :..;nl 1J bil ido<l , tamano mole c ul ;_ir y forma . De la mi s ­

ma rn a110L n l 11s Jac tare s elect r6nicos q ue influyen , son por eJe !!! 
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plo, lu L:st;ructu r a e l ec tr611 ic a <.1~ 1 1 111et al, energia de io ni:.rnci6n 

Ju .L lnhlb i d or, l a in terac c i6n in t e gral entre el inh ibidor y el 

nH? t :i 1, e t; c • 

En cuuri t o a l a efe c tividad del inhibid or , también ha y q ue 

conuJdorar la Ji s t ribuci6n d e la corrosi6n corno resultad o de -

:; u ad i cj_6n aJ medio corro s ivo. Puede suceder _µor ojf::lrnplo que · -

el in i1J bic.kr pr ovoq ue un mayor a taque , si la d i s rninuci6n de l u 

ve Loc i d ud H¡>urvnte de cor r·osi6n , se d ebe más bie n a l blo qu eo -

de ¡; l'utl'Jt,_; :) 1:e'lu an6d i -::a s q ue a un docrenwnto do la corrirrnte 

de corr11 :>i (1u , h ·ici '111doso c on esto , un ataque uniforme en un 

pr inc:i ¡1.io , despué s severamente diseminado (ve r lo re fe r ent e a 

pa:.,l v .1do res) . 

AL! Li..d,.lo ~; jnhibidoros q ue di:;rn inuy e n e l pot encial de la ce 1:_ 

· l~ de ~ orr os i6n a cir c uito abiert o se conocen com o pasivadores . 

•f .- 'l' J.o:UHl11 D.l<,.L .W 'l 'hI'iCIA L MIX'l 'O. 

Fa ro poder inte rpr etar l a inhibici6n, es n ecesario conocer 

el 111L:·:::rn .tsrno pol' el cual se lle va a cabo. Esto último c on fre ­

cu e nci :J o:o; i.Jn ,, t CJnte dificil, p ues c o :11 0 ya sr:ibemos, gene ralmen­

i;e no :; ·1 fll'Csunton mecani:.;mos p uros sino comuinaciones de 

elloB . S.i.n ernl1;n· go , se pu ed e u ti li:.:;ar la teoria del pot enci a l 

1nixto , corno un medio pa ra e l e st; udio · de la inhiuici6n y el 

con t rol. d e la corros i6n.(l) 

F, :1ta t l.! v r .L.r , derivada de es tudios de cinética ele ctroquirn! 

c:~ , s e f'und¡¡mc n t a u n el análisj.s J e CJ.a'VUfi o diagrama s de pol~ 

r.i.:,,ac: .i61 1 ou !,enüios con la ay uda de la ecuaci6n emp í rica de Ta­

re! d:.l'J3 rur: J u oxpre~..>i ón si¡,;uien te: 

n .. E - E . , r ev a + b l og ic 

!'\, = sobt·e vu lta je . 

r:rev µ0t f:l nc i al de e quiJ i brio . 

J•: ~ f'Oi;encia l 1Jplic<1d O para irA C8 I' pnido minar la 

re acci6n d e olectrode p6si to. 



constantes . 

densidad de corriente. 

La rolaciGn p uede a plicarse tambi~n a la r eacc i6n de diso­

luci6n de l meta l. 

Po_¡_· ott•v J;;1rte , si s e grafü:a E v s . log i, o b ten e mos lo -
c 

que uu ccnuca como diagrama s de uo l arizaci6n , Gtileu en la i n -

tuq11· (~ t ; , 1 ción d e lo,: rnecanismoéi du inhib ic.i.6n. 

Er e l dia ::ra rna de la fi g . ( '..?) , l a linea A repl'e ,;enta la p~ 

l ar i:.;a c i6n a n6dica de un electr od o por l a a plicilc.i6n de una c o 

rrionto; simi l armen t e l a linea C no s rcpre uenta la po lari z a ci 6n 

cat6dica. El µunto común a amb as line as nos d a la cor.r i ente de 

curr0si 6n , i
0

, corre spo nd i en te al valor del pot enc ial de corr2 

si6n, Ec . Las l ineas A' y C ' no s mue s tran des·Ji lazamientos deb.:!:­

dos a fé1cto r os de i nhibici6n. Por ejemplo, la curva C ' e s 11ro­

ducida por e l despla z amiento de la linea e, ha c ia p o tenciales 

menos. uoblc~u , lo cua l da como resultado e l potenc ial E'. •ram--c 
bi~n se preuenta una disminuci6n en la corriente d e corrosi6n 

(i~) . E~te efecto puede ser prod Qcido por co mpuestos con p ro-­

µio d1ctou inhibitorias , q ue contienen los elementos O, N, S, P 
y [JOS.i. u.le111e nte, otros de los grupos V y vr. Se cree que e l rne ­

cani~rno pro bable es la adsorc i 6n del inhibido r en lo s s i ti o s -

uct ivo <; d e.l metal , lo cual r ed uc e el área ca t6d i ca . La curva -

A ' tambi~n no::; representa un efec to parecid o a l de la cu.r va 

C' , a unq ue en eute ca:;;o, e l d es plazamiento del po ten cial es e n 

18 di re cci6n m~s noble . 

En .L os e.jorn_plos anteriore:s, _como puede obse r va r se en la --

1"1.g . ( )) , el d0spla:.; a miento de l as lineas A' y C ' es paralelo 

a la ~; .l Í tWi J!j /1 .Y e , ' re:.-;pec_tj_v arnen te. Un compuesto que p roduce 

·11 18 Jlurninuc:i6ll en la _pel!diente de l a l inea (la l inea ca tódic a 

e, por ( ; ,j•· :1~p. L o). t :imbién produ ce i.nlli biciú11 (u isminucj.6n de -­

i ) y Una ViJl' .iac l fiJJ riel potenc i al hacia la d ir eccl 6n me n os no-
C 

b.le. 
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5.- C.LAS Lt 18 fl CJUN DJ<J LOS INHI1l1JJOHE3. 

Pu e d e n clasific 8rse los inhib i dor es en tres g r u pos princi­

¡8 l ~s: pa sivado re s, or gánicos (inc luyendo aquellos en forma de 

pa:.;ta .Y lo s de d "c a p¿¡d o) y los inliib idores en fa;.;e vapor . 

J,0 3 ¡¡r imer o::; · son en general , co mpues t os oxi da;t tes inorgán~ 

cos , que de:.;pla¿an e l p ot encial du cor ro si 6n en l a direcci6n -

m6s no b l u , y 

11 '" r a .L i 6 n .~:::a 

mo~ ecen e spec i al menc i 6n, aquel l os de f 6rmula ge ­
n-XUq , en la cual X n 0 s r epresenta los el e mentos a 

lo s g rupos V a VJ[I del sistema per1 6dico, au~que 

e n r: ca lid a d no todo s pres entan pr.,piedades i nhibitorias . 

Lo !:; inhlb idores or gánicos com 1>r(md en una gran Vé:Jriedad d e 

cn 1np uc::it os , J.o~ cua l es s e a1)lican dependi end o de una multipli­

:::j.d·~rJ de facto rc :; . Usualmente son aminas ali fá ticas, ami nas a ­

~orn~ tJcau, ami nas cro ma d as , a lcohole s simples, diales , d e riva­

clos de a c etil eno , e tc . 

~1hi~ido re s e n fase vapor son l os util i¿ados e n s ituacio--

11c;s '..111 0 ]11vo .l ucr0 11 p.roG (4 SOG de V3por j_zaci6n y condensado en -­

J' o1·ma al terna ti v¡1, a tm6sfera o marinas, e te . 

J\ c 1; ,1;Jl mo:1te , un met;:¡ l p as i vo J.•ue de ser d efinido en cualqui~ 

.r ; 1 d!J l.a é> dos formas ~i guient es ( )) : 
1 ) ''Un rnot ;Jl a<..: t i v o en la serie e lectroqu1111 ica o una alea ­

c j_ fJ 11 c u.110 LJ e..;ta po r me tale<> de tal c la <> e, s e cons idera p asivo -

cuundo s 11 co mpo rtam.iento ele ct ro qll imi co llega a se r el de un me 

t;al :JJ.i.t' •·c_i.;JtJlernonte men os ac tivo o mo t el noble ". 

2 ) " 'j r, mu t al o a leaci6n es pasivo , s i resiste substau cial­

:.r>nl; '. ! :J .L:i c;ucro:; 16n , en un med io donde termodinámicamente hay 

·11 10 g: 1·a i1 di :11r.[11uci611 d e ene r g ía l ibre , a so ciaJo con su paso -­

:1r?sd •: el ~:;t;:y.lo met álico a los apropi ad o::> pro d uctos de c orro--

.. i ~ G n" . 

lJn ¡r;i:; iv ·1<i t'r sor~ ent onces aquel i.nhi.bidor que desplace el 

¡iut 1;11 c[ .r.l rle corr o:;j 6n de un meta l liaci'a la direcci.6n má s no-­

tJ! () ( ver Jr'i.v, . )) , o, en ot1' a l' or rna, cau:;e una dlsmln uci6n apr~ 

r:.i n lil.u ·lo J :J col' rosi 6n 1Je un metal, en un me dio dond e -.1:::.G sea 
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grande (ver apa rtado 6, .Cill-'. I ) . 

Son e st o s inhibidores ione s como e l OsO~ , Cro4, TcO~, No¿ , 
e tc., y al g un os necesitan pa r a inhibir la pres encia de gases -

dis uel t os en el medio , por ejem plo ox ! ~eno . De l os i ono s cita­

dos an t eriormen t ~ . el i6n Oso; es e l 6n ico q ue no ne cesit a la 

pre :·>encia d'Jl ox i t;eno p ara inhib j r al fierro en un medio co n te 

niend o á c . s ul fúri co. 

Usand o un cri t e rio s imilar a J del potenc i a l mixto, s e puede 

t>b:.rn rvor e l uwd o de acci6n de l o '-> iones .inhibidore s y a me nc.:io ­

JJados . 

En la F.i g . (6) se repre s enta l a pasivac i 6n d e.: un me tal p or 

11Jedio de un d .ia gra :na de poléiri ;; ac.i6 n . La curva A(polariz.ac .i 6n 

un6di ca ) no~ muestra un a umento c o ntinuo d e la corrien t e hasta 

' ill '-' alc 1:m z. a un valor máximo, a partir del cua l com.ien z.a a d .L sm.i. 

nuir y c a e por f in br uscament e a un valor critico d el poten--

ci a.l ( potenc ial de Flade ) , mant eni~ndose lue go co nstan te, e n un 

r·an t;o c on oc ido co mo pasiYQ. · En es te r ango es obt enido e l v a l or 

:n!nimo d e la c orriente de c orrosi6n (ip ) , y en e l p un t o donde 

i nte rsec t a con la c urva cat6d i ca C, se obti ene e l valor del p~ 

tencial d e cor r osi6n pasivo (Ep ) ' obtenido como s e puede ver, 

¡Dr un de ~pl az.amiento h a cia la direc c i 6n m§s nob le . 

No ob s tan te lo anterior, o l mecanismo de la pas ivaci6n no 

J•' 1ede ser exp .L ic ado a la luz de la teoría del po tenci al mixto, 

! •Ol.' l) llo, se han e laborado varia s teorias. 

ll nu de e llas puramente quimica, se e labor6 en base a ex.per~ 

111';n to:.; ae !'e111oc.L 6n de p el icul as ( e; n acero y fierro), usando -­

h.'~ y r_:l'O,, . L os a náli s i s mostraro1i que la s pe lícula s p a sivado ­

r os t. t!u L rn Fd U J) y , d esde un punto de vi s ta 16 gjco , era ind~ 

1; ntj_vo de r¡w ] 8 in hi bici6n ocu1'ria por l a formaci6n de una ba 

r r eril . 

¡; J1nra li ion , ya q ue e l t ecne cio (Tco4) no oxid a al Fe (II) a 

Fe (J IT) n.i. f'orma ccmpue sto s inso lu ble s con ~l, se pens6 en o-­

tra s meca nismos de .inh i bici6n. As1 , ciertos estud ios r e aliza-­

d os a .L resvr~ ct o parecen indicar una p osible influencia de la -
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µoJarjdud i ntern é! de la est i· u c tura d e l o s ion es a nte riorment u 

111enc _i onauos . El i6n y_ue mostr6 u.ejores propi edades in hibito-­

riBS fue e l 'reo~ (como se ha bia previsto t e 6ricarnen te ) , y t.:l -

i 6 11 Reo: (perr8nja to ), a ue s ar d e te1ier J_JropieLla'.it; s muy sim i l ~ 

ras u los del TcÓ~ , no prob 6 t en er propied ades i nhib ito rias. -

Est;u ~l ti mo se dribe , so g ún s e pr e e . a los difc.rente::; b r ados de 

polaridad in t erna de la estruct ur a du l o~ i ones . 

l 'or· Últ imo, rec t or importan te que hay que ~o rna r e n cu e n ta 

co 11 rel u ci ón a lo::; na si vad o re s , e s e l hec ho d e y_ ue se apl i quen 

lo:.; t~r rrrjnos "pel i gros os " o " pot.encialmen t; e rieli15ro c;os" a este 

ti !; o de i r1hibid cre ::i , y esto d ~b us e a que en un mo mento d ado, -

pueden :i 1 ~regar s e a u n medio c orrosi vo e n una c antidad inade cua 

d~ . lo c uu l red undar 1a en un eumento d e l potencial he c ia la d~ 

rec c i 6n rn ~ s n obl ~ , y si lo anterior suced iera antes de alean-­

zar e l rtJngo pasivo , daria c orno re s~l tado un ateque m ~ s se vero . 

E::;o puede apre ciarse e n l a Fig. ( 6) , donde l a i ntersec ci6n de 

l a curva B con .la A, nos da va lore s de corriente y de poten-­

ciuJ ndi .;; v l to s c_¡Lie en un vrin c i pio (v a l o r es d ados por la inter 

sec cj611 de C ' co11 A, en condiciones d e no inhib i c i 6n) . * _l_NHTHID UJI J:<;S OHG ANJGOS ·. 

La .i.nrnens a mRy oria de los inhibid ores or gáni co s de corro-­

si6n , puaJen Her catalo gados en dos gr upo s p r i ncipales : nitro ----- .- -~ ·-
genad os y s ul fo nad Qs. 

La :J carac t er i sticas c omunes a t odos e llos son dos (so bre -

-- tudo cuando se habla de inhibidore s d e uso i nd us trial) : so n 

co mpuu:>to !; d e c aden a larga (c
18

H
37

) y los gr upos t erminales 

:;Pn polare!-; (nit ro gen a do s y ::; ulftmicos) . La prime r a car a c~er i~ 

tl ca e:J 6ti l en la medida en q ue s e e n cuentra muy in timamente 

1· 

' - . 
i'(d<Jc Lonado con la solubilidad del jnlübido r en de terminados -

111'!rl .il1:J c o rro!j _Lvos , y, la se~unda por el h ec ho de ser ·una _pro-­

r _¡ eLllld asoc.i..odél con la fc,rmac i 611 de en.laces ent r e e l inhibidor-

i y le SU!J9rficie metál ica a p rot ege r. 

/--:;:;:;.. Lo:J ü 1hitiid or es sulfonad os son por lo general sulfonatos -



de alto peso mol ecular (arriba de 400) d eri v ados de l pe tróleo. 

Son conoci do s ccmu oleofÍlicos y tien en la eutructura ~enera l 

(r~H( ¿n- lU)-so 5 ) xA ; A puede ser un metal o una am ina d e valen­

c i::i X • 

.!!;nt!.'e otros cornpues tol:l de a;¿ufre , merecen e~; ¡ ,eciu l mención, 

cemo Lnbili idores de c orrosic'>n en ~cid os , l u ~; ded.v ado!:i d e la -

t .Lou rb . 'l'i•;nc:n1 l a fórmula gene ral (H.NH) .CS . 
L. 

.L•)S i nhibid ore s n itrogen ado s, por r e v est i r una mayo1· im po!: 

ta11c ÜJ p é1t·a :iu•1st.ro e !:i t udio , ourán trat adc3 01 1 u.na forma un J:~ 

co m~s 'llllpJj;;i . 

lN !t l 1H DU ll l<;S d 1 1' liú li .ill:lil Dü S . 

. Pu e d e ~1 '.. v id i C"Se este t ipo de inhih id ores ell c ua t r o catego­

rl8s : a) 1 e r ivados de lo s ~cid os g ráuo!:i allf,t icos; b) imida;¿o 

Lir u~ : ; y ::.'u ~: derivados ; e) compuestos cua terna r .i.oo ; d ) dtirjva-­

.Jti'.l Lle Ja "ro.:>ina 11
• (l) 

LR prime r a categor1::i puede ser a su v ez subdividida en lu 

1 ) Mono aminas: RNH 2 
2 ) Diaminas: HNH 2 CH 2 CH 2 cH2 UH ¿ 

j) Amidas: HCCNH ., 
e:. 

h) 11/lr? Gtll'ia l eL> poliet oxilados. 

':J) Ctimpuustos anfotéricos: 

CH
3

CHCH ., COOH 
1 c. 

RNH 

Do 1Jut as ~ lt: i rnas t i pificaciones, comentAremou brevemente . ­

i~J c uatru primo res. 

l1]Q.D.l2.iJ.!!!.l!.FoJS.- .!!;::;tos co mp uestos , c 0n re specto a su efe c to inhibi 

t, .. 1 i n , IJ:Jt'() ~r.> i: : ;'?!.' .i.nfe r i ores a J.au diaminas. Ej emplos de este 

, Ll't: lt) , 1111.i118:; :0n l a propi l amin a , butilamina, n -rnnilaminn y -

1 . .. i buti l· 1111j11n , q1rn han probado inbib ir la corrosi6n de l cinc -

•) 11 !i .: i .· ,
1 

J IJ . J•;n laG mismas cond icio nes la fonilamina , dietilfe 

, ---



11.ilamina , n - y p- toJuidina , l11 hib en la co1:1·o ;;i6n tanto dl:l cinc 

c:1i 1110 lle:] cadmio. 

Lris amiiws alifáticas c.rum;:id¡¡::;, c:o111uj.nuoou c:ri 11 l.u::;fotc•s u: 
¡;; ~ll .i.cos acLLéJCJo::;. llé111 de 11:u:Jt1·ucl>c butJna iith1-lJic.i 0n en fieL'.rc , -

al so1· •;::;¡¡da ust¡.¡ c o111b.ir1a c .i 6n com c: µ.rere cuu .r.i 11 • .i c: r1Go de su¡.,e1'1'~ 

:ie JiaréJ ¡, .i1Jt11r u , b:Jr ·n.i :i;udo y u:JmuJ GLJUO. ;;u re <J' l i_r~ .re ur: jJl'o l· e ­

: · • e l. 'J iJ' , r ;.1 o • l 1 · ·1 : 1 · 1 : · , ¡ u r ;JJ.' u J u l' tJ i: !.: e u l.J r .i. rn .i e n t o . · 

~- ª. !!.1 .i.D.J O::. ·- hH",· ~ u11 uur .i.nld bidcre...; eJ"u ct1.Vü:J . En ¡;¡;neral, cu8 ~ 

:; u ll a l.J l a cJ u i 11 h .L IJ id ü l' e:;; e u rn e i· e: i a 1 r; s C.1 e e ü 1· L' o :.; 1 ti. , por :_; t: .r -

ú.:1; 0 ::; d cr i va u t; :.; iJu Ja t;rusu de :.;et,o, soya o co c: o 1J Cr e _. emµJ.o , 

..;e .i nt er¡ v ttL"J e~;o:~ t (Jrmirw:; en lE1 oe:.; i grwc.i ür1 espC! c .Ífica as.i, 

la n- yiopi Jena i omina :Je l la ma n - s ebo - propilendj.arnlna y es un~ 

J"r:ct i vo üil1.ib.Ldo.r eri l" o.rmv de sale::; de lo s á cido:; oléico y naf 

1J111i.Cl ' 1 1iul'a lo µl'od uc c.i6n de aceite . Las diam.inas alifáticas 

uul;e11icia :; cl u l coco ::;e c o.m;j_deran en t re los mu j orus inhiiJ .idores 

d" cer1·0 ~; .L 6n roe :.n undac.i. 6n de a t;ua. 

il.fil'..~ ;;.J , - 1m ·c1•e e~;te tj_pu de iLlh.i.bid <·res , pueden mencionarse - ­

J1 •.; COillpu e:3\;u ~; de r6rrnula g eneral HC:JNIW ' H(CORD¿ - CCé'H) ---­

( ii ' hil) 
1

H, p re1>al'ado s po r· reac c i6n de una a r.una q1w contie!rn 
Jl -

j,_ •. ; o más átomos básicos de n.itr6(';'Jrw y 2 a 2 U át c:110:.; de ca.r -

LH.no , uon un 3 c .iLio car•box.i l.icc con conten id o de c: 1;.r l.J ono, -­

C::- '-iü ' Fo!' _ ejemplo, s·i se hace reac cionar á c . olé i co y d ' / ui ­

r•· o:>Ll · ~ JJ l: c iam .ina, ::;e obtiene ut 1 producto que al se.r t r atado -

C: " 'l :iu •1.id r ido molóico, dél lu ¡¿;ar a uí ·J maleamida N s ustituid a, 

.l -"J ::uol ::;e rwutt'i.11.i:t.a c"on ál ca.Li:.; o a minas; al¡o_;uno::; de estos 

·~ · i, l:Je.Jto :.; ~i 1 · u u iJ::iH tenu.r propiedades .inh .i bitorias. 

Xl ·~~L:l.Q.J. ' J,; _J¿Q_l-i..'¿ t:~o_x.i J. _s¡_g_Q..~ ·- L8 importancia de loe; 11 ot e .ria l cs -

t•" l i•J ou·: iJJ'J oJ , deriv::i d e l hecho de qu< : su ~>0l 11hll.idad puede -

~;' ·r · ",, "L; :. o·L1" :iur :¡ ·tj_Jerente ,_; rne d i o:J, µor varj_acj6n de la can ­

:,¡ ·, ;_¡ J J• : ( ;.~ i.J • 1 rJ .; u L.t lor1 0 co ntenid o ':ln la
0

molé1:ula inlüb .i.doea. 

•.;u'JJ1d(1 'j" :.·~ p.i·o1.ie J wl su ~ orn !.J.i n:i con la eJ'ect.i.vidacl de las di­

·rnu ri ;J ...; , ::;r• µro 'it.H~ <:J Ltn :, var.i •Jl..i ;.id d e inl1ib i dores el" oc ti v os . Un -
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eje111plo Je aplicac ión de este t j r;c de c o rn v uestos , es 13 1r. e:,;c l a 

que co11t ie ne d- aminopropil -t rie t.oxi - xilanc y a lcohol ut ! lico -

ul.Jso lut;o j.Jar:.i ser us ado c omo re l'~hrimjen t o eu coo :·e , y 4 ue f' ru'.:: 

bo e fectividad p:ua e v.itar l a ox i ctacj f.·n ue d ic ho rnetCJ l .i. uclusi 

ve :r una tem ¡Jet·at':.iL' a de 2 '.;j0°C . Mu<::; las s .i. 111Ll:i1·e s se usa 11 !-'éJ l'i:I 

recuurir alumin io y p lata . 

b .- .l llili li.H!J ülfü:> Dh GüRH.üSlürj ..l:-'Mi 1\ 6n l;i; l\t.t<;JJlú PCll.J (., . 

rJn e::;l; éJ socc .L611 ruencionare1110 J :il r_;u1 10:.; de l o !_; j nh 1 ui:.ic res -

1n6:.; efectiv os JJ'.3 l'i:l ev i t~r la cor~o !;j 6! 1 de l c i:1 c e n mu diu:c> ~ci­
Jo:.; . Inte~r o, ba sicamen te, l o r usopi lado por M. N. Dusai y o -­

tro ~/? ' ). s o l.ir» los inh.Lbidor e:.; rJe corr0si.Ó11 r ·1r '..l c .i. nc en ;'.Jcj_­

do:s , c o rnp1e111ent.0J o con lo encon l;•: oao al re s pe ct;o en una re v j_-­

,;.i Ón del C1 l.l!:1~1 1 _; i\L AbS'L'H11C '.l1 que n1 w rc6 é:' u anos (l ';i'.;¡lJ - 7'+) 1 como 

resulto.l o de la c uc.il. :.; e sele cc io1, aron éJl [!;t P1o s art ic !llos P. íl <.J.Ue 

se lllen r.::i onan _i ·:1h.Lhido re s par.J c.L: ·c . 

. Lo:s t.:r u111 n r.o:; c omo ya sabernos , act úan genera lment;e com í) pa -

, s.iv:Jdo:res p¡¡r"' cinc , pe ro su a c c j,)n depende de la conc e ntra -­

ci 6 r1 .'i c i.da d el_ medio. Se usan en t re otros : Na 2Cr ¿Ur¡ ' K2cr2o
7 

y 

ad e más, ~ o . sulfúr ico cuya concentraci6n influ.ye en la forma -­

c i6n de 11 ue l!cula protect ora . Al gunas veces se utilizan fos ­

f'ato s (N<:i lD4 por ejempl o) co rno un pre t ra ta m.iento antes dt:J a-
) 

p.1 Loar .l o s cr oma tos . 

La may.c•.r .Ía de los inhibidores para c inc en me iiios ácidos -

~on or ~6nicos j c ontienen casi s i empr e el r adical aru.Ínico , sul 

r ónic o e una coml.J .i naci Gn de ambos . 

1,::1s a111i11 Js a l.i.f5t .icas rnenc iono d as antes (closi f ica ci6n de 

J.o:; inhibida re,:;) , :.; on .i.nh .i bido res efectiv os t:Jn 1!)304 l N: pro ­

¡üla m.i. na, llll t iLJ111ina, n-ami lamina, tri but ilami:ia, f eni.Lam in.a , 

l' en .U<iieLi ü nni na , u - y p -toluid ina, y p ir idinu , inclu.,yéndose a 

•¡ul t :. 1 ~1 1Jién. uú11 c.: 1J:.llldo no e s una am i na , el alcohol butilico . -

J•;n ~ t: . dnr· ~ ídr .ico .lN son cl'cctivos la tributilamina y la fe- -

?1.i .LJ .i.e t .i.lnu¡j.r 1él . 

Par.a :·;i· :i n dr_;t; c; ri nr: enl;.rac .Lon u s ~cidus a alt a~: temper<Jturas, 

..;1.1 11 l.Juun c,; i.nh.i. liidores p ara cinc la!:l p o U .a l quil en -polia mina s , 



reportándos e c.i.ue las formas ori g inales contieuen al grupo "az:!; 

ridina", útil en su forma a l <1tülada, siendo más útiles sus po­

llrneros o copoll111ero.s que contiene!! 12 o más ·áton1os de carbono. 
(1')(2'1 >( 

Ki r 'yakov y otros , reportan, para p1·eve.n~J _. la ~~J'. ~ -l- . 

si6n d e l cinc en soluciones de sulfato de cinc lM y H2so4 lM -

(en pre sencia de Coy Fe), los siguientes inhibid ores d e riva--

dos del a c e t ileno: dimetildi~t i l-butinodiol, fenilacetileno , -

d imet ilacet ini l-carbinol , et il- e t iuilme tilcarbi nol y tetrame--

t1 l- but inod i o l; Además , r oj o neutr o , gelatina y uranin . Los --

más efectivo s fue r on el dimetildietil-butinodiol y fenilaceti­

leno. \ Los 1111s111os inhil:idores _(Q.c.u...vados del acet.:!:.k!!2.)_~.::_:: 

~fla.ta l !ol_.-9.~!E.'..'.~ -~6n del ci nc e11 _ solu ~ i _o~e.s _ ue contie- -

nen e~ (' , /. nSO~. J'."' Cu~-~i*- . :. - 6 Sba(S04'~'3 ."'" 
En el arti cu lo y a citado de M. N. Desai y otros, se repor -

: a n, además de alg unos ya menci onados, l os si guie ntes inhibid~ 

res: la s mezc las de un ald ehído ( benzaldehido, f en ilacetaldeh:!: 

do , na l' t 3ldcl1ido , furfurald ef: ido ) :; un compuesto nitrogenado -

(uréa , ti ouré a, g uanidina, biguanida , dician idiamida, aminas ~ 

lifáti c 2sl . ~o n út iles en la ex fo liación del cinc . · 

La pioura~ina, Tifen y el CHM (subprod uctos de la indus-­

tr i a d e l coque ) , s on inhibidores cati6nicos efect ivos para Zn 

en á c i do s . 

En áci dos f uertes: acridina, fenantridina, 7,8-benzoquino­

l e lna, 2 - f un i l quinolelna, 9 - fe n i lacrid i na. 

E,n ác. sulf(uicc: c lorur o mercúrico; KI, KBr, KCl ¡ triben­

cilamina , s ~ lf ato d e tetrabut ilamoni o ¡ tiouréa, p-to1iltio ur éa 

y ác. antranili.co (menos ac t ivos); glicocol, ác. glutámico, -

Guda n II I, brucina y gel3tina (también pdra ác . c lorhidrico). 

Otros ir1i-i.ibidores pa ra dif8rentes medios ácidos: n-etil-­

hexil N-c iclohexil lauramida , nitrato ~e potasio , Ji c romato .de 

p r> ta si o ·(junto con rn o libdatos y tungstenatos). 



C A P I T U L O III 

1,- .PRUEBAS D~ INHIBICION EN 

SOLUCION ACU OS A DE 
J\CIDO SULl'URICO. 

1.1.- 013J El'IVOS. 

En esta etapa del trabajo, l~ experiencia fue encaminada a 

determinar las propiedades inhibitorias de diversas sustancias 

en un medio fue rtemente ácido (solul: . de H2so4 al 30 % en vol ). 

Esto se reali26 probando especimenes de cinc, previamente pre­

parados (co~o se indica adelante), durante un tiempo fijo (1 -

h), en 100 ml de solución con y sin inhibidor. Para evaluar -­

los resultados, se hicieron pruebas en 100 ml del electrolito 

solo para tomarse como blancos. Posteriormente se realizaron -

pruebas c on la misma cantidad de solución, a la cual unicamen­

te se le agreg6 el inhibidor en la proporci6n deseada . 

1. 2 .- INHIBIDUh.b;S USADOS. 

A pesar de que ciertos inhibidores especificas para cinc -

(los m§s efectivos), reportados en la literatura, no pudieron 

ser obten idos por diferentes causas, se probaron algunos de e­

llos y, unicamente el 2-dimetilaminoetanol fue probado', toman­

do como guia el conocimiento de les propi edades que en general 

preoent a n l as sust ancias org§nicas que contienen el radical a- · 

minic o . 

Los inhibidores usado s se dan en la siguiente l ist a: 

Sustancias puras: 

Acido glutámico. 

Alcoho l but ilico. 

Butila oina. 'f. 

Dibutilamina. 

2-Dimetilaminoetanol. 

Piperidina 

Pir idina 



' ['j_L1 lll'6 cl. 

Uré2 . . 

Butila mina-2 lll E. · 

Di b u ~ il amina -2DAE. 

'11 iour{ia-[·1rJ ri :t.a.ld ehido . 

ll réa-bon;; aldohüto . 

:3e h i<.; j rJron prtrnbas con J>lu c;Js de c.Lnc rect1Jn g uJ.a.L'es du a­

p:C'oxj_modarno 11t o ,__'. v 3 crns . de ancho , /3 cm:_;, d e ;iltura y O.l'l 

cms . de es p0s or, ;n:oced i6ndoso a la l.J.L'üp<.irac i 6n de las placas 

de la si 151 i.i e11 t;e manera: 

.Los plac8 :J uno vez co rtadas erun some tida:.; a un tratamj_en­

t o de 1es en grasado introduc i~ndola s en una soluc i 6 n al 10 % de 

Na OH , lue go se l.ij atrnn cuidadosar.1ente (usando lija de a gu a ¡;r~ 

de 220 ), con el prop6sito d e obtene r una supe rfic~ e lo m6s ho ­

mo gén ea pos.iule , r epitiéndose este procedi mi ento en forma al-­

ternada (des eng rasado y l.i jndo ) , busc:J ndo so con est o, una re- ­

pr oducibil idad de los resultad os d e l o experienc i a . 

Los especlmenes ya tratados , una v e z l avados y secos, pes ~ 

bans o en una balanza an alítica para saber d espu6s de realizada 

l~ pruebn , la ·pérdida de peso por diferencia . Se median tam-­

bién e l espesor y la anchura de los espo ci111erws , para det;ermi­

na r al final de l a prueba (conociendo la al tur a de inmersi6n ), 

el area expues t a a l med io corrosivo. 

Ant e s d e someter las placas a la pr ueb a , er an i ntroducidas 

po r 6ltima ve z en la soluc i 6n de de sengrasad o , par a elimina r -

cualquier imp ureza que pudiera haberse adh erido (al pesar y me 

dir la pl aca) . Despu&s de ext r a erse l a pl aca de la soluci6n de 

sosa , lo s rast r os de esta filt ima eran eliminados don la p r e -­

si6n de la llave del agua. 



1 . 4 . - D.bSCtdr C TON D~ LA KiU1.l!anh 1~ e IA . 

El procedimiento d e la exper i encia consis tl6 en l a inmer -­

: ;i Ón de lau p lé! CRS ya pesadau y medidas '(prepa radas c omo se ex 

p llc6 ant~s) , en . lUO ml d e l a soluci6n de H¿ Sü4 a l 50 % e n vo­

l urnon , duranto una hora, al t~ra1ino de la cual la µl<Jc ;i se s a­

caba, el.i !ninábonse los r astro:..; de ác ido y cin c dü;uclt1.> c o11 la 

p i:es j_6n de l il l lGve d e l agu;¡, se de ,jaban secar y ::;e pe ,;aba n .fJ~ 

J"J olJl: 1n1e t· L J d i!;oluc i6n de cü1c i1or d il' '-' re!lCÜJ ae µeso . As 1 -

so olJ i;unJ a el. blanco o testit;o , co1 1tra el. cual lJUS t e ri ur meHte 

:;e c o 1111>1J c:: ar J an lo:J r es ultados· obtenj_d os con el inhlbido r. 

l ~ru roo J i¿a r la s pruebas con el i nhi bidor , se p r oced í a de 

Ln rn is.11;J rnnnera, incl uyendo en es l;a ocas.i6n el inhi bidor en la 

·; e• lu c i. 61l. 

l~n e l exp eriment o se uti lh;a r o n vaso s de precipit ado (de -

14U ~ l ) c omo el de l a Fig . (7) , a l os cua l es se f ijaban la s -­

i>.Laca:J e11 L:i forma i nd ica::l u . 1-'ara es t o inprovi!..i8ro nse las pie ­

~as que sirvi eron pura so steue r la p laca en pos i ci6n cornpleta -

1mrnt e vo rt .Lc.J l, como se p uede v e r en l a Fig . ( B) . 'l'odas la:_; -­

l>l ' LlGIJ':l s : ;E:J :e,rnlizaron en forma de corridas. 

1.5. - ~h8ULfADU S . 

En la 'l'ablF1 II ;;;e observan l o!. re;;ultado ;; obtenidos en una 

:·o..'.'r ida de c uatro espec ímenes , r o)lort~n.dos e como eficacias()) 

, ; e ~ Ci n .L a rela c i6ll si¡¿;uiente: 

E l UO 

t: '} 1·1 r. ac j a de l inhi bi dor . 

i:;(í:11 )d is . / r:m' (soluc . con inh _ilJ . ) . 
) 

~ fZn)diu . / cmL (sol uc. sin inhih . ) . 

¡¡ ., ~odo:; .1 o:_; j_1ii üb.idore·s usad o~; , uni camcn \;e tres de ellos 
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T A 1) L A II 

.PRUEBAS lJ.I!; UIH 1 i.HGiü1~ ]!,¡~ 

SüLUG. tt
2
so

4 
.Al, 30 % Vüli . 

.Placa · A B e J) 

Pl(g) 32 .• 6356 29.8820 ~ ,225r/ ¿s.4174 

P¿( u;) 32. 3496 29.6760 30.0943 28.1319 

p 1-}';:/ ~j) 0.2860 0. 2060 u.n14 0.2855 

Ancho 
plé!ca(cm) 2.85 2.6'.) 2 .6() 2.40 

Es pesor 
placa(cm) 0.14 o. J:? 0.15 O.ll 

Altura 
.inme!'. (cm) l~ .1 4.j 4.2 4.2 

Area ex- 'J 

pus s ta ( cJr() 25.5rn 2 3.65 23.10 21.084 

Inhi- a bidor Bu OH Bu2NH ur{ia 

r;ant. 
i JJh.ib. (ml) l.ü 1.0 1.0 

;Czn¿ais. 
2 0.01Hi5 0.0087 o.0076y 0.01555 

cm 

E(%) 25.30 51.10 -16.20 

a- soluu. acuo~a al 1 % en peuo. 
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probaron una mayor inhibici6n, para la concentraci6n usada. -­

Estos fueron, la dibutilamina, el alcohol butilico y la mezcla 

ur~a-benzaldehido (disoluci6n acuosa al l % en peso) . Los re-­

sultados obt enidos con estos inhibid ores se muest ran en l a -­

Gr~f. (l), ( é' ) y (3) (eficacia vs. número de pruebéls) . 

Como puede observarse -Gráf. (1)- , el inhioidor que mos-­

tr6. las mejores propi~dades fue la dibutilamina , ya que los re 

s ultad os se roprodujeron casi linealmente, a un promedio de e ­

ficacia d e 50 %. 
Los o t;ros inhibidores mostra l' on un a ma,yo r dispersi6n de -­

los re s ultad os obtenidos - Gráfs . ( 2 ) y (5) -, y aun cua ndo e l -

alcohol butil i co di6 tambi~n un valor promedio de eficacia re­

la t ivamente a l t o (aproximadamente 40 %) , el ran go de variaci6n 

de los r esult ado s (10 %) , lo hace poco confiaole para n uestros 

prop6sitos . La mezcla ur~a-ben;;aldehido ·da relativamente poca 

inhibici6n, adem's de la dis pe rsi6n de los resultado s como pu~ 

de obse rvars e . Lo an terior ha ce pensar en la po ca utilidad del 

inhibidor para los fines propuestos. 

gn tre los tre s inhibidores que mo s ~raron la s mejore s pr·o-­

pi edad es , fue s ele ccionada la dibutilamina, parR una segunda -

fase del t r aba j o experimental. Las razones por las cuales se -

pref irió esto inhibidor, fueron en base a que la dibutilamina 

pr ob6 pro1Jiedades i nhibitorias relativamen t e buenas: eficacia 

de aproximadamente un 50 %; se di sue lve completament e en la s~ 

lu c !.6n , posiblemente con formaci6n de alguna sal simple o com­

ple j a (al ~g~egars e a la soluci6n se observa un movimiento en 

la :J uperfJcie de la misml:l, con deprendimien to de una sustan-­

c.;j~ volá til); l a superficie de la placa muestra un ataque hom~ 

g~ neo de Je ~oluc j6n; la placa al ser retirada del medio corro 

s i vo cun inhibidor, una vez lavada, no muestra adherencias (i~ 

c l uui vc observada al microsco pio), que podria ha cer pensar en 

un:i mo,yol' i1ite racc.L6n del inhib idor con la pla ca; por 6.ltimo, 

JR concentrnci6n us9da, l ml, es relativamente baja si t6mase 
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en cuenta la a gresividad d e l modio. 

Los dos inh ibidores descartados, pr e se n tan , ent re otras, -

las s iguiente s inconveniencias q ue los bacen po co conf i ab l e s 

para su uso en lé,i s c ond iciones deseadas. 1',n e l caso del aleo-­

bol butilico , su adsorci6n sobre la superficie de la p laca p a­

rece ser un p oco m6s p e rsistente -al a s pe ct o de la placa des - ­

pué s de sacada de la s o luci6n es al g o Grasoso, aunque esta co~ 

d i ci6n desa pare c e de spués de lavada la placa-, e l ataque es en 

ci ertos ca s os al go diseminado y la e fi c acia e s compa r ativamente 

baja e irre g ular (rango de variaci6n d o los datos experimenta ­

les ) . Para l a mezc l a se tienen más o menos los mismos i nconv e ­

nient es a lo s que puede a gre g arse uno má s , el h e cho de que el 

benzaldehido , se a una sus t ancia muy p o c o soluble en a g ua; su ~ 

vapor~ci6n por otro lado es relativamente rápida (esto hace -

que s e aJ.t e ron con el tiempo las pro piedades de l a mezcla), y 

fo rma pe r6x i d o s p or contacto con e l aire . La prepara ci6n mis -

ma de la mez c la present a el inconveniente de que no siempre -

se ob t i e ne una misma concent r aci6n . 

Los restantes i nhi bidores mostra r on , o demasiada poca inh! 

bic i 6n , c omo en e l ca so de l a p irid ina , uréa, tiour6a, ác. gl~ 

támi co y pi p e r idina , o inclusi~e lo que pareci6 ser una acele­

raci6n de la re a cci6n , como en e l caso del 2 - d irnet ila minoe ta-- · 

nol. 

Convi ene aclarar, fina lmente; que se hicieron pruebas a d! 

f erent e s concentra ciones c on los diversos inhibido r es , ob t enié~ 

do se en algunos ca s os, un a ma y o r i nhibici6n. Sin embargo , la -

con c ent raci6n sele cc i onad a de l ml, misma que fue usada en l as 

~estantes pruebas d Gl trabajo , r e sult6 se r la m~s ade cuada, p~ 

ra los fines propuestos en la introducci6n d e e sta teais . 



2 .1.- ül:lJE'rIVUS. 
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2 .- PRUEBAS ACUMULATIVAS 

EN SERIE8 DE TIEM.Fü. 

Es ta segunda experiencia se onfo c6 a determinar el compor­

tamiento inhibitorio de la dib utilamina , en un electrolito que 

t enia la sigu iente cornposici6n por cada litro de <J g ua: 

ZnS04 ••••••••••••.•••.•••. 

Na
2

so4 .............. · ..... . 

Al j.so4 J 3 ................. . 
MgS04 ..•..•....••••••..... 

Glucosa (o dextri-

na ) ....... .. ............. . 

H2so4 .•.•••••••••••••••••• 

150 g 

50 11 

75 11 

20 11 

50 11 

300 ml 

En e s ta oc asi6n , la exper i men taci6n se llev6 a cabo en se ­

r ies d e tiem po (en forma acwnulativa), tratándose de determi-­

aar tambi An, la influencia de la porosidad de la s placas sobre 

el proceso de inhi bici6n. El rango de tiempo empleado para es­

tas pr uebas f ue de 12 hs (tiempo máximo acumulado). 

2 . 2 .- 1-'HJ::l.JAHA CION Dl!; LAS PLACAS . 

Los especimenes se sometieron a un pretratamiento (con el 

_mismo el ectrolito) para hac erlas porosas, antes de iniciar las 

pruebas . Esto se lograba simpl emente introduciéndolas (li j adas 

y de sengrasadas), en 100 ml del - electrolito , has ta que mostra­

ban un a taque homo géneo en toda la superficie expuesta . Lo an­

te rior ~ e lleva ba a cabo en un lapso de aproximadamente 2 a 3 
hs. De3pué s la s placas eran lavadas, pesad as (una ve z secas) y 

me ::iid<J s para ini ciar las pruebas. 

¿ . ) . - U10 C HJ .l-'Clül~ DB LA .l!;Y..t't;J:U.l!;NCIA. 

Se probar on las placas en 100 ml de electrolito (cada una) 
dura n te 1 h, al final de est o lapso s e sacaba cada placa, se -

µeuab a (y a uo c::i , ev itando oor¡t3min~~rla), y se re gre saba a su -

r es¡;ec: t i vo ole c trolito de prueba, dejándola nuevame n te el mis-
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mo intervalo de tiempo, l h (2 hs acumuladas). Se repet!a el -

procedimiento para 3, 4, etc .. , hasta acumular 12 hs. 

La s prueba s con el inhibidor se reali~aron de igual forma, 

i.ncluy endo el in)J.ibidor en la proporci6n de l ml/ 100 ml de e-­

J. ectroli to . 

2 .4.- R.l!;SUL'l'ADOS . 

Los datos obtenidos se reportan como ¡s (Zn )/cm2 (D'), y un 

ejempl o de estos r esultado s se dan en la Ta bla I I I. La Gráfica 

(4 ) no s muestra los valores (promedios) obtenidos para el in-­

tervalo de 12 hs (D' vs. t) . 

El porcentaje de disoluoi6n, vi ene dado por la expresi6n: 

D' g(Zn)dis. / cm 2 ( elect. inhib.) % D' 
l 100 

con 
100 = "' 

D2 g(Zn)dis. / cm 2 (elect. sin inhib.) 

Los resu l tados promedios, en porcentaje de disoluci6n, pa ­

r a las pruebas co n inhibidor, se ven eri la curva (1) de la Grá 

.ri ca ( 5) . 

2. 5. - UBSEHVA CION~S . 

La curva (1) de la Gr~f . (4), muestra una t end encia a la -

11i sminuci6n en l a velocidad de diso luci6n del cinc, que no se 

ob serva en las condiciones de iriliibici6n. Esto se debe, posi--• 

tJ lement e , a la disminuoi6n de la oonoentraoi6n del H2so4 , como 

t' esultado de la reacci6n, lo cual es menos aparente cuand o el 

i nhibidor es usado. 
La poros i dad de las placas no oarece afectar la eficiencia 

de l inhibidor, s ino por el contrario, según se observa en la -

c urva (1) de la Grér. ( 5), hay un ligero numento de la inhibi­

·· i 6n, en co mpara c i6n con los r esultados obtenidos en las prue­

ii gs c ontí~uas -curva (2) de la misma gráfica- , como puede ver­

, ;o (esta s (tltima s prueuas se reali zaron con placas no porosas, 

11 ni ca rn en to li j adas y desengrasadas). 

La c urv11 ( l ) de l a Gráf . (5), presenta un minimo (2 .? %) a 
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T A B L A III 

.PRUEB.AS ACUMUL.ATIV.AS 

EN SERIES DE 'rIEM.Pü . 

2.0 

22.0UbO 21.6825 

21.6825 21. _;ib80 

0,j,.-: 3) u . 2 -)4) 

U.ül'-;)23 o .04058 0.06180 

" t .Lempo (hs). 
inhi bidor. 
cantidad de inh.iliid or ( ml) . 

4.0 

21.3880 

21.0':175 

0.2905 

l.~h 

O.lj 

4.1; 

14. J.l 

ú.08272 

peso de la placa. untes y d uspa'H 
de la prueba (g). 
ancho de la pla c" (cm). 
eLlpesor de lil pl ·1ca (cm). 
altura de in¡ner :; 6n (cm) . 

<JL'Oa expuest;a ( c1/). ¿ 
disoluci6n acumulada ~(~n) /cw · . 



'l' A B L .A II I 

( (; o N T. ) 

t 1.0 2.0 3.0 4.0 

I Bú2NH Bu2NH Bu2NH Bu2NH 

CI 1.0 1.0 1.0 1.0 

pl 19 . 3730 l').3005 19. 242 5 19.16C)5 

P2 19 . 3005 19.2425 l ':;) .1695 19.0960 

Pl-P2 0 .072;¡ 0.0580 0.0750 0.07 35 

AP 1.49 

El:' 0.10 

Al 4.20 

.AE 13.356 

D' 0 .00544 0.009796 0.01528 0.02048 



N
 

o 
0

0
 

('J
 

N
 

.---
o 

o 
o 

-o 

tD
 

-:t 
.---
o 

o 

-'O
 

L 

<.!:) N
 

r:-
o 

.... 

o 

co 

M
 

N
 

o 
0

0
 

(.D
 

-:t 
N

 
o 

o 
o 

9 
o 

o 
o 

o 
o 





- 30-

t = 2 hs aproximadamente (mAxima i nhibi c i6n ) , y va c re ciendo pa~ 

L'Jt i namente, con cierta tendencia a mant e nerse e11 un valor cons 

~a nte de 50 % ( valor mlnimo de inhibici6n) . 

7> . l.- ü B,J ET lV OS . 

3 .- F'RUEBA S CON'l ' IJJ URS fü 

S.l!iHih8 !JE T IEMr\J . 

En e3t 3 últ i ma fase, la s prue bas se dirigier on a determina r 

el c om por t am i en to de la dibut i .lam i na, en un i•r oces o c o nt in uo -

de corrosi6 n para un intervalo de 12 hs ( pr uebas a circuito a­

bier t o ) y 1+ hs (p?:' uebas en cort o :::i rc ui.to). Se .lle va ro n a ca oo 

en forma de . co rr .idas, hac i endo c orno de costumbre, la s pru e ba s 

; un el electrolito puro (usad o en las pr ue ba s d e .l tipo 2) para 

q l.Jtener los blan cos, .Y posteriormente con el inh H; ido.r . .Par a -

las prueba s e n corto cir c uito se utili~aron , como cAtodos, p l ! 

•:as cte acero .inoxidable. En estas rni s m13 s pr uebas , se d ete rm i nó 

e .L po tenci a.l d e la ce lda antes .Y d e spué s de las pr uebas con, y 

s .i n inh .ibido.r . 

3 . ¿ . - l-'HU.h:IJAS A CIHCU J'l 'ü A uHHl'ü. 

Los espec i íl1ene s se prepararon co mo se d eser ibe en el a par­

tad o 1. 1 . Se ha cian corrida s de e especlme nes, sometiéndolos al 

0.lect.r ol i to ( e n 100 ml), dejando e l ~rime.ro por un tiempo de -

1 .5 h s , el se g undo 3 , el s i guiente 4.~. etc., h as ta completar 

: '.°_' h.s r::o11tl r1ua s e n el Últ i mo . Al fin a l d e la expe r i encia, una 

V•!%. se cas .l as p l acas , se pes a ba n, media se .la al tura de in me r-­

:i 6n y He obten i a n los datos de diso lu ci6n, procediéndose de -

! ·1 11rism¡1 manera µar a las pruebas con inhibidor. 

3 . 5. -:- .t'HIJE.l:lJ\S .t.N COH'l 'U ClHCU I'l'O . 

l 'urn podul' r e ali%ar esta;, pruebas , se utili ~aro n placai; de 

uc ur u inoxid able , co n un ar ea aproximadamente igual a las de -

lus pJacas de cinc. Se usaron los mi smos vaso s de precipitado 

(co mo ul mosLrado en la Fig . 7) , usando cuatro pi e ~as fl ex i -­

lJJ..e s - v1'L' l•'ip; . (il) -, para sostene r la !> dos pla c as, rnanteniéndo 

l as ve r t i calus y a una distnncia de separaci6n, ap.rox imadaruen-
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te igual en todas las pruebas. 

Las placas 8e prepararon como ~e costumbre, inclu,yendo tam 

bién las de acero. 

El i nter valo de tiempo paru las pruebas fue de 4 hs como -

m6xi mo, debido a que las placas de cinc (de 0.17 cm de espe-­

s or), se adelgazaban en extremo por el ataque vigoroso del e-­

lec trolito, al rnanten~rse en corto circuito con las de acero -
j noxidat.Jle . 

) .4.- 1ü,8U .L'l '.AD LJ8. 

La Tablu I V muestra los valores de disolución obten i dos (p~ 

ra las pruebas a circuito abierto) en una corrida. En la Gráf . 

(G ) . s e dan los valores de disolución ( promedios) , y en la Gráf . 

(5) - c urva ( 2 )-, los de % D' vs. t. La curva ( 2 ) es similar a 

la ( 1) de la misma Gráfica, y en ella se observa la disolución 

m1 nima ( 25 %) , correspondiente a la inhibición máxima, a un -­

tiempo aprox i mad o de 4 hs, y la máxima a 12 hs (inhibición mí­
nima), nuevamente con una cierta tendencia a al canzar un valor 

cons tant e (55 %) . 
Similarmente, para las pruebas a corto circuito, la Tabla 

V da los resultados de disolución (promedios) obtenidos, los -

cuales son representados en la Gráf. ( 7). Los valores de por-­

cen taje contra t, están re .presentados en la curva (3) de la -­

Gráf. (5). En esta última curva, para poder observar la tenden 

cia , era nec esario extrapolar los valores de velocidad de rea~ 

cJ ón, lo cual se llevó a cdbo por medio de las expresiones ob­

te nidas en lo referente a la cinética de reacción en el CA~. -
lV. Las re c t as (1 1

) y ( 2 '), muestran diohas extrapolaciones -

qu e coment are mos en el último capitulo. 



'.I'ABLA r:v 

.PRUEBAS CúN'l'INUAS A 

CIRGUITO .A.tHER'l'O. 

t 1.5 3.0 4.5 6.0 

I 

CI 

pl 18.2020 19.1245 19.0205 18.3435 

1'2 18.0470 18.7690 18.4670 17.6310 

P1-.f'2 0.1550 0-3555 0.5535 0.7125 

AP 1.20 l.30 1.28 i.25 

E.P 0.17 0.17 0.17 0.17 

AI 5.1 5.1 5.0 5.15 

Al!: 13.974 14.994 14.50 14.626 

D' 0.0111 0.02375 0.0382 o.o4BB 



T A B L A IV 
( C O N ·r. ) . 

t 1.5 3 .0 1+.5 6 .0 

I Bu2NH Bu2NH Bu2 NH Bu2NH 

CI 1.0 1.0 LO 1.0 

j ' 
l 17.7<:.J50 18. 2675 17. 9405 17. ';l':J'.)0 

J '¿ 17.7565 18 . 1880 17.7405 17. 6540 

1"1-P2 0 .0385 0 . 0885 0 . 2000 o. ~,4 10 

Al-' 1. 25 1. 21 1. 22 l. 22 

EP 0 .17 0.17 0.17 0.17 

Al 4. 25 4. 20 4, ¿5 4 . 50 

AE 12.07 11.5';) 2 11.815 11. 954 

D' 0 . 003189 0.00763 0.01693 0.02853 
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'r A B L A V 

PRUhBAS <..:üi~ 'l' IliUAS EN 

COR'l'O crncuno 
t 1.0 1.5 2.0 2.5 

I 

CI 

p 
1 

24 ,1+540 25.2800 25 .1125 24.4815 

P¿ 2 3.2865 23.5310 22.9785 21.8200 

Pl-P2 01.1675 01.7490 02 .1)40 02 .6615 

AP 1.62 1.62 1.67 1.67 

EP 0.17 0.17 0.17 0.17 

AI 4.35 4. 30 4 . 30 4.25 

AE 15°573 15. ) '94 15.824 15.64 

D' 0.0750 0.1136 0.1350 0.1701 

Ii 0.054 0.0448 0.0505 (),0441 

Ir 0.0513 0.0475 0.0448 0.03'97 

vi 0.60 0.60 0.60 0.60 

Vf 0.60 0.60 0.60 0.60 

NOMENCLA'IDRA: 
inicial(ltmp/cm2 ). Ii densidad de corriente 

Ir = 11 11 11 final ( 11 ) . 
vi .. voltaje inicial(volts) . 
vf ,,. 11 final ( 11 ) . 



T A B LA V 

( O O N T. ) 

t 1.0 1.5 2.0 2.5 

I Bu2NH Bu2 NH Bu2NH Bu2 NH 

CI LO 1.0 LO 1.0 

.l:'l 24.8215 24 ,5595 21.0100 21.9995 

p2 23.9835 23,4270 19.5245 20 .1575 

l-'1 - 1'2 00.8380 01.1425 01.4855 02.0880 

AP L66 1.60 1.72 1.61 

E.P 0.17 0.17 0.17 0.17 

Al 4. 30 4.20 4.35 4-30 

AE 15.738 14.868 16.443 15. 308 

D' 0.05525 0.07684 0.09034 0.12033 

r . 
.1 

0.0445 0.0417 o.03s3 o .0382 

If 0.0318 0.0303 0.0304 0.0327 

vi 0.58 0.59 0.59 0.58 

Vr 0 .58 0.59 0.59 0.58 
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CAPITULO IV 

CIN~TICA DE R~CCION . 

l. - OllJ l'J'l'IVOS. 

En este 6.lt .lmo capitulo, se intent6 explorar el problema -

cinético de la reacci6n entre el cinc y el 5c. sulf6.ric o, con­

cre ta men te para las ~ltimas prueba~ (CAP. III, apartado 3) a -

circuito abierto y a corto circuito, para ambos casos con y 

sin inhibidor . 

Los objetivos principales fueron, observar el efect o de la 

inhi bici6n sobre las velocidad es de reacci6n ( aparentes) y, p~ 

der extrapolar los datos experimentales por medio de les expr~ 
s ione s obtenida s. 

Se hall6 una relaci6n simple en tre le variaci6n de le velo 

cidad de reacci6n y el cambio en la concentrac i 6n del ZnS04 en 

el eloctrolito, usado pera las Últimas pruebas. El mismo modelo 

f ue aplicado en todo s los casos, obteni6ndose resultad os bas-­

tant e sat is f actor ios. También se encontro la relaci6n ent re el 

ca mbi o de la conoentraci6n del ZnS04 y la variaci6n del tiempo. 

Para la reacci6n en corto circuito, en vista de que no se 

hicieron medici ones de potencial de electrodo, unicamente se a 

plic6 el modelo sin relacionar los datos obtenidos, con dicho 

po tencial. 

Para ilust rar el procedimiento seguido, se aplic6 áste a -

uno de los casos, reportándose solamente los resultados bbten~ 

dos para los restantes. 

2 . - lviOlJBW Cil'IB'rICO . 
Si consideramos de nuevo la reacci6n entre el cinc y el á­

cido su lfúrico (soluo. aouosa)1 

dichH reacci6n puflde se·r identificada con las del tipo general: 



aA + bB + • • • • uU + vV + • • • . 

y a la cual, podemos suponer aplicable, la ley de velocidad(B): 

( 1) 

d onde rA ea la velocidad de reacci6n con respecto al reactivo 

1\ , k es la constante de v eloc.idad, Q:., íl , etc., son exponentes 

do.r .Lvado s empiricamente y, CA, CB' .•• , son las concentraciones 

no los rea_ctivos correspondientes. 

Para la r eac ci6n bajo est udio, obtenemos la ec. sigtliente: 

(2) 

La ecuac i 6n (2), puede ser expresada también en t~rminos -

de la c oncentraci6n del ZnS~~ producido, como sigue: 

rZnSO 
4 

()) 

Ahora bien ~ p~ra reacciones heterog,neas s6 l ido-liquido, -

la concent raci6n del reactivo en fase s6lida, dentro de la fa-

2 e fluida, puede pos tularse igual a 1 1 por tanto Cznº = 1 y, -

CQ:. º = 1 ';ambi,n, luego: 
7,n 

(4) 

Finalmente, ~i mplificando los tArminos usados para mayo r -

cnmodidad, . tenemo s : 

(5) 

011 la cual, r es la velocidad de formaci6n del ZnS04 , k
0 

es la 

con:.:i tan te de velocidad, C la concen traci6n del ZnS04 y n el or 
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d·' n de l a reacc i6n con respecto al mismo reactivo. 

De vcue rdo con los valore;;; ex¡H·rimentales de r obtenidos, 

rara que Ja e c. (5) sea dirne nsj on:1l :nente consistente , la1;; u-

1dd ad e s para l os diferente s términos serán: 

moles 

cm¿ h 

k ( =·) cm_ ¿ h-l rno lesl-n litn 
o 

e ( =) mole s 
lit 

) .- DETERMTN11ClON DE L lki PilRAME'I'f<U0 . 

Si t oma mos logaritmos en ambos mjembros d e lR e c . (5), oo­

te nemos Ja siguiente expre s ión: 

log r 

o , l o que e s i B~al: 

lo g r log ko + n log e ( 6) 

Ah or a bi e n, g raficando log r vs. log C , o btióne se el valor 

a., n (pendiente de la rect a) y el valor de k
0 

( ordenada al or~ 

1;en ) . En n uest eo e as o, para hac er lo eón más pre ci s ión, se a pl~ 

c6 un aju!.>te li ne al por minim os c uadrad o,.¡ para cada conjunto -

Je datos . 

Un~ ve~ d e terminados los val ores de n y k
0

, s e puede h a -­

J lo.r la e Kpre si6n que .r e laciona la concen t ración y el tiem po, 

i nte 1i: rando l a siguiente ec ua ción: 

dC 

dt 
( 7) 

duridt~ k: es rrn .q flUfJ Va constan te, n ecesaria pa ra ha c er dimensio· 

nalme nL e con;;;i ste nte le ecua~i6n. Esta ultima constante puede 
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rG lacionarse con k
0

, por medio de un factor dimensional de co­

r recci6n e, de la siguiente forma: 

k' e k 
o o 

.la ma c;nitud y la s unidades de este factor, depender~n de los re 

sultados d e la intetjrsci6u. 

P.<Jr a ilus trnr t: l procedirnjent• co mpleto , aplicare mos el mo 

rJeJ.o él l us datos o btenidos a circ · - ~ ºabierto, sin inhibidor, 

mo s trados •• n la J'a bla VI. 

De l a,juste lineal po r m5. nirnos u ad rados , r epresen tado en -

.la uurva (l) de la GráL ( d), .Los •:llo r e s para n y k
0 

obteni-­

dos son: 

f,u ectJC1c .i6n de veloc idad ser9 por " "mto: 

r ~ 2 . J.l X l ü- 4 c1 •78 

P;:ir;¡ hal L H' la relaci6n entr e l a con c en tra c.i6n y el tiempo, 

1.1 c:c 1w c i.6 n ante1·ior puede expresarse en fo:-rna d _i_ferencial e -

int~~rarse, in~ ro duciendo una n uevg constante: 

l <1 Tl'i U k ' 
o 

e k . 
º· 

dC 

dt 

(___<!_(:__ . ( c-L 7B de • (•; at 

)º1.78 ) ) 



t 

( hs) 

() .o 

1.5 

'.! .O 

4 .5 

6.0 

7 . 5 

'j . o 

10.5 

v .o 

r X 

•r 1l B L 1l VI 

Dll'rüS EX.PERihlliN'l'llLES DE V.l!:LOCIDAD 

(CI.l:WUI'.rü ABIER'l'O srn INHilHDOR). 

104 e log r lo g e c-0. 78 

~~~~~-~'.]§~4 ~~~~~-?;~Q4 
-- ---------------- ----=o .78 

mole s ---------
2 h lit lit-0 .78 cm 

--- - - · -- - - ·- -- -- -- -=--- - ·- · 

o .66 30 ------- -0.1784 1. 378 

1. 002 o .6812 -3.9991 -0.1667 1. 349 

1.127 0.7059 ,... 3 . 9480 -0.1512 1.312 

1. 260 0.7339 -3.89% -0.1337 1. 271 

1. 340 0.7667 -3. 8729 ,..0.1153 1.230 

1.586 0.81 90 - 3 .7997 -0.0867 1.168 

1. 545 0.8 349 - 3 .8110 -O .0785 1.151 

1. 681 0.8760 - 3 ·7744 -0.0575 1.108 

1. 655 O, ':H05 - 3 .7812 -0.0407 1.075 
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tomando los limites apropiados: 

)>-1. 78 dC • k: ): dt 

luego 

1 ---
ü.78 

haciendo 0. 78 k~ ª K y ordenando: 

p e ro c-0 ·78 
o 1.378 (Tabla VI), por tanto: 

.Pera encontrar el valor de K, unicamente hay que graficar 

los valores de c-0 ·78 , encontrados con los datos experimenta-­

l e::i (Tabla VI), contra el tiempo. En la curva ( 2) de la Gr~f. 

( 8 ), se representa el ajuste obtenido. 

El valor determinado para K fue: 

Bn l a re c t a ( 2), K es el valor absoluto de la pendiente. 

A par t ir de K, podemo~ ahora determinar los valores de k! 

;¡ o: 

0.78 k! • K; k! K 
e --

0.78 



k' -o 

-j'I-

0.0255 a 0.0327 mol-0.78 lit0.78 h-1 
0.78 

finalmente para e: 

c = 0.0327 
0.000211 

-1 2 = 155 lit cm 

Pa ra los casos restantes, en las gr~ficas ( 9), (10) y (11), 
se ven los ajustes logrados y, en las tablas VII, VIII y IX, -

lo s valores con los cuales se obtuvieron. 

Por 6lt imo, en la Tabla X, se resumen los parámetros obte­

nidos para las ecuaciones de velocidad, en los cuatro casos -­
tratados. 

5.- A~LICACION DE LAS ~CUACION~S. 

Las ecuaciones obtenidas fueron empleadas para extrapolar 

los datos de % D, dados en las curvas (2) y (3) de la Gráf. -­

(5 ) . Los puntos sobre las rectas (l') y (2') representan los -

valores obt enidos, aplicando la relaci6n general siguiente: 

rl kol en 
veloc. inhib. % D 100 1 

100 " 
reac. con -

r 2 ko2 • ~ 
veloc. reao. sin inhin. 

X 100 

Para la cu.rva (2) se tiene: 

% D 5 .06':) X 10-4 c7 
100 240.23 

c7 
= -

2 .11 X 10-4 01.7s 01 .78 

simiJ.ar mente para la cu.rva (3): 

%D 6 . 9';3 X 10-4 0-0 . 7 
100 69.9 

eº·? 
1.06 X 10-.3 0-o.4 e -0.4 
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Lo s resultados, como puede verse en la Gráf. (5), sonsa-­

tisfactorios y, la tendencia que se habla observado en un pri~ 

cipio en l n curva (2)(secci6n 3 .4, CAP. III), no fue confirma­

da por los valore s extrapolados. Segón estos ~ltimos datos, la 

curva antes mencionada presenta un máximo y un mínimo, deoido 

a la disp&rsi 6n de los datos y no c.:omo resultado de la reac ci6n. 

J-0 mi sm o es v~lido para las pruebas en corto circuito, curva -

( 3), dond e e s fac tible que la forma de esta Olt i ma, se deba -­

también a la dispersi6n de los datos. Los va lores calculados -

para la e xtrapolaci6n se . anex an en la Tabla X. 

Finalmen te, para saber si los val ores estimad os se ajustan 

a la realidad, bastaria extender e l rango de tiempo de la exp! 

ri me ntéc i6n, pa re cada caso. 



t 

(hs) 

o .o 

1.5 

3.0 

4 . 5 

6.o 

9 .0 

T A .13 L .A VII 

DA 'l'OS EX.PERIMEN'l'.ALES DE VELOCIDAD 

(CIRCUITO ABIERTO . CON INHIBIDOR). 

e r X 105 log e log r 

moles znso,
1 

moles znso,, 

lit 2 cm h 

0.6630 -0.1784 -------

0. 6684 2 .807 -0.1749 -4. 5518 

o.6741 2.870 -0.1713 -4.5421 

o . 6812 3.200 -0.1667 -4.4948 

o.6975 4.215 -0.1564 -4.3752 

0 . 7324 5. 225 -0.1 352 -4.2819 

-c 
moles - 6 

lit-6 

11.77 

11.21 

10.65 

10.00 

8.68 

6.45 

- - -----------.-----.....----------,; 
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t 

(hs) 

o.o 

1. 0 

l . ;; 

¿ , o 

2 .5 

3 . 0 

3.5 

T A B L A VIII 

DA'I'OS .l!;X.PERIMEN'I'ALES DE VELOCIDAD 

( COR'I'O CIRCU !TO SIN INHIBIDOR) • 

e r X 10' lag e la g r 

mol es ZnSC.\ 1 
moles ZnS011 

lit 2 cm h ·------- ----

0.6630 ------ -0.1784 -------

0 . 8415 1.1473 - 0 . 0750 -2.9410 

0 . 9305 1.1585 - 0 .0315 -2.9360 

• 
0 . 98'94 1.0325 - 0 . 0050 -2.9860 

1 . 0701 1.0408 ü .0290 - 2 .9785 

1.1205 0.9798 0 .0490 -3.0090 

1.1871 0.9729 0 .0750 -3.0125 

01.4 

1 1.4 mo es 

litl.4 

0.563 

0.785 

0.903 

0.983 

1.096 

1.173 

1.273 
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TABLA IX 

D.A'l'OS EX.l:'EHIMEN'l 'ALES DE VELOCIDAD 

(COR'l'O CIRCUITO CON INHIBIDOR). 

-------·-
r X 104 log c log r 

- ·- ---- - -- ---

( hs) mo les ZnS011 moles ZnS0,1 

. _ __ Li.. t _____ cm¿ h ______ _ _ . 

o.o 0 . 6ó)U ------ -0 .1784 -------

' ), 5 u .718 5 9 .551 - 0 .1436 - 3 .0199 

LO u. 7912 8.145 - O .101'7 -3.0891 

1. 5 (J . 8 37'7 7.836 - ü .0768 - 3 .1059 

r~ . U o . 8l)02 6 .909 -0. 050,'.) - 3 .1606 

;¿ . 5 0 . 9447 · 7, 36) -0.0247 - 3 .1 32 <;) 

.5 .o 0. 9824 . 6.692 - U. 0077 - j .171+4 

·j . 5 1. 0297 6 .767 0.0127 - 3 .1696 

IL , U 1.1216 7.085 o.o4<;¡8 - 3 .1497 

cl.7 

molesl.7 

lit1.7 

o.4972 

0.5699 

0.6715 

0.7401 

0.8207 

0.9079 

0.9703 

1.0510 

1.2155 
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n 

1. 78 

7.00 

-0 .40 

-0 . 70 

k X 
o 

T A B L A X 

..PARAl\lli 'fHOS lJB LAS ECUACiüNl!;S 

Dl!I VELOCIDAD 

104 K 
' 

molesl-n litn moles - n+l Ec , de ve- Expresi6n -
que r elacio 
na e y t. -2 lit - r:_-1 l 

lo cid ad . 
cm h h 

2 .llO o . 0;~ 55 r=2 . l l xlo-4c1 · 78 C-O ' 78=1. 378-Kt 

5 . 069 0 .4':)70 r =5 . 06':)xl0- 4c7 - 6 C =11. 77- Kt 

10.bOO o . 2n7 r =l. !J6x l o-.5 6-0 · 4 c1 ' 4 =0.563+Kt 

b , 990 0.1650 r=6 .':)':;lxl 0- 4c-0 ·7 c1 •7 =0 . 4972+Kt 

VALOH.!!;S CALCULADOS 

Dh: %D. 

COH'l'O CIRCUITO C I.t<CU l'l'O J\.lH.M<'l'O 

t (r1/r2) x 100 t ( r 1;r2 ) x 100 

(hs) (hs) 

4 . 0 68 .48 10 33 . 00 

4 . 5 67 . 8.) ll 34 .50 

5 . 0 67 . 36 12 37 . 00 

5 . 5 66.92 

6 . 0 66.55 
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ACLARACIONES G~NERALES 

Antes de entrar a las conclusiones de esta tesis, conviene 

aclarar b.revemente algunos puntos que, por su importancia se -

considera indispensable hacer menci6n específica de ello. 

En lo referente a la parte experimental, las pruebas repo~ 

tadas repr esentan la parte más cons istente y organizada del 

t rabajo. aun cuando fueron realizadas otras que incluyeron: 

pruebas en corto circuito a diferentes concentraciones de los 
inhibidores; pruebas con diferentes electrolitos (por lo menos 

t res), variando por ejemplo la concentraci6n del ácido; prue-­

bas usand o placas con distintos grados de abrasi6n, empleándo­

se diversos n6meros de lijas y piedras de esmeril. Lo más rele 

vante de estas pruebas, aunque no se realizaron en forma s iste 

mAtica, e s e l hecho de que, al agregar el inhibidor en mayores 

concentraciones, aumenta el efecto inhibitorio a circuito a-­

bier to. No obstante lo anterior, dicho efecto persiste a circu 

~ to cerrado, lo que no es deseable. En io que respecta al grado 

de abras i 6n , parece no ser determinante en el proceso inhibit~ 

rio, siempre y cuando las pruebas (con i nhibidor y sin él) s e 

realicen con pl acas en las mismas condiciones de abrasi6n. 

Otro punto, relativo al trabajo experimental también, es -

e l n6mero de pruebas realizadas, lo cual no fue reportado en -

los dos 6ltimos tipos de pruebas. hn las acumulativas, se hi-­

cie ron 6 corrid as de 8 pruebas cada una, para ambos casos, con, 

y sin inhibidor, y 4 de 12 pruebas, tamb i én para los dos casos . 

.Para la s pruebas llevadas a cabo en forma conti nua se reali za ­

~ on 6 corridas ( a circuito abierto) en los dos casos y a corto 

circu ito, l~ corridas de 8 pr uebas cada una para los blancos, y 

e l mismo n~mero para las pruebas con inhibidor. 
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GúNGLUSI üNES 

1.- Como s e hizo notar en la introducción de esta tesis, es i~ 

portante tom~r en consideraci6n, el enfoque elemental que se -

pretendi6 dar al estudio. 

El trabajo experimental, pudo h1berse tratad o desde difere~ 

tes puntos de vista y, tomand ose en cuenta variadas condiciones. 

Sin embargo , cuando se acomEten prolilemas cientif icos, por el~ 

menta les que s e an, siempre del.Jemes come n,;ar d and o a los fen6me 

nos una interpretaci6n lo más simple que sea posible y luego -

complicar dicha interpretaciGn t ant o como se qu i er a. 

En nuestro caso , empe,;amos simplemente ob s erv¿¡ndo el com-­

portamiento inh ibitor io de ciertas s ustancias (con respe cto al 

tie mpo ) , e n f orma cualitativD y cunnti tativa, para prosegu ir -

mas ade lant e hó! c iendo una estimaci6n (para el inhiliidor selec­

cionado), más a llá del ran go de tiempo utilizado para la expe­

ri encia. No obstante , permanece aun e l pro~lema de la determi­

naci6n de la variaci6n de los potenciales de e l ectrodo y de -­

l as cor r ientes de corrosión, para tener una visi6n más amplia 

del pr oces o. 

2 .- ~n lo que se refiere a las pru eb as hecha s con placas poro­

s as , resultaba interesante observar el compor ta miento del inh~ 

liidor en estas condiciones, en virtud de que en una pila ácida, 

la s placas usadas tendrían en un principio una c iert a porosi-­

dad , la cual se alterarla c omo resultado del ataque del elec-­

trolito. Desde lue ~o, este efecto seria má :; evidente en una p~ 

l a recargalile, a causa de las cargas y descar ~a:; que se efect~ 

r1an en l a misma, alternativomeute. Tamliién son interesantes e~ 

tas prueb1is , por la forma misma en que se realL~ aron (acumula­

t i vament e) , dado 4ue se puede obser va1· el efecto del inh.ibidor 

a l sor la µla ca extraída e introduc ida en el eleotrolito en. for 
rna alteniada. No hubo consecuencias determinantea en este as-­

pecto, po r· lo 111 en os para el inte.rvalo de tiempo. empleado (12 hs). 



., 

j .- Comparando los r e s ult ados obt enid os con el e l ectrol it o es­

peci f ico a ci rc uito abie rto y la ~ realizadas con la solución -

de tt2so4 al 30 % en vol., e l apa r ente aume nto de l a inh i bic ión 

del c inc en e l e l ec tr olito, pued e explicarse por el hec ho de -

que la concentraci6n del ácido en este &ltimo, es de aproxima ­

damen te 3~ % en pese , en ta nto que l R c oncen tr aci6n en la so l~ 

c ión ac uos a de ác . s uifú.r ico e s de aproximadamente 44 %. Sin -

em bargo , l as pruebas én la soluci6n acuosa no se lle varon a ca 

bo en s eries de tiempo para poder co nc luir al go definitivo r e s 

pe c to a este problema. 

11 circlli t o abj_erto , la efj_cacia d el inhibidor (más o menos 

70 %) , puede cons iderarue alta si , s e toma en conside r aci6n la 

a gr esividad del med i o . No resulta práctico aumentar la con cen ­

t raci 6n del inhibidor , al me no s para nue s tro ca s o, ya q ue su ~ 

fect o persiste aun a cort o .circui to . Esto se aprecia en las -­

pr uebas a corto circuito co n inhibidor, en las cuales las pla­

cas s e diso lví an aproximad ament e un .30 % menos que e n las c on­

di c ione s de no .i.nhi bici6n . 

4 . - Con re la ción a l a s ecuac i ones de ve l oci dad, se hace r efe -­

rencia a l as velocidades de reacci6n "aparentes" , debido a que 

no se tomaro n en cuenta ciertos f actores como s on l a pr es encia 

de les constituyentes de l ele ctrolito (apa rt e de ZnS04 ), l os -

valores aproxima d os d e la concentra c ión (a causa de que la co~ 

centraci6n inicia l no f ue determinada con exac titud) y además , 

el n o haber relacionado fact ores como la temperatura , el meca ­

nismo de adsorción en la reacción (hete ro~énea s ólido-liquido); 

etc . 

Los r esu ltad os ob t enidos con las ecuaciones de veloc idad, 

son hasta c ier to punto satisfactorj_os, pro ba blem 1.J n t e .por que -

l os int ervalos de ti empo empl ead os par a las pruebas caen en un 

rango es tr e cho (so bre tod o para la s pruebas en c orto circ Ltito ) .! 

y , por que las con centracione s s e mantienen ca s i inalterables, 

con excepción de las pruebas en cort o c i r cuito. Por otro lado, 

al ut i l izar valores relat i vos par a la estimación ( %D) , se puo-
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den e liminar algunos errores que son repetitivos, por ejemplo 

la inexactitud en la medici6n de 18 concentraoi6n inicial. 

5 .- Sobre e l funcionamiento de l inhibidor , h ay indicios de un 

me canis mo de adsorci6n, tanto a circuito abiert o como a corto 

c ircuito ( en a mbos elec trodo s para este 6ltimo caso). Esto se 

puede pr e ver en la l«ig . (5)(secci6n 4, CAP. II), donde al ha-­

ber un corrimi ento simultáneo e n ambas lineas de polari~aci6n 

(a n6d ic a y cat6dica) por el ef e cto del icltibidor, el p otencial 

de c orrosión s e mantiene prac ticamente inalterable, aun cua ndo 

haya una di s minuc i 6n apreciable en l a cor riente de corrosi6n. 

Lo an terio r es co nfirmado por los datos ex pe r imentales para el 

po ten cial y la corr i en te de la celd a, dados en la Tab la ·V del 

CA.t-'. III , al comparar los valores para ambos casos con , y sin 

inhibidor. 

6.- La di iJ utilamina prob6 una efiu :1cia de inhibición relativa­

ment e bue na ( para el. Zn en las con !iciones trat a das), y e:a de 

es per a r s e qtte a menores caneen trae [ ones ácidas lle g ue a ser -

má s ef ectiva. En c uanto a su µ osib J. e utili~aci6n en una pila -

§e.ido, a r ese rva de ampliar el ámbito de tiempo de la experie~ 

cia (especialmente a corto circuito), podria servir pa ra pre-­

se r~ar la vid a de la pi la a circuito abierto, para aque l ca so 

c· n q'lB se pr e firiera un cierto val or de po t encial en ve~ de un 

valor de corri ente . Lo anterior por supuesto depender la tam-­

tu én de las car¡¡cterh1Gio as mismas de la pila y de las condi-­

cione s e n q ue fuera usada. 
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