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Al inicisr este trabajo que apborde el tems de inhibidores
ie corrosibn para cinc, una de las metas fijadas fue hacerlo -
de uns manera introductoria, en virtud de qguoe, el solo hecho -
de hablar sobre los inhibidores de corrosién, implica uns mul-
tiplicidad de temas que por su extensidn no podrlan ser trata-
dos en forms amplia sin rebasar los objetivos de esta tesis.

Cown podr4 notarse (parte experimental del trabajo), no se
noee finfasis en cuestiones tales como el mecanismo de inhibi--—
cifn, medizibn Je veriables que influyan o puedan influir en -
¢l fendmeno de inhibicidén (temperatura, presiln, etc.), la po-
sivle interaccibdu del inhibidor con los constituyentes de los
wlectenlitos usados, etc., sino mis bien en el aspecto cualita
tivo y cuantitativo de la inhibicibn de las sustancias utiliza
da.: y su efecto respecfo del tiempo bajo ciertas condiciones -
de trabajo.

194 vuriavles y condiciones no valoradas aquf, serfan de -
sumy importancis en trabajos de mayor profundidad sobre el te-
“5. Ureenos factible, por tanto, pensar en uns continuacibn --
del estudio de maneras due pudieran tomarse en cuenta los facto
s ya mencionados. 2

Lsbe ostudio surgib con la prsible utilizacibn de los inhi
biaeres de corrosidn en una pile 8cida, pars retordar la velo-
tdadt ue corrouidn del cinc en un medio fuertemente 4cido y --
prolongar 19 vida de este metal a circuito abierto, es decir,
a aguellss conliciones en que la pila no fuera usada.

Iaialeianinte al objetivo ya senalado, se esperaba que el
int.nvitor ne urodujera ninguna interferencia en la reaccibn a
civenito ceiratlo, a8 fin de obtener el mismo resultado que en -
tns eondleiuncs en que no fuera utilizado inhibidor alguno.

webo forns deseads de funcionamiento del inhibidor, repre-



ssnta un runtc de :nortids comeo hipésesis de trabajo, para po--—
tur evaluar los resultsdos prictices o las condiciones reales
ootenidas 3 través de los expurimentos realisados.

La porte exverimental del estudic (Cap. II1) se efectub en
sres tivos de pruebas definidos: I) sjuellas encaminadas a dete
rminar la inhioi¢ibn o no inklipicibn de ciertas sustanciss en
ana solucién de cido sulflrico al 30 % en volumen; TI) pruebas
en series de tiempo (acumulativis) ael inhibidor que mostré —--
las mejores vropiedades; III) pruecvas continuas en series de -
tiempo del inhibidor en una pila %cida, tanto a circuito aoier
to como o corto circuito (usandc como citodc una placa de ace-
ro inexidable).

En el capitulo final, con los datos obtenidos en las prue-
vas del tipo ITI, se determinaron las velccidades de reaccibn,
er.tre ¢l Scido sulfGrico y el cinc, para cads una de las condi
ciones de prueba (circuito abierto y corto circuitn), con inhi
bidor v uin é1.

Los resultados se reportan generalmente en forma grifica o
por medio de tablias, en ciertos casos -grdficameate- represen-—
tando el porcentaje de disolucibn, %D (la disolucibn obtenida
cuando se usd el inhibidor, referida a las condiciones en que
no se utilizd), contra el nlmero de pruevas realizadas, con el
fin de observur el grado de linealidasd de la inhibicidn (reprg
ducivilidad de los resultados); en otros casos, graficando la
disolucidn, D, pramos de cinc disueltos por cm” de superficie
expuesta contra el tiempo, Dara observar ¢l comportamiento --
del inhibidor en estas condiciones.

Por Gltimo, se hace una evasluacibn del trabajo para obte--
ner las conclusiones, siempre limit4ndonos al nivel de profun-

didad fijado psra el estudio.



CAPITULO I

CORMUSTON . FUNDALGTOS ¥ GLNERALIDADES

le= DBFINICIOUW kv IMPCRTANCIA Div LA COwROSLON.

é} ( ITniciada en la superticie de un metal, la corrosidn, es el
ataqgue destructivo del mismo, por reaccibn quimica o electro--
qufmica con su medio ambiente. Otrus moteriales sufren los pro
“esos de deterioracibn en forma diferente, ejemplo: los plﬂut}
cos y cauches que se agrietan, hinchan o rompen, dencminfndose
enve jecimiento este proceso de desgaste; el cemento Portlond -
sufre ataque quimice o se dice que puede lixiviarse, asimismo
el pranito -en las rocas- se desgasta y o este astaque se le --
Llama erosibn, etc. bn general, la deterioracidn por causas --
¢f{s5icas ue conoce como erosidén o avrasibu. En el caso especial
d21l fierro (o aleaciones en las que es base) se utiliwzan los -
thrmincs aherrumbrsdo u oxidado par: denotar su corrosibn, y -
estos se aplican unicamente para el mencionado metal.

Dependiendo de las condiciones en que se realice la deterio
racibén de un metal, puede ser designada por medio de términos
tales como: erosibn-corrosibn, exfoliacibn, fatiga por corro--
516n, corrosibn filiforme, etc.

La importoncia del fenbmeno quedy determinada, desde el --
punto de vista de su investigscibn, por dos aspectos fundamen-
tales: ei econdmico, en lo que se refiere al esfuerzo dedicado
2 1y reduccidn de pbrdidas de materiol en tuberfas, componen--—
tos doe mhaninas, cascos de buques, etc., y el de la conserva--
~ifn e los recursos naturales, que un el caso de los metales
incluye yfriidas de energis y sgus como consecuencia de 1a pro
fucci®n vy monuaje de estructuros metflicas. En ls actualidad -

ol Factor ceonlmico s el motivo fundamental del estudio de la

. e .
corrosilin vy, d» ung manera general, podemos dividir las pérdi-

das econbui 'as en directas e indirectas.
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Las pfrdidss directas, son aquellos costos debidos a la re
posicibn de estructuras y maquinarias corrcidas o sus partes -
componentes. lLas pfrdides indirectas, aln cusndc resultan m3s
diffciles de clasificar, pueden guedar incluidas, sin detener-
nos a su exfmen, en las siguientes tipificacicnes: interrupcio
nes en la produccibn, pbrdidas de producto, de rendimionto, --
contaminacibn de los productos y sobremedidas en el diseno de
CYuULLo.

e— CAUSAG DL L FENCMENO.

Las causas de la corrosibn son mlltiples, ewmpero, pueden -
reducirse @ una,rbgto es,)la tendencia del mctal que se corrce,
3 formar una Gomvinacibn gquimica. Muchus metales se encuentran
en la naturalesd en lorms de combinaciones quimicss y solamen-
te por @l esfuerszo del hombré passn a su estsdo elemental. PPor
e¢llo, mientras mayor sea la energla o el trubajo gastado para
realizor la transformacién, mayor serd la tendencia de un ne--

Yol a regresar o su estado originario. Este (Gltimo proceso es

.nl yue conocemos por corrosibn.

Ruspecto del orfgen quimico o electroyuimice de la corro--
sifn. a veces se acostumbra difercnciasr el proceso quimico ho-
mbgéneo de lo corrosifn heterogfnes, aln cusndo el mecanismo -
on anlbos casos puede ser similar. Se considera que el proceso
2 qufmico, cusnde las reacciones ocurren simultineamente en -
tantes separados por no més de_un didmetro atbémico. 5i ocurren
en piuntos soeparasdos por una distancia detfinida, se considera -
un mecanismo electroquimico. Por otro lado, la mayorf{a de las
reaccinnes son efectivamente electroguimicas (por lo menos las
que han sido estudiadses) y se puede comprobar de una manera ex
perimental i el proceso se lleva a cuabo en sitios separados.

Ll regreso de los metales a su estado originaric se reali-
23 en dos partes, la combinacibn del metal con el ox{geno del
aire pars formar au 8xido (lo que en algunos casos lleva a la

jasivacifn del metal) ;, la formacibn de pilas locales, fenb-



meno este fGltimo que se presentva en la mayorfa de los procesos
corrosivos, sin embargo, ls corrosibn puede ser causada tam--
bifn, por pases calienbes secos y por 1fquidos no scuosos.

“e= FORMACION DE. 0OXIDOGS.-

Todos los meboles se recubren en el sire con ung pelicula

-

de brxido, siendo en algunos essos superticial diche pelfculs -

(v, de¢ hasta unos pocas capss atbmicas. kn otros, si la superri
Cie expuesta o prande, como en el caso de los volvos methli--
d0s, 1o oxidacibn slcanwa mayores pruporcjones.r<'

Las tormaciln ve capas de 8xido en las superficies metdli--
cos, tilene uno influencis decisiva en 1la corruvsiir y -caso del
gluminio- las capas de 6xido pueden llegar a proteger al metal
de uno posterior corrosibn, fendmeno que, como se verh mas ade
lante, ¢s conocido con el nomvre de pasivacibén. La peliculas de
fiido oo tonto mds estable cuanto menos noble es el metal. Sin
cwbarero, 1o accibn vrotectora de los 6xidos depende también de
la ausencia de porus (en la pelicula) y otras taltas de conti-
nuidad; tambifn influye ls solubilidad del éxido ¢n el medio -
corroiivo.

Ngm MELANIGWO 1 LCLRO QUIMICO.

fundaments lmente la corrosibn, es una accibn electroquimi-
“y similar s la de uns celda voltaica (Fig. 1). La celda est$
formnia por dos metsles diferentes, o electrodos, sumergidos -
¢en una solucifn conductors de la electricidad, el electrolito,
e jue e ser gy, soluciones quimivas, etc. Los electrodos -
2sbAn anides externamente por un conductor metdlico. El proce-
Grooqae 5o leva w o cabo en la celds se origina con un fenémeno
du buiac-veduceibny el cual procede en sonas diferentes de lu
cnldy e involucra a ambos electrodos. La sola presencia de es-
toe Qitimes en la solucidn, establece una diferencia de poten-
risl que produce una corriente cuando el circuito estd cerrade.
ool Anede | aaues cloctrodo en el cual se realiza ls reasccibn

de osidaci®, we liveran los electrones que llegan hasta el o-
4
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tro elecurode, o cltodo, a travéds del trayesto externc que los
corwunicy. En este electrodo tiene luger la reaccibn de reduc--
cibu, vs decir, las especies activa: correspendientes captan -
tus electrones liberzdos en el fnodo. kn el electrolito, las -
esvesies ifnicas se encargan del transporte de carga que com--
pleta el circuito de la celda (ver Fig. 4). El proceso depende
ry de los metales, del electrolito, de las areas relativas de
los metales y de la pclarizascibdn. Este (ltime {endmeno es pro-
diuecide, enhre ocvas/causas, por la aglomeracidn daz los produc-
Lus de comrosidn en el 3nodo y chindo, lo cusl tiende a efec—-
tuar uns aiominu:idn en 13 diferencias ae pecteucial entre ambos
e.vcirodos. El cambio producido en el veltaje (potarizacibn),’
nueda de mnnifiesto al graficar los potenciales relativos de =
lcs elzetrodos contra las densidades relativas de corriente —-
(rig. 23. 1A serie galvénica (Tabla I), nos da la respuests --
respeeyn dey, cusl metal deberd corrcerse, de dos que se encuen
tron acoplados. tueden presentarse glgunas variscioues depen--—
diendo ael medio <orrosivo y de que %tan proximos se encuentren
los metales involucrados en la serie gsalvinica. Asi por ejem--
plo, ¢l estauno y el plomo, tienen miy poco efecuo salvdnico el
uno sobre ol otro.

Comu en la celda voltaica, cusndo la corrosidn se lleva a
cabu en un mismo metsl, hay un flujo de electrones entre dife-
rentes sonas de dicho metsl (Fig. %). Estas zonas funclionariu
como Snodos o chtodos, segln la corriernte electrénics parta de
ellas o 1llegue respectivamente. En este caso, tyumbién prcséntg
se la polariuacibn, la cual puede ser minimisada en presencia
de slguna sustancia que actie como despolarizante. En el agua,
en presencio de aire, el oxf{geno disuelto cumple esta funcidn.

E1 fenémeno gue se produce en un misme mebal (celdas loca-
les de corrosién), es también con frecuencia el resultsdo de u
ns accidn eloctroquimica y no de uns simple dilucidn quimica.
Fntre las causas de las corricntes de corrosibn en cstas cel--

1)
das locales, se pueden mencionar las siguientes '::onocidas(4 ):
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T ABLA I
SERIE GALVANICA.

Extremo que se
corroe( Anbdico)

lMagnesio ' ' Latones
Mamesio(aleaciones) Cobre

Cinc Hronces

Acuros dbetiles Aleaciones de Cobre-Niguel
Aceros aleados Niquel

Hierro forjado Inconel

Hiorro colado Aceros inoxidables(pasivos)

Aceros inoxidables(activos) Hastel loy C

Niquel reforzado Tiﬁanio
Soldaduras blandas Plata
.Flomm Grafito
kstano Oro
Metal Muniz Platino

Extremo prote-
gido(Catbdico)
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1) presencia de lmpurerzas en el metal; () 1{mites de los ‘;ra
nos metdlicos: (4) orientacidn de los granos; (4) tamano dife-
rencial de grano; (Y) tratamiernto térmico diferencisl; (6) ru-
posidad de la superficie; (7) rayaduras losales o abrasiones;
(8) diferencios de forma; (9) esfuerzo diferencial; (10) pre-
exposicidén diferencial al aire u oxf{geno; (11) concentracibn o
composicidn diferencial de 1la solucidn de corrosiln; (12) ai-
reacidbn diferencial: (13) calentamiento difercencial; (14) ilu-
minacidn difercncialy (1%) apitacidn diferencial; (l6) contac-
to ccn metnles Jdisimilares; (17) potenciales aplicados externa
mente y (18) celdsas complejas.

JEn 1la prfctica se ha encontrado que las cousas (1), (5), -
(7), (11) v (L&) parecen detern.nar con mayor frecucncia los -
sitios locales de ataque.

S5e= HEACCIONDLS ANODICA Y CATODICA.
51 pensamos en la reaccidn entre wun metal sblido M(s) y el

aijua, podemos escribir la sigulente ecuacidn:
M(s) + 2H,0(1) = M(OH) ,(s) + H () (@8]
Consideranio ahcra un mecsanismo electroquimico, tomondo cn cuen

ta los pascs anbdico y catbébdico separados, la reacsibn (1) pue

de dividirse en sus componentes:

Anodo:
(s) — > M=t 4 2e” (2)
2H,0(1) ——— 20H™ + 2nt (%)
T M(OH) ,(8) (4)
sdtodo:
MY v 267 B () ©))

Cuando se encuentra presente vl ox{geno, las reacciones anterio

res pueden expresarse de ls siguliente manera:



Anodo:

M(s) + 20H™ M(OH), + 2e~  (6)
Catodo:
1/2 0,(g) + Hy0(1) + 2e” ———=20H" (?7)

1.3 reaccibn total ser§:
M(3) + HQO(l) T Od(g) —————»»M(OH)C(S) (8)

En la (igura (4) son resumidas, de una manera esquewmftica, las
rescciones do los pasos anbdico y cutédico separados.
64— TERMODINAMICA DBL FROCLSO.

De acuerde con la primera ley de la Termodinfmica, la ener

wfa interna de un sistema puede ser representada por la expre-

sién(V):

AU = Uy ~ T,

I
o
I
=
[
&
1
=

(1)

donde

AU - incremento en la energla interna total.

UA cnergla interna en el estado inicial.

Up = " woon " final.

Q = calor absorbido por el sistema.

W = trabajo externo realizado por el sistema.

Ahora bien, si consideramos el sistema bajo estudio en el
presente trabsjo, corrosibn del cinc en H,50, (soluc. acuosa),

que puede ser representads por la reacciln:
Zn  + H2804 = ZnSO4 + Ha,

51 esta se lleva a cabo en un calorimetro y a presibn atmosfé-

rica, podemos escribir:
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CATODO

Fig.)

M(OH)
2

M(OH)

2 HO
M(OH)
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: 2
l+M(OH)2 + 02+ ZHZO = L»M(OH)3

0

Oy + 2H,0 + be = LOH



AU"UB"UA=_Q" (2)

donde (-QI) es el calor cedido por el sistema y w' es el traba
Jo realizado por el nidrégeno al presionar el aire en su des--
prendimiento. En este caso el incremento en la energfs intorna
serd negativo.

S5in embargo, como ya sabemos, el trabajo realizsdo por un
5 stemas no es una propiedad del mismn y, depende, ce la trayec
toria por la cual se pasa del estado A al B. Por esto, el tro-
bijo W' en la ec. (2), no es el Gnico que puede hacer el siste
uy asi, :n una celds voltaica (ver Fig. 1), la reaccidn de -
corrosibn del cinc indicada antes, puede utilizarse como fuen-
te de energis eléctrica. La energls interns en tales condicio-

nos vendr$ dads por la expresibn:

]
AU=UB-—UA=Q-(V + W) (3)
en la cual
W, = trabajo eléctrico hecho por el sistema.
Q = calor intercambiado por el sistema (diferente a
t
. -Q ).

\“r ™N
“Ahora bien, si se obtienen ¢orrientes elevadas, se genera-
4 una cantidad msyor de calor a csuss de la resistencia en to
d43 las partes del circuito elbctrico. Este efecto disminuird
oo la medido en que el proceso se lleve g cabo mds lentamente,
¢sardo, tobéricamente, cuando se r:alice a una lentitud infini
o (proceso reversible). IEn estas condiciones la celda operari
2 su mhxima eficiencia y la energf{s eléctrica entregada por e-

llo serd:
iy = energfa cléctrica = nEF (4)

donde
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n = comblo en el nlmero de unidades de valencia.
f.e.m. de la celda.
faraday (96 500 coul/eq).

= &=
1 ]

En este caso W, es el trabajo méximo Gtil producido por el sis
tems, precisamente la energf{a libre de Gibbs dada por la ecua-

cibn:
AG =AF + BAV (5)

en 139 cual
AG incremento en la energf{a libre de Gibbs.
AF " n " " " n Helmholtz.

AV trabajo debido a un cambio de volumen (en este

n

caso el trabajo hecho por el hidrégeno).
La expresidn (4) puede deducirse de la funcibn:
-AF = W, o+ EAV (6)
por combinacidn con la ecuacibn (5):
-AG = W, = nEF @

es decir, para una celda voltaica, la disminucién de la ener--
gf{a libre de Gibbs es igual al travajo eléctrico (no mecénico,
reversible) hecho por el sistema s temperatura y presidn cons-

tantes.

7e= CONLRCL DE LA CORROSION.

Las prevenciones o medios que Se usan para controlar la co
rrosidn son varisdos, e incluyen, desde el método clésico usa-
do por mhs de un siglo, como es el de proteccifn cetbdica, has
ta la utilizacibn de uns enorme cantidad de sustanciss como -:
son: inhibidores, formulsciones (que generslmente contienen --
sustancias orghnices), resinas que l;beran iones inhibidores,

etc.



La szleccibn u¢ ios materiales sbropiados en el diseno y -
construccién de equipo, e¢s una forms de prevencibn de lsa corro
sién, la cual hoace uso de 1la experiencia acumulada, acerca de
los materisles similares usados para las mismas condiciones. -
Cuando no se dispone de datos en una siviacibu dada, es necesa
rio recurrir a la ayuda o asesoramiento de especialistas soure
trabajos de corrosibn, que se encuentran familiarizados con las
caracter{sticas do resistencia quimica y limitsciones de los -
materisles de construccidn.

En la proteccibn catédica, se utilizs una corriente de pols
rizacidn para evitar la corrosidn de los metales. La corriente
sc obtiene de una fuente externa sl metsl que se corroec, y, di
cha fuente puede ser un metal diferente que funcione como %nodo,
o bien un generador de corriente directs.

Como veremos mis adelante,(;os inhibidores son sustancias
que gl ser aggregasdes al medio en pequenas cantidades, disminu-
yen la velocidad de corrosifn de un metal;?Este tema seré trata
do de manera més amplia, en lo referente al fenémeno de inhi—-
bicibmn.

Otro medio vara evitar la corrosibn consiste en el revesti
miento o electrodepbsito de un metsl, con otro mis activo; es
nun ¢ jemplo de proteccidn catbédica. En slgunos medios y depen--
diendo del metal gue se quiera proteger, el metal de revesti--
miento funciona como 4nodo de sacrificio.

Los recubrimientos de conversidn qufmica se usan en base -
a la importancis atribuids a la interfase meval-medio corrosi-
vo en la resccibn de corrosibn. En este caso, esta Gltima se -
controla por la produccibn de pelfculas estsules por msdios quf
micos y electroquimicos sobre el metal que se Vva a proteger.

Otro tipo de recubrimientos, son los orginicos, y funcionen,
bien sea aislando al metal de su medio ambiente (creando una -
barrera mecdnica) o cuando contienen slgln inhibidor impregnaao,

libverando en forma controlada los iones inhibidores.
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CAPITULO IT

FENOMINO Db INAIBICION

l.- DBFINICIUN. U

Se considera la inhibicién, como el tratamiento en el mismo
5itio de la resccidn de un metal, psra reducir en una forma e-
fectiva, su velocidad de corrusibn en un medio determinado. Co
mo un factor adicional del fenbmeno, cuando la inhibicién se -
llova a cabo por la adicién de alguna sustancia al medio corro
sivo, se considera que debe ser agregoda en pequenas cantida--
des, excluyéndose aquel efecto inhibitorio debido s la dilu--—
cifn del medio, por la adicilén de grandes cantidades de solu--
cibn.

f Se llaman propismente inhibidores, aquellas sustancias que
fwpregadas al medio corrosivo o sl metal, disminuyen la veloci-
ﬁad de corrosién del mismo.

Podemos mencionar en forma complementaria el fenlmeno de -
pasivacibn, estado que ocasionalmente presentan los metales co
mo el Cr, Fe, Al, etc., comportindose en forma similar a los -
metales nobles al resistir ls corrosibn. Como veremos mis ade-
lante, este fenbmeno se encuentrs intimgmente relacionado con
la elevacidn del potencial y es finico de los procesos anbdi--
cos. Se cree en general que la pasivacibfn se debe a reaccio--
nes en el mismo metal, con la consecuente formacibn de capas
protectoras (capas de 6xido por ejemplo). Esta Gltima opinién
se gpoya en que, al raysr la superficie de un metal que pre--

[Sie}

senta pasivacibn, puede eliminarse el estado pasivo.

2.- MECANISMO DE LA INHIBICION.
Los inhibidores pueden funcionar cowo tales: "1) formando
0 causendo 1a formacifn de un material barrera para el trons-
porte hacia la superficie del metul de las especies reactivas,
0, para el transporte de los productos que se salejon de este
{mite; ¢) formando una pelfcula, la cual tiene uns resisten-
cias elflctrics suficientemente alta para restringir el flujo -
da clectrones enbre los sitios de reaccibn anbdico y catédico;

Yy ) hacicndo que el umetal llegue a estar menos sujeto a la -
. e Aamnannhlantsando - ¢ N
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Puede afirmarse sin embargo, de una maners general, que -
los inhibidores efectivos, con frecucncis, utilizsn mis de --
uno de estos mecanismos de inhibicién o los tres, ademis, los
conocidos hasta ahora, presentan aln diversas controversioss y
estbn sujetos o una intensa investigacibén. Algunss de las téc-
nicas usadas hoy dis pars este fin, incluycen el empleo de tra-
sadores rodioactivos, estudios polarogrificos, mediciones de -
potencial y de velocidad, mediciones por resonancia magnética
nucleuor, etce.

Se— LPLCILHCLA DE UN INHIBIDOR.

Desde el punbo de vista electroquimico, la velocidad de —-
ataque de un metsl es proporcional al flujo de corriente en la
celds de corrosibén y, la corriente es g su vez, funcibén de la
diferencis de potencial del circuito abierto de la celds, la -
polarizacién del fnodo y chtodo, y de la resistencia que opone
la c¢elda 31 paso de la corriente. Lo anterior puede resumirse

en la siguiente expresibn:

E - (BEa + Ec)

R

donde
[ = corriente constante de corrosién.
B = potencial del circuito abierto.
Fa = polarizscibn del énodo.
Fe = i . chtodo.

R = resistencia de la celda de corrosibn.

Se puede decir entonces que un inhividor serd efectivo si:

1) se incrementa R; £2) se aumenta lo polarizacibn del 4nodo o
- v ; ’ . 2

chtodo: ) ge disminuye el potencial del clrculto ablerto.( )
Vliinos de los factores mds importantes que determinan la

oficicnein de un inhibidor son estabilidad hacis ls oxidacién
y reduccidén, unlubilidad, tamano molecular y forma. De la mis-

ma manera lvs f{actores electrdnicos que influyen, son por ejem
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plo, lu uvstiructura electrbnica del metal, energfs de ionizacibn
4el inhibidor, la interaccién integral entre el inhibidor y el
metnl, etc.

kn cusuto a la electividad del inhibidor, tamvién hay que
considersr la distribucibébn de la corrosibn como resultado de -
su adicibn 8l medio corrosivo. Puede suceder per e¢jemplo que -
el inhibider proveque un mayor ataque, si la disminucién de lo
velocidad aparente de corrosibn, se debe mis bien al blogueo —
de grondes Hreas anbddicass que a un decremento de la corriente
de corrosifn, hacifudose con esto, un ataque uniforme en un —-
principin, después severamente diseminado (ver lo referente a
pasivadores).

Aguzllos inhibidores que disminuyen el potencial de la cel

{s de corrosidén a circuito abierto se conocen como pasivadores.

4.~ TORIN DBL POTLNCIAL MIXTO.

Pars poder interpretar ls inhibicién, es necesario conocer
el mecanismo por el cual se lleva a cabo. Esto (Gltimo con fre-
cuencis es Lostante dificil, pues cowo ya sabemos, generalmen—
te no s2 presentan mecanismos puros sino comuinaciones de -
ellos. Sin embargo, se puede utilizar la teorfs del potencial
mixto, como un medio para el estudio -de la inhiuvicién y el -=
control de¢ la corrosi6n.(l)

Eita teurfs, derivada de estudios de cinética electroquimi
¢u, se fundamenta cn el andlisis de curvus o diagramas de bola
rizacibr ovlenidos con la ayuda de la ecuacibén empirica de Ta-

fel daus por ls expresibn siguiente:
n= Erev =B =8+ b log 1,

en Lo cnal
n = sobreveltaje.
potencial de equilibrio.
It = potencial aplicado para hacer predominar la

reaccibn de electrodep8sito.
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constantes.

@
T
n

densidad de corriente.

[
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La relscidn puede aplicarse también a la reaccibn de diso-
lucidbn del metal.

Por otra parte, si se grafica E vs. log ic’ obtenemos lo -
que se cenoce como diagramss de volarizacibn, Gtiles en la in-
terpretncidén de los mecanismos de inhibicibn.

En el dia:rama de la fig. (L), la linca A representa la po
larizacién an6édica de un electrodo por la aplicucién de una co
rriente; similarmente la linesa C nos representa la polarizacidn
catbédica. El punto comfin a ambas lincas nos ds la corriente de
corrosidn, ic’ correspondiente el valor del potuncial de corro
sidn, EC. Las lfness A' y C' nos muestran desplazamientos debi
dos a foactores de inhibicibn. Por ejemplo, la curva C' es pro-
ducida por el desplazamiento de la linea C, hacia potenciales
menos nobles, lo cual da como resultado el potencial Eé. Tam--
biln se presenta una disminucibn en la corriente de corrosibdn
(i&). liste efecto puede ser producidc por compuestos con pro--
pied3des inhibitorias, que contienen los elementos O, N, S, P
y vosivlenente, otros de los grupos V y VI. Se cree que el me-
canismo probable es la adsorcidn del irhibidor en los sitios -
sctivos del metal, lo cual reduce el 4rea catbdica. La curva -
A' también nos representa un efecto parecido al de la curva --
¢', sunque en este caso, el desplazamiento del potencial es en
la direccibn mis noble.

En los e¢jemplos anteriores, comc pucde observarse en la --
tg. (5), el desplazamiento de las lineas A' y C' es paralelo
3 las lineas Ay C, respectivamente. Un compuesto que produce
ana disminucidn en ls pendiente de la linea (le 1linea catbdica
¢, por ejemplo). también produce inhibicilOn (disminucibén de --
io) y una variacifn del potencial hacia la direccidn menos no-

ble.
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5e— CLASIFICACION DE LOS INHIBIDCRES.

Pueden clasificsrse los inhibidores en tres grupos princi-
inles: pasivadores, orgdnicos (incluyendo aquelleos en forma de
pasta y los de decapado) y los iunhibidores en fase vapor.

Los primeros son en general, compuestos oxidantes inorgéng
cos, que desplazan el potencial de¢ corrosidn en la direccidn -
mhs noble, y merecen especial mencidn, aquellos de férmuls ge-
naral iénica Xuﬁ_, en la cual X nos representa los elementos a
varcados por los grupos V a VIII del sistema peribdico, aunque
en resalidad neo todos presentan propiedades inhibitorias.

~ Los inhibidores orginicos comprenden una gran variedad de
compuestos, los cuales se aplican dependiendo de una multipli-
zidad de factores. Usualmente son aminas alifiticas, aminas a-
romfticas, aminas cromadas, alcoholes simples, dioles, deriva-
iios de acetileno, etc.

nhibidores en fase vapor son los utilizados en situacio--
nes que involucran procesos de vaporizacibn y condensado en --

forma alternativa, atmbésferas marinas, etc.

FASIVADURLS .

Actuaslmente, ua metal pasivo puede ser definido en cualquie
ra de las dos formas siguientes(j):

1) "Un metol sctivo en la serie electroquimica o una alea-
cidn comovuesta por metales de tal clase, se considera pasivo -
cuondo su comportamiento electroquimico 1lega a ser el de un ne
tal sprociasvlemente menos activo o metsal noble".

2) " metal o aleacibn es pasivo, si resiste substancial-
senfte s 1o corrosibn, en un medio donde termodindmicamente hay
ana gran diorinucibn de energla libre, ssociado con su paso --

1osde el estado methlico a los apropiados productos de corro--—

416n".

n pasivador serf entonces aquel inhibidor que desplace el
potencial de corrosibn de un metal)hacié la direccibn mis no--
nle (ver Iig. 5), o, en otra forma, cause una disminucién apre

cintle de 1a corrosibn de un metal, en un medio donde -AG sea



grande (ver apartado 6, CAF. I).

Son estos inhibidores iones como el OSOZ, CrOZ, TcO,, NOZ,
etc., y algunos necesitan pars inhibir 1ls presencis de gases -
disueltos en el medio, por ejemplo oxi{geno. De los iones cita-
dos anteriormente, el ibn 0s0, es el Gnico que no necesita la
presencia del ox{geno para inhibir al fierro en un medio conte
niendo 4c¢. sulflrico.

Usando un criterio similar sl del potencial mixto, se puede
observar el modo de accibn de los iones inhibidores ya mencio-
nados.

kn la Fig. (h) se representa la pasivacidén dc¢ un metal por
medio de un diagrama de polarizscién. La curva A(polarizacibn
onbdica) nos muestrs un aumento continuo de la corriente hasta
jue alcanza un valor miximo, a partir del cual comienza a dismi
nuir y cae por fin bruscamente a un valor critico del poten--
cinl (potencial de Flade), manteniéndose luego constante, en un
rango conocido como pasivo. En este rango es obtenidoc el valor
minimo de 1la corriente de corrosién (ip), y en el punto donde
intersecfa con la curva catédica C, se obtiene el valor del po
tencial de corrosién pasivo (Ep), obtenido como se puede ver,
por un desplazemiento hacia la direccidn mis noble.

No obstante lo anterior, el mecanismo de la pasivacién no
rnede ser explicado a la luz de la teorfs del potencisl mixto,
vor e¢llo, se han elaborado varias teorfss.

llmy de ellas puramente guimics, se elaboré en base s experi
menbos de remocibn de pelfculas (¢n acero y fierro), usando --
kvi y Cro, . Les anflisis mostraron que las peliculas pasivado-
ros tenfan ke(171) y, desde un punto de vista 1légico, era indi
cativo de que la inhibicidén ocurrfa por la formacibén de una ba
rrera.

shora bien, ya que el tecnecio (TCO;) no oxida al Fe(II) a
Fe(117) ni forms cempuestos insolubles con €1, se pensd en o--
tros mecanismos de inhibicién. Asi, ciertos estudios realiza--

dos al respecto parecen indicer una posible influencis de la -
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polaridad interns de la estructura de los iones anteriormente
mencionados. El idén que mostrb nejores propiedsdes inhibito--
rias lue el TCO; (como se habfs previsto tebricamente), y el -
ibn ReOZ (perreniato), a pesar de tener propiedades muy simila
ros a las del TCO;,
Esto Gltimo se debe, segln se cree, a los difcrentes prados de

no probd tener propiedasdes inhibitorias. -

polaridad interna de la estructura de los iones.

Por @ltimo, tactor importante que hay que tomar en cuenta
con relacidn o los pasivadores, es el hecho de gque se apliquen
los términos "peligrosos" o "potencialmente peligrosos" a este
tivo de inhibidcres, y esto débese a que en un momento dado, -
pueden apregarse a un medio corrosivo en una cantidad inadecua
da, lo cual redundar{s en un sumento del potencial hacia la di
reccibdn mis noblz, y si lo anterior sucediera antes de alcan--
zar el rango pasivo, darfs como resultadc un atague mds severo
kso puede apreciarse en la Fig. (6), donde la interseccibn de
la curva B con la A, nos da valores de corriente y de poten--
cinl mfs sltos gue en un principio (valores dados por la inter

seccibn de C' con A, en condiciones de no inhibicién).

- INHTBTDURES ORGANICOS.

La inmensa mayoria de los inhibidores orgénicos de corro--
5ibn, pueden ser catalogados en _dos grupos principasles: nitro-
penados y sulfonados.

Las caracteristicas comunes a todos ellos son dos (scbre -
tode cuando se habla de inhibidores de uso industrial): son --
compuestos de cédena largs (Cl8H57) y los grupos terminales --
son polares (nitrogensdos y sulfdnicos). La primera caracteri§
tica es Gtil en la medida en que se encuentra muy inbimamentq
relacionado con la solubilidad‘del inhibidor en determinados -
med los corrosivos, y, la segunda por el hecho de ser 'una pro--
Liedad asociada con la formacién de enlaces entre el inhibidor
y la superficie methlica a proteger.

- Los inhividores sultonsdos son por lo general sulfonatos -



de alto peso molecular (arriba de 400) derivados del petréleo.
Son conocidos ccme oleofflicos y tienen la eustructura general
(FnH(du_lU)—SOj)XA; A puede ser un metal o uns amina de valen-
¢cia X.

Entre otros compuestos de azufre, merecen esipecisl mencibn,
cemo inhibidores de corrosibn en Acidus, lus derivados de la -
tiourfa. Ticnen la férmula general (RNH)QCS.

Los innibidores nitrogensdos, por revestir uns mayor impor
tancia para nuestro estudio, serdn tratadcs ern una forma un ro

co mhs amplia.

INHIBIDOKES o I'TROGENADOS.

' juede dividirse este tipo de inhibidores en cuatro catego-
rfns: a) derivados de los §cidos grisos alitfticos; b) imidaso
linas y suu derivados; c¢) compuestos cuaternarios; d) deriva--
dos de la'iosina".(l)

La primera categorf{a puede ser a su vez subdividida en la
siguiente nmanera:

1) Monoaminas: RNH2

2) Diaminas: RNH,CH,CH,CH,IH,

5) Amidas: RCCNH,,

4) Materiales polietoxilados.

5) Compucstos anfotéricos:

CH ?HCHHCOOH

RNH

5

De estas Oltimas tipificaciones, comentaremos brevemente -
ins cuatro primeras.
Monupuinas.- lstos compuestos, con respecto 8 su efecto inhibi
torio, parecen ser inferiores a las diaminas. Ejemplos de eéte
tipe le aminas son la propilamina, butilamine, n-amilamina y -
Loibubilamina, e han probado inhibir ls corrosibn del cinc -

an b e 1. In las mismas condicioues la fenilamina, dietilfe
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nilamina, v- y p-toluidins, inhiven la corrosién tanto del cinc
commo del cadmio.

Las aminas aliffticas cromadas, comuinsdas con tusfatos or
pinicos acilados. nan demostrodc buena inhivicidn en fierrc, -
gl ser ussda cste combinascibn come prerecuurimicnto de superfl
‘ie para pinturs, barnicado y c¢smaltado. e requisre un proce-

elaboraoo vora 1royarar el ererccubrimiento.

I amingg .- Farecen ser inhibideres efectivos. Bn general, cuan
se¢ habla Jo iphibidores comerciales de corros: i, por ser -
¢itos derivadus de la grase de sebo, soya o coco ucr e, emplo,
s€ interpeucn esos tdrminos en la vesignacidn especifica asi,
la n-vropilenciomins se llama n-sebo-propilendiagminag y es un ¢
fectivo inhibidor en forma de sales de los 8cides oléico y naf
ténico, psra ia produccibn de aceite. Las diaminas aliffticas
ovkenida: del coco se consideran entre los mejores irnhibidores

de cerrosidn por inundacibn de agua.

dinidase.- ntre este tipo de inhibidores, pueden mencionarse —-
Jlus compuestos de férmulas genersl HUONHH'N(CORUQ - COEH) ———
(W’hH)“_lH. preparados por reaccidén de una amina gue contiene
duvs o mds Stomos bbsicos de nitrbgeno y 2 a <0 &tcmos de car-
veno, cor un jcido carvoxflicc con contenido de csrbono, —-—

Ch—ﬂo' For ejemplo, si se hace reaccionar 4c. oléico y d'/ui-
U'oyil@nﬁ?iamiua, se obtiene un producto que al ser tratado -
¢om sunidrido maléico, da lugar a ury maleamida N sustituida,
12 zual sc¢ neutralizs con Slcalis o uminas; algunos de estos

20 baestos vruebsan tener propiedsdes inhibitorias.

tnlieto<itydos, deriva del hecho de que su solubilidad puede -
ser Yy dustada” para diferentes wedics, por varjiacibén de la can-
Lidnd ue Cxido de evilene conbenido en le molécula inhibidora.
Cuundo esu3 propiedad sc combins ¢on la efectividad de las di-

anings, e produce una vgrioedad de inhibidores etfectivos. Un -
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ejemplo de aplicacidn de este tipc de compuestos, es la meucla
que contiene ¥-sminopropil-trietoxi-xilanc y alcohol etflico -
sbsoluto para ser useda como recubrimiento en cownre, y que prue
ba efectividad para evitar ls oxidacifn ae dicho metal inclusi
ve - una temperatura de :>o°c. Mezclas similares se usan para

recubrir aluminio y plata.

He— INHTBIDORBSG D CORROSION PAKA Zn bLiv wmDIC ACILUL.
kn esta seccibn mencionaremos alpunos de los inhividcres -
mds efectivos para evitar la corrosidn del cinc en mediuvs Sci-

dos. Integra, bosicamente, lo rccopilado por M. N. Dusai y o--
(5')
dos, complementado con lo encontraco al respecto en una revi--
si6n del CHbmICAL ABSLTRACT que avarcd 20 anos (LY5u~74), como

tros sobre los inhibidores de corrosibn pars cinc en Sci-

resultado de la cusl se seleccionaron algunos artfculos en que
se mencionan inhibidores para ci:c.

Los cromatos como ya Sabemos, actlan generalmente comn pa-
sivadores para cinc, pero su accidn depende de la concentra--
¢cibn Hcida del medic. Se usan entre otros: Na,Cr_Un, Kaor207 y
ademis, Hc. sulflirico cuya concentracibn influye en la forma--
cifn de 13 velfcula protectora. Algunas veces se utilizsn fos-
fatos (N:,:,).PULI por ejemplo) cowo un pretratamiento antes de a-
plicar los cromatos.

La mayorfa de los inhibidores para cinc en medios jcidos -
son orghnicos y contienen casi siempre el radical amfnico, sul
ténico ¢ una combinacidn de ambos.

1as amwinas aliffticas mencionadas antes (clasificacidn de
los inhibidores), son inhibidores efectivos en H2804 1N: pro-
pilamina, butilsmina, n-smilamins, tributilamina, fenilamina,

fenildietiismina, o- y p-toluidina, y piridinas, incluyéndose

1@

qui también, nGn cusndo no es una amina, el alcohol butilico.
kn fc¢. eclorhfdrico 1N scon electivos la tributilamina y le fe--
nildietilaming.

Parn prondes concenbtracioncs fcidos a altau temperstures,

son buencs inhibidores para cinc las polialquilen-polisminas,




ot 2 S

reporténdose que las formas originsles contienen al grupo "sazi
ridina", Gtil en su forma slquilada, siendo mids Gtiles sus po-
limeros o copolimeros que contiener 12 o méds dtomos de carbono

1 ]
Kir'yakov y ot:ros(l (2")

reportan, para prevenir la corro
sién del cinc en soluciones de sulfato de cinc 1M y HZSO4 IM -
(en presencia de Co y Fe), los siguientes inhibidores deriva--—
dos del acetileno: dimetildietil-butinodiol, fenilscetileno, -
dimetilacetinil-carpninol, etil-etinilmetilcarbinol y tetrame--
til-butinodiol; adembs, ro,jo neutro, gelatina y uranin. Los --
mis efectivos fueron el dimetildietil-butinodiol y fenilaceti-
leno.\égi_mlsﬁgq_iqpigggqres (derivangydel acetileno) son e-
fqugxga,égég la co;rosién del ‘cinc en soi@éiénes que contie--
nen,HUSQ“3 7nS0, y CuSO, - 6 802(804)5.

En el artficulo ys citado de WM. N. Dessi y otros, se repor-
tan, ademds de algunos ya mencionados, los siguientes inhibido
res: las mezclas de un agldehido (benzaldehido, fenilacetaldehi
do, nattaldehido, furfuraldekido) y un compuesto nitrogenado -
(uréa, tiouréa, guanidina, bigusnida, dicisnidismida, aminas a
lifdtices), son (tiles en la exfoliacibén del cinc.:

le pioerazina, Titen y el CHM (subproductos de la indus--
tria del coque), son inhibidores catibnicos efectivos para 7Zn
en 3cides.

En 4cides fuertes: acridina, fensntridina, 7,8-benzoquino-
lefina, 2-fenilquinoleina, 9-fenilacridina.

En 4c. sulfiricc: cloraro merclrico; KI, KBr, KCl; triben-
cilamina., sulfato de tetrabutilsmcnio; tiouréa, p-toliltiouréa
y éc. antranilico (menos asctivos); glicocol, dc. glutémico, -
sudan 111, brucina y gelatina (también pesra Sc. clorhfdrico).

Otros inhibidores para diferentes medios 4cidos: n-etil--
hexil N-ciclohexil lauramida, nitrato ue potasio, dicromato de

potasio ( junto con molibdatos y tungstenatos).

.

!
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l.- PRUEBAS Dk INHIBICION EN
SOLUCION ACUOSA DE
ACIDO SULFURICO.

l.1.- OBJEI'IVOS.

En esta etaps del trabajo, la experiencia fue encaminada a
determinar las propiedsdes inhibitorias de diversas sustancias
en un medio fuertemente dcido (soluc. de H2804 8l 30 % en vol).
Esto se realizé probsndo especimenes de cinc, previamente pre-
parados (como se indica adelsnte), durante un tiempo fijo (1 -
h), en 100 ml de solucién con y sin inhibidor. Para evaluar --
los resultados, se hicieron pruebas en 100 ml del electrolito
solo pars tomarse como blancos. Posteriormente se realizaron -
pruebas con la misma cantidasd de solucibn, a la cual unicamen-

te se le agregd el inhibidor en la proporcibn deseads.

1.2.,- INHIBIDORES USADOS.

A pesar de que ciertos inhibidores especificos para cinc -
(los mis efectivos), reportados en la literatura, no pudieron
ser obtenidos por diferentes causas, se probaron slgunos de e-
llos y, unicamente el 2-dimetilaminoetanol fue probado;, toman-
do como guia el conocimiento de las propiedades que en general
presentan las sustancias orgdnicas que contienen el radical a-
minico. .

Lios inhibidores usados se dan en la siguiente lista:

Sustencias puras:

Acido glutdmico.
Alcohol butflico.
Butilanina. s
Dibutilamins.
2-Dimetilaminoetanol.
Piperidina ./
Piridinag .



Tiourbs.

Uréa.

Mezclas:

Butilamina-2DiE.

Dibutilamina--DAE.
Tiourés-vengaldehido.
Uréa-benzaldechido.

le 90— UREPAKACION DIv LOS LSEPLCINMENES .

5e hicieron pruebas con placas de cinc rectangularcs de a-
proximadamente £ a 3 ems. de ancho, 8 ¢ms. de altura y 0.17 ——
cws. de espesor, procedilndosce a la preporacibn de las placas
de la signiente manera:

las placas una vez cortadas eroan sometidas o un tratamien—
to de desengrassdo introducibndolas en una solucibn al 10 % de
NaOH, luego e lijaban cuidadosamente (usando lija de agua (ra
dc 220), con el propdsito de obtener una superficie lo'més ho-
nogbnea posivle, repitiéndose este procedimiento en forma al--
ternada (dcsengrasado y lijado), buschndose con esto, una re-—-
producibilidad de los resultados de la experiencia.

Los especimenes yo tratados, una vez lavados y secos, pes}
banse en una balanza analf{tica para saber después de vreslizada
13 prueba, la pérdids de peso por diferencis. Se median tam--
bifn el espesor y la anchura de los especimencs, para determi-
nar al finsl de la prueba (concciendo la alturs de inmersidn),
el area expucsta al medio corrosivo.

Antes de someter las plscas a la prueba, eran introducidas
por Gltima vez en la solucibn de desengrasado, para eliminar -
cualguier impureza que pudiera haberse adherido (al pesar y me
dir la placa). Después de extraerse la placa de la solucifn de
sosa, los rastros de esta fltima eran eliminados con la pre--

5i6n de la llsve del agua.
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l.4.- DESCHIFCTON Dk LA BXPBERIBNCIA.

El procedimiento de la experiencia consistid en la inmer--
5ibn de las placas ya pesadas y medidas (preparadas como se ex
plicd antes), en 100 ml de la solucibn de H(,,S(.),4 al 50 % en vo-
lumen, durante una hora, al té&rmino de la cdal la placa se sa-
caba, eliminfbanse los rastros de Acido y cinc disuelto con la
rresién de la llave del agua, se dejaban secar y se pesaban pa
1 obtener lo disolucidn de cinc por dilerencis ae peso. As{ -
se obtienfa el blanco o testigo, countra el cusl postericrmente
se compararfan los resultados obtenidos con el inhibidor.

lara realisar las pruebas con el inhibidor, se procedfa de
Iy misma manera, incluyendo en esta ocasibn el inhibidor en 1la
soluce ibu.

kn el experimento se utilizaron vasos de precipitado (de -
140 ml) como el de la Fig. (7), a los cuales se fijaban las --
vlacas en la forma indicada. Pars esto inprovisironse las pie-
238 que sivvieron para sosteuer la placa en posicibn completa-
mente vertical, como se puede ver en la Fig. (8). Todas las -

pruebss se eealizaron en forma de corridas.

JeHe- RESULTADOS. _
En ia Tabla IJ se observan lo: resultados obtenidos en una
(%)

sorrida de cuatro especimenes, reporténdose como eficacias

sesflin la relacibn siguiente:

.2 71 100
Py
donde
I - etiracia del inhibidor.
D) = g(?n)dis./cmi (soluc. con inhib.).
D, = u(Zn)dis./em” (soluc. sin inhibh.).

Dee bodos los inhibidores usados, unicamente tres de ellos
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TADBLA II

PRUKBAS Dk 1INHIBICION kN

SOLUC. H,S0, AL 30 % VOL.

Flaca .. A B g ' D
Pl(g) 32.6356 29 .8820 A 2257 284174
P,(6) 32.%96  29.6760  30.0943 28.1319
P-P,(8) . 0.2860  0.2060  0.1314  0.2855
Ancho .
placa(cm) 2.85 2.6% 2450 2.40
Espesor
placa(cm) 0.14  0.12 0.15 0.11
Altura
inmer.(cn) 4.1 4,5 4.2 4,2
Area ex- )
puesta(cm™) 25.518 25.65 25,10 21.084
Inhi- a
bidor ——— BuOH Bu,NH uréa
Cant.
inhib. (ml) S— 1.0 1.0 1.0
AR 0.01165 0.0087  0.0056Y  0.01355

cm
E(%) : —— 25.30 51.10 -16.20

a-soluc. acuosa al 1 % en peso.
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probaron una mayor inhibicibn, pars la concentracibn usada. —-
Estos fueron, ls dibutilsmina, el alcohol butflico y la mezcla
ura-benzaldehido (disolucidn acuoss al 1 % en peso). Los re--
sditados obtenidos con estos inhividores se muestran en la —-—
Gréfr. (1), (2) y'(ﬁ) (eficacia ve. nlmero de pruebas).

Como puede observarse -Graf. (1)- , el inhividor que mos--
tr6. las mejores propiedades fue la dibutilsmina, ya que los re
sultados se ropredujeron casi lineslmente, a un promedio de e-
ticacia de 50 %.

Los otros inhibidores mostraron una mayor dispersibn de --
los resultadous obtenidecs -Grafs. (2) y (3)-, y aun cuando el -
alcohol butflico did también un valor promedio de eficacia re-
lativamente alto (aproximadamente 40 %), el rango de variascibn
de los resultados (10 %), lo hace poco confiavle para nuestros
propbsitos. La mezcla uréa-benualdehido da relativamente poca
inhibicibn, ademis de la dispersibén de los resultados como pue
de observarse. Lo anterior hace pensar en la poca utilidad del

inhibidor psaras los fines propuestos.

1.6.- OBSERVACTONLS.

kntre los tres inhibidores que mostraron las mejores pro--
piedades, fue seleccionads la dibutilamina, para una segunda -
fase del trabajo experimental. Las razones por las cuasles se -
prefirié este inhibidor, fueron en base a8 que la dibutilamina
probd propiedades inhibitorias relativamente buenas: eficacia
de aproximadamente un 50 %; se disuelve completamente en la S0
lucitn, posiblemente con formscién de slguna sel simple o com-
pleja (8l sgregsrse a la solucibn se observe un movimiento en
la superficie de la misma, con deprendimiento de una sustan--
¢is volhtil); la superficie de ls plsca muestra un staque homo
gbneo de la solucibn; la place al ser retirada del medio corro
$ivo con inhibidor, una vez lavada, no muestre adherenciss (ig
clusive observada al microscopio), que podrfs hacer pensar en
unig mayor interaccibn del inhibidor con la placa; por ﬁltimo,_

In concentracién usada, 1 ml, es relativemente baja si témase
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en cuenta la agresividad del medio.

Los dos inhibidores descar tados, presentan, entre otras, -
las siguientes inconveniencias que los hacen poco confiables -
para su uso en las condiciones deseedas. BEn el caso del alco-—
hol butfilico, su adsorcibn sobre la superficie de la placa pa-—
rece ser un poco mis persistente -al aspecto de la placa des--
pubs de sacada de la solucibn es algo grasoso, sunque esta con
dicibn desaparece despufs de lavada la placa-, el ataque es en
ciertos casos algo diseminado y la eficacia es ccmparativamente
baja e irregular (rango de variacibn de los datos experimenta-
les). Para la mezcla se tienen mds o menos los mismos inconve-
nientes a los que puede agregarse uno mis, el hecho de que el
benzaldehido, sea una sustancia muy poco soluble en agua; su e
vaporacidn por otro lado es relativamente répida (esto hace -
que se alteren con el tiempo las propiedades de la mezcla), ¥y
forma perdxidos por contacto con el aire. La preparacibn mis-
ma de la mezcla presenta el inconveniente de que no siempre -
se obtiene una misma concentracidn. ¢

Los restesntes inhibidores mostraron, o demasiada poca inhi
bicién, como en el caso de la piridina, uréa, tiourda, éc. glu
témico y piperidina, o inclusive lo que parecid ser una acele-
racién de la reaccibn, como en el caso del 2-dimetilaminoeta--
nol .

Conviene aclarar, finalmente; que se hicieron pruebas a di
ferentes concentraciones con los diversos inhibidores, obteniég
dose en algunos casns, ung mayor inhibicibén. Sin embargo, la -
concentracibn seleccionada de 1 ml, misma gque fue usada en lags
restantes pruebas de¢l trabajo, resultd ser la mbs adecuada, pa

ra los fines propuestos en la introduccibn de esta tesis.



2.~ PRUEBAS ACUMULATIVAS
EN SERIES DE TIEMEFO.

2ele~ OBJELIVOS.
Esta segunda experiencia se enfocéd a2 determinar el compor-
tamiento inhibitorio de la dibutilamina, en un electrolito que

tenis la siguiente composicibn por cada litro de agua:

ZnSO, +eesviirviiiiiinianes 150
Na,80, «oeevrviniinisenias 50,
A1§o4)5........‘......... 75 .

MgSO4 sewe i mE sy snney 20 §
Glucosa (o dextri-

NAY) seuseapsnmawnsEnneadias D0 5
H2804 R 300 ml

En esta ocasibn, la experimentacibén se llevd a cabo en se-
ries de tiempo (en forma acumulativa), trastdndose de determi--
nar también, la influencia de la porosidad de las placas sobre
el proceso de inhibicibn. El rango de tiempo empleado para es-

tas pruebas fue de 12 hs (tiempo méximo acumulado).

2e2.~- PREPARACION DI LAS PLACAS.

Los especimenss se sometieron a un pretratamiento (con el
‘mismo electrolito) para hacerlas porosss, antes de iniciar las
pruebas. Esto se lograba simplemente introduciéndolas (lijadas
y desengrasadas), en 100 ml del electrolito, hasta que mostra-
pan un staque homogbneo en toda la superficie expuesta. Lo an-
terior se llevaba a cabo en un lapso de aproximadamente 2 a 3
hs. Después las placas eran lavedas, pesadas (una vez secas) y
medidys para iniciar las pruebas.
2vb0= DESCHIFCION DE LA EXHERIENCIA.

Se probaron las placas en 100 ml de electrolito (cada una)
durante 1 h, al final de esto lapso se sacaba cada placa, se -
pesaba (ys seca, evitando contaminarla), y se regresaba a su -
respectivo electrolito de pruebs, dejéndola nuevamente el mis-
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mo intervalo de tiempo, 1 h (2 hs acumuladas). Se repetfs el -
vrocedimiento psra 5%, 4, etc., hasta acumular 12 hs.

Las pruebas con el inhibidor se realizaron de igual forma,
incluyendo el inhibidor en ls proporcidn de 1 ml/100 ml de e--
lectrolito.

24.- RESULTADOS.

Los datos obtenidos se reportan como g(Zn)/cm2 (D')y, y un
ejemplo de estos resultados se dan en la Tabla III. La Gréfica
(4) nos muestra los valores (promedios) obtenidos para el in--
tervalo de 12 hs (D' vs. t). '

El porcentaje de disolucién, viene dado por la expresibn:

7 T Dy g(Zn)dis./cmB (elect. con inhib.)
% D' = —— 100 = 100
D} g(zn)dis./cn” (elect. sin inhib.)

Los resultados promedios, en porcentaje de disolucibn, pa-
ra las pruebss con inhibidor, se ven en la curva (1) de la Gré
tica (5)
2¢5.- OBSERVACIONES.

La curva (1) de la Gréf. (4), muestra una tendencis a la -
(isminucibn en la velocidad de disolucibn del cinc, que no se
cbserva en las condiciones de inhibicibn. Esto se debe, posi--'
blemente, a la disminucibn de ls concentracibn del sto4, como
resultado de la reaccidn, lo cual es menos aparente cuando el
inhibidor es ussdo.

La porosidad de las placas no parece sfectar la eficiencia
del inhibidor, sino por el contrsrio, segln se observa en la -
curva (1) de la Gréf. (5), hay un ligero aument¢ de la inhibi-

i6n, en comparacibdn con los resultados obtenidos en las prue-
- has continuas -curva (2) de ls misma gréfice-, como puede ver-
se (estas filtimas pruebss se realizaron con placas no porosas,
inicamente lijadas y desengrassdas).

La curva (1) de la Grif. (5), presenta un minimo (25 %) s



TABLA IIT

FPRUEBAS ACUMULATIVAS
kN SERIES DE TIEMPO.

L2 1.0 2.0 5-0 4,0

12 2242750 22.0060 21.6825 21,3880

1
F/ 20060 21 .6825 21 . 5880 21.0975
b b 0.7670  0.3035 Ue2gsb  0.2905
sl 1.50 S— S 1.55
L 0.15 =i e 0.15
Al 415 — S— 415
Al 14,525 N— e 14.11
n' 0.01925% 0.04058 0.06180 0.,08272
NOll CLATURA ¢
t = tiempo (hs).
I = inhibidor. )
I = cantidad de inhitiidor (ml).
by, P, = peso de la placa. antes y despubs
i - de la prueba (g).
AP = ancho de la placi (cm).
EP = espesor de 1la pluca (cm).
Al = alturs de inmers 6n (cm).

2
Al = arca expuesta (cm ). 2
D' - disolucibn acumulads g(Zzn)/cu”.
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19.3730

19.3005

0.0725

1.49

4'20

13.356

0.00544

TABLAIII

(CONT. )

2.0 3.0
Bu, NH Bu ,NH
1.0 1.0
19.3005 19.2425
19.2425 19.1695
0.0580 0.0750

0.009796 0.01528

—— ——

19.1695

19.0960

0.0735

0.02048
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t = 2hs aproximadamente (madxima inhibicién), y va creciendo pau
Ilstinamente, con cierta tendencia a8 mantenerse en un valor cons

tante de 30 % (valor minimo de inhibicién).

%,- FRUEBAS CONIINUARS EN
SERIKS DE TIEMPU.

%2,1.- CBJETIVOS.

En ests Gltima fase, las pruevas se dirigieron a determinar
el comportamiento de la dibutilamina, en un nroceso continuo -
de corrosién para un intervalo de 12 hs (pruebas a circuito a-
bierto) y 4 hs (pruebas en corto circuito). Se llevaron a caoo
en fecrma de corridas, haciendo como de costumbre, las pruebas
con el electrolito puro (usado en las pruebas del tipo 2) para
nbtener los blancos, y posteriormente con el inhitidor. Para -
las pruebas en corto circuito se utilizaron, como cadtodos, pla
w35 de acero inoxidable. En estas mismas pruebas, se determind
el potencial de la celda antes y deapués de las pruebas con, y

sin inhibidor.

3,2.— PRUBBAS A CIRCUILO AblkkRIC.

Los especimenes se prepararon como se describe en el apar-
tado 1.1. Se hacfan corridas de 8 especimenes, sometiéndolos al
»lectrolito (en 100 ml), dejando el primero por un tiempo de -
.5 hs, el segundo %, el siguiente 4.5, etc., hasta completar
'7 hs continuas en el Gltimo. AL final de ls experiencia, una
vy secas las placas, se pegaban, mediase la altura de inmer--
iibn y se obtenfan los datos de disclucibn, procediéndose de -
'y misma manera para las pruebas con inhibidor.

7. 4.- PROELBAS BN CORTO CLRCUITO.

bars poder realizar estas pruebas, se utilizaron placas de
jcero inoxidable, con un sres aproximadamente igual a las de -
las placas de cinc. Se usaron los mismos vgsos de precipitado
(como ¢l mostrado en la Fiyg. 7), usando cuatro piezas flexi--
bles -ver Fig., (8)-, para sostener las dos placas, manteniéndg

las verficales y a una distancia de separacibn, aproximadamen-
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te igual en todas.las pruebas.

Las places se prepararon como de costumbre, incluyendo tsm
bién las de acero.

El intervalo de tiempo pars las pruebas fue de 4 hs como -
mHximo, debido a que las placas de cinc (de 0.17 cm de espe--
sor), se adelgazaban en extremo por el ataque vigoroso del e--—
lectrolito, al mantenerse en corto circuito con las de acero -

inoxidable.

3.4, RESULLIADOS.

La Tabla IV muestra los valores de disolucidn obtenidos (pg
ra las pruebas a circuito sbierto) en una corrida. En la Graf.
(6). se dan los valores de disolucibn (promedios), y en la Graf.
(5) -curva (2)-, los de % D' vs. t. La curva (2) es similar a
ls (1) de 1la misma Gréfica, y en ella se observa la disolucién
minims (25 %), correspondiente a la inhibicién mdxima, @ un --
tiempo aproximado de 4 hs, y la méxima a 12 hs (inhibic16n mi-
nimg), nuevamente con una cierts tendencis a alcanzar un valor
constante (%5 %).

Similarmente, para las pruebas a corto circuito, la Tabla
V da los resultados de disolucidn (promedios) obtenidos, los -
cuales son representados en la Grif. (7). Los valores de por--
centaje contra t, estdn representados en la curva (%) de la --
Graf. (5). En esta Gltima curva, pars poder observar la tenden
cia, era necesario extrapolar los valores de veloclidad de reac
cibn, lo cusl se llevd a cabo por medio de las expresiones ob-
tenidas en lo referente s ls cinétics de reaccibn en el CAr. -
1V. Las rectas (1') y (2'), muestran dichss extrapolaciones -

que comentaremos en el Gltimo capitulo.
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TABLA IV

PRUEBAS CONTINUAS A
CIRCUITO ABIERTO.

1.5 3,0 4.5

18.2020 19.1245 19.0205
18.0470  18.7690 18.4670

0.1550 0.3555 05535

1.20 1.30 1.28
0.17 0.17 0.17
5.1 5.1 5.0

13,974 14,994 14.50

0.0111 0.02%75 0.0382

18.3435

17.6510

0.7125

1.25

0.17

5.15

14.626

0.0488
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17.7950

17.7565

-0.0385

12.07

TABLA
( C OXN T

5.0

BuaNH

18.2675
18.1880
0.0885

1.21

4.20

11 .592

0.003189 0.00763%

Iv
e

4.5
BuaNH

1.0
17.9405

17.7405

0.2000

11.815

0.01693%

6.0
BuZNH
1.0
17.9950
17 .6540
0.%410

1.22

11.954

0.02853



G-08

0-08

0-07

0-06

0-05

0-04

0-03

0-02

0-01

10

1

12

Graf.(6)



CI

EP

AT

AE

TABLA V

PRULBAS CONTINUAS EN
CORTO CIRCUITO

1.0 1.5 2.0 245
24,4540  25.2800 25.1125  24.4815
23,2865 23.5310 22.9785 21.8200
01.1675 01.7490 02.15%40 02.6615

l.62 l.62 1.67 1.67
Qe 0.17 0.17 0.17
4.35 4,30 4.%0 4,25
15.573 15594 15.824 15.64
0.0750 0.11%6 0.1%50 0.1701
0.054 0.0448 0.0505 0.0441
0.0513% 0.0475 0.0448 0.03%97
0.60 0.60 0.60 0.60
0.60 0.60 0.60 0.60
Ii = densidsd de corricnte inicial(Amp/cmz).
Isg=  w . n _ow finel ( .
V; = voltaje 1plclal(volts).
Vp = " fingl ( o, ).



TABLA V
CCONT. ).

Yol 1.5 2.0 2.5
Bu,NH Bu, NH Bu,NH Bu,NH
1.0 1.0 1.0 1.0

24.8215 24.5695 21.0100 21.9995

23%.9835 23.4270 19.5245 20.1575

00.8380 0l.1425 01.4855 02.0880

1.66 1.60 1.72 l.6l
0.17 0.17 0.17 0.17
4,30 4.20 4.%5 4.50

15.738 14,868 l6.44% 15.508
0.05325 0.07684  0.09034 0.12033
0.0445 0.0417 0.0383 0.0%82
0.0518 AO.O}OB 0.0%04 0.0327
0.58 0.59 0.59 0.58

0.58 0.59 0.59 0.58
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CAPITULO IV

CINETICA DE REACCION.

1l.- OBJEIIVOS.

En este (ltimo cepitulo, se intent6 explorar el problems -
cindtico de la reaccibn entre el cinc y el 4c. sulf@irico, con-
cretamente para las (ltimss pruebss (CAP. III, apartado 3) a -
circuito abierto y a corto circuito, pars ambos casos con y --
sin inhibidor.

Los objetivos principsles fueron, observar el efecto de la
inhibicibn sobre las velocidsdes de reaccibn (sparentes) y, po
der exftrapolar los datos experimentsles por medio de les expre
siones obtenidas.

Se halldé una relacibén simple entre la variscidn de lsa velo
cidad de reaccidn y el cambio en la concentracibn del ZnSO,1L en
el electrolito usado para las (ltimas pruebas. El mismo modelo
fue aplicado en todos los casos, obteniéndose resultados bas--
tente satisfactorios. También se encontro la relacidn entre el
cambio de la concentracibn del ZnSO4 y la veriacibn del tiempo.

Para la reaccibn en corto circuito, en vists de que no se
hicieron mediciones de potencisl de electrodo, unicamente se a
plicé el modelo sin relscionar los detos obtenidos, con dicho
potencial.

Para ilustrar el procedimiento seguido, se aplicd éste a -
uno de los casos, reportdndose solsmente los resultados obteni

dos para los restantes.
2.- MODELO CINETICO.

8i consideramos de nuevo la resccibn entre el cinc y el 4-
cido sulfGrico (soluc. acuosa):

zn® + H,80, = Znso, + H,,

dicha reaccibn puede ser identificasds con las del tipo general:




aA + bB 4+ ceo = uU + vV + ...

y a la cusl, podemos suponer aplicable, la ley de velocidad(B):
« f
By * k CA CB s (1)

donde r, es la velocidad de reaccibn con respecto sl reactivo

A, k es la constante de velocidad, «, ﬁ, etc., son exponentes

A’ CB""’
de los rea_ctivos correspondientes.

derivados empiricamente y, C son las concentraciones

Fara 1a reasccibn bajo estudio, obtenemos la ec. siguiente:

o B
i =k C, o C 7
H,50, zn° “H,S0, (2)
La ecuacidn (2), puede ser expresads también en términos -

de la concentracibn del ZnSO“ producido, como sigue:

o« B

= ' o W
= %" C2n° Canso, (%)

r

ZnS0,

Ahora bien, para reacciones heterogéneas sélidp—liquido, -

la concentracibén del reactivo en fase sblida, dentro de la fa-

ze fluida, puede postularse igual a 1, por tanto CZn° = 1 §q =
«©

Coe =1 también, luego:
‘1

5]
rz.nso4 = k, CZnso4 ()

llinalmente, simplificando los términos ussdos pasra mayor -

comodidad, tenemos:
Ir = ,ko Cn (5)

en la cusl, r es la velocidad de formacibn del Znsoq, ko es la
constante de velocidad, C la concentrscién del ZnS0, y n el or
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dien de la reaccién con respecto al mismo reactivo.
De acuerdo con los valores experimentales de r obtenidos,
para que la ec. (5) ses dimensionslmente consistente, las u-

nidades pars los diferentes términos serdn:

r (=) moles

cmd h

k (=) en~® h™! moles =

o

1B 5 pe

lC.(=) moles
1 3%

3.,- DETERMINACICON DE LOs PARAMETRUS .
Si tomamos logaritmos en smbos miembros de la ec. (5), oo-

tenemos la sigulente expresibn:

log r

n

log k_  + log c®

0, lo que es igual:

log r log k  + n log C (6)

Ahora bien, graficsndo log r vs. log C, obtiénese el valor
d: n (pendiente de la recta) y el valor de k_ (ordenada sl or{
ten). En nuestro caso, para hacerlo con mds precisidn, se apli
c6b un ajuste lineal por minimos cuadrados para cada conjunto -
de datos.

Una vez determinados los valores de n y k_, se puede ha--
llor la expresibn que reiaciona la concentracibébn y el tiempo,

interrando la siguiente ecuscidn:

e L (7
dt

donde k; es una nueva constante, necesaria para hacer dimensio

nalmente consistente la ecuacidén. Esta ultima constante puede



relacionarse con k_, por medio de un factor dimensional de co-

rreccibdn ¢, de la siguiente forms:

la mapnitud y las unidades de este factor, dependerin de los re
sultados de la integracibn.

4.~ APLICACLON DBL MODBLU.

Pars ilustrar ¢l procedimient: completo, splicaremos el mo
delo o los datos obtenidos 3 circ: 5o abierto, sin inhibidor,
mostrados en la Tabla VT.

Del ajuste lineal por minimos uadrados, representado en -
la curva (1) de la Grét. (3), los 'alores para ny k_ obteni--

dos son:

= EalE
T R

n
k,= 2.1 % 107" ecm © h moles-0'78

lit
La ecuscibn de velocidad serd por "anto:

3 = 2ol % 1% gt
Para hallar la relacibn entre la concentracibn y el tiempo,
17 ccnscidn snterior puede expresarse en forma diferencial e -

intepgrarse, inftiroduciendo una nueva constante:

jo8

C

londe k' = ¢ k
o

0,.
Cevdrando variables ternemos:

dc " -1.78

C dC =\k! dt
Cl.78

1.78
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DATOS EXPERIMENTALES DE VELOCIDAD
(CIRCUITO ABIERTO SIN INHIBIDOR).

% r x 10% C log r log G C~O°78
(nay moles ZnS0, moles Zuso, _____  _____ meles o
cn® h 1 S — T i
0.0 = cm——= 0.6630 @ —mm-eee -0.1784 1.%578
IRk . 1.002 0.6812 -3.9991 -0.1667 1.549
540 1 0.7059 -3.9480 -0.1512 1.312
4.5 1.260 047339 -3.8996 -0.13%7 1.271
6.0 1.340 0.7667 -3.8729 -0.1153 1.23%0
05 1.586 0.8190 -3.7997  -0.0867 1.168
9.0 1.545 0.8349 -3,8110 -0.0783 1151
10.5 ‘ 1.681 0.8760 -3.7744  -0.0575 1.108

2.0 1.655 0,9105 -3.7812 -0.0407 1.075
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tomando los limites apropiados:
C t
¢ P dc -k |\ at

luego

-0078 - —0078

o

C C = - 0.78 k! %

haciendo 0.78 k! = K y ordensndo:

0—0078 - 0:0.78 e K t

0.78

pero C, = 1.578 (Tebla VI), por tanto:

¢0:7 . 1.578 - &+

Pera encontrar el valor de K, unicamente hay que graficar

-0.78’ encontrados con los datos experimenta--

los valores de C
les (Tabla VI), contra el tiempo. En la curva (2) de ls Gréaf.

(8), se representa el ajuste obtenido.

El valor determinsdo pars K fue:

-0.78 1

K = 0.0255 mol 11£9:78 n-
En la recta (2), K es el valor absoluto de la pendiente.

A partir de K, podemos ghorsa determinar los valores de k;

K
0.78

0.78 k! = K; k! =



-2/-

k! = 2:0222 _ 09,0327 mo1™0+78 1440-78 p-1
0.78

finalmente pars c:

k! = ¢ k_, de donde o = k!/k  ;

0.03%27 2

¢ = —2=2Cf_ = 155 11t™L on
0.000211

Pars los casos restantes, en las gr&ficas (9), (10) y (11),
se ven los ajustes logrados y, en las tablas VII, VIIT y IX, -
los valores con los cuales se obtuvieron.

Por filtimo, en la Tablas X, ée resumen los parimetros obte-
nidos para las ecuaciones de velocidad, en los cuatro casos --
tratados.

5.- APLICACION DE LAS ECUACIONES.
Las ecuaciones obtenidas fueron emplesdas para extrapolar
los datos de % D, dados en las curvas (2) y (3) de la Graf. --
(5). Los puntos sobre las rectas (1') y (2') representan los -
valores obtenidos, aplicando la relacidn genersl siguiente:
E .. 0

100 = —2 1 100 -
X

2 koo G5

i veloc. reac. con inhib.

%D =
veloc. reac. sin inhin.

x 100

Para 1la curva (2) se tiene:

_ -4 " 7
BD - 2206010 C 160 » 24085 ~2or
2.11 x 107% ¢1+78 gl78
similarmente para la curva (3):
i -4 0.7 -0.7
%D - L2992 x10 " C 100 = 69.9 -C

1.06 x 1077 ¢=0-4 g
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lLos resultados, como puede verse en la Graf. (5), son sa--
tisfactorios y, la tendencia que se habia observado en un prin
cipio en la curva (2)(seccibn 3.4, CAP. III), no fue confirma-
ds por los valores extrapolados. Segln estos Gltimos datos, la
curva antes mencionsds presents un mdximo y un minimo, devido
8 la dispersibén de los datos y no como resultado de la reaccibdn.
Lo mismo es vAlido parsa las pruebas en corto circuito, curva -
(%), donde es factible que la forma de esta Gltima, se deba --
también a la dispersibn de los datos. Los valores calculsdos -
paré la extrapolacibn se anexan en ls Tebla X.

Finalmente, para saber si los valores est imados se ajustan
8 la realidad, bastarfia extender el rango de tiempo de la expe

rimentacibn, para cads caso.



TABLA VII

DATOS EXPERIMENTALES DE VELOCIDAD
(CIRCUITO ABIERTO CON INHIBIDOR).

% C X 105 log C log r C_6

(hs) moles 7nS0, moles ZnSO0,  _____ _____ moles™®

1it cn® h 1i67°
0.0 0.6620  —=——- -0.1784 —m—m— 11.77
L1+5 0.6684 2..807 -0.1749 -4.,5518 11.21
3.0 0.6741 2.870 -0.1715% =4,5421 10.65
6.0 0.6975 4,215 -0.1564 =4 ,3%752 8.68
9.0 0.7324 5225 -0.13%52 -4.,2819 6.45
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TABLA VIII

DATOS EXPERIMENTALES DE VELOCIDAD
(CORTO CIRCUITO SIN INHIBIDOR).

t C rx 107 log C log r g9
(hs) moles Znso, moles ZnSOQ __________ molesl'4
_ lit en® h . gygled

0.0 0.6630 —mm—m- I 1T —— 0.563

L+ 0.8415 1.1473 -0.0750 -2.9410 0.785

Lwb 0.93%05 1.1585 -0.03%15 -2.9%60 0.90%
4

2.0 0.9894 1.0325 -0.0050 -2.9860 0.985%

2.5 1.C701 1.0408 0.0290 -2.9785 1.096

5.0 1.1205 0.9798 0.0490 -3%.0090 1.17%

3.5 1.1871 0.9729 0.0750 =3%.0125 1.273%
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TABLA IX
DATOS EXPERIMENTALES DE VELOCIDAD

(CORTO CIRCUITO CON INHIBIDOR).

i C r x 10" log C log r gls?
-(..h:;— mol_eﬂs;mz.;s.c;,:- moles ZnSO, ____ molest*”
1ig cn” h B 1itt*?
0.0 0.6650  —=——ee -0.1784  ~———eee 0.4972
)e5 0.7185% 9.551 -0.143%6 -3.,0199 0.5699
1.0 0.7912 8.145 -0.1017 -3.,0891 0.6715
Le5 0.83%77 7.83%6 -0.0768 -3,1059 0.7401
2.0 0.8902 6.909 -0.0505 -3%.,1606 0.8207
2«5 0.9447 74365 -0.0247 =3.1329 0.9079
4.0 0.9824 . 6.692 -0.0077  =5.1744 0.9703
55 1.0297 6.767 0.,0127 -3%.1696 1.0510
L0 1.1216 7.085 0.0498 -3.1497 1.2155
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TABLA X

PARAMEBTROS DE LAS ECUACIONES
' DE VELOCIDAD

n k° X lp K
_____ moles™™™ 1it" moles™™*? }fc,'de ve- gﬁgrggiggi;
cm2 h lit_n*l i ocidad. e By B
1.78 2,110 0.0255 r=2.11x10"*ct*78 ¢+ 78,1 378 k¢
7.00 5,069 0.4970  r=5.069x10""¢’ ¢ ©-11.77-K¢
-0.40 10.600 0.2117 r=1.06x10"°¢"9% ¢l-*-0.563+K¢t
~0.70 6.990 0.1650 r=6.99x10"*c"%"7 ¢l+7_0.4972.4K¢
VALORES CALCULADOS
DE %D.
CORIO GIRCUITO CIKCUITO ABIEKLO
t (rl/r2) x 100 t (1‘1/1'2) x 100
(hs) (hs)
4.0 68.48 10 33.00
4.5 67.85 11 34.50
5.0 67.36 12 35.00
5.5 66.92

6.0 66.55




-39~

ACLARACIONES GENERALES

Antes de entrar a las conclusiones de ests tesis, conviense
aclarar brevemente algunos puntos que, por su importancia se -
considers indispensable hacer mencibn especifica de ello.

En lo referente a la parte experimental, las pruebss repor
tsdas representan la parte mds consistente y organizada del --
trabajo. aun cuando fueron realizsdas otras que incluyeron: --
pruebas en corto circuito a diferentes concentraciones de los
inhibidores; pruebss con diferentes electrolitos (por lo menos
tres), variando por ejemplo la concentracibébn del 4cido; prue--
bas usando placas con distintos grados de abrasibn, empledndo-
se diversos nfimeros de lijas y piedrss de esmeril. Lo més rele
vante de estas pruebas, aunque no se reslizsron en formsa siste
mftica, es el hecho de que, sl agregar el inhibidor en mayores
concentraciones, gumenta el efecto inhibitorio a circuito a--
bierto. No obstante lo anterior, dicho efecto persiste a circu
ito cerrado, lo que no es deseable. En lo que respecta al grado
de abrasibn, parece no ser determinante en el proceso inhibitg
rio, siempre y cusndo las pruebas (con inhibidor y sin é1) se
realicen con placas en las mismas condiciones de abrasibn.

Otro punto, relativo al trabajo experimental tsmbién, es -
el nimero de pruebas realizsdas, lo cusl no fue reportado en -
los dos Gltimos tipos de pruebss. kn las acumulativas, se hi--
cieron 6 corridss de 8 pruebas cads una, pars ambos casos, con,
y sin inhibidor, y 4 de 12 pruebas, también pars los dos casos.
Pars las pruebas llevadas a cabo en forms continus se realiza-
ron 6 corridas (a circuito abierto) en los dos casos y a corto
circuito, 4 corridas de 8 pruebas cads una psra los blancos, y

el mismo nfimero psra las pruebas con inhibidor.

@y, ﬂ@ﬂl
8
\\[1.(.)//
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CONCLUSIUNES

1.- Como se hizo notar en lg introduccibn de esta tesis, es im
portante tomar en consideracibn, el enfoque elemental que se -
pretendibé dar al estudio.

El trabajo experimental, pudo haberse tratado desde diferen
tes puntos de vista y, tomandose en cuenta varisdas condiciones.
Sin embargo, cuando se acometen problemas cientificos, por ele
mentales que sean, siempre devemos comenzar dsndo s los fenémg
nos una interpretacibén lo mis simple que sea posible y luego -
complicar dicha interpretacidn tanto como se quiera.

En nuestro caso, empezsmos simplemente observando el com--
portamiento inhibitorio de ciertas sustanciss (con respecto al
tiempo), en forma cualitativa y cuasntitativa, psra proseguir -
mas sdelante haciendo una estimacibn (pars el inhibidor selec-
cionado), mjs allhs del rango de tiempo utilizado para las expe-
riencia. No obstante, permanece aun el problems de la determi-
nacibén de la variacidn de los potencisles de electrodo y de --
1ss corrientes de corrosibn, para tener una visibn més amplis

del proceso.

2.- En lo que se refiere s las pruebas hechss con placas poro-
sas, resultaba interesante observar el comportamiento del inhi
vbidor en estas condiciones, en virtud de que en una pila 4cida,
las placas usadas tendrisn en un principio uns cierta porosi--
dad, ls cusl se alterar{s como resultado del staque del elec--
trolito. Desde luego, este efecto seris mis evidente en uns pi
13 recargsble, a causa de las cargas y descargas que se efectua
risn en la misma, alternativamente. También son interesantes es
tas pruebas, por la formas misma en que se realissron (scumula-
tivamente), dado yue se puede observar el efecto del inhibidor
al ser la placs extraids e introducids en el electrolito en for
ma alternada. No hubo consecuenciss determinantes en este ags--

pecto, por lo menos psrs el intervelo de tiempo.empleado (12 hs).
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4.- Comparsndo los resultados obtenidos con el electrolito es-
pecifico a circuito abierto y las reasalizadas con ls solucibn -
de H2804 3l 30 % en vol., el aparente aumento de la inhibicibn
del cinc en el electrolito, puede explicarse por el hecho de -
que la concentracibn del 4cido en este 0l1timo, es de aproxima-
damente 35 % en peso, en tanto que la concentracidn en la solu
cibébn acuosa de Ac. sulflrico es de aproximadsmente 44 %. Sin -
embargo, las pruebas éen la solucibdn acuosa ho se llevaron a cs
bo en series de tiempo para poder concluir algo definitivo res
pecto a este problema.

A circuito abierto, la eficacia del inhibidor (mis o menos
70 %), puede considersrse alta si, se toma en consideracibn la
agresividad del medio. No results préctico sumentar la concen-
tracibn del inhibidor, al menos para nuestro caso, ya que Ssu e
fecto persiste aun a corto .circuito. Esto se aprecia en las --
pruebas a corto circuito con inhibidor, en las cuales las pla-
cas se disolvian aproximadamente un 30 % menos que en las con-

diciones de no inhibicibn.

4.- Con relacibn a las ecuaciones de velocidad, se hace refe--
rencia a las velocidades de reaccibn "aparentes", debidc a que
no se tomaron en cuenta ciertos factores como son la presencia
de lcs constituyentes del electrolito (aparte de znso4), los -
valores aproximados de la concentracidn (a causa de que la con
centracibdn inicial no fue determinada con exactitud) y ademds,
el no haber relacionado factores como ls temperatura, el meca-
nismo de adsorcibén en la reaccibn (heterogénea sblido-liquido)
ete. -

Los resultados obtenidos con las ecuaciones de velocidad,
son hasta cierto punto satisfactorios, probablemente, porque -
los intervalos de tiempo empleados pars las pruebas caen en un
rango estrecho (sobre todo para las pruebas en corto circuito)
Y, porque las concentraciones se mantienen casi inslterables,
con excepcidn de las pruebss en corto circuito. Por otro lado,

al utilizar valores relativos para ls estimacibn (%D), se pue-

v
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den eliminar algunos errores que son repetitivos, por ejemplo

ls inexactitud en ls medicidn de 1la concentracibn inicial.

5.- Sobre el funcionsmiento del inhibidor, hay indicios de un
mecanismo de adsorcibn, tanto a circuito asbierto como a corto
circuito (en ambos electrodos para este Gdltimo caso). Esto se
puede prever en la kig. (5)(seccibn 4, CAP. II), donde sl ha--
ber un corrimiento simultdneo en ambas lineas de polarizacidn
(anbdica y catbdica) por el efecto del inhibidor, el potencial
de corrosién se mantiene practicamente inalterable, aun cuando
hays una disminucibn apreciable en la corriente de corrosibn.
Lo anterior es confirmado por los datos experimentales para el
potencial y la corriente de la celda, dados en la Tabla -V del
CAF. III, 8l comparar los valores para ambos casos con, y Sin

inhibidor.

6.- L3 dibutilamina probd uns eficicia de inhibicibn relativa-
mente buena (para el 7n en las coniiciones tratsdas), y es de
esperarse que 3 menores concentraciones 4cidas llegue a ser -
mis efectiva. En cusnto a su posible utilizacibn en una pila -
4cida, a reserva de ampliar el &dmbito de tiempo de la experien
cia (especialmente a corto circuito), podria servir para pre--
servar la vida de ls pila 3 circuito abierto, para aquel caso
¢n gue se prefiriers un cierto valor de potencial en vez de un
valor de corriente. Lo anterior por supuesto dependeria tam--
v1én de las caracteristices mismas de la pila y de las condi--

ciones en que tuera usada.
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