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Resumen
Eriretipresente trabajo se aplican dos meétodos electroquimicos de corriente alterna y
direcia! para el estudio de tres inhibidores de corfosion de reciente aparicion en el

mercado. La técnica de corriente alterna es conocida como espectroscopia de

impedancia electroquimica o “electrochemical impedance spectroscopy” (EIS) en

inglés. ElI método de corriente directa es extrapolacion de tafel mediante polarizaciéon
tos-inhibidores probados son de conocida baja toxicidad, y recientemente usados para
laiformutacion de pinturas en sustitucion de pigmentos con cromo o plomo.

El experimento consiste en someter una placa desnuda de acero 1018 a solucion
acuosa de 3% en peso de cloruros de NaCl con presencia de inhibidores a ia

saturacion. Se observa su comportamiento al aplicarse polarizacion de 300mV positivos
y negativos. Finalmente se aplica la espectroscopia de bajo campo de impedancia

electroquimica por cinco dias de exposicibn para seleccionar al mejor inhibidor de
acuerdo a los resultados.
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Introducci

Desde of oo de das civibizaciones que hoy nos macravitlan tales como la comana o

gricga, china o mongols, ol dominio de bas iéonicas de extracoon y mancjo de los nunerates, v ¢l
desarrollo posterior en {a elaboracion de objetos y utensibos deometad, fucron factotes de peso
para que suo cadtan fuera pespetidis Y su antlucnon abarcara prandes  extensiones, Ed
copocimicnto de las aleaciones ostablecio noevas tronteras en ke teenologia antipua. £ bronce

astrios enosus actvidades bedicas Con sélo 250 hombres Hernan

fuc el aliado niis noble de los

Conés doblepa ¢l impetu guctiero de los aztecas L pran Tenochtithin cavo frente o s

desconocimicnto del hierto y del aceraoledano

civibzacion

Al correr et nempo Hepo su tarne on o historia o o revolucion industeval. o

ado para o

occidental tuvo o Lo manipulacion de los gnedes como saonuis onporante al

fabricacion de ~us maguinas.

En pleno selo vamte, siglo de sran desarroilo ceonomneon el tso de accesonios mebtilicos

seoconvirno en loogran palanca que impubso el desarrotlo Je o ia fabocacidn deoarmas nus

ant como a constriccion de obras cnates deogran ens ergaduara

poderosas v doestructivas,

D Lomndastia vy en cualquier obra cival los objctos tabaicados de meties o vualquier tipo

15

de aleacidon, acero por cjemplo, hon temdo ¢ cran mnconyeniente de su detenioro rreversible

cuando se ven oxpuestos al medio aubientes Faros tenden o onidaese formando compuaestos mas
estables on Lo naturaleza perdiendo su resistencia mecanica necssat i para canphe su funcion.

Ll tenomceno antertor ox conoado con ol nombie de cortosiaon, del atin Ccontodere” guace

significa roc hasta disminmr a polvo Verbo Corroct agnrhica minar Yy consumg
LLos costos derivados por el etecto de 1o cortosion aleanzan ei 5 90 del producto interno

bruto Jde HHUTT (3, Como ol feoomeno es clectrogrumceon tas soluctones propuestas

¢ooespera gue los costos anualen se

generalmente trienen un tundamento electroquinmco,
estabilicen s 200 i mitlones de dolares(3) B remcedio pace controlar ¢l deterioro de tos

metales o rebasa ¢ 10 o del costo s ninguna aceidn se Heviara a caboio).



INTRODMUICCION]

Existen variox métodos preventivos de la corrosion tal como ¢l anodo de sacrifi

u, sin
cmbargo los recubrimicentos tales como las pinturas siguen siendo por mucho fas protwecciones
mds recurridas o nivel mundial,

Las pinturas sc han desarrollado bajo la mision de proteger 1a superficic que cabren contra

¢l medio ambiente preservando las caracteristicas fisicas y quimicas de ésta Bn ¢l caso de las
superficies

metdlicas se han usado matales pesados como agentes inhibidores de corrosion en los
ultimos anos, Loxs clementos como el cromo o ¢l plomo son conside

rados de alta peligrosidad por
sus efectos dafinos en la salud y en el medio ambiente.

La necesidad de disponer de pinturas menos agresivas al ambiente se manitesté al salir al
mercado pinturas de nueva generacion a base de fosfatos, boratas y silicas. Sin embargo los

métodos gue las industrig

s mexicana y mundial han usado para probar su cfectividad son sauy
poco ortodoxos. Un cjemplo es la cdmara de nieb)

sadina en donde una placa previamente
pintada es sometida a un ambicente adverso a base de una solucion de cloruros. La placa entonces

sufre corrosidn debajo de la capa aplicada y se observan las ampollas formadas para clegir a la
menos propensa aosuirir a

que la calif

aques. Huelga decir la falia de objetividad en semejantes prucbas dado
acian de las ampollas es subjetiva dado el juicio personal del experunentador.

En ¢l presente trabajo se ha sometido una superficic de acero a la accidén de jones cloruro
en solucion con la presencia de tres inhibidores, Las téenicas usadas son ¢l andlisis de espectro
de impedancia. la cual se ha venido haciendo con mucha frecuencia en los afos recientes, y la

técnica de extrapolacion de Tafel. Los resultados esperados son pasivacion en la superticie asi

como una capa resistiva fomentada por la presencia de los inhibidores, de tal forma que 1a prucba

que presente mayores valores de resistividad es ta de mejor desempefio anticorrosivo.
F

inalimente s¢ comparan los resultados con 1a escasa literatura en pruebas eleciroquimicas
a esta clase de inhibidores empleados en pinturas en solucidn acuo

iv



Objetivos

« Obhjetivos Generales:
Evaluar en solucian acuosa pigmientos  inhibidores  empleados  en pinturas como
alternativa frente a la cdimara de niebla salina.

Demostrar 1a efectividad de tres pigmentos inhibidores de corrosion cmpleados en
pinturas.

* Objetivos particutar
Aplica s clectroquinmicas para la medicion de pariametros  involucrados ea el
proceso de corrosion.

Comparar los resultados obienidos con a Hieratura disponible.
Concluir sobre ¢l método propuesto.

r dos técni




CAPITULO 1
MARCO TEOQRICO

1.1 Definicién de corrosion.

clectroquimica en donde un material es  oxidado

un compuesto niis estable cn I
del 25% del costo del material

Sc¢ cnticnde por corrosion al proceso

espontincamente  frente a un anedio
naturaleza. En Ja industrin se ticnen pérdidas por muis
originalmente adquirido por problemas de corrosion y an 10% del material afectado ex perdido

agresivo  formando

irrcversiblemente. (1)

LLa corrosion ¢s un fenédmeno clectroquimico de tal Formia gque se Heva a cabo por cl
intercambio directo de clectrones favorecido por un potencial eléetrico. Para que ocurra este

Proceso son necesarias cuatro condiciones (Fig 1.1.1):

I. Un cdtodo: Donde se Hevard a cabo fas reacciones de reduccion por Ia disponibilidad de
en la superficie del electrodo. Las reacciones catadicas mads comunes son:

cargas negativ

2H* + 28 = H, medio sdcido
O 4317 4 36 — TH L0 medio scido

O, +2H,0+ 4d — 4OH medio alcalino ¥ neutro

2. Un_dnodo: Donde ocurren las reacciones de oxidacion como la corrosiéon y disolucién

del metal y donde se liberan los clectrones. hacia ¢l ¢circuito externa como consecuencia del paso
del metal en forma de iones al electrolito. Las oxidaciones acuosas se representan por la reaccién
andédica del metal: ’

b

elroseatin

Ml M

3. Una solucion electrolitica: Entre las dos fases sélidas debe existir una fase que permita

el libre movimiento de los tones y por ende de la corriente eléctrica.

todo deben estar conectados directamente

inodo y ¢l

4. Un medio conductor externo: |
por medio de un conductor cléctrico para intercambiar ¢electrones.
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migracion de ~lectrunes
conductor extemo

2 Anodo
catodo g

| _~medio acuoso

~——iones positives
Icatsiones)

Figura 1.1.1 Celda de Corrosion

Una ver. cumiplidos los clemeoentos anteriores se lleva o cabo la corrosion. Al citodo y al
! entre éstos, da hugar a una

dnodo se les conoce como electrodos. La diferencia de potenc
migracion de clectrones gue circulan del cinodo al cdtodo: por convencion, opuesta a la direccién
de Ia corricnte . LLos clectrones arriban al
anodo que hbera clectrones se oxida formando iones positivos que se disuclven en ol medio
rea opuesta y formar diversas sales muchoe nids

sdtodo y clectitan una reduccion. Por otra parte, el

clectrolitico para combinarse con rones de
estables que el metal original

1.1.71 Clasificacion de Tipos de Corrosion

Para su estudio. Ia ¢orrosidn se ha dividido en nueve clases de acuerdo a su ataque: corrosién
uniforme. cOrrosién por par galvinico. corrosion mntergranalar, corrosidn por esfuerzo, corrosion
por lixiviacion selectiva, corrosion filiforme. corrosion por picaduras, corrosion por hendiduras y
corrosion por crosion(3). Un 35%  do la corrosion ocurre por ataque unitorme mientras que el
resto. 65 a4 75 <@ ocurre por ataque intergranular, fatiga, crosion, picaduras y hendiduras (4). A

continuacion se da una breve descripsion de cada una de clas

1. Atagque uniforme. Ex la forma mis conocida de la corrosion. Se observa en tangues o placas de
acero abandonadas sin proteccian al medio ambicente. El grado de avance de este tipo de

corrosion es facilmente medible para establecer la vida atil de Jos equipos en ta industria.

2. Celda galvanica, Esta clase de corrosion ocwre por la diferencia de potencial entre dos metales
sumergidos en una misma solucion electrolitica y al cncontrarse ¢n contacto directo, fluye una
2
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corri

nte elécirica para producir

s reacciones de oxido reduccion. El metal de menor resistencia
incrementa su desgaste mientrax que el de mayor o disminuye de manera que ¢l primcrao se
comporta como anodao y ¢l segundo como catodo. Un ciemplo es el acoplamicnto de accesorios
de bronce en acero en donde ¢l acero se deteriora riaptdamente mientras ¢l bronce permancece
intacto.

. Este tipo de corrosion se da cuando la solucion electroliti

3. En grictas saose ve atrapada o gueda
de alguna forma en contacto directo con el metal. En este caso se tiene o corrosion anto en un
mal vaciado de tangues quedando residuos diguidos en el fondo como también cn ciertos
compartimentos de vilvulas y juntas de tuberia donde ¢l liquido se estanca. Para que et sitio del
metal se de

arrolle como de corrosion en grictas debe de ser lo suficicatemente amphlio para
permitir L entrada de liguido pero también estrecho para (ener una zona Con Csciaso movimicnto.
Una vez que este tipo de corrosion se da, su rapidez aumenta hasta productr dafios muy severos
al metat

4. Filitorme. La corrosion filiforme es un caso especial de corrosion en grictas. En todos los
casos se da debajo de la superficie protectora del metal por o que se conoce también como
corrosion bajo peticuta. El ataque al metal ocurre tnicamente sobre su superticie no danando su
estructura profunda aunque si mucho su apariencia. Los metales que se ven afectados son el
acero, ¢l magnesio y ¢l aluminio recubierto por estafto, plata, oro, fosfatos y lacas. Muchas de
estos materiales se utilizan para empaque de productos cnlatados por lo que su apariencia afecta
mucho su valor. Si el metal se haya a una humedad mayor al 60% la probhabilidad de teuer
problemas de cste tipo es mayor.

Picadu

Este tipo de atague al metal produce pérdidas de material en sstios bien definidos
produciendo orificios que pucden resultan en la falla mecs

nica de una estructura sin aparente
deterioro.  La  corrosion  por picaduras  perfora  la  seccion  de  mewal  desarrollandose
preferentemente en secciones metdlicas  horizontales v proliferando hacia abajo. es dear,
sigui¢ndo ia linca de fuerza de la gravedad. Para que se lleve a cabo debe de haber una primera
penetracion del electrolito al metal. Una vez abierta la primera picadura la velocidad de
disolucion del metal aumenta rapidamente desarrollandose una corrosidn intensa.

6. Interpranular. En algunas aleaciones los sitios intergranulares son mas reactivos que et resw de
la estructura quedando mas expuestos a la corrosion. El ataque se produce adyacente al grano
debilitando 1a estructura de la aleacion. Este problema se debe a impurczas dentro de la
estructura o también se da en lon lugares donde ha

alta o baja concentracion de clementos
minoritarios en la aleacion producigndose cn cse

ataque. Los aceros  inoxidables
3
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ansteniticos son susceptibles de corrosian en ambicentes dande usuabimente no o son cuando se

les calienta en el rango de temperaturas de 950 o 1450

7. Lgxivincion Sclectiva, Doentro de [as aleaciones alpunas veces se da el arrastre por una solucion

cidn de la estructu

clectratitica de algunos clementos especificos provocando La desinteg,

ambién sce

dezincificacion os la nuis conocida en las daferentes afeaciones de bronce, aunque
o formando sitios

conoce i decobaltacian o la deatluminacion entie ontas, Ll atague es Jocali
ado. La corrosién pucde

bicn definidos de color oscuro donde xe ha perdido e mewl lixiv
a cl contemido det clemento hixiviado dentro de B composicion de ta alcacion

remediarse si se baj

mb

o hien, ¢ indo de alcacion

E

que se hallan en movinuento. Las tiberias y Tas bombas son Jos cquipos m

QN te tipo do corroston ocurice en los cquipos que contienen figuidos, gases o solidos

afectados junta con
Las villvulas y accesorion L corrosion por erosion s casacteriza por desgastar el metal con una
direccion fija en forma de olas, circulos y pequenias haradaciones. Muchas veces se caleuta 1

1r este tipo do

vida de un equipo y sucede que dura menos dJde lo calculado por no conside

corrosion. Tanto la destruccion de fos dlabes de las bombas por cavitacian como la de remaches

S0 suceden precisamente por erosion.

<N ojunts

.

fucrzo. La corrosion por fatiga o esfuerzo <c da cn metales sujetos a wnsion o compresion

as wvariables mids mportantes a considerar son  ia

cominua frente a un medio agresivo. L
composicion del electrohito. la composicion del meral. by wmperatura, ¢l esfuerzo y ha estructura
del metal. La fractura de los materiales pucde ocurrir sin aparente deterioro. Cada metal y
aleacion tene un umbral minimo de esfucrzo para presentar corrosion por fatiga. Bl cjemplo mas
conocido de corrosidn por fatipa es 1a cuarteadura ciustica del acero. El términos anterior es
empirico ¥ obsoleto pero hace énfasis en ¢!l medio ambiente donde se lleva a cabo. El siglo
pasado ocurrian explosiones de las calderas de las locomotoras a vapor debido a pequenas
cuarteaduras en los hoyos de ios remaches de estas. Los hoyos habian sido trabajados en frio

durantre ¢) remachado y los residuos haltados junto a éstas areas eran cdusticos , hidroxido de
sodio como compuesto mayontario. La accion de problemas conocidos en metalurgia como
fatiga o falla por tension aunados o la corrosion en pequenas cuarteaduras producen estos
des

istrosos resultados.

1.2 Métodos para Prevenir la Corrosion

Camoe se nienciond en la introduccion, las pérdidas por la degradacion natural de los metales
representan de <3 a 5 €6 del PIB de paises industralizados como Alemania, Japén y EEUU(1). Por
a
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ello se han desarrollado varas wdenicas para controlar 1a corrosion, Antes de hablar de cllas s

explicard ka forma en que un meial se comporta frente al iunbicnte y su proteccinn natural,

BElectroquimicamente, b torma en que un metal

se protegpe pucde ser de dos hipos,
sivacion o polarizacion.

s La poliwizacion os el retndiniiento de las reacciones electrodicns
duranic fa corrosion ¥ se divide en tres diferentes tipos, polirizaciaon por activacion, polard
por concentracion  y polarizacion dhmica. La prime
G

Ccion

seorelicre al proceso clectroguimico
mtrolado por el paso quinuco ainterfacial anetal-clectrolito en donde as especies deben ser

primeramente adsorbidas en el sostrato antes de proceder al intereambio clectronico gque resulta

en fa reduccion y onadacion de las especies presentes respectivas, Finalmente los productos se

El paso fento es e ponmcro en donde los
agentes oxido reductores se fjan en 1 superficie. o segunda, polarizacion por concentracion,

separan del sustrato para volver al seno del celectrotlito

ocurre cuando la reaccion esii controlada por Ia difusion de especies en el clectrolito, al cual s¢

Te diticulia Hegar al sustrato por, precisamente, una escasa concentracion on fa solacion. La
diferencia ¢

cncial s que cn la polarizacion por activacian el paso lento sc encuentra en ia
superficie mientras que en 1o polanzacion por concentracion éste ocurre por la solucidn en .
Durante 1a polarizacion dhmica un aiy
ocur

ante evita 1o translerene

a de carga para que la reaccion

Como puede verse on ias seluciones con

altis concentraciones so favoreceri a

polarizacian por activacion ¢ p.ey

acsdos concentradosy v en las soluciones de b concentracion
predominard la polari

WiGN por concettracion (p cj. acidos diluidos, aguas saladas aereadas). (3)

L. pasivacion de los metales se conoce desde los tiempos de Michael Furaday (3).
sucede en algunos metales y ales

ciones donde se tiene una baja reactividad frente a un medio
particular. comportindose como meetates nobles. Afortunadamente los metales mds usados en

ingenmeria ticnen esta propicdad. hicrro, nigquel, tlanio, cromo ¥ sus aleaciones.

Zn condiciones
limitadas el 1orio, cinc, urano, cadinio ¥ estafo muestran pasivacion.

L.a pasivacion se observa cuando se somete al mctal o ateacion a un potencial anddico ¢n
donde su corrosion aumentard basta un umbral donde terminard su comportamiento activo ¢
iniciard e} pasivo el cual se caracteriza por bajar Ia velocidad de corrosion conforme aumenta el

potencial anodico. La baja de actividad usualmente os del orden de 10Y a 107 (3. Durante la fase

pasiva el metal se mantiene al nunimo de actividad hasta un potencial gque provoca de nueva

cucnta su actividad. En éste momento alcanza ¢t cstado ranspasivo vy el incremento de Tz

corrosidan conforme al det potencial es siymilar al del estado acuvo es decir. exponencial en escala
cartesiarn
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Resunnendo,

pasivacion se utiliza co aanbientes oxidantes de moderados a fucertes pero

no e extremo p cvitar e

woal estado transpasivo, Lo pasivacion se utili
mvestipacion de métados de control y predicoan de Ta carrosian. (0)

a mucho para Ia

1.2.1 Proteccion Anodica y Catidica

Dosde el siglo dicciocho se hia practicado por simple cmpirisimo Ia proteccion catadica (5). BEste
mctodo se utilizs

mucho en tuberias entarradas, barvcos y platatormas petroleras todos ellos en
donde s¢ ucne expuesto al mctal a un mcdio ageesivo imposible de evitare por el tipo de uso (5).
Scotrata de cancctiu al metal que se o quicie proweger otto metal smenos resistente a
pava lormar una celda

COrrosion

palvimcen donde el metad actis como ¢

todo y el elecirodo adicional como
Aanodo. ¢l cual se destruin por 1o gue se conoce como dnodo de sacrificio. En los EEUU ¢
destinan mas de 10 mitlones de hbsas de nwe

1esto para a construccian de estos anodos (0). En
algunos casas no se utilizan dinodos de sacuficio smo caniente directa impresa por medio de una
Fuente de poder. El tipo de proteccon queda supeditinio por las o

racteristicas del medio.

ta protecaon anodica. a diferencia del mdétodo anterior, ¢s relativamente nueva pues data
de los anos cincuen

5y despudés de conoceise mejor

o cinvtica eltectroguimi > irata de
producir una pelicula protectora <obre la saperticie del metal por I aplicacion de una corriente
cxterna anddica que, contra Jo que s¢ esperary

no produce un incremento en la di

olucion del
metal niun decremento on las reacciones

todicas para metales con ransiciones pasivas-activas
con niguel, hierro. cromo, Lanio y sus aleaciones. Para mantener en ¢l rango Jde potencial a la
eatructurg protegida. es necesano el uso de un potlenciosiato (p2

ra controlar la corriente anGdica)
y de un electrodo de referencia (para medir el potencial de la celda). Por fo tanto, el potenciostato

tiene tres terminales und s¢ conecta o la esttuctura, otra o un citodo auxiliar ¥ ia restante al
clectrodo de reterencia,

1.2.3 Recubrimientos protectores

La forma mas conocida de proteccion contra la corrosion es el empleo de recubrimientos. Para su
estudio se dividen on dos, inorganicos v orginicos.



MAKRCO'T

RiCO]

1.2.3. 1 Recubrimicntos Inorgdrnicos

uso de recubrimicntos delgados o base de mctales o compuestos inorgianicos pucde
alargar por mucho la vida de un equipo. LLos secubrimientos mctilicos se aplican mediante
galvanoplastia (Ni, Zn, Cd, Su. Cr ) en caliente con
atomizadora (Zn, Al So, Ph).

metal tundido (Zn,Al), © por pistola
2 acoplamicnto de una delgada hoje de ometat a la g
quicre proteger es otra forma de recubrinmicnto metdalico, por cjemplo una

BNG IIe Ne
alcacion de nigucel
sobre una LKimina de acero, L iéonica de depositacion por vapor se realiza mediante ol uso de

una ciimara al vacio donde se catienta metasl por medio de resistencias cléetricas para

vaporizarlo
¥y permitiendo que s deposite en ¢l clemento a proteger dque se cocuentra deatro doe la e
Por su alto costo. fa wéenic

antertor anm

mente se oatiliza o secdiones de

misiles, cohetles o
partes metilicas sujetas a un pran osfacrzo0s)

La dlima torma mas unportante paca

aplicacion de estos recubrimicntos mctiticos es
por reaccion quimica mediante

a cortonion de la superficie del metal para producic una peticula
dura y fiju en ésta evitando su exposicaion al medio. E

1 proceso miis vconocido es ¢l anodizado del
aluminio donde en Ia superficie se forma una pelicula de Aoy Owa apli

cromado templeando dicido cromico y dicromatos)

cion muy recurrida ¢t

1.2.3.2 Recubrimicntos OQrgdnicos

SLos recubrimicentos sun
org

peliculas delgadas (comparadas al
tico que evitan ol contacto del medio con el sustrato.
las pinturas, barmices. tacas y resinas.

rrosor del metal) de material
1 este rubro se pueden mencionar a
Indudablemente es la forma de proteceion que mds
toncludas de acero protege a nivel mundial, En los EEUU mas de $2.000.000,000 USD sc gastan
cada aipo(3) para Ia proteccidn contra ¢l deterioro ambicntal de bicnes metdlicos. Las grasas,
aceites, ceras y celulosas se emplean como proteceion provisional de liminas
metilicos durante su transporte.

¥ productos

tos recubrimicntos se dividen por ¢l mondmera que rorma la matriz polimérica. Pucden

ser elastémeros (ncopreno, butadienc-estireno). termotijos (stlhicones. poliuretanos, pohésteres,
resinas fendlicas, resing

s epoxicas) o termoplisticos (acrilicos, policuieno:
seleccion del recubrimicnto se llev

. PVC. vinilicos). La
a0 cabo por tres principales criterios: preparacion de la
superticie, seleccron del recubrimiento base v ia sceleccion del recubrimicento de terminado. (3)
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o preparacion de

a superfivie consiste on lanpiar ta superficie de coalgquicr impurerza
como polvo, suciedad, grasa, restos de crayon o soldadina, y después preparar Lo suporlicie con
matceriates  abrasivos para obtener una rugosidid  que permita una buena adherencin det
recubrimicnto. los recubrinnentos primarios pucden Hesan consipo agentes inhibidores de

cor cfectividad a1 barrera. 13

COTOSION como  vramatos o polvo de cine para dar ma

recubrimicnto debe de mantencrse muy hiamedo durante suaph

acion para sellar wodas Jas

imperfecciones de b superlicie evitando ta corrosion por picaduras o por cusvteaduras, pero

también debe de secar pronto para evitir su contumunacion especialmente en caso de trabajar o
cielo abierta, La seleccion del recubrmiento de ac

bido os naportante. El uso de pintaras baratas

no se justifica ya que el mayor costo radicn en la aphoacion de éstae El grosor de T pelicula

aplicada debe de cubrin i totahdad de 1o supesficre, adoemas de que deben de dar
“manosT o capas de pintura puces laaccaion del medio La despastacc10)
1.2.3 Inhibidores de corrosion

Los inhibidores son sustancias quinneas que por su accron retardan a cindtica de Ia corrosion
mediante  su ointervencion entre soluciones agt

vas » el ometal, Su objetivo es formar una
pelicula en los clectrodos de 1a pila de corrosion con ! ohjeto de polarizaria.

Por su forma de proteger.se clasifican on dos:
1. Protectores anodicos hidraoxido sadico. carbonato, silicato, vy borato de sodio,

algunos tosfatos.cromato sadico benzoato de sodio y nitritos.

2. Protectores catodicos - sulfato de cine, sulfato de magnesio, bicarbonao de calcio.

Se oree que los inhibidores antenores acuian por medio de una fisisorcion (cargas
clectrostiticas) o quimisorcion (enliuces quimicos) del inhibador con ta superficie metalica(6). El

inhibidor reduce 1o vetocidad de corrosion retardando Lo disolucion del metwal v accelerando la

reaccion catadica. fLos inhibidores se clasifican en pasivantes, orpdnicos O por precipitacion.

Generalmente e utilizan mesclas de mbubidores catodicaos v anadicos para darles un
efecto sincrgdético de forma tal gue el prinero disminuye o velocidad global de o corrosiéon
permitiendo que ol segundo acuda al sitio anadico a sellar la salida de jones con una

concentracion mieior gue si actuara solo.
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Los inhitndores pasivantes son sustancias quinucas oxicdintes coma cronuitos, mtritos y
otras como Fostato de sodio ( Na o, ) o borato de sodio ¢ Na 8,0, )0 Eslas sustancias Tavoreeen
1a adsorcion cn fa superficie metifica ded oxipeno disucito

1 o~ inhibidores pasivantes son fos
nuis util

ados y los mas cfectivos, Seousan disucltos on o) apua de entr

micnto on b induoste

Sus limitaciones son su alta toxicidicd y Ias repulaciones en mater
v

ambicntal que prohiiben sa
s0 en afpunos paises. Bl cromo hexavalente debe reducsse o tres antes de desech
residuo peligroso.

FNC PUes ¢S un

vocircuitos  de refrigeracidan se utiliza ampliamente o} bdrax

Nay 8,0, « (011,00 ) mezclado on aceintes solfonados parit producir un recubrimicnto aceitoso
inhibidor ya que. o difereacea del cromo, no reaccrona con

los compuestos orginicos  que
gencralmente se utli

an como Huidos Icrmicos. Asinusimo, los nitritos se utifizan en sistemas
anticongelantes de agua por suinactividad frente a los alcoholes y al cliténglical, aunque no se
recomienda ~u cmpleo en sistemas de o endrianienio s

o proliferacion  de bacterias que
destruyen el cquipo. Los inhibidares que actiian on soluaones acidas no tuncionan en soluciones
neutras o cercanas a clla. En este caso se ticnen fos antones inorganicos tales como polisulfatos,
atos, bo

tos v tosfatos. Estos inhibidores deben utthzarse en cantidade:n suficicntes ya que
una cantidad minuna a la requerida provoca corrosion locahizada (4

Los inhiindores orgdinicos son muy var

dos v capaces de dar proteccion en una gran gama
de ambientes. Estos campucstos forman una capa de

recubrnimiento adsortuéndose en la
superficic mckilic

que impide fa disolucion de los iones mictiheos en el clectrolito. Uina variable
importante o~ la concentracion del hibidor pues ésta esta on relacion directa al drea recubierta.
Lasx concentraciones son tipicas para cada iahibidor »

para cada medio, por cjemplo una
concentracitn de 0.05% en peso de benzoato de sodio 0 0597 on peso de el oc

cn agua con pid de 7.5, y 17 ppiode cloruro de sodio. Bl

anol. es efectiva

tostato de crtanolanuna ~e usa en
etilénglical coma immhibidor en sistemias de enfriamienio con agua. En soluciones alcalinas se
utili

n los inhibidores orgianicos sobre cualquier otro tipo Todos los metales gue son sujetos a
COrrasion Ciustica se pucden Profeger con compuesios camo  maninas,  gelatinas. suponinas,
tiourcas, fenoles y naftoles sustituidos (5)

Por ditimo, Jos inhibidores por precipitacion consisten ¢n productos que, como sy nombre
solida. El

MeNOs COTTONIVA que

indica. precipitan en la superficic gque st va a proteger formandose sobre elia una cape

agua dura, con alta conpcentracion en tones Mp++ v Cas s o

el agua
blanda. puces en

]l primer caso los iones tenden a precipitarse sobre la superticie, tormando una
L aunque tambidn incerustaciones,

capa protector
10 al 100 ppm,

31 politosfaio de sodio en una concentracion del
ajustando ¢l pH del agua a5 o 6, causan la precipitacion de los ones anteriores
en forma de ortolostatos que dan mcjor resultado, A veces se anaden sales de cine pa
1a inhibicion.

a mejorar
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in Jos medios

Addos en donde el Gxido protector det

metal se
inhibidores de adsorcion especilica de composician or

disucive seoutilivan

antcie. Al ser Estos whibidores de ala
sefectividad Hepan a ser atectados por s wmperatara, velocidad ded mcdio (en el caso de
tuberias) ¢ unpurezas presentes en s super

ctores antes de su seleecion.

e del metal por o que deben estudiarse estos

1.3 Medicion de 1a Corros

111

f.a unidad aceptada upiversalmente para medir 1a corrosion san los "mpy™ o milipulgadas por ano
que se oreticren a la pérdida unitorme de material durante un afo,. Actualmente la induste

mundial on general y mexicana en panicular lleva o cabo la prueba de placas protegidas con

recubrimientos dentro de una ciunara con electrolitos agresivos y promotores de corrosiéon como
forma convencional de evaluacion de recubrimiacntos nucvos,

Iste método ~¢ le conoce como
ciamara Jdoe michla salina, A pesar de ser de gran usol a téenica no arroja medidas de la velocidad
a i que el metal decac a su forma mas estable
ultimo .

C

incluso Hega a ser muy ambigua. Durante ¢l
o se han genceralizade algunas Wenicas que ha continuacion se describen brev

cmenic

I Pérdida de Peso

La técnica consiste ¢n exponer un

Sin lugar a dudas la técnica de pérdida de peso oy I niis antigua forma de medicién de 1o
corrosion.
agresivat9). La placa es po

del metal sujeto a prucba a un medio
ia al jaicio y al final de la exposicion para canocer la pérdida de
peso de 1 prueba, la cual estd en relacion directa a ta velocidad de corrosion. Para el hicrro se

utiliza 1a expresion siguiente:

Pl bem E 1 e e penetraciin
Vol BT BEFe | Areatan w

IS

A partir de esta expresidn se empezaron a utilizar las unidades de penctracion de atague
uniforme. 1a cual no twma cn cuenta la corronion localizada que provoca gran deterioro con

eseasa pérdida de material, como la corrosion por picaduras (5). Asi, por corrosion uniforme se
tendrd un mayor tiempo de vida weoérico que en la realidad,

0
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Las desventajas del método son:

L prucha ex destructiva,

1.
2. No proporciona idea sobre el mecanismo de corrosion.
3. Depende de

4. LLos valores son promedio.

sensibilidad de 1a balang

1.3.2 Extrapolaciion de Tafel

Para comprender ¢l método de extrapolacion de Tafel es menester repas
bisicos de clectroquimica que a continuacion sc deseriben.

1r algunos conceptos

La teoria del potencial mixto se propuso por Wagner » Traud en 1938,(9) la cual postula
que la reaccion neta de corrosion ex el resultado de dos o nuis reacciones electroquimicas
lo anteriormente propucsto, se

parciales en distintos sitios del mismo clectrodo. Contrario
postulé que las reacciones anddicas v catédicas sucedian en cualquier lugar del clectrodo

variando con una distribucion estadistica de posicion y tiempo.(9)
Para las dos reacciones electrogquimicas de oxidacion » reduccion,
1a
Red; = Ox +nié
i 2
COxy+ 0@ * Redy
25
donde Red se refiere a las especies i reducirse y Ox a las especies a oxidarse, la y le seialan
las reacciones catdédica y anddica de reduccién que se llevan a cabo. y 2a ¥ 2¢ a Jas reacciones
anddica y catddica de oxidacion efectuadas.

las cuales ocurren simultdneamente. 1a relacion entre la corriente 1 y el potencial ¢,,,., puede ser
descrita por medio de las ecuaciones de Butler-Volmer de la cinética electroquimica:

hLh=l,+1, =1

Iy=1ly*ly, =dy)e

I R N R T Y N
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Daonde:

a2
Ox2/Red2, respectivanmente

= Carrientes anadicas de los pares Ox1/Red 1 y
1o o 12¢= Corricntes catadicas de tos pares Ox{/Red )
y OXx2/Red2, respectivinniente

1T= Corricnie total (medible experimentalmente)

o= Potencial de cquilihnio para el par Ox i1/Red ]
o= Potencial de cquilibnio para el par Ox2/Red2

1= Corriente de initercambeo para el par Ox 1/Red

10:= Corrniente de intercianbao

vel par Ox2/Red2

po = BT - RT_
YT = e F T (I —ay ) F

pr o= KT o BT
Y —a I F T (ma I F

Las pendientes anteriores se relacionan con las pendicntes de Tafel de 1a siguiente

manera;

El potencial o,

estar situado entre 1os potenciales re

proceso de corrosion:

b =2.303»"

cescala log) = {escala tn)

es un potencial mixto o lamado tambidén de reposo por lo tanto debe

Doy < Dy, <Py

fu 2
Red; —3 Ox, + n,e( < Oas+ n:$ — Red,

crsibles o de equilibrio de las reacciones involucradas en el
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En la mayoria de Jos casos se o desprecian Las reacciones clectradi

s o involuc
<l proceso de corrasian con la condicion de que sus velocidades o sean muy pequen

as con
sode
formi quc Ia ccuacion general se reduce

Nt o= (oo =1 .,

Como 1=0, esto implica qu

De tal mancra qu

Se llega entonces a:

Para e) proceso de corrosion se tiene:

IT=Ila+12¢c=7

I.a ecuacion anterior sigue fas restricciones que Butier-Vohmer impusieron a su modelo las
cuales son:

1. S6lo hay control activacional (resistencia al intercambio de carga).
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2. No hay control resistivo (como la resistencia de ba solucion).
3. No hay control por transporte { o de concentracion).

4. Kl ¢, ., noscoencuentra cercano i ks reacciones clectrodic:
(P2 @ 2, Od Py,)

5. Hay corrosion unitonne (Arca catadica (Ac)= Arca anodica{An)

Arca totad= Ac+A)
6. No hay reacciones clectroquimicas secundariis.

ones anteriores se pucden ignorar tomando las debidas precauciones, n

dc 1o que no se quicre

1as comdi
cmbargo s muy dificil saber qué tanta caida de patencial o8 consccuence
cnta. Tal es el coaso de las caidas ohmicas (IR).

tomar cn ¢

A contlinuacion se explica b extrapolacion de Talel por medio de diagramas de Evans (E

vs Injs{o

En primer lugar se consideran dos reacciones ¢n cquihibrio v se localiza tanto su corriente
b

de intercambio como su potencialb:lig |

+

B2

Mediante la ecuacion de Butler -Volmer se predicen fas corrientes anédicas y catédicas

para diferentes potenciales:(fig 1.3.2)
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=2
—
2«

Se define un Ecorr, ¢l cual s¢ encucntea entre los potenciales de cquilibrio de las dos
reacciones y se establece en la interseccion de las dos semircacciones involucradas en el proceso

de cosrosion:(fig. 1.3.3)

-

&
P
B2 F /}"
24 Ze
=1 -
(/
/
b 1z 1 leerr Ini

gura 1

Los diagramas de Evans linealizan los comportamicnios exponenciales de la ecuacién
general de Butler-Volmer pero en la practica el comportamiento es lineal solamente cuando un
componente exponcncial de la referida ecuacion predomina sobre el otro. Esto es necesario para

asepurar exclusivamente control activacional:(fig 1.3.4)
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.

oo Zeram Fratafelraria

> dsarz Int
Figura <4
La zona lineal del diagrama anterior sc e conoce como recta de Tafel, pues fué €1 quicn
en el afo de 1905 hallo la

guiente relacion lineal:
n=a+bloglj= A

= a +hlogl]

La relacidn empirica anterior hallada por Tafel corresponde cuando uno de los términos
exponenciales predomina sobre ¢f otro. Fisicamente esto ocurre al aplicarse un sobrepotencial
(n) altamente anédico o catddico. En la prictica 1a polarizacion se aplica entre los 120 y los 300

i
mV positivos y negativos.

L.a pendiente de Tafel pucde hallarse mediante 1a gritica AEvslog 7, que histéricamente se
ha usado por ¢l mayor mancjo de 1a base 10.(fig 1.3.5)

o2
b=t
//
fogle
N
[

Fi
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1.3.3 .Kesistenicia a la Polarizacion (KP)
cion entre la variacién del
1957 Stern y Geary

Desde la década de los cincucnta varios aulores mencionaron una re
Ia corriente con la velocidad de corrosion. En
I para potenciales y corrientes poco alcjados del potencial

potencial respecto a
demostraron que esta relacién s line:
de corrosion.(6) Se definié cntonces la resistencia a la polariz

siGn:

Ry = | L2
ary ).

(8]
di, _ 1
ap ), Ry

Rp es 1a derivada de una curva de polarizacion en el potencial de corrosién. La

polarizacién que comiinmente se aplica es de 10OmYV andédicos y catédicos.
ad de corriente con la resistencia de polarizacion es

La ecuacidn que reilaciona a la densi

la siguiente:

;= by, b ]
T 2.3Uhy, v ) R

Donde:

by, .0, constantes de Tafel.

Como puede verse en [a expresion anterior Ia Icorr es inversa a la Rp. o bien, la Icorres
directamente proporcional al inverso de la pendiente de una grifica E vs Inl de bajo campo.

Dos condiciones importanics de la ecuacién anterior deben denotarse:

1. Las reacciones sc consideran controladas por activacion.
2. La caida de potencial por resistividad es despreciable.

Las condiciones anteriores s¢ derivan de Ja cinética electroquimica de Butler-Volmer que

es el modelo matemadtico usado. L.a Rp es resultado de tomar a la pendiente en cuestién como
si. El experimentador asumird que Ja linea se

constante, lo cual ha sido demostrado que no es
produce para continuar los cilculos de la [corr.
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La téenica Je Rp ex de gran utilidad para dar sepuimicento a muestras de mctales a través
del tiempo(9). Su utilidad radica cn su rapides de medicion y su perturbaciéon minima co ¢t
clectrodo por 1o que no es destructiva,

La forma de medir 1a Rp es la siguicnte:
1. Se coloca un clectrodo de trabajo can sirca medida, un electrodo de referencia y un
auxiliar dentro de una celda con clectrolito.

2. Se aplica un barrido de potencial de 10 a -10 mV.,

3. Se obticne una grafica a la cual se le caleula fa pendiente o Ecorr ( A =0 )({ig 1.3.6)

as /

Figura 1.3.6.2 17 vs1
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1.3.4 Andlisis de I'recuencia de 1

J; ia

q

En los afios recientes sc ha recurrido con normalidad a esta téenica clectroguimica ya que por los
datos que arroja es posible obtener una idea del miecanismo de
volucradas (8).

la reaccidn o reacciones

Las interfases electroquimicas pueden pensarse  como
eléctricos pasivos (resistencias, capacitores, inductores). Al aplicarse un voltje
corricnte resultante puede cafcularse mediante fa ley de Ohme

una combinacitn de circuitos

alterno 1a

V=iRk

en cl caso de fa corriente alterna la resisiencia se sustituye por ba

expresion de reactancia,
V=iX

La recactancia de un capacitor pucde expresarse de varias formas aunque la ma
es mediante la aplicacién de los aumero complejos (= ~/—1):

s recurrida
X,=R
o1
JC
X, = jol

Donde:
«w = frecuencia angular

R= resistencia

C= capacitancia

L= inductancia

La notacién anterior permite representar cualquier tipo de recactancia o de combinacién de
reactancias comeo un vector en el plano real-imaginario en un diagrama de Argand.(fig 1.3.7)
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—z

~
>
z

Figura 1.3 7 Diagrama de Argand

La impedancia (7) pucde entonces definirse al tenerse su magnitud ((Z{) y su dngulo () .

o bien, denotando sus componentes en el cje real (Z°) y en ¢l cje imaginario (2”)
z Zceosa.

= Zsenx

tambidén se expresa en notacion compleja:
AW AN i

Las expresiones anteriores conticnen impliciiamente la frecuencia angular (@), por lo que

tanto 1a magnitud como ¢l dngulo de tase del vector de Lo impedancia se verdn modificados al

variar .
Los diagramas de Nyquist son una modificacion a los diagramas de Argand usando a la

frecuencia como variable. Consiste en un conjunto de puntos representando cada uno la magnitud
.8)

y direcciéon de la impedancia en una frecuencia en especiat.(fig 1.0
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@ =
ﬁm X

" .
\Rl _ zZ

Ry

-4z

Figura 1.3 .8 Dingrama de Nyquist

El diagrama de Nyquist anterior representa un circuito de mucho uso en el estudio de los
mecanismos de corrosién llamado circuito de Randles en honor a éste. Consiste ¢n una primera

istencia de la solucion clectrolitica y de la pelicula formada

resistencia (K,) que representa ia re

por los productos de corrosién al paso de la corriente. ta ostii concctada a una capacitancia (C)
y a una resistencia (R,) que se encuentran en parafelo. La segunda resistencia y el capacitor
representan la doble capa en donde se lleva a cabo la corrosion.(fig 1.3.9) w,,, representa cl

punto de ia frecuencia donde se alcanza la componente imagimaria auixima.

o N L

Ry

2

Figura 1.3.9 Circuito de Randles

C representa la capacitancia de Ja doble capa clectroquimica resultante de los iones
adsorbidos y las moléculas de agua. R, es la resistencia a la transferencia de carga. La resistencia

anterior determina la cindtica de corrosiéon pues es una medicion de la oposicién a la

: transferencia de electrones.
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El comportianicnto delb sistema representado por el diagrama de Nyquist, con ¢l gje
vertical (parte compleja) como Ia reactancia capacitiva y ¢l cje horizootal (parte realy como el
componente resistivo. A altas frecuencias, del orden de [0kH2z, el capacitor (C) conduce
libremicnte cvitando  su paso por la resistencia (/&) anicamente se observa el clecto de da
resistencia de la sotucion y de la capa de carrosion (&), Este punto muarca ¢l inicio del

semicircula. Al disminuir fa frecucencia ol capacitor conduce menos, dando origen a un

semicirculo, Cuando sc tiene una fre
al cje x donde [a compaonente compleja es igual

ucacia Jde cero, el capacitor deja de conducir intersectando

Cera

En la prictica ol vontrol por activacian puro. caramente ocurre. s mas Irecuente hallar

dara representarlos se hace uso de

clectos en la cindtica debidos a Ia difusion o concentracton. Pa
una bmpedancia, W, en serie a0 8, (7). El nuevo clemento se fe conoce como la impedancia de

Warburg que deseribe a tos procesos debidos o Ia difusion v o la concentracion. (g 1.3.10 ¥

r——lj&‘ —
o MA_| .

I
i

éctrico von Elemenio de Warburg

ura 1.3.10 Circuito

El elemento de Warburg se representa por el siguiente nimero complejo:

wa= L .2

Vo

Donde :
W es la impedancia debida a 1a difusidn y concentracion.
& es ¢l coeficiente de proporcionalidad de Warburg.

@ frecuencia angular

i
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-z

Ry

La ccuacion anterior implica que a cualquier frecuencia las partes real ¢ imaginaria de la
impcdancia scran iguales y proporcionales a la inversa de la raiz cuadrada de la frecuencia,

Por dltimo, cn los andlisis de espectro de frecuencin se usan los diagramas de Bode que
son grificas compuestas donde se represcenta la variacion del moédulo de la impedancia y del
dngulo de fase cantra el logaritmo de la frecuencia(fig 1.3.12) camo esquemas complementarios
cn los andli

impedancia angulo

fog trec

Figura 1.3.12 Diagrama de Bode
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CArfTULO 2
DESARROLLO EXPERIMENTAL.

2.0 Introduccién

El experimento se dividié cn dos téenicas. La primera consistié en 1a prueba de los inhibidores
mediante ¢l método destructivo de Tafel. La segunda fue ¢l andglisi

s de freccuencia de impedancia
clectroguimica realizada con ¢l mismo clectrodo de trabajo y la misma concentracién de la
solucién de! método anterior.

2.1 Descripceiion de los Inhibidores
Los tres inhibidores sometidos a prueba forman parte de los productos de uso industrial de
relativa novedad, no agresivos al ambicente por su carencia de metales pesadaos 0 de compucstos

oxicos, A continuacion se da un descripeion téenica de ellos.

CaSi: Silica amorfa intercambiadora de iones Calcio.

Tamano de pH Absorcion Sotubilidad Usos
___particula de aceite
Yy 8.8-9.8 60/100g 0.022/100ml. Pinturas Primarias; Pinturas Base
Agua; Uso Industrial,

PCaZ.: Fosfosilicato de Calcio-Estroncio-Zinc.

Tamaino de pH Absorcién Solubilidad Usos
__particuia de aceite
2p 7 26/100g 0.02g/100mL | Ingredicnte de Pinturas
alquidalicas, poliésteres,
cpoxicas ¥ vinilicas
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MBI: Mectaborato de Bario.

Tamaiio de PH Absorcion Solubilidad Usos
__particula de aceite
3 9.7-10.2 23/100p 0.04p/100mL. Pinturas basc agua y aceile

2.2 Extrapolaciin de Tafel

Materinles:

1 Vaso de precipitado de 150 mi..

t Tapon de hule para vaso de pdo.con tres entradas.

1 Electrodo de referencia de calomel saturado.

1 Electrodo de trabajo 1.33 em2 de sirca acero al carbén 1018,
1 Electrodo auxiliar de grafito.

Consumibles:
2L de solucion 3% peso cloruros con NaCl,
Inhibidores CaSi, MBB, PCaZ

Equipo:
Auto Tafel de ACM Instruments

Procedimicnto (Fig. 2.1):

1. Sc insertan en el tap6n de hule el electrodo de trabajo. ¢l clectrodo de referencia y el
electrodo auxiliar.

2. Se vierte solucién suficiente para que al colocar el tapén el nivel del liguido esté por
encima de los tres clectrodos. En su caso agregar inhibidor suficiente para la saturacion.

3. Se coloca el tapén cuidando no suspender el inhibidor precipitado en ¢l fondo por
agitacion.El electrodo de trabajo y auxiliar deben estar cerca y cara a cara. micntras el
electrodo de referencia cerca del de trabajo.

4. Se corre la prueba a 300 mV anddicos y catédicos a una velocidad de barrido de
60mV/min de acuerdo a la metodologia descrita en Gomez D. R. (11).

5. Entre cada prucba debe lijarse la superficie del electrodo de trabajo para ascgurar una
superficie homogénea libre de 6xido o partfculas extranas.

N
A
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2.3 Espectroscopfa de Impedancia Electroquimica

Materiales:
1 Vaso de precipitado de §50 mL.

1 Tapdn de hule para vaso de pdo.con tres entradas,
1 Efccrodo de referencia de calomel saturado.

b Electrodo de trabajo 1.33 Cm2 de
I Elcctrodo aux

drca acero al carbaon.

ar de grafito.

! -
Electrodo
/Je Referencia
Electrod
Auxitiar ~
Electrodo
de Trabajg

Eipura 2.1

Consumibles:
2L de solucion 3% peso cloruros con NaCl.
Inhibidores CaSi. MBB, PCaZ .

Equipo:

Electrochemical Imipedance Spectra {ACM Instruments)

Procedimicnto (Fig 2.1):

1. Sc insertan en el tapén de hule el electrodo de trabajo. el electrodo de referencia y ¢l
clectrodo auxiliar.

2. Sc vierte solucian suficiente para que al colocar el tapén el nivel del liquido esié por
encima de los tres electrodos. En su caso agregar inhibidor suficiente para la saturacién.
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3. Se coluca el apon cuidando no suspender ¢l inhibidor precipitado cn el fondo por
agitacion. Bl clectrodo de trabajo vy auxiliar deben estar cerca y cara a cara, mientras el

clectrodo de referencia cerca del de trabajo.
re 1o prucha de 1OkHY

4. Se e
dias.

a tOmHz y amplitud de 10mV con 30 puntos durante ¢inco

5. Despuds de los cinco dias de prucha Ja superficic del electrodo de trabajo debe ser
debastada y lijada pa

asegurar una condicion inicial similar para cada proch

27




CAPITULO 3
PRESENTACION DE RESULTADOS

3.1 Extrapolacion de Tafel

A continuacion sc presentan los resultados de la exteapolacian del CaSi,. MMB PCaZ, testigo y

3.4 y 3.5, respectivamente. Las representaciones son cn

en conjunto en los gréficos 3.0, 3.2, 3,
milivoltios en las ordenadas representando al sobrepotencial aplicado. mientras que cn las

abscisas se encuentra la densidad de corriente en miliamperios sobre centimetro af cuadrado.
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3.2 Espectroscopia de l 1 in Electroquimica

1in las pdginas siguicnies se muestran alternadamente los diagramas de Nyquist y Bode para cada
una de las soluciones problema en el orden siguiente testigo, CaSi, MB3B y PCaZ. L.os griificos

son 3.6.1,3.6.2,3.7.1,3.7.2, 3.8.1, 3.8.2, 3.9.1 y 39.2 en orden correspondiente.

Las representaciones de Nyquist muestran las diterentes cosridas para cada inhibidor
durante cinco dias asi como para la procha testigo. El diagrama de Nyquist consiste en poners en

una grifica cartesiana ¢l valor real de la impedancia contra su valor imaginario.

Por otra parte las grificas de Bode representan la evolucion de la frecuencia contra el
modulo de la impedancia asi como contra ¢l singulo de fase de la corriente alterna. En las
recuadros de las griaficas mencionadas se especifica el dia de la prucha seguida de la letra | en

caso de ser la curva del modulo de la impedancia, 0 A si es 1a curva del angulo de fas

34
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Capitutlo 4
DISCUSION Y ANALISIS DE RESULTADOS

.1 Curvas de Tafet
de Tafel sin y con cada uno de los
s s el mismo que en la presentacion de resultados.

A continuacion se anatiza el comportamiento de las curv.
inhibidores on cuestion. Ef orden de andl

Vo sin

La corrida testigo.se llevo a cabo con la placa de acero expuesto al ambiente agres
al de reposo se halla

nhibidor alguno. En fa figura 3.1 s¢ observa la curva respectiva, £l potene
en los -640mV, observindose un comportamiento tafeliano en las zonas anddica y catédica.

La curva para ¢l intubidor CaSi representado on la figura 3.2 se ve desplazada ha
vatores catédicos, -680, en comparacion a [a testigo. El comportamiento tafeliano parece

conscrvarse para las zonas anodica y catédica.

En la figura 3.3 «c¢ muestra la curva para ¢l inhibidor MBB. Se observa un gran
desplazamicto del potencial de seposo hasta el vator de -$70mV. IDe nueva cuenta, como en la
cion a la corrida testigo. Sin

curva de CaSi, la rama catddica permane
embargo es de notarse un cambio en la rama andédica. Pueden apreciarse dos procesos bien

diferenciados, ¢l primero quizd debido a la formacion de un Oxido protector no pasivante,

e constante ¢n compa

mientras que a4 altos sobrepotenciales se nota una buena pasivacion.

El comportamicnio del inhibidor PCaZ se muestra en {a figura 3.3, El ramal catadico se
muestra consiante respecto a la prucba testigpo. Sobre la zona anddica se pucde pensar en ¢l rango
de bajo sobrepotencial en una leve pasivaciéon seguida de un incremento en su resistencia al
aumentar ¢! sobrepotencial.

Como algunas curvas presentan comportamiento no tafehiano se evitd presentar posibles
velocidades de corrosién y s6lo presentar la informacion antesior. En la figura 3.5 se muestran
todas las curvas junta puede apreciarse mas claramente. Finalmente puecde notarse que los
inhibidores anteriores

on de tipo anddico con excepcion del CaSi.
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DISCUSION Y ANALISIS DE RESUL TADOS |
4.2 Andlisis de Impedancia Electroquimica

Ln ¢l presente apantado se

1w los resultados de Las pruchas con corriente alterna siguicndo
cl mismo orden del capitulo anterior, "Presentacion de Resultados”

diagramas de Bode y Nyquist en conjunto es que arrojan informa
desceripcion del fenomeno.

. La razdn para presentar tos

cion complementaria para la

Testipo: En o) diagrama de Nyquist (fig. 3.0.1) a todos {os tiempos se¢ observan
semicirculos lo que podria estar relacionado a resistencic

de transterencia de carga, en cuyo caso
xc hablaria de velocidad de corrosidan. La magnitud es priclicamente constante para todos fos
casos, de entre 900 y 1000 ohms. El diagrama de Bode (fig. 3.6.2) muestra las diferencias nuis
notables entre cada dia de prucba. En la zona de altas frecuencias entre ¢l dia 0 y los restantes
hay una diferencia de 4 a 5 ohms en la resistencia del clectrolito. Sin duda este incremenio cs
debido al dxido poroso observado en fa placa ya que si fuera compictio la resistencia aumentaria
en mucho. En todas las pruchas se ticne en {a zona de altas trecucencias un dngulo de fase
negativo lo que carence de sentido fisico. El dngulo negativo se debe a la interferencia det
clectrodo de referencia (Dr. Alberto Sagices, USTE comunicacion orat)

CaSi: Al observar la representacion de Nyquist (fig, 3.7.1) es evidente ¢l crecimiento con
el tiempo de la magnitud del primer semicirculo. Unicamente en el dia 2 parece existir un
segundo semicirculo pero no puede corroborirse esto pucs se llegé al limite de barrido de
frecuencia. Las tendencias se confirman en ¢l diagrama de Bode (fig 3.7.2) donde los cambios en
¢l dngulo de fase se aprecian a frecuencias medias v bajas. Bl proceso involucra a una prunera

constante de tiempo con una resistencia asociada de 8O0 hasta 3200 ohms cn el dluimo dia.

MBB: La griafica de Nyqguist para esta prueba (fig. 3.8.1) muestra variacién constante cn
cl tiempo por 1o quc no puede ascgurarse ¢l mimero de semicirculos asociados. Lo contrario se
aprecia en 1a representacion de Bode (fig 3.8.2) puces ex claro una sola constante de tiempo tanto
en ¢l angulo como en la impedancia. La resistencia asociada se halla entre 1os 1000 y 1200 ohms,

PCaZ: El comportamicnto de todas las pruebas en la figura de Nyquist (fig, 3.9.1) es
similar excepto para ta primera donde se aprecia un semicircuto solamente. A bajas frecuencias
se observa un fendmeno no muy claro, desgraciadamente, ya que ¢! barrido se ve interrumpido.
El dngulo de fase ayuda en su interpretacion. BEn la representacion de Bode (fig. 3.9.2) en el dia
0 hay una sola constante de tiempo donde ¢l dinguto de fase maximo se halla en los 807 a (Hz.

in
Tos dias restanies se aprecia un maximo en los 60 a 65° a frecuencias aproximadamente 50 Hz lo
qQue esta relacionado a la presencia de peliculas pasivantes,

EX]
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Los cambios apreciados en las curvas de impedancia del dia O al | se pucden interpretar

como la presencia de una petfcula de oxido relativamente estable. La estabilidad sce aprecia por

{os leves cambios observados en fos dias subsevuentes ana vez os

ablecida esta capa

&4.2.1 Comparaciin de Resultados I'inales

Con cl 11in dc una comparaciéon entre los inhibidores se presentan a continsacian los resultados
del mejor ajuste para los primeros semicirculos. Asi tambicén se sobrepone la representacion de
Nyquist para los dias finales de cada experimento.

Impedanc De acuerdo a los procesos asociados el didimetro del primec semicirculo se

asocia con la presencia de un oxido pasivante. De ser ast e mejor inhibidor es ¢l que forma la

pelicula de oxido mids resistiva, 1case CaSio En la figura 4.1 con las impedancias tineles de las

celdas de prucbas de espectroscopia, pucde observarse la siguiente evidencia. El comportamiento
del PCaZ se encuentra por debajo del testigo lo gue implica mala proteccion o bajo poder
inhibidor. EI MBB parcce no mejorar la condicion testigo. En las curvas de polarizacion no se

aprecio tendencia del CaSi para formar peliculas pasivantes, jcomo podri

entonues explicarse la
resistencis

asociada tan grande del intubidor? Probablemente se Heva a cabo una adsorcion de

una pelicula de sustancia sobre la superficic metdly Sin embargo la determinaciéon de

mecanismos ¢stii fuera del alcance de este trabajo

Nyquisi: En la figura 4.2 se muestran tos resultados finales de forma de Jdiagrama de
Nyguist. Es evidente la magnitud del semicirculo del inhibidor CaSi en comparacion a los otros.
Tanto ¢l MBB como ¢l PCaZ siguen la tendencia de valores cercana al testigo. El CaSi aumenta

per mucho su resistencia. intuyendo que s ¢l mejor irhibidor por su magnitud, aunque no muy
pronunciado. Las variaciones entre ¢l PCaZ y ¢l MBB pucden deberse al periodo de formacién
de la pelicula de éxido. En tanto gque la placa sumergida en solucién sin inhibidor parcee llegar a

ta formuacion de oxido de similares caracteristicas debido a Ia agresividad del medio.

Capacitancia: En la figura 4.3 se muestra el resultado de ia simulacion de los elementos
capacitivos en cada uno de los primeros semiciculos. Debe recordarse que la capacitancia es la
cantidad de carga que pasa por un dreléetrico a una diferencia de potencial dado, en este caso

constante. Las modificaciones en la capacitancia muestran tacilidad o dificultad para transferir

arga eléctnea. U dieléctrico con una capacitancia muy baja es aislante al medio. Es de

asombrar las altas capacitanc

s abservadas por lo que se puede des

riar Qque so cncuentren
asociadas sélamente a la doble capa electroguimica. L.a magnitud de las capacitancias pucden ser
a5
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detido a Ia presencia de un 6xido
evidencia en el intervalo de (recuenc
indicio del fenomeno de adsorcion.

0o pPro(ector o oa una especic adsorbid

. aungue no hay
crokz podria dar
En cualquier caso, la capacitancia muis alta os la de
solucion testigo por lo gquce puede corroborarse que se relaciona o una desproteccion. 1

capacitanci testigo con magnitudes del mismo

as barridas, sin cmibargo bajar hasta 0.1 1y

s restantes scoepcuentran muy por debajo det
orden.

s de notar que trahajos recienies dan idea de o ia necesidad de evaluar rdipidas y
clicazmente a los inhibidores. Amirudin y Thierry (133 han hecho evalus

ensayados en recubrimicntos a base de resinag epoxica

ciones similares a fos
Colin 8. (14) demaostrs recientemente la
capacidad inhibidora de seis pigmentos deniio de s formulacion de pinturas de poliuretanao,
seleccionando como al mcjor inhibidor a una sibica amorfa intercamb
Ccomo en es presente ostudio. Cruz D1
<

wdora de jones catcio, tal
selecaiond un inhibidor quinico de las sismas
cteristicas de entre tres propucstas at evaluar por péridida de peso y extrapolacion de Tafel.
Tou y Chhiu (15) toman como refercncia Jde pader inhibidor el modulo de la impedancia a
frecuencias bajas, siendo la impedancia mas alts ol que mejores resubltados ofrece. Lo mismo se

cncucentra en ¢l rabajo de Hzdiund y Zhu (16) donde se sei

ala fa ne

cesidad de contar con
instrumentos indiscutibles para evaluacion Jde recabrimiontaos,

F.a literatura os

desierta en evaluaciones en solucion acuo

de pigmentos inhibidores

liosos avances Hevados a cabo se

empleados en 1a formulacion de pinturas, Los pequefios pero v
han obtenido dentro del laboratorio de corrosion de la Facultad de Quimica de la UNAM.
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CONCLUSIONES

Es posible evaluar pigmentos inhibidores cn solucion acuosa, aungue se sugiere modificar

cl intervalo de barrido de frecuencias de (kHz o ImHz. Comparando las alternativas de

ciimara de niebla salina y espectroscopia de bajo campo, ésta téenica parece fun

onar

mejor.

L.a téenica de corriente contimua muue st

compmtamicntos inhibidores gque se corroboran

ab aplicar la téenica de corriente alterna.

e acuerdo a L wemca de extrapolacidn de Talel o< inhibidores estudiados son de tipo

anodico excepto el inhibidor denonunado CaSe,

Aungue no hay evidencrr Jdel mecamismo de los inhnhidores se encontrd que ¢! inhibidor

denominado C 1 (shea amorfa antercambiadora de iones calcie) es ¢l mejor de los

imhibidores ensayados, Sc sugrere amphior el estudio o las frecuencias anteriormente

senaladas.

L.os resultados obtenidos se compararon con ta tibhografia comprobande asi la similitud

de Estos. ta técmica se ha realizado muy poco en los centros de investigacion, por lo que

en la literatura ne abunda informacion al r veto, 1o cual vuelve novedosa la propucesta.
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