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Resumen

La presente investigacion consislié en ¢l estudio electroquimico de dos inhibidores
comerciales, ¢l AT-3026 y ¢l IC-ZI. los cuales se cstudiaron para un sistema de acero al
carb6n 1018 cn una solucién de cloruro de sodio de 30,000 ppm.

Se utilizé como técnica clectroquimica la extrapolacién de Tafel mediante un cquipo ACM
Autotafel con software, en ambiente Windows.

Todas las prucbas sc realizaron cn condiciones estiticas y a temperatura ambicente para
concentraciones de inhibidor de 25,50,75 y 100 ppm.

El andlisis de los resultados obtenidos indica que ambos compuestos presentan un
comportamiento de inhibidor tipo catédico. La cficiencia de la inhibicién alcanzo valores
por cncima del 80 % en ambos casos y la concentracién 6ptima para alcanzar este

porcentaje de inhibicién fuc de 75 ppm para el AT-3026 y.100 bpm para cl IC-21.
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Nuestra vida cotidiana sc.desarrolla alrededor y. con ¢l apoyo de-distintos elementos de

construccién metdlica. Tanto en nuestras casas como en el exterior es comun darnos cuenta -

como los m’et’alcs képfééenian' un clemento de gran importancia para ei bicncstar de nuycstms
vidas. ‘ Sin cﬁ)bhi‘go; cuando después de un tiempo nos pcrcatninos como nucstras
hcrramicntus,'aulos, depésitos de liquidos, tuberias de servicio y en el exterior puentes,
construcciones ¢ instalaciones industriales s¢ deterioran, picrden su lustre o sc llenan de
herrumbre, percibimos que nuestro bicnestar disminuye con una consccuente pérdida
ccondémica. A este proceso en que los metales se deterioran por contacto con su entorno
para volver a su estado natural se le conoce como corrosion.

Algunos paises industrializados han realizado estudios ccondémicos encontrando que las
pérdidas ocasionadas por la corrosion metdlica alcanzan cifras apreciables, como por
cjemplo cl 3.5 % del producto nacional bruto para Gran Bretafia y un 1.25 % para Suecia y
los Estados Unidos (1), por tal motivo, ¢l hombre ha dcsarrollado técnicas como la
protcccion catédica, €l uso de recubrimientos o de sustancias quimicas inhibidoras de la
corrosion que permiten disminuir la rapidez con que ocurre este proceso. Los Inhibidores
de Corrosion son sustancias que afadidas en pequeiias cantidades a un medio agresivo
disminuyen la velocidad de corrosion de los metales o aleaciones. Los medios agresivos
mads comunes son soluciones acuosas mids o menos concentradas y en algunos casos
productos petroliferos en emulsiones salinas y aceites. Es por ello que este trabajo pretende
recabar los conocimientos basicos para la correcta seleccion de un inhibidor ademas de
aplicarse al caso prictico de la determinacion de un inhibidor de la corrosion para un acero

en contacto con una solucién de 30,000 ppm de cloruro de sodio (salmuera).




Los inhibidores pueden clasificarse en Anddicos, Catddicos o Mixtos, Oxidantes (p.cj.
CrO 2, NO, ) o no Oxidantes (p.¢j. PO3-), Orginicos ¢ Inorginicos o dependicndo de su
aplicacion (2)(11).

Los bcncﬁciq# asociados al uso de los inhibidores se reflejan, como cn otros casos, en la
reduccion de cf)ths por la disminucion de las pérdidas por corrosion, debido a la proteccién
que ofrccén y a que permiten cl uso de materiales metdlicos de menor costo o al aumento
de la vida .ﬁlil de los materiales y cquipos.

La proteccion dc un inhibidor puede ser debida a la formacidn de una barrera entre ¢l medio
agresivo y la superficie metdlica o a la modificacion de las caracteristicas agresivas del
medio.

El estudio de los inhibidores puede estar dirigido esencialmente con dos finalidades
diferentes; Conocer su cficacia protectora, o su mecanismo de actuacion.

En’ el segundo caso existen gran numero de técnicas aplicables, muchas de Ias cuales van
acompaiiadas grandemente dcr la imaginacion de los investigadores. El estudio de la
eficacia de los inhibidores involucra ¢l uso de la técnicas comunes aplicadas al estudio de Ia
corrosion. Los métodos clectroquimicos son los mds ampliamente utilizados en el estudio
del comportamiento de los inhibidores (3). Esta informacidn sirve de base para ¢l desarrollo
del presente ytral_aaj’o;'cl cual pennitiré: determinar la concentracion optima de inhibidor de
corrosiéﬁ pafa~un‘zx.cero al carbdn en solucién de cloruro de sodio 3 % en peso mediante

pruebas de Tzifel como la técnica electroquimica de andlisis.
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1.1. DEFINICION Y TERMODINAMICA DE LA CORROSION

Corrosion

‘Los mvcmlc‘s se c‘nc‘:ucﬁtrnnV en la nmﬁmlcza gcncrnlmcntc fénnnrjdo compucstos cstables,
(6xidos, sulbfurqs',-' éﬁlfa@o_s, carbénatos, etc.) con otros él,c‘:mcntos’. So!o los metalcs nobles
aparccén nal_uril’l’ménlte én estado puro.

En su bﬁsqucdq deA Bichcstar ¢l hombre ha logrado alterar cl estado natural de los metales
no nobles p‘nrn usarlos cn su forma clemental, someti¢ndolos a un proceso de reduccion: cs
decir * ihcrcmcn(undo su energia de Gibbs ™ (4). Por tanto, al proceso a través del cual
ios metales y _'alcaciones se combinan o reaccionan con su cntorno para volver a su
cstador nval'ukrzyll o termodindimicamente mis estable y que corresponde a un proceso de
oxidacion se Ic define como “ corrosion . Entonces, la tendencia (termodinamica) del
metal a coﬁocrsc estard determinada por la diferencia de encrgia entre el estado metdlico y

¢l de sus productos de corrosion.




Consideraciones termodinamicas cn los procesos de corrosién.

Una rcaccién quimica a temperatura y presidn constante 'se origina cspontineamente

cuando su energia libre de Gibbs (G) disminuye en valor absoluto.

AG=-RTIn K (1.1.1)
K= constante dc cquilibrio de Ias sustancias reaccionantes
R

T= temperatura

constante de los gases

Es decir, que  G;>G;, o que AG <0

Asi que la fuerza impulsora hacia el equilibrio es In disminucién de la energia libre de
Gibbs (G). la cual representa la tendencia natural de una reaccién a producirse.

Sin embargo, la cncrgia libre (G) es una funcién de estado la cual solo indica la tendencia a
producirse y la direccion de la reaccion, por lo que no permite conocer en que momento

ocurrird ni a que velocidad se suscitara dicha reaccion.

=

\, Direccion
AY

AG
Cambio de,
encrgla
libre

4

Fig.-1.1.1 Efecto de la trayectoria de reaccidn en la velocidad de reaccidn

>

En el caso de los metales y aleaciones y a excepcion de los metales nobles, la reaccién de

corrosion ocurre como proceso natural que se presenta espontincamente.



En todos los casos, para que una reaccion ocurra es preciso vencer la energia de activacidn
(Q) - (Fig.- 1.1.2.), que de acuerdo con la siguiente ecuacion, ¢s la encargada de regular la

velocidad de las reacciones que responden a la ecuacion de Arrhenius:

k= AgonT (1.1.2)
Donde;

k = Velocidad de reaccién
A = Constante cinética

R = Constante dc los gases
Q = Encrgia de activacion

T = Temperatura Absoluta

Una AQ grande representari velocidades de corrosion ( reaccion ) lentas, mientras que una
AQ pequeiia representara grandes velocidades de corrvosion. Esto es de esperarse debido a
que la diferencia de potencial necesaria para alcanzar la cima de la curva se incrementard o
reducird proporcionalmente con ¢l AQ, por fo que a su vez ¢l campo cléctrico formado con
esta diferencia de potencial requerira de mayor energia para ser vencido en la transferencia

de electrones requeridos para la oxidacion y reduccion en la interfase metal — solucion .
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Fig. 1.1.2 Diagrama de energia libre de un metal con tendencia a corroerse (AG < 0).
Para tener lugar la reaccion, necesita vencerse la energia de activacidn.

Para cl caso de una reaccion clectroquimica como la corrosion, la variacion de la energia

libre que la acompaiia se calcula con la siguiente ecuacién:

AG=-nEF (1.1.3)
donde:
AG = Cambio de energia libre
n = Namero de clectrones intercambiados
E = Potencial al que tiene lugar el proceso
F = Numero de Faraday ( 96,000 C ), cantidad necesaria de clectricidad

para depositar o disolver un equivalente gramo.

A fin de ampliar el alcance del analisis termodinimico es conveniente considerar que las

reaccioncs de corrosion no son solo quimicas, son reacciones electroquimicas que




involucran ademds de las reacciones quimicas, el intercambio de cargas eléetricas. Por tal
motiyo y a fin de tratar ndccundnmcntc ¢l estudio de todos los fenémenos participantes, se
dcbc‘ cons‘»idcrar‘cl potencial de electrodo, E.
Una rgacéién electroquimica (6 reaccion de clectrodo ) puede ser definida como una
reaccién ch lh‘cunl participan especics quimicas (moléculas neutras , y/o iones y cationes )
y énrgns ciéctricns librcs en forma de electrones.

: iAsii.‘gr:'ixkx:x»r;dbr‘ﬁh"”rﬂclnl se sumerge cn una soluciéon que conticne sus propios ioncs, sc
es‘tabl_cc‘(»:jurbnix difcrcnciu de potencial entre ¢l metal y la solucidén que esta representada por
la ceuacion dé’ijcmst.

Mees2c¢ + Me*t

E=Eo + RT/nF In (@ especic oxidada / 8 expecic reducida ) (1.1.4)
Tomando en cucnia que la actividad de ( Me ) es igual a uno:
"E=Eg + RTMmF(lnMe'™) (1.1.5)
La ecuacién de Nernst describe la variacion del potencial del electrodo en funcion de la
nctividadko concentracion de sus iones en solucion. Donde E es ¢l potencial de equilibrio de
la reaccion y Eo es ¢l potencial normal de equilibrio en el estado de referencia.

Una regla simple puede deducirse de la ecuacién (1.1.4), y es que en cualquier tipo de

reaccion clectroquimica, la media cclda con potencial mds negativo o mads activo




tiende a scr oxidado, micntras que la media celda con potencial mds positivo o noble

tiende a ser reducida (7).

Para simplificar ltjl, delcrmir’mCiénr ocalculo dc los potenciales de electrodo se pensd que
seria deseable clegir una rcxicéi(in en equilibrio, la cual se utilizaria como referencia
definiendo su potencial cn cero, mientras (juc ¢l potencial de las demds medias celdas se
calculard con respecto a esta referencia cero.

Por convencion sc eligié ¢l potencial de clectrodo para la reaccién clectroquimica

hidrégeno-ién hidrogeno, como potencial cero, como referencia arbitraria.

0.76 volt

Fig. 1.1.3 Determinacion del potencial normal de electrodo para el zinc.
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‘La siguiente tabla muestra la: llamada-** seric clectroquimica de los metales ™, se considera

negativo cuando la tendencia a oxidarse es mayor.

tabla 1.1.1

Potenciales normales de electrodo (redox) referidos al potencial de hidrogeno.

Autt + 3¢ > Au +1.50V
20, + 21" e 1,0 + 123V
Hg? + 2e e Hg + 085V
Ag' + e Ag +0.80 V
Cu?* + 2¢ <> Cu +034V
20" + 28 < H 0.00 V
Pb2t + 2¢ < Pb -0.13V
Sn?t + 2¢°¢> Sn -0.14 V
Fe?t + 2¢ o Fe -044 V
Crd* 4+ 3o e Cr -0.70V
Zn?* + 2c° > Zn -0.76 V
Ti?* + 2 Ti -1.63V
At 4+ 2¢ e Al -1.67V
Mg?* + 2¢ < Mg -238V
Ca? + 2¢ <> Ca -276 V




Diagramas de Pourbaix:  Potencial - plt

La seric electromotriz tomada como base para ¢l estudio de la corrosion resulta tener
grandes limitaciones debido a que no toma en cuenta los cfectos de las peliculas que
pueden formarse sobre la superficie metilica bajo diversas condiciones. Por cjemplo: se
esperaria que metales como ¢l cromo, titanio y aluminio, los cuales son mas activos que el
hierro serian mas susceptibles de corroerse de acuerdo con la scric electroquimica (ver tabla
1.1.1), implicando a menudo que estos se corroerfan mas rapido que ¢l hierro. Sin embargo,
la experiencia mucstra que estos materiales suelen presentar mayor resistencia que el hicrro
para una amplia gama de medios agresivos; lo anterior debido a la existencia de reacciones
alternas quec dan lugar a la formacién de peliculas protectoras o reacciones complejas.

La scrie electromotriz s6lo toma en cuenta los equilibrios electroquimicos que involucran al
metal y sus cationes simple, dejando de lado otras reacciones que pueden suceder por las
condiciones de pH.

El investigador Marcel Pourbaix representod griaficamente los equilibrios como una funcion
del potencial y del pH a través de los diagramas que llevan su nombre (1).

Los diagramas toman en cuenta los equilibrios clectroquimicos y quimicos de metales en
agua.

El diagrama de Pourbqix es particularmente util para determinar las especies estables para

sistemas metdlicos en soluciones acuosas
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Fig. 1.1.4.. Diagrama de Poubaix para Fe-1:0, en
el que se muestran las zonas de Inmunidad,
Corrosion y Pasividad a 25 °C.




1.2. CORROSION:

_Tipos de.corrosion
Los mecanismos por los que puede transcurrir ¢l proceso de corrosion son basicamente dos:

a) A través de una oxidacién directa de la supcrﬁcié metdlica, ( también
llamada corrosién seca ).
b) Por la intervencion de una solucién acuosa cuya presencia genera la
aparicion de zonas anddicas y catddicas. ( conocida también como corresién
himeda ).
La corrosion seca implica un proceso de reaccién puramente quimico y supone una
oxidacion (en el sentido mis estricto de pérdida de electrones ) de toda la superficic que se
presenta cuando los metales trabajan a altas temperaturas o en ambientes libres de agua, por
ejemplo, la: corrosion del acero en cilindros de almacenamiento de H;, cilindros de

almacenamiento de Cl, o ¢n reactores de fusion nuclear.

METAL

Me

Me - ne”

Me

Me

Fig. 1.2.1 Oxidacion directa de un metal; Corrosién quimica.




La corrosiéon hiimeda es la que ocurre con mayor frecuencia, ya que el agua se puede decir
que ¢s omnipresente en toda la naturaleza. En este caso el proceso de corrosién se da por un
mecanismo clectroquimico, lo que signiﬁcn que se generan zonas en las que ¢l metal se
disuelve ( zonas anddicas ) y otras cn las que permancce inalterado ( zonas catddicas ). Es
decir, se forma una pila que para funcionar ininterrtmpidamente requicre que ¢l contacto
cléetrico entre el danodo y el citodo se mantenga continuo y ademas se cicrma ¢l circuito a
través del clectrolito mediante la circulucion de iones. IEn este caso los productos de
corrosion se distribuyen generalmente en forma heterogénea por la superficie y pueden no

tener ningln caracter protector.

METAL
Me > ne- + Me'®

AN

4¢ 10,

PRODUCTOS
E

RROSION

Fig. 1.2.2 Corrositén clectroquimica de un metal.

2H,0 = 40IT




Morfologia de la corrosién

La localizacién de las zonas anédicas y catddicas en un metal puede ser muy variada, dando
lugar a que la corrosién ocurra en formas muy diversas. Es conveniente clasificar la
corrosién segtin la forma en la cual aparcce. Un examen permite clasificar la corrosion en

cualquicra de las siguicntes formas:

Corrosiéon Uniforme

Corrosién Galvinica

Corrosion en Grictas

Corrosién en Picaduras

Corrosién Intercristalina o Intergranular
Disolucién Sclectiva

Corrosidn - Erosién

Corrosién bajo Tensién

La clasificacion de la corrosion resulta de gran valor para la solucién del problema.




Corrosion U‘niforme

Este tipb de’ muy comun, y sa. carnctcrw.a POr una reaccion en tod:\ la superticic

dcl mulcrml, con. I'\ consccucntc rcducc:én del cspcqor del material y finalmente la ruptura.

Es poelblc rcducnr Ia corrosnén umformc por cl uso de:

a) * ~ “Materialesy recubrimicntos adecuados.
b)- . . Inhibidores dé corrosion.
c) Proteccion catodica.

Corrosiéon Galvanica

Cuando dos meinlés o aleaciones sc ponen en contacto a través de un electrolito, se
cs(abiccc un potencial eléctrico cntre los dos materiales que promueve una corriente la cual
fluye .y causa’la cdrrqsién del metal mas activo ( dnodo ) de acuerdo con la serie
elcctroq‘uimi‘ca de los metalcs.
Alguﬁa; consideraciones que deben tomarse en cuenta en el estudio de este tipo de
corrosié_h son: »
<> - Ambiente: cuando varia cl medio corrosivo, es posible que se invicerta la celda
galvanica; el dnodo se hace catodo y viceversa.
< Distancia: el proceso de corrosion puede verse acelerado por la reduccion de la
distancia entre el catodo y cl dinodo, lo cual se explica al tomar en cuenta los ﬂujos

de corriente y la resistencia eléctrica del medio corrosivo.
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Area: El efeclo mas desfavorable es la relacién de drea entre el dnodo y ¢l catodo,
un dnodo pequeiio y un citodo grande implica que toda la corriente de corrosion se

localiza en el dnodo, cuya corrosion puede aumentar una gran cantidad de veces(6).

Las siguicntes pricticas ayudarian a disminuir la corrosién galvanica:

a)
b)
c)
d

c)

8)
h)

Selecci6n de materiales lo mas cercanos en la scrie galvanica.

Evitar ¢l efecto del drea desfavorable.

Aislamiento eléetrico entre materiales.

Aplicacion correcta de los recubrimientos

Uso de Inhibidores.

Evitar uniones tipo rosca entre diferentes metales. Conviene el uso de soldadura
fabricada con metales mas nobles.

Disefio de zonas anddicas de ficil renovacion.

Instalar un metal més anddico que los materiales utilizados. ( proteccién catddica )

Pero la corrosion galvinica también -trae beneficios. Tomando en cuenta la conocida

utilidad de la pila seca, que es el principio de la proteccién catédica en la que un metal

menos noble se utiliza para proteger al citodo. Un cjemplo cldsico es el accro galvanizado,

donde el zinc protege al acero de la corrosion.



Corrosi6n por chdijas ( crevice)

Este tnpo d«. corrosmn ocurre en formu localizada dentro de rendijas o hendiduras y

supt.rfcxcs rccublcnuq con un producto humcdo. Es debida a la acumulacion de pt.qucﬁns
onnnd'\dcs de solucnon corrmlvn umncudu en huccos, juntas, depésitos superficiales,

hcndiduras dcbnjo de tornillos, rcmn(:hcs, entre h'xminns. etc.

Con el fin de prevenir la corrosion en rendijas: convicne tomar en cuenta los métodos

recomendados a continuacion,

* Usar juntas soldadas de l)ujn porosidpd en lugar de remaches o tomillos,

*  Cerrar las rcndijns‘ cxiétcﬁl;s ‘en el material por medio de récﬁbrimicnlos o
soldnaurq. ’

* Evitar codos agudos, y dreas con liquidos estancados.

* Inspeccionar y limpiar periédicamente los equipos.

* Elim‘inu‘r los s6lidos en suspension del proceso, cuando es posible.

* Remover los empaques humedos en paros prolongados del proceso.

* Soldar tubos en lugar de enrollarlos.

Corrosion por Picaduras
La corrosién por picaduras ¢s una forma de ataque localizado, 1a cual se caracteriza por la

formacién de cavidades o agujeros que pueden cncontrarse aislados o cn ocasiones juntos




formando casi una superficie rugosa. Estas perforaciones o picaduras pueden llegar a
ocasionar fallos en ¢l material sin que este halla mostrado una pérdida de peso aparente
dcbida a corrosion.

Algunas caracteristicas de la corrosion en picaduras son:

* Las picaduras crecen cn direccién de la gravedad.
e Tienden a avanzar y a corroer ¢l interior del material durante su crecimiento.
e Pueden encontrarse picaduras aisladas o pueden aglutinarse. hasta formar una

superficie rugosa.

El picado se presenta solamente por cncima de un cierto potencial que se conoce como
potencial de picado (Ep) (Fig. 1.2.3 ), y en presencia de cicrtos aniones agresivos. La
cxpericncia indica que ¢l nimero de cstos aniones ¢s apreciablemente alto, y que el mas
agresivo y abundante en la naturaleza cs ¢l cloruro.

Sc considera que una picadura crece por reaccion anddica en un proceso autocatalitico:

La falta de conveecion de O, hacia la picadura aumenta la concentracion de M*, creando asi
un campo cléctrico, que promucve la migracion de iones Cl- hacia la picadura. La alta
concentracion de M*Cl- en la picadura lleva a una reaccidén de hidrdlisis aumentando
localmente cl grado de acidez. La presencia de H* y CI- estimula la disolucion del metal y
¢l proceso se autoacelera. Toda la corrosidon se concentra en la picadura que actia como
zona de proteccion catddica para la superficie metalica mas proxima a clla.

La rclacién de area anédica / &eé catédica es muy pequeiia lo que intensifica ¢l ataque en

profundidad.
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En la prevencion de la corrosién en picaduras es importante considerur los siguicntes

aspectos:
. Scléccién del r‘imlcrial con caracteristicas dg nlm{rcsistcncin al medio
: éorrosi?o al que se expondri: ‘
- Eyimr la presencia de estancamientos de. liquidos agresivos en-
lnnquc§ y tuberias.

= .Uso de inhibidores seleccionados adecuadamente.

RANSPAMVIDAD

o PARIVIDAD

Fig.- 1.2.3. Localizacion del potencial de picado

-

Fig.- 1.2.4 Mccanismo basico de la corrosién por picaduras




Corrosion Intercristalina

Los mctales estin formados de una gran cantidad de: pequeiios cristales o granos de
superficie irregular que sc orientan en todas dircccionqé. las superficics de estos granos
conocidas también como limites de grano resultan ser mds reactivos que hacia el interior
del grano y lo mismo ocurre en los cristales de las aleaciones cuyas fases pueden ser
homogéneas o heterogéncas lo qhe contribuye a que sc gencren diferencias de potencial
entre el limite de gruho y su interior iniciando Cén cllo la disolucion del limite de grano ¢l

cual actiia como dnodo. -
Sc considera que las causas de esta corrosion intercristalina pueden ser entre otras cosas:

* Impurezas segregadas cn los limites de grano.
* Enriquecimiento de un elemento de la aleacién cn los limites de grano con la
consccuente formacion de la pila galvanica.

* Empobrecimiento de los clementos de la aleacién en los limites de grano.

Corrosion - Erosién
La Corrosién - Erosién es la aceleracién cn el deterioro o ataque en un metal debido al
movimiento del fluido corrosivo sobre la superficie del material. El movimiento ripido del

fluido involucra cl desgaste mecdnico o abrasidon aunada al ataque quimico, con lo que el




metal es removido de la superficie bicn como iones en solucién o como productos de
corrosién, la apariencia de una superficie metilica atacada por corrosion - erosién-es muy

tipica ya hué presenta ondulaciones; huecos redondbcad_os‘ o valles en la direccién del flujo.

La mayoria de los mctales son suscepllbles de prcscnmr corrosion - erosnén, sobre todo

cunndo su rcsxstencxa ala corroslén ‘se debe ala fommc:én de peliculas protectoras ( por

cJemplo, ln P Iumlmo, plomo y acero inoxidable), los mctales suaves son

cspccmlmunlc scnsxblcs a ln corrosnén crosién. Una pelicula de pasivacién densa y con

bucna adhcrencm proporcnonu una mejor proteccion a la corrosion.
Los métodos comunes para prevenir la corrosién - erosién son:

® Seleccidn: de materiales resistentes y.
* Disciio adecuado.
Mayor diametro de tuberias
Reduccién de velocidad
aumento de espesor de codos, tes., ctc.
® Alteracién del medio corrosivo.
Uso de inhibidores
ﬁ[trado de ﬂu‘id.os
Reducpiéx; de la temperatura
. Régubrimiéntoé.

" Proteccion catédica; -



Corrosién Bajo Tension (Stress Corrosion Cracking, SCC)

Los materiales que son sometidos’ a”esfuerzos de traccién aunados a un medio corrosivo

suelen presentar agrictamicnt'o"s?;pqr coi’rdsiérf bajo ‘tensién (ACBT). Estc ataque

cxtrcmadnmcntc locnlizudo ‘tr'ae Como’cohsecucncin generalmente la fractura del material.

Dicha fractura- cs ocasnonada mcluso cuando el csfuc.rzo al que es sometido el material
rc%ulla menor al csfut.rzo nominal permitido por este.
Las varmblcs que dcbcn tomarse en cuenta en cl estudio en este componnmlemo dc ACBT

son:

= Temperatura

« - Esfuerzos mécénicos presentes
- Cdnipdsiciéﬁ de la solucién-

- " Composici('); de la aleacién

= Estructura del metal.

Sc han encontrado ACBT entrc los granos o cristales y a través de estos, hormalmente con
crecimiento perpendicular al esfuerzo aplicado. En tanques a presion semiesféricos se
pueden presentar grictas orientadas en distintas direcciones debido a la diferente

distribucién de esfuerzos.

28




Esfucrzos

El incremento del esfucrzo mcbx’mico aplicado reduce ¢l ticmpo del agrictamiento, y el
esfuerzo minimo al que ocurre ¢l ACBT depende de la temperatura, la composicion de la
alcacion y ¢l medio corrosivo.
Para cada combinacién alecacién-medio corrosivo existe un esfuerzo minimo; sin cmbargo,
conviene observar que de existir variaciones en las condiciones del medio corrosive este
esfuerzo minimo puede variar.,

Para que un esfuerzo pueda provocar ACBT debe ocurrir que:

El esfuerzo sea de tipo Tensién (traccion)

El esfuerzo sca superior al valor minimo
El origen del esfucrzo puede ser:

VA';')n:czradd :

Residual .-

Térmico

De Soldadura ( una estructura soldada puedc‘ cohtcner esfuerzos residuales

cercanos al limite eldstico )
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Medio

La corrosion bajo tension no solo se presenta en medios corrosivos acuosos, sino también
en metales liquidos, sales fundidas y liguidos inorgdnicos no acuosos.

A menudo, la presencia de oxidantes tiene una influencia importante sobre Ia tendencia al

agrietamiento.
Material Ambicnte

Aleaciones de Aluminio . NaCl-H,0 solucion
Agua de Mar
Aire - Vapor de agua

Alecaciones de Cobre Solucién de Amonio y Vapor
Aminas
Agua — Vapor de Agua

Accros Ordinarios Solucion NaOH

Accro AP Mezclas de Acidos
(p.ejem. H,SO, - HNO,)
Solucion de H,S

Tabla 1.2.1 Algunos sistemas en donde se ha presentado corrosién bajo tensién.
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Como cn la mayoria de las reacciones quimicas, el ACBT se acelera con ¢l aumento de la
temperatura,
Condiciones intermitentes en ¢l estado del medio corrosivo pueden acelerar la pérdida de

resistencia de los metales o aleaciones (por gjem. frio — caliente o hiimedo - seco).

Factores metaltrgicos
Sc ha observado que la susceptibilidad a sufric ACBT depende también de lns
caracteristicas de los granos metdlicos; a menudo el uso de metales puros evita ¢l ACBT,

pero no ¢s una regla general y existen excepciones (6).

Prevencion
No se conoce cl mecanismo por el que ocurre ¢l ACBT y por lb tanto los métodos de
prevencién de este tipo de corrosién son generalmente empiricos. -
Se utiliza uno o mds de los siguientes métodos:
1.- Disminucion del csfuerzo mecanico hasta debajo del valor limite si lo hay;
aumento de la seecion para reducir la carga, recocido de alivio de esfuerzos por
cjemplo cl efectuado en el intervalo de 600 a 650 °C para acero al carbén o ¢l de
820 a 930 °C para los inoxidables austeniticos
2.- Eliminacién de los clementos nocivos del medio corrosivo por ejemplo:
desgascificacion, desmineralizacion, destilacion cte.
3.- Cambio del tipo de aleacion, si es posible.
4.- Aplicacidén de una proteccién catddica.

5.- Adicioén de inhibidores.
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Fig. 1.2.5 Formas que puede adoptar la corrosion en funcion del drea corroida.
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1.3. TECNICAS ELECTROQUIMICAS PARA EVALUAR LA VELOCIDAD DE
CORROSlON

La diqusiciéﬁ de métodos ripidos y seguros para la medicion de la velocidad de corrosion

es de gran importancia sobre todo en lo que se reficre a aplicaciones practicas.

Los métodos analiticos directos como las medidas de pérdida de peso o los andlisis de la
solucién por técnicas espectroscopicas requicren de tiempos relativamente largos; ademas,
estos métodos estan restringidos a sistemas en los que no sc forman capas adherentes de

productos de corrosion.

Dado que la inmensa mayoria d¢ los fendmenos de corrosion que afectan a los materiales
metalicos  son de naturalczn clectroquimica '(5), se hun hplicado difcrcntcs técnicas
c.lcctroquimlcns a F in dc anahzar y cvaluar el proccso de corrosu‘m de dlsunlo= snsu..mus.

clrcunstancnu quc ha 1mpulsado notablcmcntc cl desurmllo de ln ciencia dc la corros:én. oot

Las vem'ajynvs de los métodos clcctroqu'im‘icos reside en el relativamente corto tiempo de
medida, la alta fiabilidad de los- resultados y la posibilidad de éontrolar‘la corrosién de

manera continua, -

Por otra parte, la principal desventaja estriba en la necesidad- de perturbar cl sistema de
corrosién mediante una polarizacién impuesta, la cual puede ocasionar cambios inevitables
en las propiedades especificas como: La estructura superficial, la rugosidad, la formacién

de capas superficiales y procesos de sorcién de inhibidores, etc
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Los métodos clectroquimicos como la Extrapolacion de Tafel y ln Resistencia de
Polarizacién se basan en la imposicion de una perturbacion al sistema en estudio y la
medida de la respuesta obtenida.
Por otro lado cabe destacar que los métodos electroquimicos constituyen el dnico camino
para resolver problemas tales como (8):
® _ Cinética y mecanismos de corrosion.
®= Comportamiento de inhibidores de corrosién.
*  Velocidades instantancas de corrosion para la seleccién de materiales en
diferentes sistemas corrosivos.
* Estabilidad de peliculas pasivantes.
® Tendencias de cicrtas aleaciones a la corrosion localizada, picaduras,
grictas por corrosion bajo tension, etc.
® Proteccion anddica y catodica.

® Corrosion galvdnica, ctc.

Tecoria del potencial mixto

La tcoria del Potencial Mixto, propuesta primeramente por Wagner y Traud en 1938
(7)(17), postula que la reaccion neta de corrosion cs cl resultado de dos o més reacciones
clectroquimicas parciales, y estas reacciones son independientes entre si

De acuerdo con la teoria del Potencial Mixto para cl caso de la reaccidn de corrosion de un

metal, las reacciones parciales para ¢l proceso de corrosién pueden escribirse como:

L R B
Me < Me" +ne- | Reaccion de oxidacion ( ANODICA ) |
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2H* + 2¢ & H, medio acido ( pH < 3)
Rencciones
) . . comunes de
O, + 4+ + de- = 2H,0 medio dcido : reduccion.
. : - L : (CATODICAS)
0, -+ 2H,0 + 4¢ <> 40H" medio neutro y alcalino

Contraria a la teoria de dnodos y citodos locales, éslu teoria asume que las reacciones
anédicas y catédicas ocurren en cualquier sitio’ de la superficie cn constante cambio. con

una distribucién estadistica de posicion y tiempo de las reacciones individuales.

Cinética del proceso de C(;rrosién_.k

Para predecir la velocidad a la cual se va a corroer un metal ncce#ilamos comprender
algunos aspectos de la cinética del proceso de corrosion, buscando con cllo, determinar la
cantidad de mctal qué se esta disolviendo por unidad de tiempo, en un medio dado. Si
consideramos un metal que se sumerge en una solucién que contiene sus propios iones, por
ejemplo Ag con Ag+ y en gcncml M® con M+ . En ¢l momento de la inmersién del
electrodo la interfase metal solucién no estd cargada cléetricamente, por lo tanto no existe
diferencia de potencial ni campd éléclricé a través de la interfase. Sin embargo dichh
interfase puede no estar cn cquiliﬁrio térmodinz’xmico tal que los productos de reacciodn se
encuentren en un estado de menor cnergia respecto a los reactivos, y entonces, la
transferencia de clectrones puede ocurrir. Esta transferencia se realiza -en un carvnpo‘

eléctrico cero. Siendo la tnica fuerza motriz provocadora de esta transferencia electrénica

el gradiente de polcncml quumco.

Cuando cl electrodo dona un electron al ion M+ .se provoca una dlfercnc:a de potencial

debida a- que cl eleclrodo se quedu con una dcﬁcnencm de eleclrones y la solucxon con un
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exceso de los mismos, crcélndosc como éonsccuencin de esto, un campo eléctrico en la
interfase. )
La transferencia de un scgunao clectrén se vcrx'x‘inﬂuidav por la presencia de este campo
cléctrico. En este momento ¢l proceso se transforma en un proccéé clcctrdquimico.
Sin cmBargo, este estado no puede prolongarse indefinidamente, ya que el hecho de que el
electrodo pierda electrones , hard que llegue un mémé}ito'cn\quc el campo eléctrico impida
la reaccion de re’d‘uccién y favorezca la reaccidn opucstii de oxidacién, Entonccs, de no
existir una fuente de poder conectada al electrodo, se alcanzara el equilibrio; en ¢l cual la
cantidad de iones que sc reducen cs igual a la cantidad de dtomos de mctal que se oxidan,
En estas condiciones sec tendrd un potencial Ecq. que es el potencial de equilibrio en el que
las corrientes de oxidacion y reduccion son iguales.

fox =1Ired = lo
En este equilibrio dindmico, a la rapidez a Ia cual las cargas positivas y negativas entran o
salen de la superficie se le conoce como corriente de intercambio lo.
Cada sistema metal / solucion tiene una lo especifica y su magnitud reflcja la capacidad que
posce csa interfase metal / solucién para soltar o aceptar clectrones. A mayor lo, mayor
facilidad de transferencia de carga, y viceversa. La magnitud de lo esta en funcion de
arreglos atémicos, enlaces clectronicos y otros factores cinéticos. En el equilibrio, debido a
que las velocidades de oxidacién y de reduccién son iguales en magnitud pero de signo
contrario, no existe corricnte neta, no hay produccién neta de sustancias y no sc presentan
cambios en la diferencia de potencial a través de la interfase, no obstante, detris de esta
calma aparente, las cargas pasan en uno ybe‘n otro Semido a través de la interfase a la misma

velocidad.
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La dcnéidad de corriente de intercambio fo no puede medirse directamente, ya que los
instrumentos de medida se basan en detectar la corriente neta que fluye por ¢l sistema, sin
embargo, existen otros métodos indirectos .'comp la extrapolacion de Tafel para
determinarla, ’ :

Supomcndo que medmnu, um fumu. de corriénte extemna aplicamos un potencial al

clcclrodo dlfcrcnlc dcl polcncml dL cqulllbno. o que existen heterogencidades en la

: supcr(‘cnc dcl clcctrodo lul(.s como f'\scs distintas o una distribuciéon no uniforme de
csfucrzos que hngan ul potcncml diferente del potencial de cquilibrio, en ese punto, la
dcns:dud de corriente neta estard dada por la diferencia entre la corriente de reduccion y la
de oxidacion.

[ =lred ~ lox >0 indica proceso anddico

I = lred — lox <0 indica proceso catédico

El potencial variard. desplaziandose’ del potencial de equilibrio a un nucvo valor que
dependera de la corriente. La diferencia entre ¢l nuevo valor de potencial con respecto al

potencial de equilibrio se denomina sobrepotencial (1), ¥ se define como:

N =E icao E_quitibrio
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Extrapolacién de Tafel.

'Ln téénicn de cxtmpolacién delas rcc(as dc Tafel anddica y catddica correspondicntes a una
rcaccmn por transfcrcncm de cnrga pcrmm. determinar ln densidad de corriente de
corrosnén lcm, cn a.l potcncml de corrov.lén E = Ecor ( fig. 1.3.1).

Las rectns de Tafel anédlcn y catédica estan dcscrltuc por la ecuacién de Tafel:

n=blog I/ Leer
b= RT/(1-BF

Sncndo bla pcndxcnte dc tafcl

La ccuacidn éntcrior corrcspondé a la forma general y = bx + a. Lucgo, la representacién
grifica de ‘n vs. log i cs una linea recta de pendiente b y ordenada en cf origen a.

Las pendientes de Tafel, b;! vy be, pucden determinarse de las correspondientes rectas
anddica y catddica de la grifica de n vs. log i. Por lo gencral se expresan en unidades de

mV/ década.

Sc observa que la cufvav de la grafica descrita por esta ecuacion no es lincal a bajos valores
de corrieﬁte, pero a corrientes clevadas se encuentra una region de linealidad que es
referida como la fcgic'm de Tafel, esto es a n> 120 mV. La extrapolacién de la recta de
Tafel y la determinacion de las pendicntes de dicha recta, dan la pauta para conocer los

valores de lo, Eeq. y B.
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Fig. 1.3.1 Determinacion experimental de las pendientes de Tafel.
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Medida de la resistencia de polarizacién

La técnica clectroquimica de Resistencia de Polarizacién cs utilizada por la rapidez con que
pucde realizarse y sobre todo por la excelente correlacion que ofrecen los resultados de

velocidades de corrosion obtenidas, con pruebas como pérdida de peso o impedancia (1).

La Resistencia de Polarizacion ( Rp ) se define como la tangente a la curva de Polarizacion
I

en el potencial de corrosion (Eeor )-

+20

E - Ecorr OXIDACION

+10 -F

0
o T Rp= AE/Al
= REDUCCION :
1 - [ 1l L
-20 | | | 1 - 1 )
0 CORRIENTE
Fig. 1.3.2 Medida experimental de la Resistencia de Polarizacion.
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Existc una relacién lineal entre el potencial y la corriente aplicada para potenciales poco
alejados del potencial de corrosién. En ¢l caso de una reaccion controlada por transferencia
de carga, la densidad de corriente de corrosién esta relacionada con Rp por la ecuacién de

Stern y Geary (1):

L, = (b, *b /2.303(b, +b))* I/Rp = B/Rp

corr

Esta ccuacion, al'igual que la obtenida en ¢l métado de Tafel, representa un proceso general
de corrosion y ln ventaja de este método reside cn que las polarizuciones aplicadas son tan
pequeiias que no se altera el electrodo en el proceso de medida, es decir, es un proceso poco
perturbativo y por tanto no destructivo.

ba y be son las pendicntes de Tafel de las reacciones anddica y catédica respectivamente.

Si el proceso es controlado por difusién la ecuacidn se reduce a:

lcorr = (b,/2.303) * R,
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1.4. INHIBIDORES DE CORROSION

Los inhibidores de corrosién son sustancias que afiadidas a un medio corrosivo retardan Ia

velocidad de corrosion de los metales y alenciones.

El problema de 1a corrosién metalica constituye un aspecto de importancia relevante para la
socicdad actual debido al considerable uso de materiales metilicos. De entre los distintos
métodos empleados en la proteccion metdlica, el uso de inhibidores resulta ser uno de los
mas ccondémicos y cfectivos. Segin datos de encuestas realizadas a industrias quimicas
espafiolas (3), casi un 40% dc ellas manifestaron utilizar inhibidores para la proteccion de
sus instalaciones, lo que los convierte en ¢l tercero de los métodos de proteccion utilizado
en esc pais, después de las pinturas y las alcaciones resistentes a la corrosion.

Aparte dc los beneficios indirectos del correcto uso de los inhibidores es importante
destacar como principales beneficios directos en similitud con otras aplicaciones los

siguicntes:

< Reducen sustancialmente las pérdidas por corrosion.
< En ocasiones, permiten la utilizacién de aleaciones mds econémicas.

< Aumentan la vida util de las instalacioncs y equipos.
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Campo deaplicacidén de los inhibidores

En términos gencrales los inhibidores pueden aplicarse a todos los campos de la corrosion y
existe un nimero muy amplio de sustancias que pueden actuar como inhibidores.

La inmensa niayoria de los fenémenos de corrosidn son de naturaleza clectroquimica, con
un proceso parcial anédico, de oxidacion metalica;

Me < Me" + ne Reaccidn de oxidacion ( ANODICA )

Y otro catédico, de reduccion, que equilibra eléctricamente al anterior:

1.- 2H* + 2¢- & 2H°
Reacciones
s . comunes de
2H® (ads.)) & H, medio dcido ( pH < 4) reduccion.
2.- 0, + AHF + do < 21,0 medio dcido (CATODICAS)
3.- 20, + H,O + 2¢ & 20H" medio neutro v afealing

Por dicha razén, también la inhibicién es en la mayoria de los casos un proceso de tipo
cleetroquimico que actia sobre uno o ambos procesos parciales mencionados, dando lugar
a una clevada resistencia 6hmica entre el electrodo metilico (que sc corroe) v el electrolito
(medio agresivo) necesario para que ¢l proceso tenga lugar.

Los medios agresivos mads tipicos son’ soluciones acuosas mas o menos concentradas,
productos petroliferos en cmulsiongs s;;linns. aceites y atmosferas himedas salinas: tales

ambientes constituyen el campo preferente de aplicacién de los inhibidores.
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Clasificacién de los Inhibidores

El cfecto comin de cualquicr tipo de inhibidores es la“ reduccidn de la intensidad de
corrosién ).

Los inhibidores de corrosion se pueden clasificar segtin diversos criterios, por cjemplo:

1.- Atendiendo a su mecanismo de actuacién:
Inhibidores anddicos
Inhibidores catédicos

Inhibidores mixtos

2.- De acuerdo con su composicién quimica:
Inhibidores organicos

Inhibidores inorganicos

3.- Atendiendo a su aplicacion:
Inhibidores de decapado
Inhibidores en fase vapor
Inhibidores en soluciones alcalinas
Inhibidores para soluciones de cloruros -
Inhibidores para agua de calderas
Inhibidores para agua potable
Inhibidores para anticongelantes
Inhibidores para pinturas
Inhibidores para productos petroliferos
Inhibidores para grasas y aceites lubricantes
Inhibidores para aceites de corte
Inhibidores para hormigén armado

Inhibidores ¢cn gases amargos, etc.
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Efccto y mecanismo de actuacién de los inhibidores en ¢l proceso de corrosion

Se acepta generalmente que la accion retardadora de un inhibidor sobre la cindtica de
corrosion es ¢l resultado de una de las siguientes formas de actuacion:
a) Adsorcion de una delgada pelicula, muchas veces mono molecular, sabre la
superficie del material metalico sujeto a corrosion. . .

b) Formacion de una capa pasivante, a veces de naturaleza desconocida y tan
delgada que resulta inapreciable.

c) Formacion, por conversion superficial. de una. capa de productos de
corrosion apreciable a simple vista , y.

d) Modificacion de las caracteristicas del medio, a través de la formacion de
precipitados protectores o eliminacion o desactivacion del constituyente

agresivo.

Aec) BARRERA EN LA SUPERFICHE CATODICA.

Fe?
u "

B.-) BARRERA EN LA SUPERFICIE ANODICA.

Fig. 1.4.1 Inhibicion de la corrosion por la formacidn de una barrera en la superficie
A) catddica y B) anodica.
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La quimica orgdnica constituye actualmente la fuente de la mayoria de los inhibidores
empleados en la practica. Casi todos cllos son compuestos con al menos, una funcion polar,
que contienen dtomos de nitrégeno, azufre, oxigeno y en algunos casos, selenio o fosforo
(3) (12). En general, la funcién polar se considera como ¢l centro de reaccién para los
procesos de quimisorcidon. En tal caso la fuerza de cnlace resulta determinada por la
densidad de clectrones del heterodtomo que actia como centro de reaccién y por la
polarizabilidad del grupo funcional. Por ¢jemplo, la eficiencia de la inhibicion de las series
homélogas de substancias orgdnicas difiere solo en el heterodtomo y ¢s usualmente en la
siguiente secuencia (3)(12)(14):
P>8Se>S>N>0

La fuerza del enlace también depende de la naturaleza del grupo funcional que conticnen
estos clementos. La estructura del resto de la molécula puede afectar la formacién del
enlace por su fhﬂl_xcncizi sobre la densidad electrdnica en el grupo funcional. De esta
-manera, p\lcdg ‘oc(lrxr‘ri:»' un cnlace supcrﬁﬁial del tipo dcido / base de Lewis, normalmente

con el inhibidor como donador de clectrones y el metal como aceptor de electrones.

Funcion Anddica - Funcién Catédica Inhibidor Ambifuncional

5 c o &
o o
HSNSH

oo (] 8-

Figura 1.4.2 Conipdrinmiehto inhibidér de algunos cotﬁpuestos seguin su distribucidn de densidad electronica.
Riggs y Every (11). . . B
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Adsorcion

En gencral sé identifican dos tipos basicos de adsorcion : la adsorcidn fisica, o fisiadsorcion
( también conocida como adsorcién electrostitica ) y la adsorcidon quimica o
quimiadsorcion (quimisorcion). La diferencia entre ellas radica en ¢l tipo de interacciones
entre ¢l adsorbente (metal) y el adsorbato (inhibidor). En la adsorcidn fisica las
interacciones son del tipo Van Der Waals, mientras que en la quimisorcion semejan enlaces
quimicos. Esto da lugar a entalpias de adsorcién muy diferentes: alrededor de =20 kJ/mol
para la fisiadsorcion y cerca de =200 ki/mol para la quimisorcion (13).

Estudios realizados en cste sentido por investigadores como Antropov y Lorens (12)(14)
entre otros, sugicren que la adsorcién fisica de las especies de inhibidor sobre la superficie
metalica cs el resultado de fuerzas de atraccion electrostatica entre los iones de inhibidor
orginicos o los dipolos formados en la molécula y la superficie del metal cléctricamente
cargada: Foroulis (12) destaco en una amplia discusién sobre Adsorciéon clectrostitica, la
importancia de los parametros estructurales, como la longitud de la cadena de hidrocarburo,
la naturaleza y posicion de los substituyentes en los anillos arométicos.

En conclusion, de los estudios realizados sobre Adsorcion clectrostatica s posible destacar
que las especics inhibidoras cuya accién es atribuida a este tipo de adsorcion. interactian
ripidamente con la superficic del electrodo, pero también pueden ser removidas con
rapidez de dicha superficie. El proceso de la adsorcion electrostdtica ticne una baja encrgia
de activacion, y viene a ser relativamente independicnte de la temperatura. Por otra parte es

posible decir que la adsorcién electrostitica depende de:
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s Las caracteristicas eléctricas de los inhibidores.
e La posicién del potencial de corrosion con respecto- al potencial: de carga
cero. ‘

o . Eltipo de iones adsorbibles presentes en la solucién agresiva.
La Quimisorcién cs un proccso que envuclvé'cdrgns compartidas o transferencia de cargas
de la molécula de inhibidor a la sup‘crﬁcic del metal que da lugar a la formacién de un tipo
dc enlace coordinado. k
La quimisorcién es un proceso que depqndc dircctamente de la temperatura, cs especifica
para ciertos metales y no es completamente reversible (12). La ocurrencia de enlaces con
transferencia de electrones depende de la naturaleza del metal y de la naturaleza del
inhibidor organico. De hecho la transferencia de electrones es tipica de los metales de
transicién que tienen orbitales clectrénicos de baja energia vacantes.,
Respecto a los inhibidores, la transferencia de electrones pucde csperarse cn compuestos
que tienden a perder electrones ficilmente. Esto puede deberse a ln existencia de dobles y
triples enlaces en los inhibidores o a los anillos aromaticos cuyos electrones tienen un
comportamiento de caracter 7 (muy reactivo y que se rompe facilmente para formar enlaces
mas cstables). También la presencia de heteroatomos con pares de electrones no
compartidos en la molécula adsorbida puede favorecer la transferencia de electrones.
Otro aspecto a considerar ¢n la quimisorcion es el principio de suavidad y dureza de los
icidos y bases (12). La suavidad y la dureza son genecralmente asociadas a la alta o baja
polarizabilidad. Este principio establece que los 4cidos fuertes prefieren la coordinacion
con bases fuertes y los dcidos suaves preficren la coordinacidon con bases suaves. Los

itomos metdlicos M® en la superficie libre de 6xido se consideran écidos suaves los cuales
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en soluciones de pH acido son capaces de formar enlaces fuertes con bascs suaves, como
por ejemplo los sulfuros contenidos en los inhibidores orgdnicos.
De estas consideraciones se destaca la importancia de la densidad clectronica del grupo

funcional, polarizabilidad, y clectroncgatividad con respecto a la eficiencia de la inhibicidn.

En soluciones écidas, el proceso anddico de corrosion cs el paso de los iones metalicos de
la superficic metdlica libre de 6xido a la solucion, y el principal proceso catédico estd
representado por la descarga de iones hidrégeno para producir gas hidrogeno. En
soluciones saturadas de airc es posible que ocurra también la reduccion de oxigeno, pero
esto se observa cuando el pH es mayor a 3. Como ya se dijo, un inhibidor puede disminuir
la velocidad del proceso anddico, catédico o ambos. El cambio en ¢l potencial de corrosion
es a menudo un indicador Gtil para suber que proceso es retardado; un desplazamicento cn la
dircccion positiva indica principalmente la reducciéon del proceso anddico (Control
Anddico), mientras que un desplazamicnto en la direccion negativa indica principalmente la
reduccién del proceso catédico (Control  Catédico). Un pequeiio cambio en el potencial de
corrosion sugiere que ambos procesos son retardados (14).

El efecto de los inhibidores en las reacciones de corrosion de los electrodos individuales
puede ser determinado por cambios en las curvas de polarizacién anddica y catédica (ver
figuras 1.4.3, 1.4.4 y 1.4.5). Un desplazamicento en las curvas de polarizacién sin un cambio
en las pqndientes indica que el inhibidor adsorbido actiia por bloqueo de los sitios activos
dec manera que‘la brczlcci()n no puede ocurrir, en lugar de afectar el mecanismo. Un aumento
en las';)ienc;'ligntes de Tafel debido al inhibidor indica que este afecta el mecanismo de la

reaccion de corrosion (14).
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En soluciones ncutras, la reaccién catédica principal es la reduccién del oxigeno disuclto;
las superficics metdlicas son cubiertas de 6xido, hidréxido o sales que debido a su baja
solubilidad y conductividad cléctrica generalmente forman peliculas protectoras en las
zonas catédicas. La produccion de oxigeno en las zonas catddicas da las condiciones para la
formacién de hidroxidos, carbonatos y otras sales que restringen posteriormente su
difusién. Otros inhibidores en medios alcalinos tales como los cromatos, nitritos y fosfatos
ayudan a la estabilizacion de peliculas de 6xido sobre la superficie metdlica dando por

resultado la pasivacion del metal.

Curva catbducs

Ecorr

Ecorr,

Curva anbduca

Figura 143 piagrama de Lvans: nhibicion det procesa catddico
(se observa un aumenio de ta pendsente de la cuny a catodica)

E Curva catddia
L

Ecorr,

Ecorr,

Curva snadics

1; N 1
Figura 144 gy, de Evans. Inhib del di
(se observa un de la pend. de lacurva dica),
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Figura 1.4.5. Principales modificaciones producidas por los distintos tipos de inhibidores en las
curvas de polarizacién,
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Algunas consideraciones en el uso de inhibidores

) Prinbipias(l 4)

‘La namraleza del metal Ya que la mayon’a de los inhibidores son especificos en su accion,

un mhlbldor que es LfCClIVO pura un metal puedc no serlo para otro, llegando incluso a

actuar ndvcrsamcntc cn cl proceso dc ‘corrosion.

MctaleS' di;clirxtt;.f c)l el mismo sistema: Debido a la accién cspecifica de los inhibidores para
énda metal, sc pucden presentar algunos problemas en sistemas que conticnen mis de un
metal, como las aleaciones. Sin embargo, en la mayoria de los casos estos problemas se
reducen con la formulacién de mezclas de inhibidores adecuados para esos sistemas. En
cste proceso es importante no solo mantencr la concentracién de cada inhibidor, sino
también la proporcién. Esto es debido a que ¢l fallo de la inhibicién de un metal puede
promover la corrosién del otro metal p.¢j. aluminio y cobre en ¢l mismo sistema, un fallo
en la inhibicién del cobre puede llevar al incremento en la corrosion del aluminio como

resultado del deposito de iones cobre sobre la superficic del aluminio.

Naturaleza de la superfi cze mctahca. Lns supcrf cnes Ilmpna y pulidas requicren de menores

cantidades dec inhibidor paru su protéccnon que las superficies rugosas y sucins. La
presencia de aceite, grasa o productos dc corroslén en las superficies metdlicas pucde
afcctar también la concentracion de inhiBidor requerido debido a posibles pérdidas por
reaccion con los contaminantes. Es rccomendablek un tratamiento previo de las superficies

antes de la aplicacién del inhibidor.

Naturaleza del ambiente: Aunque en’ la mayona de Ios casos el ambiente es acuoso o

mezclas con agua, en nlgunos casos el amblente puede cambiar o contener sustancia que
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pueden  reaccionar. con ¢l inhibidor modificando ¢l ambiente o las propicdades del

inhibidor.

Compowcwn dcl amblcnlc Ilqmdo La composmlon ionica puede afectar y cn algunos casos
bencﬁcmr el funcmnnmlcnto dc los mhlbldon.s. Las impurezas de sdlidos y gases pueden
afcclar eI pH dcl snstcmu y csto pucdc resultar en la disminucién de la eficiencia del

InhlbldOl‘.

pH del sistema: Todos los inhibidores ticnen un intervalo de pH en cl cual son mas

efcctivos y algunos sistemas requieren de un control de éste para asegurar su efectividad.

Temperatura del sistema: Sc¢ ha encontrado que a altas temperaturas son requeridas altas
concentraciones de inhibidor. Otros inhibidores llegan a perder su efectividad cuando la
temperatura ¢s elevada, Esto es debido a posibles reacciones de transformacion y

combinacién del inhibidor.

Concentracion del inhibidor: Para scr totalmente efectivos todos los inhibidores requicren

star presentes ¢n una éoﬁcen(mgién minima. En algunos casos la corrosidn que ocurre con
una concentracion baja de inhibidor llega a ser mds severa que en su ausencia. No solo la
concentracion inicial es importante, por eso es conveniente tener un control de esta durante
cl servicio por que, como se menciono, pueden ocurrir pérdidas del inhibidor por reaccion

con los contaminantes en el sistema, por la formacién de la pelicula protectora y por fugas

o cmisiones.



Efectos mecdnicos: La accidon conjunta de algunos factores mecdnicos puede afectar la
_cficiencia de los inhibidores. Con presencia de esfuerzos, fatigas o cavitacién se han

obscrvado bajas en Ia eficiencia de algunos inhibidores.

Efeclq‘d(j:‘ los h_:iéfoorga;iismos: existen tres efectos ocasionados por los microorganismos
en »sql'uci'p-névs'i;\cm;)sas:‘ (a) participaci6n directa de las bacterias cn la corrosién metalica, (b)
: achﬁulé&én'dé microorganismos, hongos ctc., ¢n la superficie metdlica que impide el flujo
dc la";olukckién, (c) daiio por agotamicnto del inhibidor por ataque bacteriano.
“Muchos inhibidores pueden perder su cfectividad por uno o mas de estos tres efectos.
‘ Algunos inhibidores pueden actuar como nutrientes promoviendo ¢l desarrollo de estos
microorganismos. En tales circunstancias es recomendable la adicion de bactericidas en su

formulacion.

Toxicidad, disposicion y problemas con efluentes: El conocimiento de la problemitica de la

contaminacién ambicntal, ¢! uso, disposicion y tratamiento de aguas son de gran

importancia en ¢l manejo- de- los - inhibidores. Lo anterior con el fin de promover su

scleccidn adecuada y un manejo'y disposicién de los efluentes.
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Capitulo 2.

DESARROLILO EXPERIMENTAL
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Se reulizaroﬁ V;‘)rvuet"ms‘ por extrapolacién de Tafel de accro al carbon 1018 en una solucién

de c]oruro désod|o3 "/;;ken peso a diferentes concentraciones de inhibidor.

' Lbs (»:nvs;’éyd‘g cléctroqufmicos sc hicieron mediante un potenciostato ACM Autotafel @ con
sbﬂ\}\‘/ar/ic,"'cli :cuz‘xvl se conecta a una computadora 486 en ambicnte Windows, utilizando un

’ ‘mdnﬁtajt’:i‘:t‘fpico dc tres electrodos, cn donde ¢l electrodo de trabajo es una probeta de acero

al cﬁrb(m llevada a lija No 600 (fig. 2.1).

Se ’l‘xtilizVé una celda electroquimica con caracteristicas como se muestra cn la figura 2.2

Las dcférminncioncs sc realizaron para dos diferentes inhibidores comerciales; ¢l AT-3026
yel IC-21, ambos en concentraciones de 25, 50, 75, y 100 ppm.

Todas las prucbas se hicieron en condiciones estdticas y a temperatura ambiente,

Preparacién de solucion de inhibidor

El procedimicnto para la preparacion del inhibidor fue de la siguiente forma:
< Pesar un gramo de inhibidor ¢n la balanza analitica
« Transferir el inhibidor a un matraz aforado de 100 ml.

« Diluir y aforar con solucion de cloruro de sodio al 3 %

o

Con respecto a la naturaleza quimica de los inhibidores utilizados solo se sabe por
informacion ide‘ los fabricantes que son de tipo aminico, sin embargo, esta informacion no
pudo ser corroborada ya que en una prueba en infrarrojo se encontré que ambos productos
se encuentran dispersos en agua, lo que impide la deteccidn de los grupos funcionales

caracteristicos.
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Volumen de solucion de inhibidor usado en cada prueba:

vpruelm =250 ml.

CONCENTRACION DE VOLUMEN REQUERIDO BE
INHIBIDOR EN SOLUCION DE | SOLUCION DE INHIBIDOR
PRUEBA (ml)

(ppm)
25 0.625
50 1.25
75 1.875
100 2.5

Materiales y sustancias

Electrodo de trabajo:

Acero al carbon 1018
Area = 0.636 cm2
D=10cm

Montaje: Resina

Sustancias:

Agua deionizada
Cloruro de sodio grado reactivo (J.T. Baker)
Inhibidor comercial AT-3026 (Aqua Treat)

Inhibidor comercial IC-21

ELECTRODO

T

Resina Accero 1018

Fig. 2.1 Probeta de Acero al Carbén.
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Awxiliares.

Balanza analitica marca Oertling NA 164,
Matraz aforado

Vidrio de reloj

Vaso de precipitado

Embudo de vidrio

Probeta 250 ml.

Lija de carburo de silicio No. 600
Citodo de Grafito

Electrodo de calomel saturado

Papel pH, marca Crisa

MONTAJE DE LA CELDA

E GRAFITO

Vi

N

£

E TRABAJO

I REFERENCIA

ACM Autotafet ©

G N
Ly

Fig. 2.2 Celda clectroquimica y montaje del equipo
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Procedimicnto

Realizado el montaje dc‘ln celda y equipo, se cjecuta ¢l programa ‘Autotafel aplicnndo un
barrido de polcncia}lk de -300 hnstﬁ 300 mV a una velocidad de 60 mV/min, (‘lﬂ ‘cua.l ofrece
una resolucién adecuada, para oBservar los cambios en la pendiente de la curva de
polarizacion ); se obtiene asi la respuesta de corriente resultante.

Sc climinan con acetona las impurczas de la superficic del electrodo y se asegura un njuﬁtc
adecuado al momento de montar la probeta a la celda para evitar fugas de solucién.

Los clectrodos de referencia (calomel) y auxiliar (grafito) se colocan a una distancia
minima del clectrodo de trabajo, evitando asi caidas ohmicas.

Decbe cuidarse que no existan burbujas en la superficie del electrodo al iniciar cada prueba
Una vez que el potencial de corrosion se ha estabilizado se gjecuta la corrida experimental
con ¢l comando RUN de Software Autotafel; este software cuenta con comandos para la

impresion de datos, grificos generados, calculo de Ba y Be y conversidn a Excel.
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Capitulo 3.

RESULTADOS



Tabla 3.1
Resuliados promedio de Ia extrapolacién de Tafel para ¢l Inhibidor AT-3026.

Conc. deinhibidor 10 ppm 125 ppm |50 ppm |75 ppm [100 ppm

BA(mV) 141.98 132.35 133.77 117.60 118.00,
BC(mV) 593.78] 576.10 571.70 443.40 361.43
Icorr (mA/cm2) 0.2123 0.1320 0.0931 0.037 0.0648
Ecorr (mV) -460.88] -491.02] -521.22| -547.48 -479.97|
Vcorr (mpy) 67.90, 41.95 29.60 11.85 20.63
Vcorr (mm/aiio) 1.73 1.07] 0.75 0.30 0.52
% inhibicion 37.81 56.12 82.45 69.47|

Tabla 3.2

Resultados promedio de la extrapolacion de Tafel para el Inhibidor 1C-21.

Conc. de Inhibidor lo ppm 12 Sppm ]50 ppm ]75 ppm 1100 ppm

IBA(mV) 141.98 118.4 120.30f 14460, 118.95
BC(mV) 593.78] 42345 455.93] 326.20, 271.15
Jcorr (mA/cm2) 0.2123] 0.1145 0.0896] 0.0590, 0.0391
Ecorr (mV) -460.88|  -466.26] 477.92| -536.90 -535 43
Vcorr (mpy) 67.90; 36.40 28.47 18.80] 12.40
Vcorr (mm/ario) 1.73 0.93 0.72] 0.48, 0.32]
% inhibicion 46.05 57.79 72.20 81.58,

El porcentaje de inhibicion de cada compuesto se obtuvo mediante la siguicate ecuacién

(15).

(Icorr)peo — (Icort)einn

(Icon)bco

% Inhibicién = x 100

Donde (Icorr)yee es la corriente de corrosion en ausencia de |nh1b1dor y (Icotr)einn 1a
corriente de corrosidn en presencia de inhibidor.
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Acero al carbén en una solucién de cloruro de sodio de
30,000 ppm con diferentes concentraciones de inhibidor

AT-3026
200 -
-300 4
-400 A
S
3
% -500 4
$
£
—50ppm
-700 4 —75ppm |
~—— 100 ppm !
-800 T T r } r T r T =
3.3 -2.8 -23 -18 13 -08 -03 02 0.7 1.2
Log ! {mA/em2)
GRAFICA 3.1
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Acero al carbon en una solucién de cloruro de sodio de
30,000 ppm con diferentes concentraciones de inhibidor
IC-21

-325 1
' §425' “—Blanco |
= —100 ppm .
%E -525 1 ' 75ppm |
g |—50ppm
- i it
;o -625 1_25 m “,
L5
i
!
E °825 T T - ™ Y
| -4.18 -3.18 -2.18 -1.18° -0.18 0.82
Log ! (mA/cm2)
GRAFICA 3.2
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Variacion de la Icorr con la concentracién de

Inhibidor
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-3 —e—AT-3026
E —m—IC-21
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. FIGURA 3.3
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Variaciéon del Ecorr con la concentracion de
inhibidor.
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Potencial (mV)

lcorr (mA/ecm2)

Variacion del potencial de corrosion con la
concentracion de inhibidor AT-3026.
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Variacién del potencial de corrosion con la
concentracion de inhibidor IC-21.
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BAyBc{mV)

BAyBC(mV)

Variacion de las pendientes de Tafel con la
concentracion de inhibidor AT-3026.

600 4
650 . -

500
450

400
350 ¢ —e—BA (MmV)

300 —a—BC (mV)
250
200
150 o
100 : . e s e g = X S g
0 20 40 60 80 100

tnhibidor (ppm)

FIGURA 3.7

Variacién de las pendientes de tafel con la
concentracion de inhibidor IC-21

600

—e— BA (MmV})
—m—BC (mV)

>~— N — .

100 T Y
o] 20 40 60 80 100
inhibidor (ppm)

FIGURA 3.8

67



Capitulo 4.

ANALISIS DE RESULTADOS



Los resultados o‘btcnido’s xﬁucslmn tendencias claras que se representan en varias graficas,
de l1as que se r&lliz{h 1a discusién a continuacién .

-La ﬁ‘gurar3.3‘ muestra la variacién de la corriente de corrosion y por consiguiente la
velocidad idc corrosion del acero al carbon 1018 en una solucion de cloruro de sodio de
30,000 ppm con diferentes concentraciones de los compuestos AT-3026 ¢ IC21.

Sc tiene que la velocidad de corrosion del acero al carbon disminuyd gradualmente con el
incremento de la concentracion de ambos compucstos.

Para ¢l caso del AT-3026 sc obscrvo un incremento de la lcorr para la concentracion de 100
ppm. Esto puede sugerir una accion catalitica de incremento en la velocidad de corrosion a
clevadas concentraciones de este compuesto, ya se ha dicho que en muchas ocasiones, los
inhibidores presentan concentraciones Optimas de inhibicién, que también pueden ser
criticas es decir, concentraciones por arriba o debajo de las cuales la velocidad de corrosic'én
no disminuye, sino que aumcenta. Por otro lado, en ¢l caso del IC-21 sc obtuvo un valor
minimo de Icorr a 100 ppm y este valor no mostré una variacion significativa incluso en
prucbas a concentraciones de 200 ppm (por esta razén no se incluye) .

En las tablas 3.1 y 3.2 asi como ¢n la figura 3.4 sc observa una clara dependencia del
potencial de corrosion con la concentracion de inhibidor; asi, se tienc un desplazamiento
del Ecorr en la direccion catédica o de potencial mas negativo con el incremento de la
concentracion de ambos compucstos.

Se obscrva también en este caso que para concentraciones de-100 ppm el AT-3026 muestra

un cambio del potencial de corrosion hacia valores mas positivos.

ESTA TESIS NG Sk
DE LA BIBLf OTECA
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En una éomparncién realizada mediante las figuras 3.5 A y B y 3.6 A y B para Icorr, Ecorr
vs. Concentracion de Inhibidor, sc observa para ambos compuestos AT-3026 ¢ IC-21, una
disminucidn de los valores de Icorr y Ecorr con el incremento de la concentracion; lo cual,
segin el criterio de J.A. Gonzalez Fernindez (ver Figura 1.4.5)(2) indica un
comportamicnto de inhibidor tipo catédico para ambos compucstos.

En. las figuras 3.7 y 3.8 sc muestra la variacién de las pendientes de Tafel con la
concentracion de los 6ompucstos AT-3026 ¢ IC-26 respectivamente. En ambos casos se
tiene que:la varinvi:iénA "g‘ie':'la pendiente anddica resulta poco significativa en comparacion
con la de Ia ﬁéndiéntc catédica, la cual muestra una clara modificacién con el incremento
de la concentracion; todo esto avala un comportamiento catédico en ambos casos.

Los resultados de Iés tablas 3.1 y 3.2 indican que el inhibidor AT-3026 alcunzo un miximo
de inhibicién a 75 ppm siendo este valor miximo de 82.45 %. Mientras que con el IC-21 el

valor méximo fue de 81.58 % con una concentracion de 100 ppm.
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Con base en los resultados obtenidos en ¢l desarrollo experimental se concluye que:
Ambos compuestos comerciales AT-3026 ¢ IC-21, son inhibidores de la corrosion del
acero al carbén en las condiciones analizadas (en una solucién de cloruro de sodio de
30,000 ppm).

Ambos inhibidores son de tipo catédico.

La concentraéiér.ilép;lima de los inhibidores es dc 75 ppm para el AT-3026 y 100 ppm para

el IC-21.
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