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Resumen

“Evaluacion electroquimica de dos inhibidores de corrosion y su uso en
recubrimientos base agua”

Resumen

Cuando una superficie pintada ha sido expuesta a un ambiente corrosivo, tanto la
superficie como el recubrimiento sufren cambios fisicos y quimicos debido
principalmente a la permeabilidad del recubrimiento a ciertos agentes agresivos
como oxigeno, agua y iones cloruro que con el paso del tiempo disminuyen las
propiedades protectoras del recubrimiento como la permeabilidad y adhesién
causando corrosion a la superficie metalica.

El uso y aplicacion de recubrimientos protectores base agua se ha incrementado
ampliamente debido a que su empleo permite reducir la emision de solventes
organicos al medio ambiente cuando al secarse se evaporan. Asi, se ha buscado
mejorar sus propiedades protectoras agregandoles algun tipo de inhibidor el cual
actua de diferentes formas sobre los sitios activos de la superficie metalica
formando capas pasivas que bloquean la entrada del agua e interfieren en el
transporte de oxigeno hacia la superficie metalica.

La Espectroscopia de Impedancia Electroquimica ha sido una herramienta muy
utilizada al evaluar el desarrollo de un recubrimiento debido a que éste presenta
alta resistencia al paso de iones aplicado sobre una superficie de acero al
carbono, asi como también es util al estudiar las interacciones adhesivas entre el
recubrimiento y la superficie pintada cuando los valores obtenidos se relacionan
con la cantidad de agua absorbida por el recubrimiento y algunos parametros
eléctricos tales como; resistencias y capacitancias para determinar la eficiencia de
proteccion del recubrimiento.

El objetivo de este trabajo fue evaluar el desempefio de dos inhibidores de
corrosién: uno comercial (Croda®) y otro desarrollado en el Instituto Mexicano del
Petroleo (IMP inhibidor problema), en diferentes concentraciones (a partir de una
solucion de 54ppm de cada inhibidor) mediante pruebas electroquimicas de
resistencia a la polarizacion y curvas de polarizacion. Asi mismo, evaluar en
inmersion continua (NaCl al 3%(p/p) durante 24h, las propiedades protectoras de
una resina estiren-acrilica base agua conjuntamente con el inhibidor de mejor
desemperio, al ser aplicada como un recubrimiento protector mediante la técnica
de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica.

La resina estiren-acrilica de particulas compositas (80% de nucleo y 20% de
coraza con 4% de acido acrilico en la coraza) se obtuvo en un proceso
semicontinuo (polimerizacion en emulsion) de dos adiciones, y se determinaron
algunas de sus propiedades mediante las técnicas de viscosimetria, dispersion
cuasielastica de luz y calorimetria diferencial de barrido.
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Abstract

“Electrochemical evaluation of two corrosion-inhibitors and their use in
waterborne coatings”

Abstract

When a painted surface has been exposed to a corrosive environment, both the
surface and the coating, undergo physical and chemical changes mainly because
of coating permeability to certain aggressive agents such as oxygen, water and
chloride ions which diminish the coating protective properties, (permeability and
adhesion) causing corrosion.

The use and application of protective waterborne coatings have been increasing
remarkably; because they have low emission of Volatile Organic Compounds
(VOC) during film formation, furthermore protective properties can be improved by
blending polymers with corrosion inhibitors which act in different ways depending
on its mechanisms over active sites of the metallic surface by forming passive films
which block water and oxygen transportation toward the metallic surface.

The Electrochemical Impedance Spectroscopy is a very useful tool to assess high
resistance polymeric coatings performance when applied on carbon steel plates, as
well as to study the adhesive interaction among the coating and the painted plate
related with water uptake and some electrical parameters such as resistance and
capacitance which determine the coating protection efficiency.

The aim of the present work was to evaluate the performance of two organic base-
amine inhibitors: one commercial (Croda®) and another one developed in the
Mexican Petroleum Institute identified as IMP. These inhibitors were evaluated in
different concentrations ( from a 54ppm of each inhibitor) applying potentiodynamic
electrochemical tests of polarization resistance and anodic polarization.

A styrene-acrylic waterborne coating obtained by an emulsion polymerization
process together with the best inhibitor applied on AISI 1018 carbon steel as a
protective film was evaluated by using Electrochemical Impedance Spectroscopy.

The core-shell waterborne coating (80% core and 20% shell with 4% of acrylic acid
in the shell) was obtained by a two addition semicontinuous process (emulsion
polymerization) and then some properties of the coating were determined by mean
of viscosimetry, differential scanning calorimetry and quasi-elastic light scattering.
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Planteamiento del Problema

Planteamiento del Problema

Evaluar la eficiencia de dos inhibidores de corrosién dispersados en una resina
estiren-acrilica base agua, la cual es empleada para formar recubrimientos sobre
placas de acero al carbono.
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Objetivos

v
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Determinar la eficiencia de proteccion de dos inhibidores de tipo aminico a
diferentes concentraciones en placas de acero al carbono AISI 1018.
Determinar la capacidad protectora de una resina estiren-acrilica con
diferentes concentraciones de inhibidor en placas de acero al carbono AlSI
1018.

Conocer la velocidad de corrosion de placas de acero al carbono AISI 1018,
recubiertas con una resina estiren-acrilica mediante impedancia
electroquimica (EIE).
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Hipotesis

Hipotesis

Una forma de proteger a los metales de la corrosion es con el uso de inhibidores y
recubrimientos, de forma que, si se utiliza un inhibidor con un buen desempefio
dispersado en una resina estiren-acrilica, cuyas particulas poseen una estructura
nacleo-coraza (4% de &cido acrilico en la coraza) entonces, la proteccion que en
conjunto brindaran a la superficie sobre la que se aplican (acero al carbono AlSI
1018) mejorara notablemente debido a la accion combinada tanto del inhibidor
como de la resina protectora.
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1.0.- Bases teoricas
1.1.- El fendmeno de la corrosion

La corrosion es un proceso electroquimico causante de la degradacion de un
material (generalmente metalico) a su forma mas simple (6xidos) por medio de

reacciones electroquimicas de oxidacién y de reduccion (ecuacion 1y 2).

M—>» M "+ N €  Reaccién de oxidacion (produccioén de electrones) (1)
M Ty ne —» M Reaccién de reduccion (consumo de electrones) (2)
Las reacciones de oxidacion y reduccién ocurren al mismo tiempo, sin importar el
tipo y forma de corrosion que puede ser clasificada de acuerdo al medio
circundante como: a) Corrosion hiumeda o electroquimica, en una interfase metal-
solucion y b) Corrosiéon seca 6 quimica, en sistemas no electroliticos.

En una interfase metal-recubrimiento se presenta corrosion electroquimica, debido
a factores como: la exposicion del metal a condiciones agresivas del medio (alta
humedad y temperatura) y al efecto de algun agente corrosivo que pasa a través
del recubrimiento® cuando este Ultimo presenta dafios en la superficie y pobres
propiedades fisicas.

Cuando dos metales se encuentran sumergidos en un electrolito,
instantaneamente entre ellos existe una diferencia de potencial (AE) generado
por las reacciones oxido-reduccién (ecuaciones 1 y 2), llamado potencial de

celda(E,,,, ), que es una medida de la tendencia del sistema hacia el estado

celda

estacionario en cuyo valor estan incluidas las contribuciones anddicas y catddicas.

1



Fundamentos Tedricos i 5
Capitulo

e —

E

celda ™

E

catodo

Eénodo (3)
La celda en estudio puede ser galvanica o electrolitica®; en el primer caso E_yq4,
indica el potencial almacenado por una celda galvanica donde las reacciones
ocurren espontaneamente, en el segundo caso E_4, es el potencial necesario

para que funcione una celda electrolitica y se puedan llevar a cabo las reacciones
oxido-reduccién. Este tipo de celdas necesitan la existencia de diferentes
componentes®.

1.- Un &nodo; donde ocurren reacciones de oxidacién (ecuacion 1).

2.- Un catodo; donde ocurren reacciones de reduccién (ecuacion 2).

3.- Un electrolito 6 solucién conductora, por donde se transportan los iones

generados en el &nodo y catodo, debido a una diferencia de potencial.

4.- Una fuente de energia externa (cuando se trata de una celda electrolitica).
La tendencia que tiene un metal a contribuir anddica o catédicamente (oxidarse o
reducirse) al formar una celda, puede observarse en la serie electromotriz (tabla
1), que es una lista donde se muestra el potencial de electrodo de los metales en
sentido de la reduccion u oxidacion, construida en condiciones estandar (latm y
25°C) haciendo referencia al electrodo normal de hidrégeno, que consiste en una
lamina de platino platinada sobre la cual se burbujea hidrégeno a una presion de
latm. La placa estd sumergida en una solucion acida donde la actividad del
hidrogeno es igual a uno y tiene un potencial asignado de cero a cualquier
temperatura y pH=0, de esta forma el potencial de los demas electrodos esta dado

por la celda que forman con el electrodo de hidrégeno.
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NEGATIVO

POSITIVO

Capitulo
Tabla 1. Serie electromotriz de los metales®
Sistema Semirreaccion Potencial E° (V)
T=25°C
Li*/Li Li +legEe—2Li -3.045 ACTIVO
KK K + le =K -2.925
Cs'/Cs  Cs* + 1l —=Cs -2.923
Ba*/Ba Ba’' +2¢ &«—2®Ba -2.90
sr'isr Sr*t+ 26 &= Sr -2.89
ca*/ca Ca*' +2e &—®cCa -2.87
Na/Na Na' +1e E«—2Na -2.714
Mg*/Mg Mg* + 2e &—2Mg -2.37
APYIAI AP + 3 &= Al -1.66
MnZ/Mn  Mn* + 26 &—2Mn -1.18
cr¥iIcr  Cr*'+ 2 &—2Cr -0.913
V3V V¥ +3e &=V -0.876
Zn¥/zn  zZn** + 26 &= Zn -0.762
cr¥iIcr  crt+3e &—2cCr -0.74
Fe?'lFe  Fe* +2e° &—Fe -0.44
cd*icd Cd* +2e &—2cCd -0.402
In*/In In®* + 3¢ &—In -0.342
Co*/Co  Co* +2¢ —2Co -0.277
NZNi N2+ 2e €—2 Ni -0.250
sSn?*/Sn Sn®* + 2¢ €—=3sn -0.136
Pb2/Pb  Pb®* + 2¢' €—=Pb -0.126
Fe*/Fe  Fe* +3e «—2Fe -0.036
H/H H + 1& *—=H 0.000
cu¥/Cu  Cu* + 2 +—2Cu 0.337
Hg®Hg Hg® + 2¢ «——Hg 0.789
AgIAg  Ag? +2e €= Ag 0.799
Pd*/Pd  Pd* +2¢ «—=Pd 0.987
Pt*/Pt P + 26" —=2pt 1.19
AU¥/AU AU+ 3e &= Au 1.50 NOBLE

T
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1.2.-Formas de corrosion y dafios en los recubrimientos

Como se definié al inicio la corrosién, puede ser especificamente un fenémeno
qgue ocurre a los materiales metélicos, sin embargo, existen otros materiales como
los cerdmicos, concreto, plasticos y polimeros que pueden ser afectados por la
corrosién cambiando su apariencia y propiedades internas® provocando fallas,
como sucede con los recubrimientos al estar expuestos a los efectos de la lluvia,
altas o bajas temperaturas, friccion, etc.

La corrosién entre un metal y un recubrimiento se presenta segun Leidheiser®
como:

a) Ampollamiento y pérdida de adherencia, en regiones donde se acumula agua,
0,, CI'y SO4* que pasan a través del recubrimiento®.

b) Delaminacion catddica, Ritter citado por Greenfield” menciona que es el
resultado de una alta alcalinidad que provoca pérdida de adherencia.

c) Flash rusting; es una capa de Oxido en los aceros formada cuando un
recubrimiento base agua se va evaporando.

d) Corrosion filiforme presente en forma de filamentos formados por una cabeza
y cola debido a una humedad relativa mayor al 60% y la corrosividad del
medio®.

1.3.- Termodinamica de la corrosion
Cuando una reaccién quimica sucede espontaneamente a presion y temperatura
constante, libera energia, hasta llegar al equilibrio donde su energia es minima.

Este tipo de energia llamada energia libre que representa la tendencia natural de
4



Fundamentos Tedricos i 5
Capitulo

— =

una reaccién a producirse®, puede ser empleada para efectuar algin trabajo como
el necesario para transportar cargas de un electrodo a otro. Matematicamente se

expresa de la siguiente manera.

AG =-W (4)
W es el trabajo eléctrico generado, por la presencia de dos fases distintas (una
solucién y un metal), al generar una diferencia de potencial (AE®), que varia en
forma directa con el cambio de energia libre creando un transporte de carga

representado como.

—AG =nFAE (5)
Donde n es el nimero de electrones transportados y F es el Faraday. Al expresar
el cambio de energia libre de reaccion en funcion de la constante de la ley de

accion de las masas (K) se tiene lo siguiente.

AG = AG, + RTLnK (6)
Donde AG es el cambio de energia libre, AG, el cambio de energia libre a latm'y

273K y K es la constante de la ley de accion de masas en un sistema Oxido-

reduccién representado de la forma aA +bB < pP +qQ expresada como:

AG = AG, +RT* Ln{[[i]]:ﬁ} )

Considerando el potencial, se expresa como;

_ _RT, J[PP[QF
E=E- Ln{[A]a[B]b} 8)
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La ecuacion anterior, conocida como la ecuacion de Nernst, describe la variacion
del potencial de los electrodos en funcion de la actividad de sus iones expresada
en funcién de las concentraciones que son mucho mas faciles de conocer’®y
considera un sistema ideal con valores unitarios de actividades y fugacidades para
liquidos puros y gases.

1.4.-Cinética de la corrosion

La termodindmica de un proceso describe la espontaneidad de un sistema o si se
encuentra en equilibrio, sin embargo, no proporciona informacion sobre el
mecanismo ni el tiempo necesario para que el sistema alcance dicho equilibrio. La
cinética de los procesos electroquimicos describe el flujo de masa a través del
sistema, que involucra; a) el desplazamiento del i6bn desde el seno de la solucion
hasta los electrodos, donde posteriormente se reducen o se oxidan, b) la
velocidad a la que estos procesos ocurren y c) determina cual es la etapa que

controla el proceso; estas velocidades dependen de las siguientes variables'!

. Variables Externas;
fIgUI’a 1 Temperatura (T), Presion

(P), Tiempo (t) y agitacion

Variables Eléctricas;
Potencial (E), Corriente (i)

Variables de los electrodos;
Material, Area, Geometria y
Condicién de la Superficie

y Carga (Q)

Variables de la Solucion;

Concentracion en el seno de la solucion de
las especies oxidantes y reductoras, pH y
naturaleza del disolvente.

Fig. Variables que afectan la velocidad de reaccion™
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Para que un metal quede expuesto a un electrolito, tiene que estar libre de la
pelicula de 6xido (del orden de angstroms) que siempre lo recubre y que, para
fines practicos se ignora, de manera que se idealiza el sistema al considerar que
el electrodo actia como anodo, que es un metal puro y desnudo en el que la Unica
reaccion posible es la disolucion, cuando sobre este se aplica un potencial
externo™®. Sin embargo, en realidad se presenta no solo la formacién de esta capa
instantanea de oOxido sino que, automaticamente se forma una interfase metal
desnudo-electrolito (por donde se transportan iones y electrones) cargada por el
lado del electrodo (Anodo) negativamente y positivamente en el lado del electrolito.
Bockris™® afirma que justo en el momento de la inmersién, la interfase esta
electronicamente neutra es decir, no hay transferencia de electrones a través de
ella, hasta que debido a una diferencia de potencial comienza la transferencia de
electrones desde el electrodo hacia el electrolito y viceversa, creando un campo

eléctrico perdiendo entonces su neutralidad.

Cuando circula corriente por un electrodo, éste se polariza cambiando su
potencial, la diferencia entre el potencial que el electrodo adquiere y su potencial

original se llama sobrepotencial (77 ) que se define como el cambio del potencial

desde el valor de equilibrio (Eeq) hasta el valor desplazado (E”).

n= Eeq -E (9)
Cuando se presentan reacciones de oxidacion-reduccion, el potencial que se
alcanza en el equilibrio se llama potencial de corrosion (Ecor ) 0 potencial mixto

(Emixto), Siendo en este potencial donde las corrientes anodica (l,) y catodica (Ic)
;
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son iguales en magnitud y de signo contrario, dando como resultado la llamada

densidad de corriente de Intercambio |, que se representa como:

I0 = Ia + Ic (10)
Las corrientes anddica y catddica son una medida cuantitativa de la velocidad de
reaccion que se produce en la interfase cuando se alcanza el equilibrio, no es
posible medirlas directamente, ya que en el equilibrio los electrones se mueven al

azar y no conducen un flujo neto de corriente. Estas corrientes se expresan de la

siguiente manera.

anFnj 1, (11,12)

ﬂnFnJ
RT RT

Ia:IOexp( :_|Oexp(_

De forma que cuando polarizamos el sistema y lo sacamos del equilibrio podemos
obtener una corriente total (ecuacion 13), resultado de la suma de cada una de las
contribuciones parciales.

_ anfn)_ o PP
I =1, exp( RT j exp( RT j (13)

!

Nmmm == N e

Parte Anddica Parte Catddica

Conocida como la ecuacion de Butler-Volmer, la ecuacion anterior representa la
variacion de la corriente (I) con el sobrepotencial (), & y p son los coeficientes
de transferencia de carga con un valor entre cero y uno, relacionados con la caida
de potencial a través de la interfase, R es la constante universal de los gases, T es

la temperatura absoluta y F es el Faraday (96,500C).
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La ecuacién de Butler-Volmer considera que para sobrepotenciales pequefios
(menores a 0.01V), la variacion entre el sobrepotencial y la corriente es lineal,
mientras que para sobrepotenciales altos (mayores a 0.12V) la variacion que se
presenta entre éstos parametros es de tipo exponencial y cuando en el sistema
predomina ya sea un comportamiento anodico o catodico, una parte de la
ecuacion se vuelve despreciable con respecto a otro segin sea el caso.™

1.5.- Técnicas electroquimicas

Las técnicas electroquimicas se usan para determinar la velocidad de corrosion
cuando la aplicacion de la técnica de pérdida de peso es impréctica e insuficiente
debido a sus limitaciones para predecir el comportamiento de un sistema. De
forma que, para obtener resultados rapidos se recurre a técnicas como: resistencia
a la polarizacién, curvas de polarizacién (anddica o catddica) y la impedancia
electroguimica, que se basan en la imposicién de una perturbacién en corriente al
sistema metal-electrolito en estudio y la medida de la respuesta obtenida en
términos de la velocidad de corrosion (Vcorr). Sin embargo, la obtencion de
resultados confiables en la aplicacion de estas técnicas considerando sus ventajas
y desventajas, depende entre otros factores del sistema en estudio, la forma de
aplicarlas, de la manera en que se procesen los datos experimentales obtenidos™
y de la interpretacién que se les dé a los mismos.

1.5.1.-Curvas de polarizacion

Cuando se desvia del equilibrio un sistema electroquimico (se polariza), se

establece una variacién potencial-corriente que representada graficamente en
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coordenadas semilogaritmicas genera una curva de polarizacién, que no es mas
que el registro de la variacién de la corriente o del potencial cuando se aplica
respectivamente, un potencial o una corriente creciente al electrodo.

La forma de la curva de polarizacién depende de factores como: a) el signo del
potencial que se esté aplicando (positivo 0 negativo) con respecto al potencial de
electrodo, b) el comportamiento del metal y c) el electrolito en el cual el metal esta
sumergido.

Fontana®® muestra una curva de polarizacion tipica de un metal activo-pasivo
inmerso en un electrolito (figura 2). En esta curva se puede observar la variacion
del potencial y la corriente en cada uno de los estados por los que pasa un metal

en su proceso de disolucion cuando se polariza anédicamente.

A

Desde el punto E1 hasta E3 (A-C) aumenta
la Vcorr, del metal y éste se comporta como
un metal no pasivado. En un valor de
potencial E4, hay un cambio de un estado
activo, a un estado pasivo (D-G), desde E3 a
E5, el metal se mantiene pasivo y su Vcorr
se mantiene baja y constante, de E5 a E6,
se llega a una region transpasiva y la Vcorr
aumenta rédpidamente hasta E6 y E7.

v

Log (i)

Fig.2 Curva de polarizacion de un metal activo-pasivo™®
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Cuando el metal se polariza a potenciales mas negativos a partir del potencial de
corrosion, se favorece entonces el proceso catddico y se obtiene una curva de
polarizacion catodica (figura 3), donde se observa el efecto llamado de
polarizacion por difusién que aparece como una desviacion de la ley de Tafel y

que va aumentando hasta alcanzar el valor de la corriente limite.

M* +2e" == M
7

b E: potencial de electrodo; n: polarizacién por
\ transferencia de carga; 7, polarizacion por

difusion; i _ densidad de corriente limite.

E(mV)

»
»
Log(i)

Fig.3. Curva de polarizacién catddica™®

1.5.2.- Resistencia a la polarizacion

Cuando un sistema metal-electrolito es desplazado del estado estacionario
aplicando potenciales en un rango muy cercano a su potencial de reposo (£ 5 -
10mV),"” se establece una relacién casi lineal entre la densidad de corriente y el
potencial. Esta relacién de linealidad cerca del potencial de reposo, se representa
matematicamente en la ecuacién desarrollada por Stern y Geary en 1957

(ecuacion 15), para el caso de sobrepotenciales pequefios.

ro_| 2E (A& a

Aiapp 2'3icorr(ﬁa +ﬁc)
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o1 P.bB. |_ B
Icorr - (23Rp)(ﬂa +ﬂCJ_ Rp (15)

Donde B,y B: son las pendientes de Tafel anddica y catddica respectivamente,
esta ecuacion relaciona cuantitativamente la pendiente de una curva de
polarizacion (denominada R, o resistencia a la polarizacion) con la densidad de
corriente cerca del potencial de corrosion tomando en cuenta que cualquier
cambio en la superficie que pudiera resultar de polarizar a altas corrientes puede
ser despreciado.

En la figura 4 se observa la forma tipica de una curva de resistencia a la
polarizacion que cambia dependiendo del tiempo de inmersién y del valor de las

pendientes de Tafel involucradas en la ecuacion (15).

Emwv]

20t .

Fig. 4. Representacion grafica de la resistencia a la polarizacién.
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Es importante mencionar que para obtener resultados convincentes en la
aplicacion de la técnica de resistencia a la polarizacion, se deben tener en cuenta
ciertas limitaciones de la técnica como: el considerar que no aplica para medios
altamente resistivos, no considera la presencia de otras reacciones que no sean
las reacciones de oxidacion-reduccion, no discrimina las contribuciones resistivas
del sistema (caida 6hmica, resistencia de formacion de pelicula, resistencia del
electrolito, etc.), no considera las condiciones de la superficie del area evaluada,
ademas que se debe tener un control activacional en el sistema y que para
calcular velocidades de corrosion, hay que hacer uso de las pendientes de Tafel
anddica y catddica que cambian de valor con el paso del tiempo debido a factores
como: a) cambios en la superficie del electrodo (transiciones activo-pasivas), b)
control difusional y c) errores en la determinacion de su valor ya que se obtienen a
partir de una curva de polarizacion, o en su defecto se deben asumir valores
teoricos.

Mansfeld'® presenta una recopilacién de valores que pueden tomar las pendientes
de Tafel dependiendo del material y del medio corrosivo en el que esté sumergido.
Ahora bien, a pesar de todas las desventajas que esta técnica presenta, es rapida,
de facil aplicacién y no destructiva.

1.5.3.-Impedancia electroquimica

La impedancia se entiende como la resistencia de un circuito (capacitivo, resistivo
o inductivo) al flujo o paso de corriente eléctrica cuando se aplica un potencial de

forma sinusoidal de corriente alterna.

13
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Como técnica electroquimica, es una técnica de corriente alterna y de bajo campo
(no destructiva), que proporciona informacion cinética sin el requisito de que el
sistema electroquimico (interfase metal-solucion) esté en estado estacionario,
dicha interfase esta representada por medio de un circuito eléctrico como una
combinacion de: (1) Una resistencia 6hmica del sistema (resistencia del electrolito)
Re. (2) Un condensador o capacitor de laminas paralelas, que debido a la
capacidad que tiene para almacenar cargas, representa la presencia de una doble
capa electroquimica generada al introducir un metal en una disolucion cuyo valor
dependera de variables como la temperatura, las capas formadas en la superficie,
de los tipos de iones y de la reaccién del electrodo.
La impedancia es un término utilizado para describir el equivalente de la
resistencia de un circuito de corriente directa, en un circuito de corriente alterna.
Para un circuito de corriente directa se cumple la ley de Ohm;

V=1*R (16)
Donde V=voltaje aplicado, R=resistencia e I=corriente cuyas unidades son: volt [V],
ohm [Q] y ampere [A] respectivamente. Mientras que para un circuito donde la
frecuencia no es cero debido a la imposicién de una corriente alterna’® se tiene;

V=1*Z7 (17)
Donde Z es la impedancia del circuito, que depende de la frecuencia, de la sefal
aplicada y de la reactancia del componente de circuito que se trate, por lo que la
ecuacion (17) puede ser representada en forma general como;.

V=2*X (18)

14
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En la ecuacion (18) X puede ser expresado como la reactancia del elemento en
estudio, y la reactancia de un inductor o un capacitor puede ser expresada como
un numero complejo j = -/-1. Estos elementos (resistores, capacitores e
inductores) pueden ser descritos como se muestra en la tabla 2.

Tabla 2. Elementos comunes de un Circuito®®

Elemento Representacién Impedancia

Resistor AYAVAYS Z=R

Capacitor —— Z=1ljaC ®=2 of
Inductor 1o Z=jwl ©=2 7f

Donde o es la frecuencia angular « = 2w = f y f es la frecuencia expresada en
hertzios (Hz). Una impedancia puede estar definida en forma grafica como un
vector de magnitud |Z| y un &ngulo ¢ formado con el eje de las abscisas. En el
diagrama de Argand (figura.5), se observan las impedancias capacitivas en la

parte superior del eje imaginario.

iz 4

2

Fig. 5. Diagrama de Argand #*
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1.5.4.-Circuitos equivalentes

La impedancia de una interfase corroyéndose se representa por medio de un
diagrama de circuito equivalente, el cual es una combinacion de elementos de
circuitos eléctricos basicos con un significado fisico del sistema en cuestion, es
decir, que dichos elementos se comportan de manera similar a la superficie del
electrodo que se esta corroyendo®. El mas comun de los circuitos equivalentes
(valido solo bajo aquellas condiciones donde la respuesta en voltaje y corriente

son lineales) fue propuesto por Randles (figura 6).

Re —AM— —

Rtc

Fig.6 Circuito de Randles®

Donde (Re) representa la resistencia del electrolito, (Cq4) un capacitor que
combinado con la resistencia a la transferencia de carga (Ry), representan la
interfase corroyéndose, aunque cada uno de estos tres elementos se asocia a
diferentes fendmenos electroquimicos. El capacitor por ejemplo, se asocia a la
doble capa electroquimica resultado del ordenamiento de iones cargados y dipolos
orientados?! (negativos en el lado de la placa y positivos en el lado del electrolito)
mientras que por medio de (R() se determina la velocidad de reaccion de
corrosion y es una medida de la transferencia de electrones a través de la

superficie.
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La técnica de impedancia electroquimica ofrece la ventaja respecto a las técnicas
de corriente continua, que en la mayoria de los casos, la baja conductividad del
medio en estudio no afecta la exactitud de las mediciones, asi mismo, permite
obtener informacion sobre el mecanismo de reaccidon de corrosion. La principal
desventaja de esta técnica consiste en que solo puede determinarse el valor de la

Rp, ya que las pendientes de Tafel deben obtenerse por otra técnica.

1.5.5.- Diagramas de Nyquist y Bode

Hay varias formas de representar los datos obtenidos de una prueba de
impedancia, una de ellas es representarlos como un vector cuya longitud es el
valor absoluto de la impedancia |Z| y el angulo de fase es la rotacion de dicho
vector, sin embargo, las dos formas mas comunes de hacerlo es por medio de las
gréficas de Nyquist y de Bode.

1.5.6.- Diagramas de Nyquist

Los procesos sencillos de transferencia de carga como el simulado en el circuito
de Randles, pueden representarse graficamente como una semicircunferencia
sobre el eje de las abscisas (figura 7), esta gréafica (diagrama de Nyquist) es muy
atil para analizar los datos obtenidos de una prueba de impedancia. En ella, se
representa en el eje vertical, la parte imaginaria (Z") (componente capacitivo)
contra la parte real de la impedancia (Z') (componente resistivo), en el eje
horizontal. Debido a que la mayoria de los procesos de corrosion dan valores
negativos para Z" se grafica (- Z"). Los valores en altas frecuencias se representan

del lado izquierdo del diagrama y proporcionan informacién sobre las impedancias

17



Fundamentos Tedricos i 5

Capitulo

_— =

dominadas por la resistencia de la solucion, mientras que las bajas frecuencias se
grafican del lado derecho y representan fenémenos de transferencia de masa,
capacitancias asociadas a crecimientos de pelicula y fenémenos
pseudocapacitivos de adsorcion. Se debe mencionar que, a cada valor de
impedancia representado en el diagrama le corresponde un valor de frecuencia

dada aunque no se observa explicitamente.

Reacciones
! De corrosion

Ca

-
z" A Bmax =1/CaR " ﬂ—
-1500 T : ]

\ E Rtc :

Electrolito Metal

-1000

-500

500 1000 1500

Re Rtc

Fig.7. Diagrama de Nyquist que representa el proceso del circuito de Randles

Con la velocidad de corrosion controlada por activaciéon, la resistencia a la
transferencia de carga se puede calcular directamente del diametro de la
circunferencia del diagrama, mientras que el valor de la resistencia del electrolito
se obtiene intersecando el primer punto en altas frecuencias con el eje en la parte
de las abscisas. En el maximo de la circunferencia (wmax) Se tiene una ecuacién

gue permite calcular la capacidad de la doble capa electroquimica (ecuacion 19).
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1
Re=— 19
t ‘Z)’k(:dl (19)

Cuando la reaccién esta controlada por difusion (debido a la acumulacién de
productos de reaccién sobre la superficie metélica), en bajas frecuencias el
diagrama de Nyquist muestra ademas de la regidén controlada por la transferencia
de carga (semicirculo), la region controlada por difusion que se observa como una
linea recta a 45° sobre el eje de las abscisas de pendiente unitaria, esto implica
incluir un nuevo elemento de circuito llamado impedancia de Warbug (W),
conectado en serie con la Ry, en este caso la Ry puede ser calculada
extrapolando los puntos a bajas frecuencias sobre el semicirculo, hasta la

interseccion con el eje de las abscisas (figura 8).

Z" A

-1500 +
Rs
w

Efecto Difusivo Rtc

-1000 + \

-500 +

\

1
\
N
Ll

—> < '
500 1000
Re Rtc

Fig.8. Representacion del diagrama de Nyquist del fendmeno de difusion.

Cuando un metal pintado estd en contacto con una solucion, el diagrama de
Nyquist se representa con la formacién de dos semicirculos, el primero se observa

en altas frecuencias y su primera interseccion con el eje de las abscisas determina
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el valor de la resistencia del electrolito, con la diferencia entre la segunda y la
primera interseccién del semicirculo formado en altas frecuencias se puede
obtener el valor de la resistencia del poro (Rp) de la pelicula depositada sobre el
metal al paso del electrolito, es importante mencionar que este semicirculo
proporciona informacién sobre el desempefio de la pelicula depositada sobre el
metal, mientras que el segundo semicirculo proporciona informacion sobre la

resistencia a la transferencia de carga del metal (figura 9).

1 Recubrimiento,, Reacciones
| De corrosion ' Metal
|

Z" EIectroI&o Cp

]
! !
]
A [ —t
]
]
]
1

-1500 }

I
1
4 i R
-1000 : p i Ric

-500 +

P E—P'< 7'
500 1000 1500
Re Rporo Rtc

Fig.9 Representacion del diagrama de Nyquist de una interfase
metal pintado-electrolito.

1.5.7.- Diagramas de Bode

Los diagramas de Bode (figural0) son representaciones de diferentes parametros
de la impedancia contra la frecuencia que en la mayoria de los casos varia desde
10° a 102 Hz razén por la que se grafican en forma logaritmica. Los diagramas de

Bode mas comunes son®?:
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a) Logaritmo base 10 del modulo de la impedancia (]Z|) contra el logaritmo
base 10 de la frecuencia (f) (figura 10a).
b) El angulo de fase (¢) contra el logaritmo base 10 de la frecuencia (f)

(figura 10b).
Los diagramas de Bode presentan informacién cuando sobre el electrodo tiene
lugar mas de una reaccion, asi como, en aquellos sistemas que tienen varias
constantes de tiempo?, las cuales pueden cambiar con el potencial.

Se puede calcular la resistencia a la transferencia de carga del diagrama
representado en la figura 10a, intersecando el primer valor a bajas frecuencias con
el eje del log |Z|, cuando la frecuencia es cero, ya que el comportamiento del
sistema es puramente resistivo, de igual forma se calcula la resistencia del
electrolito intersecando el ultimo valor de la curva obtenida en altas frecuencias
con el eje del log| Z|.

En el mismo diagrama también se puede observar la formacién de mesetas, las
cuales denotan la presencia de un medio resistivo mientras que la aparicion de

una pendiente negativa denota la presencia de un capacitor.

® En los diagramas de Nyquist y Bode (figura 7 y 10b), las constantes de tiempo se reflejan como:
un semicirculo (Nyquist) y la aparicion de un punto maximo (Bode) respectivamente, estas
constantes de tiempo se asocian a elementos capacitivos.
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RetRee  .o--]
Rtc
100

10
Re o

log f
102 10 1 10 100 1000

Fig.10 Diagramas de Bode a) log |Z| vs log f y b) ¢ vs log f.

1.6.-Inhibidores de la corrosion

La corrosion de los metales genera pérdidas econdémicas considerables, es por
eso que se protegen del medio que los rodea de distintas formas:

a) Al modificar el metal (aleaciones resistentes a la corrosion)

b) Con recubrimientos protectores

c) Modificando el medio en el que se encuentran con el uso de inhibidores.
Los Inhibidores son sustancias agregadas en pequefias cantidades a una solucion
corrosiva en contacto con un metal, con la propiedad de disminuir
considerablemente la velocidad de corrosién?®, gracias a que pueden actuar sobre
tres (anodo, catodo y electrolito), de los cuatro componentes necesarios para que
funcione una celda de corrosion.
Los inhibidores se pueden clasificar de diferentes formas, Damborenea® hace

mencion de algunas de las mas comunes.
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Autor Forma de clasificarlos Tipo de Inhibidor

Organicos: (aminas, piridinas, etc.)

Evans En Funcién de su Naturaleza Quimica
Inorganicos:(nitritos, cromatos y fosfatos).

Anddicos
Feliu En Funcién de la reaccion que inhiben Catodicos

Mixtos

(" Oxidantes: No requieren Oz disuelto en la fase liquida
y ) para mantener la pelicula de 6xido formada.

Hackerman En Funcién de su capacidad para

pasivar el metal

\. No oxidantes: Requieren oxigeno

/Seguros: Aun en concentraciones bajas para lograr una
alta inhibicion, permiten solo corrosién uniforme.

------------ En funcion de la concentracion <
minima necesaria para que sea

eficaz

\_Peligrosos: Cuando disminuyen sy concentracion aceleran
el proceso de corrosion.
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Autor Forma de clasificarlos Tipo de Inhibidor

[ De adsorcién: Se quimisorben sobre la superficie e impiden
las reacciones electroquimicas.

McCafferty En Funcién de su mecanismo’
de actuacion

r Pasivantes: Forman peliculas
pasivantes.

Formadores de Peliculas:

\ <

Por precipitacion.

4 Tipo 1A: Reducen la Veor, sin detenerla completamente.

Tipo A. Los cuales forman una < Tipo 2A: Prolongan el tiempo de la reaccién de corrosion.
capa protectora

o Tipo 3A: Inhibidores pasivantes, antes mencionados.

Putilova

Balezin

( Tipo 1B: Son los que retardan el proceso sin detenerlo
completamente consumiendo el Oz de la solucién.

Tipo B. Que actlan sobre el medio
reduciendo su agresividad.

\

\

Tipo 2B: Aquellos que impiden la formacion de compuestos
agresivos.
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Otra clasificacion mas aceptada en Estados Unidos, desarrollada por un grupo de

trabajo de la NACE (National Association Corrosion Engineers) es la siguiente:

( Formadores de Capas Barrera: Que acttan directamente sobre el metal interfiriendo en las reacciones de
corrosion formando capas adsorbidas o pasivando la superficie.

Deany Col. < Neutralizadores: Aquellos que reducen la agresividad del medio por eliminacion de los iones hidrégeno.

Captadores de Oxigeno (“scavengers”): Que reducen la agresividad del medio, eliminando el Oz no disuelto.

Otros tipos: Cuyo mecanismo no es facil de incluir en los anteriores, por ejemplo los que impiden el

\ crecimiento de microorganismos.

Existen otras clasificaciones como la de Fisher (primarios y secundarios) respecto
a su campo de aplicacion, y la propuesta por Lorenz y Mansfeld (de intercara y de
interfase). Lo anterior indica que hasta el momento no se tiene una clasificacion
totalmente incluyente de los tipos de inhibidores existentes, sin embargo, una
clasificacion muy general es la propuesta por Sastri®> que es la que se aplica en
este trabajo para clasificar los inhibidores evaluados:

1.- En funcion de la naturaleza quimica de la molécula empleada (organicos

e inorganicos).

2.- Respecto a la reaccion que retardan (anédicos, catddicos y mixtos).

3.- Como formadores de peliculas (oxidantes y no oxidantes).
1.6.1.- La doble capa electroquimica
Cuando se agrega un inhibidor a una solucion en contacto con un metal, el
inhibidor se transporta desde el seno de la solucidon hasta la superficie metalica y
forma una pelicula delgada, una capa pasiva o modifica el medio neutralizandolo y

por lo tanto desacelera el proceso de corrosion.
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La manera en la que el inhibidor interactia con la superficie metélica es
adsorberse sobre ella. Existen tres formas en las que las moléculas de los

inhibidores se adsorben? figura 11.

///

Metal —>W//////A /////////

a) Planar b) Horlzontal c¢) Vertical

Fig. 11. Formas de adsorberse de un inhibidor®

La adsorcién del inhibidor se presenta en la interfase metal-solucién con una
distribucion no uniforme de cargas tanto en la superficie del metal (cargas
negativas) como en el electrolito (cargas positivas), dando lugar a la llamada doble
capa electroquimica cuyas propiedades afectan el proceso de transferencia de
carga, en los fendmenos de corrosion. La estructura de la doble capa se

representa como en la figura 12.

Parte | Parte Il Parte lll

Liquido

Metal
YAV ED

Ry
N

‘ » < —>
Capa CompaCtgpa Difusa

Fig.12 Representacion de la doble capa electroquimica®®
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La parte | de la capa es una fila de cargas en la superficie del metal causada por
un exceso o deficiencia de electrones; dentro de la parte Il se encuentra la capa
mas cercana al electrodo que contiene moléculas de solvente no solvatadas
adsorbidas especificamente, cuyos centros definen la capa compacta o plano
interno de Helmholtz. La tercera parte, es llamada capa difusa o plano externo de
Helmholtz, formada por iones hidratados de signo contrario a los iones de la capa
anterior. Se considera que los iones que forman la doble capa estan distribuidos
no solo debido a su movimiento sino también a sus interacciones con la interfase.
La adicion de los inhibidores de corrosion va a originar una distorsion tanto en la
carga como en la composicion y estructura de la doble capa, generando una
diferencia de potencial y alterando la cinética del electrodo.

1.6.2.-Mecanismo de adsorcion de los inhibidores

Los inhibidores de corrosién actian generalmente por adsorcion sobre la
superficie metalica, las formas principales en las que un inhibidor se adsorbe
sobre una superficie metalica son:

a) Fisica o electrostética. Este tipo de adsorcion se debe solamente a
interacciones electrostaticas metal-solucibn y es débil, su principal
caracteristica es que los iones adsorbidos no estan en verdadero contacto
fisico con el metal.

b) Quimisorcion. Se caracteriza por que los compuestos se adsorben,
estableciendo enlaces entre el metal y el inhibidor, en los que tiene que ver

la naturaleza de la molécula del inhibidor?® (tamafio, longitud de cadena de
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carbon, niumero de enlaces, etc.).Los elementos capaces de adsorberse

quimicamente son los situados en los grupos V o VI de la tabla periddica y

su tendencia a formar un enlace fuerte aumenta con la disminucién de la

electronegatividad, es decir la adsorcion sera mejor cuanto menos

electronegativo sea el atomo del grupo funcional.

La siguiente tabla resume las principales caracteristicas de los procesos de

adsorcion fisica y quimica.

Tabla 3 Principales caracteristicas de los procesos de adsorcién fisica y quimica®*

PROPIEDADES

CARACTERISTICAS DEL ENLACE DE ADSORCION.

Adsorcion Fisica

Adsorcién Quimica

Reversibilidad

Especies adsorbidas
facilmente quitadas por
lavado

Adsorcién permanente e
irreversible

Energia Baja energia de activacion Alta energia de activacion
Cinética Adsorcion rapida Es porlo gelr;enrtil un proceso
Las especies adsorbidas son Interaccion especifica.
Especificidad casi independientes de la Fuerte dependencia de la

naturaleza del adsorbente

naturaleza del adsorbente

Tipo de interaccion
electronica

Fuerzas electrostaticas de
Van der Waals

Transferencia de carga o
comparticién de electrones.

Los modos de adsorcion mencionados dependen de factores entre los que estan:

estructura, composicién quimica de la molécula, naturaleza del metal, y la

diferencia de potencial en la interfase electroquimica.

1.6.3.- Mecanismos de inhibicion

Thomas citado por Damborenea #* propone cuatro mecanismos para la inhibicion.

a) Cambios en la doble capa: Cuando se introduce un inhibidor en la doble capa
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se produce un reajuste de cargas que tiene como consecuencia directa un cambio
en el potencial que modifica la cinética de las reacciones electroquimicas.

b) Formacion de barreras de difusion: Los inhibidores al adsorberse pueden formar
una pelicula que actie como barrera e impedir la difusion de iones hacia la
superficie retardando el proceso de corrosion.

c) Reduccién de la reactividad del metal: El inhibidor se adsorbe en sitios activos
de la superficie metélica (bordes de grano, esquinas, dislocaciones, impurezas en
los bordes de grano o en la matriz ferritica del acero).

d) Participaciéon del inhibidor en el proceso electroquimico: Las sustancias
organicas inhibidoras forman parte de compuestos intermedios adsorbidos que
dependiendo de la estabilidad de enlace del intermedio formado, sera la
efectividad del inhibidor para reducir el proceso de corrosion.

1.6.4.- Estabilidad de los inhibidores

Cuando un inhibidor se agrega a una solucion, puede volverse inestable debido a
su descomposicién y formacién de nuevas especies; la inhibicion debido a la
accion del inhibidor recién agregado se conoce como inhibicion primaria y la
inhibicion debido a la accién de los productos de reaccién (capas pasivas), se
conoce como inhibicidon secundaria cuya efectividad depende de la porosidad y
composiciéon de las capas pasivas que determinan la velocidad de transporte de
iones hacia la superficie del metal.

La formacion de dichas capas pasivas ha sido estudiada por diferentes autores;
Bockris propone la existencia de una capa formada por ¥—Fe0O, (maghemita),
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mientras que otros autores?’ proponen la existencia de una capa interna formada

por F&,0, (magnetita) de aproximadamente 10 A y una capa externa conformada

por ¥ —Fe&0;,, sin embargo, los productos de corrosién del acero conocidos como
Oxidos, estan formados por compuestos como: FeO (wustita), FeO, (magnetita),
o - FeOOH  (goetita), y - FeOOH (lepidocrocita), a—FeQ(hematita), Fe (OH ),

(hidréxidos)?®, cuyas propiedades como porosidad, adherencia a la superficie del
acero y selectividad a ciertos iones afectaran la interaccion del inhibidor con el
metal (porosidad y adherencia) y el transporte de iones (selectividad) a través de
las capas de Oxidos.

1.7.-Recubrimientos base agua

Una de las principales desventajas de utilizar recubrimientos base solvente es la
toxicidad que presentan durante su evaporacion, es por eso, que se ha tratado de
sustituirlos con recubrimientos base agua cuyas ventajas son entre otras:
inflamabilidad, poca o nula toxicidad, bajo costo de produccidon en comparacion
con los recubrimientos base solvente, ademas de no tener olor.

De acuerdo a como se dispersa la resina (acrilica, epdxica, alquidalica y
poliuretanica), los recubrimientos base agua se pueden clasificar en tres tipos®*:

a) Soluciones: Una solucion, es una mezcla homogénea de dos o mas sustancias
completamente miscibles, con aspecto claro que se diferencian de las emulsiones
y las dispersiones por tener el tamafio de particula mas pequefo

aproximadamente 0.001um y por su bajo peso molecular < 20,000.
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b) Emulsiones (Latex"): Una emulsién es una suspensién de particulas finas
(0.001 a 2u) de un liquido dentro de otro y se define como un sistema de dos fases
(liquidos) completamente miscibles, de los cuales uno va a ser disperso en otro
(dispersante). El liquido dispersado o fase interna es aquel que se rompe en
pequefios glébulos, el liquido que rodea a estos pequefios glébulos es conocido
como fase continua o externa®. El proceso de obtencién de los polimeros en
emulsiébn es conocido como polimerizacibn en emulsibn y se describird
brevemente mas adelante.

c) Dispersiones: Una dispersién es una mezcla de particulas de resina dispersas y
suspendidas en un liquido, difieren de las emulsiones en que no requieren de
emulsificadores, para formar una mezcla estable, pueden ser clasificadas como
dispersables en agua y reducibles en agua, tienen una apariencia que va de opaca
a lechosa, con un tamafio de particula mayor a 2um.

1.7.1.-Componentes de una emulsion

La polimerizacion en emulsion se inicia mediante un mecanismo de radicales
libres en el que un mondémero se polimeriza en presencia de una solucién acuosa
(medio dispersante) y de un surfactante o jabon para formar un producto conocido
como latex (dispersion coloidal o emulsion) que puede estar monodisperso 0
polidisperso. Los componentes que intervienen en un proceso de polimerizacion

en emulsion son los siguientes®:

® Un latex es una dispersion de particulas de polimeros en agua, dando un fluido lechoso generalmente blanco
0 blanco opaco. Con excepcion de los latex de resinas epdxicas, los latex son producidos por polimerizacion
por emulsion. Debido a esto, los latex algunas veces son conocidos como emulsiones®.,
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a) Agua. Conocida como fase continua de la emulsidén, sirve como medio
dispersante y mantiene una baja viscosidad favoreciendo una buena transferencia
de calor.

b) Monémero. Compuesto quimico poco soluble en agua, capaz de unirse con
otros mondémeros para formar un polimero, los mas usados en la polimerizacién en
emulsion son: estireno, butadieno, acido acrilico y cloruro de vinilo.

c) Emulsificante (surfactante o jabon). Agente de superficie activa que provee
sitios para la formacion de particulas, estd formado de una parte hidréfila y otra
hidréfoba, su funcion es bajar la tension superficial entre los liquidos. Se clasifican
como anibnicos, catiénicos, anfoteros y no iénicos.

d) Iniciador. Son compuestos solubles en agua, los mas comunmente utilizados
para iniciar las reacciones de polimerizacion son los peroxidos y los persulfatos
gue generan radicales libres por ruptura de su enlace.

e) Modificadores. Generalmente son aldehidos, sirven para controlar la reaccion
de polimerizacion, restringir el entrecruzamiento y controlar el peso molecular.

f) Protectores de Coloides. Son materiales poliméricos solubles en agua, que
sirven para estabilizar el latex final.

1.7.2.- El proceso de polimerizacion en emulsion

El proceso de polimerizacion en emulsion se lleva a cabo de la siguiente manera,
Antes que la reaccién inicie, se tiene mondmero, surfactante e iniciador. El
monémero esta presente en tres partes®®: a) gotas muy grandes con respecto a

las particulas del polimero (glébulos de reserva), b) disuelto en agua y
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El surfactante también se encuentra en tres formas diferentes: a) moléculas
disueltas o iones, b) en forma de micelas y c) adsorbido en las gotas del
monomero. Por otra parte, el iniciador esta disuelto en la fase acuosa.

El proceso de polimerizacion en emulsion puede ser dividido en tres etapas:

En la primera etapa llamada de nucleacion (figura 13a), cuando se agrega el
primer iniciador (persulfato) se descompone por la accién de la temperatura del
proceso entre 40 y 80°C** generando radicales libres (SO47), que se unen con una
molécula de mondmero (disperso hasta en un 95% en forma de gotas de 1um de
diametro), para formar un radical libre mas complejo y adicionarse con otros
monomeros hasta formar moléculas pequefias de mondmeros (oligobmeros) que se
difunden a las micelas®, las cuales estan formadas por moléculas de surfactante
orientadas con el grupo polar o hidrofilico hacia fuera y el grupo no polar o
hidrofébico hacia el interior o centro de la micela (laminar o esférica), cuyo tamafo
depende de la concentracion de surfactante®®.

Las micelas se favorecen como sitios de reaccion para iniciar la polimerizacion
debido a que tienen mas altas concentraciones de monémero comparadas con las
gotas de mondmero dispersas en el medio, o que provoca que las pequefias
gotas de mondmero disperso disminuyan hasta que se alcanza un 20% de
conversion. En la segunda etapa (figura 13b), llamada de crecimiento, la

polimerizacién continia solo por crecimiento de las particulas ya nucleadas®’ (solo
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se tiene crecimiento de micelas) sin formacién de nuevas, su tamafio se
incrementa pero la polidispersidad (los diferentes tamafios de particula) disminuye.
Durante todo este tiempo la conversion es lineal y mucho mas rapida que en la
primera etapa hasta alcanzar un 60% de conversion. Es importante mencionar que
en esta parte del proceso las gotas de mondmero que no migraron al interior de
las micelas, se mantienen como mondémero de reserva y que ésta es una etapa en
la que se incrementa el &rea interfacial total y termina cuando el mondémero
disperso se agota casi totalmente. En la tercera etapa (figura 13c) la reserva de
mondmero disminuye a un grado tal que la polimerizaciéon ya no es lineal y la
velocidad de reaccion disminuye quedando solo particulas de polimero (latex)
hinchadas cuyo tamafio varia de los 40 a 600nm en la fase acuosa.

En la siguiente figura se presenta un esquema del proceso descrito.

MP
M
| |

*

R MONOMERO

M ' RM* POLIMERIZADO

MP

I CRECIMIENTO DE -

pARTICULAS  DE
POLIMERO Y
MONOMERO

M

M: Monémero. I: Iniciador. P: Polimero. R*: Radicales Libres. :Surfactante.

(a) Nucleacion. Descomposicion del  (b) Debido al crecimiento de las (c) Etapa final. EIl mondémero se ha
iniciador y las micelas comienzan particulas se incrementa el area de consumido por completo.
a crecer. contacto y el monémero se consume.

Fig. 13. Etapas del proceso de Polimerizacion en emulsion®
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1.7.3.- Formacion de pelicula

Las propiedades de aplicacion de un latex dependen de la ruta que éste siga para
formar una pelicula continua y el tiempo en que tarde en secarse. El proceso de
formacion de pelicula ocurre de diferentes formas:
a) Formacion de pelicula por evaporacion de solventes, donde la formacién de la
pelicula comienza una vez evaporado el solvente que puede ser de dos tipos:
1).-activos que facilmente disuelven la resina
2).-latentes que son menos activos pero que al estar combinados ambos se
obtiene una pelicula de resina lisa y continua lograndose una evaporacion
uniforme.
b) Formacién de pelicula por cambio de fase, donde la resina es llevada de un
estado solido a un liquido y finalmente a un estado solido por calentamiento para
su formacion.
c) Formacion de pelicula por oxidacion, se da ya que una pelicula liquida delgada
se pone en contacto con el oxigeno de la atmésfera que se absorbe para
reaccionar con los compuestos del latex y desprender productos volatiles como
agua, anhidrido carbdnico y acidos hasta que se endurece y se seca. El proceso
de formacién de pelicula (figura 14) ocurre en tres etapas>2=°:
Etapa |: Evaporacion, concentracion de particulas y ordenamiento. En esta
primera etapa se evapora el agua a través de una pelicula porosa. Es el estado

mas largo de los tres y dura hasta que el polimero ha alcanzado al menos un 60 al

70% de conversion 6 hasta que el area de la superficie de la interfase liquido-aire
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disminuye por la formacién de pelicula de la superficie del latex y comienza una
concentracion del contenido de sélidos.

Etapa Il: Deformacion de particulas. La segunda etapa se inicia cuando las
particulas entran en contacto entre si, es durante este intervalo donde la velocidad
de evaporacion de agua disminuye gradualmente; el final de esta etapa se alcanza
cuando las particulas dejan de deformarse, en este estado la densidad de
empaguetamiento o deformacion alcanza de un 70 a un 85% vy las particulas
toman una forma de dodecaedro.

Etapa lll: Interdifusion de polimero a través de los limites particula-particula. Se
inicia con la formacién de una pelicula continua debido a la unién de las particulas
deformadas, el agua remanente sale de la pelicula via canales interparticulas y
después por una difusion lenta a través de la interfase polimero-aire; es en ésta
etapa donde se tiene la formacion de una pelicula continua, homogénea y donde
el latex adquiere todas sus propiedades mecanicas. Antes de aplicar cualquier tipo
de pintura o recubrimiento es importante considerar cuestiones como el material
del sustrato/superficie a pintar, medio al que va a estar expuesta (acidos u otros
agentes corrosivos) la superficie pintada, tipo o estado del recubrimiento actual (si
es que lo hay), método de aplicaciébn (manual o automatica), las condiciones
ambientales de temperatura y humedad a las que sera expuesto el recubrimiento y
la preparacion de superficie a pintar que es muy importante e involucra varios

métodos, ya que sin una preparaciéon de superficie adecuada, algunas de las
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propiedades de los recubrimientos mencionadas desaparecen o fallan causando el

dafio de la pelicula.

Mondémeros en forma de esferas distribuidos al azar.

Deformacion hasta formar una capa sélida.

Alineacién y crecimiento de las esferas con
evaporacion del agua

Fig. 14. Estados de formacion de una pelicula

1.8.- Caracterizacion de los polimeros

1.8.1.-Viscosimetria

La viscosimetria es el método mas ampliamente usado para determinar el peso
molecular de los polimeros puesto que es basicamente una medida del tamafio de
las moléculas de un polimero, y se relaciona empiricamente con el peso molecular
de los polimeros lineales, ademas de que necesita de una instrumentacién minima
(viscosimetros tipo Ostwald-Fenske y Ubbelohde). Las medidas de viscosidad de
una disolucién se realizan por comparacion del tiempo de flujo requerido para que
un volumen determinado de disolucién de polimero pase a través de un tubo
capilar a temperatura constante con el tiempo de flujo de un disolvente (t, para el
disolvente y t para las soluciones) para poder obtener magnitudes como la
viscosidad relativa [nre] que es la relacion de las viscosidades de una disolucion de
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un polimero y la del disolvente, la viscosidad especifica [nsp] que es el valor de la
viscosidad relativa menos 1, la viscosidad reducida [neq] que se obtiene al dividir
la viscosidad especifica por la concentracion de la disolucién, entre otras cuyas

ecuaciones se dan a continuacion *°.

Viscosidad Reducida. Mred =77% (20)
Viscosidad Relativa. Mrel :%) (21)
Viscosidad Inherente. Mion = (Innre% (22)
Viscosidad Especifica. Mg =M —1= (t-t) (23)

Ly

Staudinger, demostré que la viscosidad intrinseca de una disolucion esta
relacionada con el peso molecular medio del polimero. La forma actual de esta

relacion se expresa por la ecuacion de Mark-Houwink.

ml=k-mp MV—([ZU; (24,25)

Donde K es una constante de proporcionalidad caracteristica del polimero y del
disolvente, mientras que el exponente es una funcion de la forma del polimero en

la disolucién en un rango entre 0.5y 0.8.
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1.8.2.- Dispersion cuasielastica de luz

La viscosidad del polimero fundido, la dureza, la resistencia al impacto, al calory a
la corrosién dependen de su peso molecular y de su distribucion*’. Un método
utiizado para determinar el peso molecular absoluto de un polimero y su
distribucion es la técnica de dispersion cuasielastica luz, este método relaciona la
energia que se dispersa por segundo cuando un haz de luz entra en contacto con
algun tipo de materia en solucibn cuyos ndcleos y atomos experimentan
vibraciones con las ondas de luz incidente y la propagan, la magnitud de la
propagacion tiene que ver con el tamafio y la forma de la particula dispersante. En
una prueba de dispersion de luz, la intensidad de luz dispersada se mide con
respecto al angulo de dispersion 6 (si es estéatica) o con respecto al tiempo (si es
dinamica) y depende tanto de la posicion como de la orientacion de cada material
dispersante*’. Rayleigh estableci6 las relaciones matematicas que describen la
intensidad de luz dispersada en un gas, suponiendo que las particulas estan
dispuestas al azar, sin embargo, esta situacidon no sucede cuando se trata de
liquidos donde tiene una mayor influencia la compresibilidad del liquido*:. El
parametro mas importante a medir en una prueba de dispersién de luz, es el
coeficiente de difusiébn, D, o difusividad de la particula, la cual puede ser
relacionada con el didmetro de la particula por medio de la ecuacién de Stokes-

Einstein.

kg *T

— - 2
3r*n*d (26)
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Donde n es la viscosidad, ks es la constante de Boltzmann, d el tamafio de
particula y T es la temperatura absoluta para soluciones de baja concentracion y
particulas monodispersas. En el caso de sistemas polidispersos y multimodales el
analisis se hace mediante un andlisis mas complejo de funciones exponenciales
por técnicas de regresiones no lineales. Algunas ventajas del método son:1).Es
una prueba relativamente rapida, 2).El rango de analisis esta entre los 0.003 y
5um, 3).Requiere poco manejo de la muestra, 4).Se requiere poca cantidad de
muestra (2ml o menos) y 5) Tiene una alta precision en las mediciones. Las
limitaciones que este método presenta son: 1).no detecta facilmente distribuciones
multimodales, 2).se requiere un analisis matematico complicado, 3).las particulas
tienen que ser esféricas,4).alto costo del equipo y 5).tiene cierta sensibilidad al

polvo.**

1.8.3.-Calorimetria diferencial de barrido

Asi como en los analisis termogravimétricos, y el analisis térmico diferencial, en la
calorimetria diferencial de barrido se mide una propiedad fisica de una sustancia
(polimero) y/o de sus productos de reaccién en funcion de la temperatura,
mientras que la sustancia se somete a un programa de temperatura controlado.
Especificamente, en la calorimetria diferencial de barrido se miden las diferencias
en la cantidad de energia (calor) aportada a una sustancia muestra y a una
referencia en funcion de la temperatura de la sustancia muestra cuando las dos
estan sometidas a un programa de temperatura controlado. Para obtener los datos

en calorimetria diferencial de barrido (DSC) se utilizan dos métodos:
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a) DSC de potencia compensada. La muestra y el material de referencia se
calientan por separado a la misma temperatura, que se aumenta o disminuye
linealmente y se controla mediante resistencias de platino, b) DSC de flujo de
calor. En esta prueba se mide la diferencia en cantidad de calor que fluye hacia la
muestra y hacia la referencia cuando la temperatura de la muestra en estudio
aumenta o disminuye linealmente. En las curvas obtenidas por DSC se grafica la
energia (mW) contra la temperatura (T). Una curva caracteristica de un ensayo de

DSC es la siguiente® (Figura 15).

epelaqi eibiaug

© 0 15 19

i 1

Temperatura

Fig.15. Curva de DSC tipica. (1) Segmento inicial de la curva, (2) Salto en la curva
debido a un ACp, (3) Curva medida.(4) Interpolacion de la linea cero (entre t; y t;)
(5)Segmento final de la curva, (6) Pico .*°

La linea cero es la curva obtenida con el instrumento vacio (sin muestra y sin
contenedores, la linea de interpolacion es la parte de la linea base que abarca el
area de la curva donde se formo el pico y su forma depende de parametros como:
el tipo del gas usado, asi como de la velocidad de calentamiento entre otros. Un

pico (determinado por propiedades de la muestra como conductividad térmica y
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estructura) aparece cuando el estado estacionario se ve perturbado por la
generacion o consumo de calor de la muestra y se interpreta como la temperatura

de transicion vitrea.

1.8.4.-Temperatura de transicion vitrea

A temperaturas altas, los polimeros se vuelven liquidos viscosos, sus cadenas
estan constantemente en movimiento y se deslizan unas sobre las otras. A
temperaturas muy bajas, el mismo polimero seria un sélido duro, rigido y fragil
debido a que el polimero tiene una transicion. La calorimetria diferencial de barrido
detecta la transicién vitrea de un polimero, por un cambio en la capacidad
calorifica cuando se calienta 0 se enfria la muestra, dentro de la region de
transicion, varias propiedades (viscosidad, propiedades mecanicas y dieléctricas)
cambian sus valores en esta transicion. Los principales parametros para

determinar la transicion vitrea se muestran en la figura 16.
T, T,

_ 3|
g

<
<+

(muw) Jorea ap ofnj4 ——»

T, T T T

gi ge Y112 of

Temperatura —»
Fig.16. Parametros para determinar la Tg. Tge: Temperatura extrapolada onset, Tgl,z:

Temperatura intermedia, AC,: cambio del C, a la Temperatura intermedia, Ty y Ty
Transicion vitrea inicial y final*®
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2.0.- Materiales y métodos
Para cumplir con los objetivos planteados en el estudio de la “Evaluacion

electroquimica de dos inhibidores de corrosion para su empleo en pinturas
. . " , . . S ®
anticorrosivas base agua”, se evalud la eficiencia de dos inhibidores (Croda™ e

IMP) en una solucion de 54ppm agregados en diferentes concentraciones (0.54,
1.08 y 1.62ppm) a una solucion de NaCl 3%(p/p) en contacto con placas de acero
al carbono AISI 1018 (5 x 3.5 x 0.1cm) mediante pruebas electroquimicas de
resistencia a la polarizacion y curvas de polarizacion. La estructura general de los

inhibidores es la siguiente:

R R
N)\N/\/N/\ N/\/N)\N
\ / | | \ /
H H
R = C4_Cls

Fig. 17. Estructura general de los inhibidores.

Posteriormente el inhibidor de mejor desempefio en las concentraciones
mencionadas, se adicion0 a una resina estiren-acrilica obtenida via polimerizacion
en emulsion, para evaluar con espectroscopia de impedancia electroquimica la
proteccion que en conjunto (resina mas inhibidor) brindan al aplicarse
manualmente sobre placas de acero al carbono AISI 1018.

Se debe mencionar que todas las pruebas electroquimicas se realizaron después

de alcanzar la estabilizacion del sistema, lo que se logré al dejar en contacto el
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electrolito con las placas por un tiempo determinado, que se obtuvo al realizar

pruebas de potencial a circuito abierto monitoreado con respecto al tiempo.

2.1.-Trabajo de laboratorio

El trabajo de laboratorio se dividio en cuatro partes:

1).Preparacion de superficie y pintado de las placas, 2).Evaluacion electroquimica
de los inhibidores mediante curvas de polarizacion, graficas de potencial contra
tiempo y de resistencia a la polarizacion, 3).Sintesis (via polimerizacion en
emulsion) y caracterizacion de la resina estiren-acrilica mediante las técnicas de
dispersidon cuasielastica de luz, calorimetria diferencial de barrido, viscosimetria
asi como determinacion de la tasa de solidos 4). Evaluacion de la capacidad
protectora de la resina con inhibidor sobre placas de acero al carbono con pruebas

de impedancia electroquimica.

2.2.- Preparacion de superficie y pintado de las placas
Para limpiar las placas, se realiz6 una limpieza manual sencilla debido a que no
requerian de una preparacion de superficie minuciosa.
El método de preparacion de superficie es el siguiente:
» Lavado: Se realiz6 con detergentes y agua de llave, para eliminar toda
clase de aceites y grasas facilmente desprendibles.
» Lijado: Para promover un mejor anclaje (al aplicar la resina) y remover
pequefas cantidades de 6xido visible que no se desprendié en el lavado las
placas se lijaron con papel de carburo de silicio grado 600 (14.5um de

rugosidad).
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» Enjuague: Para obtener superficies de las placas libres de grasa y éxido lo
mas aceptablemente posible, después de los dos pasos anteriores se
enjuagaron las placas con agua destilada y acetona para agilizar el secado
y evitar su oxidacion.

2.3.-Método de pintado

Las placas fueron pintadas con la resina estiren-acrilica en una sola cara usando
un rasero. Para agilizar el secado (al tacto) de la resina y evitar la oxidacion de las
placas, primero se calentd la placa (T=35°C) sobre la que se aplico la resina
estiren-acrilica y después se dio un tiempo de curado de un dia haciendo pasar

una corriente de aire a temperatura ambiente. El espesor de pelicula seca en las
placas se midid con un equipo digital Elcometer”® 345, calibrado a 80um #2,

obteniéndose espesores de 120 pum.

2.4.-Arreglo de celda

Las pruebas electroquimicas propuestas se realizaron empleando un arreglo de
celda (figura 18) de tres electrodos: como electrodo de referencia se utiliz6 un
electrodo de calomel saturado, el electrodo auxiliar o contra electrodo fue una
barra de grafito y como electrodo de trabajo se utilizaron placas de acero AlSI

1018 sobre las que se aplicé la resina, con un area de exposicién de 1.327cm?
empleando un equipo modelo Gill AC® conectado a una computadora personal en
la que se registraron los datos obtenidos de las pruebas electroquimicas para

e . ®
después ser procesados en el sofware Z-View .
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A peticién del personal del Instituto Mexicano del Petrdleo, el electrolito utilizado
en las pruebas electroquimicas de potencial contra tiempo e impedancia

electroquimica, fue una solucion de NaCl al 3% (p/p) (utilizada como blanco),
mientras que para evaluar el desempefo de los inhibidores (CRODA® e IMP) se

obtuvo una solucion de 54ppm de éstos y se adicionaron a la solucion de NacCl

3%(p/p) para obtener las concentraciones finales de 0.54, 1.08 y 1.62ppm.

a) Electrodo de referencia (ECS).
b) b) Electrodo auxiliar de grafito.
c) Electrodo de trabajo (Acero
AIS| 1018).
a) d) Area de exposicion.
e) Electrolito.

Fig. 18. Arreglo de Celda

2.5.-Evaluacion de los inhibidores y la resina: Curvas de polarizacion, resistencia
a la polarizacion e impedancia electroquimica

Con la finalidad de obtener el potencial de reposo, determinar el tiempo de
estabilizacion del sistema en estudio y evaluar el desempefio de los inhibidores
(con curvas de polarizacion y resistencia a la polarizacion) se realizaron curvas de
potencial contra tiempo. Posteriormente se caracterizo la resina para finalmente

evaluar la capacidad protectora de la resina estiren-acrilica con el inhibidor de
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mejor desempefio mediante impedancia electroquimica. Las graficas de
resistencia a la polarizaciébn y las curvas de polarizacion, se obtuvieron
potenciodinamicamente polarizando de -20mV a +20mV en el primer caso y desde
-500mV catddicos a +500mV para obtener las curvas de polarizacion con una
velocidad de barrido de 6 mV/min (resistencia a la polarizacion) y 60mV/min
(curvas de polarizacion), partiendo del potencial de corrosién.Por otra parte, las
pruebas de impedancia electroquimica se realizaron aplicando una amplitud de
10mV, en un rango de frecuencias de 10,000 a 0.01Hz, graficando 10 puntos por

década en 6 décadas. Las pruebas se realizaron en estado estable por triplicado.

2.6.- Obtencion de la resina estiren-acrilica

Se sintetiz6 una resina de particulas compoésitas como la esquematizada en la
figura 19 (80% de nucleo y 20% de coraza con 4% de acido acrilico en la coraza)
en un proceso semicontinuo (polimerizacién en emulsion) de dos adiciones, en un

reactor principal y un tanque de adicion.

—» NUCLEO

CORAZA
4% DE AA.

R S

'

0%

_

Fig.19. Estructura de una particula composita

En la primera parte de la sintesis se mezclaron agua, bicarbonato de sodio y
surfactante en el reactor principal que se calenté hasta alcanzar una temperatura

aproximada de 80°C, mientras circulaba una corriente continua de nitrégeno
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(durante todo el tiempo de sintesis) para mantener el reactor libre de una
atmosfera oxidante. Después de un periodo de tiempo de 30 a 45 minutos (tiempo
necesario para alcanzar una temperatura de 80°C), se agregd una solucion de
persulfato de amonio (iniciador) y se dejé estabilizar la mezcla dentro del reactor
(10 a 15 minutos), después de este tiempo, se comenzo la primera adicién de la
pre-emulsién contenida en el tanque de adicion formada por agua, surfactante,
iniciador y el 80 % de la mezcla de monémeros (acrilato de n-butilo, estireno y
metacrilato de metilo) a una velocidad aproximada de 0.2L/h, con agitacion
constante durante el tiempo que duré la primera adicién.

Al término de la primera adicién (3 a 4h) se inicié la segunda adicién, con una
mezcla de 50ml de agua, surfactante, iniciador y el 20% de la mezcla de
mondmeros restantes ademas de un 4% de acido acrilico para formar la coraza. El

diagrama del sistema utilizado se muestra en la figura 20.

Bomba de adicién

Tanque de
adicién
c;'.'_': I~ N
( )
Control de S==="
Temperatura
'(I)'ermorr ﬂ ———— | Reactor Principal

Fig. 20. Diagrama del sistema utilizado para obtener la resina
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2.7.- Caracterizacion de la resina

2.7.1.- Determinacion de la tasa de solidos

Después de obtener la resina, se dejo enfriar a temperatura ambiente por un dia y
antes de ajustarle el pH a 7 con una solucién de hidroxido de sodio (NaOH) se
determiné la tasa de sélidos de la siguiente manera.

1.- Se pes6 una pequefia cantidad de la resina liquida (muestra hiimeda) junto con
el contenedor.

2.- Con la finalidad de evaporar el agua y acelerar el secado, la resina se colocé
en una estufa (80°C aproximadamente), y posteriormente se determiné el peso de
la resina (muestra seca junto con su contenedor).

3.- Por diferencia de peso entre la muestra himeda en su contenedor y el peso del
contenedor se obtuvo el peso de la resina hiumeda (Mnum), €s decir, el peso de la
resina mezclada con solventes y agua.

4.- Por diferencia de peso entre la muestra seca en su contenedor y el peso del
contenedor, se obtuvo el peso de la resina seca (Mseca), €St0 €s, el peso de la
resina libre de solventes y agua.

5.- Se determind la tasa de solidos (Ts) mediante.

. M
Tasa de sdlidos T, = —4- 27)

himeda
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2.7.2.-Pruebas de Viscosimetria

Con la finalidad de determinar el peso molecularc de la resina obtenida, se
realizaron pruebas de viscosimetria a partir de una muestra de 0.0515g de resina
seca, diluida en 100ml de acetona y se tomé una alicuota (c) de 25mL, del cual se

obtuvieron diferentes diluciones (c/2, c/4 y c/8). Figura 21.

25mL 7 Tomar 12.5mL 7 Tomar 6.25mL 7 Tomar 3.125m|

diluir en 50mL diluir en 50mL diluir en 50mL

Fig. 21. Diluciones para prueba de viscosimetria

Para cada una de las diluciones anteriores: a) se introdujo un volumen
determinado en un viscosimetro Ubbelohde que esta en un bafio a T= 25° C, b) se
midi6é el tiempo que tarda cada una de las disoluciones en descender y c) se
compararon los tiempos obtenidos con los tiempos para un solvente conocido

(acetona).

2.6.3.- Calorimetria diferencial de barrido

La prueba de calorimetria diferencial de barrido se realizé por medio de los
laboratorios de la USAI Facultad de Quimica (Unidad de Servicios de Apoyo a la
Investigacion), para obtener la temperatura de transicion vitrea y tener una
referencia de la temperatura a la que se podia calentar la placa para agilizar el

secado de la resina. Para esta prueba, se utilizd un calorimetro diferencial de

barrido Mettler-Toledo DSC821° en un rango de temperatura de -60 a 150°C, con

¢ Criterio para determinar el tamafio de cadena molecular, que varia directamente con el peso
molecular.
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una velocidad de calentamiento (H) de 10°C/min, en una atmésfera de Nitrogeno

con 2.39mg de muestra.

2.6.4.- Dispersion cuasielastica de luz.

Los resultados de dispersion cuasielastica de luz fueron proporcionados por
personal del Instituto Mexicano del Petroleo, con la finalidad de conocer la
distribucion del tamafio de particulas de la resina estiren-acrilica.

En esta prueba, se partié de pequefias cantidades de muestra (del tamafio de una

gota) altamente diluidas en agua destilada, que se colocaron en un dispersor de
particulas Coulter Malvern Autosizer 4800° el cual, establece automaticamente el

rango de concentracion de la muestra y barre todas las longitudes de onda de
medicion haciendo pasar un rayo de luz a través de la muestra. Los datos
obtenidos son el numero de particulas (n;j) con un diametro d; con los cuales se

calculo el diametro promedio, utilizando las siguientes ecuaciones estadisticas.

D, = Zni *d;
2N, (28)

p, - &% idiz
2.n*d (29)
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Zni *di3
D=8 2
2.0 (30)
| _D.
D, (31)

Donde:
D, = Diametro promedio basado en la longitud (una dimension)

n; = Porcentaje de particulas con diametro n;

di= Diametro de particula d;

dw= Diametro promedio basado en el area (dos dimensiones)

d,= Diametro promedio basado en el volumen (tres dimensiones)

| = Indice de polidispersidad, (proporciona una medida del ancho de la
distribucion de diametros de particula del latex obtenido).
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3.0.- Resultados y discusion de resultados

Las gréaficas obtenidas de potencial de corrosion asi como las de resistencia a la
polarizacion vs tiempo, muestran cambios muy pequefios tanto en el potencial de
corrosion como en la resistencia a la polarizacidon que no son muy significativos,
debido a que el inhibidor se utilizé6 muy diluido y aunque esencialmente los inhibidores
se deben agregar en pequefias cantidades, el adicionar estos inhibidores en
concentraciones de 0.54, 1.08 y 1.62ppm a partir de una solucién de 54ppm, no

modificé drasticamente el medio corrosivo pues los valores de pH son casi los

mismoS como Se observa en la tabla 4.

Tabla 4. Valores de pH obtenidos en las concentraciones de inhibidor utilizadas.

VALORES REGISTRADOS DE pH

CRODA IMP

0.54ppm 6.32 6.44
1.08ppm 6.35 6.40
1.62ppm 6.24 6.31
54ppm 9.43 9.15
NaCl 3%(p/p) 6.24 6.24

3.1.- Pruebas de potencial de corrosion vs. tiempo y de resistencia a la polarizacion

En las gréficas potencial de corrosién vs tiempo, se observa que al agregar cada uno
de los inhibidores, el potencial de corrosién (obtenido de las curvas E vs.t en estado

estable) tiende a desplazarse hacia valores mas negativos que el valor del potencial
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de la muestra testigo (acero 1018 en NaCl 3%(p/p)), en casi todo el tiempo de prueba.
La teoria del potencial mixto nos dice que los mecanismos de oxidacion y reduccion
presentes en un sistema electroquimico pueden influenciarse mutuamente, resultando
en el sistema una polarizacién (con una disminucién de la velocidad de corrosién) o
una despolarizacién (con un aumento en la velocidad de corrosion).

Con base en lo anterior se puede afirmar que el sistema en estudio sufre una
despolarizacién. Abdallah®® relaciona dicha caida de potencial en sistemas
estabilizdndose, con la destruccion de peliculas de 6xido formadas en la superficie del
electrodo antes y durante la inmersién. Sin embargo, Bockris™® y Kowata? mencionan
gue el tamafio de los Oxidos formados es del orden de angstroms, y el asegurar que
la disminucién en el potencial es debido al rompimiento de alguna capa de 6xido,
cuando se ha monitoreado el potencial en tiempos muy cortos, seria de alguna forma
suponer gue mediante curvas E vs t se pueden discernir contribuciones resistivas de
peliculas muy delgadas, lo cual solo se puede hacer con la técnica de impedancia
electroquimica. Debido a esto, la caida del potencial hacia valores mas negativos, se
interpreta como una despolarizacion de la reaccién anddica que genera una pelicula
de productos de corrosién sobre la superficie del electrodo de trabajo en la interfase
metal solucién.

Al analizar las gréaficas obtenidas para el inhibidor IMP, se observa el potencial
desplazado a valores mas positivos cuando se agrega en la concentracion de
1.08ppm al inicio de la prueba, lo que implica que a esta concentracion el inhibidor
polariza al sistema anddicamente aunque al final, al igual que cuando se agrega a

1.62ppm, el potencial tiende a desplazarse hacia valores mas negativos (40mV
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aproximadamente) muy cercanos al potencial de corrosion de la muestra testigo
(figura 22). Por el contrario cuando se agrega en una concentracion de 0.54ppm se
tiene una tendencia del potencial a desplazarse en sentido positivo lo que indica que
el sistema se polariza andédicamente, aunque hay un punto en el tiempo de la prueba
en el que los potenciales en todas las concentraciones agregadas son mas negativos
gue el potencial de la muestra testigo (acero 1018 en NaCl3% (p/p)), lo anterior puede
ser debido a la presencia de alguna pelicula de productos de corrosion depositada
sobre la superficie del acero, que después de varias horas de prueba, es muy
probable que si esté formada y cuyo crecimiento, puede verse favorecido al aumentar
la concentracion del inhibidor.

Lo anterior puede dar pauta a decir que el inhibidor IMP tiende a polarizar
anodicamente el sistema al ser agregado una solucion de NaCl3%(p/p) en una
concentracion de 0.54ppm, y a despolarizarlo cuando se agrega en las
concentraciones de 1.08 y 1.62ppm.

Los valores de resistencia a la polarizacion obtenidos en la evaluacion del inhibidor
IMP (figura 23), son menores al inicio de la prueba con el inhibidor agregado en 0.54
y 1.62ppm, y posteriormente tienen una tendencia a incrementarse (aunque no
significativamente) alcanzando valores de aproximadamente 2500 Q:cm? (con
0.54ppm) para después comenzar a disminuir hasta el final de la prueba teniendo el
valor mas alto cercano a los 2000Q-cm?y valores minimos entre los 1500 y 1600
Q'cm? (1.08 y 1.62ppm). Como se observa, los dos Ultimos valores de resistencia a la
polarizacion son muy parecidos a los encontrados para la muestra testigo y de hecho

no existe una gran diferencia entre el valor mas alto y los mas bajos (500 Q-cm?
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aproximadamente), debido a que las concentraciones en las que se evalué el
inhibidor son muy bajas.

Se aprecia en la figura 23 que los valores de resistencia a la polarizacibn mas altos
para el inhibidor IMP se encuentran en tiempos intermedios de la prueba, antes que
disminuyan y la velocidad de corrosion del sistema se incremente, este
comportamiento puede ser debido a que el inhibidor se agoté o porque tal vez, el
inhibidor esta formando peliculas de productos de corrosion inestables que actian
protegiendo al acero que se disuelven en tiempos largos de exposicibn de manera
que permite el paso del electrolito a la superficie metélica y disminuye la resistencia a

la polarizacién.
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¢ 0ppm 0.54 ppm
[
®1.08ppm | M1.62ppm
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o
w
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Fig.22 Variacion del potencial de corrosion del inhibidor IMP vs tiempo
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Fig.23 Variacién de la resistencia a la polarizacién del inhibidor IMP vs tiempo

La variacion del potencial de corrosion vs tiempo del inhibidor CRODA (figura 24),
muestra que al inicio de la prueba el aumentar la concentracion de inhibidor de 0.54 a
1.62ppm, polariza el sistema y los potenciales se desplazan hacia valores mas
positivos que el potencial de la muestra testigo lo que puede implicar que el caracter
del inhibidor es anddico. Sin embargo debe observarse que la tendencia de este
inhibidor es llevar a valores mas negativos el potencial de corrosién (incluso que el
potencial de la muestra testigo) cuando se agrega a concentraciones de 0.54 y
1.62ppm, excepto cuando se agrega a una concentracion de 1.08ppm, el cual en casi

todo el tiempo de prueba presenta valores mas positivos de potencial que la muestra
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testigo, lo que implica que a esta concentracion el sistema puede reducir su velocidad
de corrosion por mas tiempo y aunque claramente se ve que tiene una tendencia a
llevar el potencial a valores mas negativos, puede ser que debido a que se agregé en
pequefias cantidades, se esta agotando y por lo tanto deja de proteger.

Al inicio de la prueba, los valores mas altos de resistencia a la polarizacion del
inhibidor CRODA (figura 25) se obtienen cuando se agrega en concentraciones de
0.54 y 1.62ppm, mientras que el valor mas bajo se obtiene al agregar el inhibidor en
una concentracion de 1.08ppm que después presenta una tendencia a aumentar.

Se observa ademas, que este inhibidor tiene un mejor desempefio al ser agregado en
dos concentraciones (1.08 y 1.62ppm) y aunque al final de la prueba sus valores de
resistencia a la polarizacién son del mismo orden que los valores obtenidos para el
inhibidor IMP ,(alrededor de 2500 Q:cm?), puede decirse que a la mitad de la prueba
superan este valor y se alcanzan valores de 2700 Q-cm?y que si bien, la diferencia no
es demasiada, comparativamente si se puede decir que el inhibidor CRODA tiene
mejores propiedades protectoras que el inhibidor IMP ya que sus valores de
resistencia a la polarizaciéon son mas altos y tienden a mantenerse asi en casi todo el
tiempo de prueba.

Una forma de explicar lo anterior puede ser porque posiblemente este inhibidor actuo
formando peliculas de productos de corrosion hasta cierto punto mas estables que el
inhibidor IMP.

Ahora bien, aceptar lo expuesto anteriormente es hasta cierto punto errébneo ya que
no se puede asegurar fehacientemente que alguno de los inhibidores formé capas

protectoras (6xidos o hidroxidos) debido a que la técnica de resistencia a la
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polarizacion no permite separar contribuciones resistivas ni tampoco da informacién
de tipo mecanistico sobre lo que esta pasando en la interfase metal solucion.

Con la informacion obtenida hasta el momento, tampoco pueden clasificarse los
inhibidores como anddicos catddicos o mixtos, de forma que, con base en los
resultados arrojados por las pruebas de resistencia a la polarizacién solo se puede
asegurar que el inhibidor con un mejor desempefio al ser agregado en las
concentraciones propuestas es el inhibidor CRODA, razoén por la que fue el elegido
para ser agregado a la resina estiren-acrilica y evaluar conjuntamente su capacidad

protectora aplicada en placas de acero al carbono 1018.

¢ Oppm 0.54 ppm
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Fig.24 Variacion del potencial del inhibidor CRODA vs tiempo
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Fig.25 Variacion de la resistencia a la polarizacién del inhibidor CRODA vs tiempo

3.2.-Eficiencia de los inhibidores

El porcentaje de eficiencia de los inhibidores se calcul6 a partir de los valores de las
pendientes obtenidas de las pruebas potenciodinamicas de resistencia a la
polarizacion. Para hacer lo anterior se parte del hecho que la velocidad de corrosion
(Veorr) Y la resistencia a la polarizacion (Rp) varian de forma inversa, y por lo tanto se
puede hacer referencia a el valor de resistencia a la polarizacion del sistema obtenido
sin inhibidor (Rp. ) y con inhibidor (Rp, ) para obtener el porciento de eficiencia de la

siguiente manera.
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WE= 1 ¥ 100 (32)
Rps,

Al graficar los porcentajes de eficiencia obtenidos para los inhibidores IMP y CRODA,
se puede decir que el inhibidor IMP (figura 26) presenta los valores de eficiencia mas
bajos comparado con los obtenidos para el inhibidor CRODA, como lo habian
predicho los valores de resistencia a la polarizacion, ya que este inhibidor (IMP) es el
gue presenta, en la mayoria del tiempo de prueba, los valores de resistencia a la
polarizacion mas bajos y esto implica un menor valor de eficiencia, y aun cuando es
agregado en una concentracion de 1.08ppm (concentracién en la que presenta los
valores mas altos de eficiencia), su eficiencia es menor que la del inhibidor CRODA,
aunque éste inhibidor (IMP) tiene tendencia a mejorar y después de un cierto tiempo
disminuyen sus valores tanto de resistencia a la polarizacion como de eficiencia por lo
gue el inhibidor IMP tiene un mejor desempefio al ser agregado en una concentracion
de 1.08ppm.

El Inhibidor CRODA presenta los valores mas altos (figura 27) tanto de eficiencia
como de resistencia a la polarizacion durante todo el tiempo de prueba. En
comparacion con el inhibidor IMP se puede decir que el inhibidor CRODA tiene un
mejor desempefio ya que presenta los valores mas altos de eficiencia cuando se

agrega en concentraciones de 1.08 y 1.62ppm durante las 24h de prueba.
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Fig. 27 Eficiencia del inhibidor CRODA vs tiempo
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3.3.- Curvas de polarizacion

Para lograr establecer cual es el mecanismo de actuacion de los inhibidores (CRODA
e IMP) y observar la tendencia que tiene el inhibidor a formar sobre la superficie del
metal peliculas pasivas*’ o algin tipo de capas protectoras, se determinaron curvas
de polarizacién potenciodinamicas de -500 a +500 mV, el rango anterior se establecio
con la finalidad de comprobar que no existe alguna modificacion en la rama catodica
en ninguna de las concentraciones propuestas.

Se observa que los potenciales de corrosion en ambos inhibidores se desplazan
hacia valores muy negativos entre -800 y -1000, este hecho puede explicarse al tomar
en cuenta la velocidad de barrido a la que se obtuvieron las curvas de polarizacion
(60 mV/min), la cual es una velocidad rapida para la evaluacion de inhibidores,
porque no se permite tener informacién electroquimica (resistencia a la polarizacion y
pendientes de Tafel) que sea del todo correcta. Sin embargo, el realizar las pruebas a
velocidades de barrido altas, no limita el identificar regiones donde se tiene actividad
anddica y se ha reportado que tampoco limita observar regiones anddicas con
formacién de peliculas delgadas®®, de forma que aunque con esta velocidad no se
halla obtenido el valor correcto del potencial de corrosién en estado estable (razén
por la cual se tienen valores mas negativos que el potencial de corrosion obtenido en
las curvas Ecor VS tiempo), si se puede obtener informacién para establecer cual es el
mecanismo de actuacion de los inhibidores probados y por lo tanto clasificarlos como

anaodicos, catddicos o mixtos y asi cumplir con uno de los objetivos de este trabajo.
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Tomando en cuenta las consideraciones anteriores, puede entonces decirse que el
desplazamiento del potencial presente en las graficas obtenidas para el inhibidor IMP
es lo suficientemente negativo para afirmar que el inhibidor es catédico, sin embargo,
existe también una modificacion muy clara en la mayoria de las ramas anddica en las
curvas de polarizacion, que indica que el inhibidor esta afectando la reaccion anddica
polarizandola y también, que sobre la superficie del electrodo se esta formando una
pelicula de productos de corrosién sobre los sitios anédicos*® que acttian hasta cierto
punto protegiendo la superficie del acero al inicio de la prueba cuando el inhibidor se
agrega en concentraciones de 0.54 y 1.62ppm.

Lo anterior se puede comprobar si se observa la variacion de la resistencia a la
polarizacion, que aunque en un principio en las concentraciones antes mencionadas
tiene tendencia a disminuir, en un periodo no muy largo de tiempo de la prueba dicha
tendencia cambia favorablemente (aumenta); por el contrario, cuando el inhibidor se
agrega en una concentracién de 1.08ppm, no se observa ninguna modificacion clara
en la rama anddica ni en la catddica aunque el potencial de corrosién se desplaza en
sentido menos negativo y aunque esto indica que la superficie es menos activa, no
se observa una clara indicacion de que el inhibidor tenga algun tipo de actividad sobre
la superficie del electrodo de trabajo y no estd actuando de ninguna manera, por lo
tanto no se puede predecir algin tipo de comportamiento como en el caso del
inhibidor al ser agregado en concentraciones de 0.54 y 1.62ppm.

En las curvas de polarizacion obtenidas para el acero después de 6 horas de
inmersion en una solucion de NaCl 3%(p/p) con inhibidor IMP (figura 29), se

observan las mismas caracteristicas que en el caso anterior, es decir, se observan
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Fig.28 Efecto de la concentracion: inhibidor IMP T=0h
los potenciales desplazados hacia valores mas negativos, las pendientes catddicas
sin modificacion y una modificacién directa en la rama anddica (pendientes), con la
diferencia de que el inhibidor tiende a polarizar mas la reaccion anddica al ser
agregado en cualquiera de las concentraciones probadas (0.54,1.08 y 1.62ppm), sin
embargo, no es muy seguro que sea el inhibidor el que esté formando algun tipo de
las peliculas de productos de corrosién sobre el acero, ya que se observa el mismo
efecto en la curva obtenida para la placa que se tomo como testigo. Se observa
ademas que las curvas obtenidas para el inhibidor agregado en concentraciones de
0.54 y 1.08ppm estan un poco mas desplazadas hacia la derecha, lo indica que en
dichas concentraciones de inhibidor, el sistema tendra mayores densidades de

corriente (del orden de 10? mA-cm?) y por lo tanto, mayores velocidades de
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corrosion aunque esto no se puede asegurar ya que se observa que las salidas de
corriente son muy parecidas por el hecho de haber agregado el inhibidor en
concentraciones tan bajas. Aun asi, se puede observar que en este intervalo de
tiempo la tendencia de la resistencia a la polarizacion para estas concentraciones es

a aumentar lo que indica una mejoria del inhibidor en sus propiedades anticorrosivas.

e 0 " g

=—(ppm de Inhibidor = =0.54ppm de Inhibidor

E {mV) vs ESC

Log (i) (mA/cm?)
Fig.29 Efecto de la concentracion: inhibidor IMP T=6h
Transcurridas doce horas de prueba se observa que el potencial de corrosion sigue
con valores mas negativos en las soluciones con inhibidor IMP (figura 30) que en una
solucién de NaCl3% (p/p), algo importante de sefalar en este punto es que las curvas
obtenidas muestran que las peliculas de productos de corrosion posiblemente
formadas sobre la superficie del acero, no son tan protectoras debido a que todas

las curvas se desplazaron hacia valores mas grandes de salida de
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corriente y siguen siendo del orden de 10? mA-cm? lo que indica que realmente no se
esta protegiendo al acero ya que se considera una pelicula protectora pasiva cuando
las salidas de corriente obtenidas son del orden de 10 pA-cm? y esta tendencia en
las salidas de corriente se conserva hasta el final de la prueba, por lo que no se
puede decir que la placa de acero se esté pasivando, de forma que el
comportamiento hasta aqui descrito solo se puede explicar como una formacién de
peliculas de productos de corrosion inestables.

El comportamiento observado para las concentraciones de 0.54 y 1.08ppm,
concuerda el comportamiento observado en la grafica de resistencia a la polarizacion,
en la que claramente se define una mejor resistencia a la corrosion del inhibidor IMP
agregado a estas concentraciones denotado por presentar los valores de resistencia
a la polarizacion mas altos, no asi cuando se agrega en una concentracion de
1.62ppm ya que presenta valores de resistencia a la polarizacion mas bajos y por lo
tanto altas velocidades de corrosién y aunque en la curva de potencial contra tiempo
se observa que el inhibidor agregado en una concentracion de 1.08ppm, tiene los
valores de potencial menos negativos al inicio de la prueba, también se observa que
al final de la prueba esta concentracion de inhibidor asi como la de 0.54ppm,
muestran los potenciales de corrosidn mas nobles, lo cual concuerda también con los

valores de resistencia a la polarizacion.

Las curvas de polarizacion obtenidas para el acero en contacto con el inhibidor IMP al
final de la prueba (figura 31) muestran que de las concentraciones probadas en las

gue este inhibidor puede ser agregado para obtener su mejor desempefio son 0.54 y
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Fig. 30 Efecto de la concentracién: inhibidor IMP T=12h

1.08ppm aunque no con mucha eficiencia (ver grafica de eficiencia), sin embargo, es
un mejor comportamiento que el que presenta cuando se agrega en una
concentracion de 1.62ppm cuya tendencia es a llevar al sistema a comportarse de la
misma manera cuando esta agregado que cuando no lo esta, hecho que se puede
comprobar al observar las curvas de polarizacion y de resistencia a la polarizacion
obtenidas para éste inhibidor.

En general, se puede decir que el inhibidor es de tipo anddico, es decir, se afecta la
reaccion anddica polarizandola y es por eso que en la parte anddica de las curvas de
polarizacion obtenidas, es donde se observa una mayor modificacion.

Cuando se agrega el inhibidor CRODA en las diferentes concentraciones (0.54, 1.08 y

1.62ppm), se puede observar que los potenciales al inicio de la prueba (figura 32) se
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Fig.31 Efecto de la concentracion: Inhibidor IMP T=24h
desplazan hacia valores mas negativos y que solo existe una modificacién de la rama
anddica a lo largo de la prueba. Sin embargo, es importante notar que, el inhibidor en
una concentracién de 0.54ppm tiene un efecto que podria ser atribuido a la formacién
de una pelicula de productos de corrosion que esta protegiendo a la superficie del
acero, aunque al igual que paso con el inhibidor IMP, debido a las salidas de corriente
obtenidas no se puede asegurar que el inhibidor tenga un efecto protector hacia el
acero, aunque se esté modificando la pendiente de la rama anddica ademas de que
en concentraciones de 1.08 y 1.62ppm el efecto antes mencionado estd menos
definido. Comparando la tendencia se observa que la resistencia a la polarizacion
aumenta cuando se agrega en 0.54ppm, seguido de la concentracion de 1.62pp

manteniendo esta tendencia en toda la prueba.
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Fig.32 Efecto de la concentracion: Inhibidor CRODA T=0h

Después de 6 horas de inmersion de las placas de acero en la solucién con inhibidor
CRODA (figura 33), se observa una mejor definicion de un comportamiento protector
por parte del inhibidor al igual que un desplazamiento generando salidas de corriente
incluso mayores que las obtenidas para las placas evaluadas sin inhibidor (al igual
gue ocurrié con el inhibidor IMP), esto se puede explicar al tomar en cuenta que la
velocidad de barrido y al rango de potencial al que se realizaron las pruebas son muy
altos por lo que, si las capas protectoras se estaban formando, al mismo tiempo se
destruyeron debido a que en cierta forma se realiz6 una limpieza de la superficie,
aunqgue no se destruyeron del todo las capas protectoras formadas y es por eso que
se tiene indicio de ellas. También se observa que sobre la placa de acero 1018
inmersa en NaCl 3%(p/p) sin inhibidor, se esta formando algun tipo de capa

protectora. Kunitsugu® menciona varios autores que han reportado un cambio
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abrupto en el potencial de corrosion y lo atribuyen a la formacion de peliculas
formadas por la accion del oxigeno conjuntamente en algunos casos con algun
inhibidor y que posteriormente desaparecen por la accion de los iones CI, en
soluciones buffer a pH entre 8-9, de forma que si se observan las curvas de potencial
contra tiempo, se puede ver que en este intervalo de tiempo existe un cambio en el
potencial hacia valores mas positivos lo que indica que dicho comportamiento puede
estar presente en este tiempo de prueba. Por otra parte, en las concentraciones de
1.08 y 1.62ppm, las curvas de polarizacion presentan una modificacion en la rama
anddica mas notable comparadas con las obtenidas al inicio de la prueba, esto puede
ser atribuido a que las capas de productos de corrosion que se han logrado formar

son mas estables y el inhibidor aun tiene la capacidad de seguir formandolas.
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Fig.33 Efecto de la concentracién: Inhibidor CRODA T=6h
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Después de 12 horas de prueba, el comportamiento de la curva de polarizacion para
acero en NaCl 3%(p/p), en la que parecia haberse formado algun tipo de capa
protectora ya no existe del todo, debido a que solo se aprecia una ligera deformacion
de la curva (figura 34). Por el contrario, las curvas obtenidas para las concentraciones
de 0.54, 1.08 y 1.62ppm de inhibidor, presentan una zona donde se observa una
mejor proteccion, lo que se puede corroborar en la curva de resistencia a la
polarizacion, donde se observa que de alguna forma, se esta protegiendo la superficie
metalica. De hecho, en este intervalo de tiempo se obtienen los valores mas altos de

resistencia a la polarizacion.

— ppm de Inhibldor = = 0.54ppm de Inhibldor
seeeees ] O8ppm de Inhibldor = = 1.82ppm de Inhibldor

E(mV ) vs ESC

Log (i} (imA/ecm?)
Fig. 34 Efecto de la concentracion: Inhibidor CRODA T=12h

Al final de la prueba del inhibidor CRODA, desaparecio el indicio de alguna capa en

el acero en presencia de CI, lo que implica que si estaba formada por iones
72



Resultados y discusion de resultados t j

3

-—\_....-‘

Capitulo

adsorbidos se rompié o si eran oOxidos se disolvieron (figura 35). Las capas de
productos de corrosion que se formaron sobre el acero se conservan al final
observandose para todas las concentraciones del inhibidor el mismo comportamiento.
Si bien no se pudieron haber formado capas protectoras sobre la superficie del acero,
debido a los valores de salida de corriente que se muestran en todas las curvas de
polarizacion, las tendencias en las graficas de resistencia a la polarizacibn muestran
gue de alguna forma las placas de acero se estaban protegiendo y este efecto se
observa méas claramente con los valores de resistencia a la polarizacién para el
inhibidor CRODA en concentraciones de 1.08 y 1.62ppm, por lo que se puede
determinar que de los dos inhibidores probados el que mejor funciona es el de

CRODA a lo largo de la prueba comparado con el inhibidor IMP.
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Fig. 35 Efecto de la concentracion: Inhibidor CRODA T=24h
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A continuacion se muestra una tabla comparativa de los parametros electroquimicos evaluados en los inhibidores.

Tabla 5. Tabla comparativa de los resultados electroquimicos obtenidos.

Valores obtenidos en la evaluacion electroquimica de los inhibidores
Inhibidor IMP Inhibidor CRODA
Tiempo E (mV) Rp E (mV) % de Tiempo E (mV) Rp E (mV) % de

(h) (Q-cm?) Eficiencia (h) (Q-cm?) Eficiencia
% 0 -691.57 1089.6 -884.6 0 0 -679.86 2080.5 -966.89 31
G 6 -698.15 1322.6 -944.8 0 6 -709.8 1362.5 -932.9 0
g 12 -730.5 2358.6 -959.3 0 12 -759.01 2722.4 -961.3 49

24 -688.5 1928.5 -907.3 0 24 -745.43 1783.85 -918.9 15

0 -629.41 2061.42 -885.6 35 -678.08 1268.12 -908.8
g_ 6 -765.93 1385.8 -959.3 0 -699.66 1049.02 -947.3
2 12 -750.49 2393.4 -894.3 43 12 -717.3 2517.93 -965.5 40
< 24 -732.12 1618.5 -960.4 24 -731.84 2232.9 -968.7 27

0 -692.84 1443.4 -937.6 0 0 -645.99 1569.3 -917.8 9
g_ 6 -701.59 1305.85 -907.4 0 6 -673.23 2461.43 -950.3 34
= 12 -732.12 1545.8 -896.4 12 12 -729.83 2615.15 -971 48
© 24 -751.4 1640.5 -870.8 3 24 -750.99 1920.85 -944.2 15
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3.4.- Caracterizacion de la resina estiren-acrilica

3.4.1.- Composicion de la resina estiren-acrilica

La formulacibn empleada para sintetizar la resina estiren-acrilica es dada a
continuacion:

Tabla 6. Composicién de la resina

Tanque de Adicién (g)
Sustancia Pie de Cuba
) Etapa 1. (80%) Etapa 2 (20%)
n-ABu (Acrilato de butilo) 0 96 24
S (Estireno) 0 8256 2064
AA (Acido a_crilico) 0 0 9.6
N H4PS(5%) (Persulfato de amonio) 26 56 14
Na.2CO3(1%) (Bicarbonato de sodio 2.4 0 0
)
ABEX 0 48 12
DISPONIL 0 48 12
0
142 0
H,O

La tasa final de sélidos determinada mediante gravimetria resulto ser de 38%.

3.4.2.- Dispersion cuasielastica de luz

Como se observa en la curva obtenida, mediante una prueba de dispersién de luz
cuasielastica (figura 36), el valor promedio del tamafio de particula resulté ser de
Dp,= 509nm. Este parametro representa el volumen de las particulas. En el caso de

particulas hechas de polimeros funcionalizados, grandes valores de diametro
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promedio en z, indican que las capas mas externas de las particulas estan altamente
hinchadas; dicho nivel de hinchamiento suele incrementarse con la cantidad de acido
acrilico. Garrett™ al sintetizar una resina con seis diferentes volimenes de &cido
acrilico (de 0 a 49.3%mol) observd que en tres de las concentraciones de acido
acrilico utilizadas (las mas bajas) se obtuvo un buen control del tamafio de particula y
mejores propiedades fisicas y mecanicas, por el contrario al agregar el acido acrilico
en cantidades grandes disminuye entre otras propiedades, la adherencia del polimero
al acero. Shiyuan®* menciona que el acido acrilico, el metacrilato de metilo y el
estireno son hidrofilos, cuya afinidad por el agua disminuye en ese orden y que las
propiedades finales de la pelicula dependen del estado de la sintesis en el que se
agregue el acido acrilico. Lo descrito anteriormente da pauta a pensar que la cantidad
de &cido acrilico presente en la coraza de las particulas, es demasiada y debido a
este hecho, el tamafio de particula reportado puede ser considerado alto aunque el
indice de polidispersidad indica un polimero monodisperso (ver indice de
polidispersidad en la figura 36). Ahora bien, el que el indice de polidispersidad se
encuentre en el valor limite para ser considerado un polimero monodisperso podria
sugerir una superficie heterogénea de particulas sobre el sustrato de acero, creando
huecos en la unién entre las particulas, que pueden ser considerados como vias por
donde se permite la entrada del electrolito y especies idnicas agresivas, las cuales
generan productos de corrosion que en algun momento podrian llegar a sellar los
huecos entre las particulas, pero debido a que la resina en presencia de agua se

disuelve, no se da tiempo a que los poros se sellen razon por la que en la mayoria de
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los diagramas de impedancia no se alcanza a formar completamente la presencia de

una segunda constante de tiempo.
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12
I=1.10
10

IETIIN]

Dp =509 nm

| 4

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Tamafio de Particula (nm)

Fig. 36 Distribucion del Tamafio de Particula

Se observa que el indice de polidispersidad (pardmetro que tiene que ver con
propiedades fisicas, quimicas y mecdanicas) se encuentra en 1.10, lo que nos habla
de una resina cuyas particulas estan monodispersas ya que se consideran particulas
monodispersas cuando el indice de polidispersidad varia entre valores de 1.0 hasta

1.10%.

3.4.3.- Pruebas de viscosimetria

La resina fue disuelta en acetona a varias concentraciones y se midié su tiempo
promedio de escurrimiento en un viscosimetro Ubbelohde. Posteriormente se
efectuaron célculos de viscosidad inherente con los tiempos de escurrimiento

obteniendo:
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Tabla 7. Viscosidades Inherentes de la resina

C (g/cm®) Ninn (CM*/Q)
0.016 114.1
0.013 89.1
0.011 88.0
0.010 76.2
0.009 80.3
0.008 775

Los datos fueron graficados para calcular la viscosidad intrinseca (Figura 37).
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Fig.37 Viscosidad Inherente en funcion de la concentracion
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Los valores de las constantes k y a de Mark-Houwink para esta resina en particular se
tomaron como k = 0.064 y a = 0.5, por tanto, el valor de Mv puede obtenerse a partir
de la ecuacion (25) para obtener.

Mv = 347 547 g/mol

Se puede observar que el peso molecular obtenido esta dentro del rango establecido
de los polimeros empleados como pintura el cual varia de 300,000 y 500,000 g/mol y
aunque podria parecer bajo, hay que recordar que la masa molecular de un polimero
debe ser baja para permitir que se tenga una buena formacion de pelicula y que la
pelicula formada sea homogénea aunque también esto resulte en una baja viscosidad
lo que hace mas susceptibles a las particulas del polimero a ser deformadas y por lo
tanto tener una superficie heterogénea.

Es importante mencionar que en las pruebas de viscosimetria un cambio en la
temperatura afecta los valores de los coeficientes a y K debido a modificaciones en
las interacciones polimero-polimero, polimero- solvente®. Es por eso que al realizar
las pruebas de viscosimetria la temperatura se mantuvo constante, aunque al calentar
las placas para pintarlas pudo haber cambiado su viscosidad y sus propiedades

protectoras.

3.4.4.- Calorimetria diferencial de barrido

En el diagrama obtenido por la técnica de calorimetria diferencial de barrido (figura
38), se observa en primer lugar, que existe una temperatura aproximadamente a

11°C que se ha identificado como la temperatura de transicion vitrea de la resina.
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Adicionalmente se observa que existen otras temperaturas reportadas, las cuales se
deben, a una cierta tendencia a la formacién de bloques de polimeros que no fueron
copolimerizados o que copolimerizaron parcialmente. El pardmetro obtenido con ésta
prueba es muy importante ya que para encontrar una forma de agilizar el secado de
la resina aplicada sobre las placas éstas ultimas se calentaron hasta una temperatura
aproximada de 35°C. Bierwagen® reporta que cuando la temperatura a la cual se
expone el polimero sobrepasa la Tg excesivamente, cambian abruptamente las
propiedades barrera del polimero, y por lo tanto en esta prueba se muestra que no se
rebaso la temperatura de transicién vitrea del polimero en un gran rango por lo que
las propiedades barrera del recubrimiento no pudieron haber cambiado por el hecho

de haber calentado la placa.
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Fig.38. Termograma obtenido para la resina
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3.5.- Impedancia electroquimica

La técnica de impedancia electroquimica es muy util para evaluar el desempefio de
los recubrimientos debido a que son muy resistivos y no pueden ser evaluados con
técnicas de corriente directa como la resistencia a la polarizacion. Es por ello que se
eligié la técnica de impedancia electroquimica para estudiar el desempefio del
inhibidor CRODA (el de mejor desempefio) agregado a la resina estiren-acrilica y ser
evaluados en conjunto como una pelicula protectora sobre un sustrato de acero al
carbono.

En el siguiente diagrama de impedancia (figura 39), en la parte del diagrama de
Nyquist, se observa que el comportamiento de la resina sin inhibidor para el tiempo
inicial de inmersién, es capacitivo, con impedancias del orden de 50,000 Q-cm?. Esto
sefiala un efecto barrera muy pobre, proporcionado por el recubrimiento, ya que se ha
reportado que un recubrimiento con un buen desempefio alcanza valores de
resistencias muy altas del orden de GQ-cm? en ausencia de defectos®®. Después de
6h de evaluacion, en la parte del diagrama de Bode se observan dos constantes de
tiempo; la primera de ellas se atribuye al recubrimiento que con el paso del tiempo se
va degradando (figura 39 en altas frecuencias) tal y como lo demuestran los valores
de impedancia que cambiaron del orden de 10° a 10°Q.cm? indicio de que el
recubrimiento presenté una degradacion casi total. Se observa también que ademas
de disminuir su diametro con el paso del tiempo, (o que indica también una rapida

57)

penetracion del electrolito®’) los semicirculos se muestran deformados a bajas

frecuencias cuando el angulo de fase esta aproximadamente entre 40° y 50°. Algunos

81



Resultados y discusion de resultados t j

Capitulo 3
P ———
autores®®>° atribuyen este comportamiento al transporte de iones en la interfase

metal-recubrimiento.

De lo anterior se puede asegurar que la pelicula tiene una degradacion muy rapida en

presencia de iones CI.
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Fig.39 Impedancias de la resina sin inhibidor

Para la resina con 0.54ppm del inhibidor (figura 40), en un principio se obtienen

valores de impedancia del orden de 10° Q.cm? al igual que en presencia de cloruros.

Sin embargo, estos valores tienen un cambio notable a valores del orden de entre 10°

y 10* Q-cm? lo cual indica una rapida degradacién del recubrimiento en un tiempo

entre 4y 8 horas.

Algo importante de notar, es que en el diagrama no se observa la presencia de dos

constantes de tiempo para el tiempo cero de inmersién como para 4 y 8 horas, lo que

quiere decir que al inicio de la prueba los valores que se obtienen de impedancia

pertenecen al recubrimiento y es por eso que solo se denota la presencia de un solo
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semicirculo. Por el contrario, entre 4 y 8 horas se observan dos semicirculos, aunque
el semicirculo a altas frecuencias no esta del todo definido por la rapida degradacion
del recubrimiento.

Walter citado por Amirudin® menciona que en un diagrama de Nyquist se pueden
considerar dos constantes de tiempo cuando aparecen dos semicirculos distintos y
uno de ellos es 20 veces el diametro del otro, o si la resistencia del mas grande es de
0.2 a 5 veces la resistencia del otro, las formas presentes en altas frecuencias de
estos graficos se consideran como otro semicirculo, ya que se tiene el indicio de que
provienen de un semicirculo anteriormente formado, ademas que en el diagrama de
Bode del angulo de fase se observa que parece formarse una constante de tiempo

adicional a la formada a frecuencias intermedia y bajas.
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Fig.40 Impedancias de la resina con 1% de Inhibidor CRODA
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Después de realizar la prueba a la resina con 1.08ppm de inhibidor CRODA, se
observa que en todo el tiempo, no se tiene presencia ni indicio de la formacion de dos
constantes de tiempo a altas frecuencias que indiquen la presencia de algun tipo de
pelicula protectora® formada ya sea por el recubrimiento en si o por la accién del
inhibidor. Ademas, se observan los semicirculos deprimidos y con impedancias muy
pequefias del orden de 5000Q-cm? lo que indica que ocurre una rapida oxidacion de
las placas®, con lo que se puede predecir que el inhibidor agregado en 1.08ppm no
promueve la formaciéon de una pelicula protectora sobre la superficie como pudo
haber sido al ser agregado el inhibidor en 0.54ppm a la resina.

Al igual que en los diagramas de Bode mostrados anteriormente, en éste diagrama
(figura 41) se observa que a bajas frecuencias el angulo de fase comienza a
disminuir, lo que indica que esta entrando electrolito por el recubrimiento y que entre
mas entre mas disminuird el angulo de fase. Esto significa, segun Castela®®, que
dentro del sistema se desarrollan vias conductivas de agua y especies activas.
Deflorian® menciona que la difusién de los iones a través de la pelicula puede darse
en un recubrimiento dafiado, o en un recubrimiento intacto en cuyo caso depende del
tamano del i6n y de la porosidad. En estas pruebas, debido a los valores tan bajos de
impedancia que presenta el recubrimiento, es muy probable, que tenga presencia una
alta porosidad. Otro aspecto importante, es que en la parte del diagrama de Nyquist
en altas frecuencias no se observa un cambio apreciable en la resistencia del
electrolito, al igual que en los casos de los diagramas anteriores (resina sola y con

0.54ppm de inhibidor). Esto puede ser debido a que, aunque el inhibidor no permite la
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formacion de peliculas protectoras, agregado en 1.08ppm, si reacciona con el medio

corrosivo (electrolito de NaCl 3%(p/p)) cambiando su resistencia.
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Fig.41 Impedancias de la resina con 2% de Inhibidor CRODA

Los diagramas de Nyquist y de Bode muestran que cuando se evalla la resina con
1.62ppm de inhibidor (figura 42), no se tiene la presencia del recubrimiento como tal,
es decir, como una barrera fisica que impida el paso del electrolito (debido a las bajas
impedancias) hacia la superficie metalica, pero si, de una barrera que con el paso del
tiempo se va degradando continuamente, lo cual se denota por la aparicion de un solo
semicirculo en el diagrama de Nyquist y la presencia de una sola constante de tiempo
en el diagrama del angulo de fase de Bode.

La falla rapida del recubrimiento puede deberse a que la superficie estaba porosa o a
un mal control del espesor del recubrimiento. Bierwagen®® menciona que por lo

general los recubrimientos no fallan donde estan correctamente aplicados, sino que
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las fallas ocurren en pequefios sitios donde el recubrimiento es débil y a partir de
estos lugares se propagan.

Barbour ® sefiala que hay una gran presencia de volumen libre en la pelicula y esto
las hace mas porosas, mas conductoras de iones y menos resistentes debido a la
existencia de heterogeneidades en la superficie formada por el recubrimiento.

Se debe hacer notar que, al igual que en los diagramas de Nyquist obtenidos para la
resina con 1.08ppm de inhibidor, con 1.62ppm tampoco se nota un cambio en la
resistencia del electrolito, lo cual indica que el inhibidor agregado en 1.62 y 1.08ppm

no tiene algun efecto significativo en la resistividad del medio.
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Fig.42 Impedancias de la resina con 3% de inhibidor CRODA
En general se puede decir que el desempefio del inhibidor y del recubrimiento
aplicado para proteger el acero al carbono 1018 es deficiente, observandose una
rapida degradacion del recubrimiento y una pobre adherencia del inhibidor para

formar capas protectoras adsorbidas. Este comportamiento se puede verificar al

86



Resultados y discusion de resultados t j
Capitulo

obtener los valores de capacitancia (figura 43) de los semicirculos formados en los
diagramas de Nyquist obtenidos para la resina con las concentraciones de inhibidor
probadas, ya que la entrada de agua en un recubrimiento implica cambios en sus
propiedades dieléctricas que se relacionan directamente con la capacitancia.

Otro factor al que se le puede atribuir este comportamiento antagénico entre el
recubrimiento y el inhibidor es la forma en la que el inhibidor puede estar
adsorbiéndose sobre la superficie de la placa de acero; en varios estudios se reporta
gue las aminas (componentes de este inhibidor) tienden a adsorberse en una forma
planar sobre la superficie del acero.

Algo que pudo haberse presentado en este caso es que el acomodamiento planar no
se haya dado, y en vez de acomodarse en dicha forma se tenga la presencia de
aglomerados de moléculas de inhibidor y resina provocando heterogeneidades sobre
la superficie. Otro factor a considerar es que las aminas presentes en el inhibidor
sean de cadena larga y, entonces, el inhibidor disminuye su proteccién, ya que
permite la adsorcién de otras especies en sus grupos terminales®’ y no se tiene un
area de superficie cubierta, como se podria tener con aminas de cadena corta en
caso de que las aminas sean de estructura lineal.

En la grafica que representa los valores de capacitancia del recubrimiento con
respecto al tiempo, se observa que los valores de capacitancia obtenidos son muy
altos en una rango que va desde 107 hasta 10°pF. Castela® realizando experimentos
en NaCl al 3%(p/p), obtuvo por extrapolacion de una curva de la variacién de la
capacitancia contra el tiempo un valor a t=0 de la capacitancia igual a 3 X 10® pF

(asociado a un recubrimiento seco). Mansfeld®® y Oliveira® reportan valores de
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capacitancia de la doble capa electroquimica de 30 y 25uF respectivamente, valores
en los que, como se puede observar en la figura 43, esta variando la capacitancia
para la resina con 1.62ppm de inhibidor, lo que indica una degradaciéon rapida del
recubrimiento ya que los valores estan por encima del rango antes mencionado y que
ademas dentro de la pelicula es mas alto el nimero de iones debido a una mayor
cantidad de electrolito dentro del recubrimiento y por lo tanto la capacitancia es
mayor, ya que la presencia de iones incrementa el valor de la constante dieléctrica la
cual es proporcional a la capacitancia. Kaesche’® menciona que entre mas largas
sean las cadenas de las aminas, mas alto sera el valor de la capacitancia que
presenten, debido a que en cadenas de aminas con grupos de 2 a 8 carbonos, todas
las cadenas estan orientadas en una sola direccion. Sin embargo, cuando hay mas de
9 carbonos en la cadena aumenta la repulsién entre las moléculas, causando que se
reorienten, que reaccionen con otros iones lo que afecta también la inhibicién y
establece también que para que se de una buena inhibicién, la adsorcion debe ser de
aminas libres sobre la superficie. Por lo anterior se supone que de alguna forma
cambio el valor de la constante dieléctrica del recubrimiento, la capacitancia y por lo
tanto se aceler6 su degradacion.

Otra caracteristica que se debe observar es el comportamiento de las capacitancias,
donde se ve que los valores de capacitancia obtenidos para la resina con 0.54 y
1.08ppm de inhibidor son inicialmente muy altos, con una brusca disminucion (en el
caso de la resina con 0.54ppm de inhibidor). Este comportamiento puede ser debido a
gue al calentar la placa para aplicar el recubrimiento y agilizar su secado, se

incrementa la movilidad de los iones y decrece la resistencia del recubrimiento’, ya
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que se dafia y forma poros; Hirayama’? reporta que en el caso de aceros recubiertos
con peliculas porosas, los defectos trabajan como sitios preferentemente anddicos en
donde se llevan a cabo reacciones de oxidacién formando productos de corrosion que
ayudan a que parezca que, en algunos tiempos de prueba el recubrimiento se haga
mas protector (debido a que se sellan los poros). Este es el caso del recubrimiento
con 1.08ppm de inhibidor en un intervalo de 5 a 10 horas.

El comportamiento mostrado por la resina sin inhibidor es el comportamiento tipico de
una pintura degradandose. Esto implica que, su capacitancia aumenta con el paso del
tiempo, de tal forma que de esta gréafica (capacitancia vs tiempo) se puede decir que
el recubrimiento mejora sus propiedades, aungque no notablemente cuando se agrega
inhibidor al 1.08 y 0.54ppm, ya que sus valores de capacitancia se asemejan mas a

los reportados para un buen recubrimiento.
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Fig 43 Capacitancia del recubrimiento en funcién del tiempo
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4.0.- Conclusiones

Con base en las pruebas electroquimicas realizadas se concluye que:

1)

2)

3)

4)

5)

6)

Ambos inhibidores afectan la reaccién anddica polarizandola.

Las concentraciones Optimas de inhibidor CRODA que mejor funcionan son:
0.54 y 1.62ppm en el tiempo de exposicion de la prueba.

El inhibidor IMP tiene las eficiencias mas bajas, posiblemente porque las
moléculas del inhibidor no se adsorbieron sobre la superficie en una forma
planar sino formando aglomerados de moléculas.

De los inhibidores probados (IMP y CRODA) en las condiciones de trabajo
propuestas, el CRODA presenta valores de eficiencia y resistencia a la
polarizacion mayores en dos de las tres concentraciones probadas durante
todo el tiempo de la prueba.

La resina junto con el inhibidor proporcionan un efecto barrera pobre, tal
como se observa en los diagramas de impedancia donde no se logra
distinguir la formacién de alguna pelicula pasivante por parte del inhibidor
sobre la superficie del acero.

Los valores de polidispersidad obtenidos en la prueba de dispersion
cuasielastica de luz indican que la resina es monodispersa lo que implica
gue no hay una gran presencia de volumen libre en la pelicula. Sin embargo
se han detectado defectos de formacion de pelicula los cuales solo podrian

ser explicados en términos de mecanismos de filmificacion.
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