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Resumen

La corrosion de los metales es una preocupacion vital para el cientifico e ingeniero
de materiales. Este fendmeno natural provoca cuantiosas pérdidas financieras en
varios sectores y requiere grandes esfuerzos para limitar su impacto. Por lo tanto,
existe la necesidad de innovar en técnicas que ya no soOlo sean eficaces y
econdémicamente viables en el control de este fenGmeno, sino que ahora también
se debe tener en consideracion el impacto ambiental que estas técnicas tengan. Los
inhibidores de corrosion son ampliamente usados en el control y prevencion de la
corrosion, sin embargo, la mayoria de los compuestos usados para este fin resultan
demasiado toéxicos y dafiinos para el medio ambiente y el ser humano. Esta
situacién ha creado la necesidad de encontrar inhibidores de corrosién que sean
ambientalmente amigables. La propuesta para este trabajo fue el acido tidctico o
también conocido como acido lipoico o acido alfa-lipoico, el cual se encuentra de
manera natural en pequefias cantidades en el organismo y una serie de alimentos.
Amplios estudios en el area de la medicina han comprobado que este acido es un
potente antioxidante y protector de las células del cuerpo, propiedades por las
cuales se considerd que podria funcionar como inhibidor de corrosion.

Para comenzar con el desarrollo de este trabajo se mencionan los objetivos e
hipotesis planteadas. Seguido se presenta el capitulo | que consta de un marco
tedrico que abarca desde una breve definicibn sobre corrosion, asi como las
distintas formas en que ésta se presenta hasta la descripcion de cada una de las
técnicas electroquimicas empleadas en la experimentacion. En el capitulo Il se
explica paso a paso la metodologia experimental, se habla de los materiales,
equipos y reactivos usados, asi como de los parametros empleados en las
mediciones electroquimicas. Posteriormente en el capitulo Il se presenta el analisis
de resultados y finalmente se presentan conclusiones en el capitulo IV.

Objetivo

Evaluar el acido tiéctico como inhibidor de la corrosion del acero al carbono en
medio acido a través de técnicas electroguimicas (espectroscopia de impedancia
electroguimica y curvas de polarizacion) para proponerlo como proteccién
alternativa eficiente contra el ataque corrosivo.

Hipotesis
El &cido tiéctico actia como inhibidor de la corrosion del acero al carbono en medio

acido |HCI|=1M con eficiencia igual o superior al 90% mediante un mecanismo de
adsorcion.



Capitulo I: Marco tedrico

1.1 Corrosién

De acuerdo con la literatura, en términos generales se puede definir a la corrosion
como “la degradacion de un material, normalmente un metal, o de sus propiedades
debido a una reaccion con su entorno”. Esta definicion indica que las propiedades,
asi como los propios materiales, pueden deteriorarse y lo hacen. En algunas formas
de corrosion, casi no hay cambios de peso o degradacion visibles, pero las
propiedades cambian y el material puede fallar inesperadamente debido a ciertos
cambios dentro de él. [1]

1.2 Tipos de corrosion

Es inusual encontrar una Unica clase de corrosion en las estructuras que sufren este
proceso. Los diferentes metales en contacto con diferentes ambientes dificilmente
permiten que ocurra un solo tipo de corrosion incluso dentro de un sistema. Cada
tipo de corrosion estad causado por mecanismos de reaccion especificos y tiene
métodos especificos de seguimiento, prediccion y control. A continuacién, se
enlistan algunas formas en las que se puede presentar la corrosion:

1. Corrosion uniforme: Este tipo de corrosion afecta a una gran parte del metal y
provoca una reduccion global del espesor metélico, siempre y cuando el metal que
sufre la corrosion tenga una composicion y metalurgia uniforme. Lo que ocurre es
qgue el &nodo y el catodo no poseen lugares fijos; por lo tanto, no hay lugares
preferentes para la corrosion, que se va a producir aqui de manera uniforme. La
velocidad de corrosion puede controlarse facilmente mediante técnicas de medicion
electroguimicas o andlisis gravimétricos. Un metal que sufre corrosion uniforme
puede protegerse utilizando inhibidores de corrosion o revestimientos y también
mediante proteccion catddica. La corrosion atmosférica es un ejemplo de corrosion
uniforme.

2. Corrosion por picaduras: Es una forma de corrosion altamente destructiva y un
tipo de ataque localizado que da lugar a pequefias cavidades y agujeros, que son
tan profundos como su diametro y se conocen como picaduras, las cuales provocan
perforaciones al penetrar en el metal con la menor pérdida de peso. Las picaduras
son proporcionales al logaritmo de la concentracién de cloruro del electrolito. La
razon de la agresividad del cloruro se ha ponderado durante algun tiempo, y se han
propuesto varias nociones. El cloruro es un anion de un acido fuerte, y muchos
cationes metalicos presentan una solubilidad considerable en soluciones de cloruro.
El cloruro es un anién relativamente pequefio con una alta difusividad; interfiere con
la pasivacion y es un contaminante omnipresente. El requisito previo para que se
produzcan picaduras es que el electrolito sea un oxidante fuerte para que se inicie



el estado pasivo. Los iones de haluro férrico y clprico son aceptores de electrones
(reactantes catddicos) y no necesitan oxigeno para iniciar y propagar la picadura.
Otros factores de propagacion que causan picaduras son los dafos localizados
guimica y mecanicamente en una pelicula de 6xido pasiva, impurezas no metalicas
o no uniformidad de la estructura metalica debidas a una cobertura no proporcional
del inhibidor. [2]

El inicio y la progresion de la corrosion por picaduras es dificil de estudiar
cuantitativamente por varias razones. En primer lugar, el pequefio tamafio de las
picaduras dificulta su deteccion, especialmente en las primeras etapas de las
picaduras, cuando las picaduras presentan diametros < 20 um y profundidades de
solo unas pocas decenas de nanémetros. En segundo lugar, las picaduras pueden
quedar ocultas por los productos de corrosion que se pueden formar (al mismo
tiempo que las picaduras) en las superficies metdlicas. Si bien los estudios
electroquimicos se pueden aplicar para examinar las picaduras, estos enfoques solo
evalian el comportamiento general ("promedio”), sin poder resolver las
caracteristicas de microescala. [3]

Se considera que la corrosion por picaduras es de naturaleza autocatalitica; una vez
gue una picadura empieza a crecer, las condiciones locales se alteran de manera
gue se promueve el crecimiento de mas picaduras. Sin embargo, las picaduras
pueden evitarse reduciendo la agresividad de la solucién, disminuyendo la
temperatura de la solucion conductora y reduciendo la concentracién de Cl y la
acidez.

3. Corrosion en grietas: Es una version localizada de la corrosién a nivel de
microambiente relacionada con un electrolito estancado causado por superficies de
juntas, juntas solapadas y agujeros, grietas bajo pernos, cabezas de remaches y
depdsitos superficiales.

4. Corrosion galvanica: Este tipo de corrosion también se denomina "corrosion
bimetalica" y "corrosion de metales diferentes”, ya que se produce debido al
contacto eléctrico con un metal més noble o tal vez con un conductor no metélico
en el electrolito. EI miembro activo de la pareja metalica, es decir, el menos
resistente a la corrosion, soporta una tasa de corrosion acelerada, mientras que el
miembro noble esta protegido por el efecto catddico. La unidn entre los metales es
la mas afectada por la corrosion. Como ya se sabe que cada metal tiene su propio
potencial de corrosion en un electrolito, la diferencia de potencial entre los dos
metales disimiles hace que el metal menos noble se corroa.

5. Corrosion intergranular: También conocida como "corrosion intercristalina” o
"corrosién interdendritica”, ya que la tensién de traccion la provoca a lo largo de los
limites del grano o del cristal. EI mecanismo incluye la precipitacion en los limites
de grano como en el caso de la precipitacion de carburos de cromo en el acero.



6. Agrietamiento por corrosion bajo tension: Este tipo de agrietamiento se produce
por la accidn simultanea de un agente corrosivo y un esfuerzo de traccion sostenido.
Puede ser resultado de la accion conjunta de un material susceptible, una especie
guimica especifica y una tension de traccion.

7. Corrosion filiforme: Se desarrollan lineas capilares irregulares, a veces filamentos
de productos de corrosion presentes debajo de revestimientos de pintura, goma,
laca, estafio, plata, esmalte y papel. No se pierde material de forma significativa,
pero la superficie se deteriora.

8. Corrosion por erosion: El flujo rapido del electrolito y las turbulencias provocan la
erosion del metal. La velocidad del electrolito que fluye y la accion fisica de su
movimiento contra la superficie provocan la pérdida de metal a un ritmo acelerado.

9. Corrosion por frotamiento: Un ligero deslizamiento oscilante entre dos superficies
en contacto provoca la corrosion por frotamiento.

10. Exfoliacion: En los limites de los granos alargados, los productos de corrosion
presentes hacen que el metal se desprenda del material y forme capas, lo que se
denomina exfoliacibn. También conocida como corrosion laminar, en capas Yy
estratificada.

11. Fatiga por corrosion: Se da cuando la tensién ciclica y la corrosion se presentan
simultdneamente y dan origen a grietas. Las tensiones que fluctian rapidamente
por debajo de la resistencia a la traccidén suelen ser los agentes causantes. [2]

1.3 Factores que influyen en el proceso de corrosion

Existen muchos factores que influyen el proceso de corrosion, donde se debe de
tomar en cuenta tanto las caracteristicas del material sobre el que incide y el medio
que rodea a éste. A continuacién, se mencionan algunos factores.

1.3.1 Acidez de la solucién

La cantidad de iones de hidrogeno libres en una solucion va a estar definida por su
valor de pH. Si éste es menor a 7 (pH < 7) se dice que la solucion es acida y por
ende existira una concentracion relativamente alta de iones hidrogeno libres en la
solucion, los cuales son capaces de recibir electrones para poder estabilizarse.

Por su capacidad para aceptar electrones, las soluciones acidas son mas corrosivas
gue las soluciones neutras (pH = 7) y las alcalinas (pH > 7), que permiten que la
zona anddica reaccione en mayor proporcion, ya que se liberan electrones de tales
reacciones. [4]



1.3.2 Sales disueltas

Se va a hablar de dos tipos de sales disueltas en este apartado: las sales acidas y
las sales alcalinas.
Las sales acidas son aquellas que al diluirse en la solucién electrolitica disminuyen
el pHy aceleran el proceso de corrosion por el efecto de la acidez. Algunos ejemplos
de sales acidas son, el cloruro de aluminio, el cloruro de hierro y el cloruro de
amonio.

Por otro lado, las sales alcalinas incrementan el pH de la solucién electrolitica, por
lo que en algunos casos funcionan como inhibidores del proceso de corrosion.
Ejemplos de estas sales son el fosfato trisédico, tetraborato de sodio, silicato de
sodio y el carbonato de sodio. [4]

1.3.3 Capas protectoras

La susceptibilidad de un material a sufrir el fenomeno de corrosion se puede reducir
con la existencia de capas que protejan su superficie. Estas capas pueden ser
aplicadas artificialmente, en forma de recubrimientos; o pueden aparecer a través
del fendmeno de pasividad, en el cual se forman capas de 6xidos metalicos que
impiden el avance del proceso corrosivo. [4]

1.3.4 Concentracién de oxigeno

Dependiendo de la naturaleza del material, la concentraciéon de oxigeno presente
en el electrolito puede acelerar o retardar el proceso de corrosién. Por ejemplo, en
el caso de los materiales ferrosos, al aumentar la concentracion de oxigeno
aumenta la velocidad de corrosién, pues el producto corrosivo no protege al
material. Mientras que para materiales pasivables, cuanto mayor sea la
concentracion de oxigeno, mayor capacidad tendra el material de formar la capa de
oxido protectora que lo caracteriza. [4]

1.3.5 Temperatura

El incremento en la temperatura que acompafia un proceso acelera las reacciones
quimicas involucradas de acuerdo con las consideraciones termodinamicas que las
gobiernan. En el caso del oxigeno, su solubilidad se incrementa con el aumento de
la temperatura mientras que el equilibrio quimico involucrado en la precipitacion de
los 6xidos e hidroxidos de hierro se modifica de manera tal que los productos de
corrosion son mas susceptibles a depositarse. [5]



En ambientes especificos algunas aleaciones forman una capa o pelicula pasivante
gue enmascara al material en contra de la accion de agentes externos. Un ejemplo
de esto es el acero al carbono en presencia de acido sulfdrico concentrado. Esta
capa protectora también se puede desarrollar de forma natural, como es en el caso
del acero inoxidable y titanio. Con el aumento de temperatura, la velocidad de
corrosion no aumentara mientras la pelicula pasivadora se mantenga intacta. Pero
una vez que la pelicula pasivadora sea debilitada o degradada por el aumento de la
temperatura, la velocidad de corrosion aumentara aceleradamente. [6]

1.3.6 Velocidad de flujo

En los sistemas de transporte de fluidos, el aumento de la velocidad de flujo del
medio generalmente aumenta la velocidad de corrosién, ya que permite que las
sustancias corrosivas alcancen y ataquen areas aun no afectadas y, en cierta
medida, impide la formacién y/o acumulacion de capas resistentes a la corrosion
gue protejan al material por efecto erosivo. [4]

1.4 Acero al carbono

Los aceros al carbono contienen hasta un 2% de carbono y pueden clasificarse en
funcién de su composicion o de la forma en que han sido procesados. Ademas de
carbono, estos aceros también pueden contener otros elementos, como silicio
(méximo 0.6%), cobre (hasta 0.6%) y manganeso (hasta 1.65%). Por otro lado,
existen los aceros descarburados que contienen menos del 0.005% de carbono.

A continuacion, se enlistan algunos tipos de acero al carbono encontrados en la
literatura:

1. Aceros de muy bajo carbono: Estos aceros contienen un maximo del 0.03% de
carbono y niveles muy bajos de otros elementos como el Siy el Mn.

2. Aceros de bajo carbono: Contienen entre un 0.04 y un 0.15% de carbono. Estos
aceros bajos en carbono se utilizan para fabricar carrocerias de automoviles y
cientos de otras aplicaciones.

3. Acero dulce: Contiene del 0,15 al 0.3% de carbono. Este acero se utiliza en
edificios, puentes, tuberias, etc.

4. Aceros semiduros: Contienen entre un 0.3 y un 0.6% de carbono. Se utilizan en
la fabricacion de maquinaria, tractores, equipos de mineria, etc.

5. Aceros con alto contenido en carbono: Su contenido de carbono es superior al
0.6%. Se utilizan en la fabricaciéon de muelles, ruedas de vagones, etc.
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6. Hierros fundidos: Estos ultimos son aleaciones Fe-C que contienen entre un 2y
un 4% de carbono. [7]

Para este trabajo se utilizé acero de bajo carbono, cuyas especificaciones se indican
mas adelante en la seccion de analisis de resultados.

1.4.1 Corrosioén en acero al carbono

Uno de los principales factores que determinan el comportamiento de los metales
frente a la corrosion es su composicion quimica. La aleacion, que consiste en afadir
otro(s) elemento(s) a un metal, es uno de los principales medios utilizados para
mejorar la resistencia a la corrosion del material base. Se han desarrollado
aleaciones con diversos grados de resistencia a la corrosién en respuesta a un
namero cada vez mayor de entornos de servicio severos. Un ejemplo de mejora de
la resistencia a la corrosion mediante la modificacién de la composicién quimica es
la aleacion de aceros. Los aceros al carbono y de baja aleacion son menos
costosos, pero también menos resistentes a la corrosion. En el extremo superior de
la escala de aleacion se encuentran los aceros inoxidables, mas costosos y mucho
mas resistentes a la corrosion. La resistencia a la corrosion de los aceros
inoxidables se debe a la naturaleza protectora de la pelicula de 6xido superficial que
forma una barrera entre el medio ambiente y la aleacién. Las propiedades fisicas y
quimicas de la pelicula de 6xido y el entorno de servicio determinan la resistencia a
la corrosion de la aleacion.

Ademas de la aleacién, existen factores metalurgicos, a menudo denominados
microestructurales, como la forma cristalina, el tamafio y la forma del grano, la
heterogeneidad del grano, las segundas fases, las inclusiones de impurezas y la
tensién residual, que pueden influir en la corrosién. Por ejemplo, los tratamientos
mecanicos pueden tener efectos sobre las propiedades de corrosion, tanto positivos
como negativos. Asi pues, la aleacion, los tratamientos metallrgicos y los
tratamientos mecéanicos pueden afectar en gran medida a la resistencia a la
corrosion de la aleacion resultante. [8]

La falla de los materiales metalicos en la industria puede ocurrir de distintas formas
debido a la gran cantidad de materiales utilizados, a la diversidad de productos
guimicos (y mezclas) que se manejan y al amplio espectro de condiciones de
operacion que se pueden encontrar.

Como ya se menciond previamente y hablando especificamente de acero al
carbono, la corrosion en medios acidos sera incomparablemente mas rapida que en
medios neutros o alcalinos.

Esto hace que sea inaceptable la utilizacion de acero desnudo para estar en
contacto con medios acidos.
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La reaccién anddica es:

Fe — Fe?* + 2e~ Ecuacion (1.1)

pero la velocidad de corrosion varia por cambios en la reaccidn catddica.

Para pH<4; los 6xidos de hierro son solubles y la corrosion se incrementa debido a
la disponibilidad de H* para mantener la reaccion catédica:

2H* +2e~ - H, Ecuacion (1.2)

Si ademas hay oxigeno disponible:

0, +4H* + 4e~ > 2H, Ecuacion (1.3)

En el hierro y en los diferentes aceros la corrosion es muy parecida, excepto para
pH<4, donde la reaccién est4 controlada por activacion, mostrando las fases
carburo un sobrevoltaje mas pequefio para la descarga de hidrégeno. Por ello, los
aceros altos en carbono experimentan una velocidad de corrosibn mayor que los
gue contienen bajos porcentajes de carbono en medio acido. [9]

1.5 Proteccion frente a la corrosion

La corrosion es una reaccidon de oxidacion en la que el metal que se corroe es el
anodo de una celda electroquimica. Ademas del anodo, hay otros tres componentes
necesarios para que se produzca la corrosion: un entorno agresivo, un catodo donde
se produce la reaccion de reduccién y una via conductora de electrones entre el
anodo y el catodo. El concepto béasico de la mayoria de los métodos de proteccion
contra la corrosion es eliminar uno o mas de estos componentes de la celda para
que el metal puro o la aleacion metdlica de interés no se corroa. Otro método de
proteccién contra la corrosion muy utilizado consiste en cambiar la naturaleza del
anodo para que se convierta en catodo (proteccion catodica). [8]

1.5.1 Proteccion catodica
Uno de los medios mas eficaces para prevenir la corrosion es la proteccion catddica;
puede utilizarse para diferentes formas de corrosion y, en algunas situaciones,

puede detenerla por completo. La oxidacion o corrosién de un metal M se produce
por la reaccion generalizada:

M - M™ + ne~ Ecuacion (1.4)
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La proteccion catddica consiste simplemente en suministrar, desde una fuente
externa, electrones al metal a proteger, convirtiéndolo en catodo; la reaccion anterior
se fuerza asi en sentido inverso (o de reduccion).

Una técnica de proteccion catddica emplea un par galvanico: el metal a proteger se
conecta eléctricamente a otro metal mas reactivo en el entorno en cuestion. Este
altimo experimenta oxidacion y, al ceder electrones, protege al primer metal de la
corrosion. El metal oxidado suele denominarse &nodo de sacrificio, el magnesio y el
zinc suelen utilizarse como tales porque se encuentran en el extremo andédico de la
serie galvanica. Esta forma de proteccion galvanica, para estructuras enterradas en
el suelo, se ilustra en la Figura 1.1

En otro método de proteccion catddica, la fuente de electrones es una corriente
impresa procedente de una fuente de corriente continua externa, como se
representa en la Figura 1.2 para un tanque subterraneo. El terminal negativo de la
fuente de alimentacion se conecta a la estructura que se desea proteger. El otro
terminal esta unido a un anodo inerte (a menudo de grafito), que en este caso esta
enterrado en el suelo; el material de relleno de alta conductividad proporciona un
buen contacto eléctrico entre el anodo y el suelo circundante. Existe una via de
corriente entre el catodo y el anodo a través del suelo intermedio, completando el
circuito eléctrico. La proteccion catddica es especialmente util para evitar la
corrosion de calentadores de agua, depdsitos y tuberias subterraneos y equipos
marinos. [10]

Nivel del suelo

Cable de cobre revestido .

M Entorno de
Corriente ...ouopcof i tierra
Tubo de -~ ' .
acero e— Anodo de .
g K'_ Relleno

Figura 1.1 Proteccion catddica de una tuberia subterrdnea utilizando un dnodo de sacrificio de
magnesio. [10]
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Figura 1.2 Proteccion catddica de un tanque subterrdneo utilizando una corriente impresa. [10]

1.5.2 Recubrimientos

Los recubrimientos suelen proteger el metal imponiendo una barrera fisica entre el
sustrato metélico y el entorno. Existen tres tipos de recubrimientos: organicos,
inorganicos y metalicos.

1. Orgénicos: Ofrecen proteccion al proporcionar una barrera fisica entre el metal y
el medio ambiente. Pueden contener inhibidores de corrosion. Los recubrimientos
organicos incluyen pinturas, resinas, lacas y barnices. Sus propiedades dependen
de su formulacion. Para conseguir la proteccion deseada, es necesario aplicar
correctamente el recubrimiento organico sobre el sustrato debidamente preparado.
Este tipo de recubrimientos protegen mas metal en peso que cualquier otro medio
de proteccioén contra la corrosion.

2. Inorgénicos: También se utilizan para proporcionar una barrera entre el medio
ambiente y el metal. Incluyen esmaltes, recubrimientos de vidrio y recubrimientos
de conversion. Algunos ejemplos de ellos son los recubrimientos de esmalte de
porcelana son inertes al agua y resistentes a la mayoria de los agentes
atmosféricos. Son habituales en electrodomésticos y accesorios de fontaneria. Asi
mismo, los metales con recubrimiento de vidrio se utilizan en industrias de procesos
en las que preocupa la corrosion o la contaminacion del producto. Por otro lado, los
recubrimientos de conversion se producen corroyendo intencionadamente la
superficie metalica de forma controlada. Esto se hace para generar un producto de
corrosion adherente que protegera al metal de la corrosion posterior. La anodizacion
del aluminio, una de las técnicas de recubrimiento por conversion mas utilizadas,
produce una pelicula protectora de 6xido de aluminio sobre el metal de aluminio.
Otro ejemplo de recubrimiento de conversion quimica es el fosfatado para la
proteccion de carrocerias de automaviles.
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3. Metdlicos: Crean una barrera entre el sustrato metalico y el medio ambiente.
Ademas, los recubrimientos metalicos a veces pueden proporcionar proteccion
catddica cuando el recubrimiento se ve comprometido.

Los recubrimientos metalicos y otros recubrimientos inorganicos se producen
mediante diversas técnicas, como la inmersién en caliente, la galvanoplastia, el
revestimiento, la pulverizacion térmica, la deposicion quimica de vapor o la
modificacion de la superficie mediante rayos de energia dirigida (laser o iones). [8]

1.5.3 Inhibidores

Los inhibidores de corrosibn son sustancias que se introducen en pequefa
proporcion en el medio corrosivo y reducen la velocidad de corrosion metélica
sustancialmente, ya sea actuando sobre el proceso de oxidacion (inhibidores
anodicos) o sobre la reaccion de reduccién (inhibidores catédicos). Estos actian
sobre la interfase metal-medio, dificultando el desarrollo del proceso de corrosion,
ya sea por precipitacion de compuestos insolubles sobre la superficie metalica o por
formacion de capas pasivantes o adsorbidas. [11-12]

1.5.3.1 Tipos de inhibidores

Se puede clasificar a los inhibidores como sigue a continuacion:

1. Inhibidores de corrosion de tipo adsorcién: Como su nombre indica, estos
compuestos organicos se adsorben en el metal para suprimir la disolucion y la
reaccion de reduccion. Los inhibidores de adsorcion afectan tanto al proceso
anodico como al catédico de forma igual o desproporcionada. Estos a su vez se
subclasifican en:

i) Inhibidores de la corrosion en fase de vapor o inhibidores volatiles: Los
inhibidores de corrosién en fase de vapor también se denominan inhibidores
de corrosion volatiles. La presiéon de vapor de estos compuestos a 20-25 °C
suele estar entre 0.1y 1.0 mm Hg

ii) Inhibidores inorganicos: Algunos iones metalicos como el Pb?*, el Mn?* y
el Cd?* se depositan en la superficie del hierro en ambientes acidos. Incluso
el Br y el I' inhiben la corrosion en soluciones fuertemente acidas. El As203
y el Sb203 son también inhibidores de la corrosion en medios acidos.

iii) Inhibidores orgéanicos: Incluye un gran niamero de sustancias organicas
gue contienen atomos de N, S u O en la molécula. Los inhibidores organicos
poseen un grupo funcional como centro de reaccidén para el proceso de
adsorcion. Tienen heteroatomos como N, S y O en sus estructuras. Las
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estructuras moleculares influyen en gran medida en el grado de inhibicién de
la corrosion.

2. Inhibidores anddicos: Reducen el area anddica actuando sobre los sitios anodicos
y polarizando la reacciéon anddica. Asi mismo provocan desplazamientos del
potencial de corrosion en direccion positiva, suprimen la corriente de corrosion y
reducen la velocidad de corrosion.

3. Inhibidores catédicos: Disminuye el area catodica polarizando las reacciones
catodicas en el area catodica. Estos inhibidores desplazan el potencial de corrosion
en direccidn negativa para retrasar la reaccion catodica y suprimir la velocidad de
corrosion. El area catddica se reduce al precipitar las especies insolubles en los
sitios catodicos.

4. Inhibidores mixtos: En este caso, la formulacidon contiene mas de un inhibidor.
Estos inhibidores interfieren en las reacciones anddicas y catédicas. [2]

1.6 Acido tioctico

1.6.1 Definicion

El acido lipoico, también conocido como acido alfa-lipoico (AAL) o &cido tidctico, es
una sustancia que se encuentra de manera natural en pequefias cantidades en el
organismo y una serie de alimentos. Aunque tiene algunas funciones semejantes a
las vitaminas, no se clasifica como una vitamina, porque el organismo puede
sintetizar todo lo que normalmente necesita. [13]

Quimicamente el acido a lipoico “es el disulfuro del acido 6,8-ditioctanoico, puede
existir en dos formas: oxidada o reducida, interconvertibles por reacciones de
oxidacion-reduccion”. [14] En las Figuras 1.3 y 1.4 se muestran las estructuras del
acido lipoico y el acido dihidrolipoico, respectivamente.

/CH\,. o 2H
cI:HJ cI:H, .CH, - CH, - CH, - CH, - c< <—L.

§—5 OH

Figura 1.3 Acido lipoico. [14]
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Figura 1.4 Acido dihidrolipoico. [14]

1.6.2 Propiedades

El 4cido lipoico es un potente antioxidante que protege las células contra la lesion
causada por los radicales libres, las sustancias inestables que son liberadas cuando
el organismo quema oxigeno o es expuesto a ciertos contaminantes, como el humo
del tabaco. También ayuda a preservar o “reciclar’ otros antioxidantes, entre ellos
las vitaminas C y E, y el glutatién, un antioxidante natural del organismo. También
actla dentro de las células corporales para convertir los azucares en energia,
ayudando asi a reducir los niveles sanguineos de azucar. Mientras que la mayoria
de los compuestos son solubles o bien en agua o bien en grasa, el &cido alfa-lipoico
es soluble en los dos, una caracteristica que lo hace especialmente apto para
proteger contra el dafio de radicales libres tanto fuera como dentro de las células
corporales. [13]

1.6.3 Pruebas de eficacia

Se han realizado pruebas en laboratorio que demuestran las propiedades del acido
tibctico en distintas areas. A continuacion, se mencionan algunos ejemplos: la
capacidad de las células para utilizar glucosa mejora en gran medida tras la adicién
de AAL a un cultivo celular. Asi mismo, los estudios animales demuestran que la
complementacion con AAL mejora la capacidad de las células animales mas viejas
para utilizar oxigeno y reducir los niveles de radicales libres. En las ratas diabéticas
gestantes, los suplementos de AAL reducen de manera significativa el riesgo de
defectos de nacimiento (las mujeres con diabetes presentan un mayor riesgo de
tener nifios con defectos en el nacimiento). Y parece reducir los efectos del estrés
consecutivos al ejercicio. En algunos estudios humanos se ha encontrado que los
suplementos de AAL administrados a pacientes con neuropatia diabética alivian de
manera significativa el dolor y el malestar de la dolencia, regenerando en realidad
una pequefa cantidad de tejido nervioso en algunos casos. El AAL est4 aprobado
en Alemania como farmaco de prescripcion eficaz para la neuropatia diabética.
Estudios recientes indican que el AAL inhibe la replicacién del propio VIH, el virus
gue causa el sida, este beneficio se atribuye a la capacidad del &cido lipoico para
elevar los niveles de glutation, que reduce la replicacion virica. [13]
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1.6.4 Acido tiéctico como inhibidor de corrosién

No hay mucha informacion disponible sobre el acido tiéctico como inhibidor de
corrosion, sin embargo, algunas de las experimentaciones realizadas han
demostrado que, conjugados de acido tioctico como el (5-(1,2-ditiolan-3-il)-N-(6-
etoxibenzotiazol-2il) pentanamida [TA-2A-6E-BT]), retardan la degradacion del
acero al carbono (L80) en medios gaseosos Khuff. Asi mismo el derivado de acido
tioctico “DL-tiéctico” muestra un efecto inhibidor, disminuyendo la profundidad
maxima de las picaduras en la aleacién 3003. Y finalmente, ha sido posible preparar
revestimientos anticorrosidon mediante la reaccion de acido alfa-lipoico (ALA) con
diisopropenilbenceno (DB), seguido de la adicion de iones Cu?*, los cuales
mostraron una excelente eficiencia contra la corrosion del cobre en una solucion de
NaCl al 3% en peso. [15-17]

1.7 Isotermas de adsorcién

El término sorcién se refiere generalmente a un proceso de absorcion o de
adsorcion. El proceso de absorcion se basa en la entrada de una sustancia
(absorbato) en el volumen o masa de otro material (absorbente), mientras que la
adsorcion superficial puede ilustrarse como la tendencia de las moléculas de la fase
fluida a adherirse a la superficie del sélido, es un fendmeno reversible basado en la
adhesidn fisica o quimica del adsorbato (moléculas, atomos e iones) al adsorbente.
En otras palabras, la adsorcion es un importante fenédmeno de superficie en el que
una mezcla de fluidos multicomponentes se transfiere desde la fase masiva hacia
la superficie del adsorbente a través de la fuerza impulsora de la transferencia de
masa y se une a los puntos activos del adsorbente solido a través de enlaces fisicos
0 quimicos.

Muchos procesos fisicos y quimicos son responsables de la unién y acumulacion
de adsorbatos en los adsorbentes. La adsorcion superficial es un proceso en el que
las moléculas de contaminantes existentes en una fase fluida (por ejemplo, en fase
gaseosa o liquida) se adhieren a superficies solidas. Tras la transferencia selectiva
de especies hacia la superficie adsorbente, que se basa principalmente en la
naturaleza de los enlaces creados entre las especies adsorbidas y los grupos
funcionales de la superficie adsorbente, el fendmeno de adsorcion se clasifica como
adsorcion fisica, quimica y electrostatica. Existe una diferencia en la adsorcion
superficial entre la adsorcién fisica (basada en fuerzas intermoleculares débiles
como las fuerzas de Van der Waals) y la quimica (que incluye la produccion de
potentes uniones quimicas entre la molécula adsorbente y los grupos funcionales
de la superficie del adsorbente). Por lo general, el mecanismo de adsorcion se lleva
a cabo en tres pasos consecutivos:
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1. La transferencia de moléculas contaminantes desde la solucién a granel hacia los
puntos activos del adsorbente.

2. La penetracion de las particulas contaminantes en la estructura interna de las
particulas adsorbentes y su llegada a los puntos de adsorcion.

3. La rapida adhesion del adsorbato a la superficie interna de los poros y canales.

La tercera etapa se produce rapidamente y con menor resistencia durante la
adsorcion. Por lo tanto, tiene un impacto insignificante en la velocidad general de
adsorcion y, en consecuencia, la transferencia de masa y la penetracion intrinseca
actiuan como etapas determinantes en la velocidad de reaccion. La transferencia de
masa tiene lugar en los primeros minutos del proceso, y la penetracion de particulas
tarda varias horas, por lo que la velocidad de adsorcion esta controlada por los
pasos 1y 2.

Segun el tipo de interaccion que se produce entre la superficie de adsorbentes y las
particulas de adsorbato, el proceso de adsorcion se clasifica principalmente en dos
grandes grupos: adsorcion fisica y adsorcién quimica.

1. Adsorcion fisica (fisisorcion): En la adsorcion fisica, la unién y la acumulacion de
las especies objetivo se producen a través de fuerzas de atraccion como las fuerzas
de Van der Waals. Este tipo de adsorcién también se conoce como adsorcion de
Van der Waals, que se considera un proceso de adsorcion inversa debido a la débil
union causada por las interacciones de Van der Waals.

2. Adsorcién quimica (quimisorcion): Se basa en la potente reaccién quimica que
se produce entre las moléculas funcionales de la superficie del adsorbente y las
moléculas del adsorbato, seguida del intercambio o la puesta en comun de
electrones, lo que da lugar a un enlace quimico muy fuerte entre ellas.

La adsorcion fisica estad asociada con una entalpia de adsorcion superior a los -20
KJ/mol, mientras que valores menores a -40 KJ/mol son caracteristicos de una
quimisorcion. El intervalo de valores entre -20 y -40 KJ/mol corresponden a un
proceso mixto.

Los factores mas importantes que afectan a la adsorcion son los siguientes: la
superficie del adsorbente, interaccion con el disolvente, tamafio de las particulas del
adsorbente, tiempo de contacto, solubilidad del adsorbato, tamafio de la molécula
con respecto al tamafio de los poros.

La idea béasica de la medicion de superficies especiales se remonta a la teoria de
adsorcion monocapa de Langmuir, que posteriormente se transformo en un modelo
de adsorcion multicapa mediante la teoria BET (Bruner, Emmett y Teller). Si un
sélido es impermeable y completamente estable, su superficie total puede
aproximarse, pero en el caso de las estructuras porosas, es dificil determinar la
cantidad de porosidad, asi como su superficie total. Actualmente, el método BET se
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utiliza para determinar la superficie especifica de los materiales porosos, incluidos
los materiales amorfos y cristalinos, ya que puede medir con precision el area total
de las muestras porosas basandose en la absorcidon de ciertas especies
moleculares en estado gaseoso en su superficie.

La adsorcion se mide a una temperatura constante. La cantidad de adsorbato en la
superficie del adsorbente se mide a diferentes presiones relativas. Las isotermas de
adsorcién son relaciones matematicas que muestran la cantidad de adsorbato en la
superficie.

El nimero de modelos de isotermas desarrollados a partir de diferentes datos
fisicos, matematicos y experimentales supera el centenar. Debido a los diferentes
tipos y fases de adsorbentes, asi como a la amplia gama de sistemas de separacion
gue incluyen sélido/gas (S/G), sdlido/liquido (S/L) y liquido/gas (L/G), se necesitan
ecuaciones diferenciales y tratamiento matematico para cada uno de ellos. Aunque
hay diferencias entre la exactitud de estos modelos, todos tienen un fundamento
mutuo de la termodinamica, y todos se basan en principios matematicos mutuos de
adsorcion fisica. Sin embargo, los siguientes cuatro modelos son los mas
comunmente observados: Isoterma de Henry, Modelo de Hill-Deboer, Modelo de
Fowler-Guggenheim e Isoterma de Langmuir. Diferentes adsorbatos y adsorbentes
exhiben diferentes tipos de relaciones de equilibrio (es decir, la funcién g=f(C) puede
adoptar diferentes formas mateméticas). [18]

“En general se acepta que la inhibicion de la corrosion se debe a la adsorcion de la
molécula inhibidora en la interfase metal-solucion, que se acompafia de un cambio
en la diferencia de potencial entre el electrodo metalico y la solucion debido a la
distribucion no uniforme de las cargas eléctricas en el interfaz”. [21]

1.7.1 Isoterma de Langmuir

La isoterma de adsorcién de Langmuir ha sido ampliamente usada en sistemas de
tipo sélido-liquido, sélido-vapor, sélido-gas, liquido-vapor y liquido-liquido. Cuando
el proceso de adsorcion o concentracion se produce sobre una superficie sélida, la
isoterma de adsorcion se construye a partir del balance de material entre la fase
fluida y el solido en contacto.

Langmuir establecié 3 postulados para describir la adsorcion o concentracion del
anfifilo en la superficie:

1. Formacion de una monocapa de moléculas adsorbidas.
2. Todos los sitios de la superficie tienen la misma probabilidad de ser ocupados.

3. No hay interaccion entre moléculas adsorbidas. [21]
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La isoterma de Langmuir esta dada por:

% = KC Ecuacion (1.5)
donde 6 es la fraccion de la superficie cubierta por el inhibidor de concentracién de
C, y Kes una constante (que incluye el calor de adsorcion del inhibidor). La isoterma
de adsorcidon de Langmuir resulta si el adsorbente es energéticamente homogéneo
(todos los sitios de adsorcidén son equivalentes) de manera que el calor de adsorcion
del inhibidor es independiente del grado de cobertura. La prueba de la isoterma de
Langmuir es que las gréficas de “6/(1-6) versus C” y “logaritmo de 6/(1-6) versus el
logaritmo de C” produzcan una linea recta. [24]

1.8 Métodos electroquimicos de pruebas de corrosién

Durante la corrosion se producen al menos dos reacciones electroquimicas, una de
oxidacion y otra de reduccion en la interfaz metal-electrolito. Dado que la corrosiéon
se debe a un mecanismo electroquimico, las técnicas electroquimicas pueden
utilizarse para estudiar las reacciones y los mecanismos de corrosion. La base de
todas estas técnicas reside en el principio de la teoria del potencial mixto. Se
demostré que la corrosién uniforme se produce cuando las reacciones andédicas y
catddicas tienen lugar en constante cambio de ubicacién y tiempo de los procesos
individuales. En este concepto, no es necesario postular la presencia de anodos y
catodos locales para que se produzca la corrosién. Sin embargo, en afios
posteriores se ha afirmado a menudo que la corrosién se produce cuando se han
establecido d&nodos y catodos locales, a pesar del hecho evidente de que, en este
caso, no es posible una corrosién uniforme.

El potencial de corrosién, Ecorr, o potencial de circuito abierto (OCP), es un
potencial mixto; es decir, es el Unico potencial en el que las velocidades de la
reaccion anddica y catddica son exactamente iguales. La velocidad de la reaccién
anodica o catddica en Ecorr es igual a la velocidad de corrosion. Como las
velocidades de estas dos reacciones son independientes entre si, es posible inhibir
la corrosion reduciendo la velocidad de una sola de las dos reacciones utilizando,
por ejemplo, inhibidores de corrosion anddica o catodica. [8]

1.8.1 Potencial a circuito abierto (OCP)
Uno de los métodos no destructivos mas utilizados para monitorear la actividad de

corrosion es la técnica de potencial de circuito abierto (OCP por sus siglas en inglés,
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Open Circuit Potential), que es el potencial en el que no hay corriente y también es
conocido como potencial de equilibrio, potencial de reposo o potencial de corrosion.

Se puede realizar de manera eficiente en un campo o laboratorio. Con esta técnica
se monitorea la diferencia de potencial entre el electrodo de trabajo y un electrodo
de referencia, durante un periodo de tiempo especifico. El principal objetivo de este
método puramente cualitativo es evaluar la probabilidad de aparicion de corrosion,
sin proporcionar ninguna informacién cuantitativa. [19, 26]

A partir de esta prueba se pretende que el sistema alcance el estado estacionario y
registrar el periodo de tiempo en el que este ocurre. Se dice que un sistema o
proceso esta en estado estacionario si las variables que definen su comportamiento,
respecto del tiempo, permanecen invariantes. Para este caso el criterio que se toma
en cuenta para considerar el estado estacionario es que no haya una variacion en
el potencial mayor a 10 mV durante un lapso de al menos 10 minutos.

1.8.2 Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS)

La técnica de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica, EIS (por sus siglas en
inglés Electrochemical Impedance Spectroscopy) es un método electroquimico
utilizado en estudios de corrosion, el cual consiste en aplicar una sefial de corriente
alterna (CA) a un electrodo, que en este caso es el metal en corrosion y evaluar la
respuesta correspondiente.

En el procedimiento experimental mas utilizado, se aplica una pequefia sefial de
potencial (E) a un electrodo y se mide su respuesta en corriente (I) a distintas
frecuencias. Sin embargo, en algunos casos es posible aplicar una pequefia sefial
de corriente y medir la respuesta potencial del sistema. Asi, el equipo electronico
utilizado procesa las medidas de potencial-tiempo y corriente, obteniéndose una
serie de valores de impedancia correspondientes a cada frecuencia probada. Esta
relacion entre los valores de impedancia y frecuencia se denomina espectro de
impedancia.

La impedancia de un sistema en cada frecuencia esta determinada por la relacion
entre la amplitud de la sefal de corriente alterna y la amplitud de la sefal de
potencial alterno y el angulo de fase. Una lista de estos parametros a diferentes
frecuencias constituye el espectro de impedancia.

La impedancia de un sistema a cada frecuencia esta definida por la razon entre la
amplitud de la sefial de corriente alterna y la amplitud de la sefial de potencial alterno
y el angulo de fase. Una lista de estos parametros a distintas frecuencias constituye
el espectro de impedancia. El desarrollo matematico de la teoria en la que se basa
la técnica de EIS permite describir la impedancia de un sistema en términos de una
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componente real y una imaginaria. Los datos obtenidos en los ensayos de EIS son
reportados de dos formas:

a) Mddulo de la impedancia (|Z]) y angulo de fase (0).

b) Componente real de la impedancia total (Z”) y componente imaginaria de
la impedancia total (Z’).

A partir de estos dos métodos de describir los datos de impedancia existen dos
maneras comunes de presentar los datos y se denominan graficos de Nyquist y de
Bode. Los gréaficos de Nyquist se presentan al graficar el negativo de la componente
imaginaria contra la real como se ilustra en la Figura 1.5. Por otro lado, los graficos
de Bode son representaciones de impedancia (]Z|) contra el logaritmo base 10 de
la frecuencia (f). Otra manera de representar los graficos de Bode es con el angulo
de fase (0) contra el logaritmo base 10 de la frecuencia (f). La informacion que se
obtiene de este tipo de representacidén va encaminada sobre todo al comportamiento
en funcion de la frecuencia (Figura 1.6). [20,22]
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Figura 1.5 Diagrama de Nyquist. [25]
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Figura 1.6 Diagrama de Bode |Z]. [20]

1.8.2.1 Circuito eléctrico equivalente (CEE)

En el caso de medios acuosos acidos, las capas de oOxidos que se forman
naturalmente al aire son removidas por disolucion y la superficie metalica
eventualmente entra en contacto directo con el electrolito. Es importante para el
estudio del proceso de corrosion comprender la estructura y propiedades de la doble
capa eléctrica creada en la interfase metal-electrolito, donde las reacciones del
electrodo se llevan a cabo. El contacto de la superficie metalica con el electrolito da
lugar a la formacion de una doble capa en el plano donde los dos medios se unen.
Se puede considerar que la doble capa eléctrica esta constituida por una capa difusa
o0 externa y una interna, mejor definida. La capa difusa o de Gouy-Chapman,
consiste en una atmadsfera idnica en la cual iones de un signo estdn en exceso
respecto al volumen de la solucion, mientras que los del signo opuesto estan en
deficiencia. Por otro lado, la capa interna de la doble capa o doble capa de Helmholtz
es de uno o dos didmetros moleculares de espesor. Aqui los iones son
especificamente adsorbidos, se asume forman una monocapa con sus centros en
el plano interno de Helmholtz, mientras que los iones no especificamente
adsorbidos permanecen en el lado del electrolito en el plano externo de Helmholtz.
Una representacion esqueméatica de la doble capa eléctrica bajo diversas
condiciones de polarizacion es mostrada en la Figura 1.7.
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Figura 1.7 Representacion esquemdtica de la doble capa con una polarizacion a) negativa y b)
positiva. [22]

En el caso de los estudios de corrosion que utilizan la técnica de EIS los espectros
de impedancia obtenidos suelen ser analizados mediante circuitos eléctricos
constituidos por elementos tales como resistencias (R), capacitancias (C),
inductancias (L), etc. Combinados de tal manera que reproduzcan los espectros de

impedancia medidos. Estos circuitos eléctricos son denominados circuitos eléctricos
equivalentes. [22]

Cuando el diagrama de Nyquist presenta semicirculos bien definidos el fenémeno
de impedancia se considera capacitivo y puede ser descrito por un circuito
equivalente de Randles (Figura 1.8). Por otro lado, cuando los semicirculos
presentan formas distintas a las de un semicirculo perfecto, es necesario encontrar
un circuito equivalente que se ajuste a dicho comportamiento. En la Figura 1.9 se
presenta un arreglo tipico para metales con algun tipo de recubrimiento o pelicula,
donde: Rs es la resistencia de la solucion; Rtc la resistencia a la transferencia de
carga; Rrec la resistencia de la pelicula; Cdc la capacitancia de la doble capa
electroquimica; y Crec la capacitancia de la pelicula de moléculas adsorbidas. [26]
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Figura 1.8 Circuito de Randles.
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Figura 1.9 Circuito eléctrico equivalente con algun tipo de recubrimiento o pelicula.

1.8.3 Curvas de polarizacion potenciodindmica (Ajuste por Tafel)

Como ya se ha mencionado previamente, la corrosion acuosa es un proceso
electroguimico que se produce en la interfase entre un material (cominmente, pero
no exclusivamente, un metal) y una solucién acuosa. Para que se produzca la
corrosion, deben producirse simultineamente una reaccion de oxidacion
(generalmente, disolucion del metal y/o formacion de 6xido metalico) y una reaccion
de reduccién (comunmente, reduccion de protones, agua u oxigeno disuelto).

Asi pues, la corrosion es el acoplamiento de dos reacciones electroquimicas en una
misma superficie. Este acoplamiento se produce a un potencial Unico, denominado
potencial de corrosion (Ecorr). Este potencial dependera de las velocidades
relativas de las reacciones anddica y catddica acopladas, y el estado de oxidacién
del cation metalico disuelto puede cambiar a medida que cambia el Ecorr. Asi, un
oxidante capaz de llevar el potencial de corrosion a un valor mas positivo podria
producir un estado de oxidacion mas alto del metal (por ejemplo, Fe3* en lugar de
Fe?). [8]

Las curvas de polarizacion potenciodindmicas son diagramas que muestran el
comportamiento de las reacciones anddica y catddica en el proceso corrosivo en un
determinado rango de potencial. Mediante estas curvas se puede estudiar la cinética
y los mecanismos de reaccién del proceso de corrosion.

Esta técnica electroquimica consiste en aplicar un barrido de potencial en un rango
seleccionado y a una velocidad de barrido constante, registrando y graficando la
corriente generada entre el electrodo de trabajo y el electrodo auxiliar. La curva de
polarizacion potenciodinamica obtenida es la representacion grafica del potencial
aplicado (Eapl) con respecto al electrodo de referencia (generalmente electrodo de
calomel saturado) versus el logaritmo de la densidad de corriente (icorr) generada.
[24]

Una curva de polarizacibn completa consta de una parte catddica y una parte
anddica. La parte catédica contiene informacion relativa a la cinética de la(s)
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reaccion(es) de reduccion que ocurren para un sistema particular. Dependiendo de
la composicion de la solucion, se puede alcanzar una regidén controlada por el
transporte de masa a potenciales mas negativos, en la que la velocidad de reaccion
(la densidad de corriente medida) depende Unicamente de la composicion de la
solucion y de las condiciones hidrodinamicas. Por otro lado, las caracteristicas
particulares de la parte anddica de la curva de polarizacion dependen en gran
medida del sistema metal-electrolito. Por lo general, se produce una region
controlada por la transferencia de carga a potenciales cercanos al potencial de
corrosion (Ecorr). [8]

Los gréficos de Eapl frente a log i se denominan gréficos de Tafel. La densidad de
corriente de corrosion, icorr, puede determinarse de acuerdo con las ecuaciones 1.6
y 1.7 mediante la extrapolacion de las lineas de Tafel a Eapl = Ecorr, donde i = icorr
(Figura 1.10). Este método de obtencion de la densidad de corriente de corrosion
se denomina método de extrapolacion de Tafel. ElI ajuste de curvas
potenciodindmicas por el método de Tafel es muy util para determinar la velocidad
de corrosion y determinar qué reacciones (anodicas o catddicas) controlan el
fenbmeno. También es posible determinar el icorr a partir del grafico de Tafel
anadico o catodico o de la interseccion de ambos gréficos.

La relacién entre el potencial aplicado, Eapl, y la densidad de corriente medida, i,
en la region de Tafel viene dada por:
i

Eapl = Ecorr + B,log (—) Ecuacion (1.6)

Lcorr

para la curva de polarizacién anddica y:

Eapl = Ecorr + f,log (—) Ecuacién (1.7)

Lcorr

para la curva de polarizacion catodica.

Una vez obtenido el valor de icor, la velocidad de corrosién puede calcularse
utilizando la ley de Faraday como lo indica la norma ASTM G 102, “Practica estandar
para el calculo de las velocidades de corrosién e informacion relacionada a partir de
mediciones electroquimicas”, en ella se proporciona orientacion para convertir los
resultados de las mediciones electroquimicas en indices de corrosion uniforme. [8,
27]

27



Noble (+)

Observed polarization plot

Corrosion

2+
current density M—M?* + 2e

- Anodic branch >
3‘ w
@ Tafel slope B, t:r:s
3 L
> s g
s N |.” ]
§ - >< — =———— - ——— QOpen-circuit potential §
g N 4
o 7 ®
3 Vs 3
~ / -
8 s f:
] // 2H® + 2e —» H,(g) w

Cathodic branch

(=) Active

Log current density, mA/cm?
Figura 1.10 Grdficas de Tafel tedricas que ilustran el método de extrapolacion de Tafel. SCE,
electrodo de calomel saturado; SHE, electrodo de hidrégeno estdndar. [8]



Capitulo II: Técnica experimental

2.1 Caracterizaciéon del acero de bajo carbono

El sustrato con el que se trabajo fue acero al carbono en forma de placas con
dimensiones de 2.93 cm de longitud, 1.91 cm de ancho y un espesor de 0.08 cm.
Dentro del Laboratorio de Corrosion de la Facultad de Quimica estas placas estaban
clasificadas como acero al carbono SAE-AISI 1005, sin embargo, se decidio realizar
una caracterizacion para garantizar que todas las pruebas electroquimicas
presentaran el mismo comportamiento durante todas las evaluaciones.

El analisis quimico se realiz6 mediante Espectrometro de Emision Optica y para la
evaluacion microestructural se llevé a cabo una preparacion metalogréfica
desbastando la placa de acero con papel abrasivo de carburo de silicio en
condiciones humedas desde un numero de lija 80 hasta un desbaste fino con lija
namero 2000. Posteriormente pulido a espejo con ayuda de un pafio, alimina y
agua durante aproximadamente 5 minutos, y finalmente ataque quimico con Nital 2
durante 3 segundos.

2.2 Preparacion de soluciones

Se utilizé solucion de &cido clorhidrico en concentracion 1 M para evaluar el
comportamiento inhibidor del &acido tidctico. Para su preparacion se utilizé Acido
Clorhidrico Q.P CAS: 7647-01-0, el cual tiene una concentracién al 37% y una
densidad de 1.185 g/cm?3.

Para la preparacion del inhibidor se utiliz6 como soluto polvo de tabletas obtenidas
del farmaco “Thioctacid 600 HR Acido Tiéctico” (Figura 2.1). Se decidi6 partir de un
litro de una solucién madre con una concentraciéon de 1000 ppm de &cido tidctico,
mayor a las concentraciones contempladas para la matriz experimental. Una vez
preparada esta solucion madre fue posible hacer diluciones que permitieran obtener
las concentraciones de 10, 20, 50, 100 y 600 ppm.

Thioctacid"

l 600 mg

Tibctico

Figura 2.1 Farmaco utilizado para la preparacion de las disoluciones de dcido tidctico a 10, 20, 50,
100y 600 ppm.
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2.3 Preparacién de las muestras

Previo a cada prueba electroquimica, a las placas se les realizé un desbaste en
condiciones humedas con papel abrasivo de carburo de silicio en una secuencia de
ljas del namero 80, 120, 220, 360, 400, 600 y 1000. Posteriormente las placas
fueron limpiadas con agua destilada para retirar los restos de 6xido, secadas y
finalmente desengrasadas con ayuda de acetona.

2.4 Mediciones electroquimicas

Se utilizé un arreglo tipico de tres electrodos en una celda de acrilico: acero al
carbono como electrodo de trabajo, un electrodo saturado de plata/cloruro de plata
como referencia y como electrodo auxiliar se utiliz6 una barra de grafito.

Para las pruebas electroquimicas: Medicibn de Potencial, Espectroscopia de
Impedancia Electroquimica y Curvas de Polarizacion se usé un
potenciostato/galvanostato marca ACM instruments modelo Gill AC el cual se
muestra en la Figura 2.2.

Figura 2.2 Arreglo de la celda y equipo Gill AC utilizado en las mediciones electroquimicas.

2.5 Metodologia de trabajo

A manera de resumen, esta fue la matriz experimental que se llevé a cabo:

1. Caracterizacién del acero al carbono (bajo carbono).

2. Preparacion de soluciones de acido tiéctico en concentracion de 0, 10, 20, 50,
100 y 600 ppm en solucion de HCI 1M.
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3. Secuencia electroquimica:

a. Medicion de potencial contra tiempo por 1 hora para las primeras pruebas,
en funcion del avance del trabajo se determind que el tiempo necesario para
alcanzar el estado estacionario era de 35 minutos, el cual sera el que se
reporte en los resultados.

b. Espectroscopia de impedancia electroquimica con una amplitud de 10mV en
un intervalo de frecuencias de 10* a 102 Hz tomando 10 mediciones por
década.

c. Medicion de potencial y corriente contra tiempo por 10 minutos.

d. Adicionalmente se realizaron curvas  potenciodindmicas  con
sobrepotenciales 500 mV con respecto al potencial de corrosion y una
velocidad de barrido de 60 mV/minuto.

Todos los ensayos se realizaron por triplicado, por lo que se realizaron 18 corridas
experimentales en total.

31



Capitulo Il Anélisis de Resultados

Antes de presentar los resultados en este trabajo se discuti6 la reproducibilidad de
estos y se determiné que, para los casos en los que los resultados de las 3 pruebas
fueran reproducibles se presentarian los graficos y valores de una sola prueba, en
otros se decidié hacer un promedio entre dos pruebas o bien un promedio entre las
tres pruebas realizadas, segun la reproducibilidad de estos. Sin embargo, los
gréficos que no estan presentados en este capitulo se encuentran anexos en el
apéndice del trabajo.

El analisis partird con la caracterizacion del sustrato, posteriormente se hara un
analisis por cada prueba electroquimica realizada, comenzando por la medicién de
potencial y corriente contra tiempo, seguido de Espectroscopia de Impedancia
Electroquimica y finalmente Curvas de Polarizacion, para facilitar la presentacion y
lectura de los resultados.

3.1 Caracterizaciéon del acero de bajo carbono

En la Tabla 3.1 se muestran los resultados obtenidos del andlisis quimico realizado
por Espectrometria de Emision Optica al sustrato, asi mismo, en la Figura 3.1 se
muestra la imagen obtenida por microscopia optica de la microestructura de la placa
de acero al carbono.

Tabla 3.1. Composicion quimica de las placas de acero de bajo carbono en estudio.

Elemento C Mn P S

Composicion [%] 0.0453 0.2424 0.0076 0.0054

b)
Figura 3.1 Acero al carbono laminado en caliente. Nital 3. a) 200 X. b) 500 X.
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La composicion quimica esta dentro de los rangos de clasificacion SAE-AISI para
un acero SAE-AISI 1005, el cual se caracteriza por una microestructura ferritica con
una baja cantidad de perlita y un tamafio de grano medio de 21 pum. [32]

Todas las placas utilizadas en las evaluaciones correspondian a la misma
clasificacion de acero, esto para garantizar que las composiciones y la
microestructura no alteraran los resultados electroquimicos.

3.2 Potencial a circuito abierto (OCP)

En la matriz experimental se menciona que la medicion de potencial contra tiempo
se debia realizar durante una hora y asi se hizo para las primeras 6 pruebas, de las
18 que se realizaron en total. Sin embargo, se determind que el sistema podia
alcanzar el estado estacionario en un tiempo aproximado de 35 minutos, por lo que
el resto de las pruebas se realizaron a ese tiempo. Para homogeneizar la visibilidad
de los resultados, para las 18 corridas se presentaran valores hasta 35 minutos.

La medicion del potencial contra el tiempo es una herramienta importante para
determinar alteraciones en el sistema, pues va a ser una respuesta de la actividad
en la superficie, por lo que el tiempo que le toma llegar al estado estacionario sera
un indicativo del efecto que tiene un compuesto sobre la intercara metal-electrolito.

Los cambios de potencial son comparados con la respuesta del metal sin adicién de
inhibidor. Estos pueden ser en sentido anddico si el inhibidor actta sobre la reaccion
de oxidacion del metal, o en sentido catodico si actla sobre la reaccion de reduccion
de los iones que aceleran el proceso de corrosion. En la Figura 3.2 se muestran los
resultados de potencial a circuito abierto de acero bajo carbono inmerso en acido
clorhidrico 1 M con adiciones de &cido tiéctico en diferentes concentraciones.
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Figura 3.2 Potencial a circuito abierto (OCP) de acero al carbono en HCl 1 M a concentraciones de
0, 10, 20, 50, 100 y 600 ppm de dcido tidctico.

El tiempo de estabilizaciébn del acero sin inhibidor se presenta después de 10
minutos con un valor de -459.56 mV vs Ag/AgCl, con la adicion del &cido tidctico en
cualguiera de las concentraciones trabajadas este tiempo de estabilizacidon
aumento, especialmente a concentraciones de 50, 100 y 600 ppm, cuyos valores
presentan declives muy significativos. El potencial mas estable se presenté en 10
ppm con un valor de -446.13 mV vs Ag/AgCl alcanzado en aproximadamente 20
minutos.

Los cambios con respecto al metal sin inhibidor no muestran una tendencia clara
para determinar un comportamiento de tipo anddico o catddico, sin embargo, hay
una clara evidencia de la modificacion superficial por los cambios en la magnitud
tanto para valores negativos (en el caso de 20 ppm) como valores positivos (10, 50,
100 y 600 ppm).

A continuacién, se presenta una tabla (Tabla 3.2) con los valores de potencial en
estado estacionario alcanzados en cada una de las concentraciones. Cabe
mencionar que para las concentraciones 50, 100 y 600 ppm no se alcanzo el estado
estacionario, los valores reportados en la tabla corresponden al potencial alcanzado
en un lapso de 2000 segundos.
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Tabla 3.2. Potenciales en estado estacionario de acero al carbono en HCI 1 M a
concentraciones de 0, 10, 20, 50, 100 y 600 ppm de &cido tioctico.

Concentracion de inhibidor [ppm]

Potencial en estado estacionario [mV]
vs Ag/AgCI KCI (1 M)

0 -459.56
10 -446.13
20 -462.26
50 -458.03

100 -443.92
600 -445.61
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3.3 Espectroscopia de Impedancia Electroquimica

Para analizar las contribuciones en resistencia y capacitancia de la respuesta
electroquimica que presenta el acido tioctico en la interfase inhibidor-metal-
electrolito se realizaron pruebas de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica.
En la Figura 3.3 se muestra el diagrama de Nyquist para acero bajo carbono inmerso
en acido clorhidrico 1 M con adiciones de 4&cido tioctico en diferentes
concentraciones.
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Figura 3.3 Diagrama de Nyquist para acero al carbono en HCl 1 M a concentraciones de 0, 10, 20,
50, 100 y 600 ppm de dcido tidctico.

Por la forma que presentan los semicirculos en el diagrama de Nyquist se puede
decir que este sistema sélo presenta una constante de tiempo la cual corresponde
a la resistencia a la transferencia de carga. Aunque no hay una tendencia clara en
el cambio de los valores de impedancia con respecto a la concentracion, es evidente
el cambio que presenta el sistema con la adicion del acido tiéctico; en el caso de las
concentraciones 10, 20, 50 y 100 ppm hay un incremento en la impedancia. Se
observa que el aumento de la impedancia tiene una respuesta mas resistiva ya que
el incremento es mayor en el eje de las reales (Z’ real). Dicho incremento es mayor
a una concentracion de 10 ppm.
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Para tener un andlisis cuantitativo se realizé un ajuste con ayuda de circuitos
eléctricos equivalentes. Al hacer la simulacion con el circuito eléctrico equivalente
(Figura 3.4) se obtuvieron los parametros electroquimicos involucrados, los cuales
corresponden a: resistencia del electrolito o de la solucion (Rs), resistencia de la
pelicula o inhibidor (Rmol), capacitancia de la pelicula de moléculas absorbidas
(Cmol), resistencia a la transferencia de carga (Rtc) y capacitancia de la doble capa
(Cdc). Los componentes de los circuitos equivalentes son similares a los procesos
fisicoquimicos que involucran la formacion de la capa y la adsorcidén del inhibidor.
[20]

Cmol
| |

I
Rs
Cadc
—AAN [ —
—NVVV—
Rmol —/\/\A/—

Figura 3.4 Circuito eléctrico equivalente usado para el ajuste de inhibidor sobre la superficie
metdlica.

A partir del ajuste con el CEE se realiz6 el célculo de la eficiencia de inhibicién con
ayuda de la siguiente formula:

%El5s =100 (1 - =) Ecuacién (3.1)

R'tc
En donde Rtc es la resistencia a la transferencia de carga con inhibidor y R’tc es la

resistencia a la transferencia de carga sin inhibidor.

Los resultados obtenidos se muestran a continuacién en la Tabla 3.3.
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Tabla 3.3. Pardmetros electroquimicos obtenidos de ajuste de CEE de EIS de acero
al carbono con acido tioctico.

C Rs n Cdc Rtc Rmol Rp El [%]
[ppm] | [ohm.cm?] [UF.cm?] | [ohm.cm?] | [ohm.cm?] | [ohm.cm?]

No
0 5.523 0.9106 | 96.759 | 1138.169 73.704 1211.873 | aplica

65.887
10 5.650 0.9073 | 92.742 | 2675.843 | 1349.144 | 4024.987

63.195
20 5.433 0.8763 | 100.725 | 2480.080 | 1355.378 | 3835.459

36.288
50 6.059 0.8808 | 90.247 | 1432.686 | 245.639 | 1678.325

37.591
100 6.899 0.9024 | 80.596 | 1462.611 | 396.888 | 1859.499

No
600 6.646 0.8833 | 97.616 | 855.996 150.501 | 1006.496 | inhibe

El diametro de los semicirculos corresponde a la resistencia a la polarizacion, la
cual es inversamente proporcional a la velocidad de corrosion y se obtiene al hacer
la suma de las resistencias que intervienen en el espectro de impedancias: la
resistencia del inhibidor y la resistencia a la transferencia de carga. Como se
observd en un principio en la Figura 3.3, el mayor incremento en el valor de la
resistencia a la polarizacion se obtuvo a una concentracion de 10 ppm, pasando de
una resistencia de 1211.873 ohms.cm? para el metal desnudo a una resistencia de
4024.987 ohms.cm?. Este gran salto se ve reflejado en los valores de eficiencia
obtenidos, pues es para esta concentraciéon en donde se tiene la eficiencia de
inhibicion mas alta con un valor de 65.887%. De igual forma en 20 ppm se observa
un aumento significativo en el valor de la resistencia, pues ésta crecid hasta
3835.459 ohms.cm?. Por otro lado, para 50 ppm se alcanzaron los 1678.325
ohms.cm? y para 100 ppm 1859.499 ohms.cm?, si bien no son valores tan
significativos en comparacion de los obtenidos con 10 ppm siguen indicando una
disminucion en la intensidad de las reacciones de corrosion.

En la Figura 3.5 se observa el comportamiento de la resistencia a la transferencia
de carga, la resistencia del inhibidor y la resistencia del electrolito con respecto a la
concentracion de acido tioctico.
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Figura 3.5 Comportamiento de las resistencias del circuito eléctrico equivalente ajustado al sistema
de acero al carbono en HCl 1 M a concentraciones de 0, 10, 20, 50, 100 y 600 ppm de dcido tidctico.

A excepcion de las concentraciones 20 y 600 ppm hay una disminucion en el valor
de la capacitancia de la doble capa con respecto al blanco, esto se debe a una
disminucién de la constante dieléctrica local y/o un aumento del espesor de la doble
capa eléctrica, lo que sugiere que las moléculas inhibidoras actian por adsorcion
en la interfase metal/solucién [33]. En la Figura 3.6 se puede observar el
comportamiento del valor de la capacitancia de la doble capa con respecto a las
concentraciones de inhibidor estudiadas.

El valor de n proporciona informacién sobre la rugosidad y falta de homogeneidad
en la interfaz metalica, es comun que ésta oscile entre 0.5 y 1, valores bajos estan
relacionados con superficies mas rugosas. [26] Se observa que dicho parametro es
muy similar entre si para cada una de las concentraciones reportadas, sin embargo,
para una concentracion de 10 ppm alcanza un valor maximo de 0.9073. Esto se
puede atribuir a una reduccion en la rugosidad debido a la adsorcién de moléculas
de acido tioctico que bloquean los sitios activos en la interfaz metalica.
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Figura 3.6 Comportamiento de la capacitancia de la doble capa (Cdl) para acero al carbono en HCI

1 M a concentraciones de 0, 10, 20, 50, 100 y 600 ppm de dcido tidctico.
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3.4 Curvas de polarizacion

Finalmente, se analizé el comportamiento del inhibidor a diferentes concentraciones
mediante curvas de polarizacion, las cuales se muestran en la Figura 3.7.
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Figura 3.7 Curvas de polarizacion para acero al carbono en HCl 1 M a concentraciones de 0, 10, 20,
50, 100 y 600 ppm de dcido tidctico.

Observar que en todos los casos hay un desplazamiento en el potencial de corrosién
y en el logaritmo de la densidad de corriente, indicando que el inhibidor esta
teniendo efecto sobre la velocidad de corrosién, nuevamente este cambio es mas
significativo a una concentracion de &cido tidctico de 10 ppm.

Por el tipo de desplazamiento en el potencial de corrosion que presentan las curvas
de polarizacion para las diferentes adiciones de inhibidor con respecto a la curva
del metal desnudo, se puede determinar que se trata de un inhibidor de tipo
catddico, ya que dicho potencial se desplaza hacia valores mas negativos.

Ya que se trata de una técnica de alto campo, para determinar las i de corrosion y
posteriormente las velocidades de corrosion se realizo una extrapolacion en la zona
tafeliana.
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Una vez obtenidos los valores de i de corrosién se calcularon las respectivas
velocidades de corrosion en milipulgadas por afio a partir de la siguiente ecuacion:

icorr " PM
Pm nF

Ecuacion (3.2)

UCOTT

Donde:

icorr=i de corrosion

pm= densidad del material

PM= peso molecular del material
n= numero de equivalentes

F= constante de Faraday

Asi mismo, se calculd la eficiencia del inhibidor en sus diferentes concentraciones
con la ecuacion:

%Egs = (w) * 100 Ecuacion (3.3)

icorr—sI
Donde:
ic.orr—s= 1 de corrosion sin inhibidor
lcorr—c1= 1 de corrosion con inhibidor

Los valores obtenidos se muestran en la Tabla 3.4

Tabla 3.4 Resultados obtenidos a partir de las curvas de polarizacion.

Concentracion de Icorr [Alem?] Velocidad de Eficiencia del
inhibidor [ppm] corrosion [mpy] inhibidor [%]
0 3.649E-05 16.809 No aplica

10 4.161E-06 1.917 88.598

20 6.098E-06 2.809 83.289

50 9.315E-06 4.291 74.473

100 1.010E-05 4.651 72.331

600 1.497E-05 6.895 58.980
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Para el metal sin inhibidor se obtuvo una velocidad de corrosion de 16.809 mpy, a
una concentracion de 10 ppm este valor disminuy6 hasta 1.917 mpy y eso se ve
reflejado en el valor de la eficiencia obtenido, 88.598%, el mas alto reportado hasta
el momento. En el caso de 20 ppm la velocidad disminuy6 hasta un valor de 2.809,
gue es comparable con el valor obtenido en la prueba de 10 ppm, la eficiencia
calculada fue de un 83.289%, para 50 ppm se obtuvo una velocidad de corrosion de
4.291 mpy con una eficiencia del 74.473%, para el caso de 100 y 600 ppm también
hubo una disminucién en las velocidades de corrosion y se obtuvieron eficiencias
del 72.331% y 58.980%, respectivamente.

3.5 Mecanismo de inhibicién

El proceso de adsorcibn de una molécula en una superficie metalica esta
influenciado por la estructura quimica del compuesto, la distribucién de la carga en
la molécula, su naturaleza, la naturaleza de la superficie metalica cargada y el tipo
de entorno agresivo. [34]

Para determinar el tipo de proceso implicado en la adsorcion del &cido tiéctico sobre
la superficie metalica se hizo uso del modelo de Langmuir mencionado en el capitulo
| y que esta descrito por la siguiente relacion:

%— L +c Ecuacion (3.4)

kads

donde C es la concentracion de inhibidor, kads €s la constante de adsorcion y © es
el grado de cobertura que esta dado por la siguiente férmula:

Eficiencia (9 5
g = Efictencia O6) Ecuacion (3.5)

100
El mecanismo de inhibicién puede evaluarse y explicarse con mas detalle utilizando
la termodinamica, la constante de equilibrio se relaciona con la energia de adsorcion

de Gibbs mediante la siguiente ecuacion:

AG = —RTIn(Ky4s * Cap) Ecuacion (3.6)
Donde R es la constante universal de los gases en Jmol.K, T es la temperatura

ambiente en K, Cap es la concentracion del agua pura que equivale a 1000 mL/L o
55.55 mol/L y Kads €s la constante de adsorcion en L/mol.
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La isoterma de Langmuir obtenida para este sistema (véase Figura 3.8) se
construyo a partir de los resultados arrojados por curvas de polarizacion. En donde
1/Kads €s la ordenada al origen y por lo tanto se tiene lo siguiente:

_ ] 1( L mol .,
AG = — (8.314 m) (298 K)Ln [E (ﬁ) %555 (T)] Ecuacién (3.7)
El valor de la energia de adsorcion de Gibbs para este caso de estudio fue de -
13.423 KJ/mol lo que indica un fendmeno de adsorcion fisica o fisisorcion, la cual
se debe a las fuerzas de atraccion electrostaticas entre los iones organicos del
inhibidor o dipolos y la superficie eléctricamente cargada del metal. [35]

5.0 4
40 y = 1.7186E+00x - 0.08
' 2= (.9994
3.0 4
s
g
L 204
(@]
1.0 5
T T T T T T T T T T T T

05 1.0 1.5 20 25 3.0
C (mM)

Figura 3.8 Isoterma de adsorcion de Langmuir para acero al carbono en HCl 1 M a concentraciones
de 10, 20, 50, 100 y 600 ppm de dcido tidctico.
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Capitulo IV Conclusiones

1. Los resultados obtenidos en la evaluacion electroquimica demostraron que el
acido tioctico si presenta inhibicidén con eficiencia de hasta un 88.598%.

2. De las concentraciones de &cido tioctico estudiadas, 10 ppm fue la que mejor
poder inhibidor presentd, con valores de 88.598% en curvas de polarizacién y
57.465% en espectroscopia de impedancia electroquimica.

3. Los datos de polarizacion potenciodinamica indican que el acido tiéctico actlua
como un inhibidor de tipo catédico.

4. El comportamiento de adsorcion del acido tidctico en la superficie de un acero
SAE-AISI 1005 en una solucion de HClI 1 M se ajusta al modelo de Langmuir
indicando que en estado estacionario las moléculas de acido tidctico se adsorben
en la interfaz metélica por un proceso de fisisorcion.
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Figura 1. Potencial a circuito abierto (OCP) de acero al carbono en HCl 1 M.
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Figura 2. Potencial a circuito abierto (OCP) de acero al carbono en HCl 1 M con adicidn de dcido tidctico en una
concentracion de 10 ppm.
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Figura 3. Potencial a circuito abierto (OCP) de acero al carbono en HCl 1 M con adicion de dcido tidctico en una
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Figura 4. Potencial a circuito abierto (OCP) de acero al carbono en HCl 1 M con adicidn de dcido tidctico en una
concentracion de 50 ppm.
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Figura 14. Curvas de polarizacion para acero al carbono en HCl 1 M con adicion de dcido tioctico en una concentracion de

10 ppm.
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Figura 15. Curvas de polarizacion para acero al carbono en HCl 1 M con adicion de dcido tioctico en una concentracion de
20 ppm.
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Figura 16. Curvas de polarizacién para acero al carbono en HCl 1 M con adicion de dcido tioctico en una concentracion de
50 ppm.
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Figura 17. Curvas de polarizacion para acero al carbono en HCl 1 M con adicion de dcido tidctico en una concentracion de

100 ppm.
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Figura 18. Curvas de polarizacién para acero al carbono en HCl 1 M con adicion de dcido tioctico en una concentracion de

600 ppm.
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