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Introduccion

INTRODUCCION

En los sistemas industriales que requieren la utilizacion de aguas de enfriamiento, tales
como las torres de enfriamiento de la industria de papel, la sidertirgica y la petrolera —esta
ultima especificamente en ambitos tales como de la produccion y la refinacién de petréleo-,
existen problemas operacionales asociados a la corrosion de las estructuras metélicas
debido a la presencia de sales en el agua utilizada. La presencia de éstas, ocasiona
problemas al sobrepasar el indice de saturacion ya que provoca precipitaciones
denominadas incrustaciones que principalmente son sales de calcio y magnesio. El
carbonato de calcio, conocido como calcita, CaCOj es sin duda la mas importante ya que es
la primera en adherirse a la superficie metalica y su forma puntiaguda, entre otros factores,

favorece la adherencia de otras sales.

Comunmente se han utilizado inhibidores de corrosién para el control de este problema en
metales ferrosos y no ferrosos en aguas y sistemas acuosos. De esta forma, se han utilizado
iones metdlicos tales como los cromatos y molibdatos, solos o en combinacién con otras
formulaciones quimicas. Sin embargo, debido a que son dafiinos para el medio ambiente y
toxicos, su uso en sistemas de aguas de enfriamiento se ha restringido. También se han
empleado fosfatos inorgédnicos, aunque recientemente se ha comprobado que contribuyen a
la formaciéon de incrustaciones. En esta misma linea se han empleado ortofosfatos,
pirofosfatos y combinaciones sinergisticas de ambos para evitar la corrosiéon y la

incrustacion en forma simultdnea.

En este trabajo se caracteriza en primera instancia la forma en la que una estructura
metalica de acero 1018, se comporta en condiciones similares a las expuestas en agua de

una torre de enfriamiento de refineria. La experimentacion se realiza en condiciones de
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estado estacionario y en condiciones de flujo. Se analiza, conforme a los resultados
obtenidos por la técnica electroquimica de impedancia electroquimica y la técnica de
caracterizacion de microscopia electronica de barrido, como ocurre el fenémeno de

disolucién e incrustacion metélica.

Aunado a lo anterior, se evalia el comportamiento de un inhibidor de corrosion, el acido 2-
hidroxifosfonoacetico, conocido comercialmente como Belcor, disefiado como no téxico y
biodegradable. La valoracién cuantitativa se realizd mediante el empleo de técnicas
electroquimicas como la polarizacién potenciodindmica e impedancia electroquimica, en

condiciones de estado estacionario y en condiciones de flujo, en probetas de acero 1018.
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Cuapitulo 1. Antecedentes

1-1 Inhibidores de Corrosiéon

La corrosion de metales en medios acuosos se debe a reacciones electroquimicas en la
interfase metal/solucién. La pérdida de material debido a la corrosién general conduce al
deterioro de la integridad estructural del sistema debido a que el material experimenta una
reduccion de fuerza. Lo anterior conlleva a que se presenten otros problemas como la
formacion de depésitos de productos de corrosion, reduccion de la eficiencia de
transferencia de energia o eventualmente un bloqueo en las lineas de flujo debido al
transporte y acumulaciéon de productos de corrosion en lugares con limitaciones

geométricas o de bajo flujo.

Los inhibidores son sustancias quimicas que, adicionadas en pequefias cantidades, ayudan a
controlar el fenomeno de corrosién, ya que detienen, desaceleran u obstaculizan las
reacciones de metal con el medio [1]. Los inhibidores de corrosion se utilizan, entre otros
medios, para sistemas acuosos. Estos sistemas incluyen sistemas de enfriamiento con
recirculacién abierta, cerrada, sistemas usados en la produccion de petrdleo como el
transporte en tuberias, refinacion y plantas geotérmicas. Asi mismo, se utilizan en sistemas
de calentamiento de agua, fuentes de energia, sistemas usados en la generacién de energia y
procesos de beneficio de minerales como flotacion. En la industria metalirgica se aplican
en los procesos de colada continua, y en la pasteurizaciéon en el calentamiento y

enfriamiento de agua. Finalmente, también se utilizan en sistemas de purificacion.

Al considerar la naturaleza electroquimica del proceso de corrosién, constituido por dos
reacciones parciales electroquimicas, los inhibidores pueden reducir la velocidad de una o
ambas reacciones parciales: la reaccion de oxidacién anddica y la reaccion de reduccion
catodica, o ambas, por lo que hay inhibidores catédicos, anddicos y mixtos. Otra
clasificacién de los inhibidores de acuerdo a su naturaleza quimica, es que pueden ser
considerados como organicos e inorgdnicos y otra, de acuerdo a sus caracteristicas, como

de componentes oxidantes o no oxidantes. De acuerdo a su forma de actuar en el medio
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existen los que se denominan pasivadores, precipitadores, de fase vapor, neutralizantes y
absorbentes o por su campo de aplicacion: anti-incrustantes, para sistemas de enfriamiento,

limpiadores acidos, etc. [, 2].
Inhibidores inorganicos

Los inhibidores inorgénicos son mejor conocidos como carbonato, hidréxido, fosfato y
silicato sédicos que constituyen soluciones alcalinas que previenen la corrosion de los
metales en agua en presencia de oxigeno. También son conocidos como inhibidores
alcalinos en donde la presencia del grupo funcional OH™ proporciona el efecto inhibidor.
Existe otro grupo de inhibidores inorganicos que se utilizan en un medio acido, donde el
efecto es méximo en presencia de iones calcio, Ca’* y trazas de iones hierro, Fe**. El
inhibidor mas conocido de este tipo, es el denominado calgén. Estos inhibidores, se pueden
clasificar a su vez, en oxidantes y no oxidantes. Los inhibidores inorganicos interactiian con

la superficie metalica formando una capa delgada de productos de reaccion.
Inhibidores orgadnicos

Los inhibidores organicos casi siempre actiian por adsorcion en la superficie metalica. Esto
es debido a que los compuestos organicos estan formados por cadenas de moléculas, con
grupos funcionales especificos para lograr adsorcion sobre la superficie metalica A su vez,
estos inhibidores pueden ser clasificados como anddicos, catédicos o mixtos. La
clasificacion depende de como es la reaccion en la superficie y como se afecta el potencial.
Como se mencioné anteriormente, la estructura quimica de la molécula de inhibidor
determina qué componente y como afecta al sistema. De esta forma, los inhibidores mas

utilizados en la industria son de tipo organico.

Los factores principales que determinan la eficiencia de un inhibidor organico son:
a) El tamafio de la cadena orgénica.
b) La aromaticidad y/o enlace conjugado.

¢) Los grupos radicales que forman al compuesto.
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d) La orientacion espacial de estos grupos en el compuesto organico.
Segun el funcionamiento de estos inhibidores, pueden denominarse como:

a) Aceptores de protones. Considerados adsorbentes de sitios catddicos. Los materiales
en este grupo aceptan al ion hidrogeno como protdén y éste migra hacia el catodo.

b) Aceptores de electrones. Considerados como adsorbentes de sitios anddicos. Estos
funcionan como inhibidores debido a que tienen la habilidad de aceptar electrones y
son mas efectivos para reacciones de corrosion de control anddico.

¢) Moléculas Mixtas. Pueden adsorberse sobre cualquiera de las dos superficies. Estas
moléculas contienen mas de un grupo orientado, por lo que puede actuar de las dos

formas.

Los inhibidores organicos también pueden clasificarse como anédicos o catddicos y
dependiendo de la concentracion de los mismos, pueden considerarse de un tipo o de otro.
Existe una concentracién Optima para la dosificaciéon de este tipo de inhibidores, pero, al
igual que los inorganicos, no se aplica en todos los casos. Por lo general todos los
inhibidores son preferentemente anddicos a altas concentraciones y no necesariamente se

requiere la misma concentracion para todos los inhibidores.
Mecanismo de accion de un inhibidor

Los inhibidores pueden utilizarse en distintos electrolitos con diversos valores de pH, desde
acidos hasta neutros o soluciones alcalinas. Sin embargo, debido a que existen diversos
medios y factores que alteran al inhibidor en el sistema metal/medio agresivo/ inhibidor, se
considera que el comportamiento de un determinado sistema puede explicarse en funcion
de varios mecanismos de inhibicion [2]. Debido a que se han encontrado diferentes modos
de inhibir las reacciones de electrodo, se han propuesto varios mecanismos de inhibicion,
como es inhibicion de la interfase, capa de inhibicién electrolitica, membrana de inhibicién

y pasivacion [1-3].

Subsecuentemente, se puede hacer una clara distincion entre interfase e interfaz, que

representan dos diferentes localizaciones con distintos tipos de mecanismos de retardacion
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de los procesos de electrodo que incluyen a la corrosion. La interfase de inhibicion presume
una interaccion entre el inhibidor y la superficie del metal que se esta corroyendo. En este
caso el inhibidor adsorbe una capa bidimensional que es dependiente del potencial. Esta

capa puede actuar en las reacciones de corrosion mediante tres formas distintas:

a) Por efecto de un bloqueo geométrico de la superficie del electrodo debido a la
adsorcion del inhibidor estable con un alto grado de cobertura en la superficie del
metal.

b) Por un efecto de bloqueo de los sitios activos superficiales debido a la adsorcion del
inhibidor estable, con un bajo grado de cobertura en la superficie del metal.

c) Por una cobertura reactiva de la superficie del metal, es decir, el proceso de
adsorcion es seguido por una reaccion electroquimica o quimica del inhibidor y de

la interfaz.

La interfaz de inhibicién ocurre en sistemas que se estan corroyendo y en donde se exhibe
una superficie de metal desnudo en contacto con el medio corrosivo, normalmente en

soluciones acidas.

Por el contrario, la inhibicién de la interfase presume una capa tridimensional entre el
sustrato que se esta corroyendo y el electrolito. Como muchas capas, generalmente consiste
de productos de corrosion e inhibidor. La inhibicién de la interfase se observa cominmente
en medios neutros, con la formacién de capas porosas o no porosas. La eficiencia de

inhibicién depende de las propiedades de la pelicula tridimensional formada [2].

Generalmente los inhibidores que funcionan en soluciones acidas no necesariamente lo
hacen en soluciones neutras o alcalinas. Este comportamiento se debe especificamente al
mecanismo del proceso de corrosiéon. En soluciones 4acidas, la accién del inhibidor es
debido a la adsorcion en superficies libres de 6xidos. En medio neutro, el proceso catoédico
es evolucion de hidrogeno. El proceso de corrosiéon en metales expuestos a medios neutros,
resulta en la formacién de una escasa superficie soluble de productos como 6xidos,

hidréxidos o sales. La reaccion catodica parcial es le reduccion de oxigeno. La accién del
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inhibidor en estos medios, consiste en que cuando se adiciona, interactia con los 6xidos
formados en la superficie del metal para incrementar las caracteristicas protectoras de éstos
en los medios agresivos. El desplazamiento de las moléculas de agua preadsorbidas en el
oxido por la adsorcion de las moléculas del inhibidor en la capa de 6xido, es considerado el
paso fundamental de inhibicién en estos medios. Como resultado de la adsorcién o reaccion
de adsorcién del inhibidor en la superficie cubierta del metal por la capa de 6xido, se
pueden presentar diferentes mecanismos. Estas capas superficiales tiene propiedades
conductoras si se encuentran en la presencia de inhibidores, lo que ocasiona que quede
restringida la difusién de oxigeno. Estos aditivos interfieren con la reaccion de reduccion de
oxigeno y son referidos como inhibidores catddicos; si los aditivos tienden a formar
peliculas pasivantes, normalmente inhiben la reaccion de disolucién anddica. Como

consecuencia, estos tipos de inhibidores son considerados inhibidores anodicos [2].

De acuerdo con lo anterior, el mecanismo de inhibicion de los inhibidores inorganicos y

organicos para metales como el hierro y el aluminio en soluciones neutras es como sigue:

1. Estabilizacion de una pelicula pasiva de 6xido y reduccién de su velocidad de
disolucién.

2. Re-pasivacion de la superficie debido a la reparacion de la pelicula de éxido, por
promocién de la reformacion del 6xido.

3. Reparacion de la pelicula de 6xido por formacién de una capa de componentes
insolubles en la superficie y como consecuencia el cierre de los poros presentes.

4. Prevencion de la adsorcion de aniones agresivos por una adsorcion competitiva de

aniones inhibidores.

La inhibiciéon a la corrosién en soluciones neutras también se obtiene por el uso de
secuestrantes de oxigeno, como es hidracina y sus derivados o sulfito de sodio. En este
caso, la prevencion a la corrosion es el resultado de la remocion del oxigeno disuelto a

través de una reaccién quimica entre el oxigeno y el secuestrante.
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El mecanismo de inhibicién depende también del anion utilizado, por ejemplo, aniones
inorganicos como los polifosfatos, fosfatos, silicatos y boratos, contribuyen a la formacién
y mantenimiento de una pelicula protectora, asumiendo que el efecto de ésta es en la
reaccion catddica por restriccion de la difusion de oxigeno disuelto hacia la superficie del
metal. Algunos otros afectan la reaccion anédica. Inhibidores inorgédnicos oxidantes como
el cromato y el nitrito, afectan la velocidad de corrosiéon con un comportamiento activo
pasivo anddico. Su funcién es provocar la pasivacion del metal. La desventaja de adoptar
inhibidores oxidantes estd relacionada con la necesidad de mantener la suficiente
concentracion del mismo para asegurar las condiciones de pasivacion espontinea. Si esta
condicién no se cumple, se podria acelerar la velocidad de corrosién, por lo que podrian

generarse las condiciones para corrosion por picaduras.

Los inhibidores organicos presentan la misma situacion, dependiendo del anién utilizado es
el mecanismo de inhibiciéon. Formulaciones que incluyen componentes orgénicos que
contienen fosforo en conjunto con sales de znc, compuestos como el acido
aminometilenfosfonico, el acido hydroxietilendifosfonico y el acido fosfonocarboxilico,
actiian debido a la formacion de una pelicula en la superficie del metal que retarda la
difusion de especies en la vecindad de la superficie y retarda la velocidad de la reaccion de

disolucion anddica y la velocidad de la reaccion de reduccion de oxigeno catddica.

En soluciones alcalinas, todos los metales que estan cubiertos por una pelicula de éxido
estan sujetos a corrosion, en su forma de corrosion localizada, ademas de que este tipo de
corrosion también se da en soluciones neutras. El mecanismo de accién consiste
basicamente en una adsorcion competitiva entre los aniones del inhibidor y de los iones CI’,
que son esenciales para que se de la corrosion por picaduras. En general la inhibicion en
estos medios se da por la adsorcion del inhibidor en la superficie del metal y retarda o

disminuye la migracion de especies agresivas como el Cl” hacia la superficie del metal [2].
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Evaluacion cualitativa de un inhibidor

Debido a que puede haber mas de un inhibidor conveniente para una aplicacion especifica,
es necesario disponer de una medida cuantitativa para comparar la actuacion de cada uno.
Esto puede hacerse determinando la valoracién cuantitativa del inhibidor segiin la

correlacion siguiente [4]:

-R.
I =(R°R—'J*1oo (1)

Donde,

L es la eficiencia del inhibidor expresada en %.

R, es la velocidad de corrosion del metal sin inhibidor presente.

R; es la velocidad de corrosion con inhibidor presente.

R, y Ri pueden se pueden obtener por algunas de las técnicas para determinar la velocidad

de corrosion y en unidades de mili pulgadas por afio, mpy [4].

Para determinar la concentracion de inhibidor 6ptima no existe un reporte exacto, ya que la
mayor parte de los estudios relacionados con la inhibicién de corrosion es experimental. Lo
que se puede decir es; que para la mayoria de estos inhibidores, los oxidantes funcionan a
bajas concentraciones, mientras que los no oxidantes funcionan a altas concentraciones, 1o
cual no es aplicable a todos los medios en los que se trabaje. Fuera del intervalo de estas
concentraciones, los inhibidores pueden acelerar la velocidad de corrosion y por lo tanto ser
destructivos. Esto depende de como afecte el inhibidor al sistema, basicamente al pH, ya
que de esta forma, es posible establecer si un inhibidor disminuye o intensifica el ataque

COITOSIVO.
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1-2 Sistemas y Torres de Enfriamiento

Las torres de enfriamiento esencialmente son equipos utilizados para enfriar y conservar la
temperatura del agua en un mismo intervalo. Estos sistemas y torres se utilizan
generalmente en plantas de refrigeracion, en maquinas diesel, procesos metalirgicos,

plantas quimicas y refinerias y plantas generadoras de energia.

El agua caliente que generalmente proviene de un intercambiador de calor, se descarga
sobre la parte superior de la torre de enfriamiento desde donde cae, o bien es atomizada o
rociada hacia el depésito inferior de ésta. La temperatura del agua se reduce al ceder ésta su
calor al aire que esta circulando a través de la torre [5,6]. Aunque existe una parte de
transferencia de calor sensible del agua hacia el aire, el efecto de enfriamiento en la torre,
es el resultado de la evaporacién de una parte del agua cuando ésta cae a través de la torre.
Debido a que tanto la temperatura como el contenido de humedad de aire se incrementan a
medida que el aire pasa a través de la torre, es evidente que la efectividad de enfriamiento
depende en gran parte de la temperatura del bulbo himedo del aire que llega a la torre.
Mientras menor sea la temperatura del bulbo hiimedo del aire que llega a la torre, mayor es
la capacidad de enfriamiento. Tedricamente, la temperatura mas baja a la cual el agua
puede ser enfriada en una torre de enfriamiento, es la de bulbo humedo del aire que llega a
la torre. Esencialmente, los sistemas de enfriamiento son de un solo paso o bien, de
recirculacion. Los sistemas de recirculacion, que son los mas comunes, basicamente son de

dos tipos: sistemas cerrados y sistemas abiertos.
a) Sistemas de recirculacion cerrados

Estos sistemas se caracterizan esencialmente por un cambio permanente de agua, que
facilita en gran medida la seleccion de un control quimico y permite el uso de grandes
cantidades de aditivos quimicos. Un sistema de recirculacion cerrado tipico es el radiador

de un automévil, que utilizan aire para el enfriamiento
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b) Sistemas de recirculacion abiertos

Este tipo de sistemas eliminan calor al enfriar mediante un proceso de evaporacion. El tipo
mas comun de este sistema corresponde a las torres de enfriamiento, de una u otra
caracteristica particular. En las plantas de proceso, las torres cuentan con ventiladores para
ayudar en el enfriamiento. Es importante mencionar que en estos sistemas se presenta una
acumulacién de sales en el agua de enfriamiento, debido a los ciclos de concentracion que
se presentan por efecto del agua que se evapora. Con el proposito de prevenir que esta
acumulacién llegue a limites no aceptables desde el punto de vista de corrosién e
incrustacion, al sistema se le adiciona cierta cantidad de agua para compensar la que se ha
evaporado. Generalmente, en las torres de enfriamiento, se pueden mantener hasta 22 ciclos
de concentracién [7]. La gran ventaja de ahorro de agua que se obtiene con un sistema de
recirculacion abierto, trae consigo al mismo tiempo la desventaja de que el agua se satura
con aire, promoviendo que el metal se encuentre en el potencial de corrosién, Asi mismo, la
alcalinidad natural tiende a incrementarse y por lo tanto, se presentan los problemas de
incrustacion. De la misma forma, la accidn erosiva del aire, contamina el agua con polvos
finos y sedimentos, esporas de lama y fango y se reproducen algas y hongos en los tibios

nutrientes del agua de estos sistemas [8].

Las torres de enfriamiento que no utilizan ventiladores para el movimiento de aire a través
de la misma, consideran las del tipo de de tiro natural y las de estanque rociado. Como
parte de las torres que utilizan ventiladores, se encuentran las de tiro forzado y las de tiro

inducido [9].
Torres de tiro natural

Una torre de tiro natural tiene capacidad de utilizar flujos de agua por arriba de 200, 000
gal/min. Ambos, el estanque rociado y la torre de tiro natural para enfriar deben de contar
con que el viento sea predominante y pueda enfriar el agua hasta una baja temperatura. En
realidad, la torre de enfriamiento de tiro natural es una serie de estanques rociados

contenidos como equipos para ayudar a soportar el agua en la torre. La torre de tiro patural
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y el estanque rociado dentro de sus aplicaciones usuales tienen un aprovechamiento de
temperatura alrededor de 10°F, ya que depende de la velocidad del viento y la duracién del
enfriamiento activo. Ambas torres usan bombas de presion para incrementar el drea de la
gota de agua por atomizado. La cabeza de los rociadores se localiza en puntos estratégicos
para proporcionar una buena distribucién del agua. Este tipo de torres son utilizadas
generalmente para plantas de generacion de energia en Estados Unidos.

Torres de enfriamiento de tiro inducido y tiro forzado.

Las torres de tiro inducido y tiro forzado utilizan un ventilador para mover el aire a través
de las torres. Este tipo de torres es de gran aceptacion por que su eficiencia no cambia,
como en las torres de tiro natural. En algunos casos, se utilizan ventiladores centrifugos.
Las torres que utilizan este tipo de ventiladores pueden ser mas compactas y mas eficientes
en cierto tipo de aplicaciones. Este tipo de torres tienen capacidades por debajo de 500
toneladas de enfriamiento, lo que las hace mas eficientes que las torres de tiro natural.

Con el propodsito de obtener proteccién a la corrosién y un control de incrustaciones
satisfactorio, actualmente en las torres de enfriamiento se emplea un programa de
tratamiento y monitoreo frecuentes para asegurarse de que se esté en los limites permitidos.
Sin embargo, debido a los cambios en la quimica del agua (por ejemplo, fosfatos, pH,
contenido de Ca”", etc.) o condiciones de operacién (por ejemplo, temperatura, velocidad
de flyjo, dosificacion del polimetro, etc.) se dificulta este cumplimiento, especialmente en

sistemas que tienen un largo “holding time index”, por ejemplo, de tres dias.

El “holding time index”, HTI es el término utilizado para definir al tiempo de vida de una
especie inerte como es el K™ adicionado a un sistema de enfriamiento evaporativo. Los
sistemas de enfriamiento evaporativo con un largo HTI tienen de una gran demanda de
tratamientos quimicos y muchos de estos quimicos remanentes son estables y funcionan

apropiadamente por largos periodos de tiempo.
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1-3 Tipos de Corrosion en Sistemas de Enfriamiento.

El tipo de corrosién que se presenta en sistemas de enfriamiento es la incrustacion, que
basicamente es corrosion por picaduras debido a las condiciones del sistema. La
incrustacion es una adherencia de sales insolubles que se encuentran en el fluido, sobre la

superficie del metal. Estas sales se encuentran presentes debido a la presencia de CO, en el

medio. La formacién de las incrustaciones se debe a que los iones de signo opuesto entre si,
se unen mediante enlaces idnicos siguiendo un esquema regular y ordenado que se
manifiesta bajo la forma de un cristal. Las incrustaciones estdn compuestas
fundamentalmente por calcita y aragonita, que estdn constituidas esencialmente de
carbonato de calcio. La Figura 1, muestra las estructuras de ambos tipos de incrustaciones.

b)

) Figura 1. Estructura de a) Calcita y b) Aragonita.

Una vez que los cristales se han formado y las condiciones del medio permiten que se
adhieran a la superficie, se inicia el proceso de corrosién. Los primeros cristales en
adherirse a la superficie del metal son los de calcita, que por su forma puntiaguda facilitan
su adherencia en la superficie y después se comienzan a unir los cristales de aragonita, que
se adhieren en los huecos dejados por la calcita. Cuando se han depositado en la superficie
del metal, hay partes que quedan sin cubrir por las sales, por lo que se dan las condiciones
para que se formen celdas de aireacién diferencial. Una vez que se han establecido estas

condiciones y por la presencia de iones CI, inicia el proceso de corrosién por picaduras.

11
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1-3-1 Corrosion Localizada

La corrosién se clasifica de dos formas distintas, como corrosion uniforme y corrosion
localizada. La primera es el tipo de corrosién en donde la parte anddica se disuelve de
manera homogénea, es decir el flux de iones metalicos de la superficie y el flux de
reactantes catodicos hacia la superficie son de dimensiones atdmicas uniformes, por lo que
puede representar el caso ideal. La segunda ocurre cuando la reaccion anddica se localiza, y
existe la combinacién de anodo pequefio-catodo grande. La corrosion localizada es mas
agresiva que la corrosiéon uniforme. En este tipo de corrosion un anodo local puede ser
creado por limites de grano, dislocaciones, escalones superficiales, tener diferentes fases o
incluso imperfecciones causadas por el maquinado [10]. Cuando se presenta un problema de
corrosion localizada puede parecer a primera vista, corrosion uniforme debido a que la
difusién a través de la capa de productos de corrosién es el factor controlante en la

velocidad de corrosion.

Algunas de las condiciones superficiales que provocan corrosion localizada son:

v" Disolucién en sitios preferenciales como son dislocaciones, limites de grano y algun
proceso de trabajo en frio como lo que es un rayado.

v Fases dispersas como pueden ser carburos, sulfuros, 6xidos y componentes
intermetalicos.

v' Revestimientos superficiales irregulares como el recubrimiento de algun 6xido
discontinuo, depésitos de metales mas nobles (p. €j.: cobre o hierro) y depésitos de
materiales semiconductores como grafito, que son resultado del proceso de
fabricacion.

v' Depésitos irregulares como costras, “mugre” o crecimientos biolégicos.

v' Areas en donde habia un revestimiento protector que ha sido removido fisicamente
o por una reaccién de corrosion (p. €j.: cromo, cobre y cubiertas de niquel) en acero.

v" Unidn de metales distintos.
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En todas estas condiciones las variables importantes son la relaciéon anodo catodo y la
habilidad de la superficie catédica para soportar las reacciones catddicas. Asi como hay
condiciones superficiales, también se pueden presentar condiciones en el medio para que se

de la corrosion localizada, las cuales son:

v" Acceso no uniforme de las especies catédicas durante la localizacion del origen de
las especies.

v" Velocidad del fluido no uniforme.

v" Restriccion localizada de los reactantes catodicos.

La corrosion localizada puede ser inducida por rompimiento de una pelicula protectora y se

puede dar de la siguiente forma:

a) Ruptura de peliculas organicas protectoras. Est4 condicion difiere de otra causa por
que la pelicula protectora es no conductora, por lo que no soporta la reaccion
catodica. Después de se rompe la pelicula, la corrosion continua por debajo de la
pelicula por el mecanismo de corrosion por “crevice”, resultando en un gran dafio
por estar oculto.

b) Ruptura de la pelicula pasiva en aleaciones del tipo activo-pasivo. Esto sucede en
aleaciones del tipo acero inoxidable y unicamente condiciones severas pueden
causar ruptura. Especies quimicas en solucion pueden causar rompimiento local de

la pelicula pasiva, particularmente en presencia de iones cloruro.

También puede haber corrosion localizada por variaciones en la composicién quimica de

las aleaciones puede ser de varias formas:

v' Aleaciones quimicamente homogéneas. Se corroen como metales puros y cuando
encuentran uno o mas elementos aleantes crean composicion no uniforme.
v' Aleaciones multifase. La extension del dafio por corrosién localizada depende del

tamafio, forma y uniformidad de las fases dispersas. Un ejemplo puede ser el
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carburo, que es la especie dispersa, en el acero que actia como especie catodica y el
hierro como especie anddica.

v’ Segregacion quimica. en fundiciones.

v" Segregacion quimica en lingotes y retencion después del proceso de manufactura.

v' Segregacion quimica como resultado de la precipitacion de fases

termodinamicamente inestables en solucién sélida.

Existen dos modos de corrosion localizada, generalmente asociadas con un modo de celda
oculta en un pequefio espacio en la interfase metal-solucién y que es restringida del seno
del medio acuoso, la corrosion por picaduras y la corrosioén por “crevice” o hendidura. La
mayor caracteristica de este tipo de corrosion es la gran porcion de drea catddica (drea en
contacto directo con el seno de la solucién) y la pequefia porcion de area anddica (area o
region oculta). Como consecuencia la densidad de corriente y por lo tanto la velocidad de
corrosion sobre el area oculta es muy grande. Estd generalidad no abarca a metales que
forman 6xidos y que son poco conductores de electrones y por lo tanto proporcionan un

pobre soporte para la reaccion catodica (p. €j.: 6xidos de Al, Ti, Ta).

Los tipos de regiones anddicas pueden cambiar de forma y tamafio, pero hay tres

principales que son: -

1. Asociado con aleaciones que forman una pelicula muy pasiva, es restringida a
penetracién localizada de la pelicula pasiva resultando en una discontinuidad
puntiaguda muy definida en la superficie con penetracion en el metal y que puede
ser con profundidad muy larga. Las picaduras de este tipo pueden ser iniciadas en
una superficie que es macroscopicamente libre de depositos.

2. Asociado con aleaciones que forman peliculas menos pasivas, estd caracterizada por
una pobre definicién, poca profundidad y por una penetracién muy accidentada de
la superficie. Estas regiones se pueden desarrollar como resultado de materiales
inertes y bioldgicos, pero el ataque es mis general bajo el deposito en vez de

haberse iniciado con una region local. La formacion no uniforme de productos de
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corrosion frecuentemente conduce a una superficie fundamental accidentada, que es
referida como una picadura sin ser parecida a ésta.

3. Es asociado con corrosion por hendidura. Los tipos de hendiduras incluyen
superficies superpuestas, interfaces junta/metal selladas incompletamente, alambres
unidos, ranuras profundas, ralladuras y soldaduras de penetracion incompletas o
irregulares, todo lo anterior en contacto con un medio acuoso. Estas hendiduras
tienen regiones anodicas preexistentes y estan asociadas con algunos mecanismos
de propagacion como la corrosion por picadura. Sin embargo, los modos difieren en
que la picadura es generalmente asociada por un tiempo de iniciacion seguido por la
propagacion. En la corrosion por hendidura, el tiempo de iniciaciéon es

practicamente inexistente o0 mucho mas corto.

1-3-2 Corrosion por Picadura

La corrosion esta generalmente asociada con aleaciones del tipo activo-pasivo y ocurre bajo
condiciones especificas de cada aleacion y medio acuoso. Este modo de ataque localizado
es de mayor importancia comercial; las aleaciones susceptibles incluyen aceros inoxidables
y sus variantes, aleaciones base hierro, aleaciones base niquel, base aluminio, base
titanio[ 10].

La picadura se inicia en condiciones de una capa pasiva preexistente y se provoca el dafio
por causas fisicas o quimicas. La picadura es precedida por un tiempo de iniciacion para
activar la region local seguida de la propagacion en la parte anodica. La iniciacién es la
penetracion localizada de la pelicula pasiva. Para caracterizar esta etapa, se requiere
informacion de la pelicula pasiva, espesor y estructura, y para ello es necesario aplicar las
mejores técnicas de analisis para evaluar la estructura formada. La pelicula pasiva es una
capa de moléculas de agua adsorbidas en la superficie del metal debido a su estructura
dipolar y con el 4tomo de oxigeno en la molécula tendiendo a atacar la superficie del metal,

lo que ocasiona que esta capa sea generalmente de 6xidos.
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Se han propuesto diferentes modelos para la formacion de la pelicula pasiva, pero hay uno
generalmente aceptado para aleaciones base hierro y base niquel que tiene la forma
siguiente [10]:

M — M? +2e” Reaccion anddica. (2)

120, +H,0+2¢” — 20H" Reaccién catodica.  (3)

Inmediatamente después de la reaccion catodica, los iones metalicos y el id6n hidroxilo se

combinan para formar un producto sélido:
M* +20H" - M(OH), “4)

Y se proponen las siguientes reacciones para la formacion de la pelicula de 6xido. Primero

el 16n metalico se combina con el ion hidroxilo para formar un ién complejo intermetalico:

M?* + OH™ — M(OH)' 5
El complejo intermetalico se rodea de moléculas de agua y reacciona para precipitar una
pelicula sélida:

M(OH)" + H,0 — M(OH), + H* (6)
El hidrégeno formado se combina con el hidroxilo de la reaccion catodica para formar
agua:

d"+0OH™ —- H,0 @)
Finalmente, con el paso del tiempo y dependiendo del potencial, se forma el 6xido

metalico:

M(OH), — MO + H,0 (8)

En cuanto mas activo sea el metal, mas rapido se formaran los 6xidos metalicos.
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1-3-1 Mecanismo de una Picadura

Después de la formacion de la pelicula pasiva, las imperfecciones en ella constituyen un
punto importante para la iniciacién de una picadura. La pelicula pasiva consiste en un
crecimiento tridimensional, que debido a la nucleacion y crecimiento lateral seguido por un
engrosamiento y crecimiento de la pelicula, puede resultar en defectos en la pelicula debido
a la instalacion de los cristales orientados. Estos cambios dimensionales en conjunto con las
vacancias, los limites de grano, las inclusiones y factores fisicos externos, pueden provocar
que haya fallas en la pelicula pasiva que pueden generar las condiciones para la iniciacion
de una picadura. De igual forma si la naturaleza de la pelicula pasiva no es tan estable, es
decir, que no se adhiera a la superficie de manera homogénea por alguna causa, puede

provocar el inicio de una picadura.

Los modelos de iniciaciéon de picaduras se dividen en tres grupos y se refieren como los
mas aceptados en las ultimas dos décadas [2]: a) adsorcion y mecanismos de adsorcion
inducida, donde la adsorcion de aniones agresivos no es necesaria, como en el caso de
muchos mecanismos propuestos, aunque si juega el papel de mayor importancia en la
iniciacion de la picadura, b) migracion de iones o modelos de penetracion y c) teorias de

rompimiento mecanico de peliculas.
a) Mecanismos de adsorcion y adsorcion inducida

Este mecanismo considera la adsorcién de aniones agresivos en lugares energéticamente
preferentes como un paso necesario para el proceso de nucleacién. Existe el concepto de
adsorcion competitiva o formacion de iones complejos en la superficie, por ejemplo, los
aniones Cl~ son conocidos como agentes pasivadores y se adsorben simultineamente. Por
arriba de un valor de potencial critico, la adsorciéon de Cl~ se ve favorecida y ocurre el
rompimiento de la pasividad. Cuando en un paso de potencial, se observa el incremento de
Fe®* asi como de la corriente total, significa el fin del periodo de induccién y el inicio del

periodo de crecimiento de la picadura. En la iniciacion de una picadura la adsorcion de
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iones Cl” en la pelicula de 6xido provoca la formacion de racimos bidimensionales o

pequefias “islas” que estan variando en la superficie que finalmente, aceleran la

transferencia de Fe .
b) Migracion de iony modelos de penetracion

Este también es parte del mecanismo de iniciacion de la picadura. Se requiere la
penetracion de aniones que provocan el dafio, desde la interfaz 6xido/electrolito hacia la
interfaz metal/6xido o migracion de cationes o de sus respectivas vacancias como el
proceso decisivo. De acuerdo con la teoria de penetracién originalmente presentada por
Hoar [2], los aniones agresivos adsorbidos en la pelicula de 6xido, entran y penetran en la
pelicula cuando el campo electrostatico alrededor de la interfaz pelicula/solucién alcanza
un valor critico correspondiente al potencial de ruptura critico. Entonces se produce una
pelicula de “6xido contaminada” con un ion mejor conductor que la pelicula pasiva
original. El egreso de un catién ocurre rapido y se forma la pelicula. Se ha llegado a aceptar
que el crecimiento cinético de la pelicula pasiva involucra el trasporte de aniones y cationes
o de sus respectivas vacancias. Como una consecuencia de la difusion de los cationes del
metal hacia la interfaz metal/pelicula y hacia la interfaz pelicula/solucion, las vacancias del
metal pueden acumularse y formar espacios vacios en la interfaz metal/pelicula si la
inmersién en el metal ocurre a una velocidad lenta. Cuando la acumulacién de espacios
vacios llega a un punto critico la pelicula pasiva puede colapsar y comenzar el crecimiento

de la picadura.
¢) Teorias de rompimiento mecdnico de la pelicula

El rompimiento mecanico de la pelicula pasiva se ha visualizado como un proceso
adicional combinado con otros mecanismos o como el paso principal del proceso de
iniciacion, teniendo acceso directo del electrolito al metal base en la fractura. El
rompimiento de la pelicula puede ocurre principalmente por tendencias termodindmicas.

Una disminucién en la tension superficial de la pelicula incrementa la presién de la misma
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y por consiguiente facilita la ruptura. La tensién superficial puede disminuir debido a la

adsorcion de iones cloruro.
d) Crecimiento de la picadura.

La picadura es el unico tipo de reaccién anddica que ocurre en la superficie metalica, por lo
que el se considera un fendmeno auto-catalitico, ya que el proceso de corrosién y la
picadura producen las condiciones necesarias para que el proceso contintie. La disolucion
en la picadura ocurre debido a la reduccion de oxigeno en las superficies adyacentes, por lo

que tienen lugar las reacciones:

M — M?* +2e” Reaccion anddica. 9)

220, + H,0 +2e” — 20H ™ Reaccioén catddica. (10)

La réapida disoluciéon del metal en la picadura tiende a producir un exceso de cargas
positivas en esta area, lo que resulta en la migracion de iones cloruro debido a la diferencia
de potencial entre el seno de la solucion y la interfase metal/solucion, para mantener la
electroneutralidad. Entonces en la picadura hay una alta concentracion de MCI, como

resultado de la hidr()li"sis, que se ilustra en la siguiente ecuacion:
M*Cl” + H,0=MOH { +H*CI" @11

Existe una alta concentracion de iones hidrogeno, el pH observado en este sitio estd en un
rango de 1 a 5. Los iones hidrogeno y cloruro estimulan la disolucién del metal, y el
proceso completo se acelera, por lo que se dice que es auto-catalitico. Por el incremento de
la concentracion de iones metalicos asociados con la reaccion anddica, y la migracién de
iones como el CI” desde el seno de la solucién, se depositan sales en la picadura. Estas
puede proporcionar una barrera difusional adicional para la migracion del ion metalico, por
lo que se establece una competencia entre la formacion de la sal, la re-pasivacién debido a
la formacion de un 6xido metalico y el mantenimiento del la interfase metal/solucion [10,

11]. No hay reduccién de oxigeno dentro de la picadura. La reduccion catddica del oxigeno
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en las superficies adyacentes a la picadura tiende a suprimir la corrosion; en este sentido, la

picadura protege catédicamente a la superficie del metal, s6lo que de manera desordenada
[11].

1-4 Evolucion histérica de los inhibidores de corrosion en los

sistemas de enfriamiento.

1-4-1 Inhibidores de corrosion en sistemas acuosos de enfriamiento

Dependiendo de la cantidad de aditivos quimicos y de condiciones ambientales generadas
segun las estaciones del afio, los sistemas de enfriamiento varian en su grado de
corrosividad con el tiempo. En este tipo de sistemas, se presentan dos tipos de corrosion:
corrosion uniforme o generalizada y corrosion local o corrosion por picaduras [12-14]. Esta
ultima es la mas peligrosa puesto que puede provocar dafios severos a los equipos. En los
sistemas de enfriamiento la velocidad de corrosiéon esta controlada por la reduccion
electroquimica de oxigeno en los sitios de la reaccion catédica. Por esta razon, aunque un
programa robusto de tratamiento del sistema de enfriamiento de agua incluye inhibidores
anddicos y catodicos, algunos investigadores establecen que el inhibidor catédico es €l mas

importante para la proteccién a la corrosion en un sistema de enfriamiento de agua [14].

La proteccion a la corrosion de los metales ferrosos en la industria de los sistemas acuosos
se ha realizado frecuentemente mediante la adicién de inhibidores de corrosién. En
ausencia de un inhibidor de corrosién, la velocidad de corrosion es del orden de 59 mpy
[12]. Sin embargo, afiadiendo al agua compuestos inhibidores de corrosion, la velocidad de

corrosion puede abatirse hasta valores del orden de 5 mpy [12, 15].

En general, se ha establecido que se pueden emplear dos formas de inhibir la corrosion de
acuerdo a las caracteristicas de las peliculas protectoras formadas sobre los sustratos que se

encuentran en proceso de corrosion. La interfaz de inhibicién se presenta cuando el
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inhibidor se adsorbe en el sustrato del metal y forma una capa monomolecular. Este tipo de
inhibicién se observa primeramente en sistemas que exhiben una superficie de metal
desnudo en contacto con el medio corrosivo. La membrana de inhibicién presume una capa
de espesor entre el sustrato que se estad corroyendo y el electrolito. Como la capa
generalmente consiste de productos de corrosion y/o inhibidor, se ha observado que cuando
se disuelve el sustrato en el electrolito se generan reacciones secundarias que resultan en la
formacion de precipitados en la superficie del metal. La membrana o pelicula sirve como
una barrera fisica que impide u obstaculiza el transporte de masa. Productos que contienen
iones metalicos como son los cromatos y iones de zinc se utilizan para prevenir corrosion

general y corrosion por picaduras [1, 12, 16].

1-4-2 Inhibidores de tipo inorganico

. . oy . ., . . - 2-
Existen muchos inhibidores de corrosion que son iones metalicos, como CrO2, MoO} vy

Zn** [16] que han sido utilizados solos o en combinacién con otras formulaciones quimicas.
Sin embargo, se ha encontrado, que estos inhibidores son toxicos y agresivos al medio

ambiente y su uso se ha restringido en sistemas de enfriamiento de agua de recirculacion
abierta. Los inhibidores base cromato, (CrOﬁ') han sido utilizados extensivamente para la
inhibicion de la corrosién en reactores de agua presurizados en plantas de energia. El
cromato de potasio, (KZCrO4) es el unico inhibidor aprobado para un mayor uso en
sistemas de enfriamiento de agua. La pelicula protectora predominante en presencia de
inhibidores base cromatos es y-Fe;O3[12, 17-18). Las descargas regulares al medio ambiente,

mezcladas con residuos inutiles y la toxicidad de éstos ha originado la busqueda de

alternativas a los inhibidores base cromato CrOj .

Los inhibidores base molibdatos (MoOi') se emplean en algunas plantas de energia [19].

El MoO?" es oxidante y no es tan efectivo como el CrO; en soluciones deareadas como es

el caso de los sistemas de enfriamiento de agua. Al molibdato se le conoce como inhibidor
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de corrosion de tipo inorganico XOj [20]. Algunos autores reportan que la baja efectividad

en la eficiencia del molibdato para inhibir la corrosion es el resultado de su débil poder
oxidante y actia solo en presencia de oxigeno disuelto. En este sentido, la composicion del

agua tiene gran influencia en la eficiencia del molibdato [20]. La aeracién u otros agentes
oxidantes, como es el nitrito, NO, necesario para que el MoO>™ proporcione una adecuada
proteccion para las aleaciones ferrosas. Los inhibidores base MoO2~ son menos efectivos
para aleaciones de Cu que para acero [17]. Como se mencioné anteriormente, las
restricciones en el uso de inhibidores toxicos base cromatos en sistemas acuosos ha
generado el descubrimiento de compuestos solubles menos téxicos de MoO?™ como una
alternativa para inhibidor de corrosion para acero. La presencia de iones agresivos como es
el cloruro Cl" y el sulfato SO reduce la eficiencia del MoO?™ y se necesitan altas
concentraciones para inhibir la corrosién [21,22). Se puede mejorar la eficiencia de
inhibicién del MoO2 por el uso en conjunto con algiin compuesto organico [23,24] y con

agentes oxidantes como es el nitrito NO; [25]. En un estudio reciente, la inhibicién a la

corrosion de acero de bajo carbono con MoO2™ y NO; se exploré en disoluciones 4cidas y

alcalinas con distintos rangos de pH [26].

Los fosfatos inorgé.ni‘cos como los ortofosfatos y pirofosfatos se emplean en forma mas
comun para proporcionar una proteccion Optima a la corrosion, especialmente en picadura
de acero al carbén. Studere [27] argumenta que las propiedades de inhibicién anddicas de
los fosfatos resultan predominantemente por su enriquecimiento en la formacién de un
6xido de hierro protector en los puntos anddicos. Se ha considerado al ortofosfato como
inhibidor de corrosion anddico y al pirofosfato, como inhibidor de corrosion catoédico, asi
mismo, se ha establecido que el uso combinado de un inhibidor anddico y uno catédico
puede proporcionar beneficios sinergisticos sustanciales para reducir la corrosién localizada
y la corrosion generalizada. Desafortunadamente, los pirofosfatos no son estables en
sistemas de enfriamiento de agua, ya que su accion protectora se puede revertir para formar
ortofosfatos via hidrélisis. La velocidad de esta inversiéon depende de muchos factores que
incluyen el sistema de “holding time index”, temperatura,' pH, concentracién de iones

metalicos y actividad bacteriana.
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Las especies que contienen iones metalicos como los iones Zn*? y CrO?F, se han utilizado
para prevenir la corrosiéon general y el picado [12, 16]. Investigadores como Bohadur [28]
scfialan que la combinacién de cromato, borato y hexametafosfato en razon de 5:40:45
protege de la corrosién al acero al carbén alin en presencia de iones cloruro y sulfato. Sin
embargo, al cromato se le ha restringido debido a su toxicidad y efectos carcindgenos.
Sastri [4] ha manifestado que los polifosfatos son muy efectivos para el control de la
corrosion galvanica, y que cantidades del orden de 10-15 ppm pueden ser suficientes para
controlar corrosion en medios de agua circulante. Sin embargo, los polifosfatos se vuelven
mas efectivos con la adicion de iones metalicos divalentes. Bofardi [3] aporta la idea de que
los iones calcio se incorporan en las cadenas del polifosfato para formar un complejo
cationico. De esta forma, al conectarse un gran niimero de este tipo de complejos se forma
una suspension coloidal, que constituye una barrera que impide la entrada de oxigeno a la
superficie metalica. Ademas, si se afiade zinc, se acelera la formacion de la pelicula
protectora, aunque en lo general no se observa un cambio drastico en la velocidad de

corrosion.

1-4-3 Inhibidores de tipo organico

Se han explorado algunos fosfonatos organicos, como el acido 2-fosfono-butano-1,2,4-
tricarboxilico (PBTC), 4&cido 1-hydroxietileno-1,1-difosfonico(HEDF), y el 4cido
aminotrimetilen-fosfonico (AMF). Otro compuesto organico cominmente utilizado en los
sistemas de enfriamiento es el acido 1-hydroxietilendifosfénico (HEDP)[15,17,29] Todos
ellos se han utilizado previamente como inhibidores de corrosion solos o en combinacion
con otras formulaciones quimicas. La efectividad de tratamientos en base a estos fosfonatos
es un poco mas baja que los tratamientos base inhibidores inorganicos. Rajendran y sus
colaboradores en un estudio de laboratorio muestran que una formulacién que consta de
300 ppm de acido 1-hydroxietilendifosfonico (HEDP), 50 ppm de poliacrilamida (PAA), y
50 ppm de iones de zinc en presencia de 60 ppm de iones cloruro en medio acuoso inhibe la

corrosion de acero con un 95% de eficiencia[30]. Bohnsack y sus colaboradores muestran
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que la velocidad de corrosion de acero en presencia de HEDP puede ser disminuida hasta 2
mpy y en presencia de acido 2-fosfonobutano-1,2,4-tricarboxilico (FBTC) puede disminuir
hasta 4mpy[3]. La efectividad de los fosfatos se ha estudiado generalmente en disoluciones
acuosas. En este caso el hierro es protegido por una capa de productos de corrosion.
La composicidén y estructura de esta capa depende del pH de la solucion y de la

concentracion de fosfatos. La formacion de esta capa protectora inicia con la adsorcion de
aniones fosfatos, esencialmente HPOi' . Los fosfatos son adsorbidos en los sitios anddicos

del hierro y disminuyen la velocidad del proceso de oxidacion [31].

Algunos acidos hidroxicarboxilicos como el 4cido glucdnico, acido sacarido, acido citrico,
acido tartarico y acido lacto-bidnico se han utilizado en algunas formulaciones para
tratamiento[16]. Sin embargo, el uso de estos acidos resulta en un mayor cambio en el
control de crecimientos microbioldgicos, debido a que estos hidroxicarboxilatos son
nutrientes facilmente consumibles por los crecimientos de bacterias, y su adicién como
inhibidor de corrosiéon en un sistema, resulta en una efectividlad mas baja que los

inhibidores inorgéanicos. Su uso est4 restringido a sistemas de aire acondicionado.

Por otro lado, se ha encontrado que extractos de algunas plantas inhiben la corrosion de
acero en aguas de enfriamiento. Los extractos de las plantas que tienen este efecto son de

hojas o follaje, de frutas y extractos de vainas [15].

Finalmente, se ha investigado que el Benzotriazol y toliltriazol funcionan similarmente
para controlar la corrosion de cobre en sistemas de enfriamiento, ya que reaccionan con la
superficie del metal para producir una capa tridimensional quimiadsorbida. Los azoles son
clasificados como inhibidores catédicos por que se adsorben en sitios catodicos e

interfieren con la reaccidn de reduccion de oxigeno [32].
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2 Metodologia Experimental

El desarrollo experimental para la realizacion de los experimentos en las distintas celdas
electroquimicas utilizadas se describe en las siguientes secciones. Los equipos utilizados
para la realizacion de todos los experimentos incluyen un Sistema Electroquimico
Avanzado PARSTAT 2263, marca EG&G y una Interfase Electroquimica marca
Solartron Mod.1287 misma que se encuentra acoplada a un Analizador de Respuesta de
Frecuencia marca Solartron Mod. 1255B.

2-1 Celda electroquimica con flujo inducido magnéticamente

La celda electroquimica con flujo inducido magnéticamente es una celda de tres boquillas
con capacidad para 150 mL de solucién. Como electrodo de referencia se utiliz6 un
electrodo de calomel saturado (ECS) el cual fue acoplado a un puente salino con punta de
platino. Como electrodo auxiliar se utilizé un electrodo de malla de platino para garantizar
la mayor area de contacto y acero 1018, como electrodo de trabajo. La composicion
quimica del mismo es de 0.207 % de C, 0.2623 % de Si, 0.811 % de Mn, 0.0178 % de P,
0.0051 % S y el resto Fe. El area de contacto con la solucion de la muestra metalica es de
0.5 cm® de superficie circular. Se utilizé un agitador magnético para mantener un ligero
movimiento en la solucién de la celda. La Figura 2 muestra la celda electroquimica con

todos los componentes.

2-1-1 Solucién experimental

La solucion se denomin6 “agua de enfriamiento sintética” y se preparé de acuerdo a la

composicion referida por Yang y Morris [33], en la patente propuesta de inhibidores de
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Electrodo de
trabaio

Electrodo auxiliar Electrocdo de referencia

Agitador magnético

Figura 2. Esquema de la celda estatica.

El arreglo experimental para esta celda se muestra en la Figura 3.

(2

]
oo Sooo=le

1) Celda electroquimica
) 2) Computadora personal
3) Electrodo de referencia
4) Contraelectrodo
stl T' = 5) Electrodo de trabajo
u" g H Il ﬂ 6) Interfase electroquimica
RELIA

S

Figura 3. Sistema experimental para las pruebas electroquimicas con la celda estatica
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Tabla 1. Composicién quimica en el agua de enfriamiento sintética (1L de solucion)

Compuesto Concentracion Peso en
(ppm) gramos
CaCl, 360 0.360
MgSO4 200 0.200
NaHCO; 100 0.100

2-1-2 Preparacion de la solucion de prueba de la celda

Se aforaron 100 mL de la solucién y se introdujeron en la celda. Con ayuda de una parrilla
eléctrica se aplicd agitacion continua, y se calenté a 30°C. Una vez que se ha alcanzado la
temperatura mencionada, se introducen los tres electrodos. La temperatura se mantuvo en
ese nivel durante todo el tiempo de experimentacion y se monitored con un termémetro que

permanecio en el interior de la celda.

2-1-3 Preparacion del electrodo de trabajo y arreglo en la celda

El electrodo de trabajo se colocd en un portaelectrodo de teflon y la superficie circular
expuesta se “curd” con resina epoxica para evitar filtraciones en las orillas, posteriormente,
se desbasto con lija de carburo de silicio, SiC, con tamafio de grano de 240, 400, 600 y
1200 sucesivamente. Se realiz6 un enjuague final con agua desionizada y etanol y se seco
con aire. Antes de introducir el electrodo en la celda se midié el pH a la temperatura de
trabajo, 30°C. Finalmente, se introdujo la probeta en la solucion y se inici6 el conteo del
tiempo de inmersion. La celda se sella para evitar al maximo pérdidas de agua por

evaporacion.

Las condiciones experimentales para ambas celdas electroquimicas sin inhibidor y en

presencia del mismo, se indican en la Tabla 2.
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Tabla 2. Condiciones experimentales en las celdas electroquimicas

Celda con agua de enfriamiento | Celda con agua de enfriamiento y
sin inhibidor con inhibidor

pH= 8.1 pH= 6.2

T=30°C T=30°C

2-1-4 Inhibidor

El inhibidor utilizado es el denominado 4cido 2-hidroxifosfonoacético y se evaludé en una
dosis de 125 ppm. La estructura molecular es la siguiente:
ﬁ O

R
OH
HO  on oH

ac. 2-hidroxifosfonoacético

2-1-5 Preparacion y adicion del inhibidor

Para la preparacion del inhibidor se parte de un concentrado, del cual se toma la cantidad
equivalente a una concentracion de 10000 ppm en 100 mL de agua desionizada. Luego se
prepara la nueva concentracién de inhibidor aforando a 100 mL de agua desionizada.
Después de que el sistema se estabilizd, se agreg6 la cantidad de inhibidor correspondiente

a la concentracion requerida.
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2-1-6 Pruebas electroquimicas en la celda electroquimica con

flujo inducido magnéticamente

Medicion de Potencial a Circuito Abierto en Celda electroquimica con flujo inducido
magnéticamente

La medicién del OCP se realizé en cuanto inicio el tiempo de inmersién y se utiliz6 la
Interfase Electroquimica Solartron 1287. El sistema se monitore6 durante 20 horas para

observar el tiempo de estabilizacion del sistema.

Polarizacion Potenciodindmica

La prueba electroquimica que se ha utilizado para medir la velocidad de corrosion es la
polarizacién potenciodinimica, a una velocidad de barrido de 1 mV-s™. Con esta prueba se
obtuvieron los valores de velocidad de corrosion para los tiempos de inmersion fijados,
mismos que son: 0, 2, 5,40 y 90 horas de inmersién. El rango de barrido de potencial fue
de -250 mV a +250 mV vs OCP, en las condiciones mencionadas anteriormente. Se
realizaron 6 repeticiones en cada tiempo de inmersién para verificar reproducibilidad

experimental.

Experimentos de Impedancia Electroquimica (EIS)

En este caso, se emplearon el Sistema Electroquimico Avanzado PARSTAT 2263 y la
Interfase Solartron 1287 con el Analizador de Respuestas de Frecuencia Solartron 1255B.
Se utilizé un rango de frecuencias de 10 KHz hasta 10mHz, con amplitud de 10 mV. Los
espectros de impedancia se llevaron a cabo cada hora, durante las 6 primeras horas, y
posteriormente cada 10 horas, hasta completar 40 horas en primera instancia, y 90 horas
como parte del segundo tiempo de inmersién que se programé para medir la velocidad de
corrosion. Todos los experimentos se realizaron a 30°C. Los tiempos para los espectros
fueron elegidos considerando que el tiempo de estabilizacién en potencial a circuito abierto

es a partir de las 5 horas de exposicion.

29



Capitulo 2. Metodologia Experimental

2-2 Celda electroquimica de flujo lineal

La celda de flujo lineal es una celda disefiada para simular un sistema en condiciones de
flujo lineal y tiene una capacidad de 250 mL. Como electrodo de auxiliar se utilizé un
electrodo de platino, como electrodo de referencia se utiliz6 un electrodo de calomel
saturado (ECS) con puente salino de punta porosa. El portaelectrodo de trabajo es de un
material polimérico inerte en donde se coloca la probeta que es una placa de 1.2cm? de 4rea
circular y 0.95 cm” de 4rea circular expuesta. La placa también es un acero 1018 y la
composicién quimica es de 0.207 % de C, 0.2623 % de Si, 0.811 % de Mn, 0.0178 % de P,
0.0051 % S y el resto Fe. Ademdas de todos los aditamentos mencionados, cuenta con
entrada y salida de agua para la circulacién del fluido y dispone de entrada y salida para
burbujeo de gas. Para la recirculacion de la solucion dentro de la celda, se utilizé una
bomba con capacidad de 3 gal'min™, y se emple6 manguera del tipo TYGON para evitar la
contaminacion de la solucion La Figura 4 muestra la celda de flujo con todos sus

componentes.

2—-2-1 Solucibén experimental

La composicion y preparacién es la misma indicada para la celda de flujo inducido

magneticamente.

2—-2-2 Preparacion de la solucién de la celda

Se prepard 1.5 L de solucion y se vertio a un contenedor en donde se sumergié la bomba.
Los experimentos se mantuvieron a 30°C durante la recirculaciéon de solucién y se

monitored la temperatura con un termémetro que permanecié en el interior del mismo.
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Electrodo de
referencia

Salida de

Electrodo '\

auxiliar Electrodo
de
trabajo

Figura 4. Celda de flujo lineal.

El arreglo experimental para esta celda es el que se muestra en la Figura 5.

(1

1) Computadora personal
2)Iinterfase electroquimica
3)Bomba

4)Celda de flujo
9)Entrada de agua
6)Salida de agua
7)Electrodo auxiliar
8)Electrodo de trabajo
9)Electrodo de referencia

Figura 5. Sistema experimental para las pruebas electroquimicas en la celda de flujo.
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2-2-3 Preparacio6n del electrodo de trabajo y arreglo en la celda

El electrodo de trabajo se desbasto con el papel con SiC antes de ser colocado en el
portaelectrodo de la celad de flujo. Los tipos de lija y el orden en que fueron utilizados es el
mismo que para la celda de flujo inducido magnéticamente asi como su tratamiento de
enjuague final. Una vez colocada la probeta, se hace circular la solucién en la celda y se
inicia el conteo del tiempo de inmersién. Antes de introducir el electrodo en la celda se
midi6 el pH de la solucién a la temperatura de trabajo, 30°C. La celda se sella para evitar
pérdidas de agua por evaporacion, al igual que el contenedor del agua que circula y se

mantiene tapado.
2—-2-4 Pruebas electroquimicas en la celda de flujo lineal

Medicién de Potencial de Circuito Abierto en celda de flujo lineal.
La mediciéon del OCP se realizé en cuanto inicio el tiempo de inmersion. Se utilizo el
Sistema Electroquimico Avanzado PARSTAT 2263 para realizar la medicion. Se realizaron

mediciones durante 20 horas para observar el tiempo de estabilizacion del sistema.

Experimentos de Imbedancia Electroquimica (EIS).

Se empled el Sistema Electroquimico Avanzado PARSTAT 2263 en un rango de
frecuencias de 10 KHz hasta 10mHz, con amplitud de 10 mV. Los espectros de impedancia
se llevaron a cabo cada hora, durante las 6 primeras horas, y posteriormente cada 10 horas,
hasta completar 40 horas en primera lugar, y 90 horas como parte del segundo tiempo de
inmersion que se programé para medir la velocidad de corrosion. Todos los experimentos a

30°C.

2-2-5 Adicién del inhibidor
La adicion del inhibidor se realiz6 siguiendo el mismo procedimiento para la celda de flujo
inducido magnéticamente Una vez estabilizado el sistema, se agregé el inhibidor en la

concentracion requerida.
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2—-2-6 Microscopia Electroénica de Barrido

Las fotografias se tomaron con alto vacio, en un microscopio electrénico de barrido XL30

ESEM (Environmental Scanning Electron Microscope) marca Phillips, en modo ambiental.

Para las fotografias SEM, las muestras se seleccionaron de cada experimento en sus
tiempos de inmersion. Estas se conservaron previamente en un desecador con drierita para

evitar el contacto con aire, humedad o particulas.
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3 Resultados y Discusion de Resultados.

3-1 Potencial a circuito abierto (OCP).

Se midié el potencial a circuito abierto, OCP en la celda electroquimica con agitacién
inducida magnéticamente y en la celda de flujo, con el fin de observar el sistema en
condiciones de estado estable y cuando el fluido (o electrolito) esta sometido a movimiento

continuo. Las dos condiciones se presentan en la Figura 6 y Figura 7, respectivamente.

0 2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000 16000 18000 20000

O. S— T 1
| |

E(V vs ECS)

Tiempo(s)

Figura 6. Comportamiento del potencial en la solucion en condiciones estaticas.
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0 2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000 16000 18000 20000

E(V vs ECS)

Tiempo(s)

Figura 7. Comportamiento del potencial en condiciones de flujo.

En la Figura 6 y Figura 7, se observa, que el tiempo que se requiere para alcanzar un valor
constante de potencial en el sistema es igual, siendo mas activo a partir de esta condicidn,
puesto que existe la formacidn de una pelicula de productos de corrosién por reacciones
electroquimicas como el caso del 6xido de hierro, o de reacciones quimicas homogéneas
como el caso de la precipitacion de carbonato de calcio. El tiempo total que tarda el sistema
acero-electrolito en estabilizarse es de 5 horas. Por lo que el estado inestable se considera
entre las primeras 5 horas de exposicion, teniendo procesos de transporte y electrodicos

mezclados y de manera aleatoria.

Cuando se agrega el inhibidor, se tiene un efecto en el pH de la solucién, hacia valores
considerados como mas acidos, como se muestra en la Tabla 3, debido a la naturaleza del
inhibidor, que como debido al caracter acido del grupo carboxilo experimenta este cambio
de pH. El potencial cambia a valores mas nobles o positivos promoviendo asi una pelicula
que cubre la superficie del electrodo, como se puede ver en la Figura 8. Asi mismo, el
tiempo que tarda en estabilizarse el sistema después de que se le ha agregado el inhibidor es
muy corto, aproximadamente 1500 segundos (25 minutos), considerando asi que es un

inhibidor que estabiliza macroscopicamente la interfase y por lo tanto el potencial.
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Figura 8. Efecto del inhibidor en el potencial en la celda estatica.

El pH de la solucién sin inhibidor y con inhibidor se muestra en la Tabla 3.

Tabla 3. Datos de pH de la solucion con y sin inhibidor.
Sin inhibidor | Con inhibidor
pH 8.1 6.2

3- 2 Polarizacion Potenciodinamica.

La técnica de Polarizacion Potenciodindmica se empleé en la celda con agitacion magnética
para obtener resultados de la velocidad de corrosion, con inhibidor y sin inhibidor. De esta
forma se obtuvo una valoracién cuantitativa de ¢cémo el inhibidor afecta la cinética de la

disolucion del metal. Las curvas de polarizacion sin inhibidor para distintos tiempos de

inmersion se muestran en la Figura 9.
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Figura 9. Curvas Log i vs E(V vs ECS) de los tiempos de inmersion de la solucién sin inhibidor.

Las respectivas velocidades de corrosion para los tiempos de inmersion seleccionados, son

las siguientes:

0 horas 2 horas 5 horas 40 horas 90 horas

40.5 mpy 36.6 mpy | 29.8 mpy | 26.2 mpy 15.2 mpy

Estas velocidades de corrosién se calcularon directamente con ayuda del software
Corrview, que basa sus calculos a partir de la ecuacién de Stern-Geary [10] para el célculo
de la densidad de corriente de corrosion, mismos que con factores como resistencia a la
polarizacion, densidad del material, asi como su peso equivalente y factores de conversion.
Los experimentos fueron repetidos 8 veces para ver la reproducibilidad de cada ensayo en

los tiempos de inmersion.

Posteriormente, se determind el efecto en la velocidad de corrosion al agregar el inhibidor
en cada tiempo de inmersion seleccionado. Lo anterior se observa en las curvas de

polarizacion de la Figura 10, Figura 11, Figura 12, Figura 13 y Figura 14.
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Figura 10. Curva Log i vs E(V vs ECS) con y sin inhibidor, sin tiempo de inmersion.
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Figura 11. Curva Log i vs E(V vs ECS)después de 2 horas de inmersién, con y sin inhibidor.
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Figura 12. Curva Log i vs E(V vs ECS) después de 5 horas de inmersion, con y sin inhibidor.
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Figura 13. Curva Log i vs E(V vs ECS) depues de 40 horas de inmersion, con y sin inhibidor
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Figura 14. Curva Log i vs E(V vs ECS) después de 90 horas de inmersion, con y sin inhibidor.

Las velocidades de corrosion con inhibidor en los tiempos de inmersion seleccionados se

muestran a continuacion.

0 horas 2 horas 5 horas 40 horas 90 horas

6.3 mpy 5.3 mpy 15 mpy 5.67 mpy 2.45 mpy

En la Figura 9 se muestra el proceso de disolucién del metal en el agua de enfriamiento, sin
adicién de inhibidor, y se observa que la velocidad de corrosiéon disminuye conforme
transcurre el tiempo, lo cual se atribuye a las incrustaciones adheridas a la superficie del
metal durante el periodo de inmersion, asi como a los productos de corrosion que forman
una capa pasiva no homogénea entre el electrolito y la estructura metdlica. Sin embargo, el

metal continua disolviéndose, y continua la difusién de iones a través de esta capa de
productos, tales como Cl°, HCO;, SOi'. Cinéticamente, las incrustaciones no se forman
de manera homogénea como se espera en una capa que inhiba la disolucion del metal. Lo
que ocurre de manera ordenada es la forma en que se adhieren a la superficie del metal, ya

que la incrustacion del tipo calcita, tiene que estar adherida a la superficie del metal para
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que la aragonita se adhiera posteriormente, esto es por debido a su estructura cristalina y
orientacion cristalografica, ya que la calcita tiene forma de puntas, lo que facilita su
adherencia, a diferencia de la aragonita que es de forma esférica y dificilmente permanecera
adherida a una superficie metalica. Por esta razén, se forman enlaces entre los compuestos
formados (carbonatos y productos de corrosion) y el propio metal. Debido a que no hay un
soporte fisico que permita una adherencia en toda la superficie metalica que estd en
contacto con el electrolito, se generaran las condiciones para que se presente corrosion por

picaduras.

El inhibidor agregado en este medio, tiene la funcién de reaccionar quimicamente con la
superficie metalica desnuda y/o con los productos que haya adheridos en la superficie del
metal para formar un compuesto resistente que evite o impida el desprendimiento de esta
nueva pelicula. Al experimentar con inhibidor, se promovio que el metal adquiriera una
pelicula pasiva homogénea en su superficie, lo que retardaria la difusiéon de iones a través
de ella, presentandose el transporte de masa como etapa controlante del proceso de la
interfase, disminuyendo la velocidad de corrosion que se tiene en un proceso controlado por
activacion. Este comportamiento del inhibidor se corrobora con micrografia de SEM, en
donde se observa el tipo de pelicula formada cuando se ha agregado el inhibidor en el
mayor tiempo de inmersion experimentado. La caracteristica cristalina del compuesto
formado con el inhibidor, como en el caso de la aragonita o la calcita, es que tiene una
geometria definida que favorece la formaciéon de una capa homogénea y compacta,

dependiendo de la distribucién del compuesto precipitado.

Como se puede notar en las Figuras 12, 13 y 14, el inhibidor disminuye la velocidad de
corrosion para los tiempos de inmersién seleccionados. Las Figuras 10 y 11, con tiempos
de inmersion de 0 y 2 horas, representan el hecho de que si se dieran las condiciones en
donde el inhibidor se agregara antes de que el electrolito entre en contacto con el metal, la
velocidad de corrosiéon permaneceria en un valor muy bajo y que en tiempos mas largos se
pareceria que se presenta una mejor proteccién contra la corrosion; sin embargo,' en
realidad, estas condiciones no se daran de forma real, ya que como se vié en la Figura 6, el

tiempo que tarda en estabilizarse el metal en contacto con la solucion es de 5 horas y en
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condiciones de operacion reales, el metal ya se encuentra en un estado estacionario con la

solucion en contacto.

En la Figura 12, se puede ver que el inhibidor actiia como inhibidor anddico, donde la
corriente de corrosiéon disminuye teniendo un potencial mas noble o positivo después de la
adicion. La estructura metdlica que es el 4nodo, se cubre por una capa que se forma y actia
en los sitios anddicos, lo que desplaza al potencial y hace que ésta sea una superficie con
mayor resistencia a la transferencia de carga. En la Figura 12 se observa que el inhibidor
actia como un inhibidor mixto[1,2,29], es decir, tiene efecto en la cinética de las dos
reacciones, tanto en la reaccion de disolucién anddica, y la reaccion de reduccion catodica,
que es la reduccién de agua, lo que se refleja en una disminucién en la cinética de la
reaccion o como una disminucion en el valor de la pendientes catédica y anddica, por lo
que la densidad de corriente de corrosién disminuye. De la Figura 13, se puede decir que de
igual forma, el inhibidor actia como un inhibidor mixto, ya que aunque cambia el valor del
potencial de corrosién hacia valores mas negativos, también hay un efecto en la cinética de
las reacciones catddica y anddica. Esta disminucién en la velocidad de corriente es debida
a que el inhibidor esta estabilizando los productos de corrosién, asi como las incrustaciones
presentes en la superficie del metal., haciendo a éstas mds resistivas y adherentes. Esta

situacion se verifica con micrografias SEM que se presentan en una seccion posterior.

El efecto del inhibidor inicia el cambio con respecto al tiempo por las reacciones y procesos
de transporte que se realizan a través de la interfase, debido a que difunde en a través de
ésta y reacciona con los productos de corrosion (6xidos de hierro, carbonatos de hierro) que
se han adherido previamente a la superficie. La cinética de formacién de una capa nueva de
productos de corrosidn se detiene Por eso, en la velocidad de corrosion después de 5 horas
de inmersién, y con una hora de exposicion del inhibidor, la velocidad de corrosion no
disminuye de manera efectiva como a tiempos mayores donde la cinética de formacién de
productos de corrosién ha alcanzado un estado estable, como en el siguiente tiempo
monitoreado, que es de 40 horas de exposicion. La valoracién cuantitativa del inhibidor se

muestra a continuacion, de acuerdo con la siguiente correlacion [4]:
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R, -R,
I, =-2 L 1*100 12
eff { RO J ( )
Tiempo de inmersion
0 horas | 2 horas 5 horas | 40 horas | 90 horas
% de eficiencia
84.4 85.5 49.6 78.3 83.8

3-3 Espectroscopia de Impedancia Electroquimica.

En el capitulo anterior se establecié la velocidad de disolucién del metal de manera
cualitativa y asumiendo los procesos que controlan la cinética de formacion de productos
de corrosion, las curvas de polarizaciéon es una técnica que, en el dominio del tiempo,
estima la velocidad de disolucién de una estructura metalica en condiciones de reaccién
electroquimica. La EIS considera la cinética electrodica y los procesos que controlan la

interfase.

Los resultados para lés pruebas de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS), se
muestran a continuaciéon. Alin y cuando la técnica de EIS considera los procesos en estado
estable, el proposito de estos estudios fue observar el proceso de disolucion del sistema con
respecto al tiempo en condiciones naturales sin adicion de inhibidor. El procedimiento
utilizado fue el mismo para la celda de fluyjo y para la celda de flujo inducido

magnéticamente, tal como se detallo en el Capitulo de Metodologia Experimental.

Al agregar el inhibidor en la solucién, se sigui6 la distribuciéon de impedancias bajo las
condiciones de flujo. En la Figura 15, se observan los espectros de impedancia de las
primeras horas de inmersién, que muestran la inestabilidad del sistema en bajas frecuencias
y corresponde con lo que se observo en la Figura 6 y 7, para el caso de la celda con flujo

inducido magnéticamente y la celda de flujo, respectivamente, en donde se determin6 que
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el sistema tarda aproximadamente 5 horas para estabilizarse en las mismas condiciones de

concentracion y temperatura.

-150
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Z"(ohm.cm*2)
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Z(ohm.cm*2)
-1 hora -+ 2 horas —— 3 horas
x4 horas x5 horas —-— 6 horas

Figura 15. Diagrama de Nyquist de las primeras 6 horas en condiciones de flujo inducido
magnéticamente sin inhibidor.

Se puede notar la presencia de fendmenos que proporcionan, en el caso de la celda con
flujo inducido magnéticamente, informacion de la zona interfacial, es decir informacién
acerca del mecanismo de transporte que controla el sistema electrodo-electrolito. En la
Figura 16, se nota un pequefio aumento en la magnitud del angulo de fase, en altas
frecuencias en las primeras horas, es decir que hay evolucion con el tiempo. Aunque este
crecimiento no es significativo, se ve que hay una relacion con el tiempo de inmersion y el
angulo de fase a altas frecuencias, lo cual puede ser atribuido al cambio en las propiedades
eléctricas y de concentracion en el electrolito. Por ejemplo, la conductividad del electrolito.
Otro fendmeno que se presenta es el crecimiento de una capa mas externa. Esta capa, es la
primera que se forma en la superficie del electrodo, ya que es el proceso més rapido que se
da en la interfase, es decir, estd mas cercana al electrolito y puede ser de producto de

corrosion y/o sales precipitadas en la superficie del metal.
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Figura 16. Diagrama de Bode de las primeras 6 horas de inmersion en condiciones de flujo
inducido magnéticamente sin inhibidor.

Asi mismo, también es apreciable la inestabilidad del sistema, para estos tiempos de
inmersion en bajas frecuencias y se puede notar la presencia o indicios de la formacion de
otra capa, que es un proceso mas lento. Esta capa se encuentra mas cercana a la superficie
metalica, es decir esta entre la primera capa formada y la superficie metdlica. La presencia
o formacion de esta capa se manifiesta en el angulo de fase, al ir aumentando en magnitud
durante las primeras horas de inmersion, presentando un desfazamiento entre la corriente y
el voltaje, lo cual es un indicio de la presencia de un material semiconductor (0 menos
conductor) que la superficie metélica. De acuerdo con lo que se observa en la Figura 15,
para la celda con flujo inducido magnéticamente, considerando que en efecto se esta
formando una pelicula en la superficie del metal, se aprecia que esta pelicula es mas
resistiva, ya sea por el espesor de la capa que se forma o por la composiciéon de las

reacciones heterogéneas conforme avanza el tiempo.

En la Figura 17 se muestra que debido al cambio de propiedades fisicas que hay en el
electrolito, por el proceso de disolucion del acero, los espectros de impedancia se recorren

en magnitud hacia el lado izquierdo del eje real del diagrama complejo. Ademas, conforme
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pasa el tiempo, la pelicula o peliculas formadas se vuelven mas resistivas, adquiriendo un
valor maximo cuando se alcanzan las 90 horas de inmersion, lo cual es concordante con lo
que se observaba en la Figura 9, en donde al trazar las curvas de polarizacién para los
tiempos de inmersion seleccionados, se nota que hay una pequefia disminucién en la
velocidad de corrosion; este valor no es significativo comparado con los que se obtienen
cuando se agrega inhibidor; por lo que si la pelicula se esta haciendo mas resistiva, ésta no
impide totalmente la difusion de especies, debido probablemente a la poca adherencia que

tiene en la superficie metalica.
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Z"(ohm.cm*2)
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Figura 17. Diagrama de Nyquist de 1 a 90 horas de inmersion en condiciones de flujo inducido
magnéticamente sin inhibidor.

En la Figura 18 se observan los angulos de fase para los espectros de impedancias de las 90
horas de inmersion, de donde se puede complementar la informacién obtenida en la Figura
17, en el sentido de que efectivamente se presenta el crecimiento de dos peliculas; una se
manifiesta en la magnitud del angulo de fase a altas frecuencias, lo que no era tan
apreciable en las primeras horas de inmersién. Esta pelicula es externa y esta ubicada entre
una capa interna de productos de corrosion formados al inicio del tiempo de exposicion en

el electrolito; y la segunda, que se observa por la magnitud del angulo fase en las
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frecuencias bajas. Esta hace que la corriente se desfase del potencial, y que ocasiona que se

atrase la sefial de impedancia.
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Figura 18. Diagrama de Bode de 1 a 90 horas de inmersion en condiciones de flujo inducido
magnéticamente sin inhibidor.

En los espectros de impedancia tomados en la celda de flujo, el comportamiento es similar
al observado en la celda de flujo inducido magnéticamente, donde se forman dos tipos de
peliculas, lo cual es inherente al movimiento del fluido. Sin embargo, la naturaleza de las
peliculas cambia de una celda a otra. En la Figura 19 se presentan los espectros de
impedancia para las primeras horas de inmersion en la celda de flujo. En esta figura se
muestra la celda de flujo, y la inestabilidad del sistema a bajas frecuencias, asi como el
cambio en la conductividad, lo que produce que haya un desplazamiento del espectro en el
eje real del diagrama complejo, ademas de que conforme transcurre el tiempo, la magnitud

de impedancia a bajas frecuencias se muestra mas resistivo.
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Figura 19. Diagrama de Nyquist de las primeras 6 horas de inmersion en condiciones de flujo, sin

inhibidor.

En la Figura 20, se presentan los angulos de fase para las primeras horas de inmersion, se

observa que, a altas frecuencias, se presenta un decremento en el valor del angulo de fase,

lo cual puede ser atribuido al movimiento del fluido que cambia las caracteristicas fisicas

iniciales

esfuerzo

del mismo. Cuando existe adherencia de una capa a la superficie del metal, con el

mecanico del fluido, se desprende, por lo que se presenta ese decremento en el

valor del angulo de fase. También se observa, en bajas frecuencias que el sistema

evoluciona en un tiempo menor al espectro completo de frecuencias en el barrido de

impedancia. Ademas el crecimiento de una pelicula sobre la superficie del metal esta

continua

a la superficie metalica, en este caso no se esta formando una segunda pelicula, lo

cual puede ser atribuido al movimiento del sistema, ya que los productos formados no son

muy adherentes.
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Figura 20. Diagrama de Bode de las primeras 6 horas de inmersion en condiciones de flujo sin
inhibidor.
En la Figura 21, se presentan los espectros de impedancia para la celda de flujo, a mayores
tiempos de inmersion. En este caso se muestra que conforme pasa el tiempo, el espectro
presenta caracteristicas diferentes en frecuencias muy bajas y muy altas. Estas
caracteristicas son: que hay un cambio el fenomeno de transporte que controla el proceso
que se da en la superficie del acero, se nota el cambio en la conductividad de la solucion,
debido al desplazamiento que tienen los espectros. En la Figura 22, se aprecia un
crecimiento en la magnitud del angulo de fase a altas frecuencias, lo que indica que
finalmente se present6 una segunda pelicula en la superficie del metal, corroborandose con
las fotografias SEM que se muestran en la siguiente seccion, donde se presentan las

peliculas que se estan formando que son de incrustaciones de CaCO, en su forma de calcita

y aragonita, ademés de productos de corrosion. En bajas frecuencias, también el
comportamiento es parecido al de la celda de flujo inducido magnéticamente, donde existe
una capa externa, la cual va creciendo por encima de una capa interna de incrustaciones y
de productos de corrosién formados espontineamente en la estructura metalica. Sin
embargo, debido a que el movimiento del tluido se encuentra en diferentes condiciones de
agitacion, se presenta un fendmeno distinto, es decir, existe un desplazamiento en el valor

maximo de la frecuencia, hacia el lado izquierdo. Lo que significa que con el tiempo, es
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mas lento el proceso de crecimiento o engrosamiento de la pelicula superficial, provocado
por los procesos de transferencia de carga, que se observan en el diagrama de Nyquist de la
Figura 21, donde el crecimiento de la pelicula se basa en la reacciones electroquimicas
como se escriben a continuacion y la acumulacién de la pelicula, que retarda la adherencia
de nuevas incrustaciones. En la superficie metdlica se dan las siguientes reacciones

electroquimicas:

1 . . .
. O3 +H,0+2¢” > 20H" Reaccion Catodica (13)

Fe' 5 Fe* +2¢ Reaccion Anddica (14)

Para la formacién de la incrustacion de CaCOs, es necesario partir de otras condiciones, ya
que esta reaccion se da en el electrolito, y no en la interfase. Inicia con la presencia de los
iones disociados de calcio y bicarbonato, Ca®* y HCO; , presentes en el sistema como el
agua proviene de los intercambiadores de calor, ésta experimenta un incremento en la
temperatura, lo que provoca que ocurra la formacion del precipitado insoluble que es la

incrustacion de CaCO,, a partir de las siguientes reacciones [34]:

NaHCO, + H,0 Na + HCO,

(15)
Ca” + 2HCO, Ca(HCO,),

(16)
Ca(HCO,), CaCO, + H,0 + CO, it

Este producto es el que se adhiere en la superficie metalica; para que precipite en forma de
calcita o aragonita, no depende de alguna variable en especifico, tal ves solo de la forma en

que se den los enlaces.
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Angulo de fase(®)

200 300 400 500 600 700 800 800 1000 1100 1200
Z'(ohm.cm*2)
—+— 1 hora —a— 10 horas —+—20 horas —*— 30 horas --x--40 horas
--o--50 horas + 60 horas - 70 horas -----80horas --<---90 horas

Figura 21. Diagrama de Nyquist de 1 a 90 horas de inmersion en condiciones de flujo, sin
inhibidor.
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Figura 22. Diagrama de Bode de 1 a 90 horas de inmersion en condiciones de flujo, sin inhibidor.
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Cuando se agrega el inhibidor en la solucion, el efecto es inmediato, como se ilustra en la

Figura 8, por lo que en las impedancias actia de la misma forma.

El inhibidor utilizado, funciona formando un complejo, reaccionando con los productos
adheridos en la superficie del metal, y con la superficie desnuda del metal. Al reaccionar y
formar estos complejos, lo que hace es incrementar el area de cobertura de la capa de
incrustaciones que esta formada en la superficie del electrodo. Ademas de que ésta adquiere
mayor homogeneidad, lo que provoca que haya un decremento en la velocidad de
corrosion, debido a que ya no existen suficientes sitios activos por donde pueda haber
transporte de las especies agresivas como HCO™, Ca** y H', entre otros, por lo que estos
no pueden ingresar libremente en la estructura metalica. La estructura cristalina crece
adhiriéndose o entrelazandose para cubrir el drea del electrodo y de esta forma se evita la

corrosion por picaduras que se presenta en estos sistemas.

En la Figura 23, se¢ muestra las primeras horas de inmersion del sistema y el momento en
que se agrega el inhibidor. Para la celda con flujo inducido magnéticamente, el inhibidor se
agregod después de 5 horas, que es el tiempo de estabilizacion, teniendo una hora para actuar
en la superficie del metal, por lo que el comportamiento no presenta un cambio
significativo. El comportamiento es similar al descrito cuando no hay inhibidor presente en
el medio, por lo que en la Figura 24, el angulo de fase se comporta sin cambio alguno, es
decir, se estan formando las dos capas, la interna y la externa, la interna es mas resistiva y

la externa crece con un valor menor.
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Figura 23. Diagrama de Nyquist de las primeras 6 horas en condiciones de flujo inducido

magnéticamente con inhibidor.
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Figura 24. Diagrama de Bode de las primeras 6 horas de inmersion en condiciones de flujo

inducido magnéticamente con inhibidor.
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En la Figura 25 se presentan los espectros de impedancia para las 90 horas de inmersion.
En este caso se aprecia un cambio considerable en la forma de la tendencia de los espectros,
ya que conforme transcurre el tiempo, la pelicula formada es mas resistiva y el valor de
resistencia eléctrica crece, y a partir de las 30 horas en delante hasta 90, ya no se presenta
un cambio considerable, ya que la resistencia que ofrece la pelicula aparentemente no
cambia y el cambio en el valor de impedancia es menor al observado en las primeras horas,
teniendo asi un punto de estabilizacién o estado estable donde no se genera ningun cambio

en el mecanismo de transporte que controla a la naturaleza del sistema.
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Figura 2S. Diagrama de Nyquist de 1 a 90 horas de inmersion en condiciones de flujo inducido
magnéticamente con inhibidor.
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Figura 26. Diagrama de Bode de 1 a 90 horas de inmersion en condiciones de flujo inducido
magnéticamente con inhibidor.

En la Figura 26, se presentan los angulos de fase para los espectros mencionados. Estos
angulos proporcionan informacion importante acerca del funcionamiento del inhibidor:
primero, que en altas frecuencias, corresponde a una pelicula externa formada al inicio de la
exposicion de la estructura metalica con las especies en solucion. Se considera el carbonato
de calcio como capa externa o cualquier compuesto que precipite en los productos de
corrosion que forman la capa interna, como los 6xidos de hierro. La pelicula externa se
engrosa con el tiempo y las propiedades fisicas cambian con esta variable. Por otro lado, la
pelicula interna, donde se estan considerando los procesos quimicos y de transporte del
inhibidor esta creciendo y haciéndose mas homogénea ya que estd formando una superficie
mas compacta con los productos y haciéndolos mas resistentes [35, 36], y se puede
corroborar experimentalmente con estos graficos: el valor del angulo de fase para las altas
frecuencias, tiene un valor aproximado que se le asocia a la pelicula interma. En este valor
maximo en altas frecuencias se presenta una diferencia con la misma grafica cuando no
tiene inhibidor, por lo que se puede asegurar que el inhibidor esta formando un compuesto,
en este medio, que conforme pasa el tiempo, reacciona con el medio cambiando sus

propiedades y la distribucion de impedancias a lo largo del volumen. Para las bajas
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frecuencias, en esta figura, se aprecia un comportamiento similar que cuando no hay
inhibidor, incluso la magnitud del d4ngulo de fase no es tan diferente que cuando no hay
inhibidor, con la diferencia que en este caso, cuando alcanza un valor méaximo, que es
después de 30 horas, éste permanece estable. En donde hay cambios conforme pasa el
tiempo es en la pelicula externa, y cuando no hay inhibidor presente, la pelicula interna
sigue cambiando e incrementando su espesor, sin llegar a presentar un crecimiento lineal,
dentro del rango de tiempo de inmersion utilizado, lo que indica que una vez formada una
pelicula estable interna, el inhibidor actua en la mas externa, teniendo una capa de mayor
impedancia, y con mayor compactacion, es decir sin muchos espacios activos que perturben

la estabilidad de la primera capa o pelicula.

Es importante mencionar que la conductividad del electrolito no experimenta cambios
importantes una vez adicionado el inhibidor, lo que se refleja en los espectros de
impedancia en la Figura 25, a diferencia de lo que se apreciaba en la Figura 17, cuando no

hay inhibidor, lo que indica que hay menos cantidad de especies disueltas en el electrolito.

En la celda de flujo, el inhibidor fue adicionado al electrolito siguiendo el mismo
procedimiento que para la celda de flujo inducido magnéticamente. Una vez alcanzado el
tiempo de estabilizacion de 5 horas, se procedié a agregar el inhibidor. Aqui, el efecto si es
significativo desde la primera hora de accidn, lo cual se puede ver en la Figura 27, cuando
se traza el espectro de impedancia de la sexta hora, ya hay un comportamiento mucho mas
resistivo que en las horas anteriores y diferente a lo observado en la Figura 23, que es la
celda de flujo inducido magnéticamente con el mismo tiempo y misma cantidad de
inhibidor. Se puede notar que aunque ya esta actuando el inhibidor, éste presenta una cierta
inestabilidad o evolucidn del sistema en un tiempo menor al que dura la prueba, que se ve

en bajas frecuencias.
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Figura 27. Diagrama de Nyquist de las primeras 6 horas en condiciones de flujo con inhibidor.

La magnitud de los angulos de fase se puede ver en la Figura 28, en donde, de igual forma,
se observa el efecto del inhibidor en el sistema y la no linealidad de los procesos que se
presenta en las bajas frecuencias, lo que ayuda a corroborar lo observado en la Figura 27. El
efecto del inhibidor en estado estacionario se observa en la Figura 29, donde se presentan
dos constantes de tiempo o méaximos en el diagrama complejo, mostrando caracteristicas
superficiales del sistema. A medida que se incrementa el tiempo, en el sistema se forma una
capa externa con mayor impedancia o mayor atraso de la corriente con respecto al voltaje,
considerando un cambio en la capa interna donde el valor del capacitor formado por las
especies en solucion y las especias cargadas en el electrodo se va incrementando. Este
efecto es por el aumento de espesor de la capa interna o por las caracteristicas fisicas de la
capa porosa formada, donde cambia la distribucién de impedancias y aumenta la

impedancia del sistema.
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Figura 28. Diagrama de Bode de las primeras 6 horas de inmersién en condiciones de flujo con
inhibidor.
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Figura 29. Diagrama de Nyquist de 1 a 90 horas de inmersién en condiciones de flujo con

inhibidor.
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Figura 30. Diagrama de Bode de 1 a 90 horas de inmersion en condiciones de flujo con inhibidor.

La Figura 30 muestra la magnitud del angulo de fase, con inhibidor en la celda de flujo, que
proporciona otro indicio del comportamiento de la interfase. A bajas frecuencias se puede
observar el mismo fenémeno que se notaba para la celda con flujo inducido
magnéticamente: es decir, no existe diferencia significativa entre la magnitud de angulo de
fase de la celda con o sin inhibidor, por lo que se puede decir que el efecto del inhibidor en
este caso, tampoco es en la capa interna que esta adherida a la superficie del metal y si se
observa a las altas frecuencias, un cambio con respecto a cuando no hay inhibidor. De igual
forma , que en el caso de la celda de flujo inducido magnéticamente, la pelicula externa
crece y se vuelve mds resistiva, aunque no crece en la misma proporcion que en la celda de
flyjo inducido magnéticamente. Lo anterior, debido al movimiento del fluido, que hace que
este proceso de crecimiento sea mas dificil por la continua renovacién del electrolito en la
zona interfacial. Sin embargo, si hay interaccion entre los productos formados por la
reaccion entre los precipitados y el inhibidor, los cuales se adhieren con bastante fuerza en

la superficie del metal, ya que no se nota un desprendimiento de ellos en el angulo de fase.
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Por otro lado se aprecia que a diferencia de cuando no hay inhibidor presente, los procesos
de adherencia o crecimiento de la pelicula interna eran mas lentos conforme pasaba el
tiempo. En este caso, los procesos de crecimiento o engrosamiento de la capa de
incrustaciones y productos de corrosion ocurren motivados por un solo mecanismo, y €s
por eso que se dan en un tiempo similar y debido al efecto del inhibidor en la superficie
metélica, por que cuando hay inhibidor, éste actia en la capa mas externa, €s por €so que
los cambios mas importantes se dan en esta capa. Asi, la capa interna ya no experimenta
alteraciones, al contrario de cuando no hay inhibidor, ya que debido a que no tienen la
suficiente adherencia las peliculas formadas, éstas se desprenden con facilidad, y ya no es

tan facil cubrir esos espacios.

Para tener un punto de referencia cuando existe adicién de inhibidor, se hace una
comparacion en las horas en donde se observan fendmenos de transporte importantes, es
decir a las 6, 40 y 90 horas, que se muestra en los siguientes graficos, para la celda de flujo

inducido magnéticamente y la celda de flujo.

-200 ~ ST L -
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Z"(ohm.cm”2)

-50 A

100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600
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-6 horas sin inhibidor = 6 horas con inhibidor }

Figura 31. Diagrama de Nyquist de la celda de flujo inducido magnéticamente a las 6 horas de
inmersién.
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Figura 32. Diagrama de Bode de la celda de flujo inducido magnéticamente a las 6 horas de
inmersién.
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Figura 33. Diagrama de Nyquist de la celda de flujo inducido magnéticamente a las 40 horas de
inmersion.
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Figura 34. Diagrama de Bode de la celda de flujo inducido magnéticamente a las 40 horas de
inmersion.
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Figura 35. Diagrama de Nyquist de la celda de flujo inducido magnéticamente a las 90 horas de

inmersion.
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Figura 36. Diagrama de Bode de la celda de flujo inducido magnéticamente a las 90 horas de
inmersién.

En las Figuras 31 a 36, se presenta el comportamiento de los tiempos de inmersion
seleccionados, es decir 6, 40 y 90 horas respectivamente, cuando existe o no inhibidor en la
celda de flujo inducido magnéticamente representados en el di.agrama de Nyquist y Bode.
Se observa como aumenta el valor de la impedancia en bajas y altas frecuencias, y el valor
del angulo de fase, qﬁe presenta un crecimiento diferente en bajas frecuencias, cuando hay
inhibidor, lo cual es provocado por la reaccién en la superficie y las incrustaciones

presentes, CaCO,, formando un compuesto resistente y que crece conforme avanza el
tiempo. Y en bajas frecuencias, se nota la estabilizaciéon de la pelicula interna, formada
basicamente de CaCO, y productos de corrosion como Fe,O,, también por efecto del

inhibidor en la superficie metalica, la cual ya no tiene un crecimiento tan grande, si no mas

controlado y homogéneo.

Para el caso de los mismos tiempos de inmersion para la celda de flujo, que se presentan en
las Figuras 37 a 42, para 6, 40 y 90 horas de inmersion respectivamente, el comportamiento
es diferente, lo cual era esperado debido a las condiciones de la celda. En estos casos, €l

valor de impedancia cuando hay inhibidor es mas grande que cuando no lo hay, lo cual
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también pasa en la celda de flyjo inducido magnéticamente, con la diferencia de que
cuando hay inhibidor, el crecimiento de la pelicula interna es mayor, que cuando no hay
inhibidor, y esto puede ser motivado por el efecto estabilizante del inhibidor, el cual por ser

un compuesto derivado de un acido fosfénico, formaria un complejo con el CaCO,, o con

la superficie metdlica. Este producto tendria una adherencia por la parte del OH™ [36] y

con la parte “repelente” en el otro extremo de la molécula, que es la que le da la

caracteristica de repeler otros incrustaciones de CaCO, . Estos precipitados formados en la

superficie del metal, son bastante fuertes para soportar el movimiento del fluido y crecer al
mismo tiempo, ademas de bloquear los sitios activos de la superficie del metal, impidiendo
o disminuyendo la disolucion del metal. Por ultimo, en el diagrama complejo y en el dngulo
de fase se denota por los valores de impedancia o el maximo del angulo de fase, que la

pelicula mas externa crece, aunque en forma mas controlada en la celda de flujo.
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s |
2 -200 1 |
; ’
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Figura 37. Diagrama de Nyquist de la celda de flujo a las 6 horas de inmersion.
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Figura 38. Diagrama de Bode de la celda de flujo a las 6 horas de inmersion.
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Figura 39. Diagrama de Nyquist de la celda de flujo a las 40 horas de inmersion.
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Figura 40. Diagrama de Bode de la celda de flujo a las 40 horas de inmersion.
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Figura 41. Diagrama de Nyquist de la celda de flujo a las 90 horas de inmersion.
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Figura 42. Diagrama de Bode de la celda de flujo a las 90 horas de inmersion.

3-4 Microscopia Electronica de Barrido (SEM).

Para corroborar la informaciéon mencionada anteriormente, se tomaron fotografias con
ayuda del microscopio SEM, a fin de observar la pelicula en la superficie del metal y su
morfologia. Se realizd solo para la celda de flujo inducido magnéticamente, ya que se
asume que aunque el mecanismo y los fendmenos que se presentan en la celda de flujo
inducido magnéticamente y la celda de flujo lineal son distintos, si se puede inferir que los

productos formados y precipitados seran similares.

La existencia de dos peliculas puede ser confirmada si se observan las Figuras 43, 44 y 45,
las cuales son, como se menciond en el primer capitulo, la misma sal, pero con distinta

morfologia. Estas dos sales precipitadas en la superficie del metal son de CaCO,. La que

tiene forma de puntas es conocida como calcita, y la que se presenta en forma esférica es
conocida como aragonita. Estos dos precipitados se presentan de forma natural en los

sistemas de enfriamiento.
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Figura 43. SEM de la muestra después de 6 horas de inmersion.

En la Figura 43 se presenta la fotografia tomada con ayuda del SEM a aumentos de 300X,
para un tiempo de inmersion de 6 horas. Se puede notar la presencia de los dos tipos de
incrustaciones, calcita y aragonita, las cuales estan ya presentes desde ese tiempo de

inmersion.
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Figura 44. SEM de la muestra a mayores aumentos, incrustacién de CaCO, en su forma de la
calcita.
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Figura 45. SEM de la muestra a mayores aumentos en donde se aprecia el CaCO;en forma de
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Figura 46. SEM de la muestra después de 40 horas de inmersion
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En las Figura 44 y 45, se muestran la calcita y aragonita respectivamente. En el caso de la
calcita, es la primera pelicula formada o adherida a la superficie metalica, la capa interna,
esto es debido a que su morfologia le permite adherirse y no desprenderse facilmente,
debido a la forma de puntas que tiene, lo que no ocurriria con la aragonita, por su forma
esférica. Es por esto que la primera pelicula 0 mads interna debe de ser de calcita y la

segunda o mas externa debe de ser de aragonita, para que se pueda adherir ésta.

En la Figura 46, se observa la superficie del metal después de 40 horas de inmersion en la
celda estatica, y se aprecia una gran diferencia con respecto a la de 5 horas de inmersion, ya
que se presentan las sales incrustadas o adheridas con un mayor crecimiento, y se puede
notar que hay puntos en donde aparentemente no hay incrustaciones o son de menor
espesor, es decir, existen sitios activos, en donde ocurririan mas rapido los procesos de

transferencia de carga, y provocaria corrosion por picaduras.

10 pm

Figura 47. Acercamiento de la muestra después de 40 horas de inmersion.
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En al Figura 47, a mayores aumentos en un punto de la fotografota mostrada en la Figura
46, se nota la presencia de las dos incrustaciones de CaCO,, como ya se habia mencionado
anteriormente. Se observa la presencia de una ramificaciéon en forma de puntas y una
aglomeracion que tiene forma esférica, lo cual confirma todo lo mencionado en cuanto las

dos precipitaciones formadas en la superficie metalica.

3 Torr 80 H

R e o L

Figura 48. SEM de la muestra después de 90 horas de inmersién.

La Figura 48, muestra una fotografia de la superficie después de 90 horas de inmersion, en

donde ya se observa como las incrustaciones de CaCO, no crecen igual en todos los

puntos, por lo que el metal expuesto es susceptible de sufrir corrosion por picaduras o de
tener sitios activos; también se observa como en las secciones en donde si hay incrustacién,
presenta una gran aglomeracion de ellas, ya que una vez de que se pego la calcita a la
superficie del metal, la aragonita rellena los espacios que hay entre la calcita, lo que

provoca el crecimiento.
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El inhibidor, como ya se habia mencionado, forma un compuesto en la superficie del metal,
con las incrustaciones que ya estan adheridas en la superficie del mismo, y con la superficie
el metal. Los complejos formados deben constituir una pelicula més homogénea y
resistente para evitar o disminuir la velocidad de corrosion. En la Figura 49 y 50, se
muestra un acercamiento en la superficie del metal cuando no hay y cuando hay inhibidor,
en los mismos aumentos. El inhibidor cambia la morfologia de los productos que estan
adheridos en la superficie, asi como sus propiedades fisicas, lo cual se puede corroborar en

la Figura 50.

w0

H !I

Figura 49. Acercamiento de la muestra después de 90 horas de inmersion.
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Figura 50. Acercamiento de la superficie de la muestra después de agregar el inhibidor y 90 horas
de inmersion.

Una vez que se ha adherido el inhibidor, la morfologia de las incrustaciones adheridas en la
superficie del metal, adquieren una forma que es mas estable en sus propiedades fisicas, lo
cual se puede corroborar en la Figura 50, que son de forma esférica. Esta forma les permite
adherirse mejor a la superficie. Conviene mencionar que la primera capa, la mas interna, de
acuerdo con lo diagramas de fase mostrados, permanece de la misma forma, es por eso que
los productos de la reaccion del inhibidor con la segunda capa, que en este caso es la
aragonita, se adhieren mejor y rellenan los sitos vacios que quedan en la superficie del
metal, al mismo tiempo de que se van compactando, disminuyendo de esta forma la
disolucion del metal y por lo tanto, la velocidad de corrosiéon. En la Figura 51 se muestra la
composicion quimica de la superficie de la muestra, una vez que ya se adiciono el inhibidor
y después de 90 horas de exposicion; se aprecia que aparece ya el fosforo y oxigeno que
son grupos funcionales del inhibidor utilizado. De acuerdo a todos los resultados
anteriores, electroquimicos y de SEM, se propone que las interacciones probables de las
reacciones que se pueden dar de acuerdo a la formulacion del inhibidor se presentan en la

Figura 52.
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Figura 51. Composicién quimica de la muestra una vez que han pasado 90 horas y con inhibidor.

(b)

Figura 52. Posibles complejos formados por el inhibidor en la superficie metdlica, a) en sitios en
donde se desprende la incrustacion de CaCO, , b) en donde hay incrustacién de CaCOjen la
superficie metalica.
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4.1 Conclusiones

Las conclusiones a las que se llegan al término de este trabajo son las siguientes:

v" La velocidad de corrosion del acero sumergido en este electrolito sin inhibidor,

disminuye ligeramente conforme pasa el tiempo, debido a la adhesion de

incrustaciones de CaCO,; .

v' Probablemente un grupo funcional especifico del inhibidor interacciona con los
iones hierro de la solucion y con las sales precipitadas que estan adheridas en la
superficie . En este momento, la capa de los productos de esta reaccién todavia no
es homogénea, por lo que la velocidad de corrosiéon todavia no presenta una

disminucion considerable.

v" Posteriormente, esta capa se estabiliza e inicia el periodo de crecimiento o
engrosamiento de la misma -40 horas-. A un tiempo de 90 horas, el inhibidor
provoca que la capa de productos sea homogénea y que la velocidad de corrosion

disminuya hasta un valor minimo.

v En ausencia de inhibidor, el sistema cambia de un mecanismo de corrosion a otro,
con la diferencia fundamental de la capa adherida en la superficie del metal. La

capa que se forma en la superficie del metal, fundamentalmente de CaCO,, puede

provocar que el mecanismo controlante de la reaccién cambie de un proceso
controlado por transferencia de carga a uno controlado por difusion. Ya que con
mayor tiempo de inmersién, las propiedades fisicas de la pelicula formada
cambian volviéndola mas resistiva y gruesa. Aunque se presentan sitios activos

debido a el desprendimiento de la misma.
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v" Una vez que el inhibidor ha actuado, dificilmente habra sitios activos, por la
influencia del inhibidor en el electrolito, pero de la misma forma el proceso
controlante en este caso es la difusion de especies del seno de la solucion hacia la

superficie metalica.

v Los dos puntos mencionados anteriormente se verificaron con las fotografias
SEM. Observando la muestra que se estudié en presencia y en ausencia de
inhibidor a las 90 horas de inmersion, se not6 la formacién considerable de
incrustaciones adheridas en la superficie, con la diferencia de que con el inhibidor
esta capa es mas compacta y homogénea, ademas de que presenta s6lo un tipo de
incrustacion, en este caso de aragonita. Cuando no hay inhibidor, se presenta la
formacién de aragonita y calcita, por lo que la capa de incrustacion no es tan

compacta.

v" Con la aplicacion de otras técnicas electroquimicas como la cronocoulombimetria
y cronoamperometria se podria obtener informacién adicional a este trabajo,

respecto de la variacion el espesor de la capa de CaCO,, en funcién del tiempo.

De igual forma, se podrian aplicar condiciones mas severas para tratar de
modificar o controlar la interfase metal-electrolito. Adicionalmente, utilizando
difracciéon de rayos X de polvos, seria posible comparar y complementar los
resultados derivados de las técnicas electroquimicas, con los obtenidos por SEM
para elucidar el mecanismo de disolucién del acero, y el mecanismo de accion del
inhibidor. De esta forma se detectaria los tipos de 6xidos de hierro formados, y la

interaccion del inhibidor con la incrustacion.
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Calculo de la velocidad de corrosion.

En el proceso de corrosion se consideran las reacciones electroquimicas de oxidacion y

reduccion:
Me™ +ne” — Me Reaccidn catddica (18)

Me - Me"" + ne” Reaccion anddica (19)

Considerando las reacciones 18 y 19 para la ecuacién que describe la relacién corriente-

potencial conocida como ecuacidon de Butler-Volmer [10], se tiene:

RT RT

" CO CR

_i| Co0) Trr'_Cu(0) T

(20)

La ecuacion anterior considera que hay transporte de masa y transporte de carga.
Considerando que no existe transporte de masa, que la solucién esta estdtica y no existen
gradientes de temperatura, se tiene que:

C,(0,t)=C, @1)
Cr(0,t)=Chp 22)

entonces, la ecuacion de Butler-Volmer queda de la siguiente forma:

(1-B)nFn _BnFn
g . RT RT
i=1,|e —e
23)
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en donde

1 =es la densidad de corriente total del sistema

ip = es la corriente de intercambio

B = es un factor de simetria

n = son el numero de electrones intercambiados

F = es la constante de Faraday con un valor de 96500 C/eq

n = es el sobrepotencial aplicado al sistema

De esta ecuacion se desprenden las ecuaciones utilizadas para el célculo de la velocidad de
corrosion. Con un tratamiento matematico, se deducen dos ecuaciones que son utilizadas en
técnicas de alto campo, como lo es la extrapolacion de Tafel. Estas ecuaciones son las

siguientes:

- lanRT B rln iRT

.= ety Ecuacion de Tafel catodica (24)
nF(p) nF(p)

s il MURT . E— g

a= F(l-_- B) " nF(1-p) Ecuacion de Tafel anodica (25)

Si se reordena la ecuacion 23, se llega a la ecuacion de Stern-Geary, que es la siguiente:

%87 232

Y ey ﬁox,M ﬁred,X
lex - lcorr e —€ (26)

y considerando que se aplica un sobrepontencial que no rebasa la parte lineal de una curva
Eexp VS. lext, €S decir un sobrepotencial no mayor de 10 mV, se tiene que la ecuacién 26
p P

puede ser aproximada a
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ﬂ red

Donde :

27)

(28)

)

X

Rp = La resistencia a la polarizacién, ohm-cm?

BoxM ¥ Brea,x son las pendientes de Tafel anddica y catddica respectivamente.

Con las ecuaciones descritas anteriormente se obtiene una densidad de corriente de

T ) A
€orrosion g, (A -cm™) que con ayuda de las leyes de Faraday y factores de conversion se

transforma a unidades de velocidad de corrosién (milipulgadas por afio) de espesor disuelto

del metal. Los factores de conversion utilizados el software Corrview para estimar sus

resultados es el siguiente:

Mo

A

77772

cm

&

, leg
14*s

9650

*
lcorr )

Sl

lent

Densida

{

PesoMoledarj "
Imol

36X

{

1pul )* lOimpul*
2.54cm

[

1pul )

X

R

lario
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