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RESUMEN

En el estudio de la corrosion atmosférica los ensayos tradicionalmente
utilizados son los de exposiciéon natural y, aunque son muy precisos, por estar
basados en métodos gravimétricos (Skoog y West 1986), tienen el inconveniente de
ser de larga duracién, ya que la corrosion atmosférica es un proceso relativamente
lento. Este método proporciona sélo una velocidad promedio, relativa de la corrosién
pero no presentan mecanismos ni el tiempo al cual se lleva el proceso corrosivo, ya
que la humedad relativa y la temperatura cambian con respecto al tiempo. Es por
ello que la técnica de ruido electroquimico permite la determinacion de procesos
submicroscopicos de nucleacion de la corrosion con extrema sensibilidad y en

tiempo real.

Una de las principales caracteristicas de esta técnica es que no es
destructiva, ya que a diferencia de otras técnicas electroquimicas no requiere de una
perturbacion externa para analizar la sefial de salida provocada por el proceso de
corrosion. La técnica de ruido electroquimico complementa y compite con otras
técnicas electroquimicas, como por ejemplo, la técnica de polarizacion lineal y
espectroscopia de impedancia electroquimica. Este tipo de técnica presenta una
innovacion en el monitoreo acelerado de la corrosion atmosférica que, junto con el
ruido electroquimico y otras técnicas, arrojan informacion tanto de velocidades de

corrosiéon asi como de mecanismos que varian con respecto al tiempo.

La imidazolina es ampliamente usada en la industria petroquimica aplicada en
pequenas cantidades en el flujo de ductos presentando buenos valores de
proteccién, por esto existe el interés en el estudio de este compuesto quimico
aplicado a otro tipo de procesos corrosivos como seria el embalaje o en proteccidn
de metales expuestos a la atmdsfera. En este estudio se realizaron pruebas a través
de la técnica de ruido electroquimico aplicando una imidazolina y expuesta a una
atmosfera humeda para simular el proceso de corrosion a diferentes humedades

relativas de un acero al carbono.




OBJETIVOS

e Aplicar técnicas electroquimicas (Ruido electroquimico y curvas de polarizacion
ciclica) para establecer el desempefio de 2-metil- 2-imidazolina como inhibidor de
la corrosion atmosférica en el acero al carbono.

e Determinar el tiempo de estabilizacién del potencial de corrosién del sistema
inhibido y sin inhibir en funcion de la humedad relativa.

e Determinar la concentracion oOptima de inhibidor en funcion de la humedad
relativa.

e Determinar la resistencia al ruido y la velocidad de corrosidn a través del analisis
de espectros de potencial y corriente a través de un monitor de nueve electrodos.
(MECA).

e Validar el uso del monitor MECA en el estudio de la corrosion atmosférica.

e Determinar si este tipo de inhibidor presenta buena proteccién a la corrosion
atmosférica.

HIPOTESIS

La 2- metil- 2 imidazolina actua como inhibidor de la corrosion atmosférica, su
eficiencia maxima se encuentra en la concentracién de 100 ppm y en la humedad
relativa maxima de este trabajo. EI mecanismo esta determinado por la
capacidad de la imidazolina de formar una pelicula, que actua como barrera

hidrofébica, y del trasporte del oxigeno a través de la capa de humedad.

El monitor MECA funciona como una celda confiable para realizar pruebas

electroquimicas, ya sea de corriente alterna y corriente directa.

—
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INTRODUCCION.

La corrosién atmosférica de los metales es responsable de un apreciable porcentaje
del dafo global de diversos materiales de uso ingenieril, alterando la durabilidad, asi
como la operatividad. Para poder disminuir este efecto, existen diversos métodos,
como por ejemplo: los recubrimientos, los cuales separan la superficie de la
atmosfera: y aleaciones especiales, que presentan muchas veces desventajas
economicas y limitaciones que se subsanan con el uso de inhibidores, es aqui el
interés del presente trabajo. La investigacion de esta tesis, se basa en la evaluacién
de una imidazolina en acero al carbono a través de ruido electroquimico, dicho
inhibidor se presenta como una alternativa para la proteccion de la corrosidn

atmosférica.

El uso de inhibidores es ampliamente conocido, pero dentro de los tipos de inhibidor,
existen los que se depositan en forma de vapor o mejor conocido como inhibidores
en fase vapor que presentan la ventaja en la aplicacién, ya que tienen como
caracteristica particular que cambian de fase al incrementar su presion de vapor, de
un solido cristalino a un vapor que cubre parcial o totalmente la pieza que se desea

proteger contra la corrosion.

Para la evaluacion de dicho fendbmeno de corrosion se pudo establecer, a finales de
los afios sesenta, que los sistemas en corrosion electroquimica producen por si
mismos, es decir, bajo ningun tipo de excitacion externa, sefales en forma de
pequefas variaciones estocasticas en potencial y en corriente, suministrando asi,

valiosa informacién de los procesos asociados a la superficie metalica.

Dicho fendmeno se conoce desde entonces como ruido electroquimico. El
registro e interpretacién del ruido electroquimico para el estudio de la corrosion
involucra, no obstante, una forma completamente diferente de concebir el fenémeno
a la empleada por los métodos electroquimicos tradicionales. Segun estos, la
corrosién es considerada como un proceso estacionario y de cinética constante,
mientras que en el caso del ruido electroquimico, se registran desequilibrios en las

reacciones electroquimicas en intervalos de tiempo muy cortos. Ademas, la




velocidad e intensidad de dichas sefiales en forma de pequefias variaciones en
potencial y corriente, segun el tipo de material, las caracteristicas de su superficie en
contacto con el medio, las condiciones de este ultimo, asi como diferentes factores
de disefno, permiten la obtencion de informacion electroquimica del proceso
corrosivo en tiempo real con tanta sensibilidad que incluso pueden registrarse
procesos de nucleacién submicroscopicos de la corrosion, indetectables con otros

métodos.

El enorme interés en el aprovechamiento de la ventajosa técnica para la
investigacion de la corrosion a nivel de laboratorio, asi como su exitosa aplicacion en
el monitoreo de la misma a nivel industrial, han llevado a un importante desarrollo de
los sistemas y procedimientos de registro con el fin de garantizar la confiabilidad y

precision y a su vez hacer mas sencilla la interpretacion de la informacién obtenida.

En este trabajo se presentan los resultados electroquimicos obtenidos
mediante la evaluacion de un inhibidor aplicado en fase vapor llamado 2-metil 2-
imidazolina en un acero 1018, a través de ruido electroquimico, fue realizada a
diferentes humedades relativas, categorizadas de acuerdo con las normas ASTM E
104-85. Se utilizé una probeta de corrosion atmosférica conocida como medidor de
corrosion atmosférica (MECA), modificada para presentar un medio continuo entre

las placas aun con baja humedad relativa.

Una vez hecho el analisis espectral y estadistico de los datos obtenidos por la
técnica de ruido, se realizdé una prueba de corriente directa (curvas de polarizacion),

para validar la informacion obtenida, asi como la utilizacion de monitor MECA.
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1.1 Corrosién

La ISO Standard 8044 ["! define la corrosién como la reaccion quimica entre un metal
y su medio ambiente, lo cual produce un cambio de las caracteristicas del metal y
provoca un sustancial deterioro de las funciones del metal. La corrosion
frecuentemente ocurre en presencia de fluidos conductivos, humedad atmosférica o
altas temperaturas; también, se muestra frecuentemente en la presencia de gases

corrosivos.

En la corrosién electroquimica los atomos del metal son oxidados dejando la red del
metal como iones, creando un exceso de electrones en la superficie del metal. Estos
electrones pueden ser transferidos a una especie activa en el electrolito
produciéndose la reaccion de reduccién. La reaccién de corrosion se conoce como
reaccion anddica y las areas del electrodo donde ocurre se les llama anodos. La
electroneutralidad de la materia exige que en otros puntos, conocidos por catodos,
se reduzca alguna sustancia del medio ambiente en contacto con el material

metalico.

En el caso del acero, la reaccién anddica que tiene lugar es:

Fe—» Fe® + 2e- (1)
Consecuentemente, una reaccion catodica tiene que tener lugar para iniciar y
mantener la corrosion metalica. Un ejemplo de reaccion catddica es la reduccién de
protones.

2H" + 2e- —> H; (2)

La reaccidn de corrosion total sera la suma de ambas reacciones.

Fe + 2H"—> Fe?" + H, (3)

Las areas donde ocurre la reaccion catddica (de reduccion) se denominan catodos
como se muestra en la siguiente Fig. 1.1. La corrosion de los metales, y en particular
el hierro, es un proceso electroquimico debido a que sobre la pieza del metal que se

corroe existen zonas anddicas y catodicas, en el cual el hierro se oxida con el

—
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oxigeno del aire en presencia de humedad, para dar un producto que carece de las
propiedades estructurales del hierro metalico, como lo es el 6xido de hierro (l11)

hidratado (Fe,O3-H20) de color café rojizo que se llama en lo cotidiano herrumbre.

2H* + 2¢"— H,
0, + 4e + 2H,0 — 40H

jones

\ M=ne — M™

zona catédica

zonaanodica

Fig. 1.1 Esquema del proceso de corrosion atmosférica.

En los materiales metalicos se generan formas tipicas de corrosion que afectan a
una minima parte de la superficie metalica, dando lugar a penetraciones
considerables sin apenas pérdidas de material, caracteristica que las hace
extremadamente peligrosas, pues solo se detectan cuando se ha producido el dafio
y ya no son posibles las medidas preventivas. Estos son los fendmenos de corrosion
localizada como son: por picaduras, en resquicios, intergranular, etc. A grandes
rasgos la corrosion se produce cuando un material se disuelve en un medio liquido

corrosivo hasta que dicho material se consume, o se satura el liquido.

1.1.2 Clasificacion

Es importante distinguir dos clases de corrosion: Corrosion Seca y Corrosion
Humeda. La corrosién se llama seca cuando el ataque se produce por reacciéon
quimica, sin intervencion de corriente eléctrica. Se llama humeda cuando es de
naturaleza electroquimica, es decir que se caracteriza por la aparicion de una
corriente eléctrica dentro del medio corrosivo.. La corrosion electroquimica se

produce cuando al poner ciertos metales con alto numero de electrones de valencia,

—
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con otros metales, estos tienden a captar dichos electrones libres produciendo

corrosion.

Existen varios tipos de corrosion de acuerdo con la manera en que se presentan,

entre los tipos mas comunes se pueden encontrar (Fig. 1.2.).

Corrosiénl

Seca Humeda
Tipo de
ataque
Asistida )
Metalurgicamente Uniforme
Localizado Asistida
mecanicamente
L [ Bap
Picaduras tension
Crevice
Intergranular Asistida por el
; medio ambiente
Hendiduras
Corrosion
atmosférica

Figura 1.2. Tipos de corrosion.

a) Corrosion bimetalica. Se le conoce también como corrosién galvanica. Esto ocurre
cuando estan en contacto eléctrico dos metales distintos, expuestos a soluciones
corrosivas o atmosféricas humedas, uno de ellos se comportara como anodo y el

otro como catodo de acuerdo a la posicion que tengan en la serie galvanica, por lo




tanto el mas electronegativo se corroera con mayor intensidad mientras mas alejado

este el menos electronegativo.

b) Corrosion uniforme. Este tipo de corrosion se puede dar cuando el ataque se

extiende casi por igual sobre toda la superficie del metal.

c) Corrosién localizada. Esta actua solamente en determinadas areas de superficie,
tiende a profundizar mucho mas rapido que la corrosion generalizada, pudiendo ser

en extremo peligroso porque puede conducir al fallo de una pieza.

d) Corrosion por picaduras. Puede definirse como un tipo de corrosién localizada en
el que el ataque se manifiesta en formas de picaduras estrechas y profundas. El
mecanismo de ataque consta de un periodo de iniciacion de la picadura debido a
heterogeneidades, algun dafio metdlico, o a diferencia de composicion en la
solucion, etc. Una vez iniciada la picadura, se forma una zona anddica en la parte
del metal desnudo y como el catodo el metal pasivo, generandose una diferencia de

potencial muy grande.

e) Corrosion en grietas y hendiduras. Se presenta en uniones de piezas metalicas en
rendijas debajo de arandelas, tuercas o remaches, en juntas solapadas o debajo de
depdsitos u objetos localizados sobre la superficie metédlica, en otras palabras,
ocurre cuando en la unién de los materiales existen espacios vacios en donde no

llega el oxigeno.

f) Corrosién intergranular. Todos los metales estan formados por cristales que
forman regiones cristalinas o granos los cuales estan orientados generalmente al
azar. Es una forma de ataque localizado en el borde de grano o regiones
adyacentes. Este se presenta cuando el borde del grano es anddico respecto al

grano y se forma una pequeia area anddica frente una extensa area catodica.

g) Corrosidn-erosidon. Se considera que es el aumento en la velocidad del deterioro
que sufre un metal debido al movimiento relativo entre un fluido corrosivo y la

superficie metalica.

—
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h) Corrosion atmosférica. Puede ser definida como el desgaste de los metales
expuestos al aire y a sus contaminantes. La Corrosion Atmosférica puede ser
clasificada en seca, humeda; siendo ésta ultima de mayor interés puesto que esta
respectivamente asociada con la corrosion en presencia de peliculas electroliticas
microscopicas o herrumbre y capas electroliticas visibles sobre la superficie. Las
peliculas de humedad se crean a un cierto nivel de humedad critica (en gran medida
por la absorcion de agua que tienen las moléculas), mientras que las peliculas muy
humedas estan asociadas con el rocio, rocio de mar, agua de lluvia y otras formas

de salpicaduras de agua.

1.2 Corrosion atmosférica

En la corrosion atmosférica, la superficie del metal debe encontrarse en contacto con
un electrolito, que puede ser desde una pelicula de humedad extremadamente
delgada originada por ejemplo, por condensacién de humedad atmosférica, hasta
una pelicula acuosa, cuando el metal aparece perceptiblemente mojado. Se puede
por tanto afirmar que para que el proceso corrosivo tenga lugar, la superficie del

metal debe estar humedecida.

Una consecuencia que trae la alteracion de las condiciones iniciales de la atmosfera
por presencia de contaminantes es el aumento de la corrosividad atmosférica, que
es un proceso electroquimico de deterioro metalico consecuencia de la accién de

factores fisicos y quimicos de la atmésfera.

Para la corrosion atmosférica en contacto con un electrolito neutro, se presenta la

reaccion de reduccion del oxigeno
O+ 2H,0 + 4 ——» 40H" (4)
También se llevan la reaccion para la formacion de peroéxido.

0O, + 2H,0 —» 2H50, (5)

Si el oxigeno de la atmosfera difunde a través de la capa de electrolito, el

—
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mecanismo de transporte cambia y esta controlado por la difusion del oxigeno como

se muestra en la Fig. 1.3

Aire

Productos de

Corrosion \. /

02 (g) + 4 H *isc) +4¢ = > H20(1)

2+ =
Fe(s) -> Fe& + 2e

4F0%* +0,+4Hy0+2X4H20 -> 2Fe203xH20 + 8 H

. . . (20)
Fig.1.3 Progreso de la corrosion atmosférica en presencia de una capa de agua.

El proceso de corrosion del acero se desarrolla fundamentalmente en dos etapas:
saber:

1.- La primera etapa puede interpretarse como una pila galvanica, en la que una
zona de la superficie del hierro funciona como anodo y tiene lugar la oxidacion del

hierro metalico a ion hierro(ll), segun :
Fe(s) ===> Fe®" (ac) + 2e- E° = 0,44 V vs ENH (6)

En otra regidén contigua a la superficie del metal que funciona como catodo, tiene
lugar la reduccion del oxigeno atmosférico a agua segun la semirreaccion;
1,05 (g) + 2H'(ac) + 2e- ===>H,0 (I ) E°= 1,23 V vs ENH (7)

La reaccién global se representa en la siguiente ecuacion:

Fe(s) + 1%04(g) + 2H* (ac)====> Fe**(ac) + H.O(l) (8)
( |
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El potencial de esta pila se puede calcular, sea sumando los potenciales obtenidos
en las semirreacciones o haciendo uso de los potenciales de reaccion tabulados
como de reduccion y se obtiene:

E° = E°catodo — E°® anodo = 1,23- (-0,44) = 1,67 V. espontanea (9)

Como se observa en la reaccién global, esta primera etapa ocurre en medio acido,
donde los protones requeridos, son aportados por cualquier acido como el CO,
atmosférico disuelto en el agua, también pueden ser aportados por la lluvia acida en

las zonas mas contaminadas.

2.- La segunda etapa corresponde a la formacion de la herrumbre, donde el i6n
hierro (ll) sale de la superficie del metal y migra a la gota de agua, donde se oxida a
ion hierro(lll),segun:

2Fe* (ac) ===> 2Fe®" (ac) + 2e- E° =- 0,77 V vs ENH (10)

Simultaneamente el oxigeno disuelto en el agua se reduce segun:
% Oz(ac) + 2H"(ac) + 2e- ===> H,0(l) E°= 1,44V vs ENH (11)

La ecuacion de la reaccion global corresponde a:
2Fe*(ac) + % O,(g) + 2H"(ac) ==> 2Fe**(ac) + H,O(l) (12)

El potencial de la reaccion global es alto y positivo, por lo tanto este proceso también
es espontaneo. Los iones Fe*" precipitan como éxido de hierro(lll) hidratado como
consecuencia de la desprotonacion de las moléculas de agua y se representa
mediante la siguiente ecuacion:

4H,0(l) + 2Fe**(ac) ===> 6H"(ac) + Fe,03xH,0(s) (13)

Esta reaccion restablece los protones necesarios para que la reaccion global de la
primera etapa vuelva a ocurrir. La representacion grafica del proceso de corrosion
del hierro en medio acido, donde se forma la herrumbre, se muestra en la figura 1.3.
El proceso global de corrosion del hierro se resume en la siguiente ecuacion:

2Fe(s) + 3/2 Oz(ac) + xH20()====> Fe,03xH20(s) (14)

—
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En medio neutro o débilmente basico, el proceso de corrosion del hierro se
representa por las siguientes etapas:
Primera etapa: el oxigeno del aire se reduce a ion hidroxido, donde los electrones

son suministrados por la oxidacién del hierro metalico de acuerdo a las siguientes

ecuaciones:

Fe?* (ac) + 20H (ac) ===> Fe(OH); (s) (15)
4Fe(OH)y(s) + Oa(g) + 2H20(1) ===> 4Fe(OH)s(s) (16)
2Fe(OH)s(s) ====> Fe,03°H,0(s) + 2H,0(1) (17

1.2.1 Factores que determinan la velocidad de corrosion atmosférica

La velocidad del fendmeno de corrosion atmosférica esta determinada
principalmente por el contenido de agua en la atmosfera en forma de humedad
relativa, precipitacion (lluvia, nieve, niebla), niveles de contaminacién atmosférica por

presencia de aerosoles marinos, gases, particulas, vapores acidos y temperatura. (10)

Los parametros que deben ser considerados como importantes para los cambios
climaticos son la temperatura, humedad relativa del aire, la radiacién solar, las
precipitaciones, velocidad de vientos y su direccion predominante, los contaminantes
(parametros aero-quimicos), acciones mecanicos, acciones quimicos por fuerzas

naturales, entre otros se tiene:
a) Lluvia

Las precipitaciones de un entorno, son un factor determinante para los procesos
corrosivos de los metales, si bien con la lluvia se puede pensar que realiza un lavado
de los contaminantes atmosféricos depositados sobre la superficie del material, si
ésta se estanca en las rugosidades del material, pueden causar un aceleramiento en

el proceso corrosivo, debido a la acumulacion de humedad.

—
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b) Rocioy condensacion

El rocio es un fendmeno relacionado con la capacidad del aire para incorporar y
retener vapor de agua, y cuando se condensa forma una finisima capa llena de los
contaminantes atmosféricos como sales marinas, azufres y acido clorhidrico, lo cual
provee un electrolito muy agresivo para promover la corrosion. En los puntos de
inflexion por la noche, la condensacion aparece sobre las superficies metalicas,

atrapa el diéxido de carbono y puede llegar a ser tan agresivo como un acido diluido.
¢) Humedad relativa (HR)

La humedad relativa es la cantidad de agua presente en el aire, es la relacion
porcentual entre la cantidad de vapor de agua real que contiene el aire y la que

necesitaria contener para saturarse a idéntica temperatura.

La humedad relativa es uno de los factores mas importantes en el proceso de
corrosion atmosférica, influenciada por la frecuencia y duracion de lluvia y rocio,
durante las cuales las superficies metalicas aparecen visiblemente humedas y
aparece la corrosion. Al hablar de corrosion atmosférica, se habla de un proceso
electroquimico, el cual necesita de un medio electrolitico que permita el intercambio
de electrones. Por tanto el medio para que la corrosion atmosférica ocurra es el
agua. Por consiguiente, si existe mas humedad relativa en el ambiente, esto

incrementa la velocidad de corrosion en los metales.

d) Absorcidon de Agua en los Materiales

Diferentes materiales absorben agua en muchas formas. En los metales el agua
aparece como agua condensada sobre las superficies, como una capa de agua
donde las reacciones de corrosion toman lugar. Si el agua no reacciona con la
superficie del metal en ninguna forma, pero si solo se adhiere a ésta, el fenomeno es
conocido como adsorcion. El agua que absorbe el material se evaporara cuando la

temperatura se incremente. Esto se conoce con el nombre de desorcion.

]
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Es vital darse cuenta que la cantidad de humedad de agua absorbida dentro de los
materiales depende principalmente de la humedad relativa del aire, y no del
contenido absoluto de agua en el aire. En temperaturas altas algo de agua absorbida
en los materiales permanece en estado liquido en las rajaduras capilares del
material y la mayor parte es vapor de agua, lo que significa que no hay demasiado

vapor.

1.3 Inhibidores de la corrosion

Los inhibidores son sustancias que disminuyen la agresividad del medio sobre un
material, reduciendo la probabilidad de que tenga corrosion y/o reduciendo la
velocidad de ataque. Se aplican en cantidades menores al 1% en disolucion acuosa,

pero también se pueden utilizar en fase gaseosa.

El objetivo de los inhibidores es reducir las pérdidas por corrosion, permitir la

utilizacion de aleaciones de bajo coste y prolongar la vida de los equipos.

La inhibicion de la corrosién atmosférica de metales ferrosos y no ferrosos exige la
aplicacion de compuestos quimicos que poseen altas propiedades de pasividad,
buen anclaje a la superficie de absorcion y la capacidad de formar un vinculo fuerte

y estable en comparacion del metal desnudo.

Los procesos atmosféricos de la corrosidn que ocurren en peliculas delgadas de
electrolito pre ordenan el mecanismo de trasporte del inhibidor de la corrosion con el
fin de ser eficaz, esta naturaleza es delicada y compleja ya que debe difundir a

través de la pelicula de electrolitos y cubrir la parte sustancial de la superficie.

Estos parametros del mecanismo del inhibidor sobre el metal, no son bien
conocidos. Se cree que ciertas propiedades fisicas y quimicas de las moléculas son
de importancia critica, por ejemplo, los niveles de saturacion de presién de vapor, la
disponibilidad de grupos reactivos, la polaridad, la contaminacion, la conductividad
de los electrolitos, etc. Hay una controversia considerable sobre la importancia y la

relacion entre la presidn de vapor saturado y su influencia en la eficacia de los

—
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inhibidores en fase vapor.

Diversas investigaciones ® han hecho hincapié en la importancia de los valores
minimos aceptables de presién de vapor para lograr la vaporizacion @ o en la
importancia de los factores electroquimicos en la alteracion de la cinética de los
procesos de corrosion parcial es por ello que se trabajoé con valores diferentes de

presion de vapor.

Los inhibidores volatiles representan la herramienta mas econémica y sin embargo
muy potente en la lucha contra la corrosion atmosférica de metales y aleaciones, es

por ello que su estudio es de suma importancia.

Los inhibidores previenen la corrosion con pequefas cantidades de material para
lograr el efecto protector. Los métodos clasicos de proteccién contra la corrosion
implican cubrir el metal con una capa. Este tipo de método de proteccion se utiliza
mas en aparatos eléctricos o electrénicos donde es imposible utilizar los métodos

clasicos de prevencion.

—
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1.3.1 Clasificacion.

En la practica los inhibidores de corrosion son productos utiles, rentables y también
tiene caracteristicas especificas para procesos muy particulares. Es por esto que
existe una gran cantidad de inhibidores los cuales son necesarios clasificar y
estudiar para su buen aprovechamiento. En la literatura @4 han aparecido diversas

formas de clasificarlos dependiendo del criterio que se esté siguiendo, tal y como se

observa en la Tabla 1.1

Tabla1.1. Clasificaciones mas usadas para los Inhibidores de Corrosion.

(41)

Por su composicion Organicos
Inorganicos
Por su mecanismo De interfase

De membrana
Capa difusa
Pasivantes
Neutralizadores

Captadores de oxigeno

Por su aplicacion

De corrosion atmosférica
Para soluciones acuosas
De decapado

Para soluciones alcalinas

Para medios acuosos

Por la reaccion parcial que Anddicos
interfieren Catodicos
Mixtos
Por sus caracteristicas Fuertes
quimicas Débiles
Intermedios

—
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1.3.2 Mecanismo de accion.

Un inhibidor de corrosién es una sustancia quimica que detiene, evita O retrasa,
alguno 0 todos los pasos que tienen lugar durante el proceso de disolucion de una
estructura metalica. Sus caracteristicas dependen del medio donde son requeridos,
en el caso de las industrias que se relacionan con el petréleo (extraccion,
procesamiento, almacenaje y transporte), y se clasifican en tres grupos:

Pasivadores, Inhibidores en fase vapor € inhibidores filmicos.

1.3.3 Inhibidores del tipo pasivador.

Por lo general estos inhibidores son especies inorganicas (sales) como: cromatos,
nitritos, molibdatos etc., que reaccionan electroquimicamente con la fase metalica a
proteger, 6 los mismos productos de corrosion. En consecuencia las peliculas de
corrosion formadas en presencia de este tipo de inhibidores, son de naturaleza semi-
protectora, por una disminucién en su caracter conductor de la corriente eléctrica;
alargando la vida util de las piezas tratadas. Adicionalmente se sabe que la
presencia de estos inhibidores genera cambios estequiométricos, cristalinidad y

topograficos en las peliculas formadas. 4"

Un ejemplo de un inhibidor del tipo pasivador seria el cromo (IV) que se oxida a
cromo (IIl) en presencia de hierro.

3e- + CrO4 + 8H+ —» Cr* + 4H,0 (18)

4H,0 + 3Fe  —> Fe304+ 8H" +8e (19)

1.3.4 Inhibidores del tipo filmico

Estos inhibidores son especies organicas, con dos caracteristicas en particular.
Primeramente se requiere que cuenten con grupos funcionales con altas densidades
de carga negativa (N, aminas, S, OH, carbonilos, anillos aromaticos etc.), que
funcionen como un grupo quelante que favorezca la adsorcion del inhibidor sobre la

4,5,18

superficie metalica ). En segundo lugar, el cuerpo del inhibidor debe de estar

—
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constituido por un sustituyente hidrofébico, que tenga suficiente movilidad para rotar
sobre el grupo quelante (Fig. 1.4.); de esta forma, se genera un efecto tipo sombrilla

o capucha que impide el contacto entre el medio corrosivo y la superficie metalica.

Estos inhibidores se pueden utilizar de dos formas distintas: como medida
contingente, como pretratamiento en estructuras nuevas, recién limpiadas (sin
corrosion); en este tipo de casos, preferentemente se utilizan inhibidores que puedan

formar estructuras poliméricas. ('®

cadena hidrofobica

Area mAxima
de protecitn

e st — “
Metal //// ////

T,

Fig.1.4. Esquema representativo de un inhibidor de corrosion del tipo filmico, y sus principales caracteristicas como:

su base quelante y el sustituyente de caracter hidrofébico, que permiten aislar una pequefia area metalica del medio

corrosivo.

Estos inhibidores se pueden utilizar de dos formas distintas: como medida
contingente, 6 como pretratamiento en estructuras nuevas, 6 recién limpiadas (sin
corrosion); en este tipo casos, preferentemente se utilizan inhibidores que puedan

formar estructuras poliméricas

1.3.5 Inhibidores en fase vapor

Sustancias organicas con presién de vapor apropiada, capaces de evaporarse y

condensar, sobre la superficie a proteger, en volumenes cerrados.

Estas especies se utilizan como pretratamientos en estructuras nuevas 6 que han

recibido mantenimiento (remocién de productos de corrosién). En esencia, estas




especies cuentan con las mismas caracteristicas que los inhibidores filmicos. La
unica diferencia que se observa con respecto a ellos, es la manera en cémo se

forman las peliculas: por evaporacioén natural, 6 por aerosoles.

En el disefio de un compuesto inhibidor de corrosién volatil, sin embargo, se tiene
que asegurar que el producto tiene una presion de vapor apreciable, asi como la
capacidad de formar un vinculo estable con la superficie del metal. Es bien sabido
que la presion de vapor de un compuesto quimico depende en gran medida de la
estructura de la red cristalina y el caracter del enlace atomico de la molécula. Por lo
tanto, si un compuesto inorganico contiene un grupo deseado de proteccion
(aniones), un radical organico puede ser sustituido por el catiéon inorganico, de modo

que una sal organica tiene que poseer las dos propiedades siguientes:
a) Un grupo de proteccién.
b) Volatilidad.

Sin embargo, no siempre es posible obtener con éxito tanto de estas propiedades en
un compuesto. El anién de proteccién puede ser demasiado pesado para vaporizar
en el aire. Esta posibilidad es la razén por la volatilidad de los inhibidores de unos
pocos lo han sintetizado con cromato como anién. A veces la presion de vapor del
compuesto sintetizado llega a ser tan alta, que presenta problemas para ser
reducida.

Los compuestos de alta presion de vapor pueden llegar a la concentracion de vapor
de proteccién rapida, pero en el caso de los recintos que no son herméticos, el
consumo de inhibidor es rapido y los periodos de proteccion resultantes son
cortos. Por otra parte, los inhibidores que tiene una presion de vapor baja puede que
no se agoten tan rapido y puede asegurar una proteccion mas duradera, pero se
requiere mayor tiempo para lograr una concentracion de vapor de
proteccion. Ademas, existe la posibilidad de corrosién durante el periodo inicial de
saturacion, y si el espacio no esta herméticamente sellado no se puede obtener la

concentracion de inhibidor éptima.

—

)|
2% |



El grado de eficacia de un inhibidor depende de la longitud de la cadena de acidos
alifaticos que pueden aumentar la caracteristica hidrofoba. Aminas y sales de
aminas en general inhiben la corrosion anidnica. La hidrdlisis de las sales de aminas
permite, por parte del nitrégeno de la amina, el enlace del inhibidor con el metal.
Aniones como los nitritos inhiben la reaccion anidnica, sin embargo sales de nitritos
de aminas protegen metales ferrosos pero inducen la corrosion de metales no
ferrosos. Por lo tanto, es preferible el uso de inhibidores mixtos capaces de reducir la
corrosidon anodica y catddica, util igualmente para inhibir la corrosion galvanica. Por
lo tanto, el compuesto quimico utilizado como inhibidor en fase vapor no debe tener

demasiada alta o baja presion de vapor sino la éptima.

La volatilidad de los inhibidores no es mas que un medio de transporte. El proceso
de inhibicion se inicia cuando los vapores llegan a la superficie del metal y se
condensan en ellos formando delgadas peliculas de cristales. En presencia de una
cantidad minima de humedad, los cristales se disuelven y de inmediato se desarrolla
la actividad io6nica. El resultado de tal actividad es la evolucion de una capa
molecular que genera la descomposicion del metal en contacto directo con el
electrolito seguido con un aumento sustancial de hidrogeno de un inhibidor ya sea

catodico o anddico.

La funcién principal de cualquier inhibidor es influir en la actividad ionica en la
interfase metal-electrolito. En el caso de los inhibidores de fase vapor se logra por la
condensacion de vapores y continua evolucionando en una doble capa de
proteccién, Esta doble capa con carga eléctrica de tipo polar representa en realidad
una barrera de energia de los iones que penetran y despolarizan la superficie del

metal.

1.3.6 Principios béasicos del transporte del inhibidor sobre el metal

La principal ventaja que presentan los inhibidores en fase vapor es la forma de
depositarse para proteger la superficie metalica. Los inhibidores en fase vapor son
soélidos cristalinos cuya fase de vapor es controlada por la estructura de la red

cristalina y caracter del enlace atomico de la molécula. Los vapores de protecciéon se

—

]
5 |



amplian dentro del espacio cerrado hasta que el equilibrio determinado por la
presién parcial del vapor es obtenido. Cuanto mayor sea la presion de vapor, mas

pronto es la saturacion del espacio protegido.

Por aplicaciones practicas, es preferible utilizar inhibidores menos volatiles que

proporcionan:

e Larga duracion y una proteccidén duradera en periodos de dos y tres afos.
e La proteccion de los recintos transpirable y recintos donde los cambios de la

atmosfera en ocasiones se producen.

La experiencia ha demostrado que la correcta seleccion de los compuestos volatiles
permite controlar de modo confiable la cantidad de inhibidor que se introduce en el

sistema y determinar termodinamicamente el nivel de reaccion de corrosion.

1.4 Los derivados de 2-imidazolinas como inhibidores de corrosion.

Los compuestos heterociclicos son substancias que contienen un anillo formado por
mas de un tipo de atomos, estos anillos ademas de carbono pueden contener
nitrégeno, oxigeno y azufre principalmente. El nucleo imidazol que se muestra en la
figura 1.5, es uno de estos compuestos y se encuentra de manera natural en un gran

numero de substancias.

La manera de enumerar el imidazol para su homenclatura es aplicable a la molécula
de 2-imidazolina, ésta ultima se diferencia por tener un doble enlace menos que el
imidazol. Las partes de los derivados de 2-imidazolina se ilustran en la figura 1.5
donde se distinguen tres componentes: el anillo formado por el grupo imidazol, el
sustituyente en la posicion 1 conocido también como grupo pendiente, el cual

consiste de una cadena corta de grupo alquilo que contiene al término de ésta, un

grupo funcional que puede ser OH", NH,", CI, etc; y el sustituyente de la posicién 2,
conformada por una cadena larga no necesariamente de grupo alquilo y de

naturaleza hidrofébica.

—
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R4 = Grupo pendiente
R, = Cauda

———{

N
H’Zl{:/

\C/ x
Hy \

Par de electrones libres

Figura 1.5 Estructura de imidazol (41,42)

1.4.1 Mecanismo de absorcién de las imidazolinas.

Las imidazolinas son inhibidores de la corrosion filmoégenos muy utilizadas en la
formulacion de quimicos. Su eficiencia de adsorcion depende estructuralmente de:
a) La longitud de la cadena hidrofébica (cola)

b) La constitucién de anillo principal

c) La hidrolisis de la estructura.

En el area anddica la molécula de inhibidor se fija en los iones Fe** y Fe*? de la red
cristalina del 6xido de la superficie metalica por medio de los atomos del N del anillo
de imidazolina sin formar ninguna cadena exterior N3. El atomo N3 comparte su par
de electrones con Fe*? y Fe* de la superficie porosa del 6xido. Para ligar un
inhibidor con el metal, cualquier sustancia polar debe desplazar moléculas de agua

de la superficie metalica.

]
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1.4.2 Propiedades fisicas de la imidazolina “34¥

» La 2-imidazolina es mas soluble en solventes polares que al introducirle derivados

1-alquil o 1-aril

» La 2-metil-2-imidazolina es altamente higroscopica y muy soluble en agua, alcohol
y cloroformo. Es ligeramente soluble en benceno, tetracloruro de carbono y éter de

petroleo.

* La solubilidad de la 2-R-2 imidazolina en solventes polares decrece al incrementar

la longitud del grupo 2-alquilo.
* La 2-metil-2-imidazolina solo es ligeramente soluble en agua.

* La introduccion de grupos alcohol, amino o acido sulfénico en 2-imidazolinas

incrementan la solubilidad en agua.

» Las 2-imidazolinas que no presentan grupos en la 1a posicion son generalmente

sélidos, que cuando se diluyen son muy viscosos y aceitosos,

 El espectro de absorcion ultravioleta de 2-imidazolinas muestra la presencia del

doble enlace entre el carbono y el nitrdgeno

1.4.3 Propiedades quimicas de la imidazolina

» Las 2-imidazolinas forman complejos que se pueden destilar con acidos organicos,
preferentemente que contengan 2 moles de acido en combinacion con 1 mol de 2-
imidazolina. Las 2-imidazolinas se liberan de tales complejos al ser tratadas con

bases fuertes.

* Las sales cuaternarias de 2-imidazolina pueden prepararse al calentarlas con
haluros de alquilo o arilo con o sin solvente: al agregar un haluro de alquilo a 2-metil-
2-imidazolina, ademas del producto de alquilacion esperado, se produce el haluro de
alquilo de la sal cuaternaria de la 2-metil-2-imidazolina que fue alquilada. La 1-2-

dialquil-2-imidazolina muestra una mejor tendencia a la formacion de sales

—
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cuaternarias que las 2-alquil-2-imidazolina, esto sucede cuando el grupo alquilo ya
presente en la primera posicion es idéntico con el del haluro de alquilo ya

adicionado.

* La 2-imidazolina es susceptibles a hidrdlisis. Algunas han sido hidrolizadas a 1,2-
diaminas hasta en un 70 — 80%, esto se ha logrado calentando con acido clorhidrico
concentrado en un tubo sellado o también por reflujo con una solucion de hidroxido

de potasio al 30%.

1.4.4 Imidazolina como inhibidor en el acero al carbono

A finales de los anos treinta y en la década de los cuarenta los inhibidores
comenzaron a ser usados en acido clorhidrico no sélo para la remocion de escamas
y limpieza del acero, sino también para la extraccidn de petroleo crudo en depdsitos
de roca carbonatada, asi como para la limpieza de calentadores y de metales
oxidados. A mediados del siglo pasado compuestos como los nitritos, cromatos,
fosfatos y otras sales, se adicionaban al agua y a otras soluciones electroliticas
neutras para retardar el proceso corrosivo (99), pero el uso de tales compuestos se
ha visto disminuido debido a las recientes regulaciones ambientales, donde se
favorece el uso de inhibidores de origen organico en diversas areas de uso
industrial. “®*") E| interés por el uso de inhibidores de corrosién que contienen
imidazolinas se observa desde el inicio de la década de los setentas, primero
mediante trabajos patentados como es el caso del presentado por Le Boucher,
donde se revisa el mecanismo de reaccion de compuestos destinados a su uso
como agentes protectores contra la corrosion metalica. Entre otros trabajos que
aparecen en esa época estan los realizados por Kataoka, quien estudia los
mecanismos de reaccion de varias imidazolinas, Rasp reporta el uso de imidazolinas
en sistemas anticongelantes “®’ y Redmore observa el efecto del grupo fosfato unido

a la imidazolina.

A finales de los setentas comienzan a aparecer trabajos que ya no estaban

necesariamente patentados, como los estudios realizadas por Donnelly sobre

—
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eficiencia y resonancia de los inhibidores de corrosion, mientras que Beger y su
grupo estudian el fendbmeno de adsorcion de derivados de 2-imidazolinas en medio

acido. “9

En la década de los ochentas los investigadores incorporan técnicas electroquimicas
como es el caso de Dupin al correlacionar lo obtenido por voltametria con la
estructura molecular del inhibidor de corrosion y Martin, polarizando un electrodo de
acero en salmuera conteniendo azufre. Otra aportacién importante en esta década
es la hecha por Pebere, quien estudia la pelicula inhibidora que forman las
imidazolinas a partir de la técnica de impedancia y elabora isotermas de adsorcion a

partir de la eficiencia obtenida.

En los noventa Melissa y Wang incorporan la quimica cuantica al estudio de
imidazolinas y su uso como inhibidor de corrosion, mientras que Kinsella observa el
comportamiento de estos compuestos usando ruido electroquimico “%. A partir del
ano 2000 y a la fecha, aun se busca un mejor entendimiento de la actuacién de
estos compuestos, por lo que el mecanismo de reaccion, el concepto de adsorcién,
el efecto de la cauda y el grupo pendiente, asi como el efecto de la temperatura y las
isotermas de adsorcion que representan un sistema son entre otros parametros,

elementos importantes en el estudio del efecto inhibidor de las imidazolinas (1¢'®).

Como inhibidores de la corrosién tipicos sobre acero al carbono, las amidas,
amidoaminas o imidazolinas de acidos grasos y poliaminas poseen una solubilidad
en aceite y alcochol buena, por lo tanto, no son muy utilizadas en presencia de
medios acuosos corrosivos. La inhibicion de la imidazolina resulta de la adsorcion de
peliculas del inhibidor sobre la superficie metalica. La adsorcion de esas moléculas
sobre la superficie del acero al carbono ocurre por transferencia de carga parcial
entre la molécula y el metal, formando un enlace covalente. En moléculas N-
heterociclicas, esta transferencia de carga es promovida por el par de electrones
solitarios presentes en los atomos de hidrogeno de la molécula organica, otra forma
de adsorcion tiene lugar via atraccion electrostatica entre un atomo de hidrégeno

cargado positivamente y la superficie metalica cargada negativamente. (Fig 1.6)
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Fig.1.6 Caracteristicas de la molécula de imidazolina que se han tomado en cuenta para el desarrollo de mecanismos.




1.5 Ruido electroquimico.

1.5.1 Historia de la medicion.

En cualquier medida del potencial de un electrodo en corrosion o de la corriente a un
electrodo a un potencial controlado implicitamente se estara midiendo un ruido
electroquimico (EN), ademas de la que se esta midiendo deliberadamente. El uso
del analisis del ruido electroquimico ha demostrado los resultados mas
prometedores (Silverman, 1995). Esencialmente, el ruido electroquimico se ha
referido como fluctuaciones espontaneas de potencial y corriente entre dos o tres
electrodos metalicos similares o idénticos. El ruido electroquimico espontaneo que
se presenta entre los electrodos idénticos puede ser una fuente rica de informacion
referente a los procesos que ocurren simultaneamente en las interfases corrosivas
(Roberge, 1993). Por lo tanto, el estudio de las fluctuaciones espontaneas de
potencial y corriente para la caracterizacion de los procesos de la corrosiéon ha
recibido atencion considerable en estos ultimos afos (Eden y Rothwell, 1992;
Bertocci, 1989). Un estudio temprano de Iverson (1968) desperté un interés
creciente en la medida del ruido electroquimico y su relacion a la corrosién
localizada (Roberge, y otros. 1989). Searson y Dawson (1988) propusieron que la
desviacion estandar de las fluctuaciones de potencial del ruido se puede relacionar
con la medida de la corrosion y los espectros del ruido pueden dar la informacion
sobre la naturaleza del ataque y distinguirla entre la corrosion uniforme y localizada.
Sin embargo, Mansfeld y Xiao (1993) indicaron que la conclusion de Searson y de
Dawson no es totalmente correcta. Estos investigadores encontraron que los datos
potenciales del ruido no se sustentan con los comportamientos conocidos de la
corrosion del sistema, usando métodos del analisis del dominio de tiempo y del
dominio de la frecuencia. Roberge (1993) en su reciente escrito también expresé una
preocupacion similar a las caracteristicas demandadas por el diagrama espectral de
la densidad de la energia del ruido las cuales siguen siendo un problema, puesto
que se pierde mucha informacién util cuando los datos en tiempo real se convierten
en el dominio de la frecuencia. Aunque estas fluctuaciones espontaneas entre los

electrodos han sido observadas por varios investigadores, las correlaciones
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constantes entre las caracteristicas de la sefal de ruido y un proceso real de la
corrosion localizada no se han obtenido. La configuracion de medida de tres
electrodos se ha convertido en el estandar para las mediciones de EN, a pesar de
que se han hecho varios intentos para tratar de hacer una medicién de EN en un
solo electrodo, y con ello evitar algunos de los compromisos que son inherentes en
el analisis de la medicion convencional. Algunas investigaciones hechas
previamente para estudiar ruido electroquimico se han concentrado en el dominio de
tiempo o el dominio de la frecuencia con la esperanza de identificar las firmes
caracteristicas de modos localizados de ataque. Los métodos del dominio de tiempo
se basan principalmente en analisis estadistico, tal como los calculos de la media, la
desviacion estandar, la varianza, etc. Mientras que los métodos para el dominio de la
frecuencia se centran en la observacion de los resultados de la transformada de
Fourier, las curvas de la densidad de poder espectral (PSD), etcétera. Se han
reconocido que la presencia de fendmenos no estacionarios puede complicar
considerablemente el analisis finalmente empleado. La confusion entre los
resultados divulgados pueden deberse a la complejidad del proceso de la corrosién

asi como las limitaciones de los métodos de analisis utilizados.

El analisis de las sefales de ruido electroquimico obtenidas como serie del registro
del tiempo de potencial y corriente se pueden establecer por una variedad de medios

por ejemplo:

1.- La determinacion del registro del expediente del tiempo puede indicar los tipos de
procesos de corrosion que estan ocurriendo (la corrosion general, las picaduras, el
SCC).

2.- El andlisis estadistico se puede utilizar para demostrar valores de baja
frecuencia, valores de la raiz cuadratica media (rms) de senales y del indice de la

localizacion.

3.- Las trasformadas en el dominio de frecuencia pueden proporcionar los
mecanismos fundamentales de corrosion y dar la informacion sobre la impedancia

de baja frecuencia de la interfaz.

—
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4 .- Analisis fractal, teoria del caos, etcétera.

1.5.2 Modelo para Ruido electroquimico.

El modelo que mejor permite relacionar, de modo general, las fuentes de ruido
electroquimico en los electrodos de trabajo es el propuesto por Cottis® que obtiene
con las sefales experimentales un ensayo de mediciones de ruido electroquimico.
También de acuerdo con Bertocci ®® el comportamiento eléctrico de una celda de
medida de ruido electroquimico puede ser representado por circuitos equivalentes

como se muestra en la Fig 1.7 que se muestra a continuacion.

Circuito A LLLL yy s
¢ A1)
; I :
: Ti Al = .UT :
SN ) ) AN
AE, ’Q§ j DZI z, z D i ‘Q\ EAET
: Al 4R ;

Circuito B

Fig. 1.7.- Circuito equivalente de Ruido Electroquimico. (32)

En el Circuito A, el fenbmeno aleatorio debido al proceso de corrosion en cada
electrodo se modela mediante la fuente de ruido de corriente i y una impedancia Z;

en paralelo (j=1,2) igualmente, el comportamiento de los electrodos puede




representarse por una fuente de ruido de voltaje e; y una impedancia Z; en serie (j=1,
2), Circuito B. En este modelo se considera que las fuentes de ruido i; 0 ej tiene un
valor medio nulo y que las fluctuaciones de todas las magnitudes son estacionarias.
Ademas, por convenio, la corriente i que circula entre los electrodos de trabajo es
considerada como positiva cuando fluye desde el electrodo de trabajo 1 al 2, (WE1 y
WE?2). Por otra parte, se considera despreciable el ruido térmico asociado a la

resistencia de la disolucion Rs y la impedancia del electrodo de referencia Zge.

Al aplicar la ley de Ohm al circuito A, Las fluctuaciones del potencial de cada
electrodo AE,(f)(j=1,2) en el dominio de la frecuencia viene dadas por las

expresiones
AE4 (f) = Z4 (f) [Al (f) — i1 ()] (20)
AE; (f) = -Z2 (f) [Al (f) + 2 (f)] (21)

Donde Al son las fluctuaciones de la corriente |. En estas ecuaciones se asume que
las fluctuaciones de potencial y corriente no influyen en el valor de las impedancias
Z; . AE; son iguales a la fuente interna de ruido de potencial de dicho electrodo. Los
valores de las fluctuaciones de estas magnitudes se pueden expresar de acuerdo

con la ley de ohm a través de las ecuaciones
AE4 - AEs> = -Rg Al (22)
AV (d) = AE¢ + d*Rs Al (23)

Las expresiones de Al y AV en funcién de las fuentes de ruido de potencial se

obtienen a partir de las ecuaciones anteriores:

Al =224 (24)
Zy+Zy+Rg
_ Z>+Rs(1-d) Z1+Rgd
AV (d) = e Z1+Zy+Rs 2 Z,+Zp+Rs (25)
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Las ecuaciones anteriores muestran que e y e, no pueden ser medidas si el RE se
coloca a una distancia minima de los electrodos de trabajo (d=0 6 d=1), incluso si se
considera que el ruido proviene solo de un electrodo (e;= 0). Ademas estas
ecuaciones también de muestra que la posicion del electrodo de referencia afecta la
medida de AV. Sin embargo, en muchas ocasiones se puede considerar que el valor
de Rs es despreciable frente a los de las impedancias de los dos electrodos y que

estas impedancias tiene valores similares; en este caso la ecuacion se reduce a:
1
AV (d) = (e +ey) (26)

Es decir, las fluctuaciones medidas en la sefal de voltaje es un promedio de las
fuentes de ruido de potencial para cada electrodo de trabajo indistintamente de la
posicion del electrodo de referencia, siempre que pueda despreciarse la resistencia
de la disolucion.

1.5.3 Fuentes de ruido electroquimico

Entender el origen del ruido electroquimico es el principio para entender la
aplicabilidad de esta técnica. En este sentido, la interfase metal (capa de productos
de corrosion) electrolito es el punto donde se producen en forma continua las
sefales de ruido electroquimico en forma de pequefas variaciones (transigentes) en
potencial y corriente, las cuales estan relacionadas con los procesos de
transferencia de carga que alli ocurren. Por lo tanto, el fendmeno del ruido
electroquimico no es, bajo ninguna circunstancia, la respuesta a algun tipo de
excitacion externa del sistema, sino en realidad una consecuencia inherente a los
procesos electroquimicos involucrados en la corrosion, que ocurre aun cuando no se

esté midiendo.

De este modo, las variaciones en potencial y corriente registradas como sefales
electroquimicas se derivan de la disolucion del metal, ocasionada, en primera
medida, por la presencia de sitios de diferente energia en la superficie relacionados

con heterogeneidades propias del material, como son: segregaciones, impurezas,
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fases de diferente composicidn quimica, tratamientos térmicos y mecanicos,
anisotropias o defectos en la estructura cristalina. Ello hace, de la comun

consideracion de una superficie homogénea, una rareza.

Siendo el principio de minima energia la fuerza motriz de la corrosion, se entiende,
entonces, que el proceso de disolucion metalica ocurra bajo diferentes cinéticas de
transferencia de carga dependiendo de las condiciones locales de la superficie. De
forma analoga, heterogeneidades en el medio, como, por ejemplo: gradientes de
concentracion y temperatura o la presencia de procesos de transferencia de masa
difusionales a través de las capas de productos de corrosion, contribuyen también a
la variacion en la interfase de las resistencias, a la polarizacién del electrolito, de la
capacitancia de la doble capa y de la impedancia de Warburg (en caso de presencia
de capas de productos de corrosion), inherentes al fendomeno eléctrico de

transferencia de carga.

Estas heterogeneidades son causa, por todo lo planteado, de una desequilibrada
disolucion del metal y en ultimas, la fuente mas importante del ruido electroquimico.
Fendmenos de corrosion localizada, como el picado y la corrosion en rendijas entre
otros, por tratarse de procesos electroquimicos estocasticos relacionados con la
activacion y repasivacion local en la interfase metal (capa pasiva) electrolito
representan también una importante fuente de ruido electroquimico.” Precisamente,
en este campo, es donde la técnica de ruido electroquimico ha experimentado sus
mayores avances y ha permitido de forma unica el registro de los procesos
submicroscopicos que dan origen a estas formas de corrosién. Adicionalmente,

fuerzas hidrodinamicas en el electrolito, """ %

como el impacto de particulas sobre la
superficie metalica en sistemas bajo corrosion- erosion, interacciones de orden fisico
de los productos de las reacciones electroquimicas como la evolucién de hidrogeno
o el desprendimiento de gases, han sido considerados también como fuentes de
ruido electroquimico y, solamente mediante la correcta eleccion de los parametros
de registro de la sefial, podran ser aisladas de aquellas directamente relacionadas

con la disolucion electroquimica del metal.
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1.5.4 Registro del ruido electroquimico

Un registro de ruido electroquimico surge como consecuencia de la superposicion en
el tiempo de una serie de sefales individuales. Estos registros seran, por tanto, el
resultado de la suma de distintos eventos, asociados a la cinética anddica, catédica
0 ambas, que tienen lugar simultaneamente. Dichos eventos pueden ser de distinta
naturaleza, dependiendo de las caracteristicas del sistema estudiado. A continuacién
se mencionan algunos fenbmenos que suelen ser la causa de la aparicion de ruido

electroquimico. ©

e Evolucion de hidrégeno: formacion, crecimiento y desprendimiento de
la burbuja. (®)

o Gradientes en la velocidad de transporte de masa.

Intercambio de iones en la superficie como consecuencia del equilibrio

dinamico del metal en el medio. "9

Difusion en la propagacion de una microgrieta. '"

e Picaduras y crecimiento de las mismas. '?

e Abrasion o rozamiento!"®

e Fenomenos en sistemas pasivos. ("4

—
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Fig. 1.8 Interdependencia de los factores de influencia sobre las sefiales de ruido electroquimico. (7)

La aplicacion de la técnica de ruido electroquimico en el ambito de la corrosién se
puede clasificar en tres campos diferentes: investigacion basica de fendmenos
corrosivos, pruebas y evaluacion de la corrosion, y monitoreo a nivel industrial de la

misma 9.

A su vez, cada uno de ellos contempla diferentes parametros y
condiciones de registro especificos, los cuales se resumen en la figura 1.8. Las
grandes variaciones, en cuanto a los parametros de registro y adquisicion de la sehal
segun la aplicacién, permiten concluir que para el registro del ruido electroquimico
no existe un sistema universal y, por ende, su concepcion estara siempre
directamente relacionada con su aplicacion. Un sistema general para el registro de
ruido electroquimico se divide en tres partes principales. En primer lugar, se tiene el

elemento de medida, entendiéndose por este el sistema electroquimico, en especial,
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el electrodo de trabajo y, por tanto, todos los posibles factores internos y externos
que podrian actuar como variables de influencia sobre el mismo. En segundo lugar,
se encuentran los equipos para medidas electroquimicas (potencial y corriente) y los
accesorios necesarios para efectuar las mismas, junto a los dispositivos de
amplificacion y filtros, cuyas caracteristicas estaran definidas como ya se mencioné,
por cada aplicacion especifica (Fig. 1.9). Finalmente, aparece el sistema de
adquisicion de datos, para el cual se deberan establecer unos parametros técnicos

dependientes de la aplicacién y del sistema a investigar.

RUIDO ELECTROQUfMICO
, | |
APLICACION Investigacion | | Evaluaciény pruebas | | Monitoreo de la
bdsica de Cortosion Cortosion
Y L
Rango de frecuencia | (,1-2000 Hz 001-40Hz Hasta 1Hz
Velocidad de Hasta 000 Hz Hasta 1000 Hz Hasta 2 Hz
muestreo
Amplificacién 100-100000 x 100 - 10000 X 1-100x
Adquisicion de datos Anélizaclior de PC PC, Data logger
frecuencias, PC
Tamafio del cupdn Whisker - 0.1 em? 0,1-10 cm? 1-1000cm?
Tiempo de medida Segundos - minutos Minutos - dias Dias - Afios
Métodos de analisis FFT Andlisisy | (S, RMS, FFT, conteo de S, RMS (en linea)
conteo de Transientes Transientes
Equipos Jaula de Faraday Jaula de Faraday Burst Average
complementarios

Fig. 1.9. Parametros y condiciones de registro y analisis recomendadas para las diferentes aplicaciones de la técnica

de ruido el

—

ectroquimico. (10)
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1.5.5 Métodos de anélisis

Los datos de corriente y voltaje obtenidos en ensayos de ruido electroquimico
proporcionan un tipo de informacién dificil de interpretar en forma directa, por ello es

preciso recurrir a distintos métodos de analisis de datos.

Como se trata de una técnica en desarrollo, la metodologia para el analisis de datos

de ruido electroquimico cada sistema determina el método de analisis.

La mayor parte de los métodos de analisis de datos que actualmente son utilizados

se pueden agrupar en cinco grandes grupos:

¢ Inspeccion directa de registros experimentales. (16)
e Andlisis en el dominio de frecuencias. '”

e Andlisis estadistico en el dominio temporal ('®

e Anadlisis basado en la Teoria del Caos (¥

e Analisis basado en el transformada de Wavelets %

1.5.6 Medicién de ruido electroquimico.

A primera vista, la medicion del ruido electroquimico es simple, y esto ha sido
promovido como una ventaja del método. Sin embargo, se necesita tener mucho
cuidado para obtener mediciones confiables (los primeros resultados deben ser
vistos con cierto recelo, ya que a menudo estan seriamente contaminados con el

ruido de otras fuentes electroquimicas). ?°

1.5.7 Ruido electroquimico en potencial.

La medicién del ruido en potencial (EPN) por sus siglas en inglés se puede hacer ya
sea mediante el registro de la diferencia de potencial entre un electrodo en corrosién
y un electrodo de referencia de bajo nivel de ruido o la diferencia de potencial entre
dos electrodos de corrosion. Esta ultima técnica tiene ventajas para monitoreo de la
corrosion practica, aunque los resultados pueden ser un poco mas dificiles de

interpretar ya que no es posible determinar de forma inequivoca cual de los dos

—
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electrodos es la fuente del ruido. ¢V

1.5.8 Ruido electroquimico en corriente.

La medicion del ruido en corriente (ECN), por sus siglas en inglés se hace
normalmente mediante la medicion de la corriente entre dos electrodos
nominalmente idénticos. Alternativamente, se puede hacer mediante la medicién de
la corriente consumida por un solo electrodo en un potencial fijo. El primer método es
mas simple, ya que evita la necesidad de un electrodo de referencia de bajo ruido y
un potenciostato, y evita las preguntas sobre el efecto de la realizacién del electrodo

de trabajo a un potencial fijo, en lugar de permitir que varie de forma natural.

1.5.9 Medida simultanea de ruido en corriente y potenciales.

Si la ECN se mide como la corriente entre dos electrodos de trabajo nominalmente
idénticos, el potencial de este par de electrodos de trabajo se puede medir con
respecto a un electrodo de referencia o un tercer electrodo de trabajo. Esto permite
la medicion de Rn como la desviacion estandar del potencial dividida por la
desviacion estandar de la corriente, y se ha convertido en el método convencional de
medicion de la ECN. Hay diferencias entre el método que usa un electrodo de
referencia o un tercer electrodo de trabajo, el primer método es cientificamente un
poco mejor, ya que evita las complicaciones asociadas a la incertidumbre de si el
ruido que emana del electrodo de referencia, pero requiere de un electrodo de
referencia fiable, que puede ser problematico en las aplicaciones practicas de
supervision. Asi, dos electrodos de trabajo y un electrodo de referencia se utilizan
normalmente en el laboratorio, mientras que el método de tres electrodos similares

es mas comun en el control de la corrosion. %2
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1.5.10 Métodos de andlisis estadistico de ruido electroquimico en el dominio
temporal

Todas las consideraciones matematicas que se realizan a continuacion son
aplicables a datos de ENM registrados previamente con un niumero determinado de
puntos. En el trabajo de Eden et al. ®® se pueden encontrar las ecuaciones que
permiten calcular parametros equivalentes, al mismo tiempo que los datos estan
siendo registrados. Este tipo de aplicacion puede resultar de gran utilidad para el

seguimiento de procesos industriales.

1.5.11 Valor medio

La forma mas extendida de registrar datos de ENM es almacenarlos en forma de
series temporales xn, n = 1,...,N, donde x representa la sefal de voltaje (V) o
corriente (1) y N es el numero total de puntos de la serie. Asi, los datos son tomados
a intervalos de tiempo tm, la duracién total de un registro es Tm = N*tm. Un valor
tipico de N es 2048, mientras que para tm se suele utilizar valores menores de un
segundo. Una primera aproximacion para condensar esta informaciéon, y poder
estudiarla con mayor facilidad, es calcular la media de cada serie temporal. Los
valores asi calculados permiten estudiar cémo evoluciona el valor medio del

potencial o la corriente con el tiempo. La media mas utilizada es la aritmética, que se

define como:
N
2%,
X = n=I
N

(27)

No obstante cuando se quiere prescindir del signo de los valores de xn, se puede

usar la media cuadratica:

—
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(28)

Calculando el valor medio a través de las ecuaciones anteriores de la diferencia de
potencial de cada una de las series es posible obtener diagramas V — t. Estos
diagramas proporcionan informacion condensada de la evolucion del potencial en el
tiempo. Este tipo de registros pueden ser utiles para determinar las transformaciones
que estan teniendo lugar en el sistema estudiado. Asi, en general, la media del
potencial disminuye si el numero de electrones liberados en reacciones anddicas es
mayor que el numero de ellos consumidos en reacciones catddicas y viceversa. De
manera que, una disminucion de la media del potencial con el tiempo puede indicar
el desarrollo de una capa de productos de corrosion. Por el contrario, se producira
una polarizacion de la muestra hacia potenciales mas positivos si dicha capa se

disuelve. ?*2>29)

1.5.12 Desviacion estandar.

Estas sefiales se puede caracterizar por un valor medio, X, alrededor de cual se
situan los N valores xn donde n=1,2,...,N. La dispersién de los puntos puede ser
definida por un promedio de la diferencia entre el valor de cada punto y la media de
la sefal. Sin embargo, la media aritmética de dichas diferencias es siempre nula, ya
que las desviaciones positivas y negativas de los valores respecto a la media se

cancelan mutuamente:

(29)
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Fig. 1.10. Registro temporal correspondiente a una magnitud arbitraria X.

Consecuentemente, es necesario recurrir a momentos de segundo orden, como es

la varianza:

N
> (x, —x)*
n=l1

Xy =
- N-1

(30)

En la bibliografia, la varianza de las sefales de corriente y voltaje son denotadas en
ocasiones como In2 y Vn2 siendo referidas como potencia de ruido de corriente y
voltaje, respectivamente. En la ecuacion anterior, lo que se promedia es el cuadrado
de las diferencias entre los valores respecto a la media. De esta forma se eliminan
los signos de las desviaciones y evitandose asi que la varianza sea cero. Sin
embargo, si se quiere que el resultado de la operacién tenga las mismas unidades
que los datos de partida es necesario calcular la raiz cuadrada de la varianza. El

parametro asi obtenido se denomina desviacion estandar
O-x - \/ XmE

La desviacion estandar (o1) es un parametro estadistico que permite evaluar la

(31)

dispersién de un conjunto de datos con respecto al valor medio. Por tanto, su

—
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aplicacion a los registros de V(t) e I(t) puede ser de gran utilidad para cuantificar la
amplitud de las fluctuaciones. No obstante, al utilizar este parametro hay que tener
presente que su valor depende del ancho de banda del registro estudiado (intervalo

de tiempo entre dos puntos consecutivos y nimero de puntos en el registro) "

Por lo que se refiere al significado de este parametro, Mansfeld et al. *® han
encontrado que la desviacién estandar del ruido de corriente aumenta con la
velocidad de corrosién uniforme, aunque no llega a proponerse una relacion exacta.
También se ha tratado de correlacionar el valor de o1 con la severidad de procesos
de corrosion por picaduras. Asi, en Pistorius et al. ®® se propone que valores altos

de 01 se relacionan con frecuencias altas de nucleacion de picaduras.

Por otra parte, los resultados obtenidos por Kearns et al. ?%

ponen de manifiesto que
los procesos de corrosion localizada generan sefiales de I(t) en las que la variacion
de su desviacion estandar con el tiempo es mayor que la observada para procesos

de corrosion uniforme.

El parametro o1 puede ser muy util en el seguimiento de procesos de corrosion a
escala industrial. Esto es asi debido a que, un aumento en la actividad, sea cual sea

(3031 De esta forma, se

su origen, se ve reflejado en un incremento inmediato de o
pueden detectar situaciones catastroficas de forma instantanea evitandose asi

cuantiosas pérdidas econdmicas.

El valor de o1 se ve, sobre todo, influido por la polarizabilidad de la superficie, mas
que por la actividad corrosiva. Por tanto, en un electrodo pasivo o inhibido, que es
mucho mas polarizable que uno activo, las fluctuaciones de corriente pequefias
pueden provocar fluctuaciones de potencial de amplitudes imprevisibles. 2 Asi,
para metales nobles o pasivables, pequefias fluctuaciones en el control de
transporte de masa pueden producir grandes cambios en el potencial de corrosion.
De acuerdo con Mansfeld et al. ®® un alto nivel de ruido en la sefial de voltaje no
tiene que ser consecuencia de una alta velocidad de corrosion sino, mas bien, estar

asociado con procesos de corrosion localizada o situaciones de pasividad.

Por otro lado, como se aprecia en la Figura 1.9, las sefales experimentales
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obtenidas en ensayos de ENM pueden contener una tendencia en corriente directa.
Esto provoca un aumento en el valor de la desviacion estandar con respecto al que
se obtendria si solo se tuvieran en cuenta las fluctuaciones. ®* E| estudio de estas
variaciones se podria llevar a cabo mediante la observacién de la evoluciéon de la

media de la sefial con el tiempo. ¥

1.5.13 Remocioén de tendencia

La medicion de ruido electroquimico es considerada como una consistencia de
fluctuaciones aleatorias sobre el valor medio. Para el caso de EPN, en que el valor
medio es el potencial de corrosion. Con frecuencia se observa que el potencial de
corrosion tiende a ser arrastrado durante el curso de una medicién y ha sido
mostrado que este arrastre puede influir en los resultados obtenidos de un analisis
de ruido electroquimico. El fendmeno es referido a como una tendencia en corriente

directa y el proceso de remocién es llamado remocion de tendencia (trend removal).

En términos de procesos estocasticos, la remocion de tendencia es intentar

transformar un proceso no estacionario en un proceso estacionario.

Los dos métodos mas prominentes de remocion de tendencia que han sido

aplicados para ruido electroquimico son:

1) Remocion de tendencia lineal (LTR) donde la tendencia es asumida para

aproximar una expresion lineal y se usa una regresion lineal para estimarla.

2) Movimiento de remocion media (MAR) donde la tendencia es estimada usando el

promedio del movimiento de alguna longitud.

m=[0Y(6,9)-(Ea, * Za MoXa’)-Ca.))
b=, * a0} )-(Zag * e M0Ta)-(Za. )

q. =mq, +b
(32)
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Fig. 1.12 Registro de I(t) y V(t) obtenidos para muestras de acero al carbono tras 2 horas de inmersion en disolucién de

NaOH al 0.1%.(19)

1.5.14 Resistencia de ruido.

El termino resistencia de ruido, Rn, fue definido en la década de los 80 ®® con idea
de complementar la informacion proporcionada por los registros de ruido de corriente
y voltaje separadamente. La resistencia de ruido se define como la relacion entre las
desviaciones de ruido de corriente y voltaje 7!
O- T
v
R]] =
O
(33)
La idea de relacionar dichas magnitudes surgioé de la observacion de que existe una

buena correlacion entre los registros de ruido de potencial y corriente.

Por tanto, las variaciones en potencial se pueden considerar como una respuesta del
sistema a las variaciones de corriente o viceversa. Asi, en el caso mas simple,
existira una constante que relacione dichas variables. Esta constante ha sido
utilizada para evaluar la dificultad o facilidad con que se da la transferencia de carga

a través de la superficie de los electrodos de trabajo, por lo que se hace una relacion
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con la resistencia a la polarizacién Rp y la resistencia en ruido.

dE
R =] —
. {dilzo

Esta magnitud esta relacionada con las pendientes de Tafel anddicas y catddicas

(34)

(ba 'y bc) segun la ecuacion de Stern Geary:

b,b. B

i

R pu—
P 23(b, +b,)i i

corr Corr

(35)

Donde icorr es la densidad de corriente de corrosion y B es la constante de Stern-

Geary.

La diferencia entre Rp y Rn es que para calcular Rn el sistema se desplaza del
equilibrio de forma espontanea (ruido electroquimico), mientras que para calcular Rp

es necesario polarizar la muestra imponiendo una sefial externa. '

Dadas las analogias existentes entre Rp y Rn diversos autores proponen utilizar el
valor de Rn para poder determinar velocidades de corrosion ya que presenta la

ventaja de que puede ser calculado sin necesidad de polarizar la muestra.

El empleo de ENM para el céalculo de la resistencia de polarizacién presenta algunas
ventajas frente a técnicas convencionales en sistemas en los que la resistencia de la
disolucion es alta. En este tipo de sistemas existen dificultades para medir la

resistencia de polarizacion incluso si se consigue estabilizar el potencial.

El empleo de Rn para evaluar la velocidad de corrosién uniforme, resulta aun mas
problematico en aquellos sistemas que presentan una velocidad de corrosion
elevada. En este tipo de sistemas no se ha encontrado una buena correlacion entre
los valores de Rn y los de las velocidades de corrosion obtenidas a partir de ensayos
de pérdida de peso. Este desacuerdo tiene su origen en que, para dichos sistemas,

el valor de Nv suele ser mucho mayor que el de NI, por lo que el valor de Rn esta

—
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dominado por el de Nv. Se ha demostrado que eventos no asociados directamente

v B Estas

con el proceso anddico pueden dar lugar a altas fluctuaciones en N
fluctuaciones provocan un aumento del valor de Rn cuando en realidad su origen no

esta en la actividad corrosiva existente en la superficie del metal.

1.5.15 Estimacion del indice de localizacion

Los resultados incluidos en el analisis estadistico,!'® ponen de manifiesto que la
corriente media de sistemas que sufren corrosion uniforme se estabiliza a un valor
diferente de cero y relativamente alto comparado con la magnitud de las
fluctuaciones. La estabilidad observada en la corriente media es atribuida a una
ligera separacion entre las areas anoddicas y catddicas. Por su parte, los procesos de
corrosion por picaduras suelen ocurrir, inicialmente, en electrodos pasivos, en los
que los valores medios de corriente son relativamente bajos. Asi, cuando se inicia un
ataque localizado se producen transitos de corriente relativamente grandes, dando
lugar en la desviacion estandar. Para comparar el valor de la corriente media
algebraica con relacion a la magnitud de las fluctuaciones se puede usar el
coeficiente de variacion de la sefal de corriente, parametro que se ha denominado
indice de picaduras (PI).
O

Pl =—L
I

(36)
Con este indice se pretende facilitar la discriminacion entre procesos de corrosion
localizada y uniforme. Asi, para comprobar la validez del indice de picaduras, éste
fue calculado para sistemas dominados por una corrosion uniforme, obteniéndose
valores de PI del orden de 1X10. Para sistemas que sufren corrosién localizada, Pl

alcanza valores mayores que la unidad.




1.5.16 Corrosién localizada

La técnica de ruido electroquimico puede diferenciar entre corrosion general y
localizada, a la vez que proporciona un estimado de la velocidad de corrosion sin
perturbacion externa al sistema en estudio. Los eventos electroquimicos que ocurren
en la superficie del metal generan fluctuaciones (ruido) en las sefiales de ruido y
corriente, que son caracteristicos para algunos tipos de corrosion y proporcionan

informacién del grado de deterioro que se esta llevando a cabo 3839 49

El indice de picadura IP y el indice de localizacion IL, se utilizan para comparar el
valor de la corriente media con relacion a la magnitud de las fluctuaciones,
facilitando asi la discriminacion entre procesos de corrosion localizada y uniforma. La
diferencia entre ambos consiste en que el IL usa la media cuadratoca de la corriente
en lugar de la media algebraica que usa el IP, considerando que la corriente pasa

entre los electrodos de trabajo independientemente de su direccion.

El indice de localizacion (IL) que se obtiene a partir de la técnica de ruido
electroquimico, toma valores de 0 a 1 y se obtiene de la razén de la desviacion
estandar del ruido electroquimico en corriente entre la raiz cuadrada de la media y

de la desviacion estandar en corriente 7

IL se puede evaluar siguiendo el siguiente criterio “°)

Tabla 1.2 Criterios para determinar el tipo de corrosién. “°)

indice de localizacion Tipo de corrosion

0.001- 0.01 Corrosion generalizada
0.01-0.1 Corrosion mixta

0.1-1.0 Corrosién localizada picaduras

]
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1.6 Curvas de polarizacion ciclica.

Las curvas de polarizacion muestran la interdependencia entre el potencial de
electrodo y la intensidad de corriente (relaciones i vs. E). Las curvas de polarizacién
pueden determinarse aplicando una corriente constante y midiendo el potencial,
repitiendo este procedimiento para diversos valores de corriente y midiendo en cada

caso el nuevo potencial alcanzado.

Otra forma de determinar la relacién i-E es aplicando un potencial constante y

determinando la forma en que varia la corriente.

En una solucion acuosa la superficie alcanzara el valor de un potencial relativamente
estable E.,r que dependera de la habilidad y la velocidad con que los electrones

pueden intercambiarse en las reacciones anddica y catddica.

—
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Fig. 1.13 Esquema de una curva de polarizacion gue muestra el potencial critico y la regién metaestable de la picadura.

Ep potencial de picado: Er potencial de repasivacion: Ecorr potencial de corrosién (2)

El analisis de la curva de polarizacion anddica juntamente con el de la curva de
polarizacion catdédica permite deducir la condicion espontanea del sistema, es decir
cuando no se aplique polarizacion sobre el mismo, que corresponde al potencial a

circuito abierto Ecqr.

Ademas permite determinar si un metal es susceptible a la corrosiéon uniforme o al
ataque localizado. Si se polariza un electrodo primero en sentido anddico y luego en

sentido catdédico se puede obtener pares de valores de corriente y potencial.

—
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CAPITULO I
METODO EXPERIMENTAL




2.1. Dimensiones de los electrodos.

Lo que se hace es montar laminas metalicas idénticas, separadas entre si por otras
de material aislante y que en conjunto se montan en una resina, tal como aparece en
la figura 2.4. Este monitor se construy6 con nueve placas de acero 1018 de acuerdo
con el disefio propuesto por J.A. Gonzalez, E. Otero, C.Cabafas Y J.M. Bastidas “*°
“8)constituido por cuatro placas que actuaron como electrodo de trabajo, otras 4 de
contra electrodo y una placa como electrodo de “seudo” referencia, para evitar el

contacto eléctrico se colocé teflon entre cada placa.

Fig. 2.1. Esquema del monitor embebido en resina epoxica.

Las placas fueron cortadas con las especificaciones mostradas en la Fig. 2.2. El
espesor fue de 2mm, por lo cual las placas de teflon tuvieron el mismo espesor para

asi garantizar que el espacio entre las placas fuera lo mas parecido posible (Fig.2.3).




25¢cm
25¢cm

Fig. 2.3. Esquema de la construccion del monitor MECA.
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PLACAS DE ACERO 1018 ELECTRODO
DE REFERENCIA

PLACAS DE ACERO 1018

] #
TORNILLO

DE PLASTICO
O TEFLON

TEFLON

Fig. 2. 4 Esquema del arreglo en el monitor.

En la Fig.2.4 se observa el arreglo de los electrodos para formar el MECA antes de

ser embebida en la resina epoxica.

2.2. Preparacion del monitor.

Una vez teniendo las placas con las dimensiones especificadas, se realizd un
decapado quimico con una solucion 1:1 de acido clorhidrico e inhibidor, para
eliminar productos de corrosién. Una vez hecha la preparacion de la superficie, se
realizaron las conexiones empleando una soldadura de plomo estafo a la pestana
de cada placa, de acuerdo con el arreglo especificado con anterioridad. Una vez

realizadas las conexiones adecuadas se atornillan junto con las placas de teflon.




Como el teflén sirve como aislantes, se intercala entre cada placa de manera que se
evite el contacto entre las placas de acero. Este arreglo es montado en resina
epodxica cristal. Para la preparacion de la resina se agregaron 50 gr de resina se
agregan 12 gotas de catalizador, se utiliza como molde un tubo de PVC, que es
previamente engrasado y se pone como base plastilina como sellador de la base

plastica para evitar derrames de la resina.

Una vez teniendo el monitor ya montado en la resina epodxica se lijo la superficie
exponiendo las placas de acero, usando un grupo de lijas de los siguiente grados de
abrasién 240, 320, 400, 600 y 1200 y se pulié a espejo con alumina (Al,O3) y pafio,
para obtener una superficie lo mas homogénea posible y asi garantizar el anclaje de
la imidazolina sobre la superficie metalica. Se lavé la superficie de trabajo con agua

destilada, desengrasando con acetona y secando.

2.3 Aplicacién de laimidazolina sobre la superficie

Debido a que la 2-metil 2 imidazolina es soluble en alcoholes, se uso un etanol. El
etanol ofrece la capacidad de formar enlaces de hidrogeno y de ceder pares de
electrones, como el agua, pero ademas también poseen un extremo lipofilo que

puede ayudar en la solvatacion de sustratos organicos como la imidazolina.

H,C NH H,C NH

HC\ o EH ch _, CH
N / N /

(a) Imidazol (b) 2-Imidazolina

Fig. 2.5 Esquema de una imidazolina (40)
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Se tomo6 con una jeringa 10 ml de la solucidon con 10 ppm o 100 ppm segun el
experimento y se aplicaron sobre la superficie, se tratd que toda la probeta tuviera la
solucion con imidazolina, tomando en cuenta también la resina, se esperd hasta que
el alcohol se evaporara para asi simular el mecanismo de transporte de un inhibidor

en fase vapor.

2.4 Variacion del porcentaje de humedad.

La mezcla de sal y agua a saturacion, permite generar humedad relativa desde
aproximadamente 3% hasta 98 %. Este amplio intervalo de humedad es util para
calibrar higrometros asi como para otras aplicaciones. La principal ventaja de este
método es la reduccién en el costo. El valor de humedad generado depende del tipo

de sal, en la tabla 1 se muestran las soluciones sal-agua mas usadas.

Tabla 2.1. Soluciones saturadas de sal-agua y sus valores de humedad relativa
reportados en ASTM B

TIPO DE SAL % HR T(°C)
LiCl 11.3 25
CH3COOK 23 25
MgCl, 328 25
NaCl 75.3 25
BaCl, 90 25
K2SO. 98 25

Entre los aspectos mas importantes a considerar en la preparacién de las soluciones

de sales se encuentran los siguientes:
1) material del recipiente que contiene a la solucién acuosa.

2) la pureza de los componentes de la solucion.

—
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3) La técnica de preparacion.
4) El volumen y disefio de la camara de calibracién o desecador.

5) La medicion y control de temperatura dentro de la camara.

El recipiente debe ser de un material no higroscépico, resistente a la corrosion.
Comunmente se usa teflon, acero inoxidable o vidrio; en la experimentacion se uso
un desecador de vidrio. La sal empleada debe ser grado reactivo analitico. El agua
usada en la solucion debe ser destilada 6 des-ionizada. Una porcién de sal debe
disolverse completamente en agua y mantener una cantidad sin disolver

(sobresaturacién) la cual puede ser del 30 % al 90 % respecto a la muestra pesada

Las humedades relativas empleadas en el presente trabajo fueron de; 70% la sal
empleada fue cloruro de sodio (NaCl), en 90% cloruro de bario (BaCly) y 98% el
sulfato de potasio (K2SO4). Estas humedades fueron seleccionadas ya que se busca
medios lo suficientemente humedos para poder favorecer la humectacién de la

superficie y el proceso corrosivo.

Para el trabajo experimental se us6é un desecador como el que se muestra en las
Fig. 2.6y 2.7.

Fig. 2.6. Desecador de vidrio, tapa con abertura para generar vacio.




2.5 Obtencion de Datos

e Para la obtencion de datos se utilizo un Potenciostato-Galvanostato ACM
Instruments GILL 8. Los parametros para realizar las pruebas de ruido fueron
2048 puntos cada 0.5 seg, con un periodo de tiempo de espera entre cada
medicién de 1 hora 43 minutos por lo cual se tuvieron 24 mediciones. Todas
las pruebas fueron realizadas por triplicado para mejorar el resultado
estadistico del tratamiento de las pruebas.

e Se empled una jaula de Faraday como elemento de proteccién frente a
interferencias externas (campos magnéticos, eléctricos) que pueden afectar
las senales.

e Eltipo de electrodo de referencia usado en todos los ensayos fue un electrodo
de calomelanos, el cual tiene un potencial de +0.241 V respecto al electrodo
de referencia de hidrégeno a temperatura ambiente, y como contra electrodo

se uso grafito.

e El tiempo de permanencia del monitor MECA dentro de las diferentes

condiciones de cada prueba fue de 48 horas.
e Las pruebas se realizaron por triplicado en cada una de las condiciones.

e Se obtuvieron curvas ciclicas de polarizacion potenciodinamicas de los
materiales estudiados siguiendo el estandar ASTM G5 con sobrepotencial de
400mV en sentido catédico y 600mV anddicos. Se realizaron sobre el mismo
monitor una vez hecho el analisis estadistico de los datos de ruido para
corroborar el mecanismo del inhibidor y validar los resultados obtenidos por el
monitor MECA.




CA?LEE

—

REJILLA
PLASTICA

AGUA DESTILADA

SAL

Fig. 2.7 Esquema descriptivo de la obtencion de datos experimentales con el monitor MECA en el interior del

desecador junto con el aguay la sal.




CAPITULO Il

RESULTADOS Y
ANALISIS




3.1. Secuencia de trabajo.

En la figura 3.1., se presenta la secuencia de trabajo de experimentacion.

Preparacidn de las soluciones
Construccion del monitor con 10 ppmy 100 ppm de
—

MECA imidazolina diluidas en
metanol.
l
Preparacién de soluciones
sobre saturadas para el Monitoreo del tiempo de
volumen del desecador para —— estabilizaccién del potencial de
HR de 98%, 90%, y 70% reposo del sistema

respectivamente

Pruebas electroquimicas de
ruido electroquimico tomando
serie de tiempo de 2048 datos ——»
por 48 horas tomando
mediciones cada dos horas

Analisis estadistico para
obtener la Rn, ILy determinar
el tipo de corrosion del
sistema.

Curvas de polarizacion ciclica
bajo las condiciones de Hr alta:

analisis de los espectro en sin inhibidor, con inhibidor en
corriente y potencial 10 ppm y 100ppm con un
sobre potencial de -400mV a
600mV.

Fig. 3.1 Esquema de la metodologia experimental

—

]
64 |



A continuacién se presentan series de tiempo de manera representativa de todo el
proceso. Cabe mencionar que las series de tiempo seleccionadas son las que
muestran mayores diferencias en afan de dejar claro en el andlisis el
comportamiento inducido por las presencia de la imidazolina. Por este motivo se
eligié presentar las series de tiempo a 6 horas en 98% de humedad relativa. En el
indice de localizacion se observa mas claramente que a este tiempo la tendencia de
localizacién es mas marcada y quedara justificado el tiempo para presentar los

espectros a 6 horas.

3.2 Serie de tiempo Corriente- Potencial
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Fig. 3.2 Series de tiempo en corriente y potencial sin inhibidor después de 6 horas de exposicién a para humedades

relativas de 70%, 90% y 98%
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Fig. 3.3. Serie de tiempo en corriente y potencial condiciones de humedad relativa de 98% con imidazolina en

concentraciones de 10 ppm, 100 ppm y sin inhibidor después de 6 horas de exposicidn.
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Basando el analisis solo en las series de tiempo en corriente y potencial sin inhibidor
a 98% de HR, el potencial oscila en un valor medio de 17mV y la media de la
corriente es de 5.9495x 10° mA, para 10 ppm el valor medio del potencial es de
31.93 mV y la media de la corriente es de 4.91 x 10 mA, para 100 ppm el valor
medio del potencial es de -3.99 mV y media en corriente es de 2.54E-08 mA, con
esto se puede decir que el potencial disminuye y la corriente aumenta no en forma
lineal con respecto al inhibidor sino que a 10 ppm se obtiene la salida de corriente
mas alta para un valor de 4.91 x 10 mA en comparacién con 100 ppm que tiene

una salida de corriente menor con valor de 2.54 x 10 mA.

Si se observa el potencial, si varia mucho con respecto a la concentracién de
imidazolina haciéndolo mas positivo para 10 ppm, esto implica que el potencial
aumento y a su vez la salida de corriente también, por lo que el inhibidor en 10 ppm
no presenta buena inhibicion a la corrosién, de hecho se puede decir que la acelera
a partir del analisis via series de tiempo, aunque habra que analizar los otros

parametros que se determinan via estadistica a través del tratamiento de los datos.

Para 100 ppm el potencial aumenta poco en comparacion con la prueba sin inhibidor
y la corriente muestra el mismo comportamiento descrito para la concentracion de 10

ppm, es decir, aumenta el potencial y aumenta la salida de corriente.

A 90% de humedad relativa, la corriente disminuye mas cuando se tiene una
concentracion e 10 ppm de imidazolina, en comparacion con 100 ppm, por lo que se
determina que el inhibidor a esta humedad relativa funciona mejor a baja

concentracion.
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Fig.3.4 Corriente y potencial contratiempo en condiciones de humedad relativa de 90%, con imidazolina en

concentraciones de 10 ppm y 100 ppm y sin inhibidor




La media del potencial para cada una de las condiciones de concentracion con
respecto a 90% de humedad relativa fueron para 100 ppm son 59 mV, para 10 ppm
-5.53 mV y sin inhibidor es de -30 mV, es por ello que se determina que el
comportamiento del inhibidor es anddico ya que el potencial aumenta con respecto a

la concentracion de inhibidor.

En el analisis de este espectro, el comportamiento del inhibidor es distinto ya que
con una concentracion de 10 ppm se obtiene la menor salida de corriente que tiene
un valor medio de -2.44 x 10 mA y el potencial mas positivo con respecto al
potencial de la prueba sin inhibidor esto podria deberse a que el inhibidor esta
actuando sobre la reaccion anddica del hierro y asi disminuye la salida de corriente y
se aumenta el potencial como mas adelante se describe por diagramas de Evans
Tafel.

La imidazolina modifica el potencial anédicamente y disminuye la salida de corriente,
a mayor concentracion de inhibidor menor es la salida de corriente y aumenta el
potencial pero solo para 10 ppm. Se observa que las fluctuaciones tanto en potencial
como en corriente disminuyen a esta concentracién de inhibidor. No es el mismo
caso para 100 ppm donde el potencial se encuentra en un valor medio entre los

-15.15 mV y la salida de corriente se encuentra 5.22 x 10 mA.
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Fig. 3.5. Corriente y potencial contratiempo en condiciones de humedad relativa de 70%, con inhibidor en

concentraciones de 10 ppm y 100 ppm y sin inhibidor




Para que exista corrosién significativa desde un punto de vista practico, se requiere
de humedad relativa critica cuyo porcentaje varia de acuerdo con el tipo de material
metalico que se trate. Para el acero se considera en general un valor minimo de 60
% (Stratman y Streckel, 1990), el cual fue superado en los experimentos a lo largo

de todo el monitoreo como se muestra en la figura 3.4.

La corrosion del acero se produce en presencia de humedades relativas altas,
incrementandose ésta a medida que la humedad relativa aumenta. Sin embargo, es
también cierto que con velocidades altas de corrosion también aumenta la formacion
de productos de corrosion que son mas o menos protectores y que desaceleran el
subsecuente ataque. El proceso corrosivo determinante en el inicio de la corrosion
atmosférica es la difusién del oxigeno a través de la capa de electrdlito presente
sobre la superficie del metal y la reaccién anddica comprende la corrosién y la
formacion de productos, esencialmente FeOOH. Como se muestra en las figuras que
presentan series de potencial y de corriente en funcion del tiempo, se obtienen
transitorios correspondientes que estan asociados a eventos localizados de
corrosion y formacion de productos sobre la superficie metalica y que corresponden
a incrementos de corriente y caidas de potencial acompafiadas de disminucion de
corriente y crecimiento casi exponencial de los transitorios de potencial, hasta que

aparezca un nuevo evento localizado (Uruchurtu 1991).

Posteriormente, al secarse el electrolito se reduce la corriente de corrosion y
aumenta la resistencia. En la superficie se forma una capa de productos de
corrosion, que mientras retenga agua mantiene una cierta actividad corrosiva. Esto
puede repetirse en otros sitios discretos sobre la superficie, mostrandose en las
oscilaciones observadas en las series de tiempo. De ahi la importancia de los

periodos de humectacion en la corrosién atmosférica.

Observando globalmente la variacion de la humedad relativa sin inhibidor se puede

decir que la resistencia al ruido disminuye proporcionalmente al aumentar la
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corrosion debido a la presencia de 6xidos sobre la superficie, no necesariamente
pasivantes. A valores elevados de humedad relativa en las condiciones de este
trabajo se observan oscilaciones e incrementos leves con respecto al tiempo de
permanencia de la probeta. La presencia de productos de corrosion y el proceso de
secado de la capa de electrolito permiten este incremento alcanzando el mismo

orden de magnitud que al inicio, y aunque oscile, se mantiene en un mismo rango.

3.3 indice de localizacion

El analisis del ruido electroquimico ha llevado a los investigadores a desarrollar
expresiones matematicas para el estudio y monitoreo de la corrosion localizada (7.
49)_El indice de localizacion que se muestra en las figuras 3.5, 3.6, y 3,7 para los
diferentes porcentajes de HR, se obtiene a partir de la técnica de ruido
electroquimico y esta dado por la razon de la desviacion estandar del ruido
electroquimico en corriente entre la raiz cuadrada de la media y de la desviacion
estandar en corriente, como lo establece la ecuacion que se citdé con anterioridad en
los antecedentes teoricos. A continuacion se muestra dicho analisis en
representaciones graficas para cada humedad relativa a las diferentes

concentraciones de inhibidor.
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Fig.3.6 Log del indice de localizacion con respecto al tiempo para 98% de HR.
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Fig.3.7. Log del indice de localizacién con respecto al tiempo para 90% de HR.
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La técnica de ruido electroquimico implica la toma de datos segundo a segundo, por
lo tanto es sensible a la corrosion localizada e indica, como se observa en las

graficas de IL, en qué momento ocurre el fenémeno.

Al analizar el IL sin inhibidor para los porcentajes de humedad estudiados, se puede
apreciar que a medida que el porcentaje de humedad aumenta el valor del IL
disminuye pero mantiene el mismo comportamiento mixto que no es dependiente del
porcentaje de humedad relativa, dado que se trata del mecanismo caracteristico de
la corrosién atmosférica del acero en presencia de humedades relativas altas!"?), los
oxidos pueden presentar una cierta proteccién pero no en su totalidad y tampoco en
toda la superficie expuesta, solo en 90% se observa un ligero cambio pero no es
representativo de todo el sistema en estudio. Puede indicar que hubo un aumento en
la temperatura o que se disturbo el sistema por causas externas al comportamiento

que existe en todos los ensayos.

Log IL vs tiempo 70% HR

1
N\
=
[-14]
K] 0=
mﬁm@ sin inhibidor
con100ppm
0.01 con 10 ppm
0 4 8 12 16 20, 24 28 32 36 40 44 48
Tiempo (h)

Fig.3.8. Log de indice de localizacion con respecto al tiempo para 70% de HR.
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En la misma linea de analisis con respecto a la concentracion de imidazolina, en
primera instancia se tomara 10 ppm a las diferentes humedades relativas planteadas
en este trabajo. Para 90% de HR se observa un cambio en el mecanismo de
corrosion de un mecanismo mixto a uno localizado, esto puede ser debido a que la
imidazolina forma una capa que protege en ciertos puntos pero no en toda la
superficie provocando que la corrosién se localice en puntos discretos donde el
inhibidor no forma la capa, no es capaz de polarizar, o donde se rompe con mayor
facilidad ya que el método por el cual se aplicé no asegura que toda la superficie

contenga la imidazolina.

Para 100ppm se observa en las diferentes humedades que el mecanismo se
modifica de mixto a localizado en todos los porcentajes de humedad como ya se
menciond antes, ya que el inhibidor no protege toda la superficie o puede aumentar
por la dispersion en la capa, dejando zonas desprotegidas donde la imidazolina no

actua y aumenta el valor del indice de localizacion.

En presencia de la imidazolina, la cinética es incrementada aun mas y se desarrolla
el ataque localizado sobre la superficie. Los valores de IL aqui presentados no son
comparables con los IL de otras imidazolinas porque hasta la fecha no se conoce un
estudio con ruido electroquimico que tome en cuenta el indice de localizacion como
parametro de evaluacion del desempefio de estos inhibidores como protectores de la

corrosion atmosférica.

Se puede observar que el indice de picaduras disminuye con respecto a la
concentracion de imidazolina pero no en su totalidad, esto puede deberse a que las
picaduras no son detenidas por la imidazolina, sino que éste actua como una capa y
las picaduras son inherentes al metal y no pueden ser detenidas por este tipo de
inhibidor; al parecer presenta buena proteccion a la corrosién uniforme y disminuye

la velocidad de corrosion uniforme, pero no protege al material en toda la superficie.

Es importante continuar con la aplicacion de ruido electroquimico ya que esta técnica

ha demostrado tener caracteristicas muy ventajosas en el estudio de la corrosién
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atmosférica, especialmente la sensibilidad a cambios en la actividad de la corrosion
y la capacidad de diferenciar tipos de corrosion localizada como se muestra en los

graficos anteriores

3.4 Resistencia al ruido electroquimico

A continuacion se presentan las graficas del anadlisis estadistico de los datos
obtenidos con el MECA con respecto al tiempo en el monitoreo de Ruido
electroquimico. El log 1/Rn seria equivalente a la velocidad de corrosién siempre y
cuando el mecanismo controlante del proceso corrosivo fuera de tipo generalizado,
pero para este caso de estudio en particular, el inhibidor localiza la corrosién por lo
cual es incongruente comparar los valores obtenidos del analisis estadistico de la
resistencia al ruido para poder ofrecer un valor de corrosién pero si se puede
observar las curvas para distinguir los tiempos en los que el mecanismo se vuelve
mas localizado; es aqui donde se tomo la determinacion de considerar 6 horas como
tiempo caracteristico del proceso en todos los casos, porque es donde el mecanismo
se modificd de un mecanismo mixto a uno localizado en casi todas las humedades

con las diferentes concentraciones de inhibidor.
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Fig. 3.9 Log I/Rn con respecto al tiempo para una humedad relativa del 98%.
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Fig. 3.11 Log de 1 /Rn con respecto al tiempo para una humedad relativa del 70%.

Para 90% y 98% de humedad relativa el comportamiento se observa mucho mas
detallado, ya que a mayor concentracién de imidazolina, la corrosion se localiza de
manera mucho mas severa. En 0 y 10 ppm de imidazolina, la resistencia al ruido se
mantiene en valores oscilantes dentro de un rango estrecho, sin cambios abruptos,
por lo que el comportamiento del inhibidor se ve reflejado en el aumento de la

resistencia al ruido.

Para 70% de humedad relativa se observa que la resistencia al ruido no presenta
una clara tendencia con respecto al aumento o disminucion de la imidazolina. Esto
es debido a que la corrosion atmosférica para esta humedad relativa no es tan
elevada ya que la superficie del material no estd completamente humectada por lo
que el proceso no se ve disminuido ni acelerado por la presencia del inhibidor. El
mecanismo controlante no es modificado por lo que se puede concluir que el
inhibidor a esta humedad relativa no interactua con igual intensidad que en las

humedades relativas mas elevadas.




Como el mecanismo del inhibidor se modifica sin mostrar una tendencia con
respecto a la cantidad de inhibidor, ni a la humedad relativa, se realizd una técnica
de alto campo sobre el mismo monitor MECA para determinar si efectivamente el
mecanismo se localizaba por el inhibidor o el monitor estaba registrando otro tipo de
corrosion como podria ser corrosion por hendiduras formada por la union de las
placas con el teflén. Es por ello que se realizaron curvas de polarizacién ciclica ya
que el mecanismo registrado por el monitor se modificaba de mixto (mecanismo
conocido en la corrosion atmosférica) a un mecanismo muy localizado en presencia

de la imidazolina.

3.5 Curvas de polarizacion ciclica

Electrodo
contralectrodo de calomel
de grafito

Monitor
MECA

Fig. 3.12 Fotografia que muestra la forma en la que se hicieron las mediciones experimentales para curvas de

polarizacion

En la fotografia anterior se muestra el arreglo de los electrodos de calomel saturado
y el contra electrodo de grafito, usando como electrodo de trabajo el MECA lo que se
observa en la superficie del MECA es una gota de agua destilada que permite el

contacto de los electrodos junto con el acero para poder realizar curvas de




polarizacion.

Curva de polarizacion ciclica sin innhibidor
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Fig. 3.13 Curva de polarizacién ciclica sin inhibidor con agua destilada

Los valores obtenidos de las pendientes anddicas y catddicas se determinaron
aplicando la técnica de extrapolacion de Tafel asi como la densidad de corriente y a

su vez la velocidad de corrosion.
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Sin inhibidor el acero se comporta de forma usual, se tiene una zona de activacion,
una zona de “pasivacion” y la curva regresa casi por el mismo lugar. Por arriba de -
500 mV vs ESC, se observa la formacién de la pelicula de 6xido y por arriba de -200
mV se observan intervalos que nos indican que la salida de corriente se ve
disturbada por el burbujeo que se presenta en el electrodo o por la oxidaciéon del
agua, ya que como se menciono anteriormente se coloco solo una gota para realizar
la prueba. La oxidacion de agua puede deberse a la poca presencia de iones en la
misama, ya que se utilizé agua destilada con una conductividad de 0.5 pS/cm con un
pH de 6, Cuando la cantidad de iones necesarios para que siga ocurriendo la
reaccion, es casi nula, comienza la reduccion del agua en el MECA debido al

sobrepotencial aplicado.
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Potencial (mV) vs ESC

Curva de polarizacion ciclica para 10 ppm de inhibidor
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Fig. 3.14 Curva de polarizacion ciclica para 10 ppm de inhibidor en agua destilada.
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Curva de polarizacién ciclica para 100 ppm de inhibidor
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Fig. 3.16 Curva de polarizacion ciclica para 100 ppm de inhibidor en agua destilada-

En el caso de 100 ppm de inhibidor se observan picaduras, se observa un potencial
de picado y un potencial de repasivacion por lo que se puede decir que el inhibidor si
inhibe la corrosidbn pero no en toda la superficie del metal, no se distribuye
homogéneamente por lo cual se localiza la corrosion provocando picaduras, esto
corrobora los datos experimentales de la técnica de ruido y se valida el mecanismo

localizado que se mostraba en el analisis estadistico del indice de localizacién.
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Debido a que la imidazolina modifica el potencial de corrosién, se puede decir que
existen cambios en la doble capa debido a la adsorcion de la molécula de inhibidor
en la interfase metal solucion. Fisicamente se forma una barrera: Esta barrera es
independiente del tipo de adsorcion que se desarrolle entre las moléculas de

imidazolina y la superficie metalica.

Para una inhibicion 6ptima, la concentracidn del inhibidor debe ser mayor que un
cierto valor. Por debajo de esta concentracion el inhibidor se comporta como activo
despolarizante y aumentan la corrosion localizando el mecanismo. A mas bajas
concentraciones del inhibidor le corresponden valores mas activos de potencial de
oxido- reduccion. Sin embargo, el inhibidor no debe exceder una concentraciéon
maxima como para producir la reaccidn de reduccion que intercepte a la curva
anddica en la zona de transpasividad. Por otra parte se validan los resultados
obtenidos en el monitoreo del ruido a través del monitor MECA y decir que aunque
los resultados obtenidos con el inhibidor no son los Optimos, los resultados son
confiables y se da otra opcion confiable para medir la corrosion atmosférica a través

de técnicas electroquimicas.

También se puede concluir que la 2 metil 2-imidazolina no presenta buena eficiencia
para humedades relativas altas como las usadas en el presente trabajo, debido a
que la distribucion en la superficie se da en sitios discretos; se puede intuir por el
comportamiento descrito con anterioridad que el inhibidor forma una capa que no es

homogénea en la superficie y es por ello que la corrosiéon se vuelve localizada.

Una vez descrito el comportamiento del inhibidor sobre el metal, existe la necesidad
de encontrar el porqué sucede dicho proceso, es por ello que, con ayuda de la
representacion esquematica de un diagrama de Evans que permite mostrar las
reacciones que se pueden estar desarrollando en la superficie del material, se
propone un mecanismo. Si se disminuye la reaccién anddica que en este estudio
seria la reaccion de oxidacion del hierro en presencia de oxigeno y agua la cual
provoca la corrosion del hierro, se disminuye la salida de corriente y se aumenta el

potencial como se menciona a continuacion. (Fig. 3.17)
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Fig.3.17 Diagrama de Evans- Tafel de las reacciones de hierro y el oxigeno en presencia de humedad con imidazolinay

sin imidazolina.

La cinética de la corrosién atmosférica depende de la capa de agua formada sobre
la superficie, entre otros factores, pero para analizar los posibles mecanismos que
controlan el fendmeno, se tomo6 como directriz la humedad en diferentes
condiciones, donde se encuentra las siguientes: totalmente humeda, parcialmente
humeda y completamente seca. Pero dentro de cada una de estas condiciones se

tiene diferentes caracteristicas en la superficie por la presencia de o&xidos




depositados, ya sea parcialmente oxidada, totalmente oxidada o sin presencia de

oxidos. A continuacion se lleva a cabo el andlisis de las posibles reacciones vy el

mecanismo que controla el proceso de corrosion. (Fig. 3.18)

Comtrol Comtrol
Anddico v Catddicn
de Resistencia
=
=
:
g
|
A
T
e
-
-
L]
=
-
ﬁ Peliculas Humedad Condiciones
Inwvisibles Visilsle de Inmersidn
1 I i L | i 1 1 1
@
108 10008 1gm 10pm 100pm | mm 10 mm

Fig. 3.18 Representacion grafica del tamafio de mono paca de agua que controla el proceso de corrosion seca a

himeday los procesos de corrosion atmosférica.

a) PROBETA HUMEDA TOTALMENTE: El mecanismo del acero para la

corrosion atmosférica es un control mixto en el cual esta implicado tanto el

control activacional, control resistivo, como el transporte de masa, suponiendo

que se condense la humedad en sitios discretos de la superficie, La evolucion

de la corriente en ese sitio discreto puede explicarse en términos de la

corrosion y formacién de una pelicula de oxidos de hierro. (Fig.3.19)

Fe —  Fe? +2e (40)
Fe** —  Fe*+e (41)
0,+2H,0 + 46~ 40H (42)
Fe (OH), + 2H +2e"~  Fe + 2H,0 (43)

i. Al tiempo t=0 el mecanismo cinético depende del espesor de la capa
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de humedad por lo que el control es resistivo y activacional.

o o, o, o, O o, o, o

2 2 z

1 | 1 1
R A N R

Capa de agua

Reaccion catédica
Fe» Fe™ Fe® 0, +2H,0 + de —> 4OH-

_\/LT/T\/ Tr f ia de electrén

Reaccion anddica
Fe®? —>» Fe?* + 2e

Fig. 3.19 Representacion esquematica del proceso de corrosion atmosférica sin presencia de 6xido.

i. Cuando se tiene 6xido y la capa de humedad esta en toda la superficie,
el mecanismo depende del espesor de la capa de agua, el espesor de
oxido y la naturaleza del 6xido de hierro que se forma, por lo cual los
mecanismos controlantes podrian ser resistivos por el espesor de la
capa, difusién del oxigeno a través de la capa de oxido y agua y la

activacion.

iii. Cuando la humedad se encuentra en sitios discretos y se encuentra
parcialmente oxidada la probeta, el mecanismo depende de igual forma
que los mecanismos anteriormente mencionados, pero en los sitios
donde no se encuentre oxidado el metal podria presentarse la
corrosion localizada por presentar diferencia de concentracién de

oxigeno, es decir, corrosion por hendiduras.
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Fe(OH), +3H" + 2 —> Fe+2H,0
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Fe’ —» Fe® + 2o

Fig. 3.20 Representacion esquematica del proceso de corrosion atmosférica con la superficie

oxidada.

b) TOTALMENTE SECA.

i)

ii)

Cuando la probeta se encuentra completamente seca la reacciéon que
se presenta es la oxidacion del hierro con el oxigeno en la atmosfera
(Fig. 3.21).

2Fe + O,— 2 FeO (44)

Cuando la probeta se encuentra oxida parcial o completamente el
oxigeno tiene que difundir por la capa de 6xido formada y este proceso

muy lento.

VAl

Fe—> Fe 2" + 2e-
ANODO

Fig. 3.21 Representacién esquematica del proceso de corrosion seca.




c) PARCIALMENTE HUMEDA.

i)

ii)

Si la superficie esta parcialmente mojada se presentan dos fenbmenos,
donde se encuentra mojado el mecanismo se encuentra controlado por
la resistencia de la capa de agua y donde no esta mojado se da la
oxidacion directa y el mecanismo seria la oxidacion por activaciéon o
transporte de carga.

Cuando se encuentra parcialmente oxidada la superficie, el mecanismo
depende de la fraccidn oxidada, la distribucion de la capa de agua, la
difusion de oxigeno, resistencia de la capa de agua, es aqui donde
todos los mecanismos anteriores se conjuntan en un solo proceso.
(Fig. 3.22)

l o, l o,

Fe(OH),+2H,0 02+2H20 + 4e — - 40H-
—LL/—_/ Fe —sFe 2+ + 2e-
\i/

Fig 3.22 Esquema gréafico de la corrosion atmosférica cuando la superficie se encuentra parcialmente

humeda.

Debido a los puntos de diferente potencial que se encuentran sobre la
superficie (microelectrodos), el acero en contacto con la humedad se
convierte en un gran conjunto de micropilas.

Los iones Fe?* y OH™ generados en diferentes puntos de la superficie
de contacto metal-humedad relativa se desplazan en sentidos opuestos
en un medio que ademas tiene gas oxigeno, y en las zonas en que se

encuentran forman 6xido hidratado (hidréxido) de Fe(ll).

Fe?* + 20H + H,0 FeO:2H,0 (escasamente soluble)  (45)
Las sustancias que como el hidréxido de Fe (ll) resultan de la primera

de una serie de reacciones que comienzan con la combinacién del




catién con el anion disponible se llaman productos inmediatos de la
corrosion, cuando el proceso de humectacion se da en toda la
superficie, pero se sabe que en condiciones atmosféricas normales
este procedo cambia con respecto al tiempo y no se mantiene
constante ya que depende de la temperatura y de la presién de vapor
del medio ambiente.

Vi) Conforme el proceso de corrosion atmosférica avanza se presentan
otras reacciones ajenas al proceso de corrosién electroquimica: el
hidréxido de Fe (1) se oxida a hidréxido de Fe (lll).

Se advierte que el area catodica es de mayor aireacidén que el area anddica, y como
la capa de o6xido generada por la corrosion actua como barrera entre el metal
subyacente y el agua, resulta que la corrosion genera un area de superficie metalica
poco expuesta al aire. De aqui, la corrosién produce otra area anddica con lo que se
renuevan las condiciones necesarias para que opere el mecanismo electroquimico

antes descripto, es decir, la corrosion se propaga.

Gota de
For—1 : He——" Agua

() () (+) Fe

Fig. 3.23 Esquema de la gota sobre el monitor.

En la Fig. 3.23 se muestra el proceso de corrosién que se lleva a cabo sobre el
monitor al tener una gota de agua sobre la superficie. Cuando se aplica el inhibidor
se despolarizan partes de la superficie pero otras queda activas por lo que la

reaccion se acelera y el daino es mucho mas severo.

Una vez descrito los posibles mecanismos cinéticos y las reacciones posibles,

—
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existen dos reacciones que se garantizaron durante la experimentacion ya que la
humedad se mantuvo contaste durante todo el monitoreo y por encima del valor

critico para que se presente la monocapa de agua en toda la superficie.

Estas serian:
02 +2H20 +4 e- — 4 OH- (46)

Fe »Fe %" + 2¢” (47)

El inhibidor actua andédicamente modificando el potencial y disminuyendo la salida
de corriente, esto indica que actua sobre la reaccion del acero ya se polarizandolo o
como una barrera que impide el contacto del agua con el hierro. Cuando se aplica el
inhibidor y se vaporiza el etanol el inhibidor queda disperso en la superficie
aleatoriamente por lo que la inhibicidn no se presenta en toda la superficie por lo
cual el control se modifica de mixto a localizado, pero no en toda la superficie por lo
cual se localiza la corrosion, que no es el resultado deseado. En otras palabras, es
capaz de inhibir la corrosion uniforme, pero si no esta en las condiciones 6ptimas

permitiria la corrosion localizada acelerando el dafo.

]
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CAPITULO IV
CONCLUSIONES




La aplicacion del inhibidor 2 metil 2 imidazolina con etanol sobre la superficie
no presenta buena formacion de una capa en toda la superficie del monitor
MECA ya que localiza la corrosion, por lo tanto no tiene buenos valores de

eficiencia de inhibidor.

La 2- metil- 2 imidazolina modifica el potencial anédicamente, esto debido a

que modifica la doble capa por adsorcion.

El inhibidor en concentracion de 100 ppm modifica el mecanismo controlante

de mixto a localizado en todas las humedades del presente trabajo.

El monitor MECA registra valores confiables para mediciones electroquimicas

de corrosion atmosférica.

Cuando el mecanismo controlante es de tipo localizado la Resistencia al ruido
(Rn) no es equivalente a la resistencia a la polarizacién por lo tanto no se

puede obtener una aproximacién de la velocidad de corrosion.

La 2- metil 2 imidazolina en las condiciones de esta tesis no presenta buenas

caracteristicas de proteccion a la corrosion atmosférica.

La 2 metil 2 imidazolina disminuye la velocidad de corrosion pero no en toda

la superficie del metal.

A mayor humedad relativa con y sin inhibidor la corrosion atmosférica se

presenta un mecanismo mas localizado.

—
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Anexo 1

Series de tiempo para las diferentes HR y las concentraciones de imidazolina
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