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Resumen

En el presente trabajo se mantuvo como objetivo primordial aportar una
solucion a la problematica de la corrosidn atmosférica. Especificamente al
fendbmeno que causa el deterioro del acero al carbono cuando se encuentra a

la intemperie en zonas con mayor velocidad de corrosién reportada.

El resultado pretendido fue la obtencidn de inhibidores de la corrosién que
puedan utilizarse en condiciones atmosféricas, pero que no resulten dafinos
al ambiente y los seres humanos, ya que se piensa en su aplicacion usando
mano de obra. Para su evaluacion se afiade el uso de camara de niebla, que
permite la manipulacion de los parametros ambientales, integrandolos a un

ciclo de avaluacion

Para su realizacion, los primeros capitulos pretenden abordar la problematica
mostrando el fendmeno y las alternativas de solucién que se han presentado,
asi como algunas fallas encontradas en sistemas de proteccion y mejoras

realizadas a algunos materiales que pueden representar una opcion viable.

El capitulo 3 muestra el material y la metodologia empleada para llevar a
cabo el proyecto. En él se presenta la descripcion del acero empleado, la
configuracion de evaluacion, los electrolitos utilizados como medios de

evaluacion y los parametros empleados con cada instrumento.

En el capitulo 4 y 5 se presentan los resultados con discusion y las
conclusiones, respectivamente, obtenidos de las evaluaciones tanto
electroquimicas como en camara salina. A partir de estos se obtuvo que el
mejor desempefio como inhibidor de la corrosion se tiene con los inhibidores
tipo imidazolina de coco, seguidos del inhibidor tipo amida d esta misma
fuente y luego los provenientes de palma.



Abstract

In this work, the main objective was to provide a solution to the atmospheric
corrosion problem. Specifically to the phenomenon that causes the
deterioration of carbon steel when it is exposed to the weather in areas with a
higher reported corrosion rate.

The intended result was the obtainment of corrosion inhibitors that can be
used in atmospheric conditions, but that are not harmful to the environment
and human beings, since they are thought to be applied using labor. For its
evaluation, the use of fog cameras is added, which allows the manipulation of

environmental parameters, integrating them to an assessment cycle.

For its realization, the first chapters address the problem by showing the
phenomenon and the solution alternatives that have been presented, as well
as some faults found in protection systems and improvements made to some

materials that may represent a viable option.

Chapter 3 shows the material and methodology used to carry out the project.
It presents the description of the steel used, the evaluation configuration, the
electrolytes used as evaluation means and the parameters used with each

instrument.

Chapter 4 and 5 present the results with discussion and conclusions,
respectively, obtained from the electrochemical and saline chamber
evaluations. From these it was obtained that the best performance as a
corrosion inhibitor is found with coconut imidazoline type inhibitors, followed

by the amide type inhibitor from this same source and then those from palm.
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1 Antecedentes

La corrosion es una interaccion entre un material, usualmente metalico, y su

ambiente que resulta en la deterioracién del material, y el ambiente [1].

1.1 Impacto econémico de la corrosiéon
El combate contra la degradacion de materiales metalicos debido a la

corrosion atmosférica dia a dia reclama mayor atencion, ya que existen
multitud de construcciones y equipos metalicos expuestos a la atmdsfera.
Uno de los principales impactos de la corrosidon se refleja en la economia,
debido a la continua degradacién de las infraestructuras metalicas que obliga
a elevar los costos por mantenimiento correctivo y de proteccion a corto
plazo, o por la reposicion total de los materiales metalicos expuestos a las

agresivas condiciones atmosféricas.

La corrosidn provoca pérdidas econdomicas millonarias e incluso humanas,
las pérdidas econdmicas por la corrosion de los metales son tan altas que
alcanzan varios puntos porcentuales del Producto Interno Bruto (PIB), esto
en naciones del primer mundo como Estados Unidos, India, Region Europea,
China, Rusia, Japon, etc., fluctuan entre el 3y 4% [2,3].

Aunque en nuestro pais no hay cifras precisas, si se toman en cuenta las
estimaciones internacionales y que el PIB de México en 2012 fue de 9 mil
530 billones de dodlares (segun datos del Fondo Monetario Internacional), se
hablaria de una pérdida por corrosion de entre 285 y 381 billones de ddlares
en ese ano [4]. Por tanto, la trascendencia econdmica que tiene la corrosion
y la magnitud de las pérdidas que origina, son motivo suficiente para dedicar
una profunda atencion al estudio de los problemas que genera.

En México no se han realizado estudios completos que indiquen el impacto
real de este fendmeno, especificamente respecto a la corrosion atmosférica,
pero algunos grupos de investigacion en universidades e instituciones

publicas y privadas, entre otros, han realizado estudios que ayudan a



visualizar el panorama de impacto de este tipo de corrosion [5-11] y no es
gue no se dedique atencion a esta area de estudio, sino que es un fenbmeno
dinamico en el sentido de su dependencia de factores externos y por tanto,

cambiantes.

La atmodsfera es un medio oxidante efectivo debido parcialmente a la
presencia de radicales libres (como el radical hidroxilo OH") y algunas
especies oxidantes (como el ozono, Os) [12], ademas de la presion de vapor
de agua y oxigeno. Los materiales expuestos a la atmosfera interactuan con
factores como la temperatura, la humedad y agentes contaminantes [13],
mostrando a la corrosion atmosférica como un sistema donde existe la
interaccion entre un metal, sus productos de corrosion, una pelicula de
electrolito y la atmdsfera; por lo que se define como un proceso de
naturaleza electroquimica de tipo discontinuo, que tiene lugar cuando la
superficie metalica se encuentra mojada o humectada ya sea por lluvia,

condensacion de humedad, niebla, etc.

A temperatura ambiente, y en una atmdsfera perfectamente seca, este tipo
de corrosion progresa a velocidad infinitesimal, de modo que puede ser
ignorada a efectos practicos; en cambio, adquiere especial importancia sobre
superficies en las condiciones de humectacibn antes mencionadas
[9,10,14,15].

1.2 Naturaleza de los productos de corrosion

La naturaleza de los 6xidos presentes en la capa de productos de corrosion
se ve afectada por el tiempo de exposicion; este factor soélo altera las
proporciones de los componentes o, a lo mas, determina la aparicién o
desaparicion de los compuestos intermedios 0 menores. La composicion de
la pelicula de 6xidos varia altamente como resultado de las condiciones de
exposicion, técnicas de identificacion e interpretacién de los datos [16].



En la tabla 1.1 se muestran los productos de corrosion que se encuentran
con mayor frecuencia en las capas de productos de corrosion formadas

sobre aceros de bajo carbono expuestos a la atmosfera.

A pesar de la existencia de un acuerdo general acerca de la presencia de
lepidocrocita y goethita en la composicion de los productos de corrosion [17],
se ha sefalado la prevalencia de oxihidroxido férrico amorfo y/o de ferroxihita
(6-FeOOH) [18].

Otros autores mencionan a la magnetita como constituyente de segundo
orden, desarrollado a menudo en atmosferas marinas, esta fase se forma
usualmente cerca del sustrato metalico, donde la baja disponibilidad de
oxigeno favorece su desarrollo [19,20]. Su presencia se asocia normalmente
con una baja eficiencia protectora de la capa de productos de corrosion
presente.

Tabla 1.1: Especies quimicas encontradas en las capas de productos de corrosion

[21].
Nombre Especie Composicion
Hematita a-Fex03
Oxidos Maghemita v-Fe203
Magnetita Fe304
Ferrihidrita FesHOs-4H20
Hidroéxido ferroso Fe(OH)2
Hidroxido férrico Fe(OH)s
Hidréxidos Goethltz.a a-FeOOH
Akaganeita p-FeOOH
Lepidocrocita y-FeOOH
Ferroxihita 3-FeOOH
Cloruro ferroso FeCl,
Otros Cloruro férrico FeCl3
Sulfato ferroso FeSO4
Sulfato férrico Fe2(S04)3

La akaganeita es un componente tipico de los 6xidos que se desarrollan en
atmdésferas marinas. Keller [22] encontré que esta puede contener hasta 6%

de CI" cuando se forma en una etapa temprana de la corrosion en soluciones



que contengan cloruros, mediante la hidrolisis de FeCl; o la oxidacion de
FeCl, en presencia de hierro, aunque Nomura y colaboradores [23] sugieren
una ruta alterna de formacion, donde los OH y CI reaccionan
simultdaneamente con complejos de Fe** para producir lepidocrocita y
akaganeita, respectivamente. En contacto con la superficie del acero, la
akaganeita se transforma gradualmente a magnetita, lo cual puede ser el
origen de las discrepancias en la importancia relativa de estos dos
constituyentes [24].

Antunes y colaboradores [25], realizaron un estudio en diferentes atmdsferas
(un sitio humedo localizado en una zona forestal tropical, un sitio industrial y
un sitio urbano densamente poblado) y encontraron mediante difraccion de
rayos X la presencia de maghemita hidratada (y-Fe2O3H20) y hematita (a-
Fe,03), asi como lepidocrocita (y-FeOOH), goethita (a-FeOOH), magnetita
(FesOa) y akaganeita (p-FeOOH). La magnetita fue encontrada en todos los

sitios estudiados y la hematita solo se observo en la atmaosfera industrial.

Asami y Kikuchi [26] analizaron los productos de corrosion de un acero al
carbono expuesto por 17 afos en una atmodsfera industrial costera, los
estudios de difraccion de rayos X revelaron a-FeOOH como principal
constituyente, en conjunto con y-FeOOH y p-FeOOH. El origen de la p-
FeOOH fue el CI" del cloruro de calcio, que se utiliza para derretir la nieve en

temporada de invierno.

Dillman y colaboradores [27] estudiaron la composicién de la pelicula de
oxidos que desarrollo una pieza antigua de hierro estando expuesta por
cientos de afos en una atmosfera de baja agresividad (rural o semi-
industrial, no marina), el analisis lo realizaron usando micro-difraccion de
rayos X bajo radiacion de sincrotrén (uDRX) y micro-espectroscopia Raman.
La uDRX revelé que la goethita estuvo presente en mayor proporcion (capa

interna) que la lepidocrocita (capa externa), algo similar a lo que reporta



Kamimura y colaboradores [28]. La proporcion de magnetita encontrada fue
del 10% mientras que la akaganeita fue menos frecuente, aunque no se
identificaron las fases amorfas. En contraste, la micro-espectroscopia Raman
detectd trazas de maghemita poco cristalizada, ferrihidrita y goethita
hidratada.

Oh y colaboradores [29] analizaron la capa de oxidos formada sobre el acero
al carbono expuesto durante 16 afnos en una atmésfera industrial usando
difraccién de rayos X, espectroscopia Raman y espectroscopia Mdssbauer.
La difraccion de rayos X identifico las fases cristalinas como goethita y
lepidocrocita, la espectroscopia Raman confirmé la presencia de ambas e
identifico maghemita y magnetita, mientras que la espectroscopia Mossbauer
permiti6 una minuciosa caracterizacion detectando goethita (con diferentes
tamafos de fase magnética y paramagnética), lepidocrocita y maghemita.
También analizaron la capa de 6xidos formados sobre un acero al carbono
expuesto por 16 ainos a una atmosfera marina moderada usando difraccion
de rayos X, con lo que detectaron goethita, lepidocrocita, maghemita,
magnetita, y probable akaganeita. Con la espectroscopia Raman se descarto
la presencia de akaganeita y revelo la existencia de maghemita (<5%) y
magnetita (<1%). Finalmente, wusando espectroscopia Mdssbauer
desarrollaron una minuciosa identificacion, revelando y cuantificando la
presencia de goethita magnética y super-paramagnética (de distintos
tamafos) y maghemita super-paramagnética.

El trabajo de Cook [30] con el acero al carbono expuesto por 16 afos en
atmésfera rural e industrial, mostré que el decrecimiento de la nanofase de
goethita fue responsable del incremento en la porosidad y el tiempo de
retencion de humedad en la superficie del acero, conduciendo a la formacién
de maghemita en el ambiente menos aerdbico cercano a la superficie del

acero.



Yamashita y colaboradores [31] reportaron la influencia de la salinidad en el
aire de la atmosfera marina sobre la estructura de la capa de oxidos, esta
apunta al incremento en el contenido de akaganeita y tamafio de particula en
el 6xido ligado con el incremento en el nivel de sales en la atmdsfera.
Ademas, se encontr6 magnetita a pesar de que los niveles de salinidad

atmosférica fueron bajos.

Asami y Kikuchi [32] analizaron la capa de oxidos formada sobre un acero al
carbono expuesto durante 17 afos a una atmésfera costera industrial,
usando microscopia electrénica de transmision y difraccion electronica para
investigar la composicion de sus Oxidos, ellos encontraron que la
concentracion de magnetita no se correlaciona con la concentracion de
akaganeita y que el principal constituyente fue la goethita en ambas caras de

la capa de productos de corrosion, junto con la akaganeita y lepidocrocita.

Con respecto a la relacidn entre la velocidad de corrosion y los productos de
corrosion formados sobre aceros al carbono expuestos a la atmodsfera,
Morales y colaboradores [33] reporta un relativo incremento en el contenido
de magnetita para altas velocidades de corrosion en exposiciones a largo
plazo. A esto, Cook [30] sefaldé que las grandes particulas de goethita y
maghemita magnética podrian ser la causa del incremento en la velocidad de
corrosion para aceros al carbono expuestos en zonas marinas. Yamashita y
colaboradores [34] mostraron la existencia de una relacién casi lineal entre la

disminucién de la corrosion y el porcentaje en masa de la akaganeita.

A manera de resumen, es posible decir que la velocidad de corrosion del
acero en cualquier ambiente depende de la composicion de la capa de
oxidos que se desarrolle, la cual puede contener a-FeOOH, B-FeOOH, y-
FeOOH, magnetita y 6xidos amorfos, y especialmente en la relacién aly,

donde a es la fraccion de masa de goethita o la suma de goethita y 6xidos



amorfos, y y es la suma de las fracciones de masa de lepidocrocita,

akaganeita y magnetita [35,36].

1.3 Recubrimientos contra la corrosion

Este proceso ha sido continuo y cambiante de acuerdo con las necesidades
de uso, un método que fue eficiente hace 3 décadas hoy ya no lo es tanto, ya
sea por variaciones en el medio de exposicion o cambios en normas y

regulaciones ambientales.

En esta ultima década las investigaciones en corrosion atmosférica aun
continuan desde mejoras en los materiales de exposicion como los aceros
patinables, hasta algunos materiales de recubrimiento denominados

“recubrimientos funcionales inteligentes”.

Los aceites vegetales y sus derivados han encontrado aplicaciones en
recubrimientos debido a sus caracteristicas estructurales. Entre sus usos en
recubrimientos y pinturas como aglutinantes, los aceites vegetales y
extractos de plantas tanto comestibles como medicinales han sido usados
como inhibidores de la corrosién, esta caracteristica es atribuida a la
presencia de constituyentes como alcaloides, flavonoides, taninos, celulosa y

otros.

Este tipo de aceites han sido usados desde hace décadas para ser
incorporados en pinturas y recubrimientos por sus propiedades
antimicrobianas, caracteristicas eléctricas y por el desempefio a la corrosion
que pueden llegar a brindar, ademas que por su fluidez permiten un mejor
manejo del recubrimiento para su aplicacién, pudiendo exentar de solventes
[37,38]. En esta industria su mayor auge se ha alcanzado usando los aceites
como lubricantes y por la sintesis de una gama de polimeros, aceites
oxipolimerizados, poliésteres, poliuretanos, poliamidas, resinas acrilicas,

resinas epoxi y poliesteramidas [39-42].



Algunos compuestos derivados de aceite de higuerilla se han utilizado como
precursores de polimeros en la industria de recubrimientos anticorrosivos
[43], la sintesis de compuestos alquidicos para esta industria [44,45] y la
mejora y optimizacion de los procesos de obtencion de materias primas
como componentes para recubrimientos ha sido tema de investigacion [46-
48].

Décadas atras, Hirohisa et al. [43] obtuvo un recubrimiento anticorrosivo
formulado a partir de un componente poliisocianato y un componente poliol,
donde éste ultimo fue una mezcla de un poliol amida y un poliol de aceite de
higuerilla, obteniendo buenas caracteristicas de adhesion y resistencia al
agua, pensado para tanques de almacenamiento de crudo, estructuras de
acero en diversas plantas, estructuras marinas y tubos de acero y hierro
fundido. Aqui la mezcla de un poliol de aceite de higuerilla con un poliol-
amida mejord las propiedades de adherencia y contribuyeron a decrecer la
permeabilidad a la humedad y al oxigeno. Algunas modificaciones en la
concentracion y adicion de polioles han sido dirigidas a materiales
especificos como metales y concretos [49], hierro fundido [50] y materiales
metalicos y no metalicos en zonas geograficas con salinidad, asi como en la

industria automotriz [51,52].

De igual provecho ha sido el aceite de palma y sus derivados como
poliamidas [53], polioles [54] copolimeros [55], compuestos alquidicos [56-59]
y poliesteramidas [60]. Este ha sido utilizado tanto en fase de aceites
secantes como no secantes para proveer de una pelicula de recubrimiento.
Sus derivados antes mencionados se han tomado como agentes
polimerizantes, secantes, etc., de tal manera que brinden nuevas
caracteristicas a los recubrimientos y pinturas o que mejoren las cualidades
ya existentes, como retencion de brillo, resistencia a la humedad, abrasion y

formacion de ampollas.



Musa et al. [61] desarrollaron una bio-pintura pensada para combatir la
corrosion en oleoductos. La bio-pintura consta de 4 componentes los cuales
son el solvente, aglutinante, aditivos y pigmento, donde el metil-éster de
aceite de palma fue usado como solvente. De acuerdo con las mediciones de
velocidad de corrosion (ASTM G5-94 (2011)), esta bio-pintura presenta buen
desempeno al ser evaluado sobre un acero al carbono usando 1 M HCI como
electrolito, permitiendo usar menores cantidades de aglutinante, aditivos y

antiespumante.

Rashid et al. [62] trabajaron una mezcla de polianilina con aceite de palma
para que fuera usada como recubrimiento para un acero al carbono. Se
realizaron evaluaciones de caracter electroquimico usando una solucion 3%
NaCl. A partir de los resultados de polarizacion potenciodinamica, potencial a
circuito abierto e impedancia electroquimica concluyeron que el
recubrimiento presenta buen comportamiento frente a la corrosién, ya que el
acero al carbono presenta tendencias de incremento de potencial hacia
valores mas positivos, acompanado del decrecimiento en la densidad de
corriente de corrosion. La resistencia a la transferencia de carga mostré un

aumento de 10 veces su valor sin recubrimiento.

A partir del aceite de coco igualmente se han aprovechado algunos
componentes de este aceite [63] asi como productos obtenidos mediante
procesos como poliesteramidas [64], y resinas [65-68], asi como Dbio-
polimeros para la industria alimentaria [69].

Ahmad et al. [64] trabajaron en el area de polimeros conductores para la
obtencion de efectivos recubrimientos protectores contra la corrosion, esto
para reemplazar los recubrimientos convencionales en los que se utilizan
metales pesados como aditivos, y que hoy en dia son considerados nocivos

para la salud.



Con el objetivo de utilizar polimeros a partir de fuentes sostenibles para el
desarrollo de materiales de recubrimientos conductores anticorrosivos, se
prepard un recubrimiento usando polianilina obtenida de aceite de coco y
mezclada con poli(esteramida-uretano) en relaciones de 2, 4 y 8% peso-peso
de polianilina en poli(esteramida-uretano). Se analizaron sus propiedades
fisicoquimicas, térmicas, morfoloégicas, de conductividad y como
anticorrosivo. A partir de ésta ultima se obtuvo que el recubrimiento obtenido
a partir de la mezcla 8% polianilina-poli(esteramida-uretano) mostré mejor
desempeno que los demas recubrimientos; éstos fueron evaluados en
soluciones 5% HCI, 5% NaCl y 5% NaOH, encontrando que se tiene mejor
proteccion contra la corrosion en medios acidos y medios alcalinos hasta 360
y 192 horas respectivamente.

Marsi et al. [70] sintetizaron una eco-resina partiendo de aceite de coco, esto
con la visién de proveer super-hidrofobicidad a un recubrimiento. La super-
hidrofobicidad en un recubrimiento provee de auto-limpieza y repelencia al
agua, caracteristica que previene la descamacion y ademas extiende la vida
util del recubrimiento. La propuesta de una eco-resina ofrecié un producto
obtenido a partir de una fuente natural con ventajas de ser sostenible,
amigable con el ambiente y de buen costo. En la sintesis y formulacion del
recubrimiento se manejaron diferentes porcentajes de aceite de coco (20, 40,
60 y 80(% en peso)), y posterior a la sintesis se realizaron evaluaciones de
desempefo. De acuerdo con la prueba de adhesion (ASTM D3359-03) se
observé un buen comportamiento para la formulacion con 80 % de aceite de
coco, y con la prueba de goteo de agua para formulaciones con porcentajes
mayores a 60, se obtiene un angulo de contacto de 169.22°, que es mayor al
limite para establecer hidrofobicidad (150°).
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1.4 Inhibidores de la corrosion

El desarrollo y aplicacion de inhibidores de la corrosion se ha enfocado en
sustancias de bajo costo y amigables con el ambiente [71], aqui los extractos
de plantas aparecen como efectivos inhibidores de la corrosion debido a su
bajo costo, alta biodegradabilidad, alta disponibilidad y naturaleza no téxica
[72,73] ya que muchos de los inhibidores tradicionales son compuestos
sintéticos, los cuales son caros y conducen facilmente a serios problemas
ambientales [74-76].

Algunos compuestos organicos han sido usados como inhibidores de la
corrosion, mayoritariamente los que contienen multiples enlaces vy
heteroatomos que pueden interactuar con la superficie del metal, algunos de
los mas conocidos son los benzaldehidos [77], furanos [78], triazoles [79-80],
piridinas [81], imidazolinas [82,83], amidas y algunos derivados [84,85]; éstos
han presentado buen desempefio para mitigar la corrosion mayormente en
medios acidos donde los ambientes son confinados o aislados como la
corrosion de los aceros en concreto, en ductos, medios que implican la

inmersion total de los materiales, etc.

Este tipo de inhibidores de la corrosion funcionan basicamente en la interfase
metal-solucion, formando una pelicula que estando adherida a la superficie
metalica bloquea de manera fisica el paso de agentes corrosivos, asi como
especies agresivas del medio hacia la superficie metalica. Por lo general
estas especies quimicas contienen atomos de oxigeno, nitrégeno y azufre, y
su eficiencia como inhibidores de la corrosion esta muy ligada a éstos,

ademas de la presencia de compuestos heterociclicos y electrones 11 [86,87].

Olivares et al. [88] usaron decilamidas derivadas de a-aminoacidos como
inhibidores de la corrosion en acero al carbono 1018. El medio de evaluacion
fue solucién acuosa de 1.0 M HCI, realizando pruebas a 25, 35,45y 60 °C. A
partir de estudios de gravimetria y técnicas electroquimicas se encontraron
eficiencias alrededor de 90% con concentraciones de 100 ppm, teniendo que

11



la eficiencia disminuye con el incremento de temperatura. Mediante el
analisis de parametros termodinamicos, mecanismo de adsorcion vy
espectroscopia fotoelectronica de Rayos X (XPS), se encontr6 que las
moléculas organicas se adsorben en la superficie del acero y desplazan las
moléculas de agua formando una pelicula. Ademas, que las especies de N,
C y O son las que interactuan con el acero para formar una pelicula
protectora. En trabajos posteriores evaluaron el efecto de una estructura tipo
imidazolina en iguales condiciones de experimentacion, encontrando
similares eficiencias de inhibicién, ahora funcionando como inhibidor tipo

mixto mediante el bloque de sitios activos [89].

Algunas de estas entidades quimicas arriba mencionadas han sido
modificadas a partir de otros compuestos quimicos, siendo de interés para
este proyecto las estructuras modificadas a partir de aceites naturales
(acidos grasos). Seung-Hyun et al. [90] evaluaron inhibidores de la corrosién
con estructuras tipo imidazolina, éstos fueron sintetizados a partir de
biodiesel de palma, soya y ricino (higuerilla). Se usaron técnicas
electroquimicas para la determinacion de velocidad de corrosion y porcentaje
de eficiencia, el material usado como electrodo de trabajo fue un acero al
carbono y el medio de evaluacion una solucion 1 M HCIl. Se manejaron
concentraciones de inhibidor de 20-500 ppm y se obtuvieron eficiencias
mayores (96%) a partir de 100ppm, aunque hay casos donde la longitud de
la cadena y los dobles enlaces, influyen para obtener eficiencias por arriba
del 95%. Se sugiere que el mecanismo de inhibicidon se dio por la adsorcion
de las moléculas sobre la superficie metalica, retardando los procesos
corrosivos. La eficiencia de inhibicion fue relacionada con el grado de
instauracion y la longitud de la cadena alquilica, ademas de la concentracion
del inhibidor. Los electrones-1m de los dobles enlaces interactuan con los
orbitales-d de los atomos de la superficie metalica, y los electrones no

compartidos del nitrogeno, asi como el nitrégeno protonado favorecen la
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adsorcion de las estructuras organicas sobre el metal, resultando en una

barrera relativamente estable contra la corrosion.

Rivera-Grau et al. [91,92] evaluaron una imidazolina modificada a partir de
aceite de coco como inhibidor de la corrosion del acero al carbono 1018 en
salmueras 3% NaCl con CO, y H»S respectivamente, usando una
concentracion de 25 ppm a 50 °C. De las evaluaciones electroquimicas
realizadas se obtuvo que la imidazolina modificada presenta mejor
desempeifio en el medio con HyS, ya que en el sistema con CO; sus
eficiencias de inhibicion de la corrosion no van mas alla del 85%. En
sistemas donde se tiene presente el CO;, y H,S [93] esta misma imidazolina,
en iguales condiciones de evaluacion, presenta eficiencias de inhibicion
mayores al 95%, por lo que en atencion a este parametro ha sido posible
considerar esta imidazolina en la preparacion de inhibidores “verdes” de la

corrosion.

Lépez et al. [94] evaluaron una amida modificada con aceite de palma para
ser usada como inhibidor de la corrosion interna en gasoductos. Las pruebas
fueron realizadas para el acero al carbono SAE 1018 en una emulsion 90:10
3% NaCl-diésel saturada continuamente con burbujeo de CO,, suministrando
concentraciones de 5, 10, 25, 50 y 100 ppm, con temperatura controlada de
50 °C durante las 24 horas de prueba. A partir de los resultados obtenidos de
SmartCET (sistema basado en la combinacion de medidas de resistencia a la
polarizacion lineal (LPR), ruido electroquimico (EN) y analisis de distorsion
armonica (HDA)) se tiene que, para todas las concentraciones de inhibidor
manejadas, se alcanza una eficiencia mayor de 90% a partir de las 2 horas
de haber sido inyectado. De los calculos de velocidad de corrosion y
eficiencias de inhibicion a partir de LPR y HDA, a 10 ppm se obtiene mejor
estabilidad y mayor eficiencia del inhibidor, cercana al 99%. Este inhibidor ya
aplicado en un sistema real disminuyé de 20 a 2 mpy en un lapso de 2
meses, Y siguio actuando hasta disminuir a casi 1 mpy pasados 6 meses de
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inyeccion, por lo que fue factible desarrollar este inhibidor de corrosion en

forma masiva para atacar esta problematica.

Gonzalez et al. [95] evaluaron una hidroxietil-imidazolina (modificada con
aceite de palma) como inhibidor de la corrosion para el Cu en solucién 3.5%
NaCl a temperatura ambiente, tomando concentraciones de, 5, 10, 25, 50 y
100 ppm. La evaluacién se realizé apoyandose de curvas de polarizacion
potenciodinamica, resistencia a la polarizacion lineal y espectroscopia de
impedancia electroquimica. Los resultados mostraron que la imidazolina
modificada actua como buen inhibidor para el Cu y su eficiencia incrementa
con el aumento en la concentracion del inhibidor y exposicion en el tiempo.
La imidazolina modificada contiene compuestos con heteroatomos dentro de
su estructura molecular los cuales actuan como sitios para ser quimicamente
adsorbidos sobre la superficie de Cu y formar productos de corrosion
protectores, su mecanismo de inhibiciobn es precisamente debido a la
adsorcion de la imidazolina sobre la superficie del Cu siguiendo una isoterma
de adsorcion tipo Langmuir.

Esta imidazolina también fue evaluada para el Cu expuesto a un medio 1.0 M
H>SO4 usando iguales concentraciones de inhibidor [96]. De las evaluaciones
electroquimicas realizadas se obtuvo que la imidazolina modificada es un
buen inhibidor de la corrosidon para el Cu en este ambiente acido, y que la
mayor eficiencia de inhibicion se alcanz6 cuando el inhibidor fue agregado a
una concentracion de 10 ppm, pero decrece a medida que se aumenta la
concentracion. A partir de curvas de polarizacion se tiene que la imidazolina
modificada actua como inhibidor tipo mixto, ya que modifica reacciones en
ambas ramas de la curva, aunque con mayor énfasis en la rama catddica. De
los datos de impedancia se observa el incremento en la resistencia a la
transferencia de carga, acompafado del decrecimiento a la capacitancia de
la doble capa, esto atribuido a la adsorcion de la imidazolina sobre el Cu que
va permitiendo el desarrollo de productos de corrosion protectores.
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Godavarti et al. [97] evaluaron una imidazolina sintetizada a partir de aceite
de higuerilla en un medio acuoso saturado con CO, a 50 °C, las
concentraciones fueron de 5-100 ppm en pruebas de 24 horas. A partir de
técnicas electroquimicas y simulacion molecular fue posible plantear un
mecanismo de desempeio, ademas de informar una eficiencia de inhibicién

mayor al 99%.

En ambientes de corrosion atmosférica se han utilizado diversos inhibidores
de la corrosién. En 2006 Da-quan et al. [98] reportaron el desarrollo de un
inhibidor volatil de la corrosion a partir de BPMU (bis-piperidiniummethyl-
urea) como inhibidor temporal para un acero al carbono. Este inhibidor actua
mediante la formacién de una pelicula compleja entre las moléculas de
BMPU y atomos de Fe, dando una eficiencia de inhibicién cercana al 94%. A
pesar de una eficiencia muy buena, cabe mencionar que los inhibidores fase
vapor son muy utiles y eficientes, pero para sistemas de atmdsferas cerradas
y de exposicion temporal, por lo que se usan para transporte y

almacenamiento de piezas metalicas, no para servicio cotidiano.

Bustamante [99] analizé el uso del aloe vera en polvo como pigmento y
aditivo anticorrosivo en sistemas de fondo alquidicos y epoxicos industriales
como una alternativa para la inhibicion de la corrosion en sistemas de
intemperismo, y reporto un desempefio competitivo con respecto a

recubrimientos comerciales en cuanto al tiempo de deterioro.

En 2009 Saricimen [100] evalu6 el desempeiio de tres inhibidores, dos de
tipo organico (benzoato de sodio y nitrito de diciclohexilamina) y uno
inorganico (ortofosfato sédico di-hidrogenado) en acero al carbono expuesto
en ciclos continuos de mojado/secado y de inmersion continua en agua
destilada. Obteniendo que el inhibidor inorganico presenta mejor eficiencia

de inhibicion en condiciones ciclicas pero que en condiciones de inmersion
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continua se desempefian mejor los inhibidores organicos. La diferencia en
los desempefios es atribuida a la resistencia a deaeracién diferencial durante
los ciclos de mojado/secado.

Hollner et al. [101] en 2010 evaluaron el comportamiento a la corrosion de
aceros de bajo carbono bajo condiciones atmosféricas con inhibidores
basados en acidos carboxilicos extraidos a partir de aceites de girasol,
canola y palma. Estos inhibidores mostraron comportamientos de tipo
anaodico, y su eficiencia de inhibicion esta estrechamente ligada a la longitud
de su cadena de carbonos.

Este tipo de exposicion intermitente a electrolitos utilizé Qian et al. [102] en
2013 cuando estudiaron el efecto de inhibicién del acido tanico en un acero
al carbono expuesto en agua de mar. Este inhibidor mostré una eficiencia
cercana al 86%, teniendo que actua como inhibidor de tipo catédico mediante
la formacion de una pelicula estable e insoluble de tanato férrico en la
superficie del material.

Con base en los antecedentes presentados y la revision bibliografica
realizada hasta el momento, es posible comentar que no se han encontrado
resultados publicos de estudios similares al que se pretende en este
proyecto, en cuanto al tipo de material, condiciones de exposicion y

mecanismo de proteccion al material.

1.5 Planteamiento del problema

La naturaleza agresiva de algunos ambientes de servicio a menudo propicia
la excesiva corrosion de superficies metalicas expuestas, lo cual es causa de
preocupacion. Gran parte de los aceros usados para infraestructura exterior,
herramientas y/o maquinaria de trabajo, no son aceros corten o inoxidables
sino aceros que han sido disefiados para mejorar otras caracteristicas como

punto de ebullicion, dureza, soldabilidad, etc. Las mejoras contra la corrosion
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van desde tratamientos superficiales hasta aleaciones especificas, lo cual
resulta en costos adicionales, haciendo que a menudo se recurra al empleo

de aceros de menores costos, entre ellos los aceros al carbono.

En la industria de la construccion de maquinaria agricola e industrial, el acero
representa casi la mitad de su costo en materiales de fabricacién; tan solo
para un tractor es del 30% y para una cosechadora llega al 44% [103]. En
este tipo de maquinaria la mayoria de las partes de acero van protegidas con
recubrimientos tipo esmalte. Este tipo de recubrimientos son muy resistentes
a varias condiciones de servicio, sin embargo, la problematica aparece
cuando debe darse mantenimiento sin mano de obra especializada, pese a
que en el mercado se pueden encontrar pinturas de buena calidad, su
desempeiio varia con la preparacion tanto del esmalte y superficie metalica
como de la aplicacion fisica, y en ambientes atmosféricos con altos

contenidos de cloruro, este proceso se hace mas urgente y recurrente.

En Meéxico la legislacion ambiental para la reduccion de compuestos
organicos volatiles en el uso de pinturas (NOM-123-semarnat-1998) [104]
solo marca valores extremos permitidos, pero se sabe que la exposicion
continua y excesiva a los COV implican dafos a la salud como afeccion al
sistema respiratorio, cancer, actividad mutagénica y malformaciones a

embriones (afecciones teratogénicas).

La inhibicion de la corrosion de los aceros al carbono es un importante topico
tanto industrial como académico, debido a sus diversas aplicaciones como
marinas, procesos quimicos, produccion y refinamiento de petroleo,
construccion y procesamiento de equipos, maquinaria agricola, etc. Sin
embargo solo en algunos casos se ha realizado investigacion para la
inhibicion de la corrosion de estos aceros, y la mayoria de ellos estan
dirigidos a ambientes confinados o aislados, como puede ser la corrosion de
los aceros al carbono en concreto, en ductos o medios agresivos que

implican la inmersion total de los materiales [105-112], quedando una
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asignatura pendiente como lo es el uso de inhibidores en ambientes abiertos,
en particular para la corrosion atmosférica, concerniente a la degradacion de

los materiales empleados en la fabricacion de maquinaria agricola.

1.6 Justificaciéon

El desarrollo de inhibidores de la corrosion ha puesto atencion en el uso de
sustancias de bajo costo y amigables con el ambiente obtenidas de fuentes
naturales [113-115], teniendo en cuenta que algunos investigadores han
usado estas mismas fuentes para obtener productos y derivados que pueden
ser utilizados en el ambito de los recubrimientos para el mismo fin
[51,65,66,68,74].

Los compuestos organicos con estructuras tipo amida e imidazolina han sido
empleados como inhibidores de la corrosion mayormente en medios acidos,
teniendo que debido a su adsorcion en la superficie metalica puede afectar
las reacciones de corrosion mediante dos rutas: el efecto de bloqueo
geomeétrico debida a la adsorcion de las especies inhibidoras en la superficie
del metal y el efecto electrocatalitico del inhibidor o sus productos de
reaccion [116].

En el estudio de la corrosion atmosférica, los ensayos mas usados son los de
exposicidon natural, y pese a su gran validez y precision, tienen el
inconveniente de ser de larga duracién [117], puesto que este tipo de
corrosidn es un proceso relativamente lento, proporcionando velocidades
promedio correspondientes al periodo de ensayo, pero sin indicacion de la

evolucion del fenomeno [118].

Mediante el empleo de una camara de niebla salina y de técnicas
electroquimicas (EIS y RPL) y gravimétricas (WL) se realizara un trabajo de
investigacion que aborde la problematica de la corrosion del acero al carbono
en atmosferas abiertas enfocados a la inhibicion de su proceso de corrosion
mediante el uso de inhibidores amigables con el medio ambiente.
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1.7 Hipoétesis

En este trabajo de investigacion se pretende utilizar inhibidores de corrosion
amigables con el medio ambiente (sintetizados a partir de aceites obtenidos
de plantas como la higuerilla, coco y palma). Su aplicacion a los materiales
se realizara usando diversos vehiculos, como aceites lubricantes y/o grasas,
con la finalidad de que se prolongue su tiempo de permanencia y su periodo
de degradacion en la superficie, ya que se ha determinado que la eficiencia
de una pelicula inhibidora depende en gran parte de la concentracién y el
tiempo de contacto con la superficie del metal [119]. Ademas, comparandolo
con otros meétodos de inhibicion de la corrosion, se pretende que éste, sea de
menor complejidad y mayor acceso economico. Con la exposicion de
muestras de acero al carbono a ciclos de mojado/secado se pretende simular
ciclos de exposicion en ambientes marino-rural; esto con la ayuda de una
camara de niebla salina, la cual permite la modificacion de la solucién que se
utiliza para generar el medio ambiente corrosivo. Los estudios se realizaran
con la implementacion de técnicas gravimétricas como la pérdida de peso
para obtener velocidad de corrosion, técnicas electroquimicas para
determinar el comportamiento de la muestra con los inhibidores en el
ambiente que se encuentren, microscopia electrénica de barrido y difraccion

de rayos X para el analisis de superficies.

1.8 Objetivos
General:

Determinar los mecanismos y procesos de inhibicion de la corrosion de
aceros al carbono, de uso en la construccion de maquinaria agricola,
mediante el empleo de inhibidores de la corrosion amigables con el medio
ambiente.

Particulares:
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Determinar la compatibilidad y eficiencia de inhibicion de los
inhibidores en distintos vehiculos de dispersion.

Mediante el empleo de técnicas electroquimicas y gravimétricas,
evaluar el efecto de la concentracion del inhibidor sobre la eficiencia
de proteccion de materiales de uso en la fabricacion de maquinaria
agricola, en ambientes simulados de humectacion continua y
ambientes de secado/mojado.

Determinar los mecanismos de dafo fisico y de inhibiciéon de la

corrosion mediante caracterizacion microscopica.
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2 Marco Teérico
En este capitulo se aborda el fendmeno de corrosion y sus formas de

manifestacion, de forma exclusiva la corrosién atmosférica, por su impacto e

importancia en este tema de investigacion.

Los recursos utilizados desde hace tiempos para contrarrestar los efectos de
la corrosion han venido cambiando y en el mejor de los casos se han
obtenido resultados favorables. La aplicacion de metodologias cada vez mas
encaminadas hacia el beneficio del medio ambiente y salud humana, han
hecho que se preste atencion a las tecnologias verdes y productos
amigables con el ambiente.

2.1 Corrosién y sus clasificaciones
La corrosion en metales es un proceso de interaccidn quimica o

electroquimica entre el material metalico y su entorno, casi siempre
causando el deterioro del metal [1,2].

Las diferentes formas de corrosién pueden ser divididas en las siguientes 8
categorias basadas en la apariencia del dafio o el mecanismo de ataque
(Fig. 2.1):

* General o uniforme

* Galvanica

* Picadura

* Hendiduras, incluyendo bajo depdésitos, filiforme y bajo acumulacion
de suciedad

* Erosion, incluyendo cavitacién y friccion

* Intergranular, incluyendo sensitizacion y exfoliacion

* Selectiva

* Bajo tension, incluyendo estrés, fatiga y dafio por hidrégeno
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Figura 2.1: Esquema de las formas mas comunes de corrosion [1].

2.2 Corrosion atmosférica
La corrosion atmosférica es una de las formas de corrosién general mas

antiguamente reconocidas, y la atmosfera es el ambiente al cual los metales
estan expuestos con mayor frecuencia. Se diferencia de las otras formas de
corrosion por ser la exposicion de un metal a diferentes atmosferas, aunque
no implique inmersion total en un electrolito. Esta forma de corrosion
depende factores climaticos y quimicos como la temperatura, la humedad
relativa, el tiempo de humectacion, el pH del electrolito y la presencia de

contaminantes como cloruros, NH3, SO,, NO> y niebla acida [2-6].

Una vez iniciada, la corrosion atmosférica es un complicado proceso
electroquimico que toma lugar en celdas de corrosién que consisten en una
base metalica, productos metalicos de corrosion, superficie de electrolito y la

atmosfera.

Como principal factor de la corrosion atmosférica, el tiempo de humectacion
repercute tanto en el mecanismo como en la velocidad de corrosion de los

metales en la atmdsfera. A partir de este factor se han propuesto cuatro tipos
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de mecanismos de corrosion atmosférica, dependiendo del espesor de la

pelicula de agua sobre la superficie del metal.

1. Oxidacidén seca: que ocurre en la ausencia de una pelicula de agua
sobre la superficie del metal. Este es un tipico mecanismo quimico,
semejante a cuando la oxidacion de los metales ocurre por gas
oxigeno.

2. Corrosion humeda: ocurre en presencia de una pelicula de agua sobre
la superficie metalica que, al ojo desnudo, resulta imposible de observar
(humedad relativa HR<100%).

3. Corrosion mojada: ocurre en presencia una pelicula de agua sobre la
superficie del metal, la cual es observable (HR=100%). Este tipo de
corrosion sucede en presencia de lluvias, aerosoles artificiales y
condensacion por vapor de agua.

4. Corrosion en interiores: ocurre dentro de estructuras y equipos
cerrados/aislados de la atmosfera; cuando el vapor de agua contiene
gases corrosivos y sales que se condensan sobre las superficies dentro

de las estructuras metalicas, las cuales tardan en secar.

La presencia de agua condensada saturada con oxigeno disuelto sobre la
superficie metalica es responsable del mecanismo electroquimico de la
corrosion. El agua es un electrolito débil, pero en presencia de sales y gases
acidos de la atmoésfera, el agua después de la condensacidn sobre la
superficie metalica se convierte en un electrolito fuerte [2]. Debido a que no
siempre se tiene presente un electrolito sobre la superficie del metal, la
corrosion atmosférica se considera un proceso discontinuo, ya que toma

lugar estrictamente en presencia de agua.
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2.3 Tipos de atmosfera
Debido a que la velocidad de este proceso de corrosién es afectada por las

condiciones locales, las atmdsferas en las que los metales puedan estar
expuestos se clasifican en rural, urbana, industrial, marina y de
almacenamiento (indoor) [5-7]. Las demas clasificaciones resultan de la
ausencia de lineas fisicas que puedan dividir las zonas geograficas, asi

como la combinacion de sus componentes ambientales locales.

En las areas rurales se consideran aquellas zonas con poca o ligera
actividad de operaciones industriales, aqui se da la corrosion atmosférica
mas leve. En las atmosferas industriales, todos los tipos de contaminacién
por sulfuro en la forma de didéxido de azufre o sulfuro de hidrogeno son de
importancia, asi como los que se producen a partir del quemado de
desechos quimicos y combustibles. En los ambientes marinos, el metal es
sujeto al ataque por cloruros que resultan de la deposicion de cristales
formados por la evaporacién del aerosol que ha sido acarreado por los
vientos desde el mar. La cantidad de cloruros depositados es directamente
proporcional a la distancia desde la costa.

En la tabla 2.1 se presenta la clasificacion ISO de la contaminacion por
aerosoles marinos (salinity, S) representada por los niveles de NaCl, y en la
tabla 2.2 se muestra la clasificacion de la corrosividad de una atmosfera

determinada en funcion de la pérdida de masa.

Tabla 2.1: Clasificacion por contaminacion con cloruros [8].
Velocidad de depésito de CI’

Categoria (mg/m?-dia)
So S>3
S 3>S<60
S: 60>S<300
Ss 300>S<1500
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Tabla 2.2: Clasificacion de la agresividad atmosférica [8].

) Acero Zinc Cobre Aluminio L.
Categoria e 2 Corrosividad
(ug/m©-ano) (g/m*-afo)
C, >1.3 >0.1 >0.1 Desp. Muy baja
C. >1.3<25 >0.1<0.7 >0.1<0.6 <0.6 Baja
C; >25<50 >0.7<2A1 >06<1.3 >06<2 Media
C. >50<80 >21<4.2 >1.3<28 >2<5 Alta
Cs >80 < 200 >42<84 >28<56 >5<10 Muy alta

2.4 Mecanismos de corrosion
Las leyes de la corrosion electroquimica son aplicables a la corrosion

atmosférica, solo que existen algunas caracteristicas especificas. La
corrosion electroquimica implica la existencia de un anodo, de un catodo y de
un medio electrolitico para constituir una pila. En corrosion atmosférica, la
reaccion electroquimica comienza desde que se tiene la formacion de una
pelicula delgada de electrolito conductor sobre la superficie del metal, por lo
que, partiendo de la presencia de humedad, en el anodo se desarrolla la

disolucidon-oxidacion del metal:

1) 2Feg - 2Fe?t . + 4e™ Ec. 2.1

Y para medios neutros o alcalinos, los electrones liberados por la reaccion
anodica son consumidos en el catodo por la reduccion del oxigeno para

formar iones OH™:

03, + 2H,0, + 4e™ — 40H~ Ec. 2.2

La difusion de oxigeno a través de la pelicula de electrolito suele ser un
factor que controla la corrosion, la velocidad de este proceso incrementa

cuando se disminuye el espesor de la pelicula de electrolito sobre el metal.
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La reduccion de oxigeno provoca un incremento local del pH en el catodo y
promueve la precipitacion de los productos de corrosion a cierta distancia del
anodo.

La conexidn eléctrica entre el anodo y el catodo, situados en la superficie del
metal, estda garantizada por la alta conductividad eléctrica del metal, que
permite el paso de los electrones; mientras que el medio electrolitico asegura
el transporte de iones por difusion y cierra el circuito de la pila.

Los iones Fe?* reaccionan con los iones OH™ para formar hidroxido de hierro

(1) ligeramente soluble (Fig. 2.2):

2Fe*t + 40H™ - 2Fe(0OH), Ec. 2.3

Atmosfera

Pelicula delgada de electrolito

----- -
. . N

/7 v “TN
o2+ % \
P Fe™ i e, [ HO , HO , —_
5 " \ I\ ’
~ttget® ] 2+ % ~ = ~
L Fem i,

Hierro/Acero

Figura 2.2: Corrosion atmosférica del hierro en presencia de electrolito [7].

En presencia de sales disueltas como el NaCl, los aniones CI" del electrolito
compensan la carga positiva del Fe?*, produciendo FeCl, en el anodo, y los
cationes Na® compensan las cargas negativas del OH", generando NaOH en
el catodo. En el electrolito, el Fe(OH), también se forma por la reaccién entre
el FeCl, y NaOH, debido a que los iones OH" tienen mayor movilidad que

otros aniones y son mas reactivos con los iones Fe*".
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En presencia de oxigeno para consumirse en el catodo:

1
ZFQ(OH)Z +§02 +H20—>2F€(0H)3lF€203'3H20 EC. 2.4

Tan pronto como se formen los productos férricos de corrosion, otros
procesos catddicos toman lugar:

Fe3t + e~ - Fe?* Ec. 2.5
Los procesos que ocurren en la fase inicial de la corrosion pueden sefialarse
de forma general bajo el siguiente esquema: cuando el Fe(OH),(s) se forma
por corrosion, el pH llega hasta 9.31, y el gel espeso de Fe(OH),(s) formado

durante la etapa inicial se oxida a magnetita y ferrita.

Con el decremento en la velocidad de corrosién, la oxidacion por aire se lleva
a cabo con los iones hierro (ll) disueltos a partir de Fe(OH),(s) para formar
Fe(OH)s(s) muy rapidamente en este pH. El nuevo hidroxido, Fe(OH)s(s), es
un gel, y el agua con el oxigeno penetran y se incorporan a la fase gel
facilmente. Los productos de reaccién del anodo y el catodo (Fe** y OH)
también pueden moverse facilmente en la fase gel y subsecuentemente son
oxidados a Fe(OH)s(s) por el oxigeno disuelto, incluso por debajo de los
hidroxidos ya formados. En consecuencia, la corrosion transcurriria
consecutivamente a través de la fase gel con la intermediacion de los

electrolitos coexistentes a un pH de 9.31.

La capa de hidréoxidos continua creciendo, pero no es estable, debido a que
las particulas hidroxido no son agregados resistentes. En ocasiones estas
capas de hidroxidos pueden ser arrastradas por la exposicion a los
elementos o pueden formarse nuevamente a lo largo del paso del flujo de
agua, como se observa en las manchas amarillentas no uniformes en la

herrumbre de estructuras de acero en construcciones recientes.

Como el proceso electroquimico de la corrosion atmosférica depende del
tiempo de presencia de electrolito sobre la superficie metalica, es de

importancia mencionar la existencia de estados alternados, puesto que en
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condiciones de campo éstas pueden deberse a la presencia de vientos, altas

temperaturas o lluvias (Fig. 2.3).

En la zona de desarrollo de 6xidos el pH puede pasar de basico (9.31) a
acido (1.41) dependiendo de las especies que se desarrollen y su solubilidad.
La capa mas densa de Oxidos puede corresponder a la formacion de
oxihidroxidos que puede llegar a precipitar como solidos, y la capa menos

densa a la etapa de disolucion de los iones Fe.
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Figura 2.3: El espesor de la pelicula de humedad condensada sobre la
superficie metalica influye en la velocidad de corrosion [9] (izquierda).
Mecanismo de formacion de herrumbre segun Stratmann [10] Ciclo de

humectacion-secado (derecha).

Los ciclos alternados de humedad afectan la estructura y propiedades de los
oxidos, como en el caso de la deshidratacion por envejecimiento progresivo
mas rapido en periodos de secado que en periodos de humedad. Con la
repeticion de los ciclos el peso de la capa de 6xidos incrementa, y el 6xido
puede separarse en forma de escamas de la interface sustrato-6xido en la

etapa de corrosion acida.
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Los principales modelos desarrollados para corrosion atmosférica de aceros
son:

* la teoria electroquimica de Evans [11-14]

* la transformacion de fases presentada por Misawa [15]

* el ciclo de regeneracion del acido por Schikorr’s [12]

* la version refinada por Stratmann [16-18]

Siendo las ecuaciones principales que describen las reacciones que ocurren

en la celda de corrosion las ya mencionadas arriba.

Modelo de Evans
Evans postulé que, en periodos de alto contenido de agua en presencia de
oxidos con estructura porosa, la disolucion anddica del hierro (Ec. 2.1) es
balanceada por la reduccion catddica del éxido de Fe (lll) (Ec. 2.4) en la capa
de oxidos:
Fe?t + 8FeOOH + 2e~ — 3Fe;0, + 4H,0 Ec. 2.6

después de un secado parcial de la estructura porosa, la magnetita se re-
oxida por el oxigeno que ahora tiene libre acceso a través de los poros

debido a la difusion de gases:

3 9
3Fe304_ +ZOZ +§H20 i 9F€00H EC. 2.7

Después de la humectacion, el ciclo de reduccion del FeOOH vy la oxidacion
del Fe3O4 pueden reiniciarse. Este mecanismo se basa en lepidocrocita (y-
FeOOH), la cual se supone que es la unica fase reactiva en la capa de
corrosion. Sin embargo, Nishimura y colaboradores [19] estudiaron aceros
recubiertos con Oxidos que contenian p-FeOOH Akaganeita, vy
electroquimicamente mostraron que la p-FeOOH también se reduce

facilmente y puede promover la corrosién en ambientes con cloruros.
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Modelo Misawa

El consenso en la década de los 70°s fue que los principales productos de
corrosion formados en aceros dulces y de baja aleacion en corrosion
atmosférica eran a-FeOOH, y-FeOOH, Fe30O,4 y materia amorfa. La f-FeOOH
es muy comun encontrarla en capas de 6xidos sobre aceros expuestos en
atmosferas marinas. Sin embargo, el mecanismo de formacion de a-FeOOH,
v-FeOOH y materia amorfa en Oxidos atmosféricos no era completamente
comprendido. En particular, la composicion de la materia amorfa sigue
siendo indeterminada.

Misawa y colaboradores [20] caracterizO a la materia amorfa como

oxihidréxido férrico amorfo FeOx(OH)s.2x mediante DRX y EIR, formulando el

siguiente mecanismo de oxidacion atmosférica:

a) El oxido comienza con la formacion de y-FeOOH en una solucion neutra
o ligeramente acida. En la primera etapa de corrosion la oxidacion aérea
de los iones ferrosos permite la precipitacion de y-FeOOH. La ausencia
de humedad acelera la precipitacion y cristalizacion de y-FeOOH por

secado.

oxidaciony
disoluciéon 2+hidrélisis 4 Pbrecipitacion
Fe ——— Fe*"——— FeOH

y — FeOOH Ec. 2.8
b) EIl contenido de y-FeOOH es mayor en el interior de la capa de 6xido que
en la parte exterior, que contiene grandes cantidades de oxihidréxido
férrico amorfo y a-FeOOH. Esto sugiere que la y-FeOOH se forma sobre
la superficie del acero y se transforma a oxihidréxido férrico amorfo y a-
FeOOH desde la parte externa hasta el 6xido atmosférico. En presencia
de impurezas como SO; se obtienen valores acidos de pH=4. Dicha

pelicula de agua con bajo pH disuelve la y-FeOOH, resultando en la
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precipitacion de oxihidréoxido férrico amorfo con el secado. El oxihidréxido
férrico amorfo se transforma a a-FeOOH por desprotonaciéon usando

iones hidroxilo provistos por la lluvia.

disoluciény transformaciéon
precipitacion a estado soélido
-

y — FeOOH —————  Fe0,(0H)5_,, a — FeOOH Ec. 2.9

Los ciclos de humectacion y secado aceleran estos procesos de oxidacion,
especialmente la precipitacion y la transformacién con la desprotonacion y la

deshidratacion.

Misawa sefiala que el principal constituyente del oOxido formado en
atmosferas rurales (no contaminadas) es y-FeOOH, mientras que en
atmosferas que contienen SO, se ha detectado gran cantidad de a-FeOOH.
Algunos estudios mas actuales apoyan esta conclusion [21] aunque con
tiempos de humectacion diferentes.

Modelo Schikorr

Schikorr [22] propuso una teoria de corrosion atmosférica del acero basada
en el “ciclo de regeneracion de acido”. El acido sulfurico, formado por la
oxidacion del SO, absorbido en la capa de 6xidos, ataca el acero de acuerdo

con la siguiente reaccion global:
4H,50, + 4Fe + 20, — 4FeS0, + 4H,0 Ec. 2.10
El acido sulfurico se vuelve a formar por hidrolisis oxidativa:

1
2FeS0, +5 0 + 3H,0 — 2Fe00H + 2H; S0, Ec. 2.11

Aunque la teoria de Schikorr no explica los detalles del mecanismo del
proceso de corrosion, se muestra la hidrdlisis oxidativa que es muy
importante en el proceso de corrosion atmosférica [23]. Sin embargo, se

debe mencionar que de acuerdo con Evans y Taylor [12] la hidrdlisis
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oxidativa del FeSO4 es muy lento y solo debe afectar a la corrosion durante

la etapa inicial en atmdsferas industriales.

Modelo Stratmann

Stratmann y colaboradores [24], en un estudio electroquimico de transicion
de fases en peliculas de O6xido, experimentalmente mostraron que la
oxidacion del Fe3zO4 al y-FeOOH, como lo propone Evans no era posible. Por
tanto, propuso dividir el mecanismo de corrosion atmosférica del hierro puro

en tres etapas:

Etapa 1: Humectacion de la superficie seca

Retomando la propuesta de Evans, una celda de corrosién comienza donde
la disolucion del hierro es balanceada por la reduccion catédica del Fe (lIl) en
la capa de 6xidos. Durante esta etapa la reaccion de reduccion catodica del
O, es muy lento comparada con la reaccion de disolucion anddica del hierro.
La velocidad de disolucion del metal es alta, pero la cantidad de hierro
disuelto esta limitado por la cantidad de FeOOH reducible en la capa de
oxidos [16].

Etapa 2: Superficie humeda
Una vez que el FeOOH reducible se ha agotado, solo queda la reaccion de
reduccion de O, como reaccion catodica, y la velocidad de disolucion del
metal se determina por la densidad de corriente limite de la reaccion de

reduccion de O en la superficie de los poros.

1
502 + Hy0 + 2¢” > 20H" Ec. 2.12

La velocidad de corrosion es bastante lenta durante la etapa de superficie
humeda, ya que la velocidad de difusion del oxigeno es menor en el
electrolito que en la fase gaseosa.
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Stratmann y Muller [17] demostraron por primera vez que el oxigeno se
reduce dentro de la capa de 6xido y no en la interfase metal/electrolito. Esto
implica que la estructura electronica de los 6xidos influira fuertemente en la

reduccion de oxigeno y por lo tanto en la velocidad de corrosion.

Etapa 3: secado de la superficie

Durante la etapa de secado, la velocidad de difusion limitada por la reaccion
de reduccion de O, es extremadamente rapida debido al adelgazamiento de
la pelicula de electrolito en la superficie interna de la capa de 6xidos. Por
consiguiente, la velocidad de corrosion es muy alta, la reduccion de O
vuelve a ser la reaccion catdédica primordial.
Ademas de esto, el O, puede volver a oxidar el Fe** reducido formado en la
etapa 1:

2FeOHOH + 20, - 2Fe00H + H,0 Ec. 2.13

Como consecuencia de las altas velocidades de corrosion, la etapa 3 parece
dominar la pérdida de metal durante todo el ciclo humectacion-secado.

En esta etapa, la pelicula reducida de y-FeOOH vy las otras especies ferrosas
se vuelven oxidar por el oxigeno, conduciendo a la formacion de goethita (a-
FeOOH) y la regeneracion de lepidocrocita (y-FeOOH). La pelicula de
electrolito se consume, deteniendo el proceso de corrosion completamente.
Es durante el final de esta etapa que la capa de &xidos cambia su
composiciéon, afectando el proceso de corrosion para el siguiente ciclo de

humectacion-secado.

El envejecimiento del Fe(OH)s;(s) conduce a la deshidratacion, incluso en

presencia de agua y forma oxihidroxidos, FeOOH [25]:

Fe(OH);(s) » FeOOH + H,0 Ec. 2.14
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2.5 Prediccion de la velocidad de corrosién
El valor numérico de la velocidad de corrosion puede obtenerse mediante

diferentes meétodos, los cuales resultan complementarios mas no

equiparables, ya que dependen de la naturaleza de la técnica empleada.

2.5.1 Gravimétrico
Este método también llamado pérdida de masa permite obtener una

velocidad de corrosion mediante la determinacion de la velocidad global o
promedio a partir de la pérdida de masa que experimentan las probetas

metalicas expuestas a un electrolito durante un periodo determinado.

En este método se relaciona la cantidad de material que se pierde o que se
disuelve en el electrolito en un tiempo dado, con la densidad y area del
material en cuestion para poder calcular la pérdida de espesor por unidad de
tiempo. Teniendo en consideracion que las unidades de medida suponen una
corrosion uniforme y el método no proporciona informacion sobre el
mecanismo de la corrosion. Esta técnica esta clasificada dentro de los
ensayos destructivos y proporciona una cinética aproximada del proceso de

corrosion.

Actualmente se sugiere un proceso de remocion de productos de corrosion
mediante tres métodos: mecanico, quimico y electrolitico. De acuerdo con la
metodologia propuesta en la norma ASTM G1 [26], este proceso conlleva
una seria de pasos que ayudan a minimizar el error de medicion, y la
velocidad de corrosion promedio puede obtenerse a partir de:

K-W

Cvel = m Ec. 2.15

donde:

K = constante dependiente de las unidades requeridas

W = masa perdida en gramos

A = 4rea en cm?

T = tiempo de exposicion en horas

D = densidad en g/cm3,(7.86 g/cm?® para acero al carbono)
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Para evaluaciones en campo que van mas alla de un afo, es de gran
aceptacion que la corrosion atmosférica de los aceros se rige con la

ecuacion:
C = at? Ec. 2.16

donde C es la cantidad de metal perdido, ¢ es el tiempo de exposicion en
afnos, y a y b son constantes. De acuerdo con Benaire y Lipfert [27], ésta es
una ecuacién de balance de masas que muestra que el proceso de difusién
es determinante en la velocidad, y que la velocidad depende de las
propiedades difusivas de la capa que separa los reactantes. La precision de
la ecuacion anterior y su confiabilidad para predecir la corrosion a largo plazo
ha sido demostrada por Bohnenkamp y colaboradores [28], Legault y Preban

[29], Pourbaix [30], Feliu y Morcillo [31], y Benaire y Lipfert [27], entre otros.

La ecuacién exponencial, con b cercano a 0.5, puede resultar de un
mecanismo ideal controlado por difusién cuando todos los productos de
corrosion permanecen en la superficie del metal. Los valores de b > 0.5 se
originan debido a la aceleracion de los procesos de difusion
(desprendimiento de Oxido por erosion, disolucidon, agrietamiento,
descamacion, etc.). Esta situacidn es comun de atmosferas marinas, incluso
aquellos con bajo contenido de cloruros. Por el contrario, los valores de b <
0.5 resultan de un decrecimiento en el coeficiente de difusion con el tiempo a
través de la recristalizacion, aglomeracion, compactacion, etc., de la capa de

oxidos.

Ademas, b puede usarse como indicador del comportamiento fisicoquimico
de la capa de productos de corrosién y por consiguiente de sus interacciones
con el ambiente atmosférico. Los valores de b pueden depender del metal en

estudio, de la atmdsfera local y sus condiciones de exposicion.
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Morcillo y colaboradores [32] estudiaron las ventajas del modelo exponencial
con base en la informacion recopilada de una revisidn bibliografica
exhaustiva de datos de corrosion obtenidos para exposiciones de 10 afos o

mas para el acero al carbono.

2.5.2 Corriente continua
La determinacion de la velocidad de corrosion, como densidad de corriente

de corrosion, se puede realizar de dos formas distintas [33-35]:

* Mediante el trazado de las curvas de polarizacion (Figura 2.4) y definir
la interseccion, por extrapolacion de las pendientes anddica y catddica,

en la zona correspondiente a la polarizacion de activacion (nac);

E &

Logi

Figura 2.4 : Trazo convencional de curvas de polarizacion Ecor vs lOg i.

La curva de polarizacidon se utiliza para estudiar la cinética y los
mecanismos de reaccién del proceso de corrosion.

* Mediante la medida de la pendiente de la curva de polarizacion en las
proximidades del potencial de corrosion Ec.r (Figura 2.5), la técnica se
conoce como Resistencia a la Polarizacion Lineal (LPR, por sus siglas
en inglés), y el término obtenido se conoce como resistencia de

polarizacion (Rp) definido por la siguiente ecuacion:
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Figura 2.5: Trazo convencional de resistencia a la polarizacion lineal.

La R, o su inversa (la conductancia) se puede utilizar directamente
como parametro estimativo de la densidad de corrosién o como medio

para calcular el valor se la icor a partir de:

[ corr = (di> Pube Ec. 2.18

teorr = \dE ) 0 2.303(By + o)

2.5.3 Impedancia electroquimica
La impedancia como medida de resistencia en corriente alterna se aplica en

la técnica de espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS, por sus
siglas en inglés) y permite estudiar el comportamiento de la interfaz metal-
solucién, ademas es posible cuantificar tres principales parametros que se
involucran en un proceso de corrosion: la velocidad de corrosion, la

capacitancia de la doble capa electroquimica y el transporte de masa.
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La velocidad de corrosiéon se tiene mediante la determinacion de la
resistencia a la transferencia de carga (Re, Q cm?), que en similitud con los
métodos de corriente continua a veces es llamada R,. Este parametro en la
practica se determina mediante el valor del diametro del semicirculo en el
diagrama de Nyquist, éstos diagramas son curvas semicirculares o funciones
de varios semicirculos. En altas frecuencias la impedancia del sistema es
causada por una resistencia ohmica (Rq), que a menudo se asocia a la
resistencia del electrolito y/o productos depositados en la superficie del

metal.

El valor de la capacitancia de la doble capa (Cq) se determina mediante la

ecuacion:

1
Ca =——— Ec. 2.19
2nfZ

max

Donde f es la frecuencia aplicada (Hz) del punto maximo del semicirculo
(Z"max) en el diagrama de Nyquist, 211 es la constante de conversion y las
unidades de este parametro son F/cm?.

Cuando la reaccion de corrosion esta controlada por transferencia de carga y
por difusidn, aparece una impedancia de Warburg, se determina de los
puntos definidos a baja frecuencia que forman un angulo de 45° con la el eje
real (Z°) de la impedancia, en los diagramas de Nyquist son llamadas colas

de difusion y sus unidades son Q cm?%s'? (Figura 2.6).
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Figura 2.6: Diagrama de impedancia en plano complejo (Nyquist) mostrando
la influencia de difusion de Warburg.

2.6 Métodos de prevencion y control de la corrosiéon
Por su etapa de aplicacion, origen y mecanismo de accion, los métodos de

prevencion y control de la corrosion pueden ser clasificados en 4 categorias:

» Seleccion de materiales y diserio apropiado

La situacién idonea es poder elegir un material que no se corroa en el
ambiente que se planea usar, sin embargo, este proceso de seleccion
involucra la interaccion entre especialistas en el area de materiales, disefio
de estructuras y conocedores de los métodos de control de la corrosién, asi
como conocimientos del desempefio de los materiales en un medio
especifico.

Dependiendo del ambiente de desempefio es posible utilizar aceros
inoxidables, aluminios, ceramicas, polimeros (plasticos), FRP, etc. La
eleccion también debe tomar en cuenta las restricciones de la aplicacion
(masa de la pieza, resistencia a la deformacién, al calor, capacidad de

conducir la electricidad, etc.).

En la etapa de disefio de estructuras es comun desear materiales de
caracteristicas mecanicas adecuadas, buena resistencia a la corrosion y
costos accesibles, por o que, en aras de proteger una inversion, se debe
proponer un buen disefno, evitando las zonas de confinamiento, los contactos
entre materiales disimiles y las heterogeneidades en general, teniendo en

cuenta el tiempo de vida util para el material.

Algunas reglas generales y bastante aceptadas al momento de elegir
metales o aleaciones en aplicaciones de ingenieria se presentan a

continuacion [36]:
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1. En medios reductores, tales como acidos y soluciones acuosas libres
de aire, se utilizan frecuentemente aleaciones de niquel y cromo.
Para condiciones oxidantes se usan aleaciones que contengan cromo.
Para condiciones altamente oxidantes se sugiere la utilizacion del titanio

y sus aleaciones.

En la Tabla 2.3 se presentan algunos materiales de mayor uso y las especies
quimicas y/o condiciones a las que son mas susceptibles para corroerse.

Tabla 2.3: Aleaciones de mayor aplicabilidad en medios corrosivos y el ion al que es mas

susceptible para desarrollar corrosion [36].

Material lon

Aceros aleados (Cr. Ni) NO;s, OH, CI

Acero inoxidable (Cr, Ni) cr

Bronces y Latones (Cu, Al, Zn, Ni) NH;

Aluminios cr

Titanio y aleaciones H*, O, o altas temperaturas
Niquel y aleaciones Alcalis, Acidos oxidantes

Resulta de importancia considerar recomendaciones generales durante la
etapa de disefio de las estructuras metalicas, pudiendo ayudar a retrasar el
inicio del fendmeno de la corrosion.

« Reducir las tensiones mecanicas donde sea posible, especialmente en
depositos y tuberias.
« En uniones de caracter permanente, utilizar preferiblemente soldaduras.

« Usar preferiblemente metales galvanicamente similares para prevenir la
corrosion galvanica.

- Evitar zonas de concentracidn de tensidon excesiva en entornos
COIrosivos.
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« Evitar recodos agudos, cambios bruscos de direccion y las zonas en las
que se puede producir corrosion por erosion.

« Entanques y recipientes cuidar de zonas con depdsitos imprevistos.

« Evitar zonas con alto gradiente térmico
« Procurar un disefo eficiente para aquellas piezas que se espera
queden inservibles en poco tiempo, para que sean faciles de

reemplazar.

» Recubrimiento de superficies

Los recubrimientos son capas de material que se depositan sobre una
superficie con la idea de mejorar su resistencia a agresiones externas, entre
ellas la corrosién, desgaste o fatiga. En la Figura 2.7 se presenta un
esquema de los tipos de recubrimientos con la clasificacion entre los

metalicos y los no metalicos.

Electroplating |
Galvanoplastia |
Metalicos Hot dipping |
Spraying I
Sales metalicas Pinturas l
Lacas l
Recubrimientos -
Orgénicos Alquitran de hulla
Recubrimiento
’_ temporal
No metalicos
Oxidacion l
Fosfatado l
Inorgénicos
Esmaltes l

Revestimiento por
cemento

Figura 2.7: Clasificacion de recubrimientos para mitigar la corrosion con

atencion a su composicién elemental.
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» Proteccion eléctrica

La proteccion electrica contra la corrosién impide que pase corriente del
objeto que se trata de proteger al electrolito, en la Figura 2.8 se muestra un
esquema de los tipos de recubrimientos por proteccién eléctrica.

Anodos de sacrificio
Catddica
Proteccion corriente impresa
eléctrica Pasividad en metales
Anddica
Polarizacion

Figura 2.8: Tipos de proteccion eléctrica contra la corrosion en metales.

La proteccion anddica de un metal puede conseguirse sobrepasando un
cierto valor de potencial y densidad de corriente, produciendo una capa de
producto muy protectora que hace descender la densidad de corriente a
valores muy bajos, lo que supone una velocidad de corrosion bastante
pequena.

Este proceso implica conseguir la pasivacion de un metal, la cual puede
conseguirse mediante la adicion al metal de elementos que aumenten
directamente la capacidad de pasivacion o con la adicidn al metal de

elementos aleantes que incrementen el area catddica.
La proteccion catddica es uno de los métodos mas efectivos. Se basa en
conseguir que el anodo de una pila de corrosion se comporte catédicamente.

Teniendo la reaccion de oxidacion:

M - M™ +ne” Ec. 2.20
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Se debe aportar la cantidad suficiente de carga negativa desde una fuente
externa para que el equilibrio de la reaccion se desplace netamente hacia la

izquierda.

Cuando se pretende alcanzar el comportamiento catédico a partir de anodos
de sacrifico, se necesita un metal con un potencial de reduccion mas
negativo. Este proceso se basa en la formacion de una pila galvanica en la
que el electrodo auxiliar actua de forma espotanea como anodo de la
reaccion, consumiéndose o corroyéndose durante la misma, por esto es

llamado anodo de sacrificio.

» Inhibidores

Los inhibidores de corrosion son especies quimicas que se adicionan a un
medio para retardar el proceso de corrosion de los materiales metalicos o
disminuir la velocidad del proceso para aumentar la vida util del material. Su
amplio uso se debe a que representa una de las formas menos costosas
para mitigar este fendmeno en metales [37]. En la Figura 2.9 se presenta una
clasificacion rapida en atencion a su composicidon quimica y elemental,
aunque existen otras formas de clasificacion. Esta técnica de proteccion
contra la corrosion constituye un meétodo original cuyas caracteristicas

deseables son:

v’ Eficaciencia a baja concentracion, entre 0.1y 1.0 g/L.
v No modificadores de las propiedades fisicas del medio al que se
incorporan.

v Facil manipulacion.

<\

No toxicos.
v' Poco onerosos, para justificas su uso sobre otros métodos de
proteccion.
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Sus métodos de aplicacion dependen de las caracteristicas del material a
proteger y de las condiciones a las que se encuentre sometido.

Los inhibidores de corrosion pueden afectar las reacciones anddicas,
catdédicas o ambas. Actuan mediante la formacién de una especie de
recubrimiento sobre el metal, ya sea por adherencia al metal o por reaccién
con la superficie, formando una pelicula adherente y delgada, la cual
previene el acceso de sustancias corrosivas hacia la superficie del metal
[2,38].

La eficiencia de un inhibidor puede medirse mediante métodos directos o
indirectos, una de las formas mas frecuentes consiste en valorar la eficacia
del inhibidor en funcién de la reduccion porcentual de pérdidas de masa por
corrosion:

Py —P;

g = ——x100 Ec. 221
PO

donde P, y P; representan las pérdidas de masa por efecto de la corrosion sin
inhibidor y con inhibidor, respectivamente.

Aminas
Organico
, Sales de aminas
(por formacion de
peliculas)
Imidazolinas
Cromatos
Inhibidores i S
) Anddico Molibdatos
Inorgénico Fosfatos
Base Zinc
Catodico Polifosfatos
Fosfanatos
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Figura 2.9: Clasificacion de los tipos de inhibidores de la corrosion en

atencion a su composicion.

En ciertos casos, una sustancia puede inhibir el ataque de un metal y
acelerar el de otro, como sucede, por ejemplo, con algunas aminas que
protegen eficazmente el acero y atacan severamente a las aleaciones de
cobre. La unica forma de evitar estos problemas es con el conocimiento
perfecto de todos los componentes metalicos del sistema y de las
caracteristicas del inhibidor, teniendo siempre presente la “no universalidad”
de cualquier inhibidor, es decir, que ninguno de ellos actua como tal en todas
las circunstancias (metal, medio y condiciones) en las que la corrosion pueda

tener lugar [33].

2.7 Tipos de inhibidores de la corrosion
Tomando en cuenta la reaccion electroquimica que bloquen, los inhibidores

de corrosion pueden clasificarse en anddicos, catddicos y mixtos.

Los inhibidores anodicos disminuyen la velocidad de la semi-reaccion
anodica y los catédicos actuan disminuyendo la velocidad de la semi-
reaccion catoddica. Mientras que ambos actuan sobre semi-reacciones

especificas, los inhibidores mixtos actuan sobre ambas semi-reacciones.

La accion de un inhibidor se puede observar en la variacion del potencial de
equilibrio del metal a proteger al adicionar el inhibidor al sistema. Asi,
mientras que un inhibidor anddico causara que el potencial se mueva hacia
los valores mas positivos, un catédico desplazara al potencial de corrosién
hacia valores mas negativos [39], en la Figura 2.10 se muestra el origen de
estos desplazamientos de potencial y su relacion con el efecto de inhibicion

en la cinética de las semi-reacciones redox relevantes.
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a) b)
log [icorr] L
log [icorrlic \
- Ecorr (ic) i
c) d)
log [icorrlia f--mrmoremeererene e ] log [icorrjmix
Ecorr (ia) - Ecorr (mix)

Figura 2.10: Curvas de Tafel para un sistema en: a) ausencia de inhibidor, b)
presencia de inhibidor catédico, c) presencia de inhibidor anodico y d)
presencia de inhibidor mixto [39].

La comparacion de las figuras 2.10a y 2.10c muestra como la adicién de un
inhibidor de tipo anddico produce la disminucidn de la corriente asociada a la
disolucidn del metal, consecuentemente, el desplazamiento del potencial a
valores mas positivos (Ecorria) > Ecorr, donde Ecora) Y Ecor representan los
potenciales de corrosidn en presencia y ausencia del inhibidor anddico). Este
tipo de inhibidores anddicos incluyen especies oxidantes tales como los
cromatos [40] y los nitritos, asi como especies no oxidantes que contienen
oxigeno, como los fosfatos, tungstatos, molibdatos, silicatos y benzoatos
[41].

En el caso de especies oxidantes, estos compuestos se reducen faciimente y
son capaces de oxidar la superficie metalica, generalmente el hierro, para
formar una pelicula pasiva de 6xido. Los inhibidores no oxidantes también
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involucran la formacion de una pelicula insoluble. Asi, algunos inhibidores
pueden reaccionar con oxigeno a nivel interfacial para formar peliculas
insolubles o bien, formar este tipo de peliculas con hidréxidos generados

como consecuencia de la reduccion electroquimica del oxigeno.

El inconveniente de éstos ultimos reside en el hecho de que sus
concentraciones deben ser bien controladas, ya que, en cantidades

insuficientes en la disolucidn, pueden causar corrosion localizada.

Los inhibidores catodicos incluyen a todo compuesto que pueda interferir con
la reaccidén de reduccién en el proceso de corrosion. Generalmente, actuan
evitando la reduccion del oxigeno mediante la formacion de una pelicula
superficial que impide el flujo de Oz o del producto respectivamente de

reduccion o evitando la adsorcién del H* para la evolucion de Ha.

En el caso de un inhibidor mixto, no se visualiza necesariamente un
desplazamiento en el potencial de corrosion, su efecto es mas visible en la
disminucién de la corriente neta de corrosion y, consecuentemente, el
incremento substancial en la estabilidad del material, suprimiendo la
corrosion generalizada.

Sin embargo, por debajo de su concentracidn Optima pueden producir

corrosion localizada por picaduras.

2.1.1 Mecanismos de accion

Fischer propuso, en 1972 [42], una descripcion detallada de los mecanismos
de inhibicidn de la corrosion y Lorenz y Mansfeld [43] la complementaron en
1986. Estos ultimos sugieren que el mecanismo de inhibicidn puede
corresponder a un mecanismo que se da en la intercara o a un mecanismo

qgue se de en la interfase.
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Inhibicién en la intercara
En este mecanismo el efecto de inhibicion es consecuencia de la adsorcion
del inhibidor en la superficie del metal para formar una estructura
bidimensional [44-48] capaz de retardar las semi-reacciones de corrosion a

través de tres mecanismos especificos (Figura 2.11 a) [49].

a) Inhibicion en la Intercara b) Inhibicién en la Interfase

Deposito Protector
-~~~ Bidimensional

. Especies lonicas

.- Especies lonicas

Deposito Protector
Tridimensional

Figura 2.11: Esquema de peliculas, a) bidimensionales y b) tridimensionales,

que protegen el substrato mediante mecanismos de inhibicidon en la intercara

a inhibicién en la interfase, respectivamente [49].

* Bloqueo de la superficie del metal debido a la formacion de una

monocapa molecular densa, quimica y mecanicamente estable. En este

caso el inhibidor se adsorbe electrostaticamente en la superficie del
metal y se forma un recubrimiento mono-molecular bidimensional que
modifica la estructura quimica de la superficie. Como consecuencia,
cambian las propiedades de la interfase metal-disolucion electrolitica y se
bloquea parcialmente la difusion de especies i6nicas a través de la
interfase.
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El cambio en las propiedades eléctricas de la interfase se manifiesta
como un “salto de potencial de adsorcién” gy [50]. Este parametro
describe la dificultad adicional para llevar a cabo alguna semi-reaccion
del proceso corrosivo, y representa la diferencia entre los potenciales que
caracterizan el plano de maximo acercamiento al electrodo en presencia

(p2) y ausencia (y+1) del inhibidor.

De acuerdo con Trabanelli [49], este mecanismo puede presentarse al
emplear ciertos inhibidores catidnicos para proteger metales expuestos a
medios acuosos acidos. Su presencia en la interfase deviene en la
inhibicion especifica de la semi-reaccion de reduccion de especies
cargadas positivamente (protones).

Las interacciones no covalentes entre las moléculas del inhibidor juegan
un papel fundamental para este tipo de mecanismo. Asi, las fuerzas
intermoleculares no covalentes como las interacciones electrostaticas,
solvofébicas, -1 y las fuerzas de Van Der Waals, determinan el
empaquetamiento eficiente del inhibidor en la superficie del metal y, por
tanto, su permeabilidad y efectividad.

Bloqueo selectivo de los sitios activos en el metal en los que se verifican

las semi-reacciones de oxidacién y/o reducciéon. A diferencia del

mecanismo de accion anterior, algunos inhibidores no se adsorben en
monocapas densamente empacadas y basan su mecanismo de accion
en su adsorcion selectiva sobre sitios especificos de la superficie
metalica. Estos sitios corresponden a los lugares en que ocurre alguna, o
ambas, de las semi-reacciones del proceso de corrosion. Este bloqueo
resulta en una disminucion notable del ataque corrosivo, debido a la

formacioén de recubrimientos sub-monomoleculares.
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Este proceso de adsorcién selectiva es enteramente quimico y se
denomina quimisorcidén, depende de la magnitud de la interaccién entre
las moléculas del inhibidor y los atomos de la red metalica del sustrato
[51]. La fuerza de interaccidn entre el inhibidor y el sustrato esta dada por
la posibilidad de transferencia de carga electronica entre los orbitales del
metal y del inhibidor. Por esta razén, la proteccion de los metales de
transicion con orbitales semi-vacios de baja energia es efectiva cuando
se utilizan inhibidores cuya estructura contiene electrones relativamente
“sueltos”. Entre los compuestos que cumplen con estas caracteristicas
pueden citarse los compuestos organicos insaturados y aromaticos, con
electrones de caracter 1, asi como compuestos heterociclicos que
poseen un hetero-atomo con un par electronico susceptible de ser
donado para formar un enlace durante el proceso de adsorcién.

Entre compuestos del mismo tipo, la efectividad de proteccion depende
de la polarizabilidad y electronegatividad de los elementos involucrados

directamente en el proceso de quimisorcion.

Recubrimientos que presentan propiedades reactivas y su adsorcion

fisica en la superficie del metal es sequida de reacciones quimicas o

electroquimicas. Este tipo de inhibidores después de adsorberse

superficialmente, participan en reacciones quimicas o electroquimicas,
entre estas las de reduccion, polimerizacién o de formacion de productos

superficiales que disminuyen la velocidad del proceso de corrosion.

Otro mecanismo de proteccion de este tipo de recubrimientos es la
formacion de intermediarios que se polimerizan en la interfase metal-
electrolito, y que, por la naturaleza del proceso de polimerizacion, los
recubrimientos resultantes son peliculas multi-moleculares que exhiben

caracteristicas de bloqueo a nivel de interfase y no de intercara [52,53].
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La oxidacion del sustrato metalico puede dar origen a especies que, al
reaccionar con el inhibidor de corrosion, forman un compuesto estable
que bloquea especificamente los sitios activos anddicos. Asi la disolucion
del hierro da origen a la especie Fe(OH) adsorbida [54], que en presencia
de un inhibidor organico (Inh) puede formar un quelato estable del tipo:
Fe(OH)-Inh con buenas caracteristicas de inhibicion, aunque también
puede favorecer a la aceleracion del proceso de degradacion corrosiva

de la pieza metalica:
Fe(OH) - Inh - Fe(OH) - Inh* + e~ Ec. 2.22

Por oxidacion, los quelatos superficiales dan lugar a especies solubles
que al desorberse pierden su actividad inhibitoria [55].

Inhibicién en la interfase
Este mecanismo de inhibicidn corresponde al bloqueo de las semi-
reacciones de corrosion a través de depdsitos o peliculas multimoleculares
de varios A de espesor [56,57] (Fig. 2.11 b). A diferencia de los mecanismos
de inhibicion en la intercara, la inhibicion en la interfase no es selectiva.
Estos forman una pelicula que, al evitar el flujo de especies idnicas, aisla
eléctricamente el metal y detienen el proceso corrosivo [58]. Entre este tipo
de inhibidores se encuentran las peliculas poliméricas y los recubrimientos

protectores inorganicos [59], formados a partir de compuestos insolubles.

La inhibicidn en la interfase con estos compuestos se tiene, por lo general,
en soluciones acuosas neutras o basicas. En estas condiciones, la superficie
del metal es un Oxido pasivante y la reaccion catddica consiste en la
reduccion del oxigeno disuelto.

De acuerdo con Thomas [60], el mecanismo de accién de inhibidores
organicos e inorganicos en estos medios involucra uno o mas de los efectos

siguientes:
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» Estabilizacion de la pelicula pasivante de 6xido mediante la disminucién
de la velocidad de disolucién de la misma.

* Pasivacion continua de la pelicula protectora mediante la formacion de
un oxido superficial.

* Reparacion de la pelicula mediante la formacidn de compuestos
superficiales insolubles y el consecuente bloqueo de poros.

* Desplazamiento interfacial de la adsorcion de iones agresivos como

consecuencia de la adsorcion de moléculas el inhibidor.

A diferencia de los recubrimientos de intercara, la formacién de los
recubrimientos de interfase es independiente de la naturaleza de la superficie
metalica. Las interacciones que determinan la formacién de la pelicula son
intermoleculares 'y obedecen a enlaces quimicos, interacciones

electrostaticas o por puentes de hidrogeno.

2.8 Control de la corrosién atmosférica
Una parte fundamental del control de la corrosién en cualquiera de sus

formas o mecanismos de manifestacion sigue siendo el correcto disefio de
una estructura. Esta etapa casi siempre esta enfocada a evitar el
almacenamiento de humedad o particulas sdlidas. De acuerdo con
Groysman [2] se tienen algunos métodos utilizados de manera recurrente en
el control de la corrosion cuando las estructuras metalicas estan en

exposicion a condiciones atmosféricas agresivas:

* El uso de grasas, ceras, “slushing” y pastas derivadas de petréleo han
sido de los primeros métodos usados para el control de este tipo de
corrosion, aunque han utilizados como proteccion temporal.

En las grasas es comun que el agua y el oxigeno se disuelvan,

causando que el mismo recubrimiento promueva la corrosion sobre la
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superficie metalica. La desventaja del uso de grasas es que deben ser
removidos de la superficie cuando se van a usar los equipos 0
estructuras metalicas llegando a necesitar solventes que resultan
dafinos a la salud humana y ambiental.

Otro método ampliamente utilizado es el uso de recubrimientos
(orgéanicos, inorganicos y metalicos) resistentes bajo condiciones
especificas, algunos usados por propdsitos de proteccion y otros un
tanto decorativos [61-65]. En la practica los recubrimientos electroliticos
son invariablemente porosos y sujetos a dafios mecanicos. Un factor
que influye mucho es el espesor del recubrimiento, que en procesos de
alta temperatura resultan muy robustos, no asi para los que se realizan
con zinc y aluminio, que han dado buenos resultados al menos en

atmosferas libres de H»S.

Para estructuras metalicas en zonas confinadas pueden usarse
controladores de humedad, ya que es uno de los factores que puede
detonar para que ocurra la corrosidn humeda. Para esto se usan
deshumificantes como nitrégeno o aire seco presurizado y desecantes
como oOxido de calcio (CaO), oxido de fésforo (P2Os) e incluso acido
sulfurico (H2SOy4), esto debido a la capacidad de absorber vapor de

agua de la atmosfera.

Cuando se trata de sistemas cerrados herméticamente se usan
inhibidores fase vapor (VPI), también conocidos como inhibidores tipo
vapor de la corrosion (VCI), inhibidores volatiles de la corrosion (VCI) o
simplemente inhibidores de la corrosion atmosférica. A manera de
alternativa, el yodo solido o la naftalina han sido usados como
inhibidores de la corrosion, funcionando muy bien para el hierro y el
acero. Gran parte de esta gama de inhibidores de la corrosién se basan
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en moléculas organicas que se adhieren a la superficie metalica,

formando una pelicula protectora.

Como condicion fisica la estructura metalica debe estar libre de
humedad y otros contaminantes, asi como un espacio confinado que
pueda ser estrictamente sellado, ya que al entrar en contacto con la
atmésfera las moléculas de inhibidor interactian con el ambiente,

teniendo que su capacidad inhibidora puede verse afectada [66].

La combinacién de VCI con grasas, pinturas, materiales poliméricos y
otros, permiten obtener recubrimientos suaves temporales. Las bolsas,
hojas plasticas, hojas, etc. son algunas de las formas en que pueden
encontrarse este tipo de inhibidores, siendo usadas casi con
exclusividad para empaque, envio y almacenamiento de estructuras y

dispositivos metalicos.

En la gama de recursos para mitigar este tipo de corrosion, se ha
optado por el uso de aleaciones resistentes a una gama de condiciones
atmosféricas. Esto se logré desde la adicién de un porcentaje de cromo
(>12%), que reduce efectivamente la corrosion del acero en atmodsferas
puras y se han llamado aceros inoxidables. Para atmosferas
contaminadas con cloruros, particulas y 6xidos metalicos, este tipo de

aceros resultan no ser tan inoxidables.

La adicion de cobre al acero al carbono ha resultado de gran utilidad, ya
que disminuye la velocidad de corrosidn. Procesos similares han
agregado cantidades de cobre, fésforo, cromo y niquel al acero al
carbono, obteniendo aceros que a la fecha se denominan aceros de

intemperie 0 CORTEN. Estos aceros desarrollan un tipo de productos
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de corrosidn con caracteristicas protectoras contra la degradacion por

corrosion en la atmodsfera.

3 Metodologia Tedérico/Experimental
Las evaluaciones de comportamiento electroquimico y corrosion atmosférica

se realizaron con énfasis en el acero al carbono AISI 1018, por ser un

material de amplio uso en condiciones atmosféricas.

3.1 Inhibidores de la corrosion
Para la formulacién de recubrimientos que mitiguen el proceso corrosivo en

el acero AISI 1018, se utilizaron inhibidores de la corrosién con estructura
tipo amida e imidazolina, éstos han sido obtenidos a partir de fuentes

naturales como palma, coco e higuerilla como fuentes naturales.

i) Vehiculos
Como vehiculos de aplicacion para el inhibidor se utilizaron la cera de
Campeche y un aceite mineral comercial, ambos combinados para obtener
un vehiculo con caracteristicas deseables, teniendo presente que la cera fue
adicionada en menores o iguales proporciones para conservar fluidez en la
formulacion resultante; los inhibidores empleados en este proyecto fueron
sintetizados por el laboratorio de Sintesis Quimica (ICF-UNAM).

Tabla 3.1: Material y cantidades empleadas para las formulaciones de inhibidores de la

corrosion.
Aceite Cera . e o
(% masa) () Inhibidor Fuente Inhibidor (ppm)
— 1
19000 G Palma W
Amida

80 20 500
70 30 Coco

60 40 Imidazolina 1000
50 50

100 Higuerilla 5000
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En la Tabla 3.1 se presentan los porcentajes en masa propuestos para la
preparacion de las formulaciones, asi como las cantidades estipuladas por
cada tipo de inhibidor empleado.

ii) Sintesis
Los inhibidores de corrosion con estructura tipo amida e imidazolina se
sintetizaron mediante el procedimiento que se presenta en la Figura 3.1. En
esta metodologia el seguimiento de la sintesis se realizO mediante

cromatografia en capa fina.

o) . Amida

Agitacion
0 /\ R * 140°C

(0] + ~4h

H . 0 H
-V
O/\R' F e NN N —) R/u\N/\/l\\/\on + Hn/\l/\(m
. - H

(0
OH

R
O/\R"

e 155°C

Hidroxietiletanolamida
*6h

Amina )
Triglicérido “\

Imidazolina

OH
Figura 3.1: Metodologia resumida de la sintesis de inhibidores con estructura

tipo amida e imidazolina [1-4].

Las formulaciones propuestas en la relacion aceite-cera se sintetizaron
adicionando tanto la cera de Campeche como el aceite mineral en tubos tipo
Falcon, se llevaron a bafio Maria hasta homogenizar la mezcla, se retiraron y

fueron llevadas a temperatura ambiente (Figura 3.2).
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Figura 3.2: La imagen de la izquierda es una muestra del aceite empleado,
la imagen central corresponde a la cera de Campeche y la imagen de la
derecha muestra el aspecto fisico de las formulaciones empleadas como

vehiculos.

Todas las formulaciones experimentales propuestas como vehiculos se
evaluaron mediante técnicas electroquimicas para conocer su desempefio
como recubrimiento al ser expuesto a un medio corrosivo.

A partir de los resultados de evaluaciones electroquimicas se tomoé la
formulacion aceite-cera que mejor comportamiento presentdé y con esta se
trabajé para la adicidon del inhibidor tipo amida e imidazolina, éste
procedimiento se realizé para cada medio de evaluacién que representa un

ambiente corrosivo (marino y marino-industrial).

3.2 Evaluaciones electroquimicas
Las técnicas electroquimicas empleadas permitieron obtener informacion
sobre el comportamiento de las formulaciones empleadas como

recubrimiento, asi como las propiedades protectoras.

i) Arreglo electroquimico
Las pruebas electroquimicas se aplicaron usando una celda convencional de
tres electrodos (Figura 3.3) conteniendo 200 ml de electrolito. Las soluciones
utilizadas como medio corrosivo se prepararon de acuerdo con la norma
ASTM B117 [5] para el medio marino y solucion salina modificada acorde a la
norma ASTM G 85 — Anexo 5 [6] para simular medio marino-industrial (con
presencia de sulfatos).
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Figura 3.3: Esquema de celda utilizada para
evaluaciones electroquimicas, la zona de reaccion

en el electrodo de trabajo fue expuesta

horizontalmente y paralela al seno de la solucién.

EA: electrodo auxiliar, ER: electrodo de referencia,

ET: electrodo de trabajo, d: espesor de pelicula de

electrolito sobre la zona de reaccion.

Como electrodo de trabajo se utilizé acero al carbono AISI 1018, para el cual

su composicion se presenta en la Tabla 3.2.

Tabla 3.2: Composiciéon nominal para el acero al carbono AISI 1018 [7].

Elemento C Mn P S Fe

% en peso 0.15-0.20 0.60-0.90 0.04 max. 0.05 max. balance

Para la elaboracién de cada uno de los electrodos, se secciond una placa de
acero al carbono en cupones de 10.0 x 10.0 x 3.0 mm aproximadamente,
usando alambre de cobre soldado sobre una de las caras mayores de la
pieza para lograr la conexion eléctrica en la celda. Posteriormente fueron
encapsuladas en resina epoxica transparente, dejando descubierta el lado el
lado de mayor area en el cupon. A esta superficie se le dio acabado usando
de forma progresiva el papel de lija cubierto con carburo se silicio con
tamafio de grano 100 hasta 600 y usando agua como lubricante. Ya
terminada la superficie de los electrodos de trabajo con un acabado
uniforme, éstas fueron enjuagadas inicialmente con agua destilada y luego
con etanol, se seco la superficie metalica con aire y el resto del electrodo con
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papel suave, por ultimo, las probetas fueron colocadas en un desecador para
su posterior uso.
Como electrodo de referencia se utilizé un electrodo de Calomel saturado
(ECS) y como electrodo auxiliar o contraelectrodo un alambre de platino con
forma de L en la punta, ambos electrodos se colocaron cercanos a la zona
metalica del electrodo de trabajo como se muestra en la Figura 3.3.
Las mediciones electroquimicas fueron realizadas usando un equipo
potenciostato/galvanostato/ZRA Gamry acoplado a una computadora para la
recoleccion de datos.

ii) Técnicas
El espesor éptimo para la pelicula de electrolito fue determinado con pruebas
preliminares de polarizacion potenciodinamica, potencial a circuito abierto,
resistencia a la polarizacion lineal y espectroscopia de impedancia
electroquimica, esto con la finalidad de obtener resultados coherentes con
estudios ya publicados en el area de corrosion atmosférica.

Para la evaluacion de las formulaciones propuestas tanto de vehiculos como
inhibidoras de la corrosién, la superficie metalica del electrodo de trabajo fue
rodeada usando cinta adhesiva, dispersando luego una fraccion de la
formulacién en la zona delimitada, de tal manera que la formulaciéon no se
derramara. El exceso fue retirado con la ayuda de una placa de vidrio
portaobjetos, procurando conservar un espesor promedio de 300 um.

Todas las evaluaciones electroquimicas se realizaron en condiciones
estaticas durante 24 horas y cada determinado numero de horas se tomaron
lecturas de potencial a circuito abierto (OCP) vs ECS, resistencia a la
polarizacion lineal (LPR) en un intervalo de 20 mV vs Egr con una
velocidad de 1 mV/s y mediciones de espectroscopia de impedancia
electroquimica (EIS) en un intervalo de frecuencias de 102-10° Hz, con una
sefal de perturbacidon tipo sinusoidal y amplitud de 10 mV para metal
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desnudo y 150 mV para metal con recubrimientos, colectando 10

puntos/década.

Figura 3.4: Preparacion de la probeta para la evaluacion electroquimica de
las formulaciones. El espesor de la pelicula fue controlado con el apoyo de

un vernier digital.

3.3 Corrosion ciclica acelerada
Las probetas metalicas fueron expuestas a condiciones corrosivas usando

una camara de corrosion acelerada, realizando su manejo conforme a la
norma ASTM B117 [5]. Las formulaciones utilizadas como recubrimientos
para ser sometidos a esta prueba se evaluaron con antelacion mediante
técnicas electroquimicas, la cual permiti6 obtener informacién sobre cual
formulacion ofrecia mejor desempefio y asi optimizar la metodologia en

camara de niebla.

i) Materiales

Los cupones expuestos fueron elaborados a partir de soleras de acero al
carbono AISI 1018 (1/8” de espesor), las cuales se cortaron en piezas de 70
x 50 mm, colocando una marca numérica para permitir su identificacion. El
acabado de las piezas se realizé por granallado usando carburo de silicio F-
150 como abrasivo. Este proceso de acabado se realiz6 en una cabina
cerrada con presion de chorro de 40 psi, alcanzando un acabado comparable
con las especificaciones de grado Sa 272 (metal semi-blanco).
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Posteriormente las piezas se limpiaron en bafo ultrasénico con etanol
durante 15 min. Se colocaron en estufa para secado durante 8 horas a 60 °C,
luego se retiraron para dejar enfriar a temperatura ambiente y se procedio a
pesar cada pieza en una balanza analitica digital de 4 cifras decimales.

Paralelo a este proceso se prepararon probetas de 10 x 10 mm similares a
las utilizadas en evaluaciones electroquimicas, pero con acabado para

camara de niebla (Sa 27%).

Los ensayos de corrosion ciclica se realizaron en una camara Q-FOG/Cyclic
Corrosion Tester 600, con ciclos Humectacion/Secado de 6 horas cada paso,
alcanzando 42 ciclos aproximadamente (500 horas). Para la fase de
humectacién se empled la funcién de niebla usando los mismos electrolitos
que en evaluacion electroquimica a 25 °C y 16 psi (1 Atm). La fase de
secado se implementd con recirculacion de aire a 35 °C.

La limpieza de las probetas después de ser expuestas se realizé de forma
mecanica con cepillo plastico y de forma quimica empleando la solucién
C.3.1 dela ASTM G1 [8].

ii) Métodos de evaluacion
Las probetas fueron evaluadas por pérdida de masa, inspeccion visual y por

caracterizacién mediante equipos especializados.

Pérdida de masa: Las probetas fueron expuestas por triplicado,
realizando la primera toma de muestra a partir de que el ultimo recubrimiento
presenta fallas. De ahi en adelante se programaron tomas de muestra cada
determinado numero de horas-ciclos. Toda vez que las probetas fueron
retiradas de la camara de niebla, estas fueron lavadas con la solucién
mencionada en el apartado anterior, se colocaron en estufa para secado y
posteriormente se determiné la cantidad de masa perdida con la ayuda de la
balanza analitica. El tratamiento de los datos de pérdida de masa se realiz6
de acuerdo con la designacion ASTM G1 [8], para la obtencién de la
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velocidad de corrosién y la eficiencia de inhibicion de la corrosion a partir de
la expresion siguiente:

Cgel_cvel
EI(%) = TX].OO Ec. 3.1

vel

Inspeccion visual: se expuso una probeta por cada elemento a evaluar
y se vigilaron de forma paralela a los elementos para pérdida de masa, se
tomaron fotografias para dar seguimiento del aspecto fisico. Estas probetas
fueron enmascaradas con cinta adhesiva en los bordes para disminuir el

efecto de la geometria en el proceso de corrosion.

Caracterizacion morfologica: las probetas fueron expuestas una por
cada elemento a evaluar, retirandolas en la primera toma de muestra. Se
colocaron en un desecador y reservaron hasta su posterior empleo en

caracterizacidén por microscopia electrénica de barrido.

En la Tabla 3.3 se presentan los elementos que fueron sometidos a
evaluacion, asi como la cantidad de probetas usadas en cada toma de

muestra.

Tabla 3.3: Esquema de los elementos a evaluar en la camara de niebla, determinando la

cantidad de probetas a evaluar con cada formulacion.

Elemento MD AM CC AC FAP FAC FAH FIP FIC FIH

Pérdida de Masa 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3

Inspeccién Visual 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
Caracterizacion 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
MD: Metal desnudo FAC: Formulacion amida de coco
AM: Aceite mineral FAH: Formulacion amida de higuerilla
CC: Cera de Campeche FIP: Formulacién imidazolina de palma
AC: Aceite-cera FIC: Formulacién imidazolina de coco
FAP: Formulaciéon amida de palma FIH: Formulacién imidazolina de higuerilla
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3.4 Caracterizacién
Para la caracterizacion morfologica y estructural de los productos de

corrosion, se utilizd6 microscopia electronica de barrido (MEB) y difraccion de
rayos X (DRX).

De los estudios electroquimicos se tomaron las probetas que se evaluaron
durante 24 horas como referencias de metal desnudo. De las evaluaciones
en camara de niebla se tomaron todas las probetas expuestas para esta
finalidad. Todas las probetas fueron tratadas para retirar la humedad y

sometidas a sesiones de evaluacion en los equipos correspondientes.
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4 Resultados y discusién

4.1 Determinacion de las condiciones de evaluacion

A partir de las diversas maneras de conducir las evaluaciones
electroquimicas para sistemas de corrosién atmosférica, para este trabajo de
investigacion se realizaron evaluaciones con tres diferentes profundidades
del electrodo de trabajo, esto para variar el espesor de electrolito sobre la
zona de reaccion.

i) Curvas de polarizacion

En la Figura 4.1 se muestran las curvas de polarizacion para el acero 1018
con 3 diferentes espesores de pelicula de electrolito que simulan un medio
rural (solucién 0.01 M Na;SO4) ampliamente usado para simular ambientes
de baja contaminacién [1,2] y un medio marino que agrega contaminantes
como (NH4)2S0Oy).
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Figura 4.1: Curvas de polarizacion potenciodinamica para el acero al
carbono 1018 expuesto a electrolitos que simulan ambientes corrosivos (a)
rural y (b) marino a tres diferentes profundidades.

De las graficas para el medio rural (Figura 4.1-a) es posible observar un
desplazamiento (alrededor de 120 mV) en los potenciales de corrosion hacia
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valores mas nobles al incrementar en un orden de magnitud el espesor de la
pelicula de electrolito. Siendo que para un espesor de 0.1 cm el acero al
carbono muestra el potencial mas activo. Sin embargo, los valores de lcor S€
visualizan muy semejantes, no obstante que la pendiente de las ramas
anodicas disminuye al incrementar el espesor de la pelicula y todas tienden a
converger a potenciales alrededor de -300 mV. Esto sugiere que el espesor
de la pelicula afecta el comportamiento activo del proceso de corrosion. Es
decir, a mayor espesor de pelicula de electrolito, menor pendiente de la rama
anodica y por tanto un ligero incremento en la densidad de corriente.

En la Tabla 4.1 se presentan los valores de los parametros electroquimicos
obtenidos a partir de la técnica de polarizacion potenciodinamica.

Tabla 4.1. Parametros electroquimicos para 3 espesores de pelicula de electrolito en
medios corrosivos simulados.
Medio Espesor Ecorr Ba B. Leorr
0.1 cm -662.02 126.00 405.00 0.0090
Medio Rural 1.0 cm -540.76 84.43 193.47 0.0059
10.0 cm -422.44 4231 123.40 0.0036
. 0.1 cm -784.44 106.30 214.26 0.0160
Medio , 1.0 cm 77570 127.57 26228 | 0.0252
Marino-Industrial
10.0 cm -768.78 94.20 275.53 0.0186

Para las ramas catddicas en este medio de evaluacion es posible distinguir
tres regiones principales, como lo report6 Liao et al. [3] para un sistema de
cobre en NaCl:

Regidén I. Corresponde a la region de polarizacion en la vecindad del
potencial de corrosion. Su forma depende del espesor de la pelicula de
electrolito. Para espesores de 1.0 y 10 cm de se observa la presencia de
perturbaciones cerca del potencial de corrosion. Esto se puede asociar a
la reduccion de productos de corrosion formados durante el periodo de
equilibrio.
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Regién Il. Reduccion de oxigeno bajo un control por transferencia de
masa. En esta zona donde se visualiza el control por difusion de oxigeno y
también es la zona en donde tanto el oxigeno como los productos de
corrosion pueden reducirse [4]. Es notorio que la longitud de esta zona es
menor para espesores pequerios, esto puede indicar que la cantidad de
oxigeno reducible es proporcional al espesor de la pelicula del electrolito.

Region lll. A potenciales mas catodicos que -950mV, atribuido a la

reaccion de evolucion de hidrogeno:

2H,0 + 2e~ - H, + 20H™ Ec. 4.1

El potencial donde comienza la evoluciéon del hidrogeno se designa como
Eoy'/h2, es funciéon del espesor de la pelicula de electrolito, a mayor
espesor mayor AE. Esto sugiere que la reduccion de hidrogeno inicia al
agotarse el oxigeno disponible en la pelicula de electrolito.

En el medio marino se considera la presencia de mas de una especie de

iones, por lo que se tiene presente que el comportamiento agresivo de los

cloruros y los sulfatos es sinérgico, predominando el ion sulfato cuando se

tienen bajas concentraciones de cloruros, debido a su tamafo y facilidad

para adsorberse a la superficie del metal [5].

Los iones CI' y SO4* predominan en los ambientes corrosivos como

catalizadores para la disolucion anddica [6]; el ion SO4* es el producto

intermedio de la reaccion del SO, con los metales, caracteristico de las

atmosferas industriales y los CI” provienen principalmente del aerosol marino
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De la Figura 4.1-b la rama anddica indica un proceso de corrosion activo del
acero al carbono, donde a potenciales muy anddicos la densidad de corriente
incrementa con el espesor de la pelicula de electrolito. Se observa que el
potencial de corrosion depende del espesor de la pelicula de electrolito,
siendo que a mayor espesor el potencial de corrosién es mas noble. De la
rama catodica se observa que la densidad de corriente decrece conforme

disminuye el espesor de la pelicula, siendo este mas notable a 0.1 cm.

De acuerdo con Zhang y Lyon [7], esto puede deberse a la disminucion
significativa de la disponibilidad de reactantes en el medio, en este caso el
O,; aunque en presencia de iones sulfato e iones cloro se sabe que muy
cerca del sustrato metalico se promueve la formacién de Oxidos
(oxihidréxidos x-FeOOH y principalmente magnetita), que tienen baja
eficiencia protectora, retrasando la corrosion por instantes puesto que son

muy solubles [8-10].

En presencia de iones CI” se tiene:
Fe + 2Cl™ - Fe(Cl, + 2e~ Ec. 4.2
4FeCl, + 80OH™ + 0, - 4FeeOOH + 8Cl~ + 2H,0 Ec. 4.3
y para medios corrosivos con presencia de iones S0,
2Fe + S04~ - FeSO, + 2e~ Ec. 4.4
4FeS0O, + 80H™ + 0, — 4FeO0H + 4502~ + 2H,0 Ec. 4.5
Donde FeCl, y FeSO4 son productos inestables que pueden reoxidarse a

FeOOH, y los iones CI"y SO4* reinician el ciclo.
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i)

OCPy LPR

Para ambos sistemas de evaluacion las caidas en potencial (Figura 4.2-a)

durante la fase inicial se puede interpretar como un periodo de inestabilidad

en la celda asociado a la corrosion del

material al

interactuar con las

especies agresivas presentes en el medio; el cambio hacia potenciales mas

activos e intervalos de aparente estabilidad en el tiempo pueden deberse a la

formacion de productos de corrosion (incluyendo 6xidos en la superficie), la

formacion de tales productos de corrosidon protegen parcialmente la

superficie del electrodo disminuyendo el ataque corrosivo [11].
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Figura 4.2: Mediciones de potencial a circuito abierto (OCP) y de resistencia
a la polarizacion lineal (LPR) del acero 1018 en medios que simulan

ambientes atmosféricos corrosivos en funcion del tiempo.
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En el medio con presencia de cloruros, el acero al carbono 1018 exhibe
fluctuaciones de potencial al comienzo de la prueba no mayores de 50 mV,
presentando mayor estabilidad termodinamica que el medio rural a lo largo
de la prueba. Los desplazamientos en los potenciales de corrosion hacia
valores de E.or mas activos se visualizan acorde al grado de corrosividad del
medio, por lo que puede afirmarse que en el medio con presencia de cloruros

(marino-industrial) el metal tiende a corroerse mas.

Las graficas de resistencia a la polarizacion lineal (Figura 4.2-b) muestran
una brecha en los valores de R, dependientes del medio de prueba. Para el
medio que simula una atmdsfera rural se observan pequefas variaciones en
los valores de R; en la fase inicial de la prueba con mayor estabilidad y ligera

tendencia hacia valores similares de la misma para el término de la prueba.

Con la pelicula de 0.1 cm se tiene un cambio rapido hacia mayores valores
de R, desde el inicio de la prueba, lo cual se asocia con la generacion rapida
de oxidos que, pese a no ser protectores y porosos, disminuyen el proceso
corrosivo por el efecto de acumulacién, pudiendo llegar a un instante en el

que se van disolviendo y dejan expuesta nuevamente la superficie del metal.

Comportamientos similares se observan de las graficas que muestran el
comportamiento de la R, en el medio marino industrial en la primera mitad
del periodo de prueba, teniendo decremento ligero y constante para los
espesores de 1.0 y 10.0 cm hacia finales de la misma. Para el espesor de 0.1
cm se tiene un comportamiento creciente en los valores de R, con ligeros
decrementos alrededor de las 8 horas de inmersion, pero que muestra un
comportamiento similar al que exhibe el OCP para el mismo sistema, el cual
puede asociarse al desarrollo de 6xidos que minimizan la tasa de desarrollo

del proceso corrosivo.

Para las pruebas siguientes se tomo la medida de 1.0 mm como espesor de
pelicula de electrolito sobre el electrodo de trabajo en la celda
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electroquimica. De acuerdo con algunos investigadores, para espesores de
pelicula de electrolito mayores a 1000 um, las velocidades de corrosion se

consideran muy semejantes a evaluaciones por inmersion [3,12,13].
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4.2 Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS) de los
vehiculos
Por el enfoque inicial del proyecto se tom6 el medio marino industrial como
uno de los sistemas con mayor agresividad en cuanto a la corrosién para el
material en estudio; de ésta parte del proyecto en adelante se manejan solo
dos sistemas de evaluacién, siendo de mayor atencion los que simulan un
medio marino: marino (5% NaCl) y marino-industrial. En las Figuras 4.3 y 4.4
se presentan los diagramas de modulo de impedancia y angulos de fase
obtenidos a partir de evaluaciones realizadas durante 24 horas para cada
formulacion propuesta como vehiculo para los inhibidores de corrosion, éstos

comparados contra el material desnudo.

Los diagramas de Bode para el medio marino muestran que las
formulaciones, con excepcion del aceite, presentan valores de resistividad
muy altos (10%-10' Q cm?) en la zona de bajas frecuencias, indicando un
comportamiento casi enteramente capacitivo, aparentemente con una
pendiente en la zona de frecuencias intermedias, este comportamiento tanto
en modulo de impedancia como en angulo de fase es caracteristico de
sistemas que se comportan como recubrimientos (revestimientos y pinturas
de alta resistividad), presentando angulos de fase cercanos a 90° en la zona
de altas frecuencias [14-20] y poca disminucién de en sus valores a largo de

la prueba para la mayoria de las formulaciones.

De este sistema se puede observar que presentan mejor comportamiento
como recubrimiento las formulaciones a 10 y 30% de contenido de cera de
Campeche.
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Figura 4.3: Diagramas de Bode (modulo y angulo de fase) a las 24 horas de

evaluacion para los vehiculos propuestos en el medio marino (5% NaCl).

Para el medio marino-industrial las formulaciones de menor densidad (aceite,
10 y 20% de cera) presentan modulos muy similares al material desnudo a lo
largo del intervalo de frecuencias. La formulacién con 30% de cera presenta
un modulo en la zona de bajas frecuencias, del mismo orden que los
sistemas con 40 y 50% de cera, pero con diferencias en el orden de
magnitud en la zona de altas frecuencias. Atendiendo a que, a mayor valor
en moédulo de impedancia en la zona de bajas frecuencias, esta puede
reflejar mejores propiedades de proteccion como revestimiento [21], las
formulaciones de mayor densidad o con mayor contenido de cera podrian
tomarse como mejores recubrimientos con caracteristicas de barrera contra

el medio corrosivo.

De los diagramas de angulo de fase se tiene que el comportamiento del
mismo en la zona de altas frecuencias puede tomarse como un parametro
del desempefio de un recubrimiento ya sea en cuanto a composicién o

degradacion del mismo [22].

Cabe mencionar que los diagramas presentados (al término de 24 horas de
evaluacion) vienen de presentar diagramas de angulo de fase con una

constante de tiempo a la aparicion de una segunda constante de tiempo en la
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zona de medias-bajas frecuencias, lo cual es indicativo del cambio en su
naturaleza capacitiva probablemente asociada a la absorcion de electrolito

y/o especies presentes en el medio corrosivo hacia el recubrimiento.
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Figura 4.4: Diagramas de Bode (mddulo y angulo de fase) a las 24 horas de

evaluacion para los vehiculos propuestos en el medio marino-industrial.

Para este sistema se eligio la formulacion con 30% de cera pese a que no
presenta propiedades de efecto barrera en la zona de altas frecuencias en
los diagramas de fase, éste exhibe valores de impedancia del mismo orden
que las formulaciones con mayor contenido de cera, comportandose como
un sistema muy resistivo. Las Uultimas tres formulaciones presentan
impedancias altas en los diagramas de mddulo de impedancia a bajas
frecuencias, pero desarrollan una segunda constante de tiempo en la zona
de bajas frecuencias, lo cual a menudo se atribuye a la pérdida de capacidad

protectora de la formulacion en la zona cercana a la superficie del material.
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4.3 Ensayos de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica del
vehiculo-inhibidor

En las Figuras 4.5-4.10 se muestran los diagramas de Nyquist y Bode,
evaluando la adicion en concentraciones diferentes del inhibidor tipo amida,
sintetizados a partir de palma, coco e higuerilla dentro de la formulacién de
30% cera de Campeche.

Los diagramas de Nyquist (Figura 4.5) muestran semicirculos deprimidos
cuyo diametro se incrementa con el tiempo de exposicion, esto se describe
como una solo constante de tiempo en la region de bajas frecuencias, donde
ademas se adjudica la forma de la grafica a la resistencia de poro del
recubrimiento. La forma del semicirculo se conserva con el tiempo, lo cual
indica que el mecanismo de corrosion prevalece. Los maximos valores de
impedancia se obtuvieron con 100 ppm donde se ve que incrementa la
magnitud sobre el eje de las impedancias reales. A 1000 ppm se observa un
comportamiento capacitivo hasta antes de las 6 horas de exposicién, luego el
bucle capacitivo decrece y se inclina sobre el eje de las X, los valores mas
pequefios en resistencia se obtuvieron con 5000 ppm.

La Figura 4.6 muestra la evolucion en el tiempo del médulo de impedancia y
angulo de fase para el mismo sistema. El médulo de impedancia no muestra
variaciones en la zona de altas frecuencias, donde los valores obtenidos para
estos sistemas son una combinacion de la resistencia de la solucidn con la
resistencia del recubrimiento (resistencia de poro) y su evolucion puede
observase también en el diagrama de angulo de fase. La regién de bajas
frecuencias en los diagramas de Bode es sensible a mostrar los cambios por
absorcion de especies externas, especialmente el agua. En estos sistemas
evaluados, se observa mayormente la tendencia del recubrimiento a
incrementar su capacidad de proteccion al sustrato metalico, observando un

ligero incremento en su angulo de fase acompafiado de un desplazamiento
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hacia frecuencias menores, que en el diagrama de médulo de impedancia se
visualiza como el desplazamiento de la grafica hacia valores mas positivos
en el eje de |Z|. De los diagramas de angulo de fase se observan angulos
cercanos a 90° en la zona de altas frecuencias (10%-10° Hz) que se
relacionan con un caracter capacitivo asociado a recubrimientos tipo barrera.
La pendiente de la parte lineal a frecuencias altas e intermedias no presenta
variaciones pero con valores ligeramente >-1, indicando la presencia de un

proceso de corrosion mixto.
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Figura 4.5: Diagramas de Nyquist que muestran el comportamiento del

vehiculo-amida extraido del aceite de palma expuesto al medio marino

industrial: (a) 100 ppm, (b) 500 ppm, (c) 1000 ppm y (d) 5000 ppm.
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Figura 4.6: Diagramas de Bode que muestran la evolucion del vehiculo con
la amida del aceite de palma expuesto al medio marino industrial: (a, a*) 100
ppm, (b, b*) 500 ppm, (c, c*) 1000 ppm y (d, d*) 5000 ppm.

La Figura 4.7 muestra los diagramas de Nyquist en el tiempo con la adicion
de diferentes dosis de amida del aceite de coco. Los datos muestran en su
mayoria un solo semicirculo de tipo capacitivo a todas las frecuencias
indicando un solo proceso de corrosion. A 100 y 1000 ppm el diametro del
semicirculo aumenta con el tiempo de exposicion, siendo de mayor magnitud
para 100 ppm. La Figura 4.8 muestra la evolucion en el tiempo del modulo
de impedancia y el angulo de fase para este sistema. El médulo de
impedancia no muestra variaciones en magnitud en la zona de altas-
intermedias frecuencias (10°-10°> Hz). En la zona de intermedias-bajas
frecuencias se visualizan cambios en la pendiente de las graficas con el
tiempo de exposicion, alcanzando valores de mayor impedancia hacia el final
de la evaluacion en concentraciones de 100 y 1000 ppm, siendo maximo a
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100 ppm de amida. En ambas concentraciones se observa el desarrollo de
una segunda constante de tiempo que alcanza valores en angulo de fase
alrededor de los 90°. Esto puede asimilarse como la tendencia a mejorar la
capacidad protectora del recubrimiento, ya sea por la interaccion del inhibidor
con el sustrato metalico o por el bloqueo de los poros del recubrimiento con
alguna especie de oOxido o hidréxido, impidiendo el continuo paso de las

especies agresivas del electrolito hacia la superficie metalica.
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Figura 4.7: Diagramas de Nyquist que muestran la evolucion del vehiculo
con la amida del aceite de coco expuesto al medio marino industrial: (a) 100
ppm, (b) 500 ppm, (c) 1000 ppm y (d) 5000 ppm.
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Figura 4.8: Diagramas de Bode que muestran la evolucion del vehiculo con
la amida del aceite de coco expuesto al medio marino industrial: (a, a*) 100
ppm, (b, b*) 500 ppm, (c, c*) 1000 ppm y (d, d*) 5000 ppm.

En las Figuras 4.9 y 4.10 se muestran los diagramas de Nyquist y Bode
respectivamente, mostrando su evolucion en el tiempo y su comportamiento
a diferentes concentraciones de amida de aceite de higuerilla. Los datos
muestran aproximadamente un solo semicirculo de tipo capacitivo para la
concentracion de 100 ppm, para 500 ppm es posible observar el desarrollo
de un segundo semicirculo en la zona de bajas frecuencias y que puede
corroborarse con la evolucion de las graficas de angulo de fase. Para las
demas concentraciones se observa un solo semicirculo deprimido, indicando
un solo proceso de corrosion. Los maximos valores de impedancia real

(150G) fueron a 1000 ppm y los mas pequefios (60G) a 500 ppm.
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La Figura 4.11 muestra los diagramas de Nyquist en el tiempo con la adicion
de diferentes dosis de imidazolina del aceite de palma . Los datos muestran
la presencia de un solo semicirculo de tipo capacitivo para 100 y 1000 ppm y
un semicirculos deprimidos para 500 y 5000 ppm, indicando un solo proceso
de corrosion. Con la adicion de 1000 ppm se tiene el desarrollo de un
segundo semicirculo a partir de las 3 horas de evaluacién en la zona de
bajas frecuencias. Para todas las concentraciones, el diametro del
semicirculo aumentd con el tiempo de exposicién, obteniendo los maximos

valores a 100 ppm y el minimo con la adicién de 5000 ppm de imidazolina.

La Figura 4.12 muestra la evolucién en el tiempo del médulo y el angulo de
fase con la adicion de distintas concentraciones de una imidazolina obtenida
del aceite de palma. El moédulo de impedancia aument6 con el tiempo de
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exposicidn en todas las concentraciones, siendo que para 100, 500 y 1000
ppm presentan resistencias del orden de 10"" ohms. La zona de frecuencias
intermedias presenta una relacion casi lineal con pendientes muy cercanas a
-1.

Los diagramas de angulo de fase exhiben una “especie de plateau” sobre el
intervalo de altas-intermedias frecuencias, mismo que aparentemente
decrece al aumentar la concentracion del inhibidor. Para casi todas las
concentraciones se observa una ligera evolucibn en las gréficas,
presentando en algunos casos el desarrollo de una segunda constante de
tiempo. En sistemas que implican un recubrimiento, este comportamiento es
asociado con cambios en la composicion del mismo, ya sea por absorcion de
agua o especies quimicas que interactuan con el sustrato metalico.

Los maximos valores en impedancia real se obtuvieron con 100 ppm de

imidazolina y los minimos con 5000 ppm.
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La Figura 4.13 muestra los diagramas de Nyquist para todas las
concentraciones de imidazolina de aceite de coco, donde es posible
visualizar la aparente formacion de un solo semicirculo en la region de bajas
frecuencias seguida de colas de difusion, por lo que se puede hablar de un
proceso mixto de corrosiéon. A 100 y 5000 ppm se puede decir que el
diametro del aparente semicirculo aumenta con el tiempo de exposicién,
mientras que para la demas concentraciones este valor decae hasta 2

ordenes de magnitud, como el caso de 500 ppm.
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En la Figura 4.15 se presentan los diagramas de Nyquist obtenidos para las
concentraciones de imidazolina de aceite de higuerilla donde se tienen
semicirculos capacitivos con especie de “ruido” en la zona de bajas
frecuencias, mismo que suele asociarse a procesos difusivos.

De la Figura 4.16 se tiene que a todas las concentraciones se tiene “ruido en
el paso de altas a intermedias frecuencias (100-10 Hz). Los diagramas de
angulo de fase muestran una cierta evolucion que pudiera relacionarse con el

incremento en la concentracion del inhibidor.
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Para la amida de aceite de palma en el medio marino se obtuvieron digramas

de Nyquist (Figura 4.17) con semicirculos capacitivos que muestran un

incremento en el diametro a 100 ppm, y un decremento con el tiempo de

exposicion para las demas concentraciones. A 5000 ppm se tiene la

presencia de un rizo inductivo al inicio de la prueba que se asocia a procesos

de adsorcién a la superficie del electrodo de trabajo. Los maximos valores de

impedancia real se obtuvieron con 100 ppm y los menores con 5000 ppm
(Figura 4.18).
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La Figura 4.19 presenta los diagramas de Nyquist para las evaluciones de
las concentraciones de amida de aceite de coco. Partiendo de estos, es
posible hablar de la presencia de semicirculos capacitivos con incremento en
el diametro durante el tiempo de exposicion para concentraciones de 100 y
5000 ppm.

A 100 ppm los diagramas de angulo de fase (Figura 4.20-a*) muestran una
marcada separacion de dos maximos, uno que aparentemente se encuentra
en la zona de altas frecuencias y que hace un minimo exactamente a la
mitad del intervalo de frecuencias (frecuencias intermedias), el siguiente

maximo se encuentra en la zona de bajas frecuencias.

Para 500 ppm, de los diagramas de Nyquist se observa el decremento en el

diametro del semicirculo hasta las 18 horas de exposicion y que tiende a
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recuperarse hacia las 24 horas, su evolucion puede visualizarse ademas con

los diagramas de angulo de fase (Figura 4.20-b*).

A 1000 ppm se observa el rapido decaimiento en los valores de impedancia
real, de hasta 3 o6rdenes de magnitud, mismo que se visualiza con la
disminucién en el diametro del semicirculo en la zona de bajas frecuencias
para el diagrama de Nyquist y en el diagrama de Bode se visualiza el
decremento en el médulo de impedancia. Del angulo de fase para esta
concentracion se observa el decremento y desplazamiento de la grafica

hacia la zona de altas frecuencias.

La concentracién de 5000 ppm muestra un incremento de casi 3 ordenes de
magnitud para los valores de impedancia real, mismo que se refleja en el
incrmento en la magnitud del diametro de los semicirculos en los diagramas
de Nyquist. De los diagramas de angulo de fase se observa el desarrollo de
un maximo en la zona de intermedias-bajas frecuencias, acompanado del

desplazamiento hacia la zona de bajs frecuencias.
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La Figura 4.21 y 4.22 muestra los diagramas de Nyquist y Bode
respectivamente para la amida de aceite de higuerilla. Se observan
semicirculos capacitivos con diametros que decrecen en magnitud durante
las primeras horas de exposicién y que aumentan hacia el final de la prueba.
De acuerdo con los diagramas de Bode se tiene que los mayores valores de

impedancia real se tienen para 5000 ppm, y los menores para 500 ppm.
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La Figura 4.23 y 4.24 muestran los diagramas de Nyquist y Bode,
respectivamente. Se observan semicirculos capacitivos con diametros que
alcanzan resistencias mayores que 50 giga ohms para todas las
concentraciones, excepto a 5000 ppm. De los diagramas de angulo de fase
para 100 y 500 ppm se observa cierta estabilidad atendiendo a los pocos
cambios que se visualizan a lo largo de la prueba. Para los diagramas de
1000 y 5000 ppm se tiene la evolucion del angulo de fase hacia el final de
cada evaluacion, sus maximos se incrementan y desplazan hacia la zona de
bajas frecuencias. Los maximos valores de impedancia real se obtuvieron

para 1000 ppm y los minimos a 5000 ppm
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Figura 4.24: Diagramas de Bode que muestran la evolucion del vehiculo con
la imidazolina de aceite de palma expuesto al medio marino: (a, a*) 100 ppm,
(b, b*) 500 ppm, (c, ¢*) 1000 ppm vy (d, d*) 5000 ppm.

Los diagramas de Nyquist) para la imidazolina de aceite de coco (Figura
4.25) muestran espectros con un solo semicirculo capacitivo, que implican un
solo proceso de corrosién. En las formulaciones con 100, 500 y 1000 ppm se
tiene que el diametro del semicirculo aumenta hacia el final de la prueba, no
asi para 5000 ppm, donde se observa una ligera disminucion del mismo. De
los diagramas de Bode (Figura 4.26) se observa que las resistencias reales
son muy similares para todos los sistemas evaluados. Los maximos valores

fueron obtenidos para 1000 ppm y los menores para 100 ppm.
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Figura 4.25: Diagramas de Nyquist que muestran la evolucion del vehiculo
con la imidazolina de aceite de coco expuesto al medio marino: (a) 100 ppm,
(b) 500 ppm, (c) 1000 ppm y (d) 5000 ppm.
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Figura 4.26: Diagramas de Bode que muestran la evolucion del vehiculo con
la imidazolina de aceite de coco expuesto al medio marino: (a, a*) 100 ppm,
(b, b*) 500 ppm, (c, ¢*) 1000 ppm vy (d, d*) 5000 ppm.

La Figura 4.27 y 4.28 muestarn los diagramas de Nyquist y Bode,
respectivamente. Se observan semicirculos capacitivos, aparentemente con
una sola constante de tiempo. Para la concentracion de 100 ppm se tiene
que el diametro disminuye con el tiempo de exposicién. Los maximos valores
de impedancia real se obtuvieron para 5000 ppm y los minimos para 1000
ppm. de los diagramas de Bode se visualiza un mejor efecto barrera hacia el
final de la prueba para la concentracion de 100 ppm y las demas
concentraciones exhiben la presencia de dos constantes de tiempo. Todos
los sistemas evaluados presentan una especie de “ruido” en la zona de

frecuencias intermedias.
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Figura 4.27: Diagramas de Nyquist que muestran la evolucion del vehiculo

con la imidazolina de higuerilla expuesto al medio marino: (a) 100 ppm, (b)
500 ppm, (c) 1000 ppm y (d) 5000 ppm.
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Figura 4.28: Diagramas de Bode que muestran la evolucion del vehiculo con
la imidazolina de higuerilla expuesto al medio marino: (a, a*) 100 ppm, (b, b*)

500 ppm, (c, c*) 1000 ppm y (d, d*) 5000 ppm.

En la Figura 4.29 se muestran de modo comparativo las mediciones a 24
horas del comportamiento de las formulaciones con inhibidores. Casi todos
los espectros de Nyquist exhiben un solo semicirculo capacitivo, mientras
que los diagramas de Bode muestran angulos de fase por arriba de los 60°
en el plano log f vs 8 para las formulaciones de recubrimientos. Para
electrodos desnudos en este tipo de soluciones, en la zona de altas
frecuencias es comun asociar la respuesta con caracteristicas del medio
como la resistencia de la solucion (Rso) y el semicirculo a bajas frecuencias
se asocia a caracteristicas como la capacitancia de la doble capa y la

resistencia a la transferencia de carga (Rc).

En electrodos con recubrimientos tanto el arco capacitivo como la forma del

angulo de fase en la zona de altas frecuencias, esta relacionado con las
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propiedades del recubrimiento [22] y a bajas frecuencias es usual encontrar
la respuesta del sustrato metalico, es por esto que EIS se hace un método
sensible para la evaluacién de la “degradacion” del recubrimiento [23].

Para el electrolito que simula los contaminantes en una atmosfera marina
con 5% NaCl, el material desnudo al término de 24 horas de evaluacion
exhibe un arco capacitivo y la aparicion de un ligero segmento de linea. De
acuerdo con resultados similares para acero al carbén en solucion de NacCl
[24,25], las reacciones en las regiones anddicas y catodicas respectivamente

[26,27] pueden darse de la siguiente manera:

Fe — Fe?* + 2e Ec. 4.6

0, + 2H,0 +4e~ - 40H™ Ec. 4.7

En la etapa inicial de la prueba (inmersién en la solucién) se forma una capa
de 6xidos y en la medida que avanza la prueba los iones Cl™ interactuan con
mayor facilidad en la superficie del metal, se promueve la disolucion del
hierro y los iones cloro pueden facilitar la corrosion del acero al carbono: [28].

Fe?t + 2Cl™ + 4H,0 - FeCl, - 4H,0 Ec. 4.8
FeCl, - 4H,0 — Fe(OH), + 2Cl~ + 2H* + 2H,0 Ec. 49

Los iones Fe* que no forman enlaces con los iones cloro, se quedan

disponibles para formar iones hidratados:

Fe?* + H,0 » FeOH* + H* Ec. 4.10

Los productos intermedios de corrosion que se tienen de la ecuacion 4.9 y
4.10 pueden oxidarse por O, dando paso a la formacidén de un oxi-hidréxido
[29]:
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2FeOH* + 0, + 2e - 2y — FeOOH Ec. 411
4Fe(OH), + 0, » 4y — FeOOH + 2H,0 Ec. 412

Que es uno de los principales hidroxidos en etapas iniciales de exposicién,
caracterizado por un color naranja [30] y la acumulacion de estos productos
sobre el sustrato metalico promueve que el fendmeno de corrosién continue

ya que esta fase es inestable.

De los espectros que describen a los recubrimientos, excepto el aceite, se
observan valores de impedancia por arriba de 10° Q en la zona de bajas
frecuencias del plano de modulo de impedancia (diagrama de Bode), ademas
en el plano complejo se tienen espectros de Nyquist con forma de
semicirculos (no deprimidos) que son caracteristicos de comportamientos

capacitivos.

La pelicula de aceite exhibe valores ligeramente superiores al
comportamiento del material desnudo y muestra diagramas sin
perturbaciones en el intervalo de frecuencias, esto debido a la naturaleza
dipolar de los componentes del aceite. El uso de aceite como recubrimiento
en ambos medios de evaluacion estimula el proceso de corrosion del acero.
A lo largo de la prueba la pelicula de aceite absorbe humedad, con lo que
puede catalizarse la oxidaciéon de la misma [31]. El proceso de oxidacion
repercute en el incremento en el numero de acidez total (TAN), a mayor
numero de TAN mayor es la degradacién, por lo que el aceite se vuelve mas

agresivo especialmente con superficies metalicas.

La cera como recubrimiento presenta impedancias muy elevadas y su
comportamiento se atribuye a su composicion mayoritaria de compuestos
saturados que confieren baja reactividad con el medio y alto caracter
hidrofébico. A diferencia del aceite, la cera no presenta oxidaciéon ni

polimerizacién lo cual hacen el envejecimiento muy lento; sin embargo, la
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ausencia de compuestos polimerizables hacen que no presente buenas
propiedades filmogenas, dando lugar a una pelicula con posibles defectos. Si
bien este material es de baja permeabilidad al vapor de agua, posee
permeabilidad al oxigeno. Han et al. [32] proponen dos mecanismos tedricos
para explicar este fendbmeno, entre ellos la absorcién, que en la cera se da
por la baja energia superficial y un alto caracter hidrofobico, lo cual acelera la
absorcion del oxigeno desde la atmosfera e incrementa su solubilidad.

La mezcla de aceite y cera en proporcion 70/30 respectivamente, muestra
valores de impedancia del orden de 10° Q, pero mostrando una mayor fluidez

que mejora la aplicacién como recubrimiento.

La adicién de las moléculas tipo amida e imidazolina incrementan los valores
en el modulo de impedancia alrededor de 10" Q, pero también el tiempo de
duracidn como recubrimiento protector contra la corrosiéon, esto de acuerdo
con resultados de evaluaciones EIS a 24 h para cada formulacion de
recubrimiento, obteniendo mayor magnitud de impedancia en las

formulaciones con amida e imidazolina de palma y coco.
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Figura 4.29: Diagramas de Nyquist y Bode (mddulo y angulo de fase) donde
se compara el metal desnudo con todas las formulaciones propuestas con
sus respectivas concentraciones de inhibidor que mejor desempeio
presentaron a lo largo de la evaluacion: a, c y e pertenecen al medio marino
y b, d y f pertenecen al medio marino-industrial. Todas las graficas

corresponden a las 24 horas de evaluacion.

Para el medio que simula una atmaosfera marino-industrial (Fig. 4.29: b), d),
f)), por ser un medio con presencia de NaCl, es posible que el sustrato
metalico siga un comportamiento similar al descrito con anterioridad para el
medio marino. Aunque por el contenido tanto de €I~ como SO;~ se tiene que

el Fe puede reaccionar con ambos. Con los iones Cl™:

116



Fe + 2Cl™ - FeCl, + 2e~ Ec. 4.13

Obteniendo cloruro de hierro (lI) mas cargas libres, este compuesto posee
mucha tendencia a oxidarse y con la presencia adicional de aniones OH’

reaccionan para generar un oxi-hidréxido de hierro:
4FeCl, + 80OH™ + 0, » 4FeO0OH + 8Cl™ + 2H,0 Ec. 4.14
analogo es el proceso que ocurre por la presencia de iones SO;™:

2Fe + SO}~ — FeS0, + 2e~ Ec. 4.15

4FeSO, + 80H™ + 0, — 4Fe00H + 450%™ + 2H,0 Ec. 4.16

Teniendo que tanto FeCl, como FeSO, son productos inestables y por eso
son oxidados a FeOOH en presencia de oxigeno disuelto, debido a que no es
un sistema hermético. De la ecuacidn 4.14 y 4.16 se obtienen como
productos los Cl~ y los SO;~ respectivamente, que actuan como

catalizadores en el proceso de corrosion del acero en dicho medio [6].

En ambas atmodsferas de evaluacién las formulaciones de inhibidores de
corrosion exhiben valores de impedancia del orden de 10" Q, alcanzando
resistencias de similar magnitud con el recubrimiento de cera, excepto para
la formulacion con imidazolina de aceite de coco en atmésfera marina-

industrial.

Pese a que no se muestran las graficas de inicio de la evaluacién, cabe
mencionar que al término de 24 horas muestran un decrecimiento en la zona
de intermedia-bajas frecuencias en los diagramas de angulos de fase
acompanado de un desplazamiento hacia altas frecuencias, lo que podria ser
una medida de la degradacién del recubrimiento en cuanto a la difusion de
electrolito y/o especies agresivas hacia la superficie metalica [33].

117



En el sistema que simula una atmodsfera marina tanto las formulaciones que
adicionan estructuras tipo amida como imidazolina presentan un
comportamiento capacitivo, teniendo mayor estabilidad y mejor desempeio
aparente en esta atmosfera; no asi para las que provienen del aceite de
higuerilla; esto de acuerdo a la forma del semicirculo a bajas frecuencias en

el plano de impedancia compleja.

A partir de estudios de EIS se sabe que los recubrimientos generalmente se
comportan como resistencias eléctricas que obstruyen el proceso de
intercambio de iones e intercambio de masa, lo que determina su mecanismo
de accién, ya sea como barrera aislante contra el medio agresivo o
modificando las reacciones anddicas o catddicas aprovechando la alta
resistencia dieléctrica [34].

De los diagramas de Bode (mddulo de impedancia) en la Figura 4.29-c y
4.29-d, se observan espectros con valores de impedancia del orden de 10°-
10"? Q, exceptuando el material desnudo y el aceite propuesto como vehiculo
de aplicacion. Estos valores de impedancia podrian ser considerados como
parametro para clasificarlos como recubrimientos de buena -calidad,
atendiendo la clasificacion que expone Lee y Mansfeld [35] en un estudio de
evaluacion de recubrimientos en agua de mar y Xu A. et al. [36] en la
evaluacion de tres sistemas de recubrimientos en 3.5% NaCl. Los altos
valores de impedancia pueden traducirse en altos valores de resistencia a la
transferencia de carga, que es inversamente proporcional a la velocidad de
corrosion; lo que confiere la capacidad de obstruir el acceso de especies

ionicas desde el seno del electrolito hacia la superficie metalica.

En ambos sistemas de evaluacion se tiene diagramas caracteristicos de
recubrimientos tipo barrera como son la forma del médulo de impedancia que
se visualiza como una linea recta en casi todo el intervalo de frecuencias y la

apariencia de una sola constante de tiempo en el plano de angulo de fase,
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con valores casi constantes durante un largo intervalo de frecuencias [37],
comenzando en altas frecuencias con angulos de fase por arriba de 80°,
caracteristico de un comportamiento capacitivo y llegando casi a bajas
frecuencias con angulos de fase por arriba de 60°.

De acuerdo con ltagaki et al. [38] para este tipo de recubrimientos con
mecanismos de accién tipo barrera, las fallas tempranas para estos
mecanismos de proteccion se pueden adjudicar a factores combinados como
la difusidén de electrolito mediante defectos del recubrimiento como pudieran
ser burbujas de aire o poros y la difusion de iones hacia el metal pasando
principalmente por zonas donde los enlaces moleculares del recubrimiento

son mas débiles.

44 44 Corrosion ciclica acelerada

En la Figura 4.30 se muestra la apariencia de las probetas antes de ser
sometidas a evaluaciones ciclicas y en la Figura 4.31 se presentan las
probetas con la apariencia fisica en la primera toma de muestra para
evaluacion gravimétrica, la cual fue realizada hasta que la ultima formulacion
presento fallas, siendo a las 40 horas para la atmdsfera marina y de 51 horas

para la atmdésfera marino-industrial.

En la Figura 4.32 se presentan las probetas de los vehiculos empleados
comparados contra el blanco desnudo y la probeta con la formulacién de
mejor desempefio. Para ambos sistemas de evaluacién la amida de coco
representa la formulacién con mejor eficiencia para prevenir la corrosion del

acero al carbono 1018.
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_ Enmascarado para
Blanco Formulaciones Cera .
evaluacion

Figura 4.30: Apariencia fisica de las probetas que se someten a evaluacion
en camara de niebla, la primera probeta muestra el acabado Sa 2 %, la
segunda y tercera probeta representa las formulaciones usadas como
inhibidores, donde la tercera probeta esta recubierta con cera y la ultima
probeta muestra el enmascarado para las probetas de inspeccién visual.

Blanco Aceite Cera Aceite-cera Amida palma

Imid-palma Amida coco Imid-coco Amida hig‘ Imid-hig

Figura 4.31: Apariencia fisica de las probetas que fueron tomadas para
pérdida de masa en la prueba de atmadsfera marina.
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Figura 4.32: Probetas sometidas a corrosion ciclica para inspeccion visual,
los bordes fueron enmascarados para evitar efectos no deseados por el
efecto geométrico.

A partir de las evaluaciones en camara salina con ciclos alternados de
humectacion y secado, y de las graficas de pérdida de masa, se tiene que el
material desnudo presenta velocidades de corrosion que van de 4 a 7 mm/y
a lo largo de la prueba para la atmdésfera marina (Figura 4.33) y de poco mas
de 7 hasta 1.2 mm/y para la atmdsfera marina-industrial (Figura 4.34).

Las mediciones de pérdida de masa se comenzaron partir de las primeras
fallas en los recubrimientos. EIl recubrimiento de aceite-cera muestra mejor
desempeno que la cera, comparado con lo obtenido mediante EIS. La
formulacion con imidazolina de palma muestra el peor desempefio en la
etapa inicial de la prueba, pero con un comportamiento casi estable hasta
mediados de la misma, seguida por la imidazolina de higuerilla y de coco.
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Figura 4.33: La grafica en a) muestra las pérdidas de masa expresada en
milimetros por afio (mm/y), mientras que en b) se muestran las eficiencias de
las formulaciones en términos de la velocidad de corrosion obtenidas por el

método gravimétrico, ambos para la atmdsfera marina.
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Figura 4.34: En a) la grafica muestra las velocidades de corrosion en funciéon

de la pérdida de masa de las probetas, y en b) muestra las eficiencias de

inhibicion de la corrosion, ambas para el medio marino-industrial.
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Estos compuestos tipo imidazolina por su ruta de sintesis conllevan un alto
porcentaje de imidazolina y de su amida precursora e inclusive amina. La
imidazolina es una entidad no estable quimicamente [39] y en presencia de
agua se lleva a cabo la reaccion de hidrdlisis (Figura 4.35):

CH: CH: CH: —CH:
/ H:0 ’ My N R:: Grupo
N\ N—R, N\ funcional polar
C é R; R,: Cadena alquilo
(saturado o
I|{2 O// \R2 insaturado)

Figura 4.35: Reaccion de hidrolisis de imidazolina a amida [40].

Pudiendo obtener a sus precursores como la amida. Cuanto mayor sea el
tiempo de exposicidn de la imidazolina al agua mayor sera la velocidad de
hidrdlisis [41]; asi que en este proceso se propone que por diferencia en area
superficial que cada estructura es capaz de proteger, se llega a tener una
descompensacion en cuanto al numero de moléculas disponibles para
interactuar con los sitios activos en la superficie metalica por lo que el

proceso de corrosion predomina.

Las tres formulaciones con amida muestran un desempefio muy semejante
por mas de 100 horas, con velocidades de corrosion menores a 3x1073
mm/y, siendo la formulacion con amida de coco la de mejor desempefio.

En la Figura 4.33 y 4.34 se muestra tanto la velocidad de corrosion como la
eficiencia de inhibicion. Las bajas eficiencias pueden deberse a que las
moléculas tanto amidas como imidazolinas presentes en las formulaciones
funcionan mas como bloqueadoras de sitios activos, teniendo nula capacidad
para formar una pelicula protectora; resultando mas en un retardador que en

un inhibidor del fendmeno de corrosion.
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La diferencia en los comportamientos tanto entre amidas como imidazolinas
puede atribuirse ademas al tamano de las cadenas hidrocarbonadas. De las
tres imidazolinas, la proveniente de coco presenta mejor eficiencia,
probablemente debido a su alto porcentaje de acidos grasos saturados, entre
ellos el laurico con 12 C, el miristico con 14 C y palmitico con 16 C,
ocupando mas del 70% del contenido total. La sigue en estabilidad la
formulacién con imidazolina de palma, ésta posee aproximadamente 50% de
acidos grasos saturados, principalmente el palmitico, su otra composicion
mayoritaria es proveniente del oleico, pero posee insaturacion en C9. Las
insaturaciones son susceptibles a peroxidacién en presencia de calor, luz, O
o metales con dos o mas estados de oxidacion como Fe y Cu, donde estos
iones metalicos actuan como catalizadores, ya sea propiciando la formacién
de radicales alcoxi o OH [42-44], dando lugar a la formacién de hidréxidos,

siendo en mayor grado de susceptibilidad los enlaces conjugados.

Hacia el final de la prueba. Las velocidades de corrosién parecen disminuir,
sin embargo esto puede atribuirse a la acumulacion de productos de
corrosion sobre la superficie metalica. Los iones CI" son de menor tamario y
tienen mayor potencial de oxidacion que los iones S04%, por lo que la
nucleacion y el crecimiento de la pelicula de Oxidos (oxihidroxidos) puede
llegar a desarrollarse mas rapido en presencia de los iones cloro que en
presencia de iones sulfato. Ademas en medios con mayor concentracién de
CI" se propicia que los oxihidréxidos evolucionen a goetita (aFeOOH), que es
una fase mas estable, a diferencia de medios con mayor contenido de iones
sulfatos donde es comun tener mayor presencia de lepidocrocita (yFeOOH)
[45].

125



4.5 Caracterizacion por SEM

La Figura 4.36 muestra las micrografias para el material desnudo antes y
despues de realizar la evaluacion en camara de niebla simulando el medio
marino-industrial.

La probeta expuesta sin inhibidor muestra corrosién generalizada con
algunas zonas de mayor dafio, esto debido a la acumulacion de agentes
corrosivos como los CI', principalmente. Debido a la acumulacién parcial de
éstos, y ayudado por el acabado de la superficie, se propicia el ataque
localizado. Pese a que se traté de limpiar lo mas posible las probetas, éstas
exhiben zonas “casi planas” que presentan fracturas, lo que permite hablar
de la presencia de placas de 6xidos y/o productos de corrosion quebradizas
y que no brindan proteccién al material cuando reinicia el ciclo de
humectacién, ya que ayudan a que el electrolito encuentre una nueva ruta
para acercarse y permanecer mas tiempo cerca del sustrato metalico, aun
cuando inicia el ciclo de secado, haciendo que el proceso de corrosion se
prolongue. En la probeta puede observarse que pocas horas de exposicion

fueron suficientes para sufrir ese dano, perdiendo el acabado de entrada.

Hi Hi

Blanco (sand blast) Blanco (expuesto)
Figura 4.36: Micrografias obtenidas para las probetas evaluadas en camara

salina usando el medio marino-industrial.
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La Figura 4.37 muestra las micrografias para las probetas a las cuales se les
aplicé el inhibidor de corrosion y fueron expuestas al medio marino-industrial.
Las probetas con amida e imidazolina de palma al igual que las de coco,
presentan aun el patrén del sand blast, con algunas zonas de ataque,
probablemente propiciados por la no homogenidad de la superficie.

Las probetas expuestas con los inhibidores provenientes de la higuerilla,
muestran mas dafio provocado por corrosion generalizada, teniendo que
incluso pierden el patron de acabado. Aun asi, la probeta expuesta con el
inhibidor tipo amida presenta menos deterioro que la expuesta con el
inihibidor tipo imidazolina, donde se observan zonas con mayor profundidad

aparente como si fueran crateres.

De acuerdo con lo mostrado a partir de datos de velocidad de corrosion y
efciciencia de inhibidores, para este medio de evaluacion, las probetas con
los inhibidores provenientes del aceite de coco presentan poco dano fisico,
seguido de las probetas con inhibidores provenientes del aceite de palma.
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Hi vac. B31x500

Amida de higuerilla Imidazolina de higuerilla

Figura 4.37: Micrografias obtenidas para las probetas evaluadas en camara
salina usando el medio marino-industrial. Las probetas fueron limpiadas de

forma mecanica para evitar manipulacion en la superficie.
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)5 mm  High-PC 30.0  HighVac. [@1x500

Blanco (sand blast) Blanco (expuesto)

Figura 4.38: Micrografias obtenidas para las probetas evaluadas en camara

salina usando el medio marino.

En la Figura 4.38 se compara una probeta con el acabado de sandblast
antes de exponer y una ya expuesta sin limpiar, esto para el medio marino.
En ésta es posible ver la acumulacion de productos de corrosion y cristales
de NaCl. En esta probeta se genera mayor cantidad de productos de
corrosion precisamente por la alta concentracion de iones CI', respecto del

anterior medio de evaluacion.

La Figura 4.39 presenta las micrografias obtenidas para las probetas a las
cuales se les aplicaron los inhibidores obtenidos, tipo amida e imidazolina.
Para este medio con mayor concentracion de cloruros, solo el inhibidor tipo
imidazolina proveniente del coco, es el que muestra un buen desempernio, los
demas inhibidores permiten fallas localizadas, haciendo que el dafo fisico en
la probeta sea mas pronunciado. Esto de acuerdo con los resultados de
velocidad de corrosion y datos de eficiencia de inhibididn, permiten hablar del
inhibidor tipo imidazolina proveniente del aceite de coco, como un inhibidor
de corrosiéon con buen desempefio en medios con alta concentracion de
cloruros, y por lo tanto recomendable para proteger el acero al carbono
expuesto a este tipo de medios.
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Figura 4.39: Micrografias obtenidas para las probetas evaluadas en camara

salina usando el medio marino-industrial
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5. Conclusiones

De las evaluaciones preliminares mediante curvas de polarizacion, potencial
a circuito abierto y resistencia a la polarizacion lineal, realizadas en medios
con y sin contenido de CI, se obtuvo que la profundidad adecuada de
inmersion para la probeta fue de 0.1 cm, ya que este resultado es
equiparable a lo reportado por investigadores especializados y que ademas
podria representar con mayor fidelidad la descripcion del fendmeno de

corrosion atmosférica.

Partiendo de los resultados de impedancia electroquimica se pudo elegir la
concentracion Optima tanto para la mezcla del vehiculo como para la
concentracion del inhibidor, siendo 6ptima la relacion 30% de cera-70%
aceite mineral y 100 ppm la concentracion idonea para evaluar en conjunto
como inhibidor de corrosion. Esto permitio llegar a evaluar a camara salina
con la seguridad de que la mezcla de inhibidor que se iba aplicar era la
adecuada, permitiendo ahorro de material para probetas.

La evaluacion ciclica en camara salina usando solo medios marino y marino-
industrial, permitié obtener informacion cuantitativa y cualitativa. Los datos de
velocidad de corrosion y eficiencia de inhibicion en conjunto con las
micrografias realizadas para las probetas expuestas, permiten ver que para
el medio marino-industrial, los inhibidores tipo amida e imidazolina
provenientes de coco y palma, pueden ser aptos para el uso como inhibidor
de la corrosion en estas condiciones para el acero al carbono, presentando

mejor desempefio los provenientes de coco.

Para el medio marino, solo presenta buen desempefio la imidazolina de

coco, seguido de los provenientes de palma.
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Atmospheric corrosion occurs under alternate cvcles in presence and absence of an electrolvte laver.
the severity of comosion processes that occur onto the metallic swface depends largely on the
corrosive environment to which the matenial is exposed. Whereas the corrosive phenomena occur in
the presence of the electrolyte, in this work the effect of the depth of the solution layer on the
electrochemical behavior of carbon steel was determined. Three different corrosive media were
employed to simulate the effect of coastal and rural environments. The results showed a strong
dependence of the corrosion rate of carbon steel with the depth of the solution laver. Corrosive events
on the matenal are govemed by diffusion processes of species from the bulk solution to the steel
surface.

Keywords: atmospheric comrosion, depth of the solution layer, electrochemical techniques.

1. INTRODUCTION

Metallic corrosion in atmospheric environments is significantly different from that which
occurs info bulk solution [1]. Atmospheric corrosion can be defined as wet corrosion, and it occurs
when the metallic surface is under the influence of a thin layer of electrolyte. Notwithstanding this, m
these conditions also apply the general laws that governing the electrochemical corrosion of metals
mmersed i an electrolyte [2]. It is known that the thickness of the electrolyte layer plays an important
role in the corrosion behavior of a metal [1]. It has been reported that the vanation in the thickness of
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Abstract

Sulfonated corrosion inhibitors have been used to protect materials in mn-door or out-door
storage temporarily. However., the use of environmentally friendly inhibitors becomes a
necessity to reduce the environmental impact. In this work, fatty amides and anionic fatty
surfactants were synthesized from inedible coconut and palm oil. These active compounds
were formulated m natural wax and synthetic o1l as vehicles of the anticorrosive formulation.
The fatty amudes were characterized by FTIR and NMR Spectroscopies. The corrosion
behavior of carbon steel covered with these mnhibitors was compared with the action of two
marked products sulfonate base. Quantification of accelerated corrosion testing of preventive
mhibitor coated evaluation was made by weight loss measurements after exposure 1n a fog
chamber, simulating four types of atmospheres. namely marnne. industrial-marine, rural and
rural polluted. It was found fatty amude inhibitor from palm o1l reduces corrosion rate
efficiently for carbon steel protecting in rural environment 336 h with a 98 4% of efficiency
and for a polluted rural environment 168 h (98.8%) in fog chamber. For Prohesion cyclic
conditions. the temporary protective layer regularly used to protect until 244 h with 99.8% of
efficiency. XRD patterns of rust samples revealed the presence of Fe;O, as the main phase in
the film The SEM mucrographs showed that the fatty amide base coating presented a excellent
efficiency in the four proposed atmospheres. Finally. this work 1s the first evaluation study of
fatty amides 1n conditions of accelerated corrosion in the fog chamber.

Keywords: atmospheric corrosion, fatty amide inhibitor, fog chamber.
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1. Introduction

Conventional weathering steels have been a matenial of choice for many types of
machinery for almost half a century. The main advantage of their use 1s that under normal
conditions they may be left unpainted. leading to reduced maintenance and environmental
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