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CAPITULO 1

INTRODUCCION



CAPITULO 1 Introduccién

La corrosién es uno de los problemas mas importantes que se puede observar en diferentes
industrias; como la automotriz, médica, alimenticia, de la construccion, etc. Su reparacién y
mantenimiento genera un importante gasto, por lo cual en la actualidad se ha optado por mejorar
el disefio de los sistemas para la proteccion de la corrosion haciéndolos més eficaces, mitigando

asi los futuros problemas.

El problema de corrosién resulta de la interaccion del material de trabajo con el medio donde se
desenvuelve y de la naturaleza del material, estos son los factores para considerar en un sistema

de proteccion, ademas de su costo para decidir si es viable o no.

El acero es una de las aleaciones metalicas més utilizadas en las diferentes industrias, y uno de
los principales métodos para su proteccion son los recubrimientos por conversion quimica. El
fosfatizado es el proceso de recubrimiento por conversion quimica mas utilizado, debido a su
rapidez, costo, facil operacién y disponibilidad. Sin embargo, en aplicaciones donde es imposible
aplicar un tratamiento al metal o aleacién se utilizan inhibidores de corrosién los cuales

interactdan directamente con el ambiente de operacion.

El uso de compuestos quimicos para el control de nieve y la formacion de hielo en las carreteras
de zonas con nevadas frecuentes es aceptado. Se llaman anticongelantes e incluyen sales como
el cloruro de sodio (NacCl), cloruro de magnesio (MgCl.), algunos carbonatos y acetatos. El uso
de estas sustancias ha ayudado a disminuir los accidentes automovilisticos. Sin embargo, las
condiciones de temperatura, pH y concentraciébn provocan un aumento en la velocidad de
corrosion en estructuras de puentes de acero y concreto, pavimentos de concreto reforzado,

automdviles, y otras estructuras cercanas a los caminos produciendo dafios por corrosion.



Objetivo

Desarrollar y caracterizar un inhibidor eficiente y amigable con el ambiente a base de extracto de

plantas naturales.

Obijetivos especificos

e Obtener un extracto de hoja de neem

e Caracterizar mediante evaluacion electroquimica de los materiales a estudiar en
soluciones que simulan la exposicion del metal en nieve, con y sin inhibidor.

e Evaluar la eficiencia de inhibicién de la corrosion en medios que simulan el contacto de
las estructuras de concreto reforzado expuestos a nieve o0 hielo con sales

anticongelantes.

Justificacion

La industria de los inhibidores al ser de gran demanda a nivel mundial suele utilizar
compuestos que pueden llegar a ser no amigables con el ambiente, es por ello por lo que se
evaluara la eficiencia de inhibicion del extracto de hoja de neem para su uso como inhibidor de

corrosion amigable con el ambiente.



Hipotesis
El uso eficiente de inhibidores de corrosién se relaciona con el tipo de inhibidor utilizado en
determinado ambiente de trabajo y material, asi como con las concentraciones adecuadas. Para
el caso del extracto de hoja de neem, que contiene compuestos organicos los cuales han sido

comprobados por la literatura que funcionan como inhibidores de corrosion, se espera observar

un efecto inhibidor, el cual sera evaluado y medido.



CAPITULO 2

CORROSION



CAPITULO 2 Corrosién

La corrosion es un proceso que ocurre por la interaccién de un material metalico y su ambiente
natural o de servicio, este puede ser agua, quimicos, la atmosfera, suelos, etc., dando como
resultado los productos de corrosion sobre la superficie del metal o aleacion, llamados herrumbre
en el caso de aleaciones ferrosas. Por otro lado, se utiliza el término degradacién para referirse

a materiales como compuestos, vidrios, ceramicos, etc.!

Es un proceso resultado de la interaccion fisicoquimica con el ambiente que lo rodea, y que
produce cambios en las propiedades del metal. Debido a la inestabilidad termodinamica del
metal, este tiende a reaccionar con el ambiente formando productos de corrosion tales como
oxidos, hidroxidos, cloruros, sulfuros, carbonato y otros, siendo estos mas estables y la forma en
gue encontramos algunos metales en la naturaleza. Ademas de los ambientes naturales, la
actividad humana e industrial incrementan los contaminantes de los ambientes, estos

contaminantes afectan los materiales cuando son expuestos.?

2.1 Clasificacion de la corrosién

Los procesos de corrosién se pueden clasificar tomando diferentes aspectos, como el
mecanismo en el que ocurre, o el tipo de destruccidén en el metal, a continuacion, se muestra la

Figura 1 con la clasificacion mencionada:
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Figura 1. Clasificacion de la corrosién segln su mecanismo y su tipo de destruccion

2.1.1 Corrosién segun el tipo de mecanismo

La mayoria de las reacciones de corrosion ocurren en medios acuosos, este tipo de corrosion es
electroquimica, donde a su vez suceden dos subreacciones, anddica y catédica, que se

presentan en la interfaz del metal y el ambiente de trabajo o ambiente natural.

El proceso andédico o de oxidacion del metal es aquel donde el metal aumenta su valencia, dicho

de otra manera, donde el metal pierde electrones y libera cationes.

Se representa de la siguiente manera:

M- M*™ 4+ ne~

Donde M es el metal, M™ el catiébn y ne” el nUmero de electrones perdidos.



El proceso catddico o de reduccion de algunos componentes de la solucion electrolitica, es donde
hay disminucién de la valencia o el consumo de los electrones por parte de los despolarizadores.

Se puede representar de la siguiente manera:

D +ne” - [Dne™|

Donde D es el despolarizador, ne” el nimero de electrones libres y Dne™ el despolarizador

reducido.

Estas dos reacciones se dan al mismo tiempo, y la velocidad con que se dan va a depender del
potencial electroquimico del metal. Al ser de naturaleza localizada, pues ocurre en diferentes
areas de la superficie del metal (dnodos y céatodos), el tipo de corrosibn que ocurre no es

uniforme.

La corrosién quimica a diferencia de la corrosion electroquimica se da en un medio no electrolitico
y es el resultado de la interaccién directa con este. Por lo tanto, la oxidacion del metal y la

reduccion del agente oxidante ocurren de manera paralela.

La capa de productos de corrosion formada sobre la superficie del metal también puede ayudar
a retardar el proceso de corrosion, pues impide el paso de oxigeno hacia el metal. En la
naturaleza algunos metales se pueden encontrar como 6xidos y si son expuestos de manera
pura al medio ambiente forman de manera espontanea estas capas, tal es el caso del Aluminio,

gue forma una capa de Al,Os en su superficie, la cual lo vuelve un material pasivo.

El crecimiento de estas capas esta dado por el mecanismo de difusién del oxigeno y de los iones
metdlicos, este movimiento se puede dar entre los centros de la red cristalina de los 6xidos,
siempre y cuando el radio del ion sea menor que las dimensiones de la red cristalina; también
puede ser a través de las vacancias encontradas en la red cristalina, dependiendo de qué ion es
el que participa en la formacion de esta capa, si el del metal o el del oxigeno, se pueden clasificar

como semiconductores-p o semiconductores-n respectivamente.



2.1.2 Corrosidén segun el tipo de deterioro

En esta clasificacidbn podemos encontrar la corrosion general, que es aquella donde el material
se corroe a la misma velocidad sobre toda su superficie, y la de tipo localizada, que como su

nombre lo indica, es aquella que afecta solo areas pequefias del material.®

Corrosion galvanica. Es aquella donde dos metales de diferente tipo se encuentran en contacto
0 estan conectados por medio de un conductor eléctrico, y ambos se encuentran sumergidos en
una solucién electrolitica. La direccién de la corrosién estara dada por los potenciales eléctricos
de los metales, cuando méas grande es la diferencia de potenciales, las posibilidades de

presentarse este tipo de corrosion son mayores.

Corrosion por picaduras. Considerada como uno de los tipos de corrosion mas peligroso, se
puede identificar visualmente por la aparicion de orificios sobre la superficie, aunque en algunos
casos su identificacién no puede ser oportuna, siendo detectada hasta la falla del material. Este
tipo de corrosiéon aparece debido a la existencia de diferentes potenciales electroquimicos en un

mismo material.

Corrosion erosion. Es encontrada en aquellos equipos que se encuentran en revoluciéon o
tuberias, que llevan fluidos a altas velocidades, donde la superficie del material es atacada por

el efecto de abrasioén o friccion del fluido, que algunas veces contiene solidos en suspension.

Corrosion por grietas. Se presenta en aquellas superficies que se encuentran agrietadas,
resultados de esfuerzos mecanicos, que en un principio se presentaban limpias y que se

contaminaron con el tiempo causando corrosion en las grietas.



Corrosion por exfoliacion. Este tipo de corrosion se presenta debajo de la superficie del material,
difiere de la corrosion por picadura en que esta tiene una apariencia laminar. Se identifica por

tener una apariencia escamosa y de ampollas en la superficie.

Corrosién por ataque selectivo. Se encuentra en aleaciones, donde uno de los elementos es

eliminado, presentando una apariencia porosa, que afecta sus propiedades mecanicas.

2.2 Métodos para el control de la corrosion

Existen diversos métodos para el control de la corrosion, algunos donde se considera las
caracteristicas del material a utilizar y su comportamiento frente al ambiente donde se
desenvolvera, otra técnica es el cambio de la composicién del ambiente o el uso de inhibidores.
Existen tratamientos de los materiales para hacer un cambio en su superficie y que la accion del
medio corrosivo sea disminuida, o el uso de metales para la proteccion de otro como en la

proteccién catddica o anddica.®

Todos estos sistemas de proteccidn deben ser analizados antes del disefio del sistema

considerando su costo-beneficio.
2.2.1 Seleccién de materiales

El uso de aleaciones resistentes a la corrosion es la primera opcién para el disefio de un proyecto,
sin embargo, el precio de estos es muy elevado en comparacion con los materiales comunes. En
aplicaciones donde el material necesita de constantes mantenimientos y reparaciones, el uso de

aleaciones resistentes a la corrosion podria ser mas econémico.

Un ejemplo de estos materiales son los aceros inoxidables, que estan compuestos

principalmente por hierro, con un contenido minimo de cromo de 10 a 11%. Gracias a las
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caracteristicas obtenidas de estas aleaciones, la formacién de una capa protectora es posible,

ayudando asi a disminuir la oxidacién.

Estas capas tienen la caracteristica de ser pasivas y de regenerarse al ser removidas, sin
embargo, esto sucede en ambientes compuestos por oxidantes; en caso de ambientes mas
agresivos esta capa puede ser destruida, lo cual produce la localizaciébn de microceldas de

concentracién produciendo corrosién por picaduras o corrosion intergranular.®

2.2.2 Proteccién catédica y anddica

La proteccion catddica es uno de los sistemas mas utilizados en el control de la corrosion,
utilizado principalmente en barcos, tuberias y tanques enterrados. En este método se conecta un
metal que es mas facil de corroer (anodo de sacrificio) al metal a proteger, convirtiéndolo en
céatodo, donde el flujo de electrones beneficia al material a proteger, y contrarresta la corriente
de corrosion. Este tipo de control se puede encontrar en dos métodos; proteccién catddica con
anodo de sacrificio, donde se utiliza un anodo de sacrificio disefiado segun las necesidades de
la instalacion a proteger, que posee caracteristicas especificas y un tiempo de vida, y la
proteccion catodica de corriente impresa, donde se utiliza un anodo inerte conectado al metal a
proteger (catodo), y la corriente se genera mediante un potencial que es aplicado por una fuente

externa.®

La seleccion del método estara dada por los requerimientos del sistema a proteger, ademas en
el disefio de deberan considerar caracteristicas como la resistividad del suelo, la corriente

necesaria, y el numero de anodos.

La galvanizacion, un tipo de recubrimiento para la proteccién de la corrosién es también un tipo

de proteccion catddica, donde el zinc es utilizado cono anodo de sacrificio y el acero es el catodo.

11



La proteccion anddica es menos utilizada debido a su complejidad, consiste principalmente en
aumentar el potencial del metal a un potencial més positivo que el del equilibrio metal/disolucion,
aungue se podria pensar que esto conduciria a un aumento en la velocidad de corrosion, en
ciertos metales la velocidad se vuelve cero. Esto se explica por la formacion de capas de 6xido

sobre la superficie del metal (capa pasiva), que es impermeable al medio de trabajo.

La decision de seleccionar este tipo de proteccion se puede basar en el estudio de la curva de

polarizacion del metal, si presenta una region pasiva evidente.

2.2.3 Recubrimientos

La finalidad de los recubrimientos es el aislamiento del sustrato del medio corrosivo. Los
recubrimientos se pueden dividir en dos tipos: metalicos y no metélicos. Ademas de proteger al
metal de la corrosion, los recubrimientos pueden dar una apariencia estética, obtener

caracteristicas como dureza, aislamiento o conduccion eléctrica, entre otras.?

Recubrimientos metalicos. Son obtenidos por métodos como la inmersién en metal fundido, por
ejemplo, recubrimientos de zinc, estafio, aluminio en aceros, metalizacién auto catalitica, para
recubrimientos de zinc, cromo, aluminio, silicio, electrodeposicion y deposiciéon quimica, para

recubrimientos de zinc, cadmio, estafio, cobre, niquel y plata.

Estos recubrimientos ademas de proteger al material contra corrosion proporcionan propiedades
mecéanicas como dureza, conductividad, resistencia a la friccion, o para mejorar su apariencia

estética.

Los recubrimientos metalicos pueden ser catédicos o anddicos, dependiendo del potencial
electroquimico del recubrimiento con respecto al sustrato. Para el caso de recubrimientos

catodicos, el potencial electroquimico es mas positivo que el del metal (por ejemplo,

12



recubrimientos de cobre, niquel, cromo, plata u oro en sustratos de acero al carbono), mientras
gue el potencial electroquimico en recubrimientos anddicos es mas negativo que el del metal a

proteger, por lo tanto, el metal a proteger se vuelve un cétodo, y el recubrimiento se sacrifica.

Recubrimientos no metélicos. Se dividen en dos tipos, organicos e inorganicos.

Los recubrimientos organicos o pinturas son de los sistemas mas utilizados para el control de la
corrosion de metales y aleaciones, aunque estos sistemas son complejos, su costo y la facil

aplicacion los hacen la primera eleccion en muchos casos.

2.2.4 Inhibidores de corrosién

Este tipo de control de la corrosion es utilizado en casos cuando el medio ambiente agresivo es
de volumen controlado y que no se esta renovando. Cuando el medio es un ambiente electrolitico
el método consiste en la disminucion del contenido del despolarizador o el uso de inhibidores de
corrosion. También se puede modificar la agresividad del medio disminuyendo la temperatura y
la velocidad de movimiento. En el capitulo 3 de esta tesis veremos mas a fondo el tema de

inhibidores de corrosion.

Inhibidor, del latin inhibire, que quiere decir retener o contener. Al contrario de un catalizador que
acelera una reaccion, un inhibidor desacelera o frena una reaccion. Una definicion aceptada por
la NACE (National Association of Corrosion Engineers) International es “una substancia quimica
gue, cuando es agregada en pequefias concentraciones a un ambiente, disminuye efectivamente

la velocidad de corrosion”.”
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2.3 Termodindmica de la corrosién

Comunmente podemos recurrir a pardmetros termodindmicos como es la fuerza electromotriz
(fem) de materiales comunes enlistados en tablas de potenciales de celda fem y series
galvanicas para tener una aproximacion de la susceptibilidad a la corrosion de estos. Las series
de fem y series galvanicas incluyen la lista de potenciales de reduccién de electrodo y son
clasificados segun su tendencia a la corrosion cuando son unidos a otros metales, en este caso
los potenciales solo muestran informacidn de esos casos especificos y no muestran informacion
sobre el proceso entero, en el caso de las series galvanicas muestran la reactividad de un gran
namero de metales y aleaciones comerciales en agua marina sin mostrar potenciales, que para

la practica pueden ser de mayor ayuda.

2.3.1 Energia libre de Gibbs (AG)

Para determinar la espontaneidad de una reaccién de una manera directa se utiliza una funcién
termodinamica denominada energia libre de Gibbs (G), y la formula de la fuerza electromotriz es

comUnmente usada:

AG = —nFE

Donde n es el niumero de moles de electrones que fluyen entre la celda de corrosion, F (constante
de Faraday) es la carga de 1 mole de electrones e igual a 96.494 Coulomb, y E es la fuerza
electromotriz de la celda de corrosién, la cual puede ser calculada utilizando la ecuacion de

Nerst®:

RT actividades de productos
e |

—In
nF actividades de reactantes
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]
mol'K

Donde R es la constante de los gases (8.314 ), T es la temperatura en K, E° es la fem en

condiciones estandar, mientras las actividades estan en concentraciones efectivas de reactantes

y productos y es calculada utilizando la siguiente formula:
a=y-c

Donde a es la actividad c es la concentracion real y y es el coeficiente de actividad. El coeficiente
de actividad de sélidos, electrones y de especies las cuales su concentracion no cambia es igual

a 1. Para gases, los valores de presion parcial son usadas en lugar de los coeficientes de

L-atm .. .
- €n condiciones estandar.

actividad, y BT es convertido a 0.0592
nF mol-

En el caso de la corrosion galvanica y teniendo como reaccion la siguiente ecuacion®:

Zn + Cu?* - Zn?%* + Cu

La actividad del reactante zinc solido (az,) y del producto cobre solido (acy) son igual a 1. Los

potenciales de media celda son calculados utilizando la ecuacién de Nerst:

In > +7Zn*t +2e”

E° de la reaccién de oxidacion de zinc es 0.763V y el nimero de electrones de intercambio es 2.

0.0592
E(Zn) = 0.763 —

logazy2+

Cu?* + 2e™ - Cu(reaccién de reduccion)

E° de la reaccion de reduccion de cobre es 0.363V y el nimero de electrones de intercambio es

2.

0.0592

Eqy2+ = 0363 — >

log(1/acy2+)

Entonces, el potencial de celda combinado es el siguiente:
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0.0592
E(Cu/ZTl)=O'769 + 0.363 — Tlog(aZnu/aCuu)

2.4 Cinéticade la corrosién

La termodinamica nos puede indicar la posibilidad de una reaccion, pero no da informacién de la
velocidad de esta. Esto se obtiene por factores ajenos a la termodinamica, pero propios de la

cinética.®

Lo que se busca de la cinética es la cantidad de metal por unidad de tiempo que se esta

disolviendo en un medio dado, cuando el sistema se desplaza del equilibrio.

Una manera de comprender la cinética de la corrosién es imaginar un metal que no se corroe
cuando es sumergido en una solucion que contiene iones del mismo metal y no contiene otro

reactivo que modifique la siguiente reaccion,

M?** 4+2e o M

y donde el potencial estandar es E,?UMH , por lo tanto, no hay transformacion quimica neta. Sin

embargo, aun cuando el sistema estd en equilibrio, no es estético. Existen reacciones de
oxidacion por las cuales se disuelve el metal y reacciones de reduccion en donde se deposita el
metal en solucion como metal. Estas reacciones son continuas y simultaneas, con la misma
magnitud de la carga transferida, pero en sentido contrario. Se encuentra en equilibrio dindmico
E°, la velocidad con que se disuelve es igual a la velocidad con que se deposita, por lo tanto, no

hay transformacién quimica neta.® Figura 2
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M2+

Reaccion
anddica o de

) ., M2+
oxidacion
M—M2+2¢e- O M2+

M2+
O

Reaccion M2+
catodica o de M2+
reduccion O O
M2+2e- —-M

Figura 2. Sistema en equilibrio dinamico.

Al flujo de electrones generados en la reaccién de oxidacion, el cual es igual al flujo de electrones
consumidos en la reaccion de reduccion, se le llama densidad de corriente de intercambio io, la
cual es una caracteristica de un metal en equilibrio. Esta caracteristica refleja la facilidad de una

interface metal/solucion para soltar y aceptar electrones.

Como las velocidades de oxidacion y reduccién poseen la misma magnitud, pero de signo
opuesto, no hay un flujo de electrones neto, por lo que es imposible medir la i, con algun
instrumento. La corriente de oxidacion es representada por 7y la corriente catédica por 1, en el

equilibrio:

- < .
1=1=i,

donde i, es la densidad de corriente de intercambio.
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Cualquier cambio en la condicion de equilibrio, desplazara el potencial del electrodo y las
velocidades anddicas y catddicas seran modificadas, produciendo entonces un flujo de
electrones. En el caso del material anterior M, que se encuentra en equilibrio con sus propios
iones, es conectado a una pieza de metal o aleacion (M2) sumergida en el mismo electrolito por
medio de una fuente de poder. Al utilizar la fuente para establecer una diferencia de potencial
entre ambos metales que haga fluir electrones entre ambos, entonces se modificaran las
condiciones de equilibrio reinantes en cada una de las interfaces de cada metal. Considerando
gue la diferencia de potencial provoque que el metal M se disuelva (dnodo), pasando a la solucién
como iones M?*, Habra un flujo de electrones que ira hacia M2 (catodo) a través de la conexion
eléctrica, entonces el potencial de cada una de las fases se desviara de su valor inicial. Esto es

lo que significa polarizacion.

Las reacciones de reduccion en la interfaz M/solucién seguiran existiendo, pero mas pequefias
gue las de oxidacién. El sistema ahora se encuentra en el no equilibrio. En la pieza M, la magnitud
de la corriente indicar& el grado en que la velocidad de oxidacidon excedera a la de reduccion.
Esto nos dara una indicacién de la corriente neta del proceso. La velocidad neta del proceso

estara dada por:

iy(neta) =1—-1

Tafel encontré de forma experimental que el flujo neto de corriente variaba linealmente con la

desviacion que tiene el potencial de equilibrio, n, segun la relacion:

r]_=a + b |Og i(neta)

donde n es el sobrepotencial y se define como:

18



N = Eaplicado) — Eequilibrio)

por lo tanto, n, es la magnitud de la desviacion del potencial electroquimico del sistema a partir
de su valor de equilibrio, inetay la densidad de corriente neta anddica o catodica y a y b son
constantes. A esto se le conoce como relacién de Tafel, y es importante para el andlisis cinético

de un proceso de corrosion.®

En la figura 3 podemos ver la representacion grafica de la relacién de n vs log i para la reaccion
de disolucién de una pieza metalica cuando el potencial de equilibrio se desplaza hacia valores
mas positivos (+n). También se representa la reaccion catddica del sistema (-n). Lo cual se logra

invirtiendo la polaridad de la fuente de poder.

]

Reaccién anddica

Equilibrio M2+ > M2*+2e-

: log i,

Reaccidn catddica
MZ*+2e>M

Figura 3 Representacion grafica de nvs log i

Los diagramas de Evans también son representaciones graficas de la misma relacion, pero se

obtiene al doblar el lado izquierdo sobre el derecho. Se puede observar en la figura 4
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M = M?*+2e

eq.

logi,

MZ*+2e">M

logi,

Figura 4. Diagrama de Evans

Al haber corrosion en un sistema, hay un flujo de corriente, no se encuentran en equilibrio. Ambos
sistemas se desvian de sus potenciales de equilibrio, se polarizan, y alcanzan un potencial

comun de electrodo. Figura 5

H2 - 2H*+2e"
EH*/H -
: M = M?*+2e°
E
EM/M2* H
2H*+2eH,
i,(M) M*+2e>M

log i,

Figura 5. Diagrama de un sistema polarizado
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El potencial de la superficie metalica es el potencial de corrosion (Ecor). Utilizando las leyes de
Faraday y conociendo la icor, €S2 puede ser convertida en pérdida de peso y poder calcular la

velocidad de corrosion.

2.5 Evaluacion de la corrosién

El método para evaluacion de la corrosién debe ser seleccionado segun el objetivo perseguido,
ya sea para seleccién de un material, el disefio de un sistema de proteccion catddica, estudiar el

mecanismo de corrosion de un sistema, etc.

2.5.1 Clasificacion de los ensayos de corrosién

Se pueden clasificar de manera muy general en dos categorias: a) aquellos ensayos acelerados
gue son realizados en laboratorio y b) ensayos de larga duracién realizados en medios naturales,
algunos autores agregan un tercera categorial, c) aquellos realizados en condiciones de

operacion en ambientes especificos.®

2.5.1.1 Pruebas de laboratorio

Este tipo de pruebas se caracteriza por el uso de pequefios especimenes pequefios volumenes
de solucién, y las condiciones de trabajo son simuladas lo mas conveniente posible. Este tipo de
pruebas puede ser mejorado utilizando las soluciones o ambientes utilizados en las plantas.

Ademas, sirven como base para la construccion de plantas industriales.!
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2.5.1.2 Ensayos de larga duracion en medios naturales

Estos ensayos son realizados en condiciones naturales y se caracterizan por ser de larga
duracién, pueden ser afios segun el medio de exposicién. Ejemplos de estas pruebas es la
exposicion de un gran numero de especimenes a atmosferas en uno o mas ubicaciones

geogréficas, pueden ser en suelos o agua de mar.!

2.5.1.3 Ensayos en condiciones de operacion en ambientes especificos

También conocidos como planta piloto, son los que dan mejores resultados y son los mas
deseables. Las pruebas son realizadas en una planta a pequefia escala que intenta duplicar la
operacién a gran escala. Las materias primas, concentraciones, temperaturas, velocidades, asi
como el volumen de la solucion utilizado por area de material expuesto son considerados. Las
plantas piloto usualmente son corridas por periodos de larga duracién para mostrar buenos

resultados.!

2.5.2 Propésito de los ensayos de corrosion

Algunos de los principales propdésitos de los ensayos de corrosion son los siguientes.?

1. Evaluacion y seleccion de materiales. Los materiales son evaluados en un ambiente
especifico para ser utilizados en una aplicacion definida.

2. Evaluacion de nuevos o viejos metales o aleaciones para determinar en qué ambientes
pueden ser utilizados.

3. Control de la resistencia a la corrosién de un material o la corrosividad de un ambiente.

4. Estudio del mecanismo de corrosién, otros estudios, o con fines de desarrollo.
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CAPITULO 3

INHIBIDORES DE CORROSION
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CAPITULO 3 Inhibidores de corrosion

Inhibidor, del latin inhibire, que quiere decir retener o contener.” Al contrario de un catalizador
gue acelera una reaccion, un inhibidor desacelera o frena una reaccion. Una definicion aceptada
por la NACE International es: “una substancia quimica que, cuando es agregada en pequefas

concentraciones a un ambiente, disminuye efectivamente la velocidad de corrosiéon”.”

Los inhibidores de corrosion son muy utilizados la proteccién de sistemas de enfriamiento o
calentamiento, en procesos de decapado de materiales, la industria de fertilizantes, la industria
automotriz, también son agregados a las sales descongelantes y anticongelantes que son
utilizadas en autopistas. Los inhibidores actian disminuyendo la velocidad de una o varias
reacciones, ademas es utilizado en pequefias cantidades del orden de ppm (mg/L). Su costo esta

dado por su estabilidad quimica y su eficiencia como agente anticorrosion.

En la actualidad, se investiga la implementacion de tecnologias “verdes” en este tipo de control,
gue al ser desechados no perjudiquen el medio ambiente, por ejemplo, el uso de extractos de
hierbas en los procesos de decapado y en sistemas de transporte de agua.® En Baja California
se encuentra la planta “La Gobernadora”, que ha sido estudiada como inhibidor de corrosién en

procesos de decapado de acero al carbono.!

Los inhibidores de corrosién son clasificados de diversas maneras: por el tipico de quimico en
inorganicos u organicos; segun el modo de accién electroquimica en anddicos, catddicos o
mixtos, segun la naturaleza quimica del ambiente en inhibidores neutros, inhibidores alcalinos e
inhibidores de corrosion en fase vapor; en el caso de inhibidores utilizados en concretos existe
los inhibidores mezclados (son agregados y mezclados en concreto fresco) y los inhibidores de

migracion (aplicados en la superficie del concreto endurecido).*?13
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3.1 Clasificacion de los inhibidores de corrosion

Segun su modo de accién electroquimica los inhibidores se pueden clasificar en tres tipos:

anaodicos, catodicos o mixtos.

Los inhibidores anddicos son principalmente aquellos donde existe un agente oxidante, por

ejemplo, substancias con la habilidad de aceptar electrones en reacciones quimicas redox. Un

ejemplo de estos inhibidores es al utilizarse en acero, el inhibidor oxida el ion ferroso en ion

férrico, permitiendo la formaciéon de una capa pasiva densa sobre la superficie del acero, y asi

suprimiendo la parte anédica de la reaccion de corrosion.” El comportamiento electroquimico se

puede observar en la Figura 6, la presencia de un inhibidor anddico provoca un desplazamiento

en el potencial de corrosion (de Ecor @ E'corr) Y €n la corriente de corrosion (de icor @ i'corr), por lo

tanto, la velocidad de corrosién es reducida y el potencial de corrosion se mueve a la zona mas

positiva.®®

Potencial, E

4

E/

N

Curva catddica

corr
Desplazamiento[

E

Curva anddica con
inhibidor anddico

corr

corr

/’k
4

Curva anddica sin

inhibidor anddico

. Densidad de corriente, i
: i ~ (escala logaritmica)

corr

Desplazamiento

Figura 6. Diagrama corriente-potencial mostrando el efecto de un inhibidor anddico sobre el

proceso de corrosion.
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Ecorr = potencial de corrosién, mV vs electrodo de referencia.

icor = densidad de corriente, A/cm?

Los inhibidores catddicos por otra parte disminuyen la reaccion de reduccién del proceso redox,
por ejemplo, en el caso del acero expuesto a un medio acuoso, estos inhibidores actdan al
precipitar una sal poco insoluble sobre la superficie del acero, esta barrera reduce el transporte

del oxigeno a las zonas catddicas.

Esto se puede explicar observando el comportamiento electroquimico en la Figura 7, la presencia
de un inhibidor catédico provoca un desplazamiento del potencial de corrosion y de la corriente
de corrosion que va de Ecor @ E'corr Y d€ icor @ i'cor respectivamente. La velocidad de corrosion es

reducida y el potencial de corrosion es desplazado hacia valores mas negativos.*®

Potencial, E
Curva catddica sin

inhibidor catédico

A

AY
N
\

AY
Curva catQdica con
inhibidor cét\édico
\
Ecorr \\ Curva anddica

Desplazamiento l \\ o
E/ \\

corr <4

. Densidad de corriente, i

i ’, .
> :
Bow o—— (escala logaritmica)

Desplazamiento

Figura 7. Diagrama corriente-potencial mostrando el efecto de un inhibidor catédico sobre el
proceso de corrosion.
Ecor = potencial de corrosion, mV vs electrodo de referencia.

icor = densidad de corriente, A/cm?
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Los inhibidores mixtos son entonces aquellos que reducen la reaccion anddica y catodica, por lo
general estos inhibidores actlan por adsorcion sobre la superficie metalica, formando una
delgada capa protectora!4, al igual que en los otros tipos de inhibidores, la velocidad de corrosion
disminuye, pero el cambio en el potencial de corrosién es minimo, y puede ser hacia el lado
anddico o catdédico, dependiendo de que reaccion es mas afectada, el efecto total es casi

despreciable. Figura 8.

Las sustancias organicas con grupos polares que contienen nitrdgeno, sulfuro o hidroxilo han
sido encontradas como buenos inhibidores de corrosién mixtos, aminas y alcalonaminas son

usadas comuinmente.*®

Potencial, £ Curva catddica sin
A inhibidor mixto

Curva anddica con
# inhibidor mixto

N
Curva catédica con

N B,
inhibidor mixtQ /
.Y ’ e :
E ol Curva anddica sin
o A inhibidor mixto
/', ™
V2 \
4
I, \\

Densidad de corriente, i
(escala logaritmica)

4

! corr < ICDI‘I‘

Desplazamiento

Figura 8. Diagrama corriente-potencial mostrando el efecto de un inhibidor mixto sobre el proceso
de corrosion.
Ecorr = potencial de corrosion, mV vs electrodo de referencia.

icor = densidad de corriente, A/cm?
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3.2 Adsorcion en lainhibicion de la corrosion

Una de las maneras de accion de los inhibidores de corrosién es por medio de la adsorcion
de una molécula sobre una superficie metalica, originada en la interfaz electrolito-metal. Al existir
una distribucion de cargas eléctricas no uniformes el potencial entre el electrodo y la solucién es

desplazado.®

La superficie metal-electrolito es caracterizada por una doble capa eléctrica, algunas veces triple
capa. Esta capa puede ser observada en la Figura 9. La primera capa se forma en la superficie
metalica por un exceso o deficiencia de electrones. La segunda capa (Region A) se forma en el
lado de la solucion de la interfaz especialmente por iones adsorbidos. El centro de las cargas
forma el plano interno de Helmholtz de la doble capa. Esos aniones pierden las moléculas
coordinadas de agua, desplazan las moléculas de agua adsorbidas en la superficie metalica y
son adsorbidas en las zonas descubiertas de la superficie. Estos iones son los que determinan
el potencial, y las cargas son balanceadas por iones hidratados de carga opuesta en el plano

externo de Helmholtz en la regién B.°

Plano
PIH PEH compartido

» 5 Dipol
Amon @Catlon @dlep:gia

PIH = Plano interno de Helmholtz
PEH = Plano externo de Herlmholtz

Figura 9. Esquema de la doble capa eléctrica
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La distribucién de los iones que forman la doble capa no solo est4 dada por su movimiento
cinético o el campo eléctrico de la superficie metalica, se involucran interacciones especificas
entre los iones y la interfaz. Esas interacciones dependen de la distancia, el alcance de

hidrégeno, enlaces covalentes y enlaces T o interacciones que no ocurren en la regién externa.®

3.3 Mecanismos en lainhibicién de la corrosion

El mecanismo de inhibicion de corrosién en un medio acido difiere ampliamente del mecanismo
en un medio casi neutro. En medios &cidos la inhibicion de corrosion puede ser mejorada con el
uso de haluros, monoéxido de carbono, o compuestos organicos que contiene grupos funcionales
de heterodtomos como nitrégeno, fésforo, arsénico, compuestos organicos con multiples

enlaces.

3.3.1 En medios acidos

En soluciones acidas, las reacciones andédica y catddica son la oxidacion del metal y la evolucién

de Hidrogeno respectivamente:
Reaccion anoédica: M° — M™ + ne
Reaccion catodica: H* + e — H
H+H— H;
En soluciones saturadas con aire, la reduccion de oxigeno ocurre sobre un pH de 3.0
02+ 3H.0 + 4e” — 40H"

O,+ 2H* + 4e- — 20H"
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Al agregar un inhibidor de corrosion la velocidad de la reaccion anddica, catddica o ambas puede
ser modificada. La modificacion del potencial de corrosion al agregar un inhibidor puede indicar
gue el proceso es inhibido. Si el cambio de potencial es hacia una zona mas positiva, la reaccion
gue esta siendo inhibida es la anddica, en el caso contrario donde el potencial es desplazado
hacia una zona mas negativa, la reaccion catddica es inhibida. Si el potencial no sufre un cambio

significativo, se interpreta que el inhibidor actlla sobre ambas reacciones.®

La adsorcion de los inhibidores de corrosion puede ser estudiada electroquimicamente utilizando
curvas de polarizacién del material corroido. Si existe un desplazamiento de la curva de
polarizacién sin cambios en las pendientes de Tafel, esto puede indicar que el inhibidor adsorbido
esta blogueando sitios activos e inhibiendo la reaccién sin afectar el mecanismo del proceso de
corrosion. Si las pendientes de Tafel se ven modificadas, el proceso de corrosion si es
modificado. Es importante recordar que para obtener las pendientes de Tafel, las condiciones del
sistema son llevados mas all4 de sus condiciones normales, por lo tanto, los diagramas obtenidos

no muestran la informacién suficiente para poder determinar el mecanismo de corrosion.

La adicion de inhibidores en medios acidos puede afectar el mecanismo de corrosién de la

siguiente manera:

e Es adsorbido sobre la superficie metalica formando una barrera, retardando la reaccion
de corrosion.

e Previene la participacion de &tomos del metal en la reaccién anddica y catédica sin afectar
el mecanismo basico de la reaccion de corrosion.

e Las reacciones de corrosion involucran las especies intermedias adsorbidas con los
atomos de la superficie metélica, como son los atomos de hidrogeno adsorbidos en el
proceso de evolucién de hidrégeno y las especies de FeOH adsorbido en la disolucién

anddica del hierro metalico.
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3.3.2 En medios neutros

La corrosion de metales en medios neutros involucra los 6xidos, hidréxidos y la reduccién de

oxigeno disuelto, como se muestra a continuacion:

Reaccioén catédica: Oz + H,O +4e- — 40H"

En estos casos, el metal puede ser cubierto por una pelicula de éxidos, hidroxidos u otras sales
insolubles, aqui los inhibidores pueden mejorar la estabilidad de la capa protectora. Los
inhibidores también pueden formar peliculas de sales insolubles por la precipitacion o reacciéon
de especies presentes en el medio, esas sales insolubles previenen la difusion de oxigeno

disuelto hacia la superficie del metal y actian como inhibidores catodicos.®

3.4 Métodos para la evaluacion de inhibidores
3.4.1 Pérdida de masa

Este método consiste en la exposicion de pequefias muestras in el medio de interés durante un
tiempo determinado y después ser retiradas, seguidas de limpieza y la medida de su peso. El

estandar ASTM G-4 puede ser utilizado para este tipo de prueba.t’

Las muestras pueden ser disefiadas segun los objetivos de la prueba, la duracion de la prueba
debe ser lo suficientemente larga para que la corrosion sea aparente. Segun el estandar ASTM
G-31 para el caso de corrosion general, la duracion de la prueba puede ser obtenida de la

siguiente manera®:
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~50

duracion de la prueba =
. . mm
velocidad de corrosion (7x-)

Este tipo de prueba tiene algunas limitaciones®:

e La masa pérdida calculada de las muestras es el promedio con respecto al tiempo de
exposicion.

¢ No se pueden detectar cambios rapidos en el proceso de corrosion.

e La corrosion localizada no estd garantizada de iniciar antes de que las muestras sean
retiradas.

e Las muestras no pueden ser reinsertadas después de evaluadas.

e Cortos periodos de tiempo proporcionan un promedio no representativo de metal perdido.

e La velocidad de corrosion calculada con este método puede no ser representativa de la
velocidad de corrosién presente en la planta, debido a factores que no son replicados
como multiples flujos, turbulencias, etc.

e El procedimiento para el analisis de la masa perdida de las muestras es una labor
intensiva.

e La simulacion de corrosién-erosion y los efectos de la transferencia de calor requiere una
buena planeacion de la colocacién de las muestras.

e Los datos obtenidos de las muestras pueden no ser validas cuando la velocidad de

corrosion varia marcadamente con el tiempo, debido a factores imprevistos del proceso.

Después de ser expuestos a la prueba, las muestras son removidas, limpiadas, y pesadas segun
el estandar seleccionado. La examinacion de las muestras puede revelar el tipo de corrosion que
aparece, ademas con el uso de microscopia, se pueden lograr detectar los efectos del dafio por

corrosion.
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La velocidad de corrosién es estimada utilizando la siguiente relaciéon?®:

KW, —W,)

R(corrosion rate) = —————
Aty — t)p

Donde

R es la velocidad de corrosiéon

W1y W> son la masa inicial y masa final en gramos
p es la densidad

t1y t2 son el tiempo de inicial y final respectivamente

K es una constante

3.4.2 Técnicas electroquimicas

Entre las ventajas del uso de los métodos electroliticos se puede mencionar los cortos periodos
de tiempo en las pruebas, son altamente confiables y poder analizar el proceso de corrosion, sin
embargo, una de las desventajas es el uso de una fuente externa para perturbar el sistema

aplicando un cambio de potencial, el cual puede generar cambios en el sistema.

3.4.2.1 Curvas de polarizacién potenciodinamicas

Son aquellos diagramas que representan las reacciones andédicas y catédicas de un sistema en
el proceso de corrosion en un intervalo de sefial de amplitud determinado, mediante este método

se puede determinar cuando un metal es susceptible a algun tipo de corrosion.

La aplicacion de este método consiste en la aplicacion controlada de un potencial o corriente,

haciendo un barrido a velocidad constante, registrando el barrido de potencial en el rengo
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previamente seleccionado y graficando la corriente generada entre el electrodo de trabajo
(material a evaluar) y el electrodo auxiliar (hecho de un material inerte), este método es
representado graficamente mediante el potencial con respecto al electrodo de referencia (por

ejemplo el electrodo de calomel saturado) contra la densidad de corriente.®

En la practica, el potencial del electrodo de trabajo es medido con respecto al electrodo de
referencia, si el valor obtenido es positivo, significa que el sistema metal-electrolito actia como
catodo en la celda electroquimica, si por el contrario el valor es negativo, el electrodo actia como
anodo. A continuacion, se muestran las curvas de polarizacion anddica (oxidacién metalica) y

catodica (reduccién de oxigeno). Figura 10
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Figura 10. Curvas de polarizacion potenciodindmicas
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Es importante recordar el concepto de polarizaciéon que se vio en la seccion 2.6, que se refiere
al desplazamiento del potencial de equilibrio, resultado del balance entre las reacciones anddicas
y catddicas sobre la superficie del metal. La polarizacién de un material puede ser representado

a través de los diagramas de Evans (Figura 11).

a) E
E b)
3 Oxidacidn E. Oxidacion
Reduccion
ECOI’I’
| |
I | Reduccidn
| Ea |
: I ; | |
Ipc Ic Iazlcorr I Icorr IF’C I
4
E, Oxidacion c)
Et:orr | ¢———
|
| -
E; Reduccion
|
|
Iv:orr Ipc Iog !

Figura 11. Diagramas de Evans

Los diagramas de Evans vistos en la seccién 2.6 relacionan la densidad de corriente con el
potencial aplicado, obteniendo asi una curva para cada proceso, de oxidacion o reduccion.
Ambos procesos son representados en la misma gréfica y en un mismo cuadrante para la
obtencién de este diagrama, si se utiliza el logaritmo de la corriente se puede obtener el diagrama

de Evans-Tafel (Figura 11(C)).%
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3.4.2.2 Espectroscopia de impedancia electroquimica o EIS

La EIS por sus siglas en inglés, es un método relativamente moderno. Se logra el desarrollo de
esta técnica gracias a la aparicién de equipos electrénicos rapidos con la capacidad de generar

y analizar una sefial de frecuencia y fase variable.

El uso de la EIS en el area de recubrimientos puede dar datos cuantitativos de calidad cuando
son aplicados a un metal, caracterizando dos fenébmenos: el deterioro del recubrimiento por
accion del medio y el incremento en la tasa de corrosion en el sustrato ya sea por el deterioro del

recubrimiento o la accion del medio corrosivo.?

Existen tres principales ventajas de esta técnica frente a las técnicas de corriente directa (DC),
la primera es el uso perturbaciones de amplitud pequefias, gracias a esto las perturbaciones al
sistema electroquimico son minimas y la posibilidad de error en la medicion es minima, los
voltajes aplicados van del rango de los 5 a 10 mV pico a pico. Otra de las ventajas es la obtencion
de datos sobre el mecanismo al obtener datos de la capacitancia de electrodo y de la cinética de
la transferencia de cargas. También tiene una mayor precision de medicion, ya que no involucra
un barrido de potencial y se pueden realizar mediciones en soluciones de baja conductividad

donde las técnicas de DC pueden tener errores.

La ventaja principal del EIS es la utilizacién de un circuito electrénico para representar una celda
electroquimica, debido a que una interfaz de un electrodo sometida a una reaccion
electroguimica es anéloga a un circuito electrénico formado por una combinacion de resistores y

capacitores, asi estableciendo un circuito de AC para caracterizar el sistema electroquimico.?

Para conocer mejor esta técnica, es necesario conocer teoria de circuitos de corriente alterna

(AC) y su comportamiento frente a la corriente o voltaje en funcion de la frecuencia.
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En la teoria de DC la resistencia se define con la ley de ohm:
E =1IR

Donde el potencial (E) es medido en Volts, la corriente (I) en Amperes y la Resistencia
(R) en Ohms, y siendo el resistor el Gnico componente que limita el flujo de corriente en los
circuitos de DC. Para la teoria de AC, para valores de frecuencia diferentes de cero, la ecuacion

es la siguiente:4
E=17

Donde Z representa la impedancia del sistema, y es el equivalente a la resistencia, también es
medido en Ohms(Q), ademas aqui los capacitores e inductores también limitan el flujo de

corriente.

Dentro de una celda electroquimica, la cinética lenta del electrodo, las reacciones quimicas
precedentes lentas y la difusiébn pueden limitar el flujo de electrones, por lo que pueden ser
considerados analogos de resistores, capacitores e inductores en un circuito electrénico de AC.

equivalente.

Los datos del EIS deben ser analizados ajustando el modelo de circuito equivalente, el contiene

resistencias, capacitores e inductores.?®

Componente lvs. E Impedancia
R E=IR R
C I=C dE/dt 1/jwC
L E=L dI/dt jwL

Tabla 1. Componentes de circuito equivalente

En la Tabla 1 se puede observar que la impedancia no tiene una parte imaginaria, el

desfasamiento es de 0 grados, la corriente estd en fase con el voltaje. La corriente y la
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impedancia son independientes de la frecuencia. Por otra parte, la impedancia capacitiva no tiene
parte real, su componente imaginaria depende de su capacitancia y la frecuencia, la corriente
gue fluye a través del capacitor siempre esta desfasado del voltaje 90° hacia adelante. Debido a
gue la impedancia del capacitor varia inversamente con la frecuencia, a altas frecuencias el
capacitor puede actuar como un corto circuito, la impedancia tiende a cero, a bajas frecuencias

puede actuar como un circuito abierto, la impedancia tiene a infinito.

En el caso del inductor, la corriente que fluye a través de él se encuentra atrasado 90° del voltaje,
la frecuencia es directamente proporcional a la impedancia, por lo que a mayor frecuencia la
impedancia ser4 mayor, y a menor frecuencia la impedancia ser& menor comportandose como

un corto circuito.

Un circuito propuesto para metales recubiertos es el mostrado en la Figura 12, con porosidad y
filmina no conductiva, donde RQ es la resistencia 6hmica o sin compensacién de la solucién
entre el electrodo de trabajo y el electrodo de referencia, RP es la resistencia de polarizacion o
resistencia a la transferencia de carga, CDL es la capacitancia de doble capa de esta interfaz.

RC es la resistencia de poro y CC es la capacitancia de la capa.?®

Figura 12. Circuito equivalente para metal recubierto con capa porosa y no conductiva.

Cuando los experimentos son terminados, los datos en bruto obtenidos de cada frecuencia estan

compuestos por los siguientes componentes:

e La componente real del voltaje (E’)

e La componente imaginaria del voltaje (E”)
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e La componente real de la corriente (')

e La componente imaginaria de la corriente (I”)

De esta informacién podemos obtener el angulo de desfasamiento (0) y la impedancia total para

cada valor de frecuencia.

Existen algunos formatos para graficar estos datos, cada uno con ventajas especificas y conocer
el comportamiento del sistema solo con mirar estas graficas. Entre estas se encuentran la grafica

de Bode y la gréafica de Nyquist.

Grafica de Bode. Esta grafica permite calcular la impedancia absoluta del sistema, |Z|, que es

calculada de la ecuacion siguiente:

1zl =~z" + 2"

Donde Z’ y Z” son la suma vectorial de los componentes real e imaginario de las impedancias

respectivamente.
También permite la obtencién del angulo de desfasamiento, 8, obtenido de la siguiente ecuacion:
tand = 27" /7'

Una de las ventajas de esta gréafica es que la frecuencia aparece como uno de los ejes, utilizando
el logaritmo de esta se puede tener un rango amplio de valores de frecuencia. También muestra
los valores de |Z| en un eje logaritmico, mostrando un amplio rango de impedancias. Dando
ventaja cuando la impedancia depende fuertemente de la frecuencia, como es el caso de la

capacitancia.

La curva de log |Z| vs. Log w puede dar valores como la RP y RQ, en la mayor frecuencia, la
resistencia 6hmica domina la impedancia y el log RQ puede ser obtenida a partir de la frecuencia

mas alta, como se muestra en la Figura 13. La resistencia a la polarizacion puede ser encontrada
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a bajas frecuencias, y el log (RP + RQ) puede ser obtenido en la frecuencia mas baja. En
frecuencias intermedias, la curva puede mostrar una linea recta con pendiente -1, extrapolando
esta linea hacia el eje del log |Z] en w=1 (log w=0), permite obtener el valor de CDL partiendo de

la siguiente expresion:

|Z| = 1/CDL

Log |Z] 6
IZ=1/Cy — 9(°

()

Omax

R Ry

Log®=0

Figura 13. Grafica de Bode para un sistema electroquimico simple.

El angulo de fase, 6, también es mostrado por esta grafica, en los limites altos y bajos de la
frecuencia, cuando el comportamiento de la celda es solo resistivo, el angulo de fase es 0, en

valores intermedios este angulo aumenta, debido a la parte imaginaria de los componentes.

La grafica 6 vs. log w da un pico en w=max), la frecuencia, en radianes, donde el desfasamiento

en méximo. La capacitancia de doble capa, CDL, puede ser calculada de la siguiente expresion:

W(@=max) = \/(1/CDLRP) + (1+ Rp/Rg
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Gréfica de Nyquist. Es uno de los formatos mas populares para la evaluacion de los datos
obtenidos de impedancia electroquimica. Esta grafica representa la componente imaginaria de
la impedancia (Z”) contra la componente real de la impedancia (Z’), en cada frecuencia. En la

Figura 14 se muestra una grafica de Nyquist para una celda electroquimica simple.
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Figura 14. Gréfica de Nyquist para una celda electroquimica simple.

Se puede observar que a frecuencias altas la impedancia del sistema esta dada por la resistencia
o6hmica, RQ. La frecuencia alcanza su limite superior de lado izquierdo del semicirculo donde
toca el eje de abscisas. En el limite inferior de la frecuencia, la celda se puede aproximar como

una resistencia. La frecuencia alcanza su limite inferior del lado derecho del semicirculo.

Entre las ventajas de esta grafica se encuentra la facilidad de identificar la influencia de la
resistencia 6hmica y la resistencia a la polarizacién, sin embargo, entre sus desventajas se
encuentra que los valores de la frecuencia no se encuentran mostrados, por lo tanto, la
capacitancia del electrodo no puede ser calculada hasta conocer el valor de la frecuencia. En la
figura 14 se puede observar el valor de w=max), que conociendo el valor de Rp se puede calcular

la capacitancia.
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3.4.3 Evaluacion de inhibidores de corrosion en fase vapor

La evaluacion del desempefio de inhibidores de corrosion en fase vapor (VCI's) se realiza

siguiendo métodos de prueba como los mencionados en la Tabla 2. Se utilizan recipientes de

vidrio para crear cAmaras donde se mantiene un ambiente con un alto nivel de humedad relativa.

Figura 15. Las muestras de prueba son hechas principalmente con acero, pero se pueden

adaptar otros materiales, a evaluacion de la superficie de las muestras de prueba se realiza de

manera visual, segin las necesidades del evaluador, llegando a ser necesario un microscopio

C')ptiCO.ZG' 27,28, 29

Método Material Limpieza | Camaras | Camara | Solucién de Periodo de | Tiempo de Tiempo de Ciclos | Evaluacion
de de de prueba saturacién, | calentamiento, | condensacion,
prueba prueba control | agua/glicerina | horas horas horas
FED- Acero al Descrito 3 1 Solucién de 20h(22+3 3 (T ambiente) 1 Visual
STD-101 | carbono glicerina al C)
Test QQ-S- 26%
Method 698
4031 condicién
5
NACE Acero al FED- 3 1 Solucién de 20h(a22+ | 5to20sen 3 (a 1 Visual
TMO0208- | carbono STD-101 glicerina al 30C) agua caliente a | temperatura
2013 UNS Test 26% 50+2C ambiente),
G10100 Method después se
(OUNS 4031 agrega agua
G10180) friaa 0-2 C, se
o cobre almacena por 3
ASTM horas.
B15210
German Acero al Acero al 3 1 Solucién de 20£0.5h Las camaras No aplica 1 NACE
Test carbono carbono glicerina al (@23+2C) | soncolocadas TMO0208-
Method DIN EN DIN EN 26%, DIN sin solucién por 2h10m 2013
TL 8135- | 10025 10025 50008-1 de prueba. en una camara
002 La solucion caliente a 40+
de prueba 1C.
se agrega
al final y es
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almacenado

BSI* IEC

68-2-

30:1980

por2 h 10
m antes de
su
evaluacion.
R - - - 40 0 55 C por
12 horas

25+ 3 Cpor 12
horas a 95 %

RH.

2,6,
12,
21,56

por 40

1,2,6

por 55

BSI: British Standards Institute, DIN: Deutsches Institut fiir Normung/German Institute for Standardization, --- Indica no disponible

Tabla 2. Lista de métodos de prueba para VCI.

Tubo de aluminio

0

57 mm (2 %) in

" V Tapén de pléstico

\ Tapa de frasco

. Tapon de plastico

Tiras de plastico
impregnado con

Frasco —7

Material de muestra

inhibidor de corrosion

Figura 15. CaAmara para pruebas de VIA.
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Este tipo de métodos pueden ser utilizados cuando el inhibidor se encuentra en forma de polvo,
envuelto en bolsas transpirables, o impregnados en peliculas para envolver o para formar bolsas.
Se utiliza un juego de 3 camaras para evaluar el inhibidor, y un juego mas es utilizado como

blanco. Figura 16.

Figura 16. Juego de camaras para pruebas de habilidad de inhibicion de VCI.

3.5 Uso de inhibidores de corrosiéon en la industria
3.5.1 Decapado de metales

El decapado de metales es una practica comun en la industria, es utilizado para remover 6xidos,
incrustaciones de la superficie del metal, los principales acidos utilizados son el HCl 'y H,SO4, sin
embargo, el uso inadecuado de estos puede llevar no solo a la remocién de los 6xidos, también
a la pérdida de masa del metal. Por esto, se busca crear condiciones en las cuales los acidos

no disuelvan metal después de limpiar la superficie utilizando inhibidores de corrosion.*
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3.5.2 Proteccién de lineas de agua y equipo de transferencia de calor

En los sistemas de enfriamiento de los equipos de transferencia de calor se observa una
corrosibn muy intensa, debido principalmente a las propiedades agresivas del agua. Esta
agresividad depende de la dureza del agua, cuando tiene altos niveles de carbonatos suele no
ser agresiva, pero facilita la deposicion de incrustaciones. El agua blanda no aumenta el depésito
de incrustaciones y es usada para alimentar los generadores de vapor en la generacion de
energia, en sistemas de enfriamiento de equipo de transferencia de calor, en la industria

alimenticia, pero el agua blanda es altamente corrosiva.3!

La corrosividad del agua es determinada por su contenido de cloruros y sulfatos, asi como su

dureza. El efecto corrosivo del agua en metales puede ser reducido o eliminado por varias vias:

1. Por deposiciébn de capas protectoras sobre la superficie metélica con la ayuda de
inhibidores contenidos en el agua natural.
2. Por remocién de los agentes corrosivos del agua.

3. Por tratamiento del agua con inhibidores

En los casos donde la cantidad de agua necesitada no es grande, es recomendado el uso de

inhibidores de corrosion.

La adicion de inhibidores al agua no necesariamente requiere un sistema complejo de
dosificacién y monitoreo, volviéndolo mas econdmico. Es importante distinguir entre sistemas de
agua para beber y sistemas de agua industrial, para los sistemas de agua para beber las
opciones de inhibidores son pocas, pues se deben considerar los estandares sanitarios, en

comparacion con la amplia variedad de inhibidores que pueden ser utilizados en agua industrial.

Tres casos pueden ser distinguidos en el empleo de inhibidores:

45



1. Tratamiento para reducir la accion corrosiva del agua en conductores y equipo.

2. Tratamiento para reducir la formacién de incrustaciones, 6xidos u otros depdsitos.

3. Tratamiento no solo para reducir las propiedades agresivas del agua, si no para asegurar
gue las grandes cantidades de carbonatos no son depositados sobre las tuberias de agua

y que las incrustaciones no se formen en los equipos de transferencia de calor.

3.5.3 Uso de inhibidores contra la corrosién atmosférica

Muchos productos metalicos son almacenados, transportados u operan bajo condiciones
atmosféricas. Existen diferentes métodos para la proteccion de ellos, como el uso de aceites y

grasas, desecantes, el uso de atmosferas inertes y el uso de inhibidores de corrosion.

Se pueden identificar dos tipos, aquellos que son aplicados sobre la superficie del objeto antes
de su operacién, almacenamiento, transporte, y los inhibidores de corrosién en fase vapor o VCl's

(Volatil corrosion inhibitor).

Los VCI’s contienen compuestos quimicos organicos e inorganicos capaces de evaporarse y
condensarse en la presencia de humedad para formar capas sobre la superficie metélica. En la

figura 17 podemos ver la manera en que actian estos inhibidores:
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Figura 17. Mecanismo de los inhibidores de corrosién en fase vapor

Algunas veces estos inhibidores pueden ser impregnados en bolsas de plastico, las peliculas
para embalaje, papel kraft, y actualmente se realizan esfuerzos para producir materiales
biodegradables y que sean compatibles con estos inhibidores de corrosion®?, agregados en
balsas transpirables o simplemente utilizados en forma de polvo o pellets. Entre los factores a
considerar en la selecciéon de un compuesto quimico para ser utilizado como VCI se encuentra

su capacidad de evaporacion.®

3.6 Inhibidores de corrosion verdes

Actualmente existe un incremento en la preocupacion por la toxicidad, biodegradabilidad y
bioacumulacién de inhibidores de corrosiéon que son descargados al ambiente. Un ejemplo son
los quimicos usados como inhibidores de corrosion en la industria del petrdleo, los cuales son
descargados hacia el ambiente marino provenientes de las plataformas de produccion. Los

inhibidores de corrosion son descargados hacia el océano y se convierten en material peligroso
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para la vida marina.® Estos problemas son los que han ocasionado la necesidad de crear
regulaciones o guias sobre el uso y descarga de inhibidores de corrosion, y que en la actualidad
se han implementado en sociedades industrializadas, con la consecuente inversion de dinero y
esfuerzo.3* Se ha promovido la bisqueda de inhibidores de corrosiéon amigables con el ambiente
como alternativa sobre los inhibidores inorganicos y organicos que pueden ser toxicos y

peligrosos para los humanos y el ambiente.3®

La quimica verde se puede definir como la practica de la quimica y manufactura en una manera
sustentable, segura, libre de contaminantes y que ademas consume la minima cantidad de
materiales y energia, produciendo el minimo o nada de residuos.* Los inhibidores de corrosién
amigables con el ambiente o también llamados “inhibidores de corrosién verdes” logran ser no
toxicos, benignos, baratos, renovables y facilmente disponibles, estos inhibidores han sido

encontrados en diferentes partes de extractos de plantas.3®

Los extractos de plantas son fuentes ricas de un amplio rango de compuestos quimicos
sintetizados naturalmente (aminoacidos, &acidos organicos, glucosinolatos, alcaloides,
polifenoles, taninos) y es conocido que tienen accion inhibidora al afectar la velocidad de

corrosién mediante la adsorcion de especies efectivas sobre la superficie metalica.®’

Se ha realizado una tabla sobre las investigaciones enfocadas en el uso de productos naturales
gue han sido usados como inhibidores de corrosion verdes en varios medios agresivos para la

proteccion de la corrosion de diferentes aleaciones y metales. 3" Tabla 3

Fuente de productos Metal/aleacién Medio
Eficiencia (%)
naturales estudiada estudiado
Harina y levadura Acero Medio &cido 65-82
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frutas-cascara de

Aluminio Medio acido 83
granada
Extracto de Hibiscus
Aly Zn HCI 85
sabdariffa extract
87.5 (Acero), 77.5
hojas de tabaco (Al
71.0 (Acero), 45.9
Semillas de ricina (Al
Medios 87.5 (Acero), 65.8
Acero de bajo
Pimienta negra neutros y (Al
carbono y aluminio
luego acidos 65.5 (Acero), 27.1
Frijol de soja (A)
Goma (acacia) NA (Acero), 21.8 (Al)
Catecu 50.0 (Acero), 6.3 (Al)
Opio (0.1%) NA (Acero), 42.7 (Al)
75 (steel), 70 (Al), 55
Extracto de Opuntia (Zn), 56 (Cu)
80 (steel), 64 (Al), 43
Hojas de Aloe eru (Zn), 43 (Cu)
Acero, aluminio, 80 (steel), 59 (Al), 59
Medio &cido
Cascaras de naranja Zinc y Cobre (Zn), NA (Cu)
82 (steel), 82 (Al), 80
Cascaras de Mango (zn), 30 (Cu)
65 (steel), 81 (Al), 71
Cascara de grabada (zn), 73 (Cu)
Papaia Acero de bajo 94
Medio &cido
Poinciana pulcherrima carbono 96
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Cassia occidentalis 94
Semillas de Datura
93
stramonium
Calotropis procera 98
Azadirachta indica 84
Savia de Auforpio
69
turkiale
Acero de bajo Medio acido
75-96
Swertia angustifolia carbono
Acero de bajo Medio acido
88-96
A. indica carbono
A. indica 86.1
Acero de bajo
Punica granatum NacCl 79.2
carbono
Momordica charantia 824
Pongamia glabra, Acero de bajo Medio &cido
89-95
Annona squamosa carbono
Acero de bajo Medio acido
93-97
Acacia arabica carbono
Miel natural Acero al carbono NacCl 82-91
Aleaciones de Al-
NaCl 75
Rosmarinus officinalis Mg
Tanino mimosa Acero al carbono Medio &cido 66-87
Vanilina Acero al carbono Medio &cido 93-98
Dodecanohydrazide, Medio &cido
cis-9- Acero de bajo
85

octadecanohydrazide

and 10-

carbono
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undecanohydrazide
derivados de acidos

grasos

Hierbas (tomillo,

cilantro, hibisco, anis, Acero Medio acido 37-92
comino negro y berro)
Reduccion de
Medio
sacaridos fructosa y Aluminio y Zinc 92
alcalino
manosa
Extracto de Opuntia Aluminio Medio acido 76-96
Vernonia amygdalina Aleaciones de Al Medio &cido 49.5-72.5
Allium cepa, Allium Acero de bajo Medio &cido
86-94
sativum, M. charantia carbono
Goma de guar Acero al carbono Medio &cido 75-93.88
Acero de bajo Medio acido
76-95
Zanthoxylum alatum carbono
Acero de bajo Medio acido
75.11
Nypa fructicans carbono
Cafeina—Mn2* Acero al carbono lones cloruro 50
Eugenol de clavos de
80
olor Acero Medio &cido
acetyleugeno 91
Hojas de Ricinus Acero de bajo
NaCl 43-84
communis carbono
Berberina extraida de Acero de bajo Medio &cido
79.7
Coptis chinensis carbono
Halfabar Acero Medio &cido 90.5
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Manzanilla 92.97
Comino negro 88.43
Kidney bean 88.43
Medio acido 94.3(HCI)
Sansevieria trifasciata Aluminio y alcalino +
95.3(KOH)
halogenuros
Goma de exudado de
42
Dacryodes edulis Aluminio Medio &cido
Goma arabica 80
Goma de exudado de Medio &cido
Aluminio 56.3
Raphia hookeri + halogenuro
Goma de exudado de Acero de bajo
Medio &cido 56
Pachylobus edulis carbono
Cloruro y
Varilla corrugada 85
Bambusa arundinacea nitrito
Partes del arbol de cola
(hojas, nueces y Varilla corrugada NacCl 70-91
corteza) y tabaco
Acero de bajo
Medio &cido 93-98
Artemisia pallens carbono
V. amygdalina Varilla corrugada NacCl 90.8
Medio
Varilla corrugada 42.2
Chamaerops humilis L. alcalino
Tanino de manglar 82.4
Quitosano 93
Cobre Medio acido
Myrtus communis >85
Tagetes erecta 98.07
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Morinda lucida Varilla corrugada NaCl 92.8
Opuntia ficus indica Acero al carbono Medio &cido 70-91
Extracto de Alhagi Medio &cido

Cobre 33-83
maurorum
Extracto de regaliz Medio acido

Cobre 89.55
egipcio
Tridax procumbens Ambiente 82.03

Acero inoxidable
Chromolaena odorata petrolero 95.6
Acero de bajo
Medio &cido 93

Chamaerops humilis L. carbono

Tabla 3. Investigaciones sobre compuestos naturales como inhibidores de corrosion.

3.7 Arbol de Neem y extracto de hoja de Neem

El arbol de Neem, con nombre cientifico Azadirachta indica, también conocido como nim, es
originario de la India y Birnmania, llega a tener una altura desde 15 a 20 m de altura, solamente
pierde sus hojas en condiciones muy extremas, florece de abril a mayo y fructifica desde mayo
hasta agosto. En su lugar de origen es encontrada en el bosque tropical caducifolio y bosque
tropical subcaducifolio, es también encontrado en zonas aridas. En México es una especie
cultivada y se ha introducido en Baja California Sur y Oaxaca. Esta especie puede ser cultivada
a una altitud minima de 50 msnm y una méaxima de 1500 msnm, en México se ha adaptado a
660 msnm. El arbol de Neem no es muy exigente con el tipo de suelo, su sistema radical es
capaz de extraer nutrientes y humedad en suelos muy lavados, es tolerante a la salinidad. Puede
soportar déficit hidrico de hasta 8 meses y en etapas juveniles es susceptible a heladas.*® En la

tabla 4 podemos encontrar un resumen de sus aspectos etnobotanicos.*
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Aspecto

Detalles

Nombre cientifico

Azadirachta indica A. Juss

Nombre comun

Neem, Margosa, Nim

Clase Magnoliopsida

Familia Meliaceae

Origen Sur y sureste de Asia

Distribucion Zonas tropicales y subtropicales de Africa,

América y Australia

Caracteristicas del hbitat Sabana, destacandose el componente herbéaceo y

algunos pocos arboles predominante de A. indica

Usos Medicinales, abono verde, forraje, forestal,
insecticida botanico y para el manejo de plagas y

control de parasitos de ganado.

Tabla 4. Aspectos etnobotanicos de Azadirachta indica

Tiene diversos usos, su madera puede ser usada para la construccion y lefia, el neem contiene
azadirachtina, es un quimico repelente de plagas, las plantas la absorben para volverse
inapetecibles para ciertos insectos, puede ser utilizado en cultivos, y logra alterar el metabolismo
de insectos. Es utilizado también para el mejoramiento de suelos. A nivel comercial el aceite es
el mas importante y suele ser utilizado para la fabricacién de jabones, ceras, unglentos,
cosméticos vy lubricantes. La corteza contiene de 12 a 14 % de taninos y es usada para la
fabricacion de dentifricos.®® En el campo de la medicina, es empleado para prevenir o corregir
algunas enfermedades y dolencias, como son el acné, hemorroides, hepatitis, entre muchas

mas.*°

Algunos de los compuestos de la hoja de neem son la azadiractina, nimbin, nimbandiol,
nimbolide, nimonol, nimbolin, salannin, margolone, melianol, y algunos flavonoides. Muchos de
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esos compuestos tienen pesos moleculares altos y un numero significativo de atomos de
oxigeno, azufre y nitrégeno. Esos compuestos pueden ser adsorbidos en la superficie del metal
via el par de electrones libres que se encuentran en los &tomos de oxigeno, azufre y nitrégeno.*
Funcionando, asi como inhibidor de corrosion, extractos de hoja de neem, semilla de neemy sus
raices*? han sido estudiados como inhibidores de corrosiéon en diferentes aplicaciones como el
decapado de metales*®, buscando obtener inhibidores de corrosiéon que sean amigables con el

ambiente y la vida.

Los resultados de eficiencia de inhibicion de los diferentes extractos evaluados por diferentes
autores han demostrado que funcionan como inhibidores de corrosion, principalmente en medios
acidos que han sido los mas estudiados,*> 4+ 4 ademéas materiales como aluminio, zinc y latén

también pueden ser protegidos por estos extractos.*6: 47: 48
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DESCONGELANTES Y ANTICONGELANTES VIALES
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CAPITULO 4. Descongelantes y anticongelantes viales
4.1 Sales anticongelantes en carreteras y sus beneficios

La lucha contra la nieve y hielo en caminos es larga, en los afios 30°s comienza el uso de sales
en los caminos para descongelarlos y para el afio 2005 se utilizan 20,000 toneladas de sal en la

parte norte de Estados Unidos.*° Los beneficios para la seguridad humana son amplios:%°

e Accidentes (Choques), 88%

e Lesiones, 85%

e Costos por accidentes, 85%
La figura 18 muestra los resultados de dos estudios realizados en 2 paises, Estados Unidos y
Alemania, donde se muestra la reduccién de accidentes posterior a la aplicacion de las sales

anticongelantes en carreteras.

16
14
12

10

s |).S.A.

\ s Alemania
6

Accidentes por millén de km recorrido por vehiculos
o]

12 -11-10 9 -8 -7 6 5 4 3 -2 -1 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
Hora relativa

Figura 18. Numero de accidentes antes y después de la aplicacion de sales anticongelantes.

Fuente: www.corrosion-doctors.org
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Un estudio revela que las pérdidas en el sector comercial por caminos intransitables pueden
llegar hasta 700 millones de ddlares por dia en gastos directos e indirectos, ademas de horas de

trabajo perdidas.®!

El uso de sales anticongelantes y un buen programa de remocién son el sistema mas eficaz para
el control de nieve y hielo en carreteras, sin embargo, el problema de corrosién en la
infraestructura y transporte es significativa. Estudios muestran que los costos por corrosiéon

ocasionada por las sales anticongelantes es de 2.8 a 5.6 billones de délares.>?

Una de las maneras para mitigar este problema es el uso de diferentes sales, o0 combinaciones
de estas, aunque se ha demostrado que el uso de combinaciones de sales aumenta la corrosion,
aungue también influye el tipo de metal utilizado en la fabricacién de la infraestructura y los

vehiculos.5®

También se han investigado el uso de algunos recubrimientos como el inhibidor silano
organofuncional, los cuales han resultado econémicamente viables, sin embargo, la facilidad de
uso de los inhibidores de corrosién agregados a las sales anticongelantes los vuelve mas

aceptados por los encargados del mantenimiento a las carreteras.

Se han buscado alternativas a las sales mas utilizadas (NaCl, MgCl,, y CaCl,); se han investigado
algunos acetatos como KAc, NaAc y acetato de calcio y magnesio (CMA),>**° sin embargo solo
en algunas aplicaciones es rentable, por ejemplo, el precio de CMA es de 300-600 usd por
tonelada, comparado con los 20-70 usd por tonelada de la roca de sal. El CMA es utilizado en
areas donde la corrosiéon causa problemas criticos, como en aeropuertos.*® También se han
realizado estudios sobre el uso de compuestos obtenidos en la produccion de productos

agricolas, comparandolos con los tradicionales, buscando que sean mas efectivos y econémicos,
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por ejemplo, el uso de glicerol mezclado con NaCl, que ha mostrado servir como un

anticongelante.%¢57

Diferentes estudios se han realizado para reducir la corrosion, evaluando las diferentes sales
para conocer su comportamiento y como actia sobre diferentes metales. El Departamento de
Transporte de Colorado (CTOD por sus siglas en inglés) se ha encargado de hacer
investigaciones en el tema, para mejorar las especificaciones de los quimicos usados en los
anticongelantes. En 2002 se realiz6 una comparacién entre el NaCl y MgCl; y los efectos que
producen en los componentes de los automdviles manufacturados con aleaciones de aluminio,
cobre, acero inoxidable y acero al carbono. Entre sus resultados encontraron que los estandares
utilizados pueden tener diferencias entre ellos, debido a las propiedades de las dos sales en
ambientes con alta humedad. Encontraron que el MgCl, es méas corrosivo que el NaCl en
ambientes himedos, y el NaCl es mas corrosivo en pruebas de inmersion y en ambientes aridos.
Concluyen que los inhibidores de corrosion deben ser especificos para cada metal y para cada

sal.%®

También, el CTOD ha investigado anticongelantes alternativos a los anticongelantes basados en
NaCly MgCl2, investigando acetatos como el KAc, NaAc, formiato de sodio y potasio. La finalidad
es conocer su efectividad, seguridad, facilidad de aplicacion, costo, efectos en la salud humana
y en el medio ambiente, asi como su efecto en las estructuras. El estudio concluye que las
ventajas del uso de acetatos/formiatos no son mayores que las desventajas, por lo tanto, el CTOD

decide no utilizar estos compuestos.®®

4.2 Efectos de las sales en la corrosion de vehiculos e infraestructura

Al ser muy efectivos y relativamente baratas, sales como el NaCl u otras basadas en cloruros

son muy utilizadas, sin embargo, contribuyen a la corrosién en los metales utilizados en
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vehiculos. Los quimicos utilizados con anticongelantes y descongelantes son la causa mas
importante de corrosion, debido a los iones de cloro presentes cuando se disuelve en agua,

incluyendo la nieve cuando es derretida.

Segun la Federal Highway Administration de los Estados Unidos (FHWA), los costos por
corrosion en vehiculos considerando todas las fuentes son de 23.4 billones anualmente en todo
el pais®, considerando la depreciacion por corrosién, reparaciones, mantenimiento, costos por
ingenieria y materiales. Considerando que las sales son la causa mas importante, se han
realizado estudios para tratar de cuantificar las diferencias en corrosividad segun la cantidad de
guimicos y se ha evaluado el impacto en el uso de inhibidores de corrosion y otras estrategias

para minimizar la corrosion.

Las condiciones ambientales son importantes para determinar la velocidad de corrosion de los
guimicos descongelantes y anticongelantes, por ejemplo, el cloruro de magnesio y el cloruro de
calcio que son higroscépicos. En ambientes himedos, se adhieren mejor al metal que el cloruro

de sodio, permitiendo un mayor tiempo para causar corrosion.

Para el control de la corrosion algunas agencias como el departamento de transporte del estado

de Washington o WSDOT por sus siglas en inglés, hacen algunas recomendaciones:

1. Cuando sea posible, las agencias deben considerar el uso de productos con inhibidores
de corrosién o métodos no quimicos para el control de la nieve y hielo.

2. Las agencias deben considerar la seleccion de materiales resistentes a la corrosion y el
disefio utilizando estos.

3. Cuando sea posible, las agencias deben considerar un almacenamiento con
deshumidificador para su equipo y vehiculos.

4. Las agencias deben implementar un programa de mantenimiento preventivo extensivo

para preservar el valor y el desempefio de sus equipos y vehiculos.
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5. Las agencias deben implementar practicas de mantenimiento reactivo para minimizar el
impacto negativo de la corrosion por anticongelantes o descongelantes en sus equipos y
vehiculos.

6. Las agencias deben analizar los costos de la corrosion por anticongelantes o
descongelantes en sus equipos y los beneficios directos de las contramedidas, para poder

obtener un analisis cuantitativo del costo-beneficio.

4.3 Impacto ambiental por el uso de sales anticongelantes y descongelantes

Ademas de influir en la corrosién de vehiculos e infraestructura, estas sales pueden dafar la
vegetaciéon por medio del desprendimiento de cloruros y dafiar los suelos por la acumulacion de
sodio. Ademas, la presencia de estos materiales sobre los caminos tiene implicaciones sobre el
agua potable, la calidad del aire, la vida acuatica y la terrestre.®* Debido a esto, se han realizado
investigaciones sobre los efectos de las sales de cloruros sobre el ambiente desde los afios
60’s%2%3, Estas investigaciones son importantes para las agencias de transporte, pues ayudan a
tomar una mejor decision acerca de los costos y beneficios de las practicas para descongelar en
condiciones dadas. Aqui es donde nace el uso de anticongelantes o descongelantes amigables

con el ambiente. 6% 6364

Las principales areas afectadas por las sales de cloruros son la vegetacion, seguido por sus
efectos sobre la calidad del agua y la vida acudtica. Las sales pueden afectar de manera negativa
al estar en contacto con el follaje y al desionizarse en cloruro y otros iones que entran a la planta

a través del suelo.

Los cloruros pueden ser ademas toxicos para la vida acuética, segun la literatura algunas
concentraciones de cloruros que pueden dafar a los peces son raras, y otros estudios sugieren

gue no existen efectos sobre la microfauna e invertebrados. Pero mas alla de los efectos
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negativos, otros compuestos de las sales como el sodio, calcio, magnesio y potasio son

nutrientes esenciales para los animales y plantas.

En el caso de suelos, no existe evidencia sobre el dafio sobre este o0 en un grado significativo.
Los cloruros no afectan su estructura, el sodio no afecta a la estabilidad de los suelos de caminos;
y el calcio y magnesio son benéficos para la estructura del suelo, tampoco existe un dafio

significativo sobre los microbios de los suelos de los caminos.

4.4 Uso de inhibidores en sales anticongelantes y descongelantes

Existe gran numero de inhibidores de corrosibn en el mercado, asi como productos
anticongelantes que los incluyen. Muchos de estos inhibidores son derivados de productos
agricolas®, y muchos tienen formulaciones propiedad de las empresas, por lo tanto, no existe
informacion publicada y disponible sobre su composicion, por lo que no se puede lograr una

clasificacion.

En el capitulo 3 se presento la clasificacion de los inhibidores, algunos ejemplos de inhibidores
anddicos son los fosfatos, carbonatos y silicatos; son considerados muy eficientes en la
prevencién de la corrosion, pero pueden ser peligrosos al encontrarse en bajas concentraciones
pues pueden provocar corrosion localizada. Dentro de los inhibidores catddicos se encuentra el
bicarbonato de calcio, zinc, polifosfatos y fosfonatos. Muchos inhibidores organicos forman
barreras protectoras sobre la superficie metdlica, estos encajan en la clasificacién de inhibidores

mixtos.

Sin embargo, la mayoria de los inhibidores comerciales no pueden ser clasificados, al

desconocer su composicion y su mecanismo de inhibicion.
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Al utilizar sales secas, la practica comun es humectarlas con un inhibidor de corrosion liquido
antes de esparcirlas en las carreteras. El uso de salmueras es la manera mas comun de aplicar

las sales anticongelantes en las carreteras, aunque no siempre se aplican inhibidores de

corrosion.
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CAPITULO 5. Metodologia

En este capitulo se describen los procedimientos para la preparacién de muestras, extracto de
hoja de neem y muestras de cemento reforzado, ademas se describen los métodos utilizados
para evaluar la eficiencia de corrosion del extracto de neem en medios salinos a baja

temperatura.

5.1 Materiales
5.1.1 Pruebas gravimétricas

Se utilizaron placas de 25 x 50 x 0.1 mm de acero al carbono ASIS 1018.

5.1.2 Pruebas electroguimicas

Se utilizé un electrodo cilindrico de 3/8 in x 1/2 in de acero al carbono AlISI 1018 de la marca

Gamry Instruments, Inc. Modelo 82000005.

5.1.3 Pruebas de corrosiéon de acero embebido en mortero
Para el acero de refuerzo se utilizé solera de 1/8-1/2.

El mortero utilizado se obtuvo con un cemento NMX-C-414 tipo CPC40 (Cemento portland

compuesto) con las siguientes caracteristicas:
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Especificaciones del cemento

Puntos de mediciéon

Resistencia ala Tiempo de Estabilidad de volumen
compresidn (N/mm?) fraguado en autoclave (%) . Responsable
Clase Frecuencia I -
— - — — iberacion
resistente 28 Inicial Final Expansion | Contraccion
dias | dias | maximo | Minima | Maxima | Méaxima Maxima
Max | Min
Responsable de
40 40 - 45 600 0.8 0.2 Mensual operacion o
responsable de
calidad

Tabla 5. Especificaciones del cemento NMX-C-414 tipo CPC40

Superficie de conexion

Cinta aislante

| Superficie activa

Cinta aislante

80 mm

Figura 19. Muestras de mortero con refuerzo de acero
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5.2 Preparacion de extracto de Neem

El método utilizado para la obtencion del extracto de hoja de Neem fue maceracion, el cual
consiste en sumergir las hojas del arbol en un disolvente durante un lapso mas o menos largo.
La maceracién es un proceso de extraccion solido-liquido, donde el producto solido (la hoja)
posee una serie de compuestos que son solubles en el solvente seleccionado, en este caso

agua.

La maceracién se realizé en frio, se utilizaron 150 g de hoja limpia y 750 ml de agua destilada.

ASSULA3 65200

CHPATTY: 200 AEADABLTY: I

Figura 20. Hoja de neem

Las hojas fueron trituradas utilizando un mortero, y se pusieron a reposar durante 24 horas en el

agua.

Se utilizé un cedazo para filtrar las hojas del extracto (Figura 21), y después se utilizé papel filtro

modelo 415 de la marca VWR para separar los residuos de hoja del extracto. Figura 22
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Figura 21. Cedazo para filtrar las hojas

Figura 22. Filtrado con papel filtro VWR 415
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Figura 23. Extracto acuoso de hoja de neem

El extracto final es de apariencia turbia con un color similar al té verde, este extracto se utilizé en

todas las pruebas realizadas. Figura 23
5.3 Pruebas gravimétricas
Se utilizaron muestras de acero al carbono que fueron preparadas de la siguiente manera:

1. Las muestras se lijaron utlizando lija 120, 220, 320, 400 y 600 consecutivamente
utilizando la metodologia del estandar ASTM G31 como referencia.*®
2. Se enjuagaron con agua, acetona, agua y alcohol.

3. Se almacenaron el un desecador hasta su uso.

Las pruebas se llevaron a cabo en una solucion base 0.5 M NaCl, se prepararon soluciones con
2, 5y 8% del extracto de neem. Los tiempos de exposicion fueron 24, 48, 72, 96 y 120 horas a
una temperatura de 25 C. Se usaron 3 muestras de acero para cada concentracion y cada tiempo

establecido.
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Las pruebas fueron realizadas de la siguiente manera:

1. Se pesaron las muestras.

2. Se introdujeron a las soluciones de prueba.

3. Se sacaron a los tiempos determinados.

4. Las muestras fueron enjuagadas con agua al salir de la solucién de prueba.
5. Fueron secadas con alcohol isopropilico.

6. La muestra fue pesada en balanza analitica y se registr6 la medicion obtenida.

La velocidad de corrosion de las muestras de acero al carbono se determind segun la pérdida de

peso en funcion del tiempo de exposicion usando la ecuacion del capitulo 3.4.1.

KW, — W)

R(corrosion rate) = —————
Aty — ty)p

Ademas, se calculd la eficiencia de inhibiciébn de cada concentracion de extracto con la
siguiente ecuacion:

El = <M) %100

o
RCOTT

Donde RZ,, es la velocidad de corrosion de la muestra sin inhibidor y R, €s la velocidad de
corrosion de la muestra con inhibidor.

5.4 Pruebas electroquimicas

Las pruebas electroquimicas se realizaron utilizando la configuracion de celda de tres
electrodos. Como electrodo de trabajo se utilizé un cilindro de acero al carbono ANSI 1018, como

electrodo de referencia fue usado un electrodo saturado de calomelanos (SCE) y un electrodo
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de plata/cloruro de plata (Ag/AgCl), y un electrodo de grafito de alta pureza como contra

electrodo. Figura 24

Las mediciones se realizaron con un potenciostato de la marca CH Instrumentos modelo 660C y

como software de andlisis fue utilizado su software Electrochemical Workstation.

\

AN

1

: )

Figura 24. Celda para pruebas de corrosion de tres electrodos.

5.4.1 Curvas de polarizacion y técnica de Tafel

Las curvas de polarizacion fueron medidas después de 15 minutos después de sumergir el
electrodo de trabajo en la solucion de prueba, a una temperatura de 25 C, una ventana de barrido

de 700 mV y una velocidad de barrido de 0.1 mV/s.

La velocidad de corrosion, pendientes de corrosion y corriente de corrosiéon fueron analizados

utilizando el software de CH Instruments.
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La eficiencia de inhibicién se calcul6 utilizando la siguiente ecuacion:

El = (Igorr - Icorr) %100

o
ICOTT

Donde 12, es la corriente de corrosion de la muestra sin inhibidor y I.,,,- €s la corriente de

corrosion de la muestra con inhibidor.

5.4.2 Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS)

Las mediciones fueron realizadas en el rango de frecuencia de 100 kHz a 1mHz con una amplitud
de £10 mV del voltaje de circuito abierto, a una temperatura de 25C. Los espectros obtenidos se

analizaron con el software de CH Instruments y con Zview de Scribner Associates Inc.

El potenciostato usado fue el de la marca CH Instrumentos modelo 660C. Ademas de los software
de analisis, se utilizaron los programas Microsoft Office Excel 2017 y Origin Pro de OriginLab

Corp.

5.4.3 Evaluacién en soluciéon de simulacién de poro de concreto

Se realizaron pruebas electroquimicas para evaluar la eficiencia de inhibicion del extracto de hoja
de neem en una solucion saturada de Ca(OH). con un pH de 12-13. Esta solucion es utilizada

para simular las condiciones presentes en los poros del concreto.

La solucion debe ser preparada utilizando Ca(OH), hasta la saturacion y el pH debe ser
controlado entre 12 y 13. El precipitado formado de CaCO3 debe ser filtrado. Para nuestro estudio

se agregé ademas el 3.5% de NaCl simulando ademas la penetracion de cloruros en el
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concreto.®’ La solucién se utilizé inmediatamente después de su preparacién para evitar su

contaminacion.

Figura 25. Filtrado de precipitado en soluciéon saturada de Ca(OH)-

Una segunda solucion fue preparada con las mismas caracteristicas que la primera, ademas se
utilizé diéxido de carbono en estado solido para obtener CO, gaseoso y carbonatar la solucion,
esta solucibn de prueba simula las caracteristicas de un concreto que ha sufrido de
carbonatacion y contaminacion con cloruros, la solucion se controlé hasta obtener un pH de 7.2.
Al igual que la solucién anterior, se filtrd para retirar los sélidos y fue utilizada inmediatamente

después de la preparacién para evitar su contaminacion.®®
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Figura 26. Carbonatacion de solucion saturada de Ca(OH)-
Las curvas de polarizacion se realizaron utilizando la configuracion de celda de tres electrodos.
Como electrodo de trabajo se utilizé un cilindro de acero al carbono ANSI 1018, como electrodo
de referencia fue usado un electrodo saturado de calomelanos (SCE) y un electrodo de malla de
platino como contra electrodo. La ventana de barrido fue de £ 400 mV del potencial de equilibrio

a una velocidad de 1 mV/s.

Figura 27. Celda para pruebas electroquimicas en solucién para simulacién de poro en

concreto
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5.5 Pruebas de corrosién de acero embebido en mortero

Estas pruebas fueron realizadas utilizando muestras de mortero con acero embebido expuestos
a un medio salino con diferentes concentraciones de extracto de hoja de neem, a 0 C en una
camara que mantiene constante esta temperatura, simulando las condiciones a las que estarian
expuestas las estructuras de concreto reforzado en zonas donde la presencia de nieve o hielo

sobre las carreteras debe ser controlada a través del uso de sales.

Se prepar6 un mortero utilizando electrodos de refuerzo de concreto obtenidos de solera de 1/8-
1/2 pulgadas. Estos fueron preparados con un bafio acido de HCl al 15% con Corromin E4 como
inhibidor por 15 min a 30 C. Seguido de un enjuague con agua de grifo, enjuague con jabon, otro
enjuague con agua y secado con alcohol isopropilico y aire seco. Se protegié con cinta aislante

como se muestra en la figura 28.

Figura 28. Electrodos para refuerzo de concreto.

El mortero se preparé utilizando arena, cemento, agua y un aditivo de la marca SIKA, con una
relacion agua/cemento de 1.37. La arena fue tamizada utilizando un Tamiz no. 8 de la marca

ELVEC. Figura 29
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Figura 30. Mortero para preparacion de muestras para pruebas de corrosion y pruebas

mecanicas.
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La calidad del mortero fue evaluada realizando pruebas de revenimiento, contenido de aire, masa
unitaria ademas se dejaron curando por 3, 7 y 28 dias para realizar las pruebas de resistencia
mecanica a algunas muestras estandarizadas®, a continuacién, se enlistan las pruebas

realizadas:

a) Determinar la temperatura del concreto fresco: Norma ASTM C1064/C 1064M-08 vy
Norma NMX-C-435-ONNCCE-2010. 7*

b) Determinacion del revenimiento en el concreto fresco: Norma ASTM C143/C 143M-08 y
Norma NMX-C-156-ONNCCE-2010.7> 73

c) Determinacion de la masa unitaria: Norma ASTM C138/C 138M-08 y Norma NMX-C-162-
ONNCCE-2010.7*7°

d) Contenido de aire del concreto recién mezclado: Norma ASTM C231-08 y Norma NMX-
C-157-ONNCCE-2006. "* 77

e) Curado de Especimenes: Norma ASTM C31/C 31M-09 y Norma NMX-C-159-ONNCCE-

2004 y la Norma NMX-C-160-ONNCCE-2004. 78 7. €

Figura 31. Prueba de revenimiento
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Figura 32. Prueba de contenido de aire

Para las muestras que fueron usadas en las pruebas electroquimicas, se utiliz6 un molde de
madera donde fueron colocados los electrodos de acero y donde fue colado el mortero. Figura
33.

Figura 33. Molde para colar el cemento con el acero de refuerzo

Las muestras para pruebas mecénicas y pruebas electroquimicas fueron cubiertas con plastico
para su curado por 7 dias. Figura 34
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Figura 34. Condiciones de curado para muestras de mortero

Después de 7 dias de curado, las muestras de mortero para las pruebas electroquimicas fueron

sumergidas en tres soluciones de prueba (Figura 35y 36):

Soluciones salinas al 3.5%
Soluciones salinas al 3.5% con el 2% v/v de extracto de hoja de Neem.
Soluciones salinas al 3.5% con el 5% v/v de extracto de hoja de Neem.

O DR

Soluciones salinas al 3.5% con el 8% v/v de extracto de hoja de Neem.

Figura 35. Muestras de mortero reforzado después de 7 dias de curado
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Figura 36. Muestras de mortero reforzado sumergidas en soluciones de prueba

Los juegos de pruebas fueron almacenados en un congelador configurado a una temperatura de

0 C para simular el ambiente frio y hiumedo de las carreteras en zonas de nevadas. Figura 37

Figura 37. Juego de pruebas de 0,2,5y 8% de extracto de hoja de Neem
Las pruebas electroquimicas se realizaron utilizando una configuracion de celda de tres
electrodos, donde el electrodo de trabajo fue el acero embebido, el contra electrodo fue una
rondana de acero inoxidable y el electrodo de trabajo un electrodo SCE. Para la conduccion de

la corriente se aprovecho la porosidad del mortero, saturado con la solucién de prueba, entre el
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contra electrodo y la superficie de la muestra de mortero se colocé una esponja hiumeda para

permitir la conduccién.” Figura 38

Figura 38. Configuracion de celda para pruebas electroquimicas en muestras de mortero

reforzado

Potencial de circuito abierto: Se realizo un barrido de potencial de circuito abierto por 20 min

hasta que la reaccién se mantuvo estable.

Resistencia a la polarizacion lineal (RPL): La medicién de RPL se realizé segun las indicaciones
del estandar ASTM G 59-XX y utilizando el potenciostato CH Instruments modelo 660C junto con

su software de andlisis. Se siguieron los siguientes pasos:
Se registro6 el potencial de corrosion después de 5 minutos.
Se aplicé un potencial de £30 mV del potencial de circuito abierto

Se grafico el espectro utilizando el software del potenciostato
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Se determiné la resistencia a la polarizacion (Rp) utilizando el software de andlisis de CH

Instruments.
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CAPITULO 6

RESULTADOS Y DISCUSION
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CAPITULO 6. Resultados y discusion
6.1 Estudios gravimétricos

Los estudios gravimétricos fueron realizados con diferentes concentraciones de extracto de

hoja de neem, diferentes tiempos de exposicion y a la misma temperatura y constante.

Perdida de masa

0.018
0.016
0.014
0.012
0.01 0.5 M NacCl
0.008 0.5 M NaCl + 2% Neem

0.006 0.5 M NaCl + 5% Neem

0.004 ®
e ® ® ® 0.5 M NaCl + 8% Neem
0.002 @

Masa perdida, grams

0 50 100 150
tiempo, horas

Figura 39. Pérdida de masa vs tiempo

Se puede observar que en ausencia de extracto la pérdida de masa llega a los 18 mg después
de 5 dias de exposicién al medio, y que al ir agregando el extracto la pérdida disminuye, la

concentracion de 5% presenta mejor desempefio en comparacion con el 2% y el 8%.

Concentracion Velocidad de corrosién mm/afio
de extracto | 24 h 48 h 72 h 96 h 120 h
Blanco 0.08 0.07 0.08 0.07 0.07
2% 0.02 0.02 0.02 0.03 0.03
5% 0.02 0.02 0.02 0.02 0.02
8% 0.08 0.02 0.02 0.02 0.02

Tabla 6. Velocidades de corrosion de acero en presencia y ausencia de extracto de hoja de neem
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La velocidad de corrosioén fue calculada utilizando la perdida de masa, aqui se muestra de nuevo

gue la concentracion de 5% es la que muestra mejor desempefio.

Velocidad de corrosion

0.09

0.08

0.07

0.06

0.05 0.5 M Nacl

0.04 L] 0.5 M NaCl + 2% Neem
0.03 0.5 M NaCl + 5% Neem
0.02 ®

0.01

® ° ® 0.5 M NaCl + 8% Neem

Velocidad de corrosion, mm/y

0 24 48 72 96 120 144
Tiempo, horas

Figura 40. Velocidad de corrosién de acero en presencia y ausencia de extracto de hoja de

neem

La disminucion de la pérdida de peso se puede atribuir a que algunos compuestos del extracto
de hoja de neem fueron adsorbidos en la superficie metalica, ademas al estar en un medio salino,
gue contiene iones CI" puede existir no solo la adsorcién de moléculas del extracto sobre la zona
anionica de la superficie, también se puede esperar que sobre algunos iones de CI se coloquen
por atraccion mas moléculas polares formando asi una sinergia. El extracto al contener
compuestos con pesos moleculares altos y con un gran numero de &tomos de oxigeno, azufre y
nitrégeno, se pueden adsorber en la superficie metalica via el par de electrones libres que se
encuentran en los atomos antes mencionados.8?

85



6.2 Pruebas electroquimicas

6.2.1 Curvas de polarizacion y andlisis de Tafel

En la figura 41 se muestra el efecto de la presencia de extracto de hoja de Neem a diferentes

concentraciones en 0.5 M NaCl sobre acero ANSI 1018 a 25 C. En la tabla 7 se muestran los

resultados del andlisis de Tafel para las curvas de polarizacién obtenidas, entre los pardmetros

electroquimicos se encuentran la corriente de corrosién (icorr), las pendientes de Tafel anddica

y catddica (Ba y Bc respectivamente) y la eficiencia de inhibicion calculada utilizando la corriente

de corrosion.

0
= -0.1
0.2
0.3
0.4
-0.5
0.6
0.7
0.8

Electrode potential vs Ag/AgCl

-0.9
-1

-8.00E+00 -6.00E+00

Curvas de polarizacion

-4.00E+00
Logl, A

-2.00E+00

0.00E+00

——0.5 M NaCl

——0.5 M NaCl + 2% Neem

0.5 M NaCl + 5% Neem

—— 0.5 M NaCl + 8% Neem

Figura 41. Curvas de polarizacion potenciodindmicas de acero en solucién 0.5 M NaCl en

presencia y ausencia de extracto de hoja de neem

Velocidad
Ecorr, MV vs de
Concentracion | electrodo Ba, Ba, icorr, corrosion,
de extracto de Ag/AgCl | mV/dec | mV/dec HA mil/afio El %
Blanco -666 5.481 10.715 | 40.87 26.66
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2% -689 3.973 7.782 |16.12 10.36 60.55
5% -709 4.166 8.565 | 14.87 9.56 63.61
8% -714 3.003 8.414 | 19.23 12.38 52.94

Tabla 7. Andlisis de Tafel de las curvas de polarizacién potenciodinAmicas de acero en solucién

0.5 M NaCl en presencia y ausencia de extracto de hoja de Neem

Como se puede observar en las curvas de polarizacion, no hubo desplazamiento de potencial al

agregar el extracto, por lo tanto, el extracto de hoja de Neem funciona como un inhibidor mixto

de corrosion. Ademas, se puede observar un cambio en la pendiente anddica, indicando un

bloqueo de esta reaccién por la barrera formada sobre la superficie del metal gracias a las

moléculas encontradas en el extracto, las cuales impiden que los &tomos del metal participen en

la reaccion mencionada.

Al igual que en las pruebas gravimétricas, la concentracion de 5% es la que presento mejores

resultados, por lo tanto, es la concentracién recomendada como inhibidor de corrosion en medios

salinos.

6.2.2 Espectroscopia de impedancia electroquimica

El estudio de espectroscopia de impedancia electroquimica fue utilizado para determinar el
mecanismo de inhibicion del extracto de hoja de neem, el medio utilizado al igual que en las

curvas de polarizacién fue una solucién 0.5% de NaCl con 0.2, 0.5 y 0.8 % de extracto de

neem.
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-2.50e+02 | Espectroscopia de impedancia electroquimica

-2.00E+02

-1.50E+02

Blanco

Z", ohms

2% de
-1.00E+02 extracto

5% de
extracto
-2.00E+01 +01 8.00E+01 1.30E+02 1.80E+02 2.30E+02
0.00E+00

8% de
Z', ohms

extracto

Figura 42. Diagramas de bode de EIS de acero al carbono en solucién salina a diferentes
concentraciones de extracto de hoja de neem.

Se observa que en el espectro obtenido de la prueba realizada sobre el acero en solucion salina
de 0.5 M NaCl se forma un semicirculo, este semicirculo puede ser representado utilizando un
circuito equivalente tipo Randles donde la R1 representa la resistencia del electrolito o la
resistencia de los productos de corrosion, CPE1 que corresponde al capacitor que representa al

proceso de carga de la doble capa y R2 que es la resistencia a la polarizacion.® Figura 43.

R1 CPE1

Figura 43. Circuito equivalente para EIS del blanco
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En los 3 diagramas de bode que representan las mediciones obtenidas de las pruebas con
extracto de neem se puede notar la presencia de dos semicirculos capacitivos, lo que sugiere
gue las reacciones estan regidas por dos constantes de tiempo, el semicirculo a altas frecuencias
se puede interpretar como el resultado de la transferencia de carga, y el semicirculo a bajas
frecuencias se puede relacionar con la adsorcién de diferentes especies sobre la superficie
metalicas. En los diferentes espectros se puede observar que el semicirculo a bajas frecuencias
es de mayor didmetro, indicando que los procesos de corrosion estan controlados por la segunda

constante de tiempo. Para estos diagramas se utilizé el circuito equivalente de la figura 44.24 8

RL CPEL
A% >
R2 CPE2
)—
R3

Figura 44. Circuito equivalente para EIS de las pruebas con 2, 5y 8% de extracto de hoja de

neem.

Al extrapolar el semicirculo obtenido hasta cortar el eje real (Z) se puede obtener el valor de Rct,
gue fue utilizada para estimar la corriente de corrosion utilizando la ecuaciéon de Stern and

Geary:®

L B 1
o = 23(BetPa) Rec

Donde

B v B, son las pendientes catddica y anddica obtenidas del andlisis de Tafel
R.; es la resistencia obtenida de la extrapolacion de la curva hasta el corte en Z” a bajas

frecuencias.
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Para el célculo de la capacidad de la doble capa electroquimica (Cdl) se debe tomar en
consideracion el uso de elemento de fase constante (CPE), el cual es utilizado para poder ajustar
los espectros de sistemas reales con depresion como los obtenidos en la figura 42, en este caso
el CPE tiene el comportamiento de un capacitor no ideal, al presentar valores de n mayores a

0.5 obtenidos de los ajustes. La capacidad de la doble capa se calcula de la siguiente ecuacion:8*

Ca =Y, ((‘)max)n_1

Donde

wmax €S la frecuencia angular donde la semicircunferencia alcanza su maximo en el eje
imaginario, se obtiene de 21T max

Y, es una constante independiente de la frecuencia con dimensiones F/(cm2s?).

Y, se obtiene de:

1
Y, = ——
Rctwmax

Los valores de corriente de corrosion, resistencia de transferencia de carga y eficiencia de

inhibicion calculados con EIS se muestran en la tabla 8.

CPE
Concentracion Rct Yo n Cdl, mF El%
Blanco 119.089 5.32445 | 0.522 | 4.282533 -
2 249.301 | 0.366899 0.7 | 0.179031 | 52.23084
5 480.928 | 0.107098 0.6 | 0.032698 | 75.23767
8 294.218 | 0.265168 | 0.65 | 0.108589 | 59.52355

Tabla 8. Valores obtenidos del andlisis por EIS




La eficiencia de inhibicién fue calculada de la siguiente manera utilizando Rc(inh)y Re que

representan la resistencia a la transferencia de carga inhibida y no inhibida respectivamente:84

Rct (inh) - Rct
El% = - 4100
S TS

Como se puede observar, los valores de Rct son mayores en presencia del extracto siendo el
5% el que presento mayor resistencia, se debe sefialar que los valores de n también son mayores
en presencia de extracto, esto se relaciona en el caso del blanco con la presencia de productos
de corrosion que se pudieron haber colocado sobre la superficie metalica. En el caso de las
pruebas con extracto, el valor de n aumenta indicando la presencia de una barrera con mejores
caracteristicas la cual se puede relacionar con una capa adsorbida de moléculas presentes en el

extracto.

Todo esto se puede relacionar con las pruebas anteriores, ademas se comprueba de nuevo que
la concentracion que presenta mejor eficiencia de inhibicion es la de 5%. También cabe destacar
la disminucion de Cdl, al agregar el extracto se reduce la capacitancia al aumentar el espesor de

la doble capa, como lo indica el modelo de Helmhortz.8®

6.2.3 Evaluacion en solucion de simulacién de poro de concreto

Las curvas obtenidas de las pruebas con la solucion que simula las condiciones de poros en
concreto se muestran en la figura 45. Se puede observar un comportamiento similar al visto en
las pruebas en solucion salina, no existe un desplazamiento significativo en el potencial, sin
embargo, las pendientes se ven modificadas con el aumento en la concentracion del extracto
hasta llegar a una concentracion adecuada, posterior a esa concentracion se pudo observar que

la velocidad de corrosion aumento.
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Solucion saturada de Ca(OH), contaminada con
cloruros

[e»]

Electrode potential vs. SCE

o
o

19
1.Z

-8.00E+00-7.00E+00-6.00E+00-5.00E+00-4.00E+00-3.00E+00-2.00E+00-1.00E+00 0.00E+00

Log i

0%
1% NEEM

2% NEEM

3% NEEM

4% NEEM
5% NEEM

8% NEEM

Figura 45. curvas de polarizacion en solucion saturada de Ca(OH). contaminada con cloruros

Velocidad
de
% corrosion
inhibidor | Ec, mV | Ba Bc Ic, A mil/afio
0 -778 4.25 5.392 78.8 46.15
1 -754 | 4.414| 6.157 68.6 40.14
2 -769 4.16 6.182 82.6 48.34
3 -757 4.243 6.419 64.7 37.88
4 -765| 4.616 5.654 244 142.9
5 -751 4.374 6.415 54 31.62
8 -793 3.524 | 7.005 122 71.42

Tabla 9. Analisis de Tafel de las curvas de polarizacién potenciodinamicas de acero en solucién
saturada de Ca(OH), contaminada con cloruros
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Solucion saturada de Ca(OH), carbonataday

contaminada con cloruros

[e»]

__

Electrode potential vs. SCE
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Logi
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5% NEEM

Figura 46. curvas de polarizacién en solucion saturada de Ca(OH), carbonatada y contaminada

con cloruros

Velocidad
de
% corrosion
inhibidor | Ec, mV | Ba Bc Ic, mA mil/afio
0 -860 | 3.897 6.77 0.15 42.35
1 -863 3.901 6.737 0.147 85.73
2 -870 | 3.391 6.596 0.198 115.8
3 -808 4.05 6.897 0.107 62.83
4 -863 3.897 6.641 0.141 82.62
5 -897 3.456 6.727 0.184 107.9
8 -893 3.433 6.649 0.218 127.4

Tabla 10. Analisis de Tafel de las curvas de polarizacion potenciodinamicas de acero en
solucion saturada de Ca(OH), carbonatada y contaminada con cloruros
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La concentracion adecuada para estos medios es 3% de extracto, aunque es una concentracion

diferente a la obtenida en otros medios, se encuentra muy relacionada, ademas se puede volver

a demostrar que el extracto funciona como inhibidor de corrosién, se observoé en la curva anédica

la presencia de una zona que tiende a la pasivacién, que se relaciona con la adsorcién de las

especies del extracto sobre la superficie metalica, esta zona se observa con mas claridad segun

aumenta la concentracion del extracto.

6.2.4 Pruebas de corrosion de acero embebido en mortero

6.2.4.1 Resultados de las pruebas del mortero

En las tablas 11 y 12 se encuentran los resultados de las pruebas realizadas al mortero fresco y

mortero endurecido como parte de la evaluacion de calidad que realizan en planta, las pruebas

realizadas fueron las ya mencionadas en la seccion 5.5.

Pruebas en mortero fresco

Relacién Temperatura | Temperatura | Revenimiento | Masa Contenido

AlIC ambiente (C) | mortero (C) | (cm) unitaria de aire %
(Kg/cm?3)

1.37 19 20 8 1978.2 6

Tabla 11. Pruebas realizadas a mortero fresco

Se puede observar en la tabla 11 que la relacion agua/cemento con la que se elaboro fue alta,

esto con la finalidad de obtener un material mas poroso y que permitiera acelerar los procesos
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de corrosion e inhibicion en las pruebas realizadas, en un mortero CPC-40 se espera un
contenido de aire del 3% en relacion agua/cemento menores a 0.82, en este caso podemos
observar que el contenido fue de 6 % debido a la relacibn agua/cemento real de 1.37 indicando

entonces que se obtuvo un material con mayor porosidad.

En latabla 12 se muestran los resultados de las pruebas de compresion realizadas a las muestras
de 3, 7y 28 dias, las resistencias fueron menores comparadas con la esperada por disefio, a los
28 dias de curado la resistencia llega al 95% del disefio, esto va directamente relacionado con
la relacion agua/cemento alta utilizada, se esperaba una disminucién en su resistencia mecanica

al obtener un material mas poroso.

Pruebas en mortero endurecido

Rc a 3 dias, % Rc a 7 dias, % Rc a 28 dias, %

59% 81% 95

Tabla 12. Resistencia a la compresién de mortero endurecido a 3, 7 y 28 dias.

6.2.4.2 Resistencia a la polarizacién lineal

Se realizaron mediciones de resistencia utilizando la técnica de resistencia a la polarizacion lineal
(RPL) para comparar aquellas piezas que fueron expuestas a diferentes concentraciones del
extracto de neem en solucién salina a una temperatura de 0 C, los resultados mostrados en la
figura 47 muestras que la tendencia corresponde al comportamiento visto en las pruebas
anteriores, donde podemos observar que en presencia de extracto la resistencia aumenta, y el
blanco presenta la menor resistencia de las pruebas, también se debe sefialar que la resistencia

del 5% aunque es muy aproximado a las otras tiene una mayor eficiencia de inhibicion.
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Resistencia a la polarizacion lineal
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Figura 47. Resistencia a la polarizacién lineal de mortero reforzado con acero en solucién salina

con diferentes concentraciones de extracto de neem a 0 C.

Al mostrar el mismo comportamiento que las pruebas anteriores se puede asumir que el
mecanismo de inhibicion del extracto es el mismo, se puede observar en la figura 47 que desde
el dia 1 la resistencia aumento en presencia de extracto, esto se debe al disefio de mortero
seleccionado el cual tiene una mayor porosidad que otros disefios, con la finalidad de permitir la
difusion de las moléculas hasta la superficie del acero y los iones cloruro para poder acelerar el
proceso de inhibicidn y corrosién, ademas de tener las condiciones presentes en el concreto

reforzado.
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Capitulo 7 Conclusiones

De acuerdo con la hipotesis establecida al inicio de esta tesis se concluye de manera general
gue el extracto de hoja de neem a la concentracion adecuada en medio salino puede funcionar
como inhibidor de corrosién para acero, ademas utilizando diferentes técnicas se midié su

eficiencia de inhibicion, que son similares a las encontradas en la literatura en medios &cidos.

Segun la informacién obtenida en las curvas de polarizacién, el extracto actia como inhibidor

mixto.

Al ser un inhibidor mixto y por la naturaleza del extracto se determina que el inhibidor es
adsorbido sobre la superficie metalica, al no interactuar directamente con las reacciones

anddicas y catddicas, coincidiendo con lo encontrado en la literatura en otros medios.

Existe una concentracion optima del inhibidor, siendo para un extracto de 150 gr de hoja en 750
ml de agua utilizado en solucion de 3.5% de NaCl de 5%. Menores 0 mayores mostraran una

eficiencia de inhibicién de corrosién menor.

Segun lo obtenido en impedancia electroquimica el proceso de corrosién es controlado por
difusién, se observa el semicirculo a bajas frecuencias con un mayor diametro. Esto coincide con

las otras pruebas realizadas.

El inhibidor de corrosion obtenido de extracto de hoja de neem puede ser utilizado en carreteras
donde se agregan sales anticongelantes, y ha sido validado con los resultados obtenidos de las
pruebas realizadas en soluciones que simulan el poro del concreto. Ademas, el mecanismo es el

mismo que en las pruebas anteriores.
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También muestra eficiencia al ser expuesto a bajas temperaturas en estructuras de concreto
reforzadas con acero, obtenido del comparativo entre estructuras expuestas al inhibidor y

estructuras expuestas a solucion salina sin inhibidor.
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Ml itary assets reguire the implemen-
tation of corrosion control and moni-
toring techniques, inpariaslarduring
long periods of storage. Plastic sheets
andfor textile camas, impregnated
with vapor phase inhibitors, are wsed
to cowver weapons and vehides. An
electronic comosion control monitor-
ing system for covered vehides and
weapons is descrnibed.

The combat ficlds of modern wars,
imchudingt hestrug gleagainst global termr-
i=m, are bncalized in diverse, harsh region=s
tropical desert, arctic, marine, and urhban,
with waried weather conditions that
.ui-n#.r affect the corrosion resistance of
the ugip\m::nt. weapons, and vehides
imvolved.

Cormosion and degradation of military
hamdwane ooour by an interact ion between
the surface of a material and its envimon-
ment, damaging the squipment, weapons,
vehicles. and machinery ' Localized como-
5i0n can goour on parts of this e qbpment
that are prone to cormosion. Many cormo-
sion types are lnown: intergranular, in
microcrystalline gmin bound aries: gal-
vanic, be tween difierent metals e loctrically
interconnected: crevice, at mterfaces
between parts: pitting. forming pe rfora-
tions, dealloying, byleaching of a less noble
metal fom an alloy: fatigee, with cracks

54 JANUARY 20146 MATERIALS PERFORMAMNCE

generated by mechanical stress: fretting,
caussd by two metallic surfaces mbhing
against each other; erosion-corrosion, by
the comhbined action of mechandcal wear;
amd e ctroch emical cormosion.' To prevent
e i tigte thesse fiorms: of comosion, mili-
tary assets roquine the implementation of
oormsion oontn] methods and technd ques,
including cormosion in hibitors, partioulady
the new “green” corrosion inhibitors,
according to the chamcteristics of the cor-
maive environment *

Asignificant development for cormsion
control inthe millitaryservices istheestab-
Eshment of a central institution to serve
thee L1, armed fioroes. The U8 Die paar trme nit
of Defiense (Do) Office of Cormsion Palicy
amud Diversight (CPO) maintains a Web site,
Corr efenseorg, that fatures content on
oorrosion and cormsion contool of millitary
il it e, squi pment, and weapons. Inaddi-
tion, an alliance was created between the
LS. Dol CPO and defen se departments in
the United Kingdom, Canada, France, Ger-
many. New Zealand, and Australia that
ensures the expansion of cormosion contral
efforts wor dwide

Corrosion Inhibitors
Thee use of cormsion inhibitors is mp-
idly expanding woddwide for numerous
technological and industrial applicati ons:
in cooling water syste ms:* protected stor-
age of military and electonic equipment®
acid picMing and deaning®the oil and gas
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A COMPARATIVE STUDY: ETHANOL METABOLISM IN THE
HUMAN BODY 75 GASOLINE COMBUSTION IN A VEHICLE
MOTOR

Michael Schorr *, Benjamin Valdez *, Emesto Valdez ¥, Nozh Lothan®, Amparo Oliveros ¢, Ménica
Carillo*, Ricardo Salinas*, and Amir Fliezer*

# Laboratorio de Materiales, Minerales v Comosion, Instituto de Ingenteria, Universidad Awtonoma
de Baja Califorma, C.P. 21280, Mexicah, México. mechorr2 000(Eyahoo. com

" Centro de Investizacidn Medica “Techel”, Mexicali, México.

¢ Depariment of Biomedical Engineermg, Technion-Israel Institute of Technology, Haifa, Israel.
 niversidad Pelitéemica de Baja California, Mexicali, México.

¢ Comrosion Research Center, Sami Shamoon College of Engmeenng, Beer Sheva, Israel.

ABSTRACT

Comparative studies facilitate interachion between students and teachers, to explain and understand the
simmlanbies and differences that exist m the fundamentals, processes and events of nature, based on
cxidation-reduction reactions such as animal and plant respiration’, combustion of fuels, comosion of
metals*® The present article compares the metsbolism of ethanol m the human body with the
combustion of gasoline in a vehicle motor. It considers the natural, soft funchonal materials of the
body and the man-made, hard stroctural matenals of a motor as the respective reactor vessels. The
charactensiics of the reactant flmds involved: ethanol a beverage and gasoline, a fuel and thew
chermcal reachons are deseribed. The damage to the human organs and tissues and to the motor
mechanical components by these inferachons betwesn reacting fuel and reactor shoctures 15 evaluated.
The prevenfive and curative protection methods are assessed. At the end, a section on the pedagogical
aspects of comparative studies 15 provided, includmg teachmg of Science Technology and Society
(5TS) to posteraduate stodents of engineenng™ 1.

Keywords: Marerialz, 5T5, human body, vehicle motor, ethanol, gasoline.

L INTRODUCTION
and approaches fo sfnl_ving their particular

Comparative studies on STS arouse a deep
motivation for teachers and student: in the
purswit of knowledge. They promote cogmtive,
profesmional and spintual development of people
thereby strengthering their comprehensive
traming allowing them to achieve firhore events

problems®. The appheation of scientific and
technological knowledze in a  lmmamiste
framework, allow addressing the problems of
soctety and economy. Figuwre 1 presents a
graphic display of the relationship between 5TS
for the benefit of mankind'™ 1.
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Improved Phosphate Conversion Coating of Steel for Corrosion Protection ==zz==
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Abstract: Backgrowsd: Cormogion is 8 oucial worldwide poblem that srongly affect natural and
mdusirial envirnments, in particular affecting land, s and air tmnsportation vehicles: Cars, trucks,
buses, merchant ships, and sorcrafi. Ths swdy descoribes a comsion protecton echnology, based on
chemical conversion coatings (CCOC), to prevent, avoid or minimize commion event. Phosphating, a

1%
W Wil
Bt P ks

Metheds: Carbon siee] pieces were phosphate by immersion in a solution contxining phosphoric acid
{PA, HPOL), zmec sulphate, hydrogen peraxide a5 an gxident and a Zr sali, a ssaling agenit The characierisics of the
phosphate boyer was determimed by Scamning Electron Microscope (SEM), Energy Dispersive X-Ray Speciroscopy (EDE)

and Ramom Spedrascopy. The phospl

sieel was pan

| with an mdusiral epaxy pamt s comesion ressnoe was

determinad by poten tiod ynamic polerization and by expature in & saline chamber following the practice recommeended in

American Society for Testing and Materials (ASTM).

Resmlix: The see] specimens were weighed before and after immersion o the phosphating solution, afier different
mmmasion tmes. The weight moresses resulting from the formaton of the phosphate boyer were recorded and are
expressad in mpfem”. The comosion rates wers caloulated wing the Tafel slopes hased on the Stem-{ieary squation. The
oumrent density § in }Lﬂ."clnzu.niu were comverted inio oonmosion rate in mm'y uniis, applying the Farasday equation.

Comcluvion: Phosphating is a wseful pretrestment, hesed on a phosphoric acid solution containing add itomal components
o improve the protective capebilities of coating sysbems. that are applied 1o siee]l n onder to improve it comosion

e Eance.

Keywords: Carbon steel, chemical conversion coatings, comosion, phosphating, zirconium salts,

INTRODUCTHON

Corrosion & a crucial worldwide problem that srongly
affects natral and industrial environments, in particular
affocting land, sea and air transportation vehicles: Cams, rucks,
buses, merchant ships, and aircraft Mowadays it is generally
accepied that cormosion and pollution ofien are interrelated
MOXIOUS processes, &8 many pollutants generated during
production processes, accelerae cormogion and comosion
product such a5 mst, oxides and salk pollute waker bodies
These degrade the quality of the environment and the integrity
and durshility of the infrastruchre asses. Therefore, it is
necessary o apply comosion protecton and control and
technolegies & prevent, avoid andior minimize damage by
comect selection of engineering materials, coatings and linings
and the application of catvoedic protection [ 1, 2].

The most commonly used method for protection against
commosion involves the application or the formation of a
coating on the steel that will impede the attack of the
comosve factors present in the environment, Effective

A ddems o dis awhor at e Loborsoay of Maserialk,
Minmak and Comesion, Iestitete of Enginearing, University of Baga
Calilteeis, Bhvd Benito bafez y calle d= o Nommal, s, ep 20280,
M eicali, Baja Califoerdia, Méxior; Tel/Pax: +3heR6%646 150,
Eemail: bearva ki be ede m

TIETNSTTIG S50

protection iz provided by CCC, which are formed on the
aeel surface by chemical reaction with the components of a
auitable freatment solution. The OCC is an integral part of
the stec] substrate that augments iE comosion resistance and
its adhesive capahility for 2 subsequent paint spplication [3].
Typical OCCs include chromae coatings, which are
produced with chromic acids, salts or oxides; galvanizing, by
application of molien zine; electrochemical anodizing, and
phosphating uwsed in conjunction with organic coatings,
because of its adherent natre and the case and rapidity of
the: coating process [4].

Phosphate conversion coating is the most widely
echnigue employed to afford good cormosion protection i
sheet stoel, in particular in the automotive industry. PA is an
i industrial acid uwtilzed in many industries In
metallurgical applications, it is wsed for pickling and
supplementary treatment of stee] sheeting used for stoel car
bodies and steel machinery [5].

The phosphate layer consists of numemus crystals of
different sizes, which implies the presence of voids betwoen
fhese crystals, Porosity is ususlly quite low: Le 05 to 1.5%
of phosphate coating; and it can enhance the adhesion of
sbsequent paint coatings, and its corrosion protection
porformance. In general, paints are composed of three main
components: resins, pigments and solvents, they are applied

© 016 Bentham Selenee Publishers
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ABSTEACT

Cormosion 15 a worldwide, crueial problem that stromgly affects natural and mdustrial
environments, in particular the oil and gas indnstry. Natural gas (NG) is a source of energy m
mdustnal, residential, commercial and electric applications. The abundance of NG in many
couniries augurs a profitable sitnation for the vast energy industry. NG 1s considered fnendlhier to
the environment and with lesser greenhouse gas emissions as compared with other fossil fuels. In
the last years, shale gas is increasingly exploited in U.S. and Europe, applying a hydraulic
fracturing techmique, for releasing gas from the bed rock by injection of saline water, acidic
chemicals and sand to the wells. Various crifical sectors of the NG industry infrastructure suffer
from several types of corrosion: steel casings of production wells and their equipment;
gas conveying pipelines inclnding pumps and valves; plants for regasification of liquefied natural
gas (LNG) and mmmieipal networks of NG distribution to the consumers. Practical technologies
that minimize or prevent corrosion include selection of corrosion resistant engineening materials,
cathodic protection, eorrosion inhibitors, and application of external and mternal paints, coatings
and linngs. Mexico is undergoing an intense reform process of the energy sector, that involves
its oll, NG and electnicity industries. Typical cases of corrosion management in the NG mdustry
are presented based on the authors experience and knowledge.

INTRODUCTION

Environmental quality, clean energy, and worldwide water scarcity have been established
today as central disciplines in modern science, engineering, and technology. They are already
linked to the crucial problems of climate change and global warming®®. At power generation
plants which burmn fossil fuels: coal, oil, and NG, the last is generally preferred due to
transportation and production efficiency, less combustion pollutants, and a favorable quantitative

ratio.

The Japanese earthquake and tsunami at Fukushima damaged the electricity generation
muclear plants, creating problems of national security, industnal safety, and hazardous radiation,
leading to a fimdamental examination of the firure of the ruclear industry by many countries®.
Fecently, workers at the wrecked Fukushima plant were exposed to radiation after contaminated
water was leaking from several pipes. The government in Germany panicked into ordening the
closure of several muclear plants. Renewable energies such as solar and wind are intermittent,

surging with the weather. Following these changes, the European aenal electnicity grid with steel

Downlcaded from hilpaswwes cambridgsongdcons, [P addrese M2RU1T1E5E, ondl Feb 2017 ol B135T, subied 1o the Cambridge Com lerma of wse, avallable at hilpaswee cambridge orglton e
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ABSTEACT

The combat fields of modemn wars, meluding the stuggle agamst global terrorism, are
localized in diverse, harsh regions: tropical, desert, artic, manme. with vaned weather conditions,
which adversely affect the comrosion performance of the equipment and facilities mvolved.

For the sake of brevity, three groups of military mobile and fixed equipment and
stuctures are dealt with: armored ground wheeled vehicles; naval aluminm vessels, and
buldings and facilities for providing dwellings, weapons storage and services to the armed
forces. They are usnally made from carbon steel. alominum alloys and remmforced conerete,
because of their usefil properties: high strength easy availability and low cost. However, doe to
their limited corrosion resistance they should be protected by coatings (ncluding military
coatings), but primarily paint; cathodic protection and corrosion inhbitors.

All these systems suffer from several types of localized commosion and degradation:
galvanic, pitting. intergranmlar, dealloying, cavitation, erosion. stress cracking, UV effects in
plastics and organic coatings. The military assets requure the implementation of corrosion control
methods and techniques through all their stages: design construction, installation and operation.
Typical cases of corrosion will be presentad based on the authors expenience and knowledge.

INTRODUCTION

The armed forces of a nation operate and maintain many military systems, categonzed into
several fimctional areas:

+  Infrastructure: Airports, seaports, shipyard, telecommmmication utilities, land and marme
bases, bridges and roads, energy generation and distmbution, fise] farms.

* Facilities: Buildings, hospitals, tramming installations, weapons, ammmmition, materials
storage; water and sewer utilities, troops, dwellings, security control.

= Vehicles, for land, sea, air transportation of persomnel, of equipment, weapons supplies,
m_mmmmmntms,mgmm,mm

CAIMETs.

All these military assets are protected against corrosion to extend their useful service hife, to
assure their reliability and readiness.
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ABSTRACT

Two machmes: The human body and the vehicle motor are made of structural and
functional, nafural and man-preduced matenials. They generate energy by chemical oxidation of
two fluids: ethanel and gascline. The charactenistics of these fluids: a nuiritive beverage and a
fuel, providing motion to the vehicle, are deseribed. The damage due to diseases in the body by
excessive ethanol consumption and deterioration of the motor by corresion are treated by means
of preventive and curative methods: body rehabilitation and car repair, maintaining both
machines in permanent, healthy, working operation. The chemical reactions of ethanol oxidation
and gasoline combustion and their effects on the machines and their materials are presented,
lstrated and discussed.

INTRODUCTION

Comparative studies on science, technelogy and society arouse a deep motivation for
teachers and students in the pursuit of knowledge. They promote cognitive, professional and
spiritual development of pecple thereby strengthening their comprehensive traming, allowing
them to achueve future events and approaches to selving their particular problems. The
application of scientific and technelogical knowledge in a humamistic framework, allow
addressing the problems of climate change, the new means of transport and communication, the
industry sectors interlinks, online secial networks, human interactions, with poesitive impacts on
economic development, sustainability and welfare of the social environment. Figure 1 presents a
graphic display of the relationship between science, technology and society for the benefit of
mankind.
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Abstract: Phosphate rock (PR) and phospharic acid (PA) are the central subjects of a worldwide economic sector supplying
chemicals for the fertilizer, metal, food, medicine and dentistry sectors. F‘A'ﬁalflpmlic acid that ionizes in three steps:

H,PO, = H* + HPO, =2 H + HFO* =3 H + PO,%.

Itis produced by chemical reactions of FFtunth mlnﬂiﬂacu:k_sdﬁ.lru: [I-I,S(]Jnr hydrochloric (HCl) and posterior separation
by filtration and evaporation or solvent extraction. The corrosivity of the reaction system depends on two main chemical
factors: the chloride and fluoride content of the PR and the chemical interaction between the HF formed during the acid
leaching and the 5i0,, ALO, and MgO present in the PR. Therefore, it is a common industrial practice to add Si0, and
ALD, containing clays, or acid-soluble silicates to reduce the cormsion effects. The PR and PA industry s spread out in
countries of four continents: Asia, Africa, America and Eurcpe, which operate PR mines, PA production plants and produce
phosphatic fertilizers. The chemical reactions, the comosion problems and the solutions implemented are illustrated and

discussed, based on the authors experience and knowledge

Introduction

PA iz an important indosirial chemical, used as an intermediate
in the fertilizer industry ™4, for metal surface treatment in
the metalborgical industry P49, water purification amd as an
additive in the food industry M. Cola-type beverages and
fruit juices contain food-prade PA to impart acid taste and to

M. SCHORR Is a peofessor (Dr.
Honarls Causa) at the Instiute of
Engineering. Universidad Autonoma
08 Baja Calfornia He has a BSC In
and, a M. 5C In materas
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comosion In Engllsh, Spanish, and
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In Israed, the United States, Latin America, Spain, South Africa and
France. During the IMAS Congress In August 2010, Mexica, he
received a “Distnguised Service Award” rom NACE Intemational
‘and the MACE Ceniral Mexico Section. Helsa memberof the National
of Researchars In Mexico. Ha has been a NACE International
member for 25 years. mschom2000gyahoa.com
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of steel infrasoucture assets and industrial equipment is
achieved applying a phosphatization process, based on BA FL
A ginpular application is the manmfacmre of artificial apatie
for coating stainless stes]l orthopedic implants in the bumen
body

Table 1 presents the chemical composition of different FRs from
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Abstract: The objective of this review is to create a body of
knowledge on the theoretical and practical aspects of cor-
rosion inhibition to prevent and/or to eliminate corrosion
in natural environments such as water, air, and acids and
in industrial facilities such as oil, natural gas, concrete,
painis and coatings, electronics, and military equipment.
Corrosion inhibitors (Cls) and volatile corrosion inhibi-
tors (VCIs) are applied in diverse forms such as powders,
pellets, aqueous, or solvent solutions and in impregnated
papers; closed in pouches and sachets; and added to coat-
ings. Natural Cls are extracted by water or organic solvents
from suitable plants. They represent the advanced trends
of corrosion management based on green chemistry.

Keywords: comosion; cormosion inhibitors; environments;
industries.

1 Introduction

Inhibition, in peneral, is a process aimed to restrain an
activity in natural and industrial areas. In medicine,
inhibitors armest the action of an organ or a tissue in the
human body, e.g. they bind to enzymes to decrease activ-
ity. Recommendations for the application of norms of
inhibition are recorded in psychology manuals to improwe
human behavior. In water, scale inhibitors maintain salts
insolution to avert deposits of mineral scale. In this work,

*Comesponding suthor: Benfamin Yaldez, Laboratorio de
Materiales, Minerales y Comosidn, Instituin de Ingenkeria,
Universidad Asténoma de Baja Calltornia, TP 21280, Mexicall,
Mexico, emall: banvalguabceds, mx

Mighael S¢hoer, Emesto Beltram and Ricardo Salinas: Laboratorio
de Materiales, Minerales y Cormpslin, Instibuto de Imgenleria,
Universidad fusténoma de Baja Callfornia, TP 11780, Mexicall,
Mexlco

Welson Cheng: Magna Intemationals Pte., L., Singapare,
Singapne

inhibitors used to prevent, awoid, or mitigate comosion
processes and events are reviewed.

Comosion and pollotion are pemicious problems
that affect environment quality, industrial efficiency, and
infrastructure assets (Raichev et al., 2009; Hommel, 2004).
Many pervasive pollutants produced by power stations
burning fossil fuels accelerate comrosion, and coTosion
products such as rust, oxides, and salts pollute bodies of
water (Faichev et al., 200%: Valdez et al. 2012).

The aim of this review is to build a body of knowledge
on the theoretical and practical aspects of cormosion inhi-
bition, useful for the selection of VCis o prevent and to
eliminate comosion in natral environments and indus-
trial facilities.

The economic and social relevance of the cormosion
management and control industry is evident in the activi-
ties of diverse international and national professional
of corrosion science, engineering, and technology such as
the World Corrosion Organization (WCO), NACE Interna-
tional the Worldwide Cormrosion Authority, with its central
office at the USA; the European Federation of Comosion
(EFC), CERELCOR, Centre Belge d'Etude de la Corrosion;
and many national organizations operating in industrial
and developing countries. In the anmal NACE confer-
ences, the subject of Ol is widely treated. For instance,
in the 2016 Conferemce, technical symposiom research
on ocormosion inhibition by wolatile comosion inhibitors
(WCIs), on commosion control in oil and gas production
with inhibitors, on coatings containing inhibitors, and on
inhibitors for water reuse systems was presented. Further-
miore, the importance of the dissemination of corrosion
information is demonstrated by the mumerous joumals
published in several languages. It is worthwhile to note
that one joumal is jointly dedicated to comosion and scale
inhibition. In this collection of Corrosion joumnals, it is
appropriate to include the NACE International Cormosion
Press, a newsletter that presents information on comosion
events and their curative treatment and offers solutions to
current corrosion problems. Every §years, European Sym-
posium on Corrosion Inhibitors is held at Ferrara, ltaly,
organized by the European Federation of Cormosion.
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Abstract: Environment quality, clean energy and world-
wide water scarcity have been established today as central
disciplines in modemn science, engineering and techno-
logy. The innovative desalination technology of saline
water (SW) contributes to alleviate these problems by pro-
during fresh water from 5W, mainly seawater and brackish
water. Desalination plants {[¥F's) have a high level of cormo-
sion risk as they handle and process aggressive SW under
severe operating conditions, which include filration, heat
exchange, distillation, evaporation, agitation and cincula-
tion and high flow welocities, often turbulent. Thesa SW,
that is, sea, brackish and brines, cause localized oormosion
such as pitting, crevice, galvanic and stress corrosion. In
addition, biclogical fouling and mineral scaling are fre-
quent muisances that alter the equipment surface perfor-
mance and induce cormosion. Two main technologies are
used to obtain potable water and a brine for disposal:
thermal evaporation and membrane separation, called
reverse osmosis. The main way to minimize cormmosion is
the comect selection of commosion-resistant materials for
the fabrication of DF equipment, structures, installations
and machinery. To protect the DP materials, industrial
paints, polymeric coatings and mbber linings compatible
with the DP fluids are applied. Cathedic protection with
sacrificial anodic metals andfor impressed direct electri-
cal current and corrosion inhibitors are supplied.

Keywords: corrosion; desalination; equipment; materials;
saline water.
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1 Introduction

Nowadays, humankind is afflicted by three crucial prob-
lems: the worldwide water scarcity, the genemation of
clean energy without greenhouse emissions and the pro-
duction of food for a population of about eight billion
peaple.

Comosion and pollution are pemicious processes that
impair the quality of the environment and the durability
of stucture engineering materials. They are intertwined
phenomena as many pollutanis accelerate corrosion and
corrosion preducts: rmust, owides, and salis contaminate
water bodies, eg. lakes, rivers, and aquifers, that supply
waler for human consumption. The viable solution for this
grievous situation is the desalination of saline water (SW)
to obtain fresh water (Schorm, 2011).

Fresh water is used in three vital sectors of human
life and economy: domestic for body and home sanita-
tion; agricultural for irigation of crops to grow grains
and froits; and industrial production of feed for human
and animal muotrition. Figure 1 shows the global water
distribution.

A desalination plant (DF) is a complex, huge organized
structure managing physicochemical processes, DP involve
operations comprising filtration, distillation evaporation,
agitation, circulation, and heatexchange employing diverse
equipment such as pumps, pipelines wvalves, turbines,
and compressors and using corrosion-resistant materials,
metallic and non-metallic, to manufachume this equipment.
This whole structure exhibits a high level of comosion, han-
dling cormosive SW, under continuous turbulent and regular
muotion of fluids, sometimes at elevated temperatures. Cor-
rosion control methods and techniques are implemented to
prevent, mitigate and avoid corrosion.

Numerous national and intermational professional
associations of chemists, engineers and economists;
research and development centers, institutes and univer-
sities and global industrial enterprises dealing with the
diverse aspects of the desalination industry (D) demo-
nstrate the economic and social importance and relevance
of this worldwide industry. The European Desalinization
Society organizes congress, conferences and courses on
all the scientific, technical and economic aspects, dealing
with the central subject of application of enginesring
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MATERIALS SELECTION & DESIGN

Food Industry: Equipment,

Materials,

A Exseren, Sami Shamoon Collage of
Engineering, Bear-Sheva, laael

40 MAY 2018

The food industry’s production plants,
equipment, and materials are affected
by comosion due o their damp enwi-
ronments. Comosioncontol isachieved
by the selection of comosion-resistant
materias and application of sanitizing
procedunes.

The three largest markets worldwide,
number of consumers, and economic and
social significance, are the food, energy,
and water industries The food market is
the most i mportant -'u{l:helul,ut.wlid'i
inchudes all the in habitants of this planet—
ahout ﬁl,ht hilion—hecauss everyons
cats H¥

Techniques for pruﬂ.'vi\._qud from
biodeterioration ﬁ;rllmnin._ harvest or
slaughter, induding drying salting. fer-
I'Iﬂ'llil" and pu:l'.ir‘_ have boeen known
sinceprehistoric ime & Modernt echniques

el g. freezing, dehydmting,
conking un der and adding ch
cal preserva tives.

Today, many cleaning and sanitizing
agents are employed to remove bacteria
scalle, fouling. and hiological and mineml
depansits. This great variety of comosive envi-
rmr-:rl:uﬂ-.-;m-ir: chemical agents
requires the use of cormsion-mesistant
alloys They are widel yapplied in the numier-
ous sec bors of this industry toavid and'or

minim iz ecormos on

Food Processing Corrosion
The physicochemical chamcteristics of
the mw mat erials and processed foads have
different commosivity levels that depend on

and Corrosion

their chemical compostion, texture, and
and transportation squipment (e.g. trucks
constructed of white pain ted steel. Al-Mg
Grade 5652 alloy [LINS ASS652], ete ).

Foods are cdasified into three groups
ﬂwﬁ‘tnhicmip

= Moncorrosive: cercals, oils, fats,

meats, fsh, and milk

» Mild cormsivity (foods with a pH of

Gto 7 and < 1% of sodium chloride
[WaC1] e unferment ed dairy products,
fruit syrups, wines, beers, soups.
cann ed meats, and swest carhonated
drinks

« High comrosivity (foods with apH of

3t 5 citric fruit juices, ham, acidic
dressings, and vegetables and fish
picded in br'l'in.nmiirin' lto 3%
salt or diluted vinegar (acetic acid
[CHCOOH])

Table | shows the pH m*li;rdﬁﬂ:\-
ﬂtfmddlﬂpcrt-'rir‘milpn'tlrt o
tors ofthe food ndustry Many bquid foods
are consumed as aqueous solutions and
they contain chloride salts that could be
wessing. which would induce pitting corm-
sonon localized areas of metal surfaces.

Food Taste and Corrosion

Faood consists mainlyof proteins, cartha-
hydrat es, and fats. Processed foods contain
many additives to improve their appear-
amoe, qual ity. and preservation. They havea
wide pH range (Table 1) as well as varying
water, salt. and acid {principally vinegar)
oontent that afiects their cornosivite Foods
hawve many tastes that are based on combbi-
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Conductometric Method for Rapid Lipase Activity
Quantification
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A new approach for lipase activity quantification was proposed and applied in a simple, rapid and cost
effective conductometric method based on conductance change registration along the ime dunng the
enzymatic degradation of a thin nanocomposite substrate layer (510; nanoparticles loaded olive oil)
deposited onto conductometnic electrodes. The sensitive layer thickness diminution along the time
causes its conductance augmentation proportional to the lipase activity. The proposed method was
charactenzed in terms of lipase activity linear quantification range and LOD, quantification time,
precision and reproducibility at optimized pH 8. The relative error was found to be from 3.6% to 1.2%
at the linear quantification range from 1.1x10™ to 1.17 U mL" respectively with a LOD of 0.8x10” U
mL". Finally, the method was validated with spiked samples applying spectrophotometric method as

reference.

Keywords: Conductometry, Lipase activity quantification, nanocomposite

L INTRODUCTION

The conductometry is a very simple but powerful tool for solutions properties charactenzation
widely applied in a great vanety of scientific and industnial areas. Conductometric methods for organic
and inorganic solutions properties studies, measurement of dissolved organic and norganic substances
concentration, complexes formation and properties studies, ete. were reported tll now [1-7].

The lipases (EC 31.1.3 tnacylglycerol acylhydrolase) are enzymes naturally produced in
animal pancress degrading the fats and oils in fatty acids and glycerol [8-10] in the digestion
processes. These unique specific properties make the lipases unreplaceable catalysts for some
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Introduction

Human beings from andent times had the wisdom, the knowledge, and the expertise to collect. prepare; and supply the food neces-
sary to maintain the health. comfon, and well-heing of their tibe, and later of their nation (Blunden and Wallace, 2003).

Humankind developed and improved life-saving innovations and assists in the combat against world famine and food shortages
that threaten human essentials such a water and energy supply.

The global food indusry has the largest number of demanding consumers since the human population has reached near eight
hillion inhabitanis.

Mowadays, people follow the intemational normative foremvironmental protection; the food industry takes care 1o use environ-
mentally friendly methods in all its processes. The production and use of tinplate steel cars is ane of these useful technologies
[Abramowicz et al., 2013).

Modern Food Packaging

detal packaging, inchiding steel has a long history providing safe containers for shelf-stable food and a great varety of beverages
This is an industry emphasizing innovation, efficiency, and profit for food, steel, and can producers [Morrs, 2011; Robenson
2012).

Manufacuring technologies are constanily improving. Traditional tinplate steel was selected due 1o its high strength, mallea-
hility, formability, and the ability to improve the can design, panticulardy using soldering. Blow-forming method was used to shape
many useful forms of tinplate steel cans [Kraus and Tamlis, 1997; Coles et al., 2003).

The internal coatings tin or soft plastics, assure the avoidance of corrosion and maintenance of healthy food for long periods of
time, frequently for several years [Arenas et al, 2002).

This technique is called pasive packaging Sometimes, the plastic protective coating on steel is impregnated with antioxddants.
Lists of uwseful anticxidants are displayed by Lee et al. [2008].

The Institute of Food Technologists has published a Scentific Status Summary on innovative food packaging solutions | Brody
et al, 2008). Additional American institntions are promaoting the can industry and suppoing can recycling (Can Manufacurers
Imstitute, 2015).

Manufacture of Steel Cans

In the L84 the producion of cans is regulated by the Can Manufacurers Institute, a made assodation of manufacmrers and
suppliers of metal cans. It was created in 1938, its members incdude produces, sellers, disributors of cans made from tinplate, black
steel plate. aluminum, or similar metals.

fzleEne Modue in Fobd Scenes nittpefide 0l ongf0.1016/B97E-0H08-100596-5. 03204-2 1
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Chapter 4

Phosphoric Acid Industry: Problems and Solutions

Benjamin Valdez Salas, Michael Schorr Wiener and
Juan Ricardo Salinas Martinez

Additional information is available at the end of the chaprer

hittp:/ fdx dei.org/ 10.577 2/intechopen. 70031

Abstract

Phosphoric add (PA) is an important industrial chemical used as an intermediate in the
fertilizer industry, for metal surface treatment in the metallurgical industry and as an
additive in the food industry. The PA industry is spread out worldwide in Europe, Asia
and America, induding countries that operate phosphate rock (PR mines and produce
PA, phosphatic fertilizers and phosphate-based products.

Keywords: corrosion, phosphoric acid, phosphate rock, erosion-corrosion, WPA

1. Introduction

Phosphoric acid (PA) is an important industrial chemical used as an intermediate in the
fertilizer industry, for metal surface treatment in the metallurgical industry and as an additive
in the food industry. The PA industry is spread out wordwide in Europe, Asia and America,
including countries that operate phosphate rock (PR) mines and produce PA, phosphatic
fertilizers and phosphate-based products. The PR reserves; world wide are shown in Figure 1.

Mcids, such as phosphoric (H3POy), sulfuric (HaS0y), nitric (HNOs), hydrochloric (HCI) and
acetic (CH3COOH) acids, are broadly applied in many industries: chemical, fertilizers, mineral
leaching, water purification, petroleum refining, food and metal prod uction [1-3].

l mEc H © 2017 The Authorfs). Licensee inTech. This chapter is distributed under the terms of the Creative Commons
Attribution License (hitp.//oreativecommons ong/Boenses by 3.0), which permiits unrestricted use,
apen sciende | open minds distribution, and reproduction in any medium, provided the original work is propery dted
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Vapor Inhibitors for Corrosion Protection in Humid and
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Additional information is available at the end of the chapter
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Abstract

Corrosion is a pernidous phenomenon that appears in engineering materials, infra-
structure assets, and industrial equipment exposed to the atmesphere, water, and soil.
The aim of this chapter is to produce a body of Imowledge on the theory and prac-
tice of corrosion inhibition so it can be used in the selection of corrosion inhibitors, to
prevent and/or minimize corrosion in natural envirenments and industrial fadlities.
Corrosion inhibitors are employed in different forms such as emitters, pellets, powders,
films, paints, asrosols, and aqueous and solvent solutions, depending on their chemical
composition: organic or inorgandc. They are impregnated on papers or plastics; closed
in pouches and sachsts; or added to coatings and paints to form a barrier against the
attack of corrosive agents. They are employed in many industries: automotive, offshore/
onshore, water, military, marine, manufacture, cil and gas, electronics, and concrete
structures. A spedal group of corrosion inhibitors are extracted from wvegetables or
derived from industrial vegetable wastes, which are related to the advanced field of
“Green Chemistry.” The use of vapor corrosion inhibitors (VICI) has expanded rapidly
in the last decades, and is frequently mentioned in the relevant literature, in particular
in professional congresses and conferences, organized by international and national

corrosion associations.

Keywords: corrosion, corrosion inhibitors, natural environments, industrial fadlities,
impregnated papers

1. Introduction

The global potable water scarcity, clean efficient energy, and environmental quality are recog-
nized as central disciplines in modem science, engineering, and technology. Today, they are

I NT Ec H © 2018 The Authors) Licensee InTech. This chapter is distributed under the terms of the Creative Commons
Attribution License (http.// oreativecommons ong/Boensess by/3.0), which permits unrestricted use,
apen scierce | pen minds distribution, and reproduction in ary medium, provided the onginal work is propery died E_
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