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Resumen

En el presente trabajo se evaluo el desempefio y se investigd el mecanismo de inhibicién de corrosion del
molibdato de sodio (Na,MoQ,) en combinacion con diferentes sales oxoacidas: nitrito de sodio (NaNO,), fosfato
disoédico (Na,HPO,) y metasilicato de sodio (Na,SIO;) para prevenir y controlar la corrosion galvanica del par
cobre - acero al carbono en soluciéon acuosa. Los oxoaniones producidos al afiadir estas sales en solucion acuosa,
se caracterizan por sus propiedades inhibidoras de corrosion interactuando en la interfase metal-solucion. EI
molibdato de sodio es considerando un agente no téxico y efectivo como inhibidor de corrosion. Sin embargo,
tiene la caracteristica de ser un oxidante débil, lo que puede representar una desventaja en el proceso de
inhibicion bajo ciertas condiciones, mientras que en otras, el proceso de inhibicion de corrosion galvanica, puede
tener un comportamiento de alta eficacia. El desempefio de las diferentes formulaciones de inhibidores de
corrosion fue evaluado mediante técnicas electroquimicas potenciodindmicas y potencioestaticas. La
caracterizacion de la pelicula protectora formada en la superficie del metal se llevd a cabo mediante analisis de
superficie tales como microscopia Optica, Microscopia de Barrido Electronico acoplado a la Espectroscopia de
Electrones Dispersados de rayos X (SEM — EDS), y por espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS). A
través del estudio del comportamiento electroquimico, cinético y mecanismo de accion de los inhibidores de
corrosion ensayados, se logré optimizar una formulaciéon para prevenir y controlar la corrosién galvéanica en

diferentes condiciones de flujo y temperatura.

Palabras clave: corrosion galvénica, inhibidor de corrosion, acero al carbono, cobre, molibdato de sodio, sales

oxoacidas.
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Capitulo 1

Introduccion



Instituto de Ingenieria - UABC

1.1 Introduccion

Toda degradacion quimica de un metal debida a la interaccion con su ambiente es llamada corrosion. Durante
el disefio, construccion, manufactura y mantenimiento en procesos de la industria metal-mecanica es
necesario un analisis de la interaccion entre los materiales y el medio que los rodea. En la industria ocurren
diferentes tipos de corrosion, sin embargo debido al disefio de maquinaria y equipo y los materiales de sus
componentes en un ambiente especifico, pueden propiciar la presencia de corrosiéon en forma acelerada; un
ejemplo de ello es la corrosion galvanica. La corrosion galvanica se presenta cuando dos materiales
disimilares estan en contacto eléctricamente y expuestos a un medio acuoso, y ocurre en equipos y/o
maquinaria que inevitablemente comparten metales de distinta naturaleza. Uno de los métodos de proteccion
contra la corrosion aplicados en la industria en equipos ¢ instalaciones, tales como torres de enfriamientos,
intercambiadores de calor, tuberias de acero al carbono, entre otros, es el uso de inhibidores de corrosion que
son agregados al medio que promueve la oxidacion del metal. Los inhibidores de corrosion representan una

proteccion contra la corrosion econdémica y segura cuando son aplicados correctamente.

Existe una amplia lista de compuestos quimicos que exhiben propiedades de inhibicion de la corrosion,
de los cuales, muy pocos son los que han sido aplicados, considerando el costo, la toxicidad, disponibilidad y
su relacion con el ambiente, factores que son de gran importancia. Muchos inhibidores convencionales
utilizados en los equipos industriales, estan fabricados con base cromatos como agente principal de
inhibicién. Sin embargo un gran inconveniente en el uso de estos compuestos es la toxicidad que representan
al medio ambiente. Las formulaciones desarrolladas de inhibidores de corrosion a partir de compuestos base
molibdato, crean una alternativa amigable al ambiente puesto que es considerado un inhibidor no toxico y se
conoce su aplicacion en proteccion de la corrosion de los sistemas de enfriamiento de agua suavizada y en
procesos en soluciones alcalinas acuosas. Por otro lado, los molibdatos han estado disponibles para la

proteccion contra la corrosion por mas de 60 afios, pero nunca han sido ampliamente utilizados.

Para hacer una buena eleccion de un inhibidor de corrosion, es fundamental conocer el mecanismo por
el cual va a proteger al metal de interés. Cuanto mayor es caracterizada la funciéon de un compuesto con
propiedades de inhibicion, se amplia su gama de aplicacion y la facilita sobre todo en procesos industriales.
Por otra parte, la industria frecuentemente enfrenta problemas de corrosion galvanica debido a que muchos
equipos ¢ instalaciones estan fabricados con materiales de distinta naturaleza, por lo que es comun observar
en equipos como torres de enfriamiento, intercambiadores de calor, tuberias, la presencia de pares metalicos
como cobre y acero al carbono, que al estar en contacto con una soluciéon acuosa, promueve la disolucion del
acero. La interrelacion del estudio de los inhibidores de corrosidon con la interaccion de su aplicacion en

problemas de la industria, da como resultado la optimizacion y el buen uso del recurso de compuestos
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quimicos utilizados contra la corrosion generada por la necesidad de utilizar materiales de distintos metales y

aleaciones.

1.2 Justificacion

Una practica comunmente utilizada para el control del deterioro de instalaciones industriales, equipos,
maquinarias y estructuras de diversa indole es el uso de inhibidores de corrosion, que al ser anadidos en
pequefias cantidades en un ambiente determinado, ya sea acuoso o gaseoso, reduce la accion nociva que
ejerce el medio sobre el material. Sin embargo es de suma importancia conocer y caracterizar su accion para

una correcta y eficiente aplicacion.

El estudio del mecanismo de inhibicién y caracterizacion de peliculas formadas por inhibidores
inorgénicos, tales como molibdatos, nitritos, nitratos, fosfatos entre otros, aplicados en pares galvanicos cobre
y acero al carbono en medio acuoso, contribuye a la prevencion de la corrosion galvanica sobre todo en
equipos industriales que inevitablemente tienen que compartir componentes de distintos metales. El conocer
el mecanismo de accion de un inhibidor, proporciona las herramientas necesarias para optimizar su eficiencia.
Por otra parte, desde el punto de vista de ingenieria, es importante examinar el funcionamiento del inhibidor
en metales de interés industrial, tal como el acero al carbono que es un metal muy utilizado en la industria.
Aun mas, estudiar el comportamiento de corrosion en pares galvanicos y su inhibicién contribuye a la
optimizaciéon de la manufactura de equipos industriales y a la resolucién de problemas de corrosion en la

industria.

Si bien se han estudiado innumerables compuestos que pueden actuar como inhibidores de corrosion en
medios acuosos, la gran mayoria no cumplen con los requisitos que plantean las nuevas normativas de
toxicidad y de proteccion del medio ambiente. El uso de inhibidores de corrosion inorganicos con base
molibdato de sodio, ofrece una proteccion segura en su aplicacion. Sin embargo, la adicion de agentes
oxidantes para aumentar la eficiencia del molibdato de sodio, debe ser evaluada para elegir la formulacion
que sea mas amigable con el medio ambiente. Otro punto importante del presente trabajo es que esta
enfocado al estudio de la corrosion galvanica del par metalico acero al carbono y cobre. La oOptima
formulacién de inhibidores de corrosion para actuar también en pares galvanicos puede ser aplicada en
procesos industriales, principalmente en aquellos que involucren sistemas de agua destilada y 6smosis inversa

o con bajas concentraciones de sales o cloruros.
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1.3 Objetivos

Objetivo General: Caracterizar el mecanismo de inhibicion al desarrollar y validar formulaciones de
inhibidores de corrosion en diferentes condiciones hidrodindmicas y de temperatura. Los inhibidores
propuestos son de base molibdato de sodio. Analizar la sinergia del molibdato con la adicion de diferentes
compuestos quimicos inorganicos como agentes pasivantes y/o oxidantes, con propiedades inhibidoras, para

ser aplicados en pares galvanicos formados por cobre y acero al carbono en soluciones acuosas.

Objetivos Especificos:

e Comparar las formulaciones desarrolladas y sus mecanismos de inhibicion, mediante métodos de
evaluacion y analisis de inhibidores de corrosion basados en pruebas electroquimicas, de analisis
superficial y de composicion quimica, en especimenes de pares galvanicos constituidos por acero al

carbono y cobre.

e Determinar la formulaciéon mas estable e independiente de la temperatura y los efectos de la

hidrodinamica.

Alcances y limitaciones: El hecho de caracterizar el mecanismo de inhibicion en pares galvanicos mediante
la validacion de diferentes formulaciones de inhibidores de corrosion, amplia el horizonte de aplicacion de
productos cuya formulacion esta basada en molibdato de sodio. Las variaciones se encuentran principalmente
en la eleccion de los agentes pasivantes o co-pasivantes, oxidantes, dentro de la formulacién asi como la
concentracion de cada compuesto. Los problemas principalmente en equipos industriales pueden ser atacados
reconociendo la actividad del inhibidor y aplicar la elecciéon adecuada. Por otra parte, la limitacion de la
aplicacion puede ser enfocada a medios especificos, ya que la eficiencia de desempefio estd basada
principalmente en soluciones cercanas a pH neutro, de baja conductividad, ya sean suavizadas, provenientes

del sistema de osmosis inversa o soluciones con bajo contenido en aniones como cloruros o sulfatos.
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2.1 Corrosion galvanica

La corrosion galvanica es un proceso de degradacion metalica que se presenta en la industria ya que dentro
de sus procesos existen equipos y maquinaria construidos con metales de diferente naturaleza. La corrosion
galvanica se define como un proceso electroquimico que ocurre cuando dos metales disimilares con potencial
electroquimico diferente son eléctricamente conectados y sumergidos en una solucion electrolitica
conductora, por lo tanto se genera un flujo de electrones del metal mas activo o anddico hacia el metal mas
noble o catddico de tal manera que el metal anodico es el afectado por la corrosion galvanica (Figura 2.1). Un
ejemplo comun es el acero al carbono en contacto con cobre; ambos metales unidos sumergidos en solucion

acuosa forman un par galvéanico.'”

cationes

aniones (C],- SO‘::)

Hi

Hz0 MOy
M(OH)n
/
disolucion M'™

metal mas noble

metal menos noble

Figura 2.1 Diagrama de corrosion galvanica en solucién acuosa.’

2.2 Mecanismo y factores que afectan la corrosion galvanica.

Los factores mas importantes que afectan la velocidad y mecanismo de corrosion galvanica se describen a

continuacion® +¢:

e La diferencia de potencial electroquimico vs electrodo estandar de hidrogeno de los dos metales.

e La polarizacion individual de cada metal en un medio especifico.

e Larelacion geométrica de los metales involucrados.

e La naturaleza del ambiente. (Composicion de las soluciones, pH, conductividad eléctrica,

temperatura, hidrodindmica, tiempo de exposicion, concentracion de cloruros, entre otros).
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2.2.1 Diferencia de potencial electroquimico de los dos metales.

El potencial de cada metal es afectado por factores ambientales y varia de acuerdo a un medio especifico.
Una referencia importante es la serie de potenciales estandar de 6xido-reduccion versus el electrodo estandar
de hidrogeno (Tabla 1). Mientras mas grande es la diferencia de potencial entre dos metales, mayor es la
probabilidad de que se presente la corrosion galvanica, debiéndose notar que este tipo de corrosion solo causa

deterioro en el metal mas activo, mientras que el otro al que llamamos metal noble, casi no sufre dafio."’

Tabla 2.1. Potencial estandar electroquimico vs potencial del electrodo estandar de hidrégeno

Potencial de Electrodo E°
Reaccion de Oxidacion
(Voltios frente a electrodo estindar de hidrégeno)
Au— Au’" + 3¢ +1.498
2H,0 — O, + 4H" + 4¢ +1.229
Pt - Pt +¢ +1.200
Mais Catédico Ag— Ag+ te 10799
(Menor tendencia a la o
i6m) 2Hg — Hg,™ +2¢ +0.788
corrosion
Fe*' > Fe*' - ¢ +0.771
4(OH) — 0, +2H,0+4 ¢ +0.401
Cu— Cu” +2¢ +0.337
Sn*" — Sn*" + 2¢* +0.150
H, —» 2H" +2¢ 0.000
Pb — Pb”™" + 2¢” -0.126
Sn — Sn®" + 2¢” -0.136
Ni— Ni*' +2¢ -0.250
Co — Co™ +2¢ -0.277
Cd — Cd* +2¢ -0.403
Mas Anodi
as Anodico Fe — Fe* +2¢ 20.440
(Mayor tendencia a la
N Cr— Cr'' + 3¢ -0.744
corrosion)

Zn — Zn*" +2¢ -0.763
Al > AP + 3¢ -1.662
Mg — Mg™ +2¢” -2.363
Na— Na' +¢ -2.714

* Las reacciones se escriben como semiceldas anddicas.
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2.2.2. Polarizacion

Cuando ocurre un flujo de electrones entre los metales del par galvanico, se generan cambios en el potencial,
debido a la polarizacion, ya que los potenciales de los metales tienden a aproximarse uno al otro (Figura 2.2).
Si el metal més noble, se polariza mas facilmente dependiendo de la acidez o basicidad del electrolito, su
potencial se modificara hacia el potencial del metal mas activo. Por lo tanto, el cambio en el potencial del
metal mas activo en direccion del catodo (metal mas noble) se reduce al minimo, de tal forma que la
aceleracion de la corrosion galvanica no es tan grande como de otra manera se esperaria. En el otro caso,
cuando el metal mas noble no se polariza facilmente, el potencial del metal mas activo cambiard hacia el
catodo (esto significa, en direccion de polarizacion anddica), de tal forma que la corrosion galvanica, se
acelerara apreciablemente. La magnitud de este cambio de potencial también depende del ambiente asi como

del potencial inicial ™.

ECOI’I’ and iCOI’I’
#=—= para el Metal 1 solo

# i para el Metal 1
f‘_,..- cuando esta

¥ e

Ecorr and icorr
parael M(ital 2

ECOrr and iCOrI’
4= Para el par galvanico

E, potencial

Metal 2

i, densidad de corriente, (Escala logaritmica)

Figura 2.2 Curvas de polarizacion de los Metales 1 y 2, analizadas para predecir su comportamiento en un par
galvanico.

2.2.3 Naturaleza del Ambiente

La naturaleza del ambiente es un factor importante que puede determinar un cambio apreciable de potencial
(ya sea polarizacion anddica o catodica) entre dos metales disimilares. Dentro de los factores para describir su
naturaleza se encuentran: composicion y sus concentraciones, temperatura, pH, velocidad de flujo,

conductividad eléctrica, contenido de aniones agresivos, como cloruros o sulfatos.
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Una forma de determinar el grado de corrosion galvanica, es midiendo la polarizacion individual de cada
metal en cada solucion, dependiendo de la susceptibilidad del metal en ese ambiente especifico. Una
herramienta util para predecir el comportamiento individual de un metal en una solucién de pH conocido son
los Diagramas de Pourbaix, que describen el comportamiento del metal de acuerdo al potencial-pH (E-pH).
Estos diagramas permiten visualizar de una forma préctica la estabilidad de las especies quimicas (fases
solidas y especies disueltas) y conocer de forma general que reacciones pueden ocurrir en el sistema metal-

solucion.

Un diagrama potencial-pH es una representacion grafica derivada de la ecuacion de Nerst de las
relaciones entre el pH y los potenciales de equilibrio (E) de las reacciones electroquimicas mas probables que
pueden ocurrir en una solucion que contienen un elemento especifico. Los potenciales estandar de equilibrio
se calculan a partir de datos termodinamicos (Potenciales estandar quimicos o energias libres de Gibbs de
formacion). Las relaciones de equilibrio de una concentracion dada de un elemento o para una relacion de las
actividades de dos especies disueltas proporcionan las lineas de E-pH (Ver Figura 2.3). La representacion de
los valores de pH de equilibrio para las reacciones acido-base (independiente del potencial) dan las lineas
verticales. Todas estas lineas delimitan los dominios de estabilidad E-pH para varias especies del elemento,
metal, iones, 6xidos e hidroxidos. De ahi que estos diagramas sintetizan la informacion aplicable a la

corrosién y otros campos.' >’

Para un metal especifico el diagrama se construye considerando todas las reacciones posibles en la

solucion y el electrodo a 25 °C, por ejemplo:

e Equilibrio electroquimico entre un metal y sus iones:

M +ne =M 2.1

e Equilibrio electroquimico entre un metal y su 6xido:

MO, +nH" +ne =M+-H,0 (2.2)

e Equilibrio electroquimico entre dos 6xidos con diferentes estados de oxidacion

MO n/2 +n HJr +ne = MO(n_l) + - Hzo (23)
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Equilibrio quimico en solucion acida entre un 6xido y los iones disueltos:

MO ,, +nH +ne =MO™ +-H,0 (2.4)

Equilibrio quimico en solucion basica entre el 6xido y los iones disueltos:

MO ,, +nH +ne =MO"(».1) +-H0 (2.5)

2.2.3.1. Diagrama potencial — pH del hierro — agua

La Figura 2.4 muestra el diagrama potencial-pH del hierro en H,O a 25 °C el cual fue construido

considerando todas las reacciones posibles:

1.

Fe*" +2¢ =Fe (2.6)
Fe;0, + 8H' + 8¢ = 3Fe + 4H,0 2.7)
Fe;0, + 8H' + 2¢” = 3Fe¢’" + 4H,0 (2.8)
Fe,0; + 6H' + 2¢” = 2Fe¢*" + 3H,0 (2.9)
3Fe,05 + 2H' + 2¢” = 2Fe;0, + H,0 (2.10)
Fe’" + e =Fe*' (2.11)
2Fe¢*" + 3H,0 = Fe,0; + 6H" (2.12)

Dos o6xidos son tomados en cuenta, Fe,O; hidratado y Fe;O, (magnenita). La concentracion de las

especies disueltas es fijada a 10® mol/litro. En la figura 2.3 se observa como el hierro puede reaccionar con

protones en medios acidos y ambientes neutrales con el desprendimiento de hidréogeno. En solucion alcalina

en cambio, es resistente a la corrosion debido a que los 6xidos de hierro no se disuelven facilmente por

reaccion con los iones hidroxilo. Por lo tanto, en ambientes acidos y neutrales el hierro se corroe facilmente

mientras que en ambientes alcalinos es mucho mas resistente, por ejemplo; el concreto reforzado.
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Figura 2.3. Diagrama de Pourbaix (E-pH) del Fierro en agua a 25°C.
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Figure 2.4. Diagrama de Pourbaix del sistema Fe-H,0 a 25 C. aFe™® = aFe™ = 1. (a) Las lineas A y B representan
el dominio de estabilidad del agua. (b) Velocidad de corrosion vs. pH en el proceso de corrosion del Fe. (c) Regiones en

el diagrama donde se produce corrosion, pasividad e inmunidad del hierro.
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2.4 Efectos de la relacion de area en contacto, distancia y geometria de los metales.

Efecto de la relacion de area.- La relacion del area es desfavorable cuando la superficie del metal més noble
es mas grande con respecto al metal mas activo y el par galvanico esta bajo control catddico. Bajo estas
condiciones la densidad de corriente anddica sobre el metal mas activo se incrementa favoreciendo su

corrosion.

La relacion de area opuesta, es decir, mayor superficie del anodo en relacion al catodo y el par galvanico
estd bajo control catédico, produce solo efectos ligeros de aceleracion de la velocidad de corrosion galvanica,

porque la polarizacién predominante es la del material mas noble, por lo tanto el proceso de corrosion es muy

lento.'
(a) / (b)
1
A e ,
corr Y Ic::nrr corr Y Icorr para:
2
- para areas - <4— Metal 1 = 10cm
© © 2
%] ‘S Metal 2 =1cm
< c
U e Q
S 5
o a
ECOI’I’ y ICOI’I’ para: 2
L — — — Metal 2=10cm b -
2
Metall=1cm

| (escala logaritmica) | (escala logaritmica)
corr, corr,

Figura 2.5. Efecto en la curvas de polarizacion sobre el valor de la corriente en los casos en que (a) El area del
anodo es de 10 cm® y el 4rea del catodo de 1 cm?, (b) El 4rea del catodo es de 10 cm” y el area del anodo de 1 cm?.

Efecto de la Distancia. - El efecto de la distancia depende de la conductividad de la solucién, ya que la
primera consideracion es el camino que tomard el flujo de la corriente. Metales disimilares en un par
galvanico, que son fisicamente muy cercanos entre ellos, usualmente sufren grandes efectos de corrosion

galvanica que aquellos donde la distancia es mas grande.

Efecto de la geometria.- Aun cuando el comportamiento galvanico de los materiales es conocido, el arreglo
geométrico de los materiales hace dificil la prediccion debido a los efectos de la resistencia de la solucion en
la velocidad de corrosion. Un ejemplo, es el intercambiador de tubos y aletas, donde la geometria del circuito,

afecta el comportamiento de la corrosion galvanica, ya que la corriente no fluye tan facilmente alrededor de
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las esquinas. Esto es simplemente una extension del principio anteriormente descrito, donde la corriente toma

el camino con menor resistencia.'®

2.3 Control de corrosion galvanica mediante la aplicacion de inhibidores de corrosion.

En general cualquier proceso de retardacion de corrosion puede ser considerado inhibicién de corrosion. Un
inhibidor de corrosion es una sustancia quimica que cuando esta presente en el ambiente, previene o reduce
la corrosidon sin reaccionar significativamente con los componentes del ambiente. La aplicacion de
inhibidores de corrosion es una buena forma para prevenir y controlar la corrosion galvanica sobre todo en
procesos industriales tales como sistemas de tratamiento de aguas, torres de enfriamiento, sistemas de

recirculacion, sistemas de lavado y enjuague de metales, entre otros.

La eficiencia de inhibicién R; indica en forma proporcional el efecto de disminucion en la velocidad de
corrosion por la presencia del inhibidor.

Ri=Vo-V 2.13)

Vo

V, vy V significan las velocidades de corrosion en ausencia y presencia del inhibidor respectivamente. La
eficiencia de inhibicion depende de un numero de parametros del sistema donde una de las més importantes

es la concentracion.

Un factor importante a considerar en la aplicacion de inhibidores de corrosion para el control de la
corrosion galvanica es la accion especifica del inhibidor, cuando es dirigida a un metal en particular, puesto
que diferentes resultados pueden ser obtenidos en diferentes superficies metalicas empleando el mismo
inhibidor. Este problema se puede resolver aplicando una formulacién en la cual se han incorporado
inhibidores para proteger cada uno de los metales involucrados. Sin embargo, con este procedimiento es
necesario no solamente mantener una adecuada concentracion de cada uno de los inhibidores sino también
asegurar la proporcion correcta. Dos efectos pueden presentarse: el primero, es que falle la proteccion de uno
de los metales incrementando el ataque sobre el otro metal. El segundo, es invertir la proteccion y acelerar la
corrosion. El mejor ejemplo es, cuando el aluminio y cobre estan en el mismo sistema y se falla al proteger al
cobre, la corrosion del aluminio se intensifica debido a la deposicion de iones de cobre sobre la superficie del
aluminio. Por otra parte, un inhibidor de corrosion de un metal especifico puede intensificar la corrosion de

59
otro metal.”
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2.4 Clasificacion de los Inhibidores de corrosion.

Los inhibidores pueden ser clasificados en diferentes maneras (Figura 2.6)'":

e Por su efecto en la reacciones electroquimicas parciales

e Por su campo de aplicacion

e Por su mecanismo de reaccion

e anddicos
e catddicos
e mixtos

Reaccidn parcial

acidos

soluciones neutras
pinturas

fase gas

etc.

Mecanismo de reaccidn

aplicacion

adsorcion

pasivacion
precipitacién
eliminacion de oxigeno

Figura 2.6. Clasificacién de los inhibidores de corrosién.

2.4.1 Efecto de los inhibidores de corrosion en las reacciones electroquimicas parciales.

La presencia de inhibidores de corrosiéon reduce la velocidad de corrosion al afectar las reacciones

electroquimicas parciales involucradas. Dependiendo de qué reaccion parcial es la mas afectada

disminuyendo su velocidad, se puede distinguir tres tipos de inhibidores: anddicos, catddicos y mixtos. La

Figura 2.7 muestra el efecto de la presencia del inhibidor en la curva de polarizacion del sistema en el cual

las reacciones parciales son gobernadas por la cinética Butler-Volmer. La ecuacion de Butler-Volmer provee

una relacion funcional entre el potencial y la densidad de corriente describiendo las reacciones del electrodo

que son limitadas por la velocidad de la transferencia de carga en el electrodo — interfase.
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Figura 2.7 Diagramas de Evans que muestran el cambio del potencial de corrosion debido a la presencia de

inhibidores anodico, catodico o mixto.

Un inhibidor catddico reduce la densidad de corriente parcial catédica y modifica el potencial de

corrosion en direccion negativa.

Un inhibidor anddico reduce la densidad de corriente parcial anddica y modifica el potencial de

corrosion en direccion positiva.

Un inhibidor mixto reduce la velocidad de ambas reacciones parciales, pero tiene un pequefio efecto en el

potencial de corrosion.

La distincion entre los inhibidores anddicos y catddicos no se limita a la cinética de Butler-Volmer, pero
es aplicable a todos los tipos de cinética de reaccion. Por ejemplo, un inhibidor para aguas de enfriamiento
que protege al metal por la formacion de una pelicula porosa reduciendo el acceso del oxigeno a la superficie
del metal, es un inhibidor catédico. Por otra parte, un inhibidor que reduce la velocidad de corrosion de un

metal al promover su pasivacion es un inhibidor anédico.

2.4.2 Inhibidores de corrosion por campo de aplicacion

En la practica, los inhibidores son a menudo definidos de acuerdo a su campo de aplicacion. La aplicacion de

inhibidores es amplia desde ambientes acuosos, pinturas o inhibidores de fase - vapor.
Inhibidores para ambientes dcidos. Son tipicamente empleados para minimizar la corrosién durante el

decapado del acero, una operacion que remueve los 6xidos por disolucién en un acido. En la industria del

petréleo son ampliamente utilizados para evitar la corrosion de equipos de perforacion.
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Inhibidores para ambientes neutrales. Principalmente se utilizan para la proteccion de circuitos de aguas
de enfriamiento. Los inhibidores empleados no sélo reducen la velocidad de corrosién uniforme, también
sirve para proteger al metal de corrosion localizada y de fractura por corrosion bajo esfuerzos. Este tipo de
inhibidores también se emplean para fluidos organicos tales como aceites lubricantes y gasolina. Estos

liquidos a menudo contienen trazas de agua y iones que pueden promover la corrosion.

Inhibidores de corrosion para pinturas. Se emplean tanto pigmentos inorganicos tales como compuestos

de zinc asi como moléculas organicas, por ejemplo los derivados del 4cido tanico.

Inhibidores fase vapor. Sirven para proteccion temporal de objetos empaquetados durante el transporte y
almacenamiento: maquinas, instrumentos de precision, componentes electronicos, etc. Tipicamente son
compuestos organicos de bajo peso molecular con alta presion de vapor. Estos compuestos se adsorben desde
la fase gaseosa sobre la superficie del metal reduciendo la velocidad de corrosion atmosférica. El nitrito de
diciclohexilamina es usado para la proteccion del acero, su vapor de presion es de 1.3 x 107 Pa a temperatura

ambiente.

2.4.3 Inhibidores por mecanismo de reaccion.

Los inhibidores de corrosion actuan por diferentes mecanismos:

e Adsorcion.
e Pasivacion.
e Formacion de una pelicula por precipitacion.

e Eliminacion del agente oxidante.

Adsorcion. La adsorcion de un inhibidor sobre la superficie del metal retarda la velocidad de corrosion
mediante el bloqueo de la superficie del metal. El grado de inhibicion depende del equilibrio entre las
especies inhibidoras adsorbidas y disueltas, expresado por la isoterma de adsorcion. Este mecanismo es

particularmente importante en medios acidos.

Pasivacion. Ciertos inhibidores promueven la pasivacion espontanea del metal y por lo tanto reducen
drasticamente la velocidad de corrosion. Especies oxidantes tales como el cromato se clasifican dentro de esta
categoria. Los agentes amortiguadores que mantienen un alto pH en la superficie del metal, también

favorecen el estado pasivo.
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Precipitacion. Existen inhibidores que forman peliculas sobre la superficie por precipitacion de sales
minerales o complejos organicos débilmente solubles. Estas peliculas reducen la difusion del oxigeno hacia la

superficie impidiendo la reaccion de disolucion anddica.

Eliminacion del oxigeno. La inhibicion debida a la eliminacion de agentes oxidantes s6lo es aplicable a
sistemas cerrados. Los inhibidores bajo esta clasificacion son empleados para eliminar trazas de oxigeno en
circuitos de agua caliente o en plantas de energia. Por lo tanto, una pequefia cantidad de sulfito de sodio o

hidracina es afiadida al agua, previamente desgasificada y desionizada :

SO + -0, - SO~ (2.14)

N,H,; + O, - N, + 2H,0 (215)

Al eliminar el oxigeno, tambien se elimina la corrosion. Otro ejemplo es al afadir un agente desecante a
una atmosfera cerrada, reduciendo asi la corrosion atmosférica debido a la eliminacion de la humedad. Esta

es otra forma de utilizar un inhibidor para reducir la agresividad del ambiente.

2.5. Aspectos termodinamicos y electroquimicos en la aplicaciéon de inhibidores de corrosién.

Para poder aplicar adecuadamente los inhibidores de corrosion es necesario considerar los aspectos
termodinamicos y electroquimicos del sistema de estudio, sobretodo los dos principales pasos envueltos en la
accion de un inhibidor; el transporte de un inhibidor a la superficie del metal, seguido por la interaccion del
inhibidor con la superficie del metal. También es importante conocer y conceptualizar los siguientes términos

en el estudio de mecanismos de inhibicién de corrosion: 271!

e Doble capa eléctrica y sus modelos

e Distribucion de cargas

e Analogo eléctrico de la doble capa

e Equilibrio quimico en la interfase 6xido — electrolito
e Transicion del estado activo al pasivo

e Estructura de las peliculas pasivas

e Composicion quimica de las peliculas pasivas
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2.6 Interfase electrodo — electrolito: doble capa electroquimica.

La doble capa electroquimica es un término que describe el arreglo que presentan los iones y las moléculas
en solucion al aproximarse a la superficie de un electrodo cargado eléctricamente, por lo tanto se presentan
dos capas con polaridad distinta, separadas por una distancia de orden molecular. Uno de los principales

efectos es la acumulacion de carga o capacitancia, superpuesta a una actividad faradica.

Un cristal de metal se puede considerar como la combinacion de iones positivos ocupando las posiciones
de un enrejado y electrones moéviles que se comportan como un gas. En general el cristal es electronicamente
neutro con igual nimero de cargas. A pesar de su energia cinética, los electrones no son capaces de escapar
mas de 1 a 2 nm desde la superficie del cristal debido a la fuerza de atraccioén ejercida por las cargas
positivas. Una zona delgada proxima al solido lleva una carga negativa, mientras que una segunda capa

delgada situada bajo la superficie tiene una carga positiva (Figura 2.8).

(a) Metal | Solucién (b)

/ 0.1 nm

Metal

Figura 2.8 (a) Doble capa electroquimica en la interfase metal - electrolito en la presencia de aniones

quimiadsorbidos (b) Variacion de la densidad de electrones respecto a la distancia de la superficie de un metal.

La doble capa electroquimica describe la estructura de acumulacion de carga y separacion de carga que
ocurre en la interfase cuando un electrodo es sumergido en una solucion electrolitica. El exceso de carga en la
superficie del electrodo es compensado por la acumulacion de un exceso de iones de carga opuesta en la
solucion. La cantidad de carga esta en funcion del potencial del electrodo. Esta estructura se comporta

esencialmente como un capacitor.

La mecanica cuantica ofrece una descripcion mas realista de este comportamiento. En la superficie del

metal, una barrera de potencial retiene los electrones, sin embargo existe una cierta posibilidad de que los
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electrones puedan pasar a través de esta barrera y por lo tanto puede existir en la vecindad inmediata de la
superficie. La distribucion de electrones fuera del solido depende las propiedades electronicas de los solidos y

[ :.12-3,7,11
las caracteristicas de la barrera del potencial ™" .

2.6.1 Distribucién de carga

Distribucion de carga. Depende de numerosos factores como son: las propiedades electronicas del sélido, la
adsorcion de moléculas de agua y de cationes hidratados y la adsorcion quimica de aniones. Dependiendo del
potencial aplicado, la carga del metal puede ser positiva o negativa con respecto al electrolito. En todos los
casos, la suma de todas las cargas positivas de la doble capa es igual a las cargas negativas. La Figura 2.8
representa el caso especifico de exceso de carga negativa en la superficie del metal. Por otra parte la molécula
del agua es dipolar, por lo tanto cuando se adsorbe se orienta seglin las cargas situadas en la superficie.
Generalmente los cationes disueltos son hidratados, por lo cual, son incapaces de aproximarse mas cerca a la
superficie que la distancia definida por el radio de su capa de hidratacion. Los aniones generalmente no son
hidratados y algunos de ellos como el cloruro son capaces de adsorberse quimicamente sobre la superficie
remplazando las moléculas de agua adsorbidas. Este fenomeno se puede dar atin cuando el metal esta cargado

negativamente.

2.6.2 Anélogo de la doble capa eléctrica

Por definicion la doble capa es la region de la interfase donde existe una separacion de cargas. La neutralidad
eléctrica requiere que el valor absoluto de carga sobre el metal por unidad de superficie q,, sea igual al del

electrolito adyacente g,y que los signos de las cargas sean opuestos, esto nos da:

qm+qs=0 (2.16)

El comportamiento eléctrico de la interfase metal — electrolito puede ser comparado con un capacitor
conectado en paralelo a una resistencia (Figura 2.9), el cual es llamado resistencia de transferencia de carga,
que varia con la corriente y por lo tanto no se comporta como una resistencia 6hmica. El circuito eléctrico de
la Figura 2.9 es llamado circuito equivalente. Este circuito muestra que cuando la doble capa se carga, una
corriente puede atravesar la interfase. Esta corriente es llamada corriente de transferencia de carga o corriente
faradica, debido a que de acuerdo con la ley de Faraday, el flujo de la corriente es asociado con una reaccion

electroquimica en la interfase electrodo — electrolito.
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- AW

Re

Figura 2.9. Circuito electronico equivalente

El circuito equivalente para una interfase metal — electrolito con una transferencia de carga, es en
consecuencia una combinacion paralela de una capacitancia de la doble capa (Cp) y una resistencia de
transferencia de carga (Rcr). Se debe considerar que el circuito equivalente descrito es de una interfase

. . . . . , . . . 11
simple, ya que existen circuitos equivalentes mas complicados dependiendo del sistema .

2.6.3 Modelos de la doble capa

Existen diversos modelos tedricos que describen la estructura de la doble capa, los mas comunmente

utilizados son de Helmholtz, de Gouy-Chapman y de Stern.

2.6.3.1 Modelo de Helmholtz

Helmbholtz (1879) propuso el primer modelo de la doble capa eléctrica en el cual concibi6 la separacion de
cargas en la interfase metal-electrolito y propuso que las cargas en la solucion se encuentran adyacentes a la
superficie del electrodo, de manera que existen dos planos de carga con polaridad distinta separados por una
distancia de orden molecular (Figura 2.10). Helmholtz consideré el ordenamiento de cargas positivas y

negativas en forma rigida en ambos lados de la interfase.

Este modelo asume que las cargas positivas y negativas son ubicadas en dos planos separados por una
distancia cerca de 0.2 a 0.3 nm, que corresponde a la distancia minima de separacion de iones hidratados de
la superficie del electrodo. Helmholtz tratdo a la doble capa matematicamente como un simple capacitor,
basado en un modelo fisico en el cual una capa delgada de iones son adsorbidos en la superficie. La
capacitancia de la doble capa no depende del potencial ni de la concentracion del electrolito. El potencial de

carga de la superficie se disipa linealmente en direccién contraria desde la superficie.”"'
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(a) (b)

capa compacta capa difusa
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Figura 2.10. Modelo de Helmholtz (a) de la doble capa eléctrica y (b) la distribucidn de carga.

2.6.3.2 Modelo de Gouy — Chapman.

En electrolitos diluidos, la concentracion de los iones tiene influencia en la capacidad de la doble capa. Este
comportamiento contradice al modelo de Helmholtz que no considera la concentracion. El origen de la
dependencia de la concentracion de la capacidad de la doble capa esta en el movimiento térmico de los iones.
Gouy sugiri6 que el potencial interfacial en la superficie cargada puede atribuirse a la presencia de un ntimero
de iones de un signo dado unidos a la superficie y un numero igual de iones de signo opuesto en la solucion.
Los iones no se alinean en una posicion estable y tienden a difundirse en la fase liquida hasta que el potencial
creado por su salida restringe esta tendencia (Figura 2.11). Se desarrolla la teoria de la doble capa difusa en la
cual el cambio de la concentracion de iones cercanos a la superficie cargada sigue la distribucion de

2,11
Boltzman™ .

Por definicién una densidad de carga en la capa difusa p, una concentracion c¢; de iones i en el electrolito

y una carga de un ion z,, la distribucion de Boltzman puede ser escrita como:

p,=F Yz cipexp — (2.17)

donde = f{y) representa el potencial dentro de la doble capa con respecto al del electrolito. Otra

consideracion es que el espesor de la doble capa disminuye cuando aumenta la valencia y la concentracion.
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Figura 2.11 Modelo de Gouy — Chapman de la doble capa electroquimica.

2.6.3.3 Modelo de Stern.
Este modelo es una combinacion del modelo de Helmholtz y de Gouy — Chapman. La diferencia de potencial
entre el metal y el de la solucién se compone de dos términos: A y debido a la capa compacta de Helmholtz

YA e, debido a la capa difusa de Gouy-Chapman.

A =A H'A GC (218)

capa
compacta
& —— e —————————
- r
Ad, |
:Adﬁ
M :
| AP
Wi, o S B i
0 L, y

Figura 2.12 El modelo de Stern
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Bajo este modelo (Figura 2.12), Stern asumié que es posible que algunos de los iones son
especificamente adsorbidos por la superficie en un plano J y esta capa es conocida como la capa de Stern. La
doble capa es formada para neutralizar la superficie cargada y a su vez provoca un potencial electrocinético
entre la superficie y cualquier punto de masa suspendida en el liquido. Esta diferencia de potencial es en
orden de mili voltios y se conoce como potencial de superficie. La magnitud del potencial de superficie se
relaciona con la carga superficial y el espesor de la doble capa. Al salir de la superficie, el potencial cae en
forma lineal en la capa de Stern y después en forma exponencial a través de la capa difusa, aproximandose a
cero en el limite imaginario de la doble capa. La curva de potencial es 1til porque indica la intensidad de la
fuerza eléctrica entre las particulas y la distancia a la que esta fuerza actiia. Una particula cargada se mueve
con una velocidad fija en un campo eléctrico, fenémeno conocido como electroforesis. La movilidad de
particulas esta relacionada con la constante dieléctrica y la viscosidad del liquido y para el potencial eléctrico
en el limite entre la particula en movimiento y el liquido. Este limite es llamado plano de deslizamiento y se
define generalmente como el punto en que la capa de Stern y la capa de difusion se encuentran. La relacion

entre el potencial zeta y el potencial de superficie depende del nivel de iones en la solucion.>"'

Carga Carga
positiva negativa Distribucién de carga
excesiva excesiva constante

. o ©
e @ o ©
: @ @
: ©
E ® © © o
e 94
ds boaeo i__: EPlanodeStern
f -----Er —————— : Plano de Shear

Doble capa difusa

Figura 2.13. Cambio de la densidad de carga a través de la capa difusa en el modelo de Stern.

La Figura 2.13 representa el cambio en la densidad de carga a través de la capa difusa. Una capa se
considera rigida unida a un coloide mientras que la capa difusa no lo es. Como consecuencia, el potencial
eléctrico en esta union es relacionado a la movilidad de la particula y es llamado potencial zeta (Plano de
Shear). Aunque el potencial zeta es un valor intermedio, se considera muchas veces mas significativo que el

potencial de superficie, debido a su relacion con la repulsion electrostatica.
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2.7 Equilibrio quimico en la interfase oxido - electrolito

Una superficie de 6xido en contacto con una soluciéon acuosa serd hidratada, es decir que adquirira
grupos -OH. Estos grupos actuardn como acido o base, debido a la donacién o aceptaciéon de un proton.
Dependiendo del pH del electrolito, el 6xido de la superficie adquirira una carga negativa o positiva
(Figura 2.14). El valor de pH que corresponde a la carga cero de la superficie es llamado punto de carga

cero.2

H —H

—H o
—H ™

—H )

H —H

—H )

Sin cérga en\ Carga positiva en la Carga negativa en la
/  lasuperficie = superfice superfice
Cation anion oxigeno

Figura 2.14 Interfase electrodo — éxido (a) 6xido neutral (b) éxido cargado positivamente (c) 6xido cargado
negativamente.

La Figura 2.15 muestra los valores numéricos de puntos isoeléctricos de diferentes dxidos, aunque los
valores no son precisos, ya que pueden ser afectados por diferentes pardmetros como la naturaleza y

concentracion del electrolito.”

12 -

10 4

)
VI G .

Figura 2.15. Valores numéricos de puntos isoeléctricos de diferentes 6xidos.”
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2.8 Transicion del estado activo al estado pasivo.

Metales pasivos y activos. Los metales en estado pasivo tienen una delgada capa de 6xido sobre la superficie,
llamada pelicula pasiva, que aisla al metal de su ambiente. Los metales en estado activo estan libres de
peliculas. La mayoria de metales y aleaciones que resisten bien la corrosion es debido a su estado pasivo:
acero inoxidable, aleaciones de base cromo — niquel, titanio, tantalio, aluminio, etc. El espesor de la pelicula
pasiva formada sobre estos metales generalmente es de 1 — 3 nm. La disolucion de un metal activo involucra
una transferencia de carga en la interfase electrodo — solucidn, en la cual los iones solubles, hidratados o
complejos, son formados y disueltos dentro del electrolito mientras que los electrones liberados fluyen al

catodo o son adsorbidos por un agente oxidante.
M- Mn+(aq) +tne (219)

La cinética de reaccion de disolucion activa del metal, obedece la ecuacion de Butler — Volmer y, por lo
tanto, la densidad de corriente anddica se incrementa monotonamente con el potencial. Cuando un metal
pasivo se disuelve, es decir disolucion pasiva, los cationes son formados por una reaccion de transferencia de
carga en la interfase metal — pelicula. Los cationes migran a través de la pelicula pasiva hacia la interfase

pelicula — electrolito, donde se disuelven dentro de la solucién como iones complejos o hidratados. >

M+- HO—>MO,, +nH +ne (2.20)
MO,; + nH" — M", +- H,0 (2.21)
M—>M"y + ne (2.22)

La ecuacién estequiométrica global (ecuacion 2.20) es igual para la disolucion activa y pasiva, pero
dependiendo del numero de carga del metal, n, puede variar entre los dos, como se puede obtener en los

ejemplos de la tabla 2.2.

Tabla 2.2 Iones generados dependiendo del estado del metal

Metal Disolucioén activa Disolucién pasiva
Hierro Fe™" Fe'*
Niquel Ni* Ni?
Cromo crr’ cr’
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Cuando una pelicula de oxido esta presente, la velocidad de disolucion del metal pasivo a un potencial
dado es mucho mas baja que la de un metal activo, dependiendo de las propiedades de la pelicula pasiva y su
solubilidad en el electrolito. Durante la pasivacion la velocidad de disolucién decrece abruptamente, como se
puede observar en la curva de polarizacion del acero inoxidable en solucion de acido sulfurico, ilustrada en la
figura 2.16. El potencial de corrosion es cercano a -0.3 V. La polarizacion anodica se dirige a una disolucion
activa aproximadamente a -0.15 V, donde la densidad de corriente alcanza un maximo. Detras de este punto,
la densidad de corriente y la velocidad de disoluciéon disminuyan dréasticamente. El potencial varia
suavemente alrededor de 1.1 V, y por encima de este valor, la densidad de corriente aumenta de nuevo,

debido a la disolucién transpasiva y la oxidacion de agua a oxigeno, se hace posible. >

2H20—>02+4H++4€_ | 5

=3 1

Logi, (A cm?)
IS

T T T
o 0.4 0.8 1.2

EMN)

Figura 2.16 Curva de polarizacion del acero inoxidable Fe-17Cren 0.5 M H,SO,.

Se pueden distinguir tres regiones de potencial en la curva de polarizacion de un metal pasivo: la region
activa, la region pasiva y la region transpasiva. En contraste a las regiones activas y pasivas, el estado de la

superficie del metal en la region transpasiva no estd bien definido y la capa de 6xido puede o no cubrir la

superficie.

. ) transpasivo
) activo pasivo

m—-——
Qm S

Epvor

E

Figura 2.17 Variacion de la densidad de corriente anodica parcial frente al potencial para la pasivacion de un metal.”
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Para que un metal se convierta en pasivo, su potencial debe exceder el potencial de pasivacion, una
condicién que puede ser alcanzada de dos maneras, por polarizacion anddica (pasivacion anddica), y por

reaccion con una agente oxidante, pasivacion espontanea.

2.8.1 Estructura de peliculas pasivas

La estructura atomica y la estequiometria de peliculas pasivas de un metal varian con las condiciones de su
formacion. Algunas peliculas pasivas que forman los metales resistentes a la corrosion tienen una estructura
amorfa. La estructura y velocidad de crecimiento de una pelicula amorfa no refleja la orientacion del grano
del sustrato. Como resultado, se esperaria que las peliculas amorfas fueran mas homogéneas que las peliculas
cristalinas, lo cual benefici6é su capacidad de proteccion al metal. Se ha encontrado por ejemplo, que las
peliculas pasivas del hierro en solucion de acido sulfurico son cristalinas, mientras que las peliculas
formadas por aleaciones de hierro-cromo con alto contenido de cromo son amorfas. La naturaleza de las
peliculas pasivas del hierro y niquel han sido confirmadas por microscopia de tinel (STM). La Figura 2.18
muestra una imagen de STM de una pelicula de 6xido pasiva sobre el hierro formada en una solucion buffer
de borato, sobre una pelicula depositada por pulverizacion catddica del metal. El arreglo regular y el espacio
de las moléculas de oxigeno indica una orientacion de la pelicula pasiva. Existen resultados que demuestran
que las peliculas pasivas del hierro en un pH neutral son cristalinas. Estudios mas recientes utilizando STM

indicaron que el grado de cristalinidad de las peliculas pasivas puede variar con el tiempo y con el potencial.

Figura 2.18 Imagen de STM ex situ con resolucidn atomica de la superficie de la pelicula pasiva formada sobre
hierro por polarizacién anddica en solucion amortiguadora de borato de pH 8.4. La imagen demuestra la naturaleza
cristalina de la pelicula de 6xido.?

2.8.2 Composicion quimica de las peliculas pasivas

Las peliculas pasivas son formadas por 6xidos de metal que varian con las condiciones experimentales.

Normalmente los grupos hidroxilo se encuentran fuera de la superficie de la pelicula. Su presencia es debido
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a que la superficie oxidada es hidratada o puede resultar de la precipitacion de una delgada capa de hidroxido
de la solucion. Durante el crecimiento, la pelicula pasiva traspasa pequefias cantidades de aniones del
electrolito: CI, SO4*, PO,”, etc. Estos aniones pueden ocupar las posiciones de la red de iones O* o se
localizan en los defectos. Técnicas como la espectroscopia fotoelectronica de rayos (XPS) que se pueden
aplicar para el estudio de peliculas pasivas, han mostrado la presencia del limite del agua que se manifiesta

como una ampliacion del pico de oxigeno. Esto indica que el 6xido de la pelicula pasiva es hidratado.

Los métodos de analisis de superficie son ttiles para el estudio de concentracion y del estado de
oxidacion de los cationes presentes en las peliculas pasivas. Muy a menudo, el estado de oxidacion del cation
en la pelicula pasiva corresponde al del 6xido mas estable: Ni¥", AI¥, Fe*", Cr’*, Ta”". Los estados de

oxidacion pueden variar con el potencial.

Una pelicula pasiva de niquel formada en solucién alcalina puede contener cationes de Ni*" a altos
potenciales. A veces el estado de oxidacion de las peliculas pasivas varia como una funcién de la distancia de
la superficie del metal. Las peliculas pasivas del hierro, por ejemplo, son cristalinas y se componen
principalmente de Fe,O;. Ciertamente contiene una porcién de iones de Fe®* cerca de la interfase
metal - 6xido. De hecho ciertos autores han atribuido una estructura diplex a la peliculas pasivas de hierro:
una capa externa de y —Fe,Os3 y una capa interna de Fe;O4. La magnetita, Fe;O,4, contiene ambos cationes
divalentes y trivalentes del hierro, su composicion corresponde a la féormula Fe,O; — FeO. Dado a que la
pelicula pasiva del hierro es de s6lo unas pocas capas atomicas de espesor, en vez de que conste de dos
oxidos bien definidos, es mas probable que su estequiometria varic de una manera continua. La
estequiometria de la pelicula es descrita por la formula Fe;,—O, donde y incrementa desde cero hasta un

tercio cuando se mueve de la interface metal — pelicula hacia la interface pelicula - solucién.”

2.9 Propiedades electrénicas de los éxidos

Cuando una pelicula de 6xido es muy gruesa, para que un electron atraviese y tome lugar, las propiedades
electronicas intrinsecas de la pelicula controlan la cinética de transferencia de carga en la interfase

pelicula - electrolito.

La mayoria de las peliculas pasivas son semiconductoras, pero sus propiedades electronicas pueden
variar ampliamente. La Figura 2.19 proporciona las energias de valencia y las bandas conductoras de
diferentes 6xidos, relativo al nivel de vacio. También indica el potencial estandar de varias reacciones redox

para las especies presentes en el electrolito en la escala electroquimica.
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Figura 2.19 Banda de energia de diferentes 6xidos semiconductores y potenciales estandar de la reacciones redox

de transferencia de electrones.

Por ejemplo, los 6xidos de IrO,, RO, y PbO, son conductores metalicos, todas sus bandas son permitidas.

Los 6xidos de Ti, Fe, Sn, Sb, Nb, Bi, W son semiconductores de tipo-#, mientras que los ¢éxidos de Co, Ni y

Cr son semiconductores de tipo-p, sus bandas no permitidas son del orden de 2 a 3 eV. Los 6xidos de Ta, Zr,

Hf y Al son aislantes porque sus bandas no permitidas exceden la energia de banda 4 eV.

2.10 Influencia de los productos de corrosion

La naturaleza fisica de los productos de corrosion a menudo tiene mayor influencia en la velocidad de

corrosion. Los productos de corrosion se pueden clasificar en tres clases:

* Jones disueltos
* Pelicula porosa

* Peliculas compactas

La corrosion de metales en ambientes acidos normalmente produce cationes hidratados o complejos que

se disuelven en el electrolito y se difunden lejos de la superficie del metal. A menudo, no afectan la velocidad

de corrosion de manera apreciable. En ambientes neutrales o basicos, incluso algunas veces en soluciones

acidas, los productos de corrosion son a menudo ligeramente solubles; por lo tanto se precipitan en la
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superficie del metal en la forma de hidroxidos o sales de metales formando una pelicula porosa o no
compacta. Esta pelicula no protege al metal de la corrosion, aunque pueden retardar su velocidad. El 6xido
formado sobre la superficie del acero expuesto a una superficie hiimeda es un ejemplo de este tipo de

producto de corrosion.

Peliculas compactas, en particular peliculas de 6xido, forman una barrera entre el metal y su ambiente,
por lo tanto protegen al metal. La corrosion del hierro en un ambiente seco, se detiene después de la
formacion de una pelicula de 6xido que tiene un espesor de s6lo unos pocos nandémetros. En ciertos metales,
las peliculas compactas también se forman en ambientes himedos o liquidos, que son conocidas como
peliculas pasivas, y se presentan sobre aceros inoxidables en ambientes acuosos, sobre el aluminio expuesto
al aire humedo o el acero al carbono en ambiente alcalino, por ejemplo. La velocidad de corrosion de metales
cubiertos con una pelicula pasiva usualmente es muy baja. En altas temperaturas, bajo condiciones de
corrosion seca, cationes y aniones pueden difundirse mas facilmente a través de la pelicula compacta de
oxidos. La pelicula por lo tanto crece progresivamente su espesor y este proceso corresponde a una reaccion

cr 211
de corrosion.”

2.11 Campos de aplicacion de Inhibidores de corrosion en soluciones acuosas

Los inhibidores de corrosion son aditivos que detienen o hacen mas lenta la corrosion en metales y
aleaciones. En general, los inhibidores son agentes quimicos, afiadidos a la solucion de electrolito, su efecto
consiste en que migran preferentemente hacia la superficie del dnodo o del catodo y producen una
polarizacion por concentracion o por resistencia. Asi como algunas especies quimicas, como las sales por
ejemplo, causan corrosion, otras especies quimicas la inhiben. Los cromatos, silicatos y aminas orgénicas son
inhibidores comunes en soluciones acuosas. Los mecanismos de inhibiciéon pueden ser un poco complejos,
por ejemplo, en el caso de las aminas orgéanicas, el inhibidor es adsorbido sobre los sitios anddicos y
catodicos y anula la corriente de corrosion, otras promueven la formacion de una pelicula protectora sobre la
superficie del metal. Los inhibidores también se pueden incorporar en un recubrimiento protector, cuando
sucede un defecto en el recubrimiento, el inhibidor se dirige desde el recubrimiento hacia el defecto y se

<7510
controla la corrosion.™

La mayoria de los inhibidores de corrosién que se aplican en soluciones acuosas, generalmente se

utilizan en sistemas con tres tipos de ambiente:

1. Aguas naturales, proveedores de agua, aguas industriales de enfriamiento, procesos de enjuague, con

pHenelrangode5a?9.
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2. Soluciones acuosas de acidos que generalmente se utilizan para procesos de limpieza de metales tales
como el “pickling” o decapado, que consiste en un decapado para la remocion de oxidos e
incrustaciones, en la fabricacion o formado de metales, o en procesos de limpieza después de la

produccién del metal.
3. En la produccion primaria y secundaria de aceites y refinado y sus procesos de transportacion.

La corrosividad del agua es influenciada perceptiblemente por concentraciones de especies disueltas,

incluyendo gases, pH, temperatura, materia suspendida, y bacterias.

2.12 Factores influenciables en la aplicacion de inhibidores de corrosion en soluciones acuosas.

Composicion del ambiente liquido. La composicion idnica del ambiente, la presencia de sales y de gases
disueltos, tienen una considerable influencia en el funcionamiento de los inhibidores. En sistemas acuosos
cercanos a pH neutros, existen la presencia de iones que tienden a oponerse a la accion de los inhibidores, los
cloruros y los sulfatos son los ejemplos mas comunes de estos iones agresivos, también iones como los
haluros, sulfuros, nitratos, ejercen efectos similares. Por lo tanto, la concentraciéon adecuada del inhibidor
para proteger al metal, dependera de la concentracion de estos iones agresivos. Hay pruebas de laboratorio
que han proporcionado algunas relaciones cuantitativas entre la concentracion del inhibidor y Ia
concentracion de iones agresivos, en aceros suaves o ductiles, esta relacion se puede representar mediante la

ecuacion 1:

log Ci = K log C, + constante (2.23)

Donde Ci, es la concentracion del inhibidor, C es la concentracion del ion y K es la valencia relativa del

ion respectivo.

Aunque los haluros sean agresivos en soluciones cercanas a neutras, también pueden ser utilizados para
mejorar la accion de inhibidores en la corrosion acida. Sin embargo hay variaciones entre los haluros, por
ejemplo, los iones cloruro (Cl) favorecen la fractura por corrosion bajo esfuerzo del Ti en metanol mientras
que los iones yoduro tienen una accion inhibidora. Por otro lado, los sélidos en suspension y las impurezas
gaseosas pueden también afectar al pH del sistema lo que puede llevar a disminuir la eficacia del inhibidor.
El escape o evolucion de gases en liquidos refrigerantes del motor es un ejemplo en el cual la corrosion puede

ocurrir a pesar de la presencia de inhibidores. '’
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Condiciones de la superficie del metal. Cuando las superficies de metal se encuentran lisas o limpias,
generalmente requieren una concentracion mas baja de inhibidor que para la proteccion de superficies asperas
o sucias. Por ejemplo, algunos resultados demuestran que la eficacia del benzoato es particularmente
susceptible a la preparacion superficial. La presencia de aceite, de grasa o de productos de corrosion en
superficies de metal también afectard a la concentracion de inhibidor requerida, por lo que una limpieza
previa en el equipo antes de la adicion del inhibidor puede ser necesaria, ya sea una limpieza mecanica o
quimica. Para una buena evaluacion de un inhibidor de corrosion es necesario considerar las condiciones de
superficie del metal en el campo practico, ya que se podrian tener algunas consecuencias por la mezcla de

estos contaminantes con el inhibidor.

pH del sistema. Todos los inhibidores tienen un rango de pH en el cual son mas eficaces, el control del
pH en la solucién cercano a neutro es a menudo el rango nominal para asegurar la eficacia continua de los
inhibidores de corrosion. Los nitritos pierden su eficacia debajo de un pH de 5.5 a 6.0; los polifosfatos se
deben utilizar entre pH 6.5 y 7.5; los cromatos, aunque son menos susceptibles a los cambios de pH,
generalmente se utilizan en pH 8.5; los silicatos se pueden utilizar sobre rango amplio pero la relacion

Na,0:Si0,, depende del valor de pH de agua.

Temperatura del sistema. Cuando los inhibidores se utilizan en un rango de 0-100 °C, se puede
encontrar que las concentraciones pueden llegar a ser mas altas en el rango mas alto de temperatura. Por
ejemplo, el polifosfato es un tipo de inhibidor de éstos. En otros casos, la temperatura puede favorecer la

accion del inhibidor, debido a una mejor disolucion o favoreciendo la velocidades de reaccion.

Concentracion del inhibidor. Todos los inhibidores requieren de una minima concentraciéon para ser
efectivos. En algunos casos, la velocidad de corrosion puede ser acelerada cuando los inhibidores aplicados
se encuentran por debajo de su concentracion critica. No solo la concentracion inicial es importante, sino los

métodos para mantenerla durante el servicio del equipo.

Efectos mecanicos. La corrosion se puede iniciar o intensificar por la accion conjunta de factores
mecanicos. La presencia de tensiones del material, fatiga, friccion o cavitacion. Por lo tanto no siempre puede
ser posible utilizar los inhibidores con éxito en estas situaciones y tendran que ser requeridos otros métodos

de prevencion de la corrosion.

Aireacion y movimiento del liquido. Para la mayoria de inhibidores dentro de los sistemas acuosos
cercanos a pH neutro, es necesaria una fuente de oxigeno disuelto para que funcionen correctamente. El

oxigeno disuelto presente en las soluciones que estan en equilibrio con aire atmosférico es adecuado para este
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fin, pero en sistemas que han sido desairados, pueden no ser completamente eficaces para inhibidores del

tipo no-oxidante. Incluso a sistemas aireados el transporte del oxigeno y del inhibidor a la superficie de metal

es asistido por el movimiento de la solucién. De hecho, las soluciones estancadas pueden requerir

concentraciones mas altas de inhibidor que sistemas de circulacion. Se ha demostrado, por ejemplo, que los

polifosfatos (aplicados normalmente soluciones que tienen flujo) pueden inhibir bajo condiciones estaticas

pero en concentraciones mucho mas altas. Sin embargo, hay casos en que la aireacion excesiva tiene un

efecto nocivo sobre el desempefio del inhibidor.>*"!

2.13 Eleccion de un inhibidor de corrosion

Una de las consideraciones mas importantes en la eleccion de un inhibidor de corrosion para procesos de

sistemas de aguas, es la naturaleza del metal, ya que un inhibidor puede no tener siempre el mismo efecto en

metales distintos. En la Tabla 2.3, se muestra una guia de la efectividad de varios inhibidores para metales en

soluciones.>!?

Tabla 2.3. Guia general de efectividad de inhibidores de corrosion, en soluciones acuosas en un rango de pH de 6 a 9.

Tipo de Inhibidor
Metal Cromatos Nitritos Benzoatos Boratos Fosfatos Silicatos Taninos
Acero suave  Efectivo Efectivo Efectivo  Efectivo Efectivo Razonablemente Razonablemente
Efectivo Efectivo
Hierro fundido Efectivo Inefectivo  Inefectivo  Variable Efectivo Razonablemente Razonablemente
Efectivo Efectivo
ZIny Efectivo Inefectivo  Inefectivo Efectivo ----------- Razonablemente Razonablemente
Aleaciones de Efectivo Efectivo
Zinc.
Cobrey Efectivo Parcialmente Parcialmente Efectivo Efectivo Razonablemente Razonablemente
aleaciones de efectivo efectivo Efectivo Efectivo
cobre
Aluminio y Efectivo Parcialmente Parcialmente Variable Variable Razonablemente Razonablemente
aleaciones de efectivo efectivo Efectivo Efectivo
aluminio
Uniones de =~ ----—--- Agresivo Efectivo Razonablemente Razonablemente
soldadura Efectivo Efectivo

plomo-estaiio

33



Instituto de Ingenieria - UABC

En general, cuando se escoge un inhibidor de corrosion se debe obtener la informacion necesaria de las

variables del proceso, donde se desea aplicar, tales como:

e FEltiempo efectivo de proteccion (1 semana, 1mes, 1 afio, etc.)

e FElmétodo de aplicacion (inmersion, aspersion, cepillado, etc.)

e Tipo de proteccion requerida (en proceso, almacenamiento o embarque).

e Mangjo de la pieza y eliminacion de la huella digital.

e Tipo y espesor del recubrimiento deseado.

e Condiciones de almacenaje, empaque y/o embarque (condiciones de temperatura, humedad y
condiciones ambientales).

e M¢étodos de remocion (si son requeridos).

e Interaccion con procesos subsecuentes, si no es removido.

e Requerimientos ambientales, de salud y de seguridad.

e Tipo de producto deseado (Base Aceite/Solvente o Base Agua).

2.15 Descripcion de las caracteristicas de los inhibidores inorgéanicos.

2.15.1 Molibdato de sodio

El molibdato de sodio es una sal de forrmula Na,MoOQO,. Su forma es tetraédrica con dos cationes de sodio
coordinados con cada anion de molibdato (VI). Generalmente se encuentra en su forma hidratada
Na,Mo0,-2H,0. El molibdato de sodio fue sintetizado por primera vez por el método de hidratacion. Una
sintesis mas conveniente es hecha por la disoluciéon de MoO; en hidréxido de sodio, a 50 °C y 70 °C,
mediante filtrado de los productos de cristalizacion. La sal anhidrida es preparada por el calentamiento a

100 °C.?

MoO; + 2NaOH (ac) — Na,MoO, - H,O (2.24)
o] Na* 0]
oo ||
O—No—0 Mo., -
7o)
Na* (Ll O/ \0

Figura 2.20 Estructura de (a) Molibdato de sodio (b) lon molibdato.
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El ion molibdato (MoO4>) es un oxoanién de molibdeno en estado de oxidacion 6 y de estructura
discreta. Los oxoaniones de molibdeno pueden ser de estructuras poliméricas discretas o extendidas, las
ultimas so6lo se encuentran en estado s6lido. Los oxoaniones mdas grandes son miembros de un grupo de
compuestos denominados polyoxometalatos (iones poliatdmicos, generalmente aniones de tres o mas
oxoaniones de metales de transicion unidos por atomos de oxigeno) y debido a que contienen un solo tipo de

metal generalmente se les llama isopolimetalatos.'

Las longitudes tipicas de los enlaces M-O son de aproximadamente 1.97 A para puentes no terminales.
Para puentes M-O-M es de aproximadamente 1.9 A. Los iones de 6xido en los aniones tienen un radio idnico
de 1.40 A; el del molibdeno VI es mucho menor, aproximadamente de 0.59 A" Existen similitudes entre las
estructuras de los molibdatos y los 6xidos de molibdeno (MoOs;, MoO, y los 6xidos de corte cristalografico:

.y . . ’ 15
Moy, Yy M01¢049) cuyas estructuras también contienen envueltos iones de oxigeno cercanos.

Equilibrio en solucion acuosa. Cuando el trioxido de molibdeno MoOs, se disuelve en solucién alcalina,
se producen aniones de MoO,”. Como el pH se reduce, las primeras especies formadas son los

heptamolibdatos en lugar de los aniones mas pequeiios.

7 MoO,* + 8H" ¥ Mo,0,," + 4H,0 (2.25)

A medida que el pH se reduce se forma el octamolibdato y aniones de mas de 8 molibdatos;

probablemente cerca de 16 a 18 atomos de Mo estan presentes en la solucion.

Mo70,,% + 3H™ & MogOs" + 2H,0 (2.26)

Sin embargo, controlando el pH, la temperatura y tiempos largos de precipitacion puede causar que
compuestos con iones que no parecen estar en solucién sean precipitados. Las especies tetraédricas simples
de molibdato son estables en soluciones neutras y alcalinas. Estas especies se condensan y se polimerizan por
hidrolisis acida en especies MO octaédrico y especies MO. La condensacion ocurre en pasos definidos y
comienza aproximadamente a pH 6 para formar el ion heptamolibdato (Mo0;0,,"). La reaccién se completa a
pH 4.5. Entre pH 1.5 y 2.9, una condensacion a MogO,s* es completada. A un pH 0.9, el punto isoeléctrico, el
acido molibdico (MoOs; - H,O) va a precipitar. Atn, en un pH inferior, las especies catidonicas de
dioxomolibdeno VI (M0022+) son formadas. Por lo tanto, el tipo de especies de molibdato presentes en la

solucion varian de acuerdo al pH y la concentracién.'®"
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Aplicacion. Los molibdatos son utilizados en la industria en la inhibicién de la corrosion, ya que es un
inhibidor anddico no oxidante. Cuando se agrega molibdato de sodio, se reduce significativamente la adicion
de nitrito en fluidos inhibidos con nitrito-amina y mejora la proteccion contra la corrosion de fluidos de sales
de carboxilato. Se aplica preferentemente en vez de nitrito en las aplicaciones industriales de tratamiento de
aguas, donde la corrosion galvanica se puede presentar potencialmente. El uso del molibdato de sodio como
inhibidor de corrosion tiene la ventaja de ser mas amigable al medio ambiente debido a su baja toxicidad,
remplazando en este campo a los cromatos principalmente. Las sales de molibdato son quimicamente

parecidas a las sales de cromato y actiian de forma similar a los inhibidores de corrosion anddicos.

El molibdato de sodio tiene la ventaja de que la dosificacion baja en ppm permiten una menor
conductividad en aguas de circulacion. Otra ventaja es que el molibdato ofrece buen desempefio en niveles de
50-100 ppm que el nitrito de sodio en un rango de 800 o mas ppm. Aplicando bajas concentraciones de

molibdato la conductividad se mantiene en un minimo y los potenciales de corrosion galvanica, disminuyen.*

Los compuestos de molibdeno fueron inicialmente utilizados en pigmentos. Los molibdatos han sido
también aplicados en anticongelantes como inhibidores de corrosion. Su aplicacion incrementd al ser
empleados en aguas de recirculacion y enfriamiento, tratamientos de aguas y aguas naturales, remplazando a
los cromatos. En circuitos de refrigeracion cerrados con bajas pérdidas de agua, se consigue una proteccion
muy efectiva manteniendo niveles de molibdato altos (>100 ppm —mg/L-). En sistemas de recirculacion
abiertos, las pérdidas de agua hacen que los programas con altos niveles de molibdato resulten poco
econdémicos. Si se aplican niveles bajos de molibdato (10 ppm —mg/L-) junto con otros inhibidores de
corrosion en circuitos abiertos, segiin algunos usuarios se consigue mejorar la actuacion de los inhibidores
restantes. En estas aplicaciones, el molibdato sirve también para facilitar el seguimiento y el control del

programa.5 22021

En soluciones neutras y alcalinas, la corrosion del hierro es debida a la formaciéon de una pelicula de
oxido de hierro hidratada, que no es protectiva y permite el paso de los iones de hierro a través de la pelicula
de oxidos, promoviendo una corrosion continua. La adicion de molibdato a una solucion aireada
conteniendo hierro da como resultado una adsorcion de molibdato y oxigeno en la superficie del metal, de tal
forma que se forma un 6xido pasivo.” El molibdato inicialmente adsorbido forma molibdato ferroso, el cual
después es oxidado a molibdato férrico. El molibdato férrico es el que previene la difusion de iones ferrosos e
impide la penetraciéon por difusion de iones agresivos tales como el cloruro.”* * Analisis de superficie de
peliculas pasivas sobre la superficie de hierro expuesto a soluciones con inhibidor de molibdato, mostraron

24-26

molibdeno hexavalente.” ™ La pelicula pasiva formada sobre acero ductil a pH de 8.5 contuvo una monocapa

de molibdato de 23 A? basada en el calculo de los tres 4tomos de oxigenos en el primer plano.’
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La pasivacion del acero inoxidable 304 por molibdato en ausencia de oxigeno, se le ha atribuido al
potencial redox y al intercambio de corriente desarrollado en la superficie del metal debido a la adsorcion de
los aniones de molibdato. La inhibicion de corrosion en aceros ductiles en medios acidos (pH 3-5) fue menos
efectivo que en soluciones neutras y alcalinas (pH 9.0). Las peliculas de MoO, son formadas indicando la
reduccién del molibdeno del estado hexavalente al estado trivalente.'® En soluciones acidas, los molibdatos
forman isopolimolibdatos, que a diferencia del molibdato, no se consideran buenos inhibidores de corrosion.
Por otra parte, los isopolimolibdatos dan buena proteccion contra la corrosion por picaduras de acero
inoxidable debido a una repasivacion en la picadura del hierro, por la formacion de molibdatos insolubles en

. 19
la picadura.

La inhibicién de corrosion por molibdato en aluminio, cobre, estafio, zinc, cadmio, titanio, bronce y
soldaduras de plomo ha sido reportada.”*>’ La inhibicién en aluminio ha sido reportada a pH 7 y 9 atribuida a
al adsorcion del molibdato en las picaduras y la presencia de molibdeno hexavalente y tetravalente en la

’ . 16,30
pelicula que cubre a las mismas.

La posible existencia de molibdato de aluminio ha sido reportada en
soluciones con pH 9. La pasivacion anddica de zinc en solucion deaireada en pH de 7 a 9 y de estafio en pH
de 3.5 a 8 debida al molibdato mostré la presencia de molibdeno tetravalente y Sn (OH), y molibdato sobre

zinc y estafio respectivamente. '’

Mecanismo de inhibicion del molibdato en aceros. Para dar una descripcion mas real del mecanismo de

accion, se exponen tres situaciones experimentales:

a. La transicion activa-pasiva que consiste en la formacién de una pelicula inicialmente en una
superficie libre de 6xido en un potencial critico o corriente. El molibdato y cualquier otro reactivo
puede interactuar con la superficie anddica del acero (puede ser probable que sea hidroxilado tanto en
soluciones 4cidas como en alcalinas, o que puedan afectar la solubilidad de las especies inicialmente

formadas de Fe*").'

b. La pasivacion es formada por un gel como una pelicula de FeO - OH donde el molibdato y co-
reactivos pueden ser incorporados desde la iniciacion de la formacion de esta pelicula, o en procesos

subsecuentes.

c. La modificacion de una pelicula de 6xidos ya existente natural, como suele suceder en situaciones

reales.
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Electroquimica. El efecto catddico del Mo (V1) parece ser insignificante en el mecanismo de inhibicion.
Su comportamiento como inhibidor anddico, especialmente en conjunto con otros formadores primarios de

peliculas, se manifiesta en:

a. Mediciones de potenciales de corrosion
b. Mediciones potenciostaticas de corriente-voltaje, incluyendo voltametria lineal.

¢. Mediciones de impedancia de corriente alterna
. .16 . . .
Con algunas observaciones, se puede concluir ° de experimentos realizados en laboratorio que:

a. El Mo (VI) promueve la pasivacion del acero activo, por la formacion de peliculas mas protectoras.

b. Se reduce la corriente de pasivacion, es decir, la corriente que fluye a través de la pelicula pasiva es
reducida.

c. Amplia el rango de pasivacion anodica, por ejemplo, el cambio del potencial de picaduras a valores
mas anddicos.

d. Promueve la repasivacion de las picaduras generadas durante un barrido anoddico hacia la

transpasivacion.

Presencia de Mo en la superficie. La deteccidon y estimacion del molibdeno en las peliculas formadas
sobre la superficie de los metales, incluyendo al acero, se ha probado dificilmente. Técnicas como XPS,
espectroscopia de Auger, espectrometria de masas de iones secundarios (SIMS) y retrodispersion de las
particulas Rutherfod han sido aplicadas exitosamente. Generalmente, en cualquier formulacion del inhibidor,
el Mo es encontrado principalmente en las superficies de acero que han sufrido transiciones de activo —
pasivo o pasivo — activo. La deteccion y cuantificacion de Mo en superficies previamente pasivadas
sumergidas en solucién de molibdato VI ha sido baja, independientemente de las técnicas analiticas
aplicadas. Recientes analisis in situ han mostrado que se debe a que el Mo (VI) es débilmente absorbido, si es

. ;g . I eI : . 16,31
abundante. De cualquier forma hay pérdidas considerables en los analisis durante el manejo ex situ.

Mecanismo. No hay evidencia actual que presente que el Mo (VI) modifique la cinética o el mecanismo
de disolucion activa de la capa libre de hierro. Probablemente el favorecimiento de la transaccion activa-
pasiva, es debido a la formacion del molibdato de fierro (III) que contribuye a la polarizacion necesaria del
electrodo.'” Mediciones de impedancia han demostrado que el molibdato (VI) estabiliza el 6xido natural en
metales no procesados. Este oxido se disuelve lentamente en aguas de enfriamiento, sin embargo la
impedancia del electrodo aumenta en presencia del molibdato.”**** Actualmente, hay una aceptacion de la

teoria que propone la adsorciéon del molibdato en la superficie de 6xido porosa, probablemente por un proceso
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de intercambio de iones. Esta adsorcion produce una pelicula impermeable a otros iones, particularmente CI
y SO,”. Aunque esta teoria no ha sido del todo comprobada experimentalmente, es consistente con el
conocimiento actual que se tiene acerca de la adsorcion de aniones y cationes sobre las especies minerales de
FeO - OH.'" La naturaleza del 6xido de la superficie esta sujeta atin en el proceso de investigacion. Una
discusion actual asociada a la estructura del agua, el significado de porosidad, la identificacion de sitios de
adsorcion, y la naturaleza del enlace de adsorcion. Existe un acuerdo actual de que el punto isoeléctrico para
el FeO - OH alrededor de pH 8 o mayor sugiere que es necesaria una alcalinidad para optimizar el

. . . 2- 16
intercambio de ion MoO,".

Finalmente, se puede concluir que el uso de Mo (VI) en ausencia de
co-pasivadores no debe subestimarse, aunque el Mo (VI) no es un fuerte pasivador, se le considera eficaz al

mejorar las propiedades de la barrera de oxido u otras peliculas.” '®

La sinergia del molibdato con otros agentes pasivos. El comportamiento del molibdato con otros agentes
formadores de peliculas, es dificil de discutir debido a la quimica de la superficie formada, pues el molibdato
puede formar complejos con las otras especies del electrolito. Los sistemas sinérgicos pueden proveer la
formacion de una pelicula pasiva primaria mas facilmente que inicamente por Mo (VI), atin en la presencia
de un agente oxidante. Al alcanzar las condiciones quimicas correctas, la adicion del molibdato promueve la
formacion de la pelicula primaria, al reducir la corriente pasiva (es decir, incrementando la impedancia de la
superficie pasivada) y extender el rango anodico de pasivacion. Las peliculas de barrera formadas por
Mo (VI) y el 6xido natural més protectoras son obtenidas en la superficie del acero al carbono. Por lo general,
la quimica de la pelicula formada implica la deposicion del agente pasivante en el Oxido natural de la
superficie. Sin embargo algunos agentes quelantes en las superficies activas, el 6xido parece ser desplazado y
resulta en la formacion de una pelicula delgada. Por ejemplo, el comportamiento del citrato y fosfato, cada
uno en presencia del molibdato, contrastan considerablemente. Peliculas protectivas son obtenidas con el
citrato, pero delgadas. Peliculas protectivas tambien son obtenidas con ortofosfato pero involucra peliculas de
mayor grosor. Por lo que no es posible generalizar el comportamiento del molibdato en presencia de otras

. . 16
especies pasivantes.

Andlisis del comportamiento electroquimico del Na;MoO, en soluciones de sulfato de sodio. En la
Figura 2.21 se describe el comportamiento de las propiedades de inhibicion del molibdato de sodio en
solucién de 0.1N Sulfato de sodio (Na,S0O,). La intensidad de corrosion incrementa cuando la concentracion
de Na,MoOy esta por debajo de un cierto valor critico de concentracion. En altas concentraciones, después de
éste valor critico, se reduce significativamente la velocidad de corrosion. Para 5 10, mol/l de concentracion,
la corrosion se detiene completamente. En soluciones mas diluidas (30 mg/l NaCl + 70 mg/l Na,SOy), se

pueden aplicar concentraciones extremadamente bajas de inhibidor (200 mg/1) y pueden reducir enormemente
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el proceso de corrosion. Por otra parte, en soluciones con alto contenido de cloruros de 200 mg/l la

concentracion del inhibidor debe alcanzar de 1000 a 2000 mg/1.*

K:, g/(m” - day)
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Figura 2.21. Efecto del molibdato de sodio en la velocidad de corrosion real y potencial del acero en solucion de

Na,S0O, 0.1 N.

Cuando el molibdato de sodio es afiadido a un electrolito, en concentraciones adecuadas para la
proteccion del acero, su potencial cambia a valores positivos, después de ello, atin cuando se incremente la
concentracion, practicamente no hay cambios en el potencial. Una comparacion de la curva de intensidad de
corrosion con una curva de potencial, muestra que un cambio positivo en el potencial es a veces acompafiado
por un incremento en la intensidad de corrosiéon y a veces por una disminucion. Debido a esto, es imposible

juzgar unicamente el comportamiento del proceso de corrosion de acuerdo a la variacion del potencial.

En la Figura 2.22, se muestra un estudio de la reaccion anddica de la ionizacion del metal, revela que
aunque pequeiias adiciones hacen que el potencial se desplace positivamente, la polarizacion del electrodo
cambia pero muy poco. Esto implica que el cambio del potencial positivo es dictado principalmente por un
cambio en la cinética del proceso catdodico. Altas concentraciones del inhibidor promueven una fuerte
polarizacion anodica del electrodo (1 gt/l), siendo ésta asociada con la adsorcion especifica del inhibidor y la
consolidacion de la union quimica como el cambio del potencial hacia valores positivos. Un estudio de la
velocidad de disolucion del acero como una funcion del potencial usando el método de pasivacion quimica
también confirma que existen diferentes mecanismos de accion de bajas y altas concentraciones del
molibdato de sodio. El cambio del potencial del acero en direccion positiva de valores en estado estacionario
dirige primeramente a una aceleraciéon de la reaccion anoddica, como de hecho, se podria esperar del

conocimiento de la cinética electroquimica. De cualquier forma la reaccion es acelerada solo hasta que los
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valores de potencial alcanzan alrededor de -0.1 V, después el proceso tiende a hacerse mas lento. A un
potencial aproximadamente de + 0.2 V el electrodo se convierte completamente pasivo. Debido
principalmente a la depolarizacion catddica, ésta causa la precipitacion de los 6xidos pasivantes, en este caso,

también el oxigeno disuelto en el electrolito. *°

®,v
-0,5
0, g/l
. 3 - L >
x**"’-ua %! 4 D
o """‘-x:::;"'——a a—
X, 0’1 X,
+0,5
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Figura 2.22 Efecto del molibdato de sodio en la disoluciéon anddica del acero en soluciéon buffer carbonato-

bicarbonato (pH=9).

De lo estudios electroquimicos, realmente aun no se ha clarificado la condicion del papel que juega el
molibdato de sodio cuando se utiliza como inhibidor indirecto, pero forma parte directa en la formacion de
capas protectoras pasivas, las cuales incluyen 6xidos de molibdeno de baja valencia. Si comparamos las
curvas catoddicas de polarizacion obtenidas en una solucién buffer durante un estudio de reaccion de
reduccion del oxigeno en ausencia del molibdato de sodio, y su presencia en la solucioén, entonces es posible
detectar un ligero incremento en la corriente de difusion limite y una reduccion del sobrepotencial para una
reaccion en la region cinética. De cualquier manera, todavia no es posible acertar que este efecto esté
asociado a la reaccion de reduccion del molibdato, puesto que no hay puntos de inflexion en las curvas, que
sefialen la aparicion de un nuevo proceso de despolarizacion. El cambio catoédico de la curva de polarizacion
en direccion positiva, aparentemente debido a la estabilizacion superficial del metal, que ocurre como
resultado de la adsorcion especifica, algo que podria adjudicarse a la reduccion del inhibidor. En la region del
potencial negativo en presencia del molibdato se observa una reduccion leve del sobre potencial de la
reaccion, que se puede relacionar a la participacion del molibdato en la despolarizacion catddica seguida de

su reduccion.'® %
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2.15.2 Nitrito de sodio

El nitrito de sodio es una sal sodica de la familia de los nitritos de formula NaNO,. Cuando esta puro, es un
polvo blanco ligeramente amarillento cristalino. Es muy soluble en agua y es higroscopico. También es
oxidado lentamente por el oxigeno en el aire a nitrato de sodio NaNOs;. El compuesto es un fuerte agente
oxidante. Es utilizado en la manufactura de compuestos nitrosos y organicos, en el tefiido de telas en material
textil, en fotografia como un reactivo de laboratorio, productos quimicos de goma y también como inhibidor

de corrosion.

Los nitritos son considerados como inhibidores anddicos. Son utilizados ampliamente principalmente
sistemas de recirculacion cerrados y sistemas de aguas de enfriamiento. Las concentraciones de proteccion
deben ser similares a las concentraciones de aniones agresivos en el agua, tales como los cloruros. Por lo
general los iones de sulfato intervienen mas prominentemente que los iones cloruro en la proteccion contra la
corrosion por nitritos. El nivel de proteccion debe ser por lo menos de una concentracion de nitrito que
dividida entre la concentracion de iones agresivos, de un cociente de valor 1: [NaNQO,] / [NaCl + Na,SO,] =
1. El rango de aplicacion es de 500 a 750 mg/l (ppm) a pH mayores a 7.5. El nitrito puede contribuir a las
picaduras del acero al carbén cuando la concentracion estd por debajo de la concentracion critica. También
puede acelerar la corrosion en medios acidos, por debajo de pH 4. La oxidacion del nitrito a nitrato por

nitrobacteria ha sido un problema contrarrestado por el uso de biocidas.*

Tabla 2.4. Propiedades de proteccion del nitrito de sodio en funcién de la concentracion de cloruro de sodio.

Chac % peso Cnanoz % peso Cnano2 / Cnacl t, hr E, mV  Estado de la superficie del metal
0.5 0.20 0.4 20.5 -11 Corrosion
0.5 0.35 0.7 49.5 +272 Proteccion
0.5 0.45 0.9 43.0 +285 Proteccion
0.5 1.00 2.0 122.0 +300 Proteccidon

En ausencia de iones agresivos, como agua destilada, la concentracion de proteccion del nitrito de sodio,
se encuentra entre 107 y 10 mol/l, de acuerdo a varias investigaciones. Las concentraciones también
dependen de la temperatura, sin embargo el patrén del cambio de velocidad de corrosion en funcion de la
concentracion del nitrito de sodio es el mismo en temperaturas de 80-100°C, que a temperatura ambiente.
También la concentracion de iones agresivos en la solucién, exige altas concentraciones del inhibidor,
generalmente mayores que las mismas concentraciones de los iones agresivos en la solucion. La corrosion es

propiciada cuando la relacion de concentracion del inhibidor para un total de concentracion de iones
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agresivos es menor a 1.’ En la Tabla 2.4 se muestran las propiedades del nitrito en funcion de las

concentraciones de iones agresivos en la solucion.

También es importante resaltar que las propiedades de pasivacion de los iones del nitrito, usualmente se
ha relacionado al hecho de que contribuye en la formacion de peliculas de oxido de Fe,O; sobre la superficie
del acero de tal modo que impide el proceso de disolucidon anddica. El oxido protectivo formado por el uso de

nitritos es el resultado de la siguiente reaccion ’:

4Fe + 3NO, + 3H" — 2yFe,0; + NH; + N, (2.28)

Se han realizado estudios del comportamiento en soluciones diluidas, 30mg NaCl, + 70 mg/l Na,SOs, en
soluciones simulando aguas de enfriamiento con concentracion de sales de Na,SO, 0.1 N. Los resultados
mostraron que las propiedades inhibidoras del nitrito de sodio dependen fuertemente de la concentracion de
los iones agresivos en el electrolito, como se menciond anteriormente. La Figura 2.23 muestra que la
velocidad general de corrosion del acero en electrolitos diluidos en funcion de la concentracion del nitrito de
sodio. Las curvas muestran un pico maximo, indicando que bajas concentraciones promueven la corrosion.
Una cierta concentracion la cual puede determinarse como critica, donde se encuentra el pico maximo de la
Figura 2.23, promueve la velocidad de corrosion, a concentraciones mas altas por arriba de esta

., L. . . . . . , . . . 20
concentracion critica, la velocidad comienza a disminuir rapidamente, hasta inhibir el proceso.
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Figura 2.23. Efecto del nitrito de sodio sobre la corrosion del acero en electrolitos 30 mg/l NaCL + 70 mg/l
N3.2SO4.
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En la Figura 2.24, se muestra en la primera region, extendiendo del potencial de estado estacionario a
E = 0.0 v (potencial parcial de paginacion), el electrodo se encuentra en estado activo. El efecto del inhibidor
causa un cambio en el potencial hacia valores positivos en orden con las leyes de la cinética electroquimica,
lleva un incremento en la velocidad de corrosion. En la segunda region de la curva, el metal se encuentra en
estado pasivo-activo y un cambio positivo en el potencial y entonces, ahora, un cambio en direccion positiva

del potencial da como resultado una disminucion en la velocidad de corrosion.

ov
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Figura 2.24. Velocidad de disolucion real del acero en funcion del potencial en presencia del nitrito de sodio en

0.IN N32SO4.

Comenzando de un potencial cerca de 0.220 V, el acero se convierte completamente en pasivo, que
corresponde a la tercera region de la curva. Asi como cambia el potencial del metal, méas alla del potencial de
pasivacion parcial, las propiedades de pasivacion de los iones de nitrito comienzan a manifestarse cada vez
mas con respecto a la reaccion anddica y esto facilita el paso del metal al estado pasivo. En los rangos tipicos
de potencial para estados pasivos-activos. El hecho de que el grado en que la superficie es cubierta por los

iones no cambia, significa que la eficiencia del proceso catddico sigue siendo constante.”’

2.15.3 Fosfatos

Los fosfatos son sales del 4acido fosforico. El fosfato de sodio es una forma genérica de definir a las tres

diferentes sales de sodio y del acido fosforico (H;PO,).

e Fosfato monosddico (NaH,POy)
e Fosfato disédico (Na,HPO,)
e Fosfato trisddico (Na;PO,)
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Los fosfatos cominmente son utilizados como inhibidores de corrosion principalmente en sistemas de

enfriamiento, sistemas para proveer agua e instalaciones de poder. Las propiedades protectoras de los

monofosfatos en aguas frescas se pueden evaluar de los datos presentados en la Tabla 2.5.%°

Tabla 2.5. Velocidad de corrosion del acero St. 45 (Kg), efecto protector (y), y el pH de las soluciones de fosfatos.

Na;PO, Na,HPO, NaH,PO,

Cr, % Kg ¥ pH Kg ¥ pH Kg ¥ pH
(peso)  g/(m*hr) g/(m*-hr) g/(m*-hr)

0 0.0830 1 6.9  0.0830 1 6.9 0.0830 1 6.9
0.1 0.0021 39.9 112 0.0050 16.6 8.5 0.0020 41 65
0.2 0.0017 489 11.7 0.0041 208 84 0.0300 27 64
0.5 0.0016  51.8 119 0.0028 30.0 84 0.0390 21 57
1.0 0.0016  51.8 124 0.0016 51.8 8.6 0.0700 1.1 53
2.0 0.0016  51.8 13.0 0.0018 46.0 9.0 0.1000 - 4.8

La tabla muestra que con un incremento en la concentracion de Na,HPO, y en especial Na;PO,, la

velocidad de corrosion disminuye marcadamente (y = 16 a 50). Las propiedades protectoras de los fosfatos

son directamente dependientes del pH que ellos mismo generan. Otros estudios muestran que Na;PO, y

Na,HPO, pueden incrementar la verdadera velocidad de corrosion cuando se aplican en concentraciones

inadecuadas (Figura 2.25), es decir, que no protegen completamente la superficie, cuando existe una

. .y . . . . .. 20
pasivacion parcial en el electrodo, cambiando el potencial hacia valores positivos.
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Figura 2.25. Efecto de la adicion de fosfatos a una solucion de Na,SO, 0.IN, en la velocidad de corrosion y

potencial del acero.
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Los fosfatos son efectivos en presencia de oxigeno. A menudo se utiliza el fosfato disédico en conjunto
con fosfato trisodico como tratamiento efectivo contra la corrosion en aguas de enfriamiento, calderas y
sistemas de recirculacion. El fosfato disddico tiene la caracteristica en general de actuar como agente

amortiguador de pH.

Un estudio de la composicion de peliculas protectoras formadas sobre acero empleando el método de
difraccion de electrones, mostro que las peliculas consistieron de una mezcla y-Fe,O; y FePO, - 2H,O cuando

Na, HPO, fue empleado; y de y-Fe,O; con trazas de FePO, - 2 H,O cuando Na;PO, fue empleado.5

2.15.4 Silicatos

El silicato de sodio (también llamado metasilicato de sodio ¢ vidrio soluble) es una sustancia inorganica de
formula Na,SiO; que se encuentra en soluciones acuosas y en forma solida, en compuestos como el cemento,
impermeabilizadores, refractores y en procesos textiles. Se forma cuando el carbonato de sodio y el didxido

de silicio reaccionan para formar silicato de sodio y dioxido de carbono:

N32CO3 + SlOz i Na28i03 + C02 (229)

El silicato de sodio se disuelve en el agua directamente, produciendo una solucion alcalina. Forma parte
de un grupo de compuestos relacionados que incluyen el ortosilicato de sodio, NasSiOy; el pirosilicato de
sodio, NasSi,O7, y otros. Todos son vidriosos, sin color y solubles en agua. En soluciones acidas, el ion
silicato reacciona con los iones de hidrogeno para formar acido silicico. Cuando este acido es calentado y se

tuesta, forma gel de silice, que es una sustancia dura y vidriosa.>”*’

Los compuestos de silicatos son de composicion variable nNa,O - mSiO,, que pueden formar sistemas
complejos coloidales en soluciones acuosas con propiedades fisicoquimicas especificas. Obtener una buena
proteccion por silicatos, depende ampliamente del conocimiento de sus propiedades. Las soluciones de

silicato de sodio de alto modulo contienen las siguientes particulas:

1. lones, Na', OH, SiO;*, HSiOy, nSiOs™ :

2. Moléculas, Na,SiO;, Na,Si,0s5, H,S103, Si0, - nNaOH:

3. Formaciéon de complejos: (SiO;),, (H,Si0;),, (SiO,),, [1SiO; - nSiO, - XHQO]Z, (Si0,), - nH,O -
vSi0;, etc.
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Los silicatos han sido empleados como inhibidores de corrosiéon por mas de 60 afios. Debido a la
composicion compleja de los sistemas coloidales que forma, sus propiedades protectoras dependen del pH,
temperatura, composicion de la solucién como el contenido de sales que contribuyen a la precipitacion de
particulas coloidales. La inhibicion de corrosion por picaduras es mas efectiva en soluciones de silicato que
en soluciones de cromato y nitrito. La pelicula protectora formada en la superficie del metal por silicatos se

considera formada por un gel hidratado de silice y el 6xido del metal.>**°

La estabilidad del SiO, va en funcion de la concentracion de los iones de hidrégeno. Ciertos valores de
pH promueven el engrosamiento de las particulas de silice y la precipitacion del gel. Por lo tanto, se puede
producir una pelicula parcialmente protectora lo que puede ocasionar la corrosion localizada. Es de vital
importancia establecer los valores limite de pH en que no se observe la coagulacion. Como regla general,

soluciones 4cidas y alcalinas contribuyen a un estado estable de trazas de SiO,.

K., g/(m’ - day)
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Figura 2.26. Velocidad de corrosion del acero, en funcion de la concentracion de silicato de sodio en solucion de
NRQSO4 0.1 N.

La dependencia de la velocidad de corrosion en funcidén de la concentracion del silicato de sodio por
ejemplo, en solucion acuosa de Na,SO4 0.1 N, se muestra en Figura 2.26. A bajas concentraciones la
corrosion aumenta, pero en altas concentraciones protege completamente al acero, situacion muy parecida al
comportamiento de otros inhibidores de corrosion inorganicos, estudiados, donde se determina una

e rpe 20
concentracion critica.

También se ha observado que en concentraciones de silicatos de 10 a 100 mg/l que proveen una efectiva

proteccion contra la corrosion en sistemas de flujo, no tienen el mismo efecto en sistemas cerrados en aguas
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estancadas, por lo tanto se requieren concentraciones mucho mas altas. También es importante destacar que
es necesario aumentar la concentraciéon cuando aumenta la temperatura, esto es debido a que el silicato no
puede actuar como un depolarizador catédico. Cuando el electrodo es parcialmente pasivado puede
intensificar la corrosion debido a la aceleracion de la velocidad normal del proceso catddico de la reduccion
de oxigeno. Cuando los silicatos son afiadidos a electrolitos diluidos, el potencial del electrodo de acero
cambia a valores negativos, haciéndose cada vez mas negativo con respecto al tiempo. Esto indica que el
proceso catddico es inhibido. En altas concentraciones donde se sabe que se protege al acero, su potencial
cambia hacia valores positivos. La habilidad de estos cambios depende de la concentracion y se involucra en
ambos procesos, catodicos y anodicos. La polarizacion catoédica del fierro incrementa considerablemente
cuando se afiaden los silicatos, donde las regiones de las curvas tipicas para las reacciones de reduccion del

, . . . , . . ., 5
oxigeno desaparecen. Con eso, el electrodo de trabajo comienza a funcionar en un régimen de difusion.

2.16 Métodos de evaluacion en el estudio de los inhibidores de corrosion

Para determinar la eficiencia, caracterizar las propiedades y conocer el comportamiento de los inhibidores de
corrosion, se utilizan diversos métodos convencionales que involucran el analisis quimico, la inspeccion de
los especimenes de prueba o por medio de la instrumentacion. La eleccion de un método de evaluacion de un
inhibidor de corrosion es compleja y depende de la naturaleza de la capa protectora adherida al material base.
Sin embargo, esta naturaleza de capa depende a su vez de multitud de factores como: potencial de electrodo,
concentracion de inhibidor, condiciones hidrodinamicas, naturaleza del medio, propiedades de la superficie,
interaccion entre inhibidor y sustrato, etc., ademaés, no es posible asignar un solo mecanismo de accioén a un

inhibidor porque el mecanismo puede variar con las condiciones experimentales.

De los resultados de los ensayos de corrosion, se pueden establecer las variaciones de la superficie del
material, el tipo de ataque y el agente corrosivo. Ya que es de gran importancia conocer el mecanismo de
accion de los inhibidores empleados, es deseable conocer la composicion y calidad de las peliculas
protectoras formadas, 6xidos del metal que contribuyen a la pasivacion de la superficie asi como los
productos de corrosion que puedan ser formados al final del proceso. Existen dos métodos principales para la

evaluacion de un inhibidor de corrosion:

e M¢étodos de analisis superficial

e Ensayos de corrosion
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2.16.1 Métodos de analisis superficial

Con la utilizacion de estos métodos se pretende determinar la interaccion quimica entre el inhibidor y la

superficie del metal. Los métodos de microscopia y espectroscopia acopladas proporcionan esta informacion.

Entre las técnicas empleadas se encuentran'""

. Espectroscopia de infrarrojo y ultravioleta

. Espectroscopia de Raman

. Microscopia de barrido electronico (SEM) acoplado a

. Espectroscopia de energia dispersiva — difraccion de rayos-X (EDS)
o Espectroscopia Auger

. Espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS).

. Microscopia de fuerza atdmica

. Espectrometria de masas

. Resonancia magnética nuclear

. Elipsometria

. Analisis termogravimétricos y de cromatografia gaseosa

. Medida de la tension superficial de las soluciones inhibidas

A continuacion se describen brevemente las técnicas mas comunes en el estudio de la corrosion:

-Espectroscopia de infrarrojo. Esta técnica se aplica mas a medios con compuestos de sustancias
organicas o inhibidores organicos. El espectro infrarrojo de una molécula se obtiene como resultado de medir
la intensidad de una radiacion exterior absorbida, para cada longitud de onda, que hace posible la transicion
entre dos niveles de energia vibracional diferentes. Cada una de estas absorciones caracteristicas de energia se
corresponde con un movimiento vibracional de los 4&tomos en la molécula. La caracterizaciéon del metal-
interfaz del liquido se ha realizado tradicionalmente con técnicas electroquimicas principalmente. Al
complementar técnicas de Infrarrojo (IR), en medidas electroquimicas, es posible obtener la informacion
atomica y molecular de compuestos adsorbidos o los compuestos de peliculas de los productos de las
reacciones en la superficie del electrodo en ambientes electroquimicos. Una aplicacién importante dentro de
ensayos de corrosion es la adsorcion del hidrogeno, previo a la reacciones de disolucion donde se generan
protones. Se ha observado en investigaciones del platino en soluciones acidas que el hidrogeno se fija por
adsorcion en diversos estados en un rango de potencial antes de la evolucion del hidrégeno. También ha sido

utilizado para el estudio de peliculas organicas formadas en las superficies de los metales, con la finalidad de
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caracterizar su composicion, asi como también en analisis cuantitativos de acuerdo a las intensidades de

longitud de onda®’.

- Espectroscopia de Raman. Es una técnica fotonica de alta resolucion que proporciona en pocos
segundos informacion quimica y estructural de casi cualquier material o compuesto organico 6 inorgénico
permitiendo asi su identificacion. Se basa en la dispersion ineldstica, o dispersion Raman, de la luz
monocromatica, que por lo general procede de un laser en el rango visible, infrarrojo cercano, o ultravioleta
cercano. La luz laser interactua con fotones u otras excitaciones en el sistema, por lo que la energia de los
fotones laser se desplaza hacia arriba o hacia abajo. Normalmente, la muestra se ilumina con un rayo laser. La
luz del punto iluminado se recoge con una lente y se envia a través de un monocromador. Las longitudes de
onda cercanas a la linea laser, debidas a la dispersion elastica de Rayleigh, son filtradas, mientras que el resto
de la luz recogida se dispersa en un detector. Una pequefia porcion de la luz es dispersada inelasticamente
experimentando ligeros cambios de frecuencia que son caracteristicos del material analizado e independiente
de la frecuencia de la luz incidente. Esta técnica no requiere de una previa preparacion del material y es una

prueba no destructiva.”’

- Microscopia de barrido electronico y difraccion de rayos X. La técnica de microscopia de barrido
(SEM) se utiliza para la observacion y analisis de superficies suministrando informacion de relieve, textura y
tamaio, forma de grano y cuando es acoplado al método de difraccion de rayos X (EDS), proporciona la
composicion quimica elemental de muestras minerales y biologicas. El microscopio electronico utiliza
electrones para iluminar un objeto. Dado que los electrones tienen una longitud de onda mucho menor que la
de la luz pueden mostrar estructuras mucho mas pequefias. No es necesario cortar el objeto en capas para
observarlo con un SEM, sino que puede colocarse en el microscopio con muy pocos preparativos. El SEM
explora la superficie de la imagen punto por punto y pueden ampliar los objetos 200, 000 veces o mas. El
SEM - EDS es un instrumento bastante 1itil en la caracterizacion de superficies metélicas en el estudio de
corrosion, en el analisis de peliculas protectoras, formacion de oxidos, corrosion por picaduras,

s . 2,37
recubrimientos, entre otros.”

Espectroscopia de Fotoelectrones emitidos por Rayos X (XPS). Es una técnica de superficie altamente
sensible, que provee informacion de composicion, permitiéndonos identificar y cuantificar los elementos
quimicos en la region superficial de un polimero sélido y darnos informacioén también del estado de los
enlaces, su numero de oxidacion y funcionalidad. El XPS es una espectroscopia semi-cuantitativa y de baja
resolucion espacial que habitualmente se utiliza para estimar la estequiometria (con un error del 10%
aproximadamente), y el estado quimico asi como la estructura electronica de los elementos que existen en un

material. Los espectros XPS son obtenidos cuando una muestra es irradiada por rayos X (habitualmente el
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anodo puede ser de Al o Mg) al tiempo que se mide la energia cinética y el numero de electrones que escapan
de la superficie del material analizado. Para una medicion de XPS se requieren condiciones de alto vacio
debido a que a presiones mayores, la tasa de adsorcion de contaminacion sobre la muestra puede ser de varias
monocapas atomicas por segundo y puede impedir la medicion de la superficie que realmente se quiere

analizar.>’’

Espectroscopia Auger. La emision electronica Auger es un fendmeno fisico en el cual la desaparicion de
un electron interno de un atomo causa la emision de un segundo electréon. El segundo electron emitido es
llamado electron Auger. La espectroscopia de electrones Auger es una técnica analitica usada en la ciencia
de superficies y en la ciencia de materiales. Se basa en el proceso emision Auger por medio del bombardeo
de una muestra con rayos X o electrones energéticos, se mide la intensidad o niimero de cuentas como
funcién de la energia cinética de los electrones emitidos de la superficie de la muestra, algunos de los cuales
son los caracteristicos electrones Auger. Tipicamente los electrones Auger son emitidos a energias menores a
1000 eV, y en este rango de energias los electrones solo pueden provenir de las primeras capas superficiales;
Por lo tanto la técnica Auger es altamente sensible a la composicion quimica de la superficie. La

espectroscopia Auger es considerada como una espectroscopia superficial, al igual que el XPS.?

2.16.2 Tipos de ensayos de Corrosion

Existen diversos métodos para establecer el mecanismo electroquimico, andlisis de cinética y en especial
velocidades de corrosion en un sistema. Dentro de los principales métodos para el calculo de velocidad de
corrosion y calculo del porcentaje de eficiencia de un inhibidor, principalmente se aplican dos tipos, que son

los ensayos electroquimicos y ensayos gravimétricos.

Las pruebas gravimétricas es uno de los métodos mas comunes para predecir velocidad de corrosién en
tiempo real, que consiste en pruebas de inmersion de los especimenes, en ¢l medio de interés. La
determinacion de la velocidad de corrosion se hacer por la pérdida de peso de la muestra. Sin embargo, por el
consumo de tiempo es un método no muy deseable, y éste puede tomar desde varios meses hasta afios. De ahi
que sean los ensayos electroquimicos empleados para caracterizar el comportamiento del metal asi como el

efecto del medio sobre su superficie.

Los ensayos electroquimicos pueden ser potenciodinamicos, donde son técnicas aceleradas
independientes del tiempo y potenciostaticos que son dependientes del tiempo. La mayoria de las técnicas se
desarrollan en una celda convencional de tres electrodos: de trabajo (metal de interés), referencia y

contraelectrodo.’
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2.16.3 Ensayos electroquimicos

La aplicacion de pruebas electroquimicas principalmente se enfoca en el control y medicion de las
propiedades fundamentales de las reacciones electroquimicas. Aplicando técnicas electroquimicas es posible
el control del potencial electroquimico a niveles deseados para medir la corriente resultante. De manera
similar, el potencial puede ser medido en celdas donde la corriente es controlada. La resistencia o
polarizacion, son elementos que a través de la celda pueden ser medidos. Entre los métodos electroquimicos
mas utilizados, figura el de la medida de resistencia a la polarizacion. E1 método consiste en la aplicacion de
un sobrepotencial, respecto del potencial de equilibrio, lo suficientemente pequefio como para no alterar el
sistema pero suficiente como para poder conocer cual es el comportamiento del electrodo en ese medio frente
a las reacciones de oxidacion y de reduccion. Conociendo estas fundamentales propiedades proporcionan una
evaluacion de los cambios y efectos de los materiales y el ambiente sobre el comportamiento de corrosion, asi
como su mecanismo. Las curvas de polarizacion es un tipo de ensayo electroquimico que nos permite medir

en un plazo corto de tiempo, velocidades y probables mecanismos fisicoquimicos de corrosion.

Las técnicas electroquimicas mas empleadas al estudio de la corrosion en presencia de inhibidores son:

e Medicion del potencial de circuito abierto.

e Voltamperometria y voltametrias ciclicias.

e Curvas de polarizacion potenciodindmica y potenciostaticas.
e Resistencia a la polarizacion lineal.

e Espectroscopia de impedancia electroquimica.

La eleccion de cada uno de ellos, depende de los factores del sistema, concentraciones, composiciones
del metal, pH, temperatura, tiempo de exposicion, metalurgia del metal y el tipo de electrolito. A
continuacion se proporciona una breve descripcion de los métodos mas utilizados en los procesos de
inhibicién.""!

Medicion del Potencial de circuito abierto. La medicion del potencial de circuito abierto es una
herramienta util que nos proporciona la variacion del potencial de un metal en un medio especifico, con el
tiempo. Se define como potencial de circuito abierto aquel potencial que alcanza un metal frente a la accion
de un electrolito. En corrosion galvanica se puede medir a través de un voltimetro y un electrodo de
referencia conectado a éste, y sumergido en el electrolito, mientras que una extension del voltimetro mide el

potencial diferencial entre el metal mas noble o catodo y el metal mas activo o anodo.
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Polarizacion potenciodinamica. Es una técnica electroquimica acelerada de corrosion que a través del
andlisis de las curvas trazadas proporciona informacion relevante como la velocidad de corrosion, la
transicion del estado activo — pasivo, y el efecto del inhibidor de corrosion en la reaccion de media celda. Las
curvas de polarizacion potenciodinamicas son generadas por la conexion del espécimen de interés (también
aplica a un electrodo de trabajo que simule al escaneo de un potenciostato, que aplica un barrido de
potencial. La grafica resultante es la corriente trazada (log) en funcién del potencial que comienza en el
potencial de corrosion E.,, y procede en direccion anoddica o catddica dependiendo del barrido. Con
potenciales menores a E.,, se obtiene las corrientes catddicas, y para mayores que E.,. corrientes anodicas.
La polarizacion potenciodindmica es particularmente efectiva para materiales que su comportamiento de
polarizacion es independiente del tiempo. Es rapido, relativamente facil y da una razonable prediccion
cuantitativa de la velocidad de corrosion en diferentes sistemas. Las técnicas potencioestaticas se prefieren

para la polarizacion dependiente del tiempo.

Polarizacion ciclica. Esta técnica es muy utilizada para conocer la sensibilidad de un material a la

corrosion por picaduras, principalmente para el acero y sus aleaciones.
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Figura 2.27. Diagrama corriente — potencial de la técnica polarizacion ciclica.

Es una técnica potenciodinamica, donde se aplica un barrido anddico desde E.,, hasta el potencial donde
la corriente comienza a incrementar intensamente. Este potencial se le llama potencial de picaduras E
(Figura 2.27). En este punto el potencial se invierte y el barrido ahora es catodico. Este barrido contintia hasta

que cruza la curva anddica o hasta que la corriente tienda a cero. Al llegar a este punto, el potencial se le
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conoce como potencial de repasivacion E..,. Entre los valores de los potenciales E., y Ei, se dice que el
proceso es metaestable donde las picaduras se nuclean y se propagan, por debajo de los valores de E,, las
picaduras no nuclean ni se propagan. El potencial se barre en un solo ciclo y el tamafio de la histéresis
relacionada a la cantidad de picaduras, se examina junto con las diferencias de los potenciales criticos Eq,
Epit Y Erep » ya que cuando E.., €s menor a E; y E,, se dice que el material es resistente a la picaduras en ese

medio.

Voltamperometria ciclica. En corrosion esta técnica puede ser empleada para la identificacion de las
especies del medio que interactian con el electrodo de trabajo que contiene el metal de interés. Mediante la
voltametria ciclica es posible identificar las reacciones de reduccion y oxidacion en el proceso, y si éstas son
o no, reversibles. La voltamperometria ciclica consiste en variar de una manera ciclica el potencial de un
electrodo estacionario inmerso en una solucion en reposo y medir la corriente resultante. La sefial de
excitacion es un barrido de potencial lineal con una onda de forma triangular. Las velocidades de barrido
simétricas triangulares pueden variar desde milivoltios por segundo hasta cientos de voltios por segundo. Esta
seflal de excitacion triangular de potencial barre el potencial del electrodo de trabajo en direccion de ida y
vuelta entre dos valores designados. El triangulo regresa a la misma velocidad y permite la visualizacion de
un voltamperograma completo con las formas de las ondas anddicas (oxidacion) y catodicas (reduccion), unas

sobre la otra como se muestra en la figura 2.28. La corriente en el electrodo de trabajo se mide en condiciones

de difusién controlada y de transferencia de masa.”®
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Figura 2.28. Voltamperograma potencial — corriente de la técnica de voltamperometria ciclica.

Los parametros importantes en un voltamperograma ciclico son las magnitudes de la corriente anddica en

el pico anddico ip,, de la corriente catddica en el pico catddico ip.., €l potencial del pico catddico Ep.,, el
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potencial del pico anddico Ep,, y el potencial de semipico Ep 1, que es potencial al cual la corriente es la

mitad de la corriente del pico correspondiente.

- Espectroscopia de Impedancia electroquimica. (EIS por sus siglas en ingles) Es un método
electroquimico empleado en estudios de corrosion, el cual se basa en una sefial de corriente alterna (CA) que
es aplicada a un electrodo, que contiene el metal de interés, y se determina la respuesta correspondiente. El
procedimiento experimental mas comunmente usado se aplica una pequefa sefial de potencial aun electrodo y
se mide su respuesta en corriente a diferentes frecuencias. El equipo electronico usado procesa las mediciones
de potencial — tiempo y corriente — tiempo, que da como resultado una serie de valores de impedancia
correspondientes a cada frecuencia estudiada. Esta relacion de valores de impedancia y frecuencia se
denominan “’Espectros de impedancia’’. Los espectros de impedancia obtenidos, sueles ser analizados
mediante circuitos eléctricos, que se componen de elementos como resistencias (R), capacitancias (C) e

inductancias (L).

La corriente alterna tiene como ventaja ser en funcion del tiempo y de la frecuencia. Cuando se aplican
frecuencias de orden KHz, la onda de tipo senoidal es tan rapida que circula a través de un medio como si
estuviese en corto circuito. Al ilustrar el modelo de la interfase electrificada, se tienen diferentes
componentes que se asemejan a los elementos eléctricos, los cuales pueden representar a los elementos de los

circuitos equivalentes propuestos que describen eléctricamente la interfase metal — electrolito (Figura 2.29).

q1 q2

(@ |

cation solvatado

e
oF

-

LN O |

molecula de w - 1
solvente maX Re C

+_ anion especificamente

1+ absorbido | | 1
O . ’ Rohm Rtc z

MIMbDBdIdM

Metal xl 1{2 distancial

Figura 2.29. Similitud de (a) la interface electrificada con un circuito equivalente correspondiente (b) al espectro

de impedancia.
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En este caso, el mas sencillo, la zona compacta tiene similitud con un capacitor (Cd), el electrolito (zona
difusa) una resistencia al paso de corriente y la resistencia caracteristica de un metal a reacciones anddicas se

representan con la resistencia a la transferencia de carga (Re,).”"”’

-Medicion de corriente galvanica por amperometria de resistencia cero. Esta técnica analiza la variacion
de la corriente generada durante la corrosion galvanica con el tiempo. La prueba consiste en la inmersion de
un electrolito de dos metales diferentes (un anodo y un catodo) conectados eléctricamente a través de un
amperimetro de resistencia cero que mide la intensidad de corriente galvanica que circula entre ambos. Con
este método, la corriente galvanica es la que se origina entre el par y sera diferente a la velocidad de
corrosion, que vendra dada por la suma de la velocidad de corrosion galvanica y la de corrosion bajo
condiciones de corrosion libre, a menos que éste tltimo sea despreciable. El equipo para aplicar la técnica de
amperometria de resistencia cero (ZRA) contiene un amplificador operacional que mantiene 0 Voltios entre

sus terminales de entrada.'
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3.1 Metodologia.

La metodologia experimental ha sido establecida considerando alcanzar el objetivo de tesis planteado al
inicio del proyecto. Las técnicas de medicion y andlisis aplicadas fueron desarrolladas con la finalidad de

cubrir los siguientes puntos:

e Caracterizar el comportamiento electroquimico del acero al carbono, cobre, y el par galvanico
cobre — acero al carbono en presencia del molibdato de sodio solo y en combinacidon con nitrito de
sodio, silicato de sodio y difosfato de sodio en agua tratada, con bajo contenido de sales y solidos

disueltos.

e Analizar y caracterizar la superficie de los metales después de la exposicion a los inhibidores de

corrosion.

e Reformular la combinacion de los inhibidores de corrosion ensayados para optimizar su uso de
manera efectiva en la inhibicion de la corrosion galvanica de cobre — acero al carbono en diferentes

condiciones de temperatura e hidrodinamica.

Los experimentos llevados a cabo para alcanzar los tres puntos anteriormente descritos fueron llevados a
cabo mediante técnicas electroquimicas y analisis de superficie. El desarrollo de las actividades se describe

40-46

en el diagrama de la Figura 3.1. Los principales estandares (ASTM) para asegurar la correcta aplicacion

de los métodos de evaluacion seran:

e (1-03, 2003 "Standard Practice for Preparing, Cleaning, and Evaluating Corrosion Test Specimens",

o (3-89, 2004, "Standard Practice for Conventions Applicable to electrochemical Measurement”.

o (5-94, 2004 "Standard Reference Test Method for Making Potentiostatic and Potentiodynamic
Anodic Polarization Measurements"

e (15-08, 2008 "Standard Terminology Relating to Corrosion and Corrosion Testing "

e (G31-72,2004, "Standard Practice for Laboratory Immersion Corrosion Testing of Metals"

e (71-81, 2003, “Guide for Conducting and Evaluating Galvanic Corrosion Test in Electrolytes”.

e E60-98 (2004) “Standard Practice for Analysis of Metals, Ores, and Related Materials by Molecular
Absorption Spectrometry”
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Mejora o cambio
en la formulacion
de acuerdo a los
resultados
experimentales

Recoleccion de datos de las caracteristicas
fisicoquimicas de los inhibidores de corrosién y
cuando estan en solucion acuosa: solubilidad,
radio idnico, pH, conductividad, etc.

A 4

Inmersion de las muestras de cobre, acero y en par
galvanico en diferentes soluciones inhibidas por la
combinacidn de las sales inorganicas propuestas

$ ) 4

Andlisis del comportamiento Analisis visual y quimico de la
electroquimico del estado superficie de las muestras de cobre
activo — pasivo, cinética de y acero al carbono expuestas en las
corrosion, y reacciones de soluciones inhibidas y variacion de
media celda en la interfase la concentracion en la solucién
metal — solucion por medio de después de la exposicion de las
técnicas electroquimicas muestras.

¥ 4

Polarizacion potenciodindamica
o Espectroscopia UV- visible
Polarizacion ciclica
e Microscopia optica
Voltamperometria ciclica

e SEM
Espectroscopia de Impedancia

e EDX
electroquimica

e XPS

Amperometria de resistencia cero.

Analisis del mecanismo de
accion de las diferentes
formulaciones ensayadas

Determinacion de la formulacion optima en
diferentes condiciones de temperatura y flujo, para
inhibir la corrosion galvanica cobre — acero al
carbono en aguas tratadas.

Figura 3.1. Diagrama de flujo de actividades para el estudio del mecanismo de inhibicién de corrosion del par galvanico

cobre-acero al carbono con molibdato en solucion acuosa.
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3.2 Detalles experimentales
Composicion de las muestras. Los metales evaluados en forma individual y acoplados galvanicamente
fueron cobre UNSC10300 y acero al carbono UNS G10200. La composicion de los materiales se describe en

las Tablas 3.1y 3.2.

Tabla 3.1 Composicion de la lamina de cobre, tipo UNS C10300, libre de oxigeno, extra bajo en fésforo (OFXLP)

Minimo Maximo
Elemento
(% en peso) (% en peso)
Cobre 9995* e
Fosforo 0.001 0.005
Otros elementos ~  -————--- 0.05

* Incluye cobre + plata + fosforo

Tabla 3.2 Composicion de los platos laterales de acero al carbono SAE D400 (UNS G10200).

Elemento Minimo Miaximo

(% en peso) (% en peso)
Carbono 3.20 4.10
Silicio 1.80 3.00
Manganeso 0.10 1.00
Fosforo - 0.050
Azufre - 0.035
Magnesio 0.025 0.060
Hierro Balance

Preparacion de las muestras. Cobre y acero fueron preparados para la construccion de los electrodos de
trabajo, individualmente y acoplados. El contacto galvanico entre el cobre y el acero fue hecho utilizando un
cable de cobre que se fijo dentro de un pequefio agujero en cada muestra, uniendo y asegurando el contacto.
El area de contacto con el cable de cobre fue aislada con resina epdxica. La relacion de area del cobre - acero
al carbono fue de 2 a 1. Las superficies fueron lijadas hasta 600 granos SiC, se enjuagaron en agua destilada y
acetona antes de los ensayos, de acuerdo con los estandares ASTM G1-03 y ASTM G3-89. La Figura 3.2

. . ey, . . . 40-42
muestra las superficies preparadas, antes de la exposicion bajo microscopio.
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e T

Figura 3.2. Superficies preparadas de acuerdo al estindar G1 ASTM, (a) acero al carbono y (b) cobre.

Soluciones Inhibidas. Agua tratada proveniente de procesos industriales, con contenido extremadamente

bajo de sales y solidos disueltos, de conductividad de 5 + 2 uS-cm fue empleada para preparar las soluciones

de ensayo. Las concentraciones fueron seleccionadas de acuerdo con sistemas efectivos reportados en la

literatura en aguas neutras, con la finalidad de optimizar la concentracidon para una aplicacion industrial mas

econdmica. La tabla 3.3 describe algunas de las caracteristicas de las sales ensayadas y la Tabla 3.4 describe

el contenido de las soluciones ensayadas experimentalmente.

Tabla 3.3. Descripcion de las principales caracteristicas de las sales ensayadas en el proceso de inhibicién. >

Compuesto Solubilidad Pesos Molecular Reaccién de disociacion Radio i (anion)
(gr/100 ml) (gr/mol) (pm)
Na;MoO, 65 205.914 Na;MoO, H—O> Na" + MoO,” 59
2
NaNO, 82 68.99 NaNO, IE) Na" + NO, 143
2
Na,HPO, 7.7 141.96 Na,HPO, —3 Na" + HPO,” 280
H,0
NaSiOs 21 122 NaSiO; HZ_O> Na" + SiOs*
2
Tabla 3.4 Descripcion de las soluciones inhibidas por sales inorgénicas ensayadas.
Sistema Concentracion pH Conductividad pH Conductividad
[ppm] 25°C pS-em’, 25 °C 77 °C uS-em™, 77 °C
Blanco - 5.8 5+£2 5.8 5+£2
Na,MoO, 180 6.4 178 6.6 200
Na,Mo0Q, + NaNO, 180 : 75 6.45 307 7.16 315
Na,Mo0Q, + NaNO, 180: 120 6.5 381 7.4 472
Na,MoO, + NaSiO; 250: 166 6.9 580 7.45 647
Na,MoO, + Na,HPO, 180: 120 7 342 7.6 398
Na,MoO, + Na,SiO; 180: 120 8.9 319 9.45 360
Na,MoO, + Na,SiO; + NaNO, 180 : 120: 50 9,65 399 9.98 431
Na,MoO;, + Na,SiO; + NaNO,  150: 100 : 50 9.57 353 9.89 382
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Instrumentacion. Las técnicas electroquimicas ensayadas se desempefiaron en una celda convencional
de tres electrodos (excepto la amperometria de resistencia cero). Un electrodo de trabajo (cobre, acero al
carbono y el par galvanico), un electrodo de referencia de Ag/AgCl y un contraelectrodo de grafito de alta
densidad fueron empleados. Las técnicas electroquimicas se llevaron a cabo por medio de un potenciostato
Gamry PC4 — FASI. Se utiliz6 un recipiente con termostato para controlar la temperatura en los
experimentos desarrollados a 77 °C. Por medio de agitacion mecanica se controlo el flujo del a solucion, para

aquellos experimentos desarrollados bajo condiciones de flujo a una velocidad de 1200 rpm.

3.3 Experimentacion desarrollada

La experimentacion desarrollada expuesta en el diagrama de flujo de la Figura 3.1 se puede separar en tres

puntos importantes:

e Ensayos electroquimicos
e Analisis de la variacion de la concentracion

e Analisis de superficie

Ensayos electroquimicos. Mediante los ensayos electroquimicos aplicados, se logra analizar el efecto de la
adicion de los sistemas de inhibidores de corrosion en el cobre y acero al carbono y comparar posteriormente
su efecto cuando ambos metales estan unidos y por lo tanto estan bajo condiciones galvanicas, para una
reformulacion 6ptima que se desempefia en forma efectiva en diferentes condiciones de temperatura y flujo.
Las técnicas electroquimicas aplicadas fueron la polarizacion potenciodinamica, polarizacion ciclica,
voltametria ciclica, espectroscopia de impedancia electroquimica y amperometria de resistencia cero. Para la
polarizacién potenciodinamica se emple6 una velocidad de barrido de 5 mV/s en un rango de
potencial - 0.8 V hasta 0.8 V vs OCP. La polarizacion ciclica se desempeié con una velocidad de barrido
igual que la anterior de 5 mV/s en un rango de potencial de -1 a 1.5 voltios vs OCP. La voltametria ciclica se
desarrolldé en un rango de 2 a -1 V vs Ag/AgCl con una velocidad de 10 mVs. La espectroscopia de
impedancia electroquimica se llevd a cabo en un rango de 100,000 Hz hasta 0.01 Hz bajo control
potenciostatico. Por ultimo, la amperometria de resistencia cero, que a diferencia de las otras técnicas donde
se empled la celda convencional de tres electrodos, ésta se llevdo a cabo conectando directamente al
potenciostato, el catodo (cobre) y el anodo (acero al carbono) sumergidos en solucion, las conexiones de
referencia y contraelectrodo se conectaron entre si, para hacer tierra, de tal manera que la salida de potencial

. -1 ;. . 41-42,44-45
fue de OV y la amperometria midiera inicamente el paso de corriente ente los dos metales.” ™~
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Andlisis de variacion de la concentracion. Con el objetivo de investigar el consumo de concentracion del
molibdato de sodio en los diferentes sistemas ensayados, se desempefiaron analisis de quimica analitica por
espectroscopia de UV-Visible. Se determiné la concentracion final de molibdato en la solucion después del
ensayo de las técnicas electroquimicas potenciodinamicas. El método utilizado fue el del pirocatecol con
bisulfito de sodio.””* EI pirocatecol desarrolla coloracién al formar complejos con el molibdato. El bisulfato
evita la oxidacion del pirocatecol para asegurar la reproducibilidad del experimento. La intensidad de la
coloracion resultante es directamente proporcional a la concentracion del molibdato de sodio, y por lo tanto
tambien la absorbancia del pico ubicado en los 380 nm de longitud de onda, que es el pico caracteristico del
molibdato en solucion acuosa. Primeramente se desarrolld la curva de calibracion en diferentes
concentraciones de molibdato. De los sistemas de la Tabla 3.4, se ensayaron muestras iniciales por
espectroscopia uv-visible, para una posterior comparacion al final de las pruebas electroquimicas, asi como
comparar la concentracion final, una vez determinada la curva de calibracion. Las mediciones de uv-visible

se desempeiaron después de una secuencia de experimentos llevados a cabo en el par galvanico:

1.- Espectroscopia de impedancia inicial, 2.- Polarizacion Potencidodinamica, 3.- Espectroscopia de
impedancia final. Los experimentos electroquimicos se llevaron a cabo a 77 °C y una velocidad de flujo de
1200 rpm. (Las soluciones se mantuvieron cubiertas durante todo el proceso para evitar la evaporacion del
agua y que se modificara la concentracion). Las mediciones de concentracion se llevaron a cabo en un equipo

espectrofotometro UV-Visible LAMBDA 650.

Andlisis de superficie. La caracterizacion de las superficies de acero y cobre expuestas a las soluciones
inhibidas, fue llevada a cabo mediante microscopia optica (microscopio comtin), SEM-EDS y XPS. Las
técnicas empleadas no requirieron de ninguna preparacion previa al analisis de las muestras. La seleccion de
las muestras se llevd a cabo dependiendo de los resultados de las técnicas electroquimicas. El analisis de la
apariencia de las superficies fue llevado bajo microscopio. El SEM se empleo para identificar las zonas donde
existiera la deposicion generada por la inhibicion de la corrosion debida a las sales inorgénicas ensayadas. El
analisis quimico elemental EDS permitio identificar los principales componentes de las peliculas formadas
sobre la superficie, mientras que el XPS proporciond informacion mas detallada como los estados de

oxidacion de los elementos que formaron parte de la pelicula.

63



Capitulo 4

Resultados
Y Discusion



Capitulo 4

4.1 Estudio electroquimico de cobre

potenciodinamica.
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Figura 4.1 Polarizacion potenciodinamica de electrodos de cobre y acero por separado a 25 °C y 77 °C en soluciones

acuosas inhibidas.

Los resultados de la polarizacion potenciodinamica (Figura 4.1) aplicada a especimenes de cobre y acero al
carbono por separado muestran el efecto de la combinacién de oxoaniones de MoO,”, MoO,” + NO*,
MoO.* + HPO,* yde MoO,* + SiO;> en la densidad de corriente registrada en la grafica. Un efecto positivo

al disminuir la corriente con respecto al blanco se registr6 en ambos metales en las dos temperaturas
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empleadas. El potencial de corrosion es modificado a valores positivos como resultado de la reduccion de la
densidad de corriente parcial anddica y por lo tanto, la velocidad de corrosion, sin embargo, el grado de
desempefio de cada sistema inhibidor afiadido al electrolito varié de acuerdo a la composicion de electrodo
de trabajo y de la temperatura aplicada. Excepto por el nitrito, los molibdatos, fosfatos y silicatos forman
parte de una pelicula protectora en la superficie del hierro, que impide la disolucion del metal. En el caso del
cobre, el nitrito si puede formar complejos con el cobre, sin embargo no significa una ventaja para su proceso
de inhibicion puesto que se ha reportado la disminucion de la resistencia de las peliculas de 6xido de cobre en
presencia de iones NO?, sin embargo los nitritos no afectan sus propiedades eléctricas. Un efecto diferente
sobre el cobre en presencia de nitritos se esperaria cuando éste sea acoplado con el acero al carbono en una
relacion de area mayor de cobre, puesto que el cobre se protegeria siendo el metal mas noble del par

o J ’ 52-54
galvanico y por lo tanto los 6xidos de cobre no se formarian.

El sistema MoO4> + NO* reduce significativamente la velocidad de corrosién con respecto al blanco en
presencia del acero. A temperatura ambiente, el sistema 180 : 120 ppm, MoO,” + NO* presenta alto
desempefio a temperatura ambiente, de acuerdo al desplazamiento de la curva anddica hacia valores mas
pequetios de corriente. A esta concentracion, el sistema decrece en su desempeio, sin embargo el proceso de
inhibicién mejora cuando aumenta la concentracion (250 : 166 ppm) incluso rebasando la eficiencia del
sistema 180 : 120 ppm MoO,> + NO? a temperatura ambiente. Este efecto es debido a que la solubilidad de
las sales de nitrito y molibdato de sodio aumenta con la temperatura y por lo tanto también la velocidad de
disociacion promoviendo la velocidad de difusion de las especies a la superficie del acero al carbono para

formar la pelicula protectora del metal.

El desempefio del sistema MoO,> + SiO; se mostré mas consistente al ser aplicado en ambos metales y
empleando temperaturas diferentes. Esto indica que la adicion del silicato es efectivo como inhibidor en
ambos metales. Esta combinacion registrd una curva anddica con una pendiente positiva de aproximadamente
de 70° lo que indica la alta resistencia de transferencia de carga entre la superficie del cobre y el electrolito,
debido al proceso de inhibicidn, ya que el resto de las curvas muestran un proceso activo conforme aumenta
los valores del potencial aplicado. Por otra parte, el sistema de MoO4> + HPO,> registré una menor densidad
de corriente en presencia del cobre, pero la densidad de corriente aumenta cuando el sistema se encuentra a
77 °C. En general el molibdato se desempeiia de forma sinérgica cuando es combinado con otro oxoanion,
con una tendencia a disminuir la intensidad de corriente en comparacion del sistema en presencia Unica del
MoO,”. El éxito del proceso de inhibicion en la corrosion galvanica dependera de la combinacion adecuada
de las sales que a su vez dependera de las caracteristicas de la pelicula formada durante el proceso de

inhibicion.
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4.2 Analisis electroquimico del par galvanico cobre — acero al carbono en soluciones acuosas inhibidas

utilizando la técnica de polarizacion potenciodiniamica .
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Figura 4.2. Diagramas corriente — potencial de la polarizacion potenciodinamica aplicada al par galvanico cobre — acero

al carbono en presencia de inhibidores de corrosion a 25 °Cy 77 C°.
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Los efectos de los diferentes inhibidores basados en molibdato de sodio empleados sobre la velocidad de
corrosion del cobre y acero fueron analizados. Sin embargo el comportamiento o grado de inhibicion es
modificado cuando los dos metales se encuentran acoplados y depende directamente de la composicion de los
complejos y 6xidos formados durante el proceso de inhibicion. Es de esperarse que la velocidad de corrosion
del blanco bajo condiciones galvanicas se intensifique, y mas, considerando la relacion desfavorable de area

del anodo — catodo.

El efecto de la adicion del Na,MoO,4, NaNO,, NaSiO; y Na,HPO, y su comportamiento electroquimico
bajo condiciones galvanicas fue obtenido de la polarizacion potenciodindmica (Figura 4.2) que se desempefio
en el par cobre —acero al carbono. Los diagramas de potencial — corriente en ambas temperaturas muestran
un cambio significativo en el desplazamiento del potencial hacia valores positivos, lo que implica un cambio
en la cinética del proceso catdédico. El cambio del potencial del par galvanico en direccion positiva también
dirige primeramente a una aceleracion de la reaccién anddica, debido a la absorcion de los iones del
molibdato en la superficie anodica, por atraccion electrostatica, del electrodo de trabajo. La densidad de
corriente en la curva anddica decrece significativamente cuando el molibdato de sodio es combinado con el

resto de las sales.

El proceso de inhibicion del sistema Na,MoO, + Na,HPO, registra una marcada disminucion de la
corriente cuando la celda electroquimica se encuentra en temperatura ambiente. Sin embargo la curva anddica
se activa a partir de los 300 mV. Cuando el sistema se encuentra a 77 °C, el proceso se torna activo,
indicando la sensibilidad de los fosfatos a la temperatura. Es probable que la temperatura promueva el
rompimiento o disolucion de la pelicula pasiva producida tanto por el molibdato como por el fosfato, ya que
ambos aniones se incorporan en la pelicula de 6xidos para estabilizar e incrementar su resistencia. Sin
embargo cabe destacar también que el fosfato inhibe mejor en presencia de oxigeno, y la temperatura puede

promover la reduccion de éste y por lo tanto afectar el sistema de inhibicion.

La diferencia de la combinacion del molibdato con el nitrito, es que el nitrito es un agente oxidante, ya
que se considera que el oxigeno o cualquier otro agente que contribuya a la oxidacion del metal, es el primer
factor para favorecer el estado activo — pasivo, donde después los aniones son incorporados. Una inclinacion
de la pendiente anddica en el rango de 0.28 V a 0.35 V para el sistema MoO,> + NO*> (77 °C) indica la
disminucioén de la velocidad de corrosion debido a un proceso de pasivacion de la superficie. Los aniones
MoO,” se incorporan y estabilizan la pelicula de 6xidos de fierro promoviendo la transicion del estado activo
al estado pasivo del metal. Ya que el nitrito de sodio actia como agente oxidante, promueve la oxidacion de
Fe™ to Fe”, de tal manera que la pelicula contiene compuestos de molibdato férrico el cual es estable,

insoluble y protectivo. El sistema MoO,2:SiO5™ parece ser mas independiente de la temperatura, puesto que
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en ambos diagramas de corriente — potencial (77 °C y 25 °C) registraron bajas densidades de corriente con
respecto al blanco (Fig. 4.2). Cuando la temperatura es de 25 °C, una pendiente positiva en la curva anoddica
es observada en el rango de potencial de -10 mV hasta 18 mV vs Ag/AgCl, seguida de un proceso mas activo.
A 77 °C, una inclinacién de la curva anddica, indicando un proceso de pasivacion, es registrado en un rango
de potencial de -17 mV hasta aproximadamente 0 mV vs Ag/AgCl. Cabe destacar que los silicatos tienen

ambos efectos en el potencial, anddico y catodico.”

4.3 Analisis electroquimico del par galvanico cobre — acero al carbono en soluciones acuosas inhibidas

utilizando la técnica de polarizacion ciclica.

Las sales inorganicas aplicadas en este trabajo, promueven el estado pasivo del metal. Sin embargo cuando
son aplicadas en condiciones inadecuadas, pueden propiciar la corrosion localizada, debido a la proteccion
parcial del electrodo de trabajo. De ahi la importancia de caracterizar el comportamiento electroquimico de la
pelicula de o6xidos formada mediante la técnica de polarizacion ciclica. Esta técnica proporciona los
potenciales criticos del sistema como son el potencial de picaduras E;, el potencial de repasivacion E,, y el
potencial de corrosion E.,,. Los valores de los potenciales criticos calculados de la polarizacion ciclica
aplicada al par galvanico cobre — acero al carbono, se encuentran descritos en la Tabla 4.1. De la diferencia
entre los valores de los potenciales es posible identificar el tipo de corrosion, ya sea un comportamiento

pasivo, corrosion localizada o corrosion general.
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Na,MoO, 200 T 25 °C ) ---Mo0 :NO, 180:120 T 77°C [/
” 104 —+— NaMo0, 200 T 77°C > 10
LO)D (8)0 o,s-.
§ < 06
éﬁ 0,5 =0 |
4 i 0,44
@ ]
84 0,2 -
0,0 - = ]
0,0 -
"""""""" B _Q2:
-0’5 T T T T T T T T T
0,01 0,1 1 10 100 0,01 0,1 1 10 100
i, uA/cm2 i, uA/cm2

Figura 4.3 Diagramas corriente — potencial de la polarizacion ciclica aplicada al par galvanico cobre — acero al

carbono en el blanco, Na,MoO,4 y Na,MoO, + NaNO, a25°Cy 77 C°.
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El diagrama de corriente — potencial del blanco (Figura 4.3) mostré un rapido incremento de la corriente

en ambas temperaturas, intensificandose a 77 °C. Las curvas no registraron una meseta en la corriente y por

lo tanto no se registrd la histéresis correspondiente a la transicion del estado activo — pasivo del metal, y por

lo tanto, el E,, no es identificado. Esto significa que una gran cantidad de corriente es transferida de la

interfase a la solucion. La gran velocidad de corrosion registrada es debida al efecto galvanico que daiia al

acero al carbono y el tipo de corrosion es uniforme, ya que la solucién es baja en concentraciones de iones

agresivos y pH cercano al neutro.

El sistema de 200 ppm de MoO4> (Figura 4.3) registré una zona pasiva cercana a 0.54 V (Vs Ag/AgCl)

a 77 °C, que no se present6 a 25 °C. La temperatura favorece la densidad de corriente, debido a un aumento

.. . . 2. . <y o
de la conductividad, sin embargo ya que los iones de MoQO,4~" tienen una atraccion electrostatica entre los

cationes Fe’'/Fe’* y sus oOxidos, promovidos por la temperatura, este rango de pasivacion indica la

incorporaciéon de los iones de MoO,” a la capa de oxido pero después viene una activacion debido a la

inestabilidad de la pelicula protectora y su disolucion parcial por lo que el E,, fue posible calcularse a

diferencia del blanco. Cabe destacar que las histéresis mas positivas registradas de la Figura 4.3 fueron los

sistemas de MoO,* y MoO,* + NO, a 77°C.
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Figura 4.4 Diagramas corriente — potencial de la polarizacion ciclica aplicada al par galvanico cobre — acero al

carbono en presencia de Na,MoO, + NaNO, y Na,MoO, + Na, HPO, a 25 °Cy 77 C°.

Con la incorporacion del nitrito de sodio y el incremento de la concentracion (Sistema 250 : 166 ppm,

MoO,* + NO, de la Figura 4.4) el E,, se desplaza a valores mas positivos. La diferencia entre Ecorr ¥ Ejie

(Epi¢ - Ecorr) se muestra en la Tabla 4.2. Los valores mayores de diferencia indican una mayor resistencia a la
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corrosion localizada. En el caso de sistema MoO,* : HPO,, el E,i muestra una reduccion por 300 mV con
respecto a Eqo (Figura 4.3). Una mayor area de histéresis significa un rango mas amplio de potencial donde
se presenta un proceso metaestable de picaduras. El incremento de la temperatura afecta al sistema de
fosfatos ya que promueve el ataque bajo depdsito, es decir la corrosion localizada por la formacion de
depositos insolubles y la corrosiéon ocurre bajo estos depositos. Corrosion por picaduras fue observada en la

superficie del cobre al final de la prueba.
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Figura 4.5 Diagramas corriente — potencial de la polarizacion ciclica aplicada al par galvanico cobre — acero al

carbono en presencia de Na,MoO, + Na,SiO; a 25 °Cy 77 C°.

El desempefio del sistema MoO,” + SiOs> es mas efectivo cuando la temperatura es de 25 °C. Este
sistema registro la mayor diferencia de E...-Eyi, lo que indica gran resistencia a la corrosion localizada. La
pelicula protectora generada por silicatos se considera que es formada por un gel de silice y el 6xido del

metal. Es de esperarse por lo tanto, un efecto sinérgico con el molibdato de sodio.

Tabla 4.1 Potenciales criticos de los diagramas de corriente — potencial de la polarizacion ciclica aplicada al par

galvanico cobre — acero en presencia de inhibidores de corrosion.

T 25°C T 77°C
Concentracion
Compuestos Ecom Epita Erepa Ecorr'Epit Ecorra Epita Ecorr'Epit
(ppm] Erp, mV

mV mV mV mV mV mV mV
Blanco 0 - 277 e e e -325
Na,MoO, 200 -135 392 89 527 -96 677 670 773
Na;Mo004:Na,NO, 180:120 -135 409 81 544 -96 708 572 804
Na,Mo0,4:Na,NO, 250:166 -125 474 20 599 -92 958 482 1050
Na,Mo0O4:Na,HPO, 180:120 -135 663 169 798 -144 492 178 636
Na,Mo0,:NaSiO; 180:120 -116 911 115 1027 -135 730 197 865
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4.4 Voltametria ciclica aplicada al par galvanico acero al carbono — cobre en soluciones acuosas

inhibidas

La voltametria ciclica fue llevada a cabo con el objetivo de hacer un analisis cualitativo para identificar
reacciones de oxidacion y reduccion de las especies que ocurren entre el medio y la superficie del electrodo
empleado y determinar si tales reacciones son reversibles o irreversibles. Junto con los resultados anteriores
de polarizacion potenciodinamica y ciclica, se desea evaluar la accion de cada sal para optimizar su

concentracion con un buen desempefio.

De acuerdo al diagrama de Pourbaix (Apéndice 1) el molibdato es termodindmicamente mas estable en
soluciones neutras-alcalinas. El dioxido de molibdeno puede formarse en un rango de pH cercano a 7."°
Considerando el equilibrio acuoso del molibdato, cuando éste se encuentra en pH por debajo de 6, los
molibdatos se polimerizan formando heptamolibdatos y/o octamolibdato, por lo que una reaccion de
reduccion del molibdato a didxido de molibdeno en medios acidos es muy poco probable. La reaccion

catddica de media celda del anion molibdato se describe en la ecuacion 4.1.

MoO,* + 4H + 2 e- — MoO, + H,0 4.1

El 6xido resultante de la reaccién de media celda de la ecuacion 4.1 estad basado en la estabilidad del
oxido de acuerdo al diagrama de Pourbaix de Molibdeno en solucion acuosa. El célculo del potencial de

reduccion depende de la concentracion del anién y del pH de la solucién y se describe en la ecuacion 4.2°7:

E =0.606 — 0.1182 pH + 0.0295 log [M0O,*] (4.2)

Si consideramos una solucion con 200 ppm de Na,MoO, (1.25¢® M) que corresponde a una
concentracion de iones de MoO4> de 7.54 ¢*M, y que el pH del agua tratada en presencia del molibdato es

de 6.4 (Tabla 3.4), el potencial de reduccion quedaria de la siguiente forma:

E=0.606—0.1182 (6.5) +0.0295 log [7.54 ] =-0.2544 V (4.3)

Bajo estas condiciones de temperatura y pH, tomando en cuenta el mecanismo de acciéon del molibdato
para inhibir la corrosidon, su reduccion parcial sobre la superficie del metal anodico, junto con la
quimiadsorcién de los iones de MoO,”, es posible. Ambos estados de oxidacién (Mo IV y Mo VI) fueron

encontrados en los resultados de los analisis de XPS del presente trabajo. Sin embargo, aquellos sistemas que
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presentaron esta reduccion parcial del molibdato fueron menos eficientes. No obstante la reduccion del

molibdato se puede dar en presencia del resto de oxianiones ensayados en el presente trabajo.
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Figura 4.6. Voltametria ciclica del par galvanico cobre - acero al carbono en presencia de MoO4”.

La Figura 4.6 muestra un pico catoédico correspondiente a una reaccion de reduccion en la superficie del
par galvanico cuando estd a 25°C. El pico catddico (Ep..) presente aproximadamente a -244 mV vs SHE,
(- 455 mV vs Ag/AgCly,) a temperatura ambiente corresponde a la reaccion de reduccion del ion MoO,> a
MoO, prevista de acuerdo a las condiciones del experimento. El segundo pico a 77 °C presenta un valor de
aproximadamente 556 mV vs Ag/AgCl,,. Considerando la temperatura, el potencial de referencia frente a
SHE es de 180 mV. El pH se modifica a 7.5 cuando estd a 77 °C por lo que el valor del potencial de
reduccion incrementa a -0,372 V. Por lo tanto el Epe, corresponde nuevamente a la reduccion del Ion MoO4%,
sin embargo en menor cantidad puesto que la densidad de corriente disminuye, y ésta es proporcional a la
concentracion. Cabe destacar que el aumento de la temperatura promueve la aparicion de un primer Ep.y
cuando el sistema esta a 77 °C. El aumento de temperatura promueve otra reaccion de reduccion que
corresponde al potencial = mV -0,5 vs Ag/AgClg,. Este Ep.. puede corresponder una reaccion de MoO, a

Mo’" que se produce a 200 mV.>

En la interaccion del molibdato como inhibidor de corrosion, debe también considerarse la parte anodica;

esta interaccion se describe de acuerdo a las siguientes reacciones:
Reaccion catddica:
MoO,* + 4H + 2 e- — MoO, + 2H,0. (4.4)
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Reaccion anodica:

2 Fe + 3H,0 — Fe,0; + 6H + 6 e- (4.5)
Reaccion global:

2 Fe + 3Mo00,” + 6H" — Fe,0; + 3Mo0, + 3H,0 (4.6)

La energia libre estdandar (AG®) para esta reacciéon ha sido reportada en -127 Kj mol” MoO,>. Dado el

. . . 57 Q:
valor negativo, se considera al proceso como espontaneo.”’ Sin embargo, cabe destacar que durante el

proc

eso de inhibicidon de corrosion galvanica en agua tratada, se desea reducir la cantidad de produccion de

MoQO, puesto que se desea promover la producciéon de molibdato férrico. La produccion MoO, se ha sefialado

util en el caso de la presencia de iones agresivos como el cloruro que promueven la corrosion por picaduras,

puesto que la reduccion del ion se da precisamente durante el proceso metaestable de picaduras.
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Figura 4.7. Voltametria ciclica del par galvanico cobre - acero al carbono en presencia de MoO,> + NO,".

Un comportamiento similar en las reacciones fue observado en los sistemas MoO,* + NO, con respecto

stema de MoO,”. Ambas temperaturas presentaron los mismo Ep.,, en ambos sistemas (Figura 4.7), es

decir, la adicion del nitrito de sodio dio lugar a una reaccion de reduccion sobre la superficie del electrodo.

Este

resultado concuerda en que los nitritos no forman complejos con el hierro. Con respecto al cobre, al estar

protegido con el acero por el efecto galvanico, no produce los suficientes cationes para interactuar con las

espe

cies disueltas del medio.
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Figura 4.8. Voltametria ciclica del par galvanico cobre - acero al carbono en presencia de MoO,” + HPO,” y
MoO4” + SiOs”.

Las voltametrias ciclicas de los sistemas MoO,> + HPO,> y MoO,> + SiO;* (Figura 4.8) muestran el
mismo pico catddico de reduccion de MoO,” , alrededor de -500 V, donde la variacion con el potencial de
reduccion calculado de la ecuacion 4.2 resulta del pH, el cual es modificado por la temperatura que promueve
la hidrolisis de las sales y la conversion del electrodo de referencia a 77 °C. Los fosfatos pueden formar
complejos con el hierro, sin embargo, se ha reportado la formacion del molibdato férrico como el compuesto
que forma parte de la pelicula protectora de 6xidos que se produce en la inhibicién de corrosion del hierro en
presencia de fosfatos. Los silicatos también forman complejos con los 6xidos del metal.'”*** Los resultados

de XPS mostraron la presencia de 6xido de silicio.

La reduccion del ion MoO4> fue dada en presencia de las diferentes sales empleadas. La importancia de
estos resultados radica en modificar las condiciones para minimizar la reduccion del MoO,”, y que la
pelicula protectora sea compuesta principalmente de molibdato férrico. Cabe destacar que la altura del Ep,
correspondiente al potencial de reduccion en presencia del metasilicato de sodio fue menor. Esto se debe a
que la adicion del Na,SiO; aumentd considerablemente el pH, a 9, donde los iones de MoO,* son
termodinamicamente mas estables y el rendimiento de la reaccion de reduccion disminuye. Bajo estas
consideraciones, la presencia de SiO;> representa una gran ventaja para el proceso de inhibicion en conjunto

con el MoO,>.
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4.5 Analisis electroquimico del par galvanico cobre — acero al carbono en soluciones acuosas inhibidas

utilizando la espectroscopia de impedancia electroquimica.

El desempeiio de los oxoaniones ensayados fue analizado frente a la polarizacion anddica y ciclica. La
tendencia indica una estabilidad mayor en el desempefio de los sistemas MoO4> + NO,” y MoO,* + SiOs™.
Sin embargo la temperatura afecta al sistema MoO,> + NO,™ cuando la concentracion disminuye. El sistema
MoO,” + SiO;* tiene un mejor desempefio a temperatura ambiente. Sin embargo ambos sistemas se
determinaron como efectivos. Una variacion en las condiciones de inhibicion que influye en su desempefio,
es la hidrodinamica del electrolito por lo que lo que esta vez se comparo también el efecto hidrodinamico
cuando la solucidn se hacer girar a una velocidad de 1200 rpm. El proceso de difusion de las especies y del

oxigeno disuelto es promovido bajo esta condicion.

Un analisis detallado del efecto de los oxoaniones en la interfase metal — electrolito, es el de
espectroscopia de impedancia electroquimica. Se llevaron a cabo las mediciones de impedancia en el cobre y
en el acero a 25 °C y 77 °C. Las respectivas resistencias nominales de polarizacion R, fueron calculadas y
comparadas por la composiciéon de la combinaciéon de inhibidores empleados. La impedancia también se
aplico al par galvanico cobre — acero al carbono en los diferentes sistemas de inhibicion a 25 °C, 77 °C,

velocidad de flujo de 1200 rpm y en solucion estancada.

3000 K
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pOl’ Q*xcm
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Cc Cu Cu-CS Cu-CS (1200 rpm)

Figure 4.9. Resistencia nominal a la polarizacion de acero al carbono (CS), cobre (Cu) y del par galvanico (Cu-CS)

a25°Cy 77 °C en presencia de 200 ppm de Na,MoO, en solucién estancada y velocidad de flujo de 1200 rpm.
La R, de los diferentes sistemas fue calculada substrayendo la resistencia de la solucion (Rs) del valor

de la intercepcion de la baja frecuencia con el eje Z'. El ajuste de los circuitos equivalentes propuestos para la

inhibicion de la corrosion galvanica fue desarrollado por el software Z-View.

76



Capitulo 4

La Figura 4.9 muestra el efecto de las condiciones galvanicas en el proceso de inhibicion del acero al
carbono, siendo éste el material anodico. Se ha reportado el efecto positivo aunque no significante en la
inhibicion de corrosion del cobre. Como es de esperarse considerando el potencial electroquimico positivo
del cobre, éste presenta mayores valores de R, en comparacion con lo valores de R, del acero al carbono y
del par galvanico. La resistencia del acero al carbono aumenta en solucién inhibida con iones de MoO,*
cuando éste se encuentra acoplado al cobre. Este resultado sugiere que el contacto galvanico promueve la
formacion de iones de hierro. Por lo tanto, el estado activo —pasivo es promovido y la interaccion de los iones
de MoO,> con los cationes y el 6xido del metal. Muchos autores han sugerido que los iones de MoO4* son
adsorbidos en el o0xido superficial a través del enlace de hidrogeno entre los atomos de hidrégeno del grupo
hidroxilo de los 6xidos formados. De cualquier forma, la R, del par galvanico aumenta, favorecida por la

produccion de cationes de hierro debido al efecto galvanico.”*

El proceso de inhibicion bajo condiciones de flujo tiene un mayor desempefio. Es conocido que la
hidrodinamica es un factor critico para controlar la velocidad de transporte de oxigeno.* A altas velocidades
de rotacion, el transporte de oxigeno aumenta. Una pelicula pasiva inicial es formada por la quimisorcién de
OH y O,, como fue observado en el agua de alta pureza. Por lo tanto se sugiere que el oxigeno disuelto es el
primer pasivante del metal y los iones de molibdato se incorporan posteriormente a la capa con 6xido férrico
para estabilizar el estado pasivo. Cuando el MoO,> se encuentra solo, sus propiedades inhibidoras se ven
afectadas por la temperatura, pero cuando ésta es combinada con el flujo, promueven un efecto favorable para

el proceso de inhibicion, incrementando la R,
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Figura 4.10 Izquierda. Diagrama de Nyquist del par galvanico a 25 °C y a 77 °C en 200 ppm de Na,MoO, en

solucion estancada y a 1200 rpm de velocidad de flujo. Derecha. Circuito equivalente propuesto para este sistema.
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El diagrama de Nyquist (Figura 4.10) muestra los resultados de impedancia y comportamiento
electroquimico en la interfase metal -electrolito del par galvanico a temperatura ambiente y a 77 °C, en
solucion tratada con 200 ppm de MoO,> estancada y bajo una velocidad de flujo de 1200 rpm. Para describir
la interfase metal — electrolito, fue propuesto un circuito equivalente que caracteriza el mecanismo de
inhibicion. Los valores calculados de resistencias y capacitancias, a partir del circuito equivalente propuesto,
se describen en la Tabla 4.2. Del diagrama de Nyquist se observo que en altas frecuencias hay una ligera
tendencia de puntos que aumenta en direccion de Z'' (componente imaginario). Esta forma se adjudica a las
especies adsorbidas y permanece constante en los diagramas con un desplazamiento hacia la izquierda debido
a la reduccion de Rs como resultado de la adicion del molibdato. A medianas frecuencias se registra un
semicirculo de gran resistencia de transferencia de carga, principalmente bajo condiciones de flujo. Este
resultado indica el estado pasivo por el 6xido protector formado y la incorporacion de MoO,”, que estabiliza

la pelicula por la formacién de complejos insolubles.**°

Sin embargo la inhibicion en presencia tinica del molibdato no es suficientemente efectiva, puesto que
cuando el acero (acoplado con cobre) presentd corrosion localizada después de 24 horas de exposicion a
77 °C. Este resultado sugiere la busqueda en aumentar el desempefio de inhibicion de los inhibidores de

corrosion basados en molibdato de sodio.

5000

2
Ryos Q% €M

cs Cu CuCS  Cu-CS 1200 rpm
Figura 4.11 Resistencia a la polarizacion del acero al carbon (CS), cobre (Cu) y del par galvanico a 25 °C y 77 °C

en presencia de Na,MoO, + NaNO, en solucion estancada y 1200 rpm de velocidad de flujo.

El efecto sinérgico del Na,MoO,4 + NaNO, en soluciones neutrales y alcalinas ya ha sido reportado en
varios trabajos. La R, del sistema Na,MoO, + NaNO, aumenta significativamente en comparacion de
presencia unica del Na,MoO,4. Como ya se ha mencionado anteriormente, la eficiencia del molibdato como
inhibidor es mejorada en presencia de un agente oxidante. La inhibiciéon de corrosion por nitrito es

principalmente debida a su caracter oxidante. Los iones de Fe*" producidos por la corrosién galvanica se
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convierten en compuestos de oxidos férricos hidratados insolubles y estables ¢ inhiben la corrosion en la
region de estabilidad de los oxidos, es decir en la region de pH cercano al neutro. Durante la inhibicion
sinérgica de corrosion, los iones de NO,” mantienen una buena pelicula de 6xido férrico, especialmente en los
sitios donde los defectos toman lugar. Los iones de MoO4> adsorbidos hacen que la capa externa se cargue
negativamente, por lo tanto se protege al metal de los ataques de aniones agresivos y se estabiliza la pelicula

.. . in e . 8,38
de oxido evitando la difusion de los cationes de Fe.”

2160

1920 -
1680 -
4 o
~ 14404
c.Eg 1200 - R1 R2
* ]
G %07 CPEY R3
- \
2 7204 25 °C, 1200 rpm s
NE v o 77°C CPE2 Wst
) ] o 77°C, 1200 rpm W
240 - —Fit
04 Na2MoO 4" NaNO2
1 180 : 120 ppm
-240 T T T T T T T T T T T
0 600 1200 1800 2400 3000 3600

Z . Qf cm?

real’

Figura 4.12 Izquierda. Diagrama de Nyquist del par galvanico a 25 °C y a 77 °C en Na,MoQO,4+ NaNO, en solucién

estancada y a 1200 rpm de velocidad de flujo. Derecha. Circuito equivalente propuesto para este sistema.

El diagrama de Nyquist de la Figura 4.12, esta compuesto de dos semicirculos: el primer semicirculo
registra una transferencia pequefia de carga posicionado a altas frecuencias y el segundo semicirculo a bajas
frecuencias con mayor transferencia de carga seguido por el elemento difusional de Warbug. El circuito
equivalente propuesto esta plasmado a la derecha de la Figura 4.12. Los valores calculados a partir del fit del
circuito equivalente propuesto se encuentran en la Tabla 4.2. Una variacion de la capacitancia
correspondiente al segundo semicirculo se debe a las diferentes condiciones de temperatura y de flujo. La
oxidacion del metal anddico por el nitrito y el oxigeno disuelto es registrado por el proceso de transferencia
de carga a medianas frecuencias. El elemento de Warbug representado por el comportamiento lineal a bajas
frecuencias indica que el sistema es controlado por un proceso de transferencia de masa por difusion. La
resistencia de transferencia de carga a bajas frecuencias parece incrementar bajo condiciones de flujo, pero no
en forma tan significativa como en el sistema del molibdato solo. Aunque en esta concentracion empleada, el
sistema es afectado por la temperatura, la R, aumenta marcadamente cuando el sistema se encuentra en una

activa condicion hidrodinamica.
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Tabla 4.2. Valores de los elementos del circuito equivalente calculados de las mediciones de impedancia en el par

galvanico cobre — acero al carbon, en solucion estancada y flujo de 1200 rpm.

[N32M04] [NaNOZ] T Rl R2 Yz’ R3 Y3, W
Hidrodinamica 5 5 5
ppm ppm °C  Q-cm Q-cm s Q-cm s s
25 720 480 1.84¢-5 2150 1.46e-4 --
Estancado
200 --- 77 675 500 1,91e-5 1983 1.71e-4 --
] 25 743 633 1.75e-5 2411 3.11e-5 --
Flujo
77 480 633 1.62 e-5 2700 4.87e-5 --
25 508 908 7.45e-6 8341 1.16e-4  0.800
Estancado
77 411 1109 2.68e-5 1900 1.36e-4  0.757
180 120
) 25 552 652 3.79¢-6 3200 1.89¢-5 0.59
Flujo
77 280 458 2.79¢-6 4000 1.76¢-5 0.57

El histograma de la Figura 4.13 muestra la R, nominal calculada de la impedancia aplicada al acero al
carbono, cobre y al par galvanico en el sistema MoO,* + HPO,>. El electrodo de cobre mostr el valor mas
alto de Ry,. Los resultados concuerdan con la efectividad conocida de fosfatos en la inhibicion del cobre. Asi
como también su efectividad del molibdato — fosfato en la inhibicion de aleaciones de acero. De los valores

calculados de Ry, se observa que el desempefio fue mas efectivo a temperatura ambiente que a 77 °C. Esto

indico que el sistema MoO,” + HPO,* es mas susceptible a la temperatura.
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Figura 4.13. Izquierda. Resistencia a la polarizacion del acero al carbono (CS), cobre (cu) y el par galvanico en
presencia de Na,MoO,+ Na,HPO, en solucién estancada y 1200 rpm de velocidad de flujo. Derecha. Diagrama de

Nyquist del par galvanico a 25 °C y a 77 °C en Na,MoO, + Na,HPO, en solucion estancada y a 1200 rpm de velocidad

de flyjo.
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El contacto galvanico también favorecio la inhibicion de corrosion del acero al carbono. Dos factores
fueron que el fosfato es conocido por ser buen inhibidor en cobre y sus aleaciones, y que los cationes
generados inicialmente del metal anédico formaron 6xidos que interactian tanto con los iones de MoO,4”,
como con los iones de HPO,* que también forma complejos con el hierro. Las mediciones de impedancia del
diagrama de Nyquist (Figura 4.13) registraron un proceso de transferencia de carga de alta Resistencia. Se
propuso un circuito equivalente (Figura 4.15) y los valores calculados se encuentran descritos en la Tabla 4.3.
El comportamiento electroquimico de este sistema actiia mas como un capacitor desde el comienzo del
proceso. Como ya se especulaba, el valor de la capacitancia disminuye (Tabla 4.3) cuando el sistema se
encuentra a 25 °C. El elemento de Warbug representa la difusion de las especies como el fosfato y molibdato
para ser incorporados dentro de la pelicula pasiva de oxidos. Los fosfatos son inhibidores efectivos en
presencia del oxigeno debido a que el oxigeno disuelto oxida al hierro a y-Fe,O; y las discontinuidades en la
pelicula de 6xido son reparadas por la formacion de fosfato férrico.”””° La formacion de este compuesto es el

principal factor para la proteccion de los aceros en soluciones tratadas con fosfatos.
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Figura 4.14 .Izquierda. Resistencia a la polarizacion del acero al carbono (CS), cobre (Cu) y el par galvanico en
presencia de Na,MoO,+ NaSiO; en solucion estancada y 1200 rpm de velocidad de flujo. Derecha. Diagrama de
Nyquist del par galvanico a 25 °C y a 77 °C en Na,MoO, + NaSiOj; en solucion estancada y a 1200 rpm de velocidad de
flujo.

La efectividad del silicato como inhibidor de corrosion para el acero al carbono ha sido considerada con
buen desempefio y de caracteristica sinérgica cuando es combinado con otros compuestos inorganicos. Los
silicatos se han usado por mas de 60 afos. Los altos valores de R,y muestran la verdadera sinergia junto con

el molibdato en el proceso de inhibicion (Figura 4.14). Aun cuando los silicatos son afectados por la
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temperatura, la combinacién de 180 ppm MoO,> + 120 ppm SiO;* muestra alta estabilidad y los valores méas
altos de R,,. El desempeiio de inhibiciéon aumenta cuando el sistema se encuentra bajo condiciones de flujo,

al igual que los sistemas anteriores.

El diagrama de Nyquist (Figura 4.14) muestra el comportamiento electroquimico de la pelicula
protectora formada en el sistema de MoO,” + SiO;. El semicirculo representa alta resistencia de
transferencia de carga debido a la formacion de la pelicula de gel de silice hidratada y la formacion de
molibdato férrico. El comportamiento capacitivo es pronunciado desde altas frecuencias y registra la
transicion de estado activo — pasivo. El resultado es una buena proteccion para la corrosion galvanica. Cabe
destacar que ambos inhibidores han sido empleados en la inhibicion de corrosion del cobre. La superficie
total del par galvanico es protegido bajo el sistema MoO,> + SiO;>. La condicion hidrodinamica mejora el
proceso de inhibicion al igual que los sistemas anteriormente ensayados, y la velocidad de flujo promueve la
difusion de las especies hacia la superficie del electrodo, por lo tanto, el estado pasivo se obtiene mas rapido
y la R, aumenta. La estructura de la pelicula de 6xido en presencia de MoO,> and SiO;> se ha identificado
como Fe,05/FeO/Fe.”” Esta pelicula es la que es estabilizada por incorporacion de MoO,> principalmente en

los defectos creando sitios anddicos asi como también la formacion de un gel hidratado de silice.

R R

CPE1 Ws1
5
Figura 4.15. Circuito equivalente para el par galvanico en los sistemas Na,MoO, + Na,HPO, y Na,MoO,+

NaZSiO3.

Tabla 4.3. Valores de los elementos del circuito equivalente calculados de las mediciones de impedancia en el par
galvanico cobre — acero al carbon, en solucion estancada y flujo de 1200 rpm en presencia de Na,MoO,4+ Na,HPO,y

N32M004 + Na2Si03 .

[Na,Moy] [Na,HPO,] [NaSiOs] Condiciones T R, R, Y,, n w
ppm ppm ppm de flujo °C Q-cm? Q-cm? S s
25 351.7 4105 1.84e-5 0.86 0.59
estancado
77 301 6218 1.91e-5 0,87 0.57
180 120 -
25 297 4423 1.63e-5 0,77 0.69
1200 rpm
77 258 6702 1.78e-5 0,81 0.59
25 376 908.9 7.45¢-6 0.82 0.55
Estancado
77 279 1109 2.68e-5 0.71 0.57
180 - 120
25 355 18700 1.35e-5 0.77 0.59
1200 rpm
77 280 22863 1.24e-5 0.79 0.56
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El MoO,> combinado con HPO,* o SiO:* parece tener un comportamiento electroquimico similar.
Debido a esto, un mismo circuito equivalente es propuesto para ambos sistemas (Figura 4.15). La diferencia
del sistema combinado con NO; se debe a su poder oxidante, aunado a que bajo condiciones galvanicas, el

proceso de inhibicion cambia, puesto que el nitrito puede acomplejarse con compuestos o iones de cobre.

Como observacion general, la combinacion de molibdato con otros oxoaniones definitivamente aumenta
la efectividad de inhibicién de la corrosion. Los valores de R registraron diferentes valores cuando la
impedancia se realizo en los electrodos por separado y cuando éstos fueron acoplados. De ahi la importancia,
de aplicar una combinacion eficaz de inhibidores para tratar la corrosion galvanica. El rol del oxigeno fue de
gran importancia para los cuatro sistemas presentados. En todos los casos, las condiciones de flujo mejoraron
el rendimiento de inhibicion, lo que sugiere que el primer pasivante es el oxigeno disuelto. Por lo tanto los
oxoaniones se incorporan en la capa de 6xido con excepcion de nitrito. El circuito equivalente propuesto para
silicato y fosfato combinados con molibdato difiere del sistema con molibdato solo y en combinacion con el
nitrito. Cuando la inhibicién acuosa es inicamente en presencia del molibdato y bajo condiciones galvanicas,
un proceso de transferencia de carga, que la temperatura también puede promover, controla la interfase
metal — solucion y una capa de 6xido porosa se forma. Esto es debido a que la inhibicion de corrosion por el
molibdato es insuficiente en la concentracion propuesta. Un elemento de doble fase constante (CPE) se
propuso en presencia de nitrito pero con el elemento Warburg, porque la resistencia de polarizacion fue una
combinacién de impedancia difusional y de resistencia de transferencia de carga. En presencia de fosfatos y
silicatos el comportamiento es capacitivo y de gran resistencia de transferencia de carga, incluso cuando estos
sistemas aumentan la conductividad de la solucidon. Actiian como pasivadores disminuyendo la corriente
anodica, estabilizan la pelicula de 6xido y se incorporan dentro de ella. Una ventaja de fosfatos y silicatos en
la inhibicion de hierro es el aumento del pH de la solucion. La estabilidad de las superficies de 6xidos

ferrosos aumenta con el aumento de pH.

Es importante aplicar una combinacion de inhibidores y que su efectividad se mantenga constante ain
cuando las condiciones del sistema varien, como la temperatura o las condiciones hidrodinamicas.
Considerando los resultados anteriores y las caracteristicas propias de cada inhibidor ensayado, una
combinacién multicomponente de MoO,* + SiO;* + NO, fue ensayada en dos diferentes relaciones de
concentracion, asi como un sistema mas de MoO,> + NO,, donde se disminuye la concentracion del nitrito,
ya que se observa que el cobre acoplado puede jugar el papel de agente oxidante promoviendo la formacion

de cationes de fierro. Los resultados se muestran en la Figura 4.16y 4.17 .
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Figura 4.16 Diagrama de Nyquist del par galvanico a 25 °C y a 77 °C en Na,MoO,+ NaSiO; + NO, en solucién
estancada y a 1200 rpm de velocidad de flujo.

La combinacion de las tres sales de molibdato, silicato y nitrito, resulté en valores mayores de Ry,
principalmente para la combinacion de 150 : 100 :50 respectivamente. La reduccion de la concentracion del
nitrito fue acertada y se le atribuye a que el cobre puede interactuar con los iones de NO, principalmente a
77 °C y concentraciones mayores a 50 ppm. Sin embargo, su presencia es importante para la oxidacion

continua y formacion de la pelicula pasiva sobre el nitrito.

El valor nominal de R,,; mas alto que se registro fue de 26 000 Q-cm’ en el sistema de 150 : 100 : 50, asi
como también registrd la mayor constancia de su desempefio en diferentes condiciones de temperatura. Esta
relacion de componentes mostréd la mayor efectividad. Aun cuando el molibdato es un débil oxidante
contribuye a la estabilizacion de la pelicula pasiva. Cuando el acero se encuentra sumergido en la solucion en
contacto con el cobre, debido a la diferencia de potenciales, promueve la disolucion anédica del metal, sin
embargo los primeros cationes de fierro son oxidados de Fe*" a Fe™, por el nitrito y el oxigeno disuelto. Es
probable que simultineamente se formen los compuestos de Fe,O; y la reduccion del MoO,> a MoO,, asi
como la formacion del molibdato férrico, que por atraccion electrostatica, y los cationes formados en sitios
anodicos; esta adsorcion de los iones de MoO,> es localizada. Los silicatos forman peliculas protectoras,
también de alta resistencia, sin embargo se incorporan a la pelicula pasiva en forma hidratada, y evita la
difusion de los cationes de Fe. El resultado es una pelicula pasiva resistente de bajo contenido de MoQO,, de
acuerdo a los resultados de XPS; una mayor incorporacién de MoO4> a la pelicula y con la ayuda de un

co-pasivador, el gel formado por el silicato, mantiene aislada a la superficie.
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Figura 4.17 Diagrama de Nyquist del par galvanico a 25 °C y a 77 °C en Na,MoO, + NO, en solucion estancada
y a 1200 rpm de velocidad de flujo.

Los resultados de la Figura 4.17 confirman la mejora en el desempefio de inhibicion principalmente

cuando el sistema se encuentra bajo condiciones de flujo.

4.6 Analisis del par galvanico cobre y acero por polarizacion potenciodinamica a 25 °C, 77 °C, soluciéon

estancada y velocidad de flujo, en los diferentes sistemas multicomponentes de inhibidores.

La espectroscopia de impedancia electroquimica revela el comportamiento del par galvanico en las diferentes
soluciones inhibidas. Cabe destacar que una vez estabilizado el OCP, es cuando se lleva a cabo la medicion
de impedancia en tiempo real, es decir, en forma potenciostatica. Las técnicas potenciodinamicas aceleran el
proceso de corrosion por lo que resulta de gran utilidad para observar y predecir el comportamiento del metal
a largo plazo. La polarizacion potenciodinamica aplicada después de la impedancia electroquimica revela un
panorama general en el tiempo, del proceso de inhibicion y las velocidades de corrosion. Ya que los
resultados de los primeros experimentos indicaron una mayor estabilidad en los sistemas de Na,MoO, +
Na,NO, y Na,MoO, + Na,SiO;, se combinaron en diferentes concentraciones con el objetivo de encontrar
una formulacion mas independiente de la temperatura y de las condiciones hidrodinamicas, manteniendo su

efectividad en el proceso de inhibicion de corrosion galvanica.
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Figura 4.18 Diagrama corriente — potencial de la polarizacién potenciodindmica subsecuente a la espectroscopia

de impedancia aplicada al par galvanico cobre — acero al carbono, en presencia de inhibidores de corrosion a

temperatura ambiente.

El efecto hidrodinamico no se manifestd en forma tan marcada (Figura 4.18) como lo fue en los ensayos

de impedancia. Sin embargo si se registro una ligera tendencia de disminucion de la corriente. En presencia

unica del molibdato se observa una tendencia a la pasivacion entre los 700 y 800 mV vs Ag/AgCl del

potencial, en la curva anoddica, cuando el sistema estaba bajo flujo. Este dato confirma la teoria del primer

pasivador, como se menciono anteriormente, sin embargo, es necesario encontrar el efecto sinérgico para

estabilizar la pelicula de o6xidos, que sea de gran resistencia de transferencia de carga para que impida la

difusiones de los cationes del metal. Vemos que una disminucion de concentracion del nitrito de sodio,
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principalmente en condiciones de flujo, mejora el desempefio de inhibicion. Puesto que tanto el oxigeno

como el nitrito son agentes oxidantes, existe una competitividad de interaccion con los cationes del fierro, es

probable que el nitrito interfiera en el proceso de pasivacion, en una concentracion critica y bajo flujo de gran

velocidad, por lo que la relacion con respecto al molibdato y las condiciones hidrodinamicas juegan un papel

muy importante. Bajo estas consideraciones, y de acuerdo a los resultados de los primeros experimentos

ensayados, se propone la combinacion de MoO,> + SiO; + NO,™ en dos concentraciones. La combinacion de

estas tres sales resulta benéfica para el proceso de inhibicion, puesto que la mayor reduccion de la corriente

fue registrada en la curva anddica bajo este sistema.
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Figura 4.19 Diagrama corriente — potencial de la polarizacién potenciodindmica subsecuente a la espectroscopia de

impedancia aplicada al par galvanico cobre — acero al carbono, en presencia de inhibidores de corrosion a 77 °C.
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Una reduccion de la concentracion de nitrito, es decir del agente oxidante, y considerando que el sistema
es abierto, parece mejorar las condiciones de inhibicion, cuando la relacidon de concentracion es menor con
respecto a los agentes pasivadores, como el molibdato y el nitrito. Un factor importante es la interaccion del
nitrito con el cobre, pues ésta es reducida al bajar la concentracion y enfocada al metal anddico.
Considerando que el nitrito aumenta la conductividad en la solucién, es importante ensayar con
concentraciones mas bajas, la menor cantidad que, en balance con el oxigeno, ayude a la formacion de v-
Fe,O; para ser estabilizado y “‘reparado’” con los iones de MoO,” y de SiO;*. De tal manera que la

superficie anodica queda asilada.

Una mayor reduccion de la corriente es registrada cuando los sistemas se encuentran bajo flujo, en la
mayoria de los sistemas, pero se acentuia cuando la temperatura es de 77 °C. Como puede observarse (Figura
4.19), el sistema de MoO4> + SiO; + NO, (150 : 100 : 50 ppm) mostré el mayor desempefio durante los
ensayos electroquimicos. Considerando que el efecto de la corrosion galvanica promueve la formacion de
cationes de hierro, los cuales son oxidados por el nitrito y el oxigeno disuelto, en la relacion favorable para la
formacién de una capa delgada, estable y pasiva que adsorbe a los iones de MoO, mientras los iones de SiO5>
forman el gel de silice que protege al metal anddico del medio y evita la difusion de los cationes de hierro

generados por el efecto galvanico.

Los sistemas bajo temperatura son afectados, probablemente a la depolarizacion catddica, sin embargo
en condiciones de flujo, su desempefio de inhibiciéon mejora. El ensayo experimental bajo estas condiciones
fue realizado (Figura 4.20) siguiendo una secuencia, inicialmente de impedancia, seguida de una polarizacion
potenciodinamia y por ultimo una impedancia final que proporciona el estado final de la interfase

metal - electrolito después de una técnica acelerada de corrosion.

La Figura 4.20 muestra que una disminucion de la velocidad de corrosion, significa generalmente un aumento
de la R,,. Lo interesante es que solo en los dos tltimos sistemas (6 y 7 de las Figuras 4.20 y 4.21) hay un
aumento de R, indicando el crecimiento de la pelicula anddica promovida por los inhibidores afiadidos. Los
resultados confirman el desempefio efectivo del sistema multicomponente (MoO,> + SiO;” + NO5) en su
menor concentracion, uno de los objetivos para economizar y optimizar la aplicacion de inhibidores. De
acuerdo a la Figura 4.21, los sistemas ensayados protegieron la superficie, excepto en presencia unica del
molibdato. Por lo que es de suma importancia considerar aquellos procesos donde la corrosion galvanica

puede tener lugar y la inhibicion de corrosion tinicamente por molibdato sera insuficiente.
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Figura 4.20 Resistencia a la polarizacion y velocidad de corrosion calculada de las técnicas electroquimicas de
impedancia inicial, polarizacién potenciodinamica e impedancia final del par galvanico cobre- acero al carbono en

presencia de diferentes formulaciones de inhibidores de corrosion descritos en la Figura 4.21.
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Figura 4.21 Superficies expuestas a la secuencia de impedancia inicial, polarizacion potenciodindmica e

impedancia final, en presencia de diferentes formulaciones de inhibidores de corrosion.
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4.7 Medicion de la concentracion de los inhibidores de corrosion por expectroscopia UV-Visible

después de los ensayos electroquimicos.

Mantener la concentracion de los inhibidores de corrosion en los procesos industriales donde son aplicados,
es de suma importancia, ya que se ha comprobado que en concentraciones inadecuadas pueden promover la
corrosion localizada. Para complementar el estudio, se realizaron mediciones de concentracion antes y
después de la secuencia de técnicas electroquimicas ensayadas (1.- Impedancia inicial, 2.- polarizacion
potenciodinamica, 3.- Impedancia final) para determinar el porcentaje de consumo del molibdato de sodio de
acuerdo a cada uno de los sistemas ensayados. Primeramente se desarrollé una curva de calibracion en
funcién de la concentracion del molibdato de sodio sin exceder el rango de la concentracion empleada en los
ensayos. Las soluciones fueron diluidas de 1 a 10, con la solucion (reagente) de catecol + bisulfito de sodio, y
el pico de absorbancia fue registrado a los 380 nm de longitud de onda. Los resultados de absorbancia se

muestran en la Figura 4.22.
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Figura 4.22 Curva de calibracion para determinar la concentracion del MoO,* por espectroscopia UV-visible. La

técnica empleada fue la de catecol (0.02 M) + bisulfito de sodio (0.14 M).*”*

Los resultados del consumo de inhibicién se muestran en la Figura 4.23, donde las graficas auxiliares
indican los picos registrados antes y después de la experimentacion, los cuales también fueron comparados
con la curva de calibracion de la figura 4.22. Estos resultados sugieren una tendencia de la relacion de
desempefio de inhibicion y el consumo del inhibidor, puesto que la grafica registra que las soluciones con
menor concentracion inicial de Na,MoO,”, son las que mostraron mayor efectividad en la evaluacién por

medio de las técnicas electroquimicas ensayadas.
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Figura 4.23 Porcentaje de la concentracion inicial en las soluciones ensayadas, al finalizar la secuencia de las

técnicas electroquimicas. Las graficas auxiliares muestran los picos de absorbancia antes y después.

Los resultados contribuyen como una herramienta de control para comparar la variaciéon de
concentracion de cada formulacion empleada y comprueba que la metodologia ensayada es aplicable, para
mantener las concentraciones de los sistemas de inhibicion empleados. Resultaria importante realizar un
andlisis que registre la concentracion en funcidén del tiempo de exposicion de los metales de interés, para

determinar el limite de consumo y para implementar un control de concentracion critica.

4.7 Medicion de la corriente galvinica en presencia de inhibidores de corrosion mediante

amperometria de resistencia cero.

La principal técnica estandar para medir el grado de corrosion galvanica es la amperometria de resistencia
cero, que mide directamente el paso de la corriente entre el metal anodico y el metal catodico en una solucion
conductora. Los valores de corriente son muy bajos por lo que la sensibilidad del equipo es de gran
importancia. Con la finalidad de comparar y constatar los resultados anteriores, en tiempo real, se
desarrollaron los experimentos para medir la corriente galvanica durante 5 dias en presencia de las diferentes
formulaciones de inhibidores de corrosion utilizados en soluciones estancadas. Finalmente las superficies
expuestas de este experimento fueron evaluadas mediante SEM-EDX y XPS para conocer la composicion de
la pelicula.
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Figura 4.24. Diagrama de la densidad de corriente — tiempo de la medicién amperométrica del par galvanico en

soluciones acuosas inhibidas a 25 °C.
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Figura 4.25. Diagrama de la densidad de corriente — tiempo de la mediciéon amperométrica del par galvanico en
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La densidad de corriente registrada en ambos diagramas (Figuras 4.24 y 4.25) corresponde a la corriente
galvanica sin contener la corriente proveniente en condiciones de corrosion libre. El valor de la corriente
registrada mantiene su signo positivo, lo que indica que no hay una modificacion de las condiciones anddica
y catodica para el acero al carbono y el cobre, es decir que la polaridad individual de los metales no se

revierte por la presencia de los inhibidores de corrosion.

A temperatura ambiente se observa una tendencia de disminucion de la corriente en presencia del
molibdato de sodio, indicando asi, el crecimiento de la pelicula pasiva a través del tiempo (Figura 4.24). A
77 °C tiene una tendencia similar (Figura 4.25), pero a partir del tercer dia, la corriente tiende a aumentar.
Una gran diferencia existe cuando el molibdato es combinado con cualquiera de los otros tres oxoaniones
reduciendo significativamente la corriente. Se registraron corrientes muy bajas, principalmente en los
sistemas MoO, + SiO; + NO, a temperatura ambiente, manteniéndose constante el tiempo. El sistema de
MoQ, + SiO; logré reducir la corriente alcanzando asi, en el quinto dia, valores cercanos a los del sistema
MoO, + SiO; + NO,. Esta reduccion se dié en forma gradual, lo que sugiere que la pelicula protectora
formada por el molibdato + silicato y el oxigeno disuelto, también crece con el tiempo y tiene una tendencia
estable. Esta combinacion permite que durante el proceso de inhibicion mas 6xidos se formen 6 el proceso de
adsorcion de los oxoaniones continue, aun después del segundo dia de exposicion. La diferencia estd en que
los sistemas MoQ, + SiO; + NO, registren los valores mas bajos de corriente desde el inicio de la medicion.
Este comportamiento es atribuido a la presencia del nitrito, ya que contribuye a la formacion primaria de la
pelicula de 6xidos que posteriormente es estabilizada por la incorporacion del molibdato y silicato. Los
fosfatos presentaron buen desempefio alcanzando valores muy pequefios de corriente, sin embargo a partir del
cuarto dia se registré un aumento de la corriente, lo que sugiere una falla en la pelicula formada en el metal

anddico.

Los resultados de la Figura 4,25 indican una mayor consistencia en la variacion de la corriente respecto
al tiempo. El sistema MoQO, + SiO; + NO, (150 : 100 : 50 ppm) registra los valores mas bajos de corriente
comparados con el blanco a 77 °C. En la medicion inicial, una tendencia general fue que los sistemas
combinados presentaron su valor de corriente mas alto y después de 24 horas se registra una reduccion de la
corriente. Los sistemas MoQO,4 + SiO; + NO, (150 : 100 : 50 ppm) presentan una modificacion de la corriente
a partir del cuarto dia después de que ésta tenia una tendencia suave a aumentar, sin embargo, el efecto
“’reparador’” de los agentes pasivadores redujeron la corriente y estabilizaron su valor, indicando una

proteccion efectiva contra la corrosion galvanica.
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4.8 Anilisis de superficial por SEM-EDS.

El andlisis electroquimico del cobre, acero al carbono y del par galvanico cobre — acero al carbono
proporciond informacion cinética de los procesos de corrosion e inhibicion, asi como el efecto de los
oxoaniones en el desplazamiento de rangos de potenciales que contiene el estado activo — pasivo, asi como la
caracterizacion de la interfase metal — solucion en presencia de inhibidores de corrosion. Cuando el
compuesto forma peliculas protectoras mediante su incorporacion y/o interaccion con la superficie del metal,
es fundamental la caracterizacién de esta pelicula, mediante andlisis de superficie. Estos andlisis fueron
llevados a cabo por microscopia Optica, microscopia de barrido electronico y el andlisis quimico elemental
por EDS, donde se determina la composicién quimica elemental de los depositos formados sobre la superficie

del metal.

Figura 4.26 Superficie de los metales del par galvanico en agua tratada en ausencia de inhibidores de corrosion

(a) acero al carbono y (b) cobre.

Los resultados de la Figura 4.26 muestran las superficies del acero al carbono y cobre en agua tratada, en
ausencia de inhibidores de corrosion. Como es de esperarse, la superficie de cobre se encuentra en buen
estado y conserva su brillo caracteristico, siendo éste el catodo del par galvanico, mientras que el acero
muestra productos de corrosion en la superficie. La micrografia (Figura 4.27) muestra la pelicula porosa de
productos de corrosion, debido al contacto galvanico con el cobre. De acuerdo a los resultados de EDX, se

componen principalmente de 6xidos de hierro.
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Figura 4.27. SEM y EDX del de acero al carbono (blanco) después de 5 dias a 77 °C.
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En presencia tnica del molibdato de sodio a 77 °C, la superficie de acero al carbono mostrd corrosion
localizada mientras que a temperatura ambiente tuvo una tendencia similar, aunque con menor cantidad de
dafios (Figuras 4.28 y 4.29). Ambas pruebas registraron una cantidad promedio de Molibdeno, 3.03 % peso,
promedio correspondiente a 6 areas seleccionadas donde se observaron estas deposiciones Sin embargo es
observado que principalmente a 77 °C, el sistema de MoO4> en concentracion de 200 ppm bajo condiciones

galvanicas, no es suficiente, ya que la apariencia de la superficie del acero al carbono se observa afectada.

TR T o

Figura 4.28. Superficie expuesta del acero al carbono galvanicamente acoplado al cobre en presencia de 200 ppm

de MoO,? a 25 °C.

Figura 4.29. Microscopias de la superficie expuesta del acero al carbono galvanicamente acoplado al cobre en

presencia de 200 ppm de MoO,” a 77 °C.

Las trazas de molibdeno que se encontraron en la superficie del acero al carbono, se ubican
principalmente en los defectos de superficie 6 donde la disolucion anddica tiene lugar, indicando su adsorcion
en sitios anddicos y no formando una pelicula uniforme. Generalmente el tipo de decoloracion como el que se
presenta en la superficie de la Figura 4.29 (200 pum) indica la pérdida de un elemento componente del
material anodico, esto es debido a la formacion de celdas de corrosion localizadas. Este proceso se le atribuye

al desempefio no efectivo de inhibicién en presencia unica del molibdato; y fueron registrados picos grandes
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de oxigeno en ambas temperaturas. Cabe destacar que en las areas seleccionadas en forma general, el mapeo
de composicidn, indicdé una composiciéon no mayor al 80 % de Fierro, y en las zonas defectuosas en una
mayor resolucion (10 um) se registré solo hasta un 69% de Fe, indicando gran perdida de Fe debido a la

disolucion anddica.
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Figura 4.30 Micrografia y analisis EDS del cobre en el sistema de 200 ppm MoO,”".

La micrografia de la Figura 4.30 (a) muestra la superficie en general mas limpia de cobre expuesta a la
solucion acuosa inhibida con 200 ppm MoO,”. Los anélisis de EDS mostraron la presencia de Cu, con un
pico de oxigeno apenas notable (Figura 4.30 (a)), lo que significa que no se formaron 6xidos de cobre, ya
que en el sistema de 200 MoO,” el cobre contintia atin bajo la proteccién galvanica por ser el metal més
noble. Una zona seleccionada donde se observo la precipitacion de una particula fue identificada por un pico
de Silicio. Es probable que provenga de la disolucion anddica del acero al carbono, ya que la descoloracion
que presentd en la superficie bajo este sistema, por lo general indica la pérdida de un elemento

complementario en la aleacion del acero.

Figura 4.31 Micrografia y analisis EDS del acero al carbono en el sistema de MoO,> + NO,™ (180 : 120 ppm)
a25°C.
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La superficie del acero al carbono, en el sistema MoO,” + NO, (180 : 120 ppm) a 25°C, en la
micrografia muestra una mayor uniformidad con respecto al sistema de MoO,> (Figura 4.31). Claramente se
observa la deposicion de compuestos de molibdeno en las orillas de las franjas de la superficie, es decir en las
desigualdades de la superficie. El espectro de EDS en un area seleccionada como limpia, muestra alto
contenido de Fe, mayor al 97%, sin registrar picos de oxigeno, descartando la formacion de capas de 6xidos
en esta area (Figura 4.31, izquierda). El segundo espectro (Figura 4.31, derecha) muestra el pico de
molibdeno correspondiente a un area donde se observa una deposicion localizada del 1%. Un pico de oxigeno
fue registrado con un porcentaje del 23% de composicion correspondiente al area seleccionada, el cual se le
atribuye a tanto a los 6xidos de fierro como los complejos formados con los molibdatos durante el proceso de

inhibicion.
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Figura 4.32. Micrografia y anélisis EDS del acero al carbono en el sistema de MoO,> + NO,™ (180 : 120 ppm)
a 77 °C.

Una mayor cantidad de molibdeno en combinacién con el oxigeno fueron registrados en el sistema
MoO,> + NO, de concentracién 180 : 120 ppm respectivamente, a 77 °C (Figura 4.32). La cantidad de
molibdeno aumenta a un promedio del 6.7%. La reduccion parcial del MoO,> y la absorcion de este ion sin
alterar su estado de oxidacion son los que pueden dar a lugar estos picos en el andlisis de EDS. La cantidad
de oxigeno aumenta considerablemente cuando el sistema se encuentra a 77 °C, debido a mayor formacion de
oxidos promovidos por la temperatura. La deposicion localizada del molibdeno confirma la atraccion
electrostatica con los cationes del metal y sus 6xidos, asi como el efecto reparador, ya que el molibdato se
incorpora en los defectos de la pelicula de 6xidos, en los sitios anodicos que producen los cationes de fierro;
cabe destacar que durante el proceso de inhibicion, resulta mas eficiente que los iones de molibdato se
incorporen a la pelicula de 6xidos sin reducir su estado de oxidacion, para formar molibdato férrico, en vez

de 6xidos de molibdeno.
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Figura 4.33 Micrografia y analisis EDS del cobre en el sistema de MoO,* + NO, (180 : 120 ppm) a 77 °C.

Oxidos de cobre y silicio fueron registrados en la superficie del cobre expuesta en el sistema MoO,> +
NO; de concentracion 180 : 120 ppm respectivamente, a 25 °C (Figura 4.33). No se observo corrosion en la
superficie del cobre, pero si una ligera coloracion morado-azul en algunas areas de su superficie. Se registrd
mayor cantidad de oxigeno y en la parte superior derecha se muestra una micrografia del cobre a mayor
escala, donde se observa el cambio de color. Este cambio puede ser debido al poder oxidante del nitrito en el
sistema ya que en presencia unica del molibdato, esta coloracion no se present6. Cabe destacar que a 77 °C,
esta coloracion tampoco se presenta, por lo que se le puede atribuir a la formacién de complejos u 6xidos

promovidos por el nitrito, los cuales son solubles con la temperatura.
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Figura 4.34 Micrografia y andlisis EDS del acero al carbono en el sistema de MoO,” + HPO,”
(180 : 120 ppm) a 25 °C.
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Kigura 4.35 Microgratia y analisis EDS del cobre en el sistema de MoU,~ + HPO,~ (180 : 120 ppm) a 25 “C.

En el sistema de MoO,> + HPO4> se identifico una mayor cantidad de fosforo en la superficie del cobre
en comparacion la superficie del acero al carbono (Figuras 4.34 y 4.35). Sin embargo una superficie uniforme
y limpia fue observada en el acero al carbono después de la exposicion, ya que a temperatura ambiente
claramente se identifico a este sistema como inhibidor efectivo de corrosion. En la superficie del cobre la
deposicion de compuestos de molibdeno y fosforo, también es localizada. Los analisis de EDS registraron
una cantidad media de oxigeno, lo que se le puede atribuir su presencia a los aniones de fosfato y molibdato,
mas que a 6xidos de cobre, pues el metal no perdid su brillo caracteristico. En general podemos observar que
tanto molibdatos y fosfatos tienden a depositarse en sitios anddicos interactuando con los cationes del metal.
En promedio existe una identificacion de composicion del 6% del molibdeno y del 3% de fosforo en los

depositos sobre la superficie del cobre.

120 fe
100

aa

[}

a0

[ 7

5
ket

Figura 4.36 Micrografia y analisis EDS del acero al carbono en el sistema de MoO,* + HPO4> (180 : 120 ppm)
a 77 °C.
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Figura 4.37 Micrografia y analisis EDS del acero al carbono en el sistema de MoO,” + HPO,”

(180 : 120 ppm) a 77 °C

Una mayor cantidad de fosfato es registrado en la superficie del acero al carbono cuando el sistema

MoO,> + HPO,” se encuentra a 77 °C (Figura 4.36) aproximadamente del 5 y 4 %. Normalmente se encontré

mayor cantidad de molibdeno que de fosforo en la superficie del acero. El cobre muestra menor cantidad de

molibdeno cuando se encuentra a 77 °C (Figura 4.37). El oxigeno identificado se le atribuye al que forma

parte de los aniones de MoO,> + HPO,”, cabe destacar que en el area seleccionada (lado izquierdo), el

analisis de EDS no se encontr6 6xidos de cobre, puesto que el pico del oxigeno no fue identificado.
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Figura 4.38 Micrografia y analisis EDS del acero al carbono en el sistema de MoO,” + SiO;”

(180 : 120 ppm) a 25 °C.

Una superficie mas limpia y conservadora del brillo caracteristico del acero fue observada en el sistema

de MoO,” + SiO;” a 25 °C (Figura 4.38). Se registraron trazas de molibdeno, silicio y un pico de oxigeno de

alta intensidad en uno de los depositos encontrados en la superficie. El silicato forma un gel de silicio en
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conjunto con los 6xidos del metal para protegerlo contra la corrosion, donde estudios han mostrado una
estructura de la capa de 6xidos en presencia de silicatos como Fe,O3;/FeO/Fe. Sin embargo la interaccion del
silicato con la superficie del metal podria limitar la incorporacion del molibdato, lo cual no es tan

desfavorable ya que su integracion a la pelicula es en sitios anddicos.
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Figura 4.39 Micrografia y analisis EDS del cobre en el sistema de MoO,* + SiO5% (180 : 120 ppm) a 25 °C.

Los elementos silicio y molibdeno fueron identificados en el sistema de MoO,> + SiO,” a temperatura
ambiente en la superficie del cobre (Figura 4.39). La morfologia de los depodsitos con respecto a los del
molibdato solo, con el nitrito y el fosfato, es diferente, pues se observa mas como una pelicula de gel sin

forma definida, en cambio en el resto de los sistemas se observa incorporaciones en forma granular.
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Figura 4.40 Micrografia y analisis EDS del acero al carbono en el sistema de MoO4> + SiO;> (180 : 120 ppm) a 77 °C.
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A temperatura ambiente en presencia de MoO,” + SiO;” se registra una cantidad considerable de
molibdeno en el area seleccionada (Figura 4.4, derecha) y una superficie muy limpia y libre de 6xidos (Figura

4.41 izquierda), indicando la efectividad del sistema.

Figura 4.41 Micrografia y analisis EDS del cobre en el sistema de MoO,” + SiO3> (180 : 120 ppm) a 77 °C.

Las micrografias del sistema MoO,” + SiOs> (Figuras 4.38, 4.39, 4.40 y 4.41) muestran una tendencia
preferencial de los aniones de silicato hacia la superficie del cobre, ya que las mayores cantidades registradas
se encuentran en este metal. Una vez mas se observd la incorporacién localizada del oxoanion

complementario al molibdato, que en este caso es el SiO;”, al igual que el MoO,* y HPO,”, en sitios

anodicos.
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Figura 4.42 Micrografia y andlisis EDS del acero al carbono en el sistema de MoO,” + SiO;* + NO,
(150 : 100 : 50 ppm) a 25 °C.
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Aun cuando la concentracion de molibdato es menor en el sistema de MoO,” + SiO;* + NO,
(Figura 4.42), se observa una formacion de pelicula localizada compuesta principalmente de molibdeno y
formada a lo largo del sentido de las lineas generadas durante la preparacion de la muestra, es decir, en el
sentido en el que se hizo el pulido de la superficie hasta 400 granos de arena. Alrededor de estas deposiciones

por lo general se observa una superficie limpia, los analisis de EDS indican que no hay formacion de 6xidos.
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Figura 4.43 Micrografia y andlisis EDS del cobre en el sistema de MoO,” + SiO> + NO,
(150 : 100 : 50 ppm) a 25 °C.

Se registraron trazas de silicio sobre la superficie de cobre en el sistema MoO,* + SiO;* + NO,
cuando estaba a temperatura ambiente (Figura 4.43). Las areas limpias de cobre no registran 6xidos en la

superficie, y el metal no pierde su brillo caracteristico, cuando se encuentra en este sistema.
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Figura 4.44 Micrografia y analisis EDS del acero al carbono en el sistema de MoO,” + SiO; + NO,
(150 : 100 : 50 ppm) a 77 °C.
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Una gran cantidad de molibdeno se registra a 77 °C (Figura 4.44), y trazas de silicio. El sodio que
muestra la micrografia, proviene de las sales afiadidas a la solucion, y se puede encontrar en forma hidratada
e incorporado a la pelicula. El area analizada mostr6 una composicion promedio del 10% de molibdeno y 3 %
de silicio. Aunque no se relaciona la concentracion del MoO,> del sistema con la cantidad de la composicion
de la pelicula formada durante la inhibicidn, ya que ésta varia atin cuando se mantienen los 180 ppm, si varia
de acuerdo a la sal complementaria anadida al sistema y se observa que con una relaciéon de cantidades

adecuadas de silicato y nitrito, los analisis registran picos de molibdeno mas intensos.
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Figura 4.45 Micrografia y analisis EDS del cobre en el sistema de MoO,” + SiO> + NO,
(150 : 100 : 50 ppm) a 77 °C.

En las areas irregulares de la superficie del cobre a lo largo de las franjas (Figura 4.45) se observan
grandes deposiciones identificadas por los analisis de EDS con un gran contenido de molibdeno y silicio
debido a la incorporacion de aniones de molibdato y silicato a la superficie y probablemente 6xidos de cobre.
La polarizacion del cobre y acero al carbono bajo la proteccion de estos inhibidores de corrosion se modifica
hacia potenciales positivos, donde el cobre y acero encuentran un equilibrio y entonces el cobre no se protege
con el acero (como cuando ocurre bajo la corrosion galvanica) pero queda protegido por los inhibidores
empleados, tomando en cuenta también que el cobre en soluciones cercanas a las neutras y con bajo

contenido de aniones agresivos, es ampliamente resistente a la corrosion.

Las mayores concentraciones registradas de molibdeno, silicato y fosfato se encuentran cuando la
temperatura se eleva. Aunque la cantidad de estos elementos en los depositos formados sobre la superficie no
esta relacionada con la eficiencia de inhibicion, es decir no se puede relacionar que a mayor cantidad de
molibdeno o silicato o fosfato en la superficie del metal, mayor eficiencia de inhibicion puesto que estos
depositos son localizados, donde se da la produccion de cationes que interactian con los oxoaniones. La

temperatura si puede promover tanto la velocidad de disociacion de los inhibidores y promover la formacion
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de oxidos al acelerar la reaccion y por lo tanto bajo estas condiciones, se incorpora una mayor cantidad de los

elementos que componen a los oxoaniones empleados para reparar los defectos de la pelicula pasiva.

4.10 Analisis superficial por XPS

Mediante los analisis de SEM y EDS se logra identificar los principales elementos que conforman las
peliculas protectoras durante el mecanismo de inhibicion de corrosion galvanica del par cobre — acero al
carbono en solucidon acuosa. Para predecir el mecanismo de inhibicidon y/o comportamiento quimico de los
oxoaniones en solucion acuosa en presencia de un par galvanico, se realizaron analisis superficiales de XPS
los cuales indicaron el estado de oxidacion de los elementos y por lo tanto la prediccion de determinados
compuestos que integran la pelicula protectora. Se analizaron dos muestras de acero al carbono, las cuales
fueron seleccionadas de acuerdo a los mejores desempefios de inhibicion de corrosion galvanica de los

resultados de las técnicas electroquimicas aplicadas

3.00E+OS T

2O0E-+051

Counis ! £

1.00E-+05

O.O0E+00 +——+—+—+——+—+—+—+—+—+————+——————+—+—+———+—+—+—
1400 1800 1200 1100 1000 900 800 700 600 500 400 300 200 100 ©

Einding Energy (s}
Figura 4.46. Espectro de los analisis de XPS aplicados a la superficie de acero al carbono acoplada al cobre, en

presencia del sistema de inhibicion de MoO,* + Si0;%, 180 : 120 ppm, a 77 °C.

De los estudios desempefiados de XPS, se analizan principalmente los elementos que afectan
directamente en el mecanismo de inhibicion, tales elementos se identifican por los picos de Fe 2p, O 1, Mo
3d y Si 2 (Figura 4.46). La integracion de los picos para la identificacion de los compuestos formados, se
realizé mediante el método de Gaussian-Lorentzian desempefiado por un software acoplado al XPS para su
interpretacion. Para los picos asimétricos se utilizo el método de Doniach-Sunijc . En el Apéndice II se
describen los valores de energia de enlace (eV) que caracterizan a los compuestos descritos en forma de tabla

y que son registrados en el espectro de la Figura 4.46
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Tabla 4.4. Niveles molares de la muestra en porcentaje atomico (At %).

Espectro At %
Na 1Is 0,9
Zn 2p;p 0,4
Cu 2psp 0,4
Fe 2psp 8,4
O1ls 56,8
Ca2p 1,1
Cls 21,7
Mo 3d 0,9
Si 2s 8,9

Tabla 4.5. Energias de enlace, porcentaje del pico total (%), y posibles asociaciones quimicas.

Espectro Ev % Designacion
Na 1s 1072,3 100 Na"
Zn2psy,  1022,0 100 ZnO
Cu 2psp 932,6 100 Cu®, Cu,0
Fe 2p;; 707,1 7 Fe®
710,6 59 Fe (IT) — Fe (IIT)
712,3 26 Fe (IIl) - Fe (IV)
713,9 8 Fe (IV) —Fe (V)
O s 530,1 45 MeOy
531,2 28  Me(OH),, org. O
5324 21 Si0,, org O
533,6 26 H,O
Ca?2p 347,7 100 inorganico
Cls 287,8 72 C-C,C-H
Mo 3d 231,5 29 Mo (v)
232,5 71 Mo (V1)
Si 2s 153,6 100 Si0, — SiO;

De la tabla 4.4, la cual describe los niveles molares que se encontraron en la porcion de area analizada

~ 5 mm), se designan los valores de eV para determinar las especies quimicas posibles de acuerdo a los
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métodos empleados en la tabla 4.5. El carbono en su mayoria se cree que viene de la camara de andlisis en
gran parte y una minoria de la acidificacion del didxido de carbono que estd en contacto con el agua y forma

acido carbonico.
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Figura 4.47. Espectros de XPS (a) Fe 2p y (b )Ols, del acero al carbono expuesto al sistema de MoO,> + SiO5”,
180 : 120 ppm, a 77 °C.

De acuerdo a los espectros de Fe 2p y Ols, el cual registra el cation Fe*”*" alrededor del 59 % de la
intensidad del pico, y Fe” en 7%, considerando una profundidad de 10 nm y de acuerdo a las especies
quimicas designadas, se predice una capa de Fe/ FeO / 6xidos/hidroxidos de Fe consistentes de acuerdo a los
estados de oxidacion de hierro antes mencionados, estos son: Fe,O;, Fe,O4, Fe(OH),/ Fe(OH);, con una

relacion mayor porcion de 6xidos/hidroxidos férricos que ferrosos de acuerdo a la Tabla 4.5
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Figura 4.48. Espectros de XPS (a) Mo 3d y (b) Si 2s, del acero al carbono expuesto al sistema de
MoO,4> + SiO;”, 180 : 120 ppm, a 77 °C.

Los espectros de XPS de Mo 3d (Figura 4.48 a) indican dos estados de oxidacion para el molibdeno, de

acuerdo a los picos identificados, Mo (V) y Mo (VI), donde predomina el Mo (VI). La presencia mayoritaria
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de Mo (VI) se debe a la adsorcion de los iones molibdato en la superficie, ya que aunque en solucioén acuosa
se puede obtener MoQ;, este compuesto solo es termodindmicamente estable en ambientes acidos de acuerdo
al diagrama de Pourbaix (Apéndice I), por lo que de este sistema se deduce al Mo (VI) de MoO,”. La
existencia de Mo (V) en aguas neutras ha sido reportada como Mo,0s y su presencia también se relaciona a la
existencia de MoO(OH), , aunque en mucho menor cantidad. Es probable que éste ultimo se oxide cuando la
prueba de XPS se hace ‘’ex situ’’. La formaciéon de los oxidos de silicio presentes en el espectros
(Figura 4.48 b) se le atribuye a una reduccion parcial del silicato para formar la pelicula protectora que aisla

al metal del medio.
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Figura 4.49. Espectro de los analisis de XPS aplicados a la superficie de acero al carbono acoplada al cobre, en

presencia del sistema de inhibicion de MoO,* + Si0; + NO,, 150 : 100 : 50 ppm, a 77 °C.

En el sistema de MoO,” + SiO;> + NO, se identifican nuevamente los picos de los elementos que juegan
un papel fundamental durante el mecanismo de corrosion, como son Fe 2p;,, O 1s, Mo 3d y Si 2s
(Figura 4.49). Los porcentajes molares son similares al sistema de MoO,* + SiO;* + NO,, pero se registra
una mayor cantidad de Mo 3d, resultado que se relaciona con los resultados electroquimicos, donde el
sistema de MoO,> + SiO;> + NO, (150 : 100 : 50) fue el que mayor consistencia mostro en las diferentes

condiciones de temperaturas y flujo ensayadas con mayor efectividad.
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Tabla 4.6. Niveles molares de la muestra en porcentaje atomico (At %).

Espectro At %
Na 1Is 33
Fe 2ps, 8,0
Ols 59,2
Ca2p 0,2
Cls 19,7
Mo 3d 5
Si 2s 4,6

Tabla 4.7. Energias de enlace, porcentaje del pico total (%), y posibles asociaciones quimicas.

Espectro Ev % Designacion
Na 1s 1072,3 100 Na"
Fe 2psp 710,3 55 Fe (I) — Fe (1)
711,7 32 Fe (IIl) - Fe (IV)
713,4 13 Fe (IV) — Fe (V)

O ls 529,7 37 MeO,
530,6 32 MeO,
531,6 24 Me(OH),, org. O
532,7 6 Si0,, org. O
535,2 1 H,0
Ca2p 347,7 100 Ca™
Cls 287,8 72 C-C, C-H
289,1 5 COOC, COOH
Mo3d 2323 71 Mo (VI)

Si 2s 153,5 100 Si0, — SiO;

De acuerdo con los resultados de la Tabla 4.7, en el sistema de MoO,> + SiO;> + NO, no se identifico
Fe°, lo que se le atribuye a una pelicula de mayor grosor que en el sistema de MoO4> + SiO;>, ya que a

menos de 5 nm se identificoé Fe', indicando la formacion de una pelicula mas delgada.
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Figura 4.50. Espectros de XPS (a) Fe 2p y (b )Ols, del acero al carbono expuesto al sistema de
MoO,* + SiO;* + NO, ", 180 : 120 ppm, a 77 °C.

De acuerdo a los espectros de Fe 2p y O 1s (Figura 4.50)y de acuerdo a los porcentajes de intensidad de
picos de la Tabla 4.7, se identifican en su mayoria como oxidos/hidroxidos de Fe, los cuales podrian
considerarse como: Fe/FeO2/ Fe,0; - Fe,04/ Fe(OH), - Fe(OH);. Dentro de estos compuestos se encuentra la

3+/2+

existencia del molibdato férrico. El ligero aumento de intensidad de pico correspondientes a Fe se le

atribuye a la presencia de nitrito en el sistema, que actia como agente oxidante.
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Figura 4.51. Espectros de XPS (a) Mo 3d y (b) Si 2s, del acero al carbono expuesto al sistema de

MoO4> + SiO;> + NO,’, (150 : 100 : 50 ppm), a 77 °C.

Los espectros de XPS Mo 3d y Si 2s fueron identificados con la asignacion de las especies quimicas de
Mo VI y SiO, — SiO; respectivamente (Figura 4.51), como especie unica debido al registro del 100% de
intensidad de pico de acuerdo a la Tabla 4.7. El espectro (a) nos confirma la incorporacion del ion molibdato
como tal en la capa de 6xidos formando Fe,(M0Qy,);, compuesto que se ha caracterizado por ser insoluble, de

alta resistencia de transferencia de carga, permeable y por lo tanto, considerando los resultados del presente
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trabajo, el responsable de reducir la corriente galvanica entre el cobre y el acero al carbono como proceso de
inhibicion de la corriente galvdnica. En este sistema se ha encontrado tanto mayor porcentaje de molibdato
como de Fe™', lo que concuerda con los resultados electroquimicos, y define a esta formulacion como una de
las mas estables. El espectro (b) de la Figura 4.51 muestra el pico correspondiente a los o6xidos de silicio

formados en la superficie del acero al carbono, durante el proceso de inmersion.
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5. Conclusiones

El estudio del mecanismo de inhibicion de corrosion galvanica del par cobre — acero al carbono debido al
efecto de inhibidores de corrosion base molibdato fue llevado a cabo. Diferentes oxisales complementarias al
molibdato de sodio fueron ensayadas con la finalidad de encontrar una formulacién 6ptima y estable aun en
las variaciones que pueden existir en las condiciones hidrodindmicas y la temperatura. Los resultados de las
técnicas electroquimicas, analiticas y analisis superficiales ensayados proporcionaron informacion sobre la
cinética de corrosion, transiciones del estado activo — pasivo, efectos en la corriente y potencial, resistencia a
la corrosion por picaduras, consumo del molibdato en solucidén acuosa, caracterizacion electroquimica de la
doble capa y caracterizacion fisica y quimica cualitativa y semi-cuantitativa de la capa protectora formada

durante el proceso de inhibicion.

De los analisis individuales en el cobre y el acero al carbono en presencia de los sistemas MoO,”,
MoO,* + NO, , MoO,> + HPO,* y MoO,> + SiO;* se puntualiza la accion del silicato y fosfato con mayor
efectividad en el cobre que en el acero al carbono, principalmente el fosfato. Los aniones de molibdato y
nitritos muestran una tendencia a interactuar con la superficie del acero al carbono. En los analisis
individuales se observa en forma general la tendencia de la reduccion de la velocidad de corrosion en

condiciones de flujo.

De estos cuatro sistemas inicialmente ensayados se describen tres mecanismos diferentes explicados a
través de los circuitos equivalentes propuestos mediante espectroscopia de impedancia electroquimica, la
variacion de la corriente — potencial mediante la polarizacion potenciodinamica y el potencial de repasivacion
relacionado a la corrosién por picaduras. De los resultados se observo que el oxigeno disuelto, el proceso de
difusion, la solubilidad y la velocidad de disociacion de las sales y la combinacion adecuada de sales mejora

ampliamente la inhibicion de corrosion del par galvanico. De estos resultados se concluye lo siguiente:

e Menores velocidades de corrosion fueron obtenidas en los inhibidores combinados que en presencia
unica del molibdato;

e La eficiencia de inhibicion es favorecida por el efecto galvanico, la cual fue comparada con los
analisis individuales de los metales, debido a la produccion de cationes del metal que interactiian por
atracciones electrostaticas con los aniones producidos por la disociacién de las sales inorganicas
empleadas como inhibidores;

e Latemperatura tiene un efecto negativo en los sistemas ensayados con fosfato y molibdato;

e Flefecto de la temperatura en las soluciones con silicato fue ligeramente negativo si se compara con

su desempefio a temperatura ambiente el cual mostré una alta eficiencia.
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e Un aumento proporcional en la concentracion de molibdato y nitrito (250 : 166) mejora el proceso de
inhibicién considerablemente, sin embargo al reducir la concentraciéon en la misma relacion, la
eficiencia de inhibicioén disminuye.

e Todos los sistemas aumentaron su desempefio de inhibiciéon de corrosion cuando se imprimio en la
solucion un flujo de 1200 rpm, ya que se favorecid el transporte de oxigeno, y del inhibidor. El
primer componente pasivador en la superficie del metal es el que hace la interaccion del oxigeno con
la superficie, debido a la quimisorcién de OH y O* y también a que promueve la difusion de los
aniones inhibidores a la superficie del electrodo.

e La formacion de peliculas por los sistemas MoO,” + HPO/~ y MoO,> + SiO;*, se pueden
describir mediante un mecanismo similar, ambos sistemas se desempefiaron mejor a temperatura
ambiente.

e De los 4 sistemas propuestos, el MoO4> solo fue el que presentd una mayor tendencia a la picaduras,
seguida de la combinacion con fosfato a 77 °C, mientras que los sistemas MoO,> + NO, y MoO,” +
SiOs*, mostraron un E., mas positivo, una histéresis en la curva de polarizacion ciclica con menor
area.

e De los resultados preliminares en variacion de temperatura e hidrodinamica se consideraron a los
sistemas con mayor estabilidad: MoO.* + NO, y MoO,* + SiO;”; sin embargo, principalmente en
la variacion de la temperatura el desempefio de inhibiciéon pueden tener diferencias considerables,
por lo que se ensay6 con la combinacion de las tres sales para una formulacion mas independiente de

las condiciones de temperatura y flujo.

Se combinaron los oxoaniones MoO,* , SiO;* y NO,” y se analizo el sistema MoO,* + NO,%, bajando
la concentracion del nitrito, para determinar los efectos de estos cambios y el papel de cada uno de los

componentes:

e Se determind la reduccion parcial del molibdato para formar el MoO, por medio de la voltametria
ciclica, sin embargo, se observo a su vez en los sistemas donde existe la posibilidad de formacion de
didéxido de molibdeno, éste presenta un desempefio mas bajo, cuando la soluciéon es de baja
concentracion en iones agresivos como en este caso, pues es reconocido que la reducciéon del MoO4>
a MoO, ocurre en la nucleacion de las picaduras, donde hay una disminucion local del pH y en este
caso es altamente protector.

e FEl efecto galvanico produce cationes de Fe, los agentes oxidantes como el nitrito y el oxigeno

promueven la oxidacién de Fe*" a Fe’*, sin embargo, una competencia de adsorcion existe entre las
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moléculas de oxigeno y nitrito lo que puede provocar la inhibicion del crecimiento de las peliculas de
MoO,”.

e Una concentracion pequena de nitrito en el sistema (50 ppm), mejora el proceso de inhibicion, debido
a su caracter oxidante.

e Se observo interaccion activa entre los iones de silicato y la superficie del cobre.

e La corrosion libre del cobre se reduce significativamente en presencia del silicato, consecuentemente,
cuando estd conectado al acero, la polarizacion en direccién anoddica se reduce, mientras que el

molibdato y nitrito actian principalmente en el acero al carbono.

Estas consideraciones y los resultados de los ensayos indicaron una mayor consistencia de desempefio en
el sistema MoO,” + SiO;* + NO,> (150 ppm + 100 ppm + 50 ppm), ya que este sistema mostro ser eficaz
en las 4 condiciones ensayadas (25 °C, 77 °C, solucién estancada y velocidad de flujo de 1200 rpm) y de
acuerdo a los resultados de SEM mostr6 una mayor proporcion de molibdato en la superficie protegida. Los
analisis de espectroscopia UV-visible mostraron un mayor consumo de molibdato en este sistema. Por otra
parte, los analisis de XPS mostraron la presencia unica de Mo VI con una mayor proporcion que los ensayos

de MoO,” + SiO5>, (180 : 120 ppm).

Finalmente, un punto clave en el proceso de inhibicion, es evitar la reduccion parcial del molibdato, ya
que en presencia de MoO4> + SiOs> , se identifica esta especie, pero al agregar el nitrito, disminuye. Se
puede afirmar que el principal compuesto protector formado durante la inhibicidon de la corrosion, es el
molibdato férrico Fe,(MoO,>)s, confirmado por los resultados de XPS. Se deduce que existe una capa
superior de Fe,(MoO,”); y por debajo se encuentra principalmente 6xidos e hidroxidos de Fe’*, (y-Fe,0s)

como resultado de la adicion del nitrito:

4Fe+3 NO, +3H — 2 yFe,0; + NH; + N,

La ventaja es que al utilizar concentraciones bajas de nitrito, se reduce la posibilidad de intervencion de
éste en la incorporacion del molibdato, aunque el radio i6nico del molibdato es mayor que el del nitrito, éste
ultimo tendria contacto después que el primero. El silicato como pasivante forma el gel de silicio uniforme,
mientras que el molibdato se incorpora en los poros de la pelicula protectora. El efecto del molibdato es la
adsorcion sobre la superficie por el enlace de hidrogeno entre el atomo de oxigeno del molibdato y el atomo

de hidrogeno hidroxilatado de la pelicula de 6xidos.
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Anexos I

Diagrama de Pourbaix del molibdeno en H,O a 25 °C.
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Anexos 11

Energias de enlace (en eV) de Mo 3d, Fe 2p y Ols, para varios 6xidos de molibdeno y hierro.’’

Energias de enlace (eV)

Mo 3d Fe 2p
3dsp, 3ds, 2psn desplazamientos O 1s
Fe 706.8

Fe,O; 711.2 719.8 530.3
FeO-OH 711.2 719.8 530.3
531.7
FeO 709.7 715.0 530.3

Mo 227.9 231.0
MoO, 229.5 232.6 530.2

MoO(OH), 230.2

Mo,0;5 231.6 234.8
MoO; 232.8 235.8 530.6

Na,MoO, 232.2 2354
232.2 235.3 530.7
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The purpose of this paper is to evaluate the electrochemical behaviour of corrosion inhibition of the copper-carbon steel galvanic
couple (Cu-CS), exposed to reverse osmosis water (RO) used for rinsing of heat exchangers for heavy duty machinery, during
manufacture. Molybdate and nitrite salts were utilized to evaluate the inhibition behaviour under galvanic couple conditions.
Cu-CS couple was used as working electrodes to measure open circuit potential (OCP), potentiodynamic polarization (PP), and
electrochemical impedance spectroscopy (EIS). The surface conditions were characterized by scanning electron microscopy (SEM)
and electron dispersive X-ray spectroscopy (EDS). The most effective concentration ratio between molybdate and nitrite corrosion
inhibitors was determined. The morphological study indicated molybdate deposition on the anodic sites of the galvanic couple.
The design of molybdate-based corrosion inhibitor developed in the present work should be applied to control galvanic corrosion

of the Cu-CS couple during cleaning in the manufacture of heat exchangers.

1. Introduction

The study of inhibition mechanism, electrochemical, and
kinetic behaviour of inorganic inhibitors such as molybdates
and other salts applied to protect Cu-CS galvanic couple
in aqueous media, contributes to the prevention of corro-
sion, particularly in industrial equipment which inevitably
requires joining pieces of different metals for its construction
[1-6]. Heat exchangers are often constructed by dissimilar
metals such as copper fins that cool the fluid by convection,
internal copper tubes and carbon steel shells (Figure 1). The
conditions of the cleaning process during the manufacture of
heavy duty heat exchangers promote the dissolution of the
anodic metal in a galvanic couple when it is rinsed with RO
water, especially with an unfavourable cathode-anode area
ratio of 2.4 to 1.0.

The use molybdate-based corrosion inhibitors repre-
sents an environmentally friendly alternative, since sodium
molybdate is considered a nontoxic inhibitor used for
corrosion protection of cooling systems handling softened

water. Sodium molybdate has a good performance as anodic
inhibitor, that is incorporated into the metal surface forming
a protective film. In combination with other chemical agents
it may promote or inhibit the corrosion process. These results
are directly dependent on the concentration, temperature,
pH, and the oxidizing agent. These studies have a relevant
importance to find an efficient and economical solution to
control the galvanic corrosion in industrial processes.

2. Methodology

2.1. Materials. Specimens of carbon steel UNS G10200 and
copper UNS C10300 were used to prepare the galvanic
couples. All the experiments were done with an area ratio 2.4
to 1.0 cathode-anode in order to simulate the real dimensions
of heat exchangers for heavy machinery.

2.2. Specimen and Solutions Preparation. The working elec-
trode was constructed joining metal coupons with a Cu area
of 4.0cm? and 1.7 cm? for CS, connected to an insulated
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FIGURE 1: Heat exchanger for heavy duty machinery of copper UNS
C10300 and carbon steel G10200.

Cu wire. The surfaces were sanded to 400 grit and rinsed with
distilled water and acetone before coupling. The corrosive
environment was RO water at pH 5.5 and the applied
temperature was 77°C to simulate the real rinse process
conditions. The corrosion inhibitor solutions were prepared
by adding the solid salts to the RO water: molybdate and
nitrite.

2.3. Electrochemical Measurements. The OCP variation along
time was recorded to analyze the effect of the sodium
molybdate Na;Mo,0, in different concentrations, adding
sodium nitrite NaNO, as oxidizing agent in RO water.
The copper and steel coupons were separated by 7 cm and
connected by an insulated Cu alligator clip which in turn
connects to a multimeter Digital Protek Model B-45 to
obtain a response in mV.

Electrochemical polarization plots were produced using a
three electrode cell: a Cu-CS working electrode, an Ag/AgCl
reference electrode and a high density graphite electrode as
counter electrode. The potential-current plots were obtained
as a function of sodium molybdate and sodium nitrite
concentrations for each working electrode applying a scan
rate of 5mV/s in a potential range from —0.5 to 0.5V versus.
a Ag/AgCl electrode.

In order to evaluate the mass transfer process and the film
formed under molybdate effect, electrochemical impedance
analysis were carried out after achieve the steady state
potential, in the frequency range from 0.01 Hz to 10° Hz with
10 points/decade. The Nyquist and Bode plots were obtained
under potentiostatic conditions.

2.4. Morphology Analysis. Surface analyses of specimens
tested in RO water inhibited with the most efficient formu-
lations were performed without any previous treatment by
scanning electron microscopy (SEM) and electron dispersive
X-ray spectroscopy (EDS). The model SEM used was Jeol
JSM6360.

3. Results and Discussion

3.1. Open Circuit Potential Measurements. The OCP values
with a potential shift to positive values in the presence of
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FIGURE 2: Variation of the open circuit potential with time: (1)
Na,MoOQO, : NaNO, 180:75 ppm; (2) Na,MoO,4 180 ppm; (3) RO
water.

corrosion inhibitors obtained under different conditions for
the galvanic couples tested are shown in Figure 2.

At the moment of immersion in 180 ppm MoO,*” a
potential of —140mV was recorded. This potential moves
fast toward negative values around —400mV as a result of
the breakdown of the molybdate layer formed on the steel
surface. Simplistically, when iron corrodes, ions, in con-
junction with other anions adsorb to form a nonprotective
complex with Fe?* ions [3, 7]. The result is a soluble and
shallow protective film due to the poor oxidation ability of
Na,;MoOQj. Because of dissolved oxygen or other oxidizers in
the water, some of the Fe’" ions are oxidized to the ferric
(Fe*") state, and the ferrous molybdate is transformed to
ferric molybdate, which is both insoluble and protective in
neutral and alkaline waters [3].

An OCP value of —200 mV was obtained when NaNO,
was added, due to its oxidant properties that improve the
corrosion protection of CS.

3.2. Potentiodynamic Polarization. The effect of the ratio
between the two inhibitors: Na,MoQy; NaNO,, was studied
by its electrochemical behaviour recording potentiodynamic
polarization (PP) plots. The plots in Figure 3 were obtained
in RO water at 77°C in the presence of the sodium
molybdate; they clearly show a significant change in the
displacement of the potential to electropositive values,
implying a potential shift driven by kinetic changes in the
cathodic process.

As the sodium molybdate concentration increases with-
out sodium nitrite (Figure 3), the current density in the
anodic curve tends to decrease and the performance inhi-
bition process improves. Nevertheless, the inhibition only
by sodium molybdate is not enough to avoid the corrosion
damage of the CS in the short term due to the galvanic effect.

The addition of sodium nitrite improves the efficiency
of the corrosion inhibition process. The presence of an
oxide layer is essential for the corrosion inhibition action of
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TaBLE 1: Current potential data varying the concentration ratio
Na,MoQOy: NaNO,.

Concentration (ppm) Current (uA/cm?) E (mV)
Blank 9.85 —534
150 MoO4 2 421 -208
200 MoO, > 4.25 -211
250 MoO, 2 3.77 -200
120: 150 MoO, %:NO,~ 2.52 —454
180:75 MoO, 2 :NO,~ 5.54 —470
200:133 MoO, 2:NO,~ 233 -167
280:120 MoO4 2 :NO,~ 3.81 —475

molybdate [3, 7-9] and in order to accelerate and stabilize
the oxidized surface an oxidizing compound such as sodium
nitrite is necessary. Finally, it was noted that in all the cases,
the potential shift to positive values and the current density
decreases, due to the electrostatic attraction force between
the MoO,>~ anions and the metal electrons and its oxide
promoting the formation of a polyoxomolybdate protective
layer [3, 7, 10]. Since nitrite and dissolved oxygen (DO) or
other anions seem to promote competitive adsorption over
the anodic surface, the molybdate and nitrite ratio is very
important to find the most efficient and economical solution.

The current and potential values of Table 1 were calcu-
lated from potentiodynamic tests by the Tafel polarization.
The results of the corrosion rates are showed in Figure 4. The
results showed that the best inhibitor concentration ratio was

Corrosion rate (mm/y)

Blank M:N

180:75

M:N
280 : 120

M:N
150 : 50

Concentration (ppm)

M:N
200:133

FiGURE 4: Corrosion rates of Cu-CS as a function of MoO, : NO,
(M :N) ratio concentration.
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FIGUrRe 5: Current potential polarization plots for the Cu-CS
galvanic couple as a function of Na;MoO, : NaNO, concentration,
ina 1.5:1 ratio.

200: 133 ppm MoOy :NO,. The electrochemical behaviour
of the proportion 1.5 to 1 for MoO4 and NO,, respectively,
was studied varying their concentration.

The effect of both compounds under this ratio concen-
tration is shown in Figure 5, which reveals a continuous
ennobling of the potential that drives an acceleration of the
anodic reaction. Table 2 shows the potential and current
values from Tafel polarization. On the other hand, the ratio
250-166 ppm leads to a potential of —0.146 volts with a lower



TaBLE 2: Current potential data as a function of Na,MoQOy : NaNO,
concentration in a 1.5: 1 ratio.

Concentration (ppm) Current (uA/cm?) E (mV)
Blank 9.85 —534
50:33 Na,MoO, 2 : NO,~ 5.67 —233
100 : 66 Na,MoO, 2 : NO,~ 2.85 —180
150: 100 Na,MoO, % : NO,~ 2.86 —181
200:100 Na,MoO, 2 :NO, ™~ 2.68 -177
250:166 Na,MoO4 2 :NO,~ 0.6 —154
300:200 Na,MoO, 2 :NO,~ 3.04 —-185
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FiGure 6: Corrosion rate of Cu-CS galvanic couple in function of
the molybdate-nitrite ratio in RO water solutions.

current density that indicates the presence of CS corrosion
protection.

When carbon steel corrodes, the MoO, 2 ions and other
anions are fixed to the surface by adsorption to form a
molybdate-Fe?* complex, which sometimes is nonprotective
because the ferrous compounds are soluble. Due to dissolved
oxygen and another oxidants such as sodium nitrite in the
RO water, the Fe?* ions are oxidized to the ferric state (Fe>")
and ferrous molybdate complex is transformed to ferric
molybdate complex forming an insoluble and protective
layer [3] in neutral, alkaline, and RO water.

Figure 6 shows a corrosion rate decrease up to a 94%
of inhibition efficiency for the galvanic couple regarding
the blank. The excess concentration of Na,MoQ, affects the
inhibition process, given by the adsorption competitiveness
of other anions.

The potentiodynamic polarization is an accelerated tech-
nique for corrosion measurements, therefore was possible
to decrease the concentration inhibitors in real manufacture
lines that involves cleaning process where the exposition
time is short. The formulation 180—120 Na,MoQO, : NaNO,
was applied in a real industrial process and the corrosion
inhibitors were added at the rinsing where the galvanic
corrosion occurs during the heat exchanges cleaning process.

In Figure 7 it is possible to observe an application of these
corrosion inhibitors combination. The surface appearance
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(a) (b)

FiGURre 7: Heat exchangers manufacturing process. (a) without
corrosion inhibitor in cleaning process. (b) Molybdate and nitrite
were applied 180 : 120 ppm to inhibit galvanic corrosion.

of the heat exchanger after the cleaning process adding
corrosion inhibitors is really good.

3.3. Electrochemical Impedance Spectroscopy. Electrochemi-
cal impedance spectroscopy assays for the systems: blank,
180: 120 and 250 : 166 Na;MoQO4 : NaNO; were performed to
confirm the inhibition process and study the electrochemical
corrosion inhibition of molybdate.

An initial process of charge transfer was recorded in
the Nyquist diagram (Figure 8) for the blank represented by
the small semicircle of low impedance at high frequencies
followed by a greater semicircle at medium frequencies, that
dominate the process where the carbon steel loss electrons
to reach an equilibrium potential with the copper. Finally
diffusion at very low frequencies contributes to the rapid
formation of a porous layer which was observed at the end of
the test. It is very notable that mass transfer by diffusion con-
trols the process for the systems containing Na,MoO, and
NaNO; since medium frequencies, the projection of centres
from the experimental data points is also characterized by the
relatively large angle of tilt which sometimes reaches values
close to 45° and is feature of Warburg impedance.

At high frequencies a small charge transfer semicircle was
recorded in these systems, attributed at the oxidizing species
that promote the oxidation followed for a diffusion process
due the adsorbed specie where a combination is adjusted
between the double layer capacitance value represented by
a constant phase element (CPE) and the transfer charge
resistance value (Rct) when the molybdate concentration
increases over the surface and the result is a stable layer
formation of great charge transfer resistance. An equivalent
circuit was proposed in order to analyze the Bode and
Nyquist plot showed in Figure 9. The fit line of Figure 8
shows the accuracy of the proposed circuit. Table 3 shows the
impedance data of this arrangement.

The adjustment of these data shows a capacitive
behaviour, dominated by the CPE element and an increasing
in the impedance at high frequencies due to the corrosion
inhibition process. Every interface has one capacitance and
a charger transfer resistance related at the ions migration,
the oxidation process, and the oxide film, therefore the
equivalent circuit is constituted by two parts: the first
elements represent the solution resistance and the carbon
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FIGURE 8: Nyquist and Bode diagram for Cu-CS galvanic couple in
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Figure 9: Electrical equivalent circuit proposed to simulate the
impedance behaviour of Cu-CS couple in RO water.
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Figure 10: SEM and EDS for CS exposed to RO water without
corrosion inhibitors.

steel surface portion in contact with the electrolyte and its
respective polarization resistance increase under the effect
of molybdate concentration increment and the oxidation
of the Fe?" to Fe** promoted by the nitrite and DO. The
second part represents the double layer that contains the Ret
element (R3) which increases significantly because the film is
protecting CS and Cu remains stable; the subsequent studies
of surface analysis by EDS show the molybdenum presence
in the surface, nevertheless is not a uniform layer.

4. Morphological Study

The anodic surface was analyzed to evaluate the molybdate
incorporated by adsorption to form a polyoxomolybdate
ferric complex [3, 7, 9] that protect the carbon steel even
under galvanic conditions.

The microphotography in Figure 10(a) shows an oxide
porous thick layer in the carbon steel surface that was in
contact with Cu. The porous of the iron oxide black layer
was also observed visually The amount in weight recorded
was of 87% wt iron and 8.9% wt oxygen. An area zoom of
Figure 10(a) was done on a surface defect (b). High oxygen
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TABLE 3: Parameters obtained from the fitting process with the equivalent circuit in Figure 9.

[Na;Mo,](Ppm)  [NaNO,](Ppm)  R; (Q-cm?)  Ry(Q-cm?) Y,, s N R; (Q-cm?) Y, s n WS
— — 351.7 38 1.89¢ — 5 0.86 676.2 1.46e — 4 0.72 1.679
180 120 207.2 908.9 7.45e — 6 0.81 8341 1.16e — 4 0.47 0.800
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0.5 A

(b)

FiGure 11: SEM and EDS of carbon steel under galvanic conditions
in inhibited RO water by 180: 120 Na,MoO, and NaNO,.

contents (14% wt) and a decreasing of Fe composition
(80% wt) was recorded by EDS test as consequence of
the galvanic corrosion and the precipitation by soluble
compounds formation.

The film deposited on CS surface was characterized by
EDS and is shown in Figure 11. The EDS test Figure 11(a)
recorded small amounts of molybdenum (0.26-0.45%
weight) by a reduction reaction of MoO4*~ anion to join
it with the ferric oxide layer [1, 3, 6-8]. The homogeneous
surface improves with the molybdate concentration incre-
ment. There was a 30% decreasing of oxygen with respect
to the blank and the Fe content is above 92%. The area zoom
Figure 11(b) 180: 120 ppm Na;MoO, : NaNO, shows a small
accumulation of molybdate in a surface defect which seems
as “restorative effect”. This behaviour was reported from alloy

KCnt

KCnt

(®)

FiGUre 12: SEM and EDS of carbon steel under galvanic conditions
in inhibited RO water by 250: 166 Na,MoO, and NaNO,.

with molybdenum can repair the defect of the iron passive in
borate buffer solution and inhibit pit growth [11].

It is possible to observe in low quantity the same
behaviour in a zoom area of part Figure 12(b) 250: 166 ppm
Na,MoQO, : NaNO, when the surface has defects, no homo-
geneous zones or susceptible zones by copper contact, the
adsorption of the Mo0O,>~ anions increases, taking account
there is an electrostatic attraction between the Fe cations and
the MoO,*", [12, 13] this is deposited in the anodic zones
(0.45-0.90%), the most susceptible area portions in contact
with the copper and the solution.

The electrochemical tests showed the effect by increasing
the concentration of sodium molybdate (limited to 250 ppm
in combination with the sodium nitrite) [6, 8, 14, 15] to
decrease the corrosion rate and the results by EDS confirm
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a deposition of molybdenum compounds joined to the oxide
layer and oxide reduction in all the cases. The combination
250:166 MoOy : NO, was totally confirmed as the optimal
formulation for copper and carbon galvanic couple.

5. Conclusions

Good performance of the corrosion inhibitor requires the
polyoxomolybdate complex layer formation which is more
stable, highly protective and a great charge transfer with
ferric compounds, necessary to ensure the oxidation of Fe?*
to Fe’* promoted by the nitrite. The optimal inhibitor con-
centration was 250 ppm of sodium molybdate and 166 ppm
of sodium nitrite obtaining 94% inhibition efficiency. The
economical application for the heat exchanger cleaning was
180: 120 molybdate : nitrite and it takes 24 minutes. Molyb-
date excess concentration affects the inhibition related to the
nitrite and DO molecules and possible other anions which
promote the adsorption competitiveness influenced by the
concentration ratio between molybdate and nitrite hence the
importance of the efficient combination. The impedance test
shows the diffusion control for the formation of resistant
molybdate film. Molybdate can be physically adsorbed on
the metal surface or on the hydroxide layer available on the
surface and act in anodic zones by electrostatic attraction.
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A comparative study of how oxyanions, e.g. molybdates, in combination with silicate, nitrite and
phosphate prevent and control the galvanic corrosion was carried out in order to evaluate their
effectiveness and to investigate the corrosion inhibition mechanism. Specimens of copper (Cu) and
carbon steel (CS) were studied by electrochemical impedance spectroscopy (EIS) under coupled and
uncoupled conditions in inhibited soft water. Stagnant and circulating flow solutions at different
temperatures were also employed. The results show that the diffusion of species is affected by the
hydrodynamic conditions and temperature. An inhibition mechanism was proposed through equivalent
circuits. The calculated nominal polarization resistance (R;,) indicates different levels of inhibition
performance when Cu, CS and Cu-CS galvanic couple were separately evaluated. We show that
molybdate anions in combination with nitrite, silicate and phosphate form deposits with an
oxide/hydroxide layer in anodic sites where the metal dissolves. Since the inhibition process begins
with adsorption at the metal-solution interface, protection performance depends on the properties of
the complex formed by the inhibitor ions and metals.

Keywords: oxyanions, molybdate, galvanic couple, corrosion inhibition

1. INTRODUCTION

Many oxyacid salts such chromates, molybdates, nitrites, phosphates, borates and tungstates
have been employed in previous research because of their inhibitory properties against corrosion [1-9].
Since chromate toxicity is a limiting factor in the use of chromate as an inhibitor, molybdate-based
corrosion inhibitors represent a good alternative because of their very low levels of toxicity [9, 10].
Molybdates are known for their effectiveness as corrosion inhibitors, which allows them to protect CS,
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steel alloys, aluminum and other metals [3, 4, 6, 10-19]. They were earlier recognized as anodic
inhibitors [2, 4, 9-10] in neutral and alkaline waters and as mixed inhibitors in strong acidic media
[20]. Further, molybdates are considered to promote the active—passive state on the surface of steel,
which reduces the passivation current through the formation of a stable film and extends the anodic
passive range [7, 10, 15, 21]. The inhibition of localized corrosion in CS and aluminum using single,
binary and ternary mixtures with molybdates has also been reported [5, 7, 22-27]. Moreover, many
previous authors [4, 13, 15-16] have suggested the adsorption of molybdate anions on the oxide film of
the surface, which repairs the defects and pores. However, because the disadvantage of molybdate
inhibition in low oxygen content solutions is its weak oxidizing power, molybdates require oxidizing
agents to increase their performance [1-4, 12—14]. That said, this shortcoming could prove to be an
advantage for the inhibition of galvanic corrosion [1].

The synergistic inhibition of molybdates with other oxyanions has also been studied [3, 5- 6, 8,
17, 28-30]. Because Cu and copper alloys are used with CS in the metalworking industry, it would thus
be worthwhile evaluating the performance of combinations of oxyanions under galvanic corrosion
conditions. Corrosion inhibition in cooling water systems, reverse osmosis water and soft-treated water
of low conductivity used for industrial processes often involves metals of distinct nature. The
inhibition process, therefore, depends on temperature, the hydrodynamic conditions of the solution,
dissolved oxygen (DO) and pH. The correct application of inorganic inhibitors is thus of great
importance in the industrial field.

The present work evaluates sodium molybdate alone and that combined with nitrite, phosphate
and silicate in order to compare their effectiveness under galvanic conditions. Different temperatures
and hydrodynamic conditions for the aqueous solutions for the working electrodes of Cu, CS and the
Cu—CS galvanic couple are studied during the inhibition process and their effects compared.

2. EXPERIMENTAL SECTION

2.1 Materials.

Coupons of Cu UNS C10300 and CS UNS G10200 were employed to construct the working
electrodes. The galvanic contact between the Cu—CS coupons was created by using a copper wire fit
into small holes on one side of each coupon. The electrode was encapsulated in epoxy resin. The final
area of the coupled working electrode was 1.2 cm®. The Cu:CS area ratio was of 2:1. Working
electrodes of Cu and CS were also analyzed separately. The final exposed area for each electrode was
1 cm®. The surfaces were polished using 600-grit SiC paper, washed with distilled water and then
acetone-washed and dried according to ASTM G1-03 and ASTM G3-89 standards [31, 32].

2.2 Inhibited solutions.

Soft-treated water for industrial processes (deionized water) of very low conductivity
(3 =2 uS/cm) was used to prepare the test solution. Analytical grade Na,MoQO,, and mixtures using a
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1.5:1 ratio with NaNO,, Na,HPO,4 and Na,SiO3 were dissolved in the aqueous solution. The electrical
conductivity increased to 178 uS/cm in the MoO42' solution, 307 uS/cmin the MoO42' + NO, solution,
342 uS/cm in the M0042' + HPO42' solution and 580 puS/cm in the MoO42' + Si032' solution. Cu, CS
and the Cu—CS galvanic couple were analyzed by electrochemical impedance spectroscopy (EIS). This
technique can be appropriately used in low conductivity media, because the solution resistance (R;) is a
separable quantity and does not interfere with the determination of the polarization resistance (Ry,) [12,
33].

2.3 Electrochemical test

EIS experiments were carried out with a GAMRY potentiostat PC4-FAS1. The analyses were
performed from 10° Hz to 0.01 Hz frequency range. The amplitude of the sinusoidal voltage signal was
10mV and scan rate of 10 points per decade. All EIS scans were run in a conventional cell of three-
electrode configuration using potentiostatic control. A silver/silver chloride electrode was used as a
reference and a high density graphite bar as a counter electrode. All experiments were immersed in the
solution 1 hour before the experiments began. The open circuit potential remained stable during EIS
measurements. The experiments were carried out in stagnant solution and under stirring provided by a
recirculating water system (1200 rpm) at 25 °C and at 77 °C.

2.4 Surface evaluation.

Micrographs of the exposed surface during 24 hours of immersion in the inhibited solutions
were obtained by scanning electron microscopy (SEM). Further, the chemical composition surface was
analyzed by energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDS).

3. RESULTS AND DISCUSSION

3.1 EIS.

The Ry, values of the different mixtures was calculated by subtracting Ry from the low
frequency intercepts with Z' axes. Equivalent circuits were proposed for each inhibitor system in order
to describe the electrochemical behavior according to the EIS results. The fit of these equivalent
circuits was developed using the Z-View impedance software.

3.2 Molybdate system.

The R, values for EIS applied to Cu, CS and the Cu—CS couple in the system of 200 ppm of
MoO,* are plotted in Figure 1.
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Figure 1. Polarization resistance of CS, Cu, and the Cu—CS couple at 25 °C and at 77 °C in the 200
ppm Na,MoQOy solution (stagnant and 1200 rpm circulating rate).

Figure 1 shows the effect of the galvanic conditions on the corrosion inhibition of CS, being the
anodic metal of the couple. The MoO4” ions have a slightly positive effect on the corrosion inhibition
of Cu [10, 15, 17]. As expected, since Cu has a more positive potential than CS [17], the R, of the Cu
electrode is greater than that of CS and the Cu—CS couple. CS corrosion resistance improves under the
aqueous inhibition of molybdates when CS is coupled with Cu. It has been suggested that galvanic
contact promotes Fe*"/Fe*" ion formation [17]. Molybdates thus promote the active—passive transition
by interacting with the cations and metal oxide. Many authors have also suggested that MoO,> ions are
adsorbed on the superficial oxide through the hydrogen bonding of the dangling hydroxyl group of the
oxide [8, 17]. However, we find that the R, of the Cu—CS couple is greater than that of CS in the
presence of molybdates.
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Figure 2. Nyquist plot of the Cu—CS couple at 25 °C and at 77 °C in the 200 ppm Na,MoO, solution
(stagnant and 1200 rpm circulating rate).

Therefore, the formation of the iron cations generated by the galvanic effect favors the
inhibition process because their interaction with the molybdate forms a protective film. Further, the
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inhibition process by molybdates is improved under flow conditions. It has been established that
hydrodynamics is a critical factor to control the rate of oxygen transport. At high rotation rates, oxygen
transport increases. An initially passive film is formed by the chemisorption of OH and O, as
previously observed on iron in high purity water [34]. The DO is the first passivator of the metal and
the molybdate is incorporated later into the passive oxide layer, thus forming the protective compound
ferric molybdate [1-9]. The inhibitory properties of molybdates are affected by temperature; however,
when the temperature and flow conditions are combined, they promote a synergistic effect that
enhances R,

R1 R2

| CPE1 R3
CPE2
)_

Figure 3. Equivalent circuit proposed for the Cu—CS couple in the Na,MoQO, system.

Figure 2 shows the Nyquist plot for galvanic conditions at room temperature and at 77 °C, in
stagnant solution and under a flow rate of 1200 rpm. In order to describe the electrochemical behavior
of the galvanic couple in the aqueous inhibition of molybdates, an equivalent circuit was proposed
(Fig. 3). At high frequency, we observed a slight tendency of points to increase in the direction of Z*’
(imaginary component). This shape may occur because of the adsorbed species from the inhibited
solutions. A medium frequency semicircle of the great resistance of transfer charge was recorded
mainly under flow conditions. This indicates the passive state formed by the protective oxide and the
incorporation of MO,” that stabilizes the layer through the formation of an insoluble complex. The
equivalent circuit proposed for this system suggests a process controlled more by a charge transfer
process than by a diffusion process. When the CS surface was coupled with Cu, it presented localized
corrosion after 24 hours of exposure at 77 °C (see Fig. 13a). These results suggest searching for a
complementary inhibitor in order to increase the performances of molybdate-based corrosion
inhibitors.

3.3 Molybdate and nitrite system.

The synergistic effect of MoO4> +NO,™ in neutral and alkaline solutions has already been
reported in many works [17, 35-37]. We found that the R,, calculated in the 180 ppm MoO4*
+ 120 ppm NO, system is greater than that in the 200 ppm MoO,” system (Fig. 4). As suggested
earlier, molybdates improve inhibition efficiency in the presence of an oxidizing agent, while corrosion
inhibition by nitrite mainly occurs because of its oxidizing property. The ferrous ion produced by
galvanic corrosion is converted into an insoluble and stable hydrous ferric oxide that inhibits corrosion
in the oxide stability region in near-neutral pH solutions [8]. It is thus expected that during the



Int. J. Electrochem. Sci., Vol. 7, 2012 6

inhibition of synergistic corrosion, NO,  maintains continuously an oxide layer on the surface and
promotes the formation of ferric oxide, especially at defect sites where corrosion takes place. The
adsorbed MoO,> therefore negatively charges the outer layer and stabilizes the oxide layer, thus
avoiding the diffusion of Fe cations [8, 38].

5000

4000

nc8 N \\ \

Figure 4. Polarization resistance in CS, Cu, and the Cu—CS couple at 25°C and at 77°C in the
Na,MoQO4 + NaNO; solution (stagnant and 1200 rpm circulating rate).

The Nyquist plot (Fig. 5) consists of two semicircles: the first semicircle of a small charge
transfer at high frequency and the second semicircle at a low frequency followed by the Warburg
impedance.
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Figure 5. Nyquist plot of the Cu—CS couple at 25 °C and at 77 °C in the Na,MoO4 + NaNO, solution
(stagnant and 1200 rpm circulating rate).
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Figure 6. Equivalent circuit proposed for the Cu—CS couple in the Na,MoO4 + NaNO, system.

Table 1. Element values calculated from the impedance measurements of the Cu—CS couple at 25 °C
and at 77 °C in the presence of MoO,* and NO,™ (stagnant and 1200 rpm circulating rate).

200 - stagnant 25 720 480 1.84e-5 2150 1.46e-4 --
77 675 500 1,91e-5 1983 1.7le4 --
flow 25 743 633 1.75e-5 2411 3.1le-5 --
77 480 633 1.62e-5 2700 4.87e-5 --
180 120 stagnant 25 508 908 7.45e-6 8341 1.16e-4 0.800
77 411 1109 2.68e-5 1900 1.36e-4 0.757
flow 25 552 652 3.79¢-6 3200 1.89e-5 0.59
77 280 458 2.79¢-6 4000 1.76e-5 0.57

The equivalent circuit proposed is shown in Figure 6. The fitted calculated values of the
impedance plots for 200 ppm of MoO,* and 180 ppm MoO,*> + 120 ppm NO, are described in
Table 1. We found that the capacitance values decreased in the presence of MoO42' + NO,", which
could indicate the great resistance property of the protective layer formed by molybdate—nitrite
systems. Unlike the equivalent circuit in the presence of only molybdates (Fig. 3), this equivalent
circuit (Fig. 6) considers the Warburg element. The Warburg or diffusional impedance indicates that
mass transfer by diffusion controls the electrochemical system. This behavior is because of the
diffusion of molybdate and nitrite anions towards the surface electrode in order to protect it. The
oxidation of anodic metals using nitrite and DO is recorded by the charge transfer process at a medium
frequency (Fig.5). The resistance of the charge transfer at a low frequency semicircle seemed to
increase under flow conditions. This step suggests that the oxidation of Fe*" to Fe’* forms ferric
molybdate. Further, although R, is affected by temperature, it is enhanced when the system is under
active hydrodynamic conditions.

3.4 Molybdate and phosphate system.

Figure 7 shows the Ry, calculated from the EIS measurements for CS, Cu and the Cu-CS
galvanic couple in the presence of the MoO4> + HPO4* mixture. We found that the Cu electrode
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showed the highest Ry,,. The effectiveness of phosphates for inhibiting Cu [39] and that of molybdate—
phosphates for inhibiting steel alloys [3] has been well established.
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Figure 7. Polarization resistance in CS, Cu, and the Cu—CS couple at 25 °C and at 77 °C in the
Na,MoO4 + Na,HPOy solution (stagnant and 1200 rpm circulating rate).

Greater R;, values were recorded from EIS at room temperature than at 77 °C. This indicated
that the MoO4> + HPO,> system was susceptible to fluctuations in temperature [10]. The galvanic
contact also favors CS inhibition. The cations generated from the anodic metal and formed oxides
interact with the molybdate and phosphate ions [5, 9]. Moreover, phosphorous could exist in the outer
part of the passive film, while molybdenum could exist throughout, albeit to a small degree [5].
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Figure 8. Nyquist plot of the Cu—CS couple at 25 °C and at 77 °C in the Na,MoO4 + Na,HPO,
solution (stagnant and 1200 rpm circulating rate).

Figure 8 shows the Nyquist plot for the MoO4 + HPO4 system. The impedance measurement
recorded a charge transfer process of high resistance. The proposed equivalent circuit is shown in
Figure 9 and the calculated values are presented in Table 2. The electrochemical behavior acts as a
mixed process of mass transfer by charge transfer and diffusion. As expected, the double layer
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capacitance value (Table 2) decreases at room temperature. The Warburg element thus represents the
diffusion of the phosphate and molybdate species, which are then incorporated into the oxide passive
layer.

CPE1 Ws1

Figure 9. Equivalent circuit proposed for the Cu—-CS couple in the Na,MoOs + Na,HPO, and
Na;MoO4 + Na,SiOs systems.

Phosphates are effective inhibitors in the presence of oxygen [9], because DO oxidizes iron to
v-Fe,O3; and the discontinuities in the oxide film are repaired by ferric phosphate. Therefore, the
formation of this compound is the main factor that protects steel in phosphate-inhibited solutions
[3,5,9].

Table 2. Element values calculated from the impedance measurements of the Cu—CS couple at 25 °C
and 77 °C in the presence of MoO4*, HPO,* and SiO;* (stagnant and 1200 rpm circulating
rate).

[Na,HPO,] [NaSiO;] Flow

ppm Ppm conditions

180 120 - stagnant 25 351.7 4105 1.84e-5 0.86 0.59
77 301 6218 1.91e-5 0,87 0.57

flow 25 297 4423 1.63e-5 0,77 0.69

77 258 6702 1.78¢-5 0,81  0.59

180 - 120 stagnant 25 376 908.9 7.45¢-6  0.82  0.55
77 279 1109 2.68¢-5 0.71  0.57

flow 25 355 18700 1.35¢-5 0.77  0.59

77 280 22863 1.24e-5 0.79 0.56

3.5 Molybdate and silicate system.

The effectiveness of silicate as a corrosion inhibitor for CS has shown a good performance and
synergistic features when mixed with other inorganic compounds [20, 40-41]. Indeed, silicates have
been used for over 60 years [9]. The R, values showed synergistic behavior with molybdates in the
inhibition process (Fig. 10). Even though the silicates were affected by fluctuating temperature [9], the
combination of 180 ppm MoO,* + 120 ppm SiO;> showed high stability and the highest R, values.
The inhibition process also improved under flow conditions, as in the other systems.
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Figure 10. Polarization resistance in CS, Cu, and the Cu—CS couple at 25 °C and at 77 °C in the
Na;MoO4 + Na,Si0; solution (stagnant and 1200 rpm circulating rate).

Figure 11 shows the Nyquist plot for the Cu—CS galvanic couple in a solution inhibited by the
MoO,” + SiO; mixture. The semicircle represents the high resistance of charge transfer owing to the
protective film formed from the hydrated gel of silica [30] and the ferric molybdate. The capacitive
behavior is pronounced from high frequencies and recorded an active—passive transition, which
thereby offers good protection against galvanic corrosion. Both corrosion inhibitors have been
considered to inhibit Cu [27]. The total surface of the galvanic couple is protected under a MoO4>
+ Si03> system. The hydrodynamic conditions improve inhibition performance, as in the previously
tested systems. Solution flow promotes the diffusion of the species towards the electrode surface, and
thus the passive state is faster and Ry, increases. The structure of the oxide layer in the presence of the
MoO42' and Si032' system is Fe,O3/FeO/Fe [30]. This layer is stabilized by MoO42' and a hydrated gel
film of silica.
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Figure 11. Nyquist plot of the Cu—CS couple at 25 °C and at 77 °C in the NaMoO4 + Na,SiO3
solution (stagnant and 1200 rpm circulating rate).
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MoO42' combined with HPO42' or SiO32' seems to display a similar electrochemical behavior.
The same equivalent circuit was proposed for both systems (Fig. 9). The difference to the NO;

combination is the oxidizing power and the fact that the inhibition process changes under galvanic
conditions.

3.6 Surface evaluation.

Figure 13. Surface micrograph after exposure a) CS coupled with Cu in the 200 ppm molybdate
solution at 77 °C, b) Cu coupled with CS in 180:120 ppm of the Na,M004:Na,SiO5 solution at
77 °C under flow conditions and ¢) CS coupled with Cu in 180:120 ppm of the Na,MoO4 +
Na,Si0; solution at 77 °C under flow conditions.
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In order to compare the lowest R,,, recorded (obtained only in the MoO,* system) with the
highest Ry, (obtained in the MoO4> + SiO5” system), the respective surfaces were analyzed by SEM.
Figure 12 shows the surfaces before exposure.

The CS surface (Fig. 13a) initially presents surface defects because of localized corrosion
promoted by the insufficient inhibition of molybdates at 77 °C. The surface areas presented in Figure
13b for Cu and Figure 13c for CS, magnified by SEM, show the local deposition of the molybdate—
silicate combination. Further, the experiments performed by EDS identified traces of Si and Mo in the
layer composition (Fig. 14).

ey

Figure 14. EDS spectrum after exposure a) Cu coupled with CS in 180:120 ppm of the Na;MoO; :
Na,Si0s3 solution at 77°C under flow conditions and b) CS coupled with Cu in 180:120 ppm of
the Na,MoOy4 + Na,SiOj5 solution at 77 °C under flow conditions.

3.7 Summary.

Based on the obtained results, we observed the need to combine molybdates with other
oxyanions in order to improve performance. Different values of R, were recorded for the metals
separately and coupled, thus implying the importance of applying effective inhibitor combinations to
protect against galvanic corrosion. The roll of oxygen was of great importance to the four systems
presented in this work. In all cases, the flow conditions improved inhibition performance, suggesting
that the first passivator is DO. Therefore, the oxyanions are incorporated into the oxide layer with the
exception of nitrite. The equivalent circuit proposed for the combination of silicate/phosphate with
molybdates differs from molybdates alone and combined with nitrite. When molybdates are alone and
under galvanic conditions, a transfer charge process, enhanced by temperature, controls the metal—
solution interface and a porous oxide layer is thus formed because of the insufficient inhibition by
molybdates at the proposed concentration. A double constant phase element was proposed in the
presence of nitrite but with a Warburg element, because the polarization resistance was a combination
of diffusional impedance and charge transfer resistance. In the presence of phosphates and silicates,
this behavior acts as a capacitor of the great resistance of charge transfer, even when this oxyanion
increases the conductivity of the solution. Phosphates and silicates act as passivators, thereby
decreasing and stabilizing the anodic current and incorporating it into the oxide film. An advantage of
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phosphates and silicates in iron inhibition is the increase in the pH of the solution. The stability of the
iron oxide surfaces thus increases with a rise in pH [8]. Molybdate-phosphate system showed high Ry,
when they were applied at Cu alone. Nevertheless, the effectiveness of the molybdates and phosphates
combination decreases with the temperature increase under galvanic conditions. Moreover, the
molybdate-silicate system showed greater R, values compared with molybdate and nitrite
combination. Finally, these results suggested that the molybdate-silicate system was effective to
protect Cu, CS and the galvanic couple Cu-CS from corrosion in four different conditions of flow
(stagnant and 1200 rpm) and temperature (25 °C and 77 °C). In the industry branch, these data can be
apply directly to reduce cost and product manages using the same combination of inhibitors in
different hydrodynamic conditions and temperature to protect Cu, CS and inhibit the Cu-CS galvanic
corrosion that can be generated within industrial processes.

4. CONCLUSIONS

Three mechanisms for the formation of passive layers during corrosion inhibition were
analyzed in this paper using EIS. We showed that the effect of DO, the diffusion process, solubility
and the salt dissociation rate combined correctly improves corrosion inhibition. To improve the
effectiveness of molybdates as corrosion inhibitors we thus suggest combining them with the correct
oxyanion in order to obtain synergistic results of inhibition. Even though temperature affects some
systems, the hydrodynamic conditions still improve the corrosion inhibition of the Cu—Cs couple, thus
promoting oxygen and the oxyanions towards the electrode surface, reaching the highest
R, at 22000 Q-cm?” in the presence of molybdates and silicates. Molybdates can be adsorbed by the
cations and oxides of the metal in anodic zones through the process of electrostatic attraction.
Therefore, the galvanic contact favors the formation of iron ions, which increases the R, of the
protective layer.
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