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Resumen

El presente trabajo plantea la propuesta del uso de inhibidores para evitar el fenémeno de
corrosion que se presenta en el par galvanico de acero al carbono y cobre, en la manufactura
de intercambiadores de calor, tales como los enfriadores de aceite utilizados en la industria
automotriz y maquinaria industrial. Con fundamento en trabajos anteriores realizados en el
Laboratorio de Corrosién del Instituto de Ingenieria de la UABC y la bibliografia consultada, se
han seleccionado los compuestos quimicos: molibdatos y nitritos, los cuales seran aplicados
como inhibidores de corrosion en soluciones acuosas de tinas de limpieza y de enjuague,
procesos de la manufactura de intercambiadores de calor donde se genera el problema de
corrosion a controlar. Se exponen los métodos experimentales a seguir para la caracterizacion
de los inhibidores de corrosién, como son: concentraciones, par galvanico, productos de
corrosion, analisis fisicoquimico del bafio y enjuague, analisis de superficie para caracterizar
la morfologia de ataque de corrosién y comportamiento electroquimico del proceso de

inhibicién de la corrosion.
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INTRODUCCION

1.1 Introduccién

Los metales se degradan inexorablemente con el tiempo de muy diversas formas, dejan de
ser funcionales, perdiendo sus propiedades decorativas o mecénicas. La corrosion es la
causa general de la alteracion y destruccion de la mayor parte de los materiales naturales o

fabricados por el hombre.

En la industria manufacturera, la corrosion representa uno de los mayores problemas que a
menudo generan altos costos por desgaste del material, pérdida de propiedades y funciones
mecanicas, entre otros. Los problemas de corrosion tienen mucho que ver con el grado de
avance tecnologico y, desgraciadamente, muchas veces no se conocen las verdaderas

limitaciones de un material, hasta que este falla.

Los disefios de maquinaria y equipo y los materiales de sus componentes, pueden propiciar
la presencia de corrosién, tales como la corrosion galvanica. Debido a los altos costos que la
corrosion en un proceso industrial puede generar, asi como la pobre calidad del producto y la
disminucion del tiempo de vida util, es verdaderamente necesario comenzar a desarrollar

metodologias para evitar y controlar la corrosion.

La prediccion de la corrosion en la fabricacion de intercambiadores de calor tales como
enfriadores de aceite para la industria automotriz y maquinaria pesada, es parte importante
gue se debe tomar en cuenta en su disefio y en el disefio del proceso. Utilizar un equipo y/o
pieza con tendencia a corrosion en un corto plazo, constituye no sélo a la pérdida de vida util
de la unidad si no también en su aplicacion e inclusive la probabilidad del dafio que pueda

causar a la maquina donde el intercambiador de calor sera utilizado.

Normalmente en un proceso metal-mecanico donde hay ensamble de metales y que por las
condiciones de fabricacion se forma un par galvanico, en la mayoria de los casos se opta por

recubrir o aislar a uno de los metales, o realizar un cambio en la eleccién de los materiales.
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Sin embargo hay estudios realizados donde se utiliza la aplicacion de inhibidores de corrosion

para aceros al carbono, asi como también para celdas galvanicas de acero-cobre.

Caterpillar, una importante empresa en la construccion de tracto camiones y magquinaria
pesada, rechazé nuevos intercambiadores de calor recién lanzados al mercado, debido a la
corrosion que mostraron las piezas en la coraza de acero del cuerpo. Estos intercambiadores
se utilizardn en un generador de energia para maquinas industriales. Claramente esto
representa un alto costo para el proveedor y elevar el esfuerzo para cumplir con el

compromiso en la calidad de sus productos, mediante el desarrollo de procesos controlados.

1.2 Objetivos

Objetivo Especifico. Desarrollar y validar concentraciones de inhibidores de corrosion, para
pares galvanicos que se forman en el ensamble de intercambiadores de calor acero al

carbono — cobre durante el proceso de limpieza de la unidad.

Objetivo Estratégico. Implementar un plan de control mediante el andlisis teorico y
experimental del mecanismo de corrosion y mecanismo de inhibicién del par galvanico, en el
proceso de limpieza de intercambiadores de calor a través de la aplicacion y analisis de
inhibidores de corrosiéon en diferentes condiciones (concentracion y tiempo de reaccion).

1.3 Delimitacion del estudio

Resolver un problema especifico industrial donde se contrarresta un tipo de corrosion
bastante comin como es la corrosion galvanica, donde la caracterizacion del mecanismo de
inhibicion puede ser aplicada a ensambles de procesos similares cuyos metales sean cobre y
acero. Las variaciones estarian en las caracteristicas del medio acuoso y la concentracion de
los inhibidores. Por otra parte al desarrollar formulaciones experimentales para condiciones
especificas limita el uso de esta misma formulacién para otros procesos, sin embargo, se
puede adoptar la metodologia. Otro reto es encontrar el producto comercial con las

propiedades requeridas para su aplicacion en el proceso industrial que nos ocupa.
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1.4 Planteamiento del problema

Primordialmente, para cumplir el objetivo de inhibir la corrosion en pares galvanicos acero al
carbono — cobre de intercambiadores de calor de maquinaria pesada es necesario describir en
detalle el problema incluyendo los factores que afectan directamente el proceso.
Intercambiadores de calor frecuentemente son construidos por materiales disimilares, tales
como aletas de cobre que por conveccién enfrian el fluido, tuberia interna de cobre y la coraza
de acero al carbono que constituye el cuerpo del intercambiador de calor y como
consecuencia de ello, nos enfrentamos a la corrosion galvanica. Esta se presenta durante la
manufactura del intercambiador, en el proceso de limpieza de la unidad. La corrosién de este
tipo de intercambiadores se presenta en forma muy agresiva, cada seccion del proceso de
limpieza dura 24 minutos y la relacion geométrica de los componentes favorece la corrosion,
donde el cobre que es el metal mas noble, constituye la mayor parte del intercambiador de
calor, y el resto es acero al carbono. La relacién de area es de 2.34 a 1 cobre / acero al

carbono, respectivamente.
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FUNDAMENTOS TEORICOS

2.1. Aplicacion y manufactura del intercambiador de calor

El intercambiador de calor que a continuacion se describe (Figura 2.1 y 2.2) se conoce
también como “Enfriador de aceite”. Es un dispositivo utilizado en sistemas hidraulicos, con el
objeto de reducir la temperatura del fluido para mejorar su rendimiento, utilizando el

intercambio de calor por conveccion.

El enfriador de aceite provee enfriamiento al fluido del sistema. Su aplicacion es en el area

automotriz y maquinaria industrial.

Honeywell Charge Air Cooler C175...

Bore x Stroke 175 x 220 mm

Displacement 5.3 L/Cyl -
Speed 1000-2000 rpm J
CyL No’s 8,12,16 & 20 Ly

Figura 2.1 Intercambiador de calor, “enfriador de aceite Cat 175” para Caterpillar.



N Lo

Figura 2.2 Diagrama de flujo de un enfriador de aceite. El fluido caliente que proviene del sistema, es conducido
a través de los tubos de cobre del intercambiador, estos a su vez hacen contacto con las aletas del serpentin
(fins), el fluido cede calor y es conducido de regreso al sistema.

El objetivo del enfriador de aceite es aumentar la eficiencia de equipos industriales,
principalmente en maquinaria que se aplica como generadora de energia. Si éste falla, se

puede ocasionar dafios graves al equipo.

Placa lateral de -

acero al carbono ~T————g ¥
-~ : /
g —

i Cabezales
‘ l de acero al
carbono
Tubos de cobre
Entrada de flujo f

caliente \
/) ,
4 ”

Aletas de cobre
Placas laterales de

acero al carbono

Soportes laterales de

acero al carbono

Tubos de cobre ,
salida de flujo frio

Figura 2.3 Componentes generales de un enfriador de aceite.
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Los materiales utilizados para la fabricacion de esta unidad constan de acero y cobre,
principalmente, en la Figura 2.3 se muestra un esquema de los componentes del
intercambiador. En el interior de las aletas de cobre hay dos placas de bronce a la misma
altura de lo tubos de acero y empaques de plastico en las esquinas del intercambiador de
calor. Dado estas condiciones de disefio, que no hay nada que impida el contacto directo

entre el cobre y el acero al carbono..

Figura 2.4 Enfriador de aceite de Honeywell CAT 175, para un generador de energia para maquinaria industrial
manufacturada por Caterpillar.

En la Figura 2.4 podemos ver la unidad final, lista para enviarse al cliente, construida con
aletas de cobre y la coraza de acero al carbono. Considerando los diferentes materiales con
gue esta construido formaria facilmente un par galvanico, que tiene como consecuencia que el
acero se corroa de una manera agresiva y rapida. Si durante el proceso de manufactura del
intercambiador de calor tenemos un paso que incluya estos elementos, el dafio a la unidad

puede ser bastante severo.

Para comprender mejor el proceso de manufactura de ensamble se muestra el siguiente

diagrama de flujo (Figura 2.5).



1.- Lavar materia prima: Aletas y tubos de cobre; placas,
tubos laterales y tanques de acero

A\ 4

2.- Prensa. Se hace el formado de las aletas con laminas de
cohre

A 4

3.- Stacking, ensamble de core. Se colocan los tubos de
cobre en forma vertical y se colocan las aletas de cobre
(laminas) de manera perpendicular a los tubos, para ir
formando al core. Se colocan dos divisores de bronce a lo
largo del core, de manera perpendicular al los tubos de
cobre. Por altimo se ensamblan los placas y tubos laterales
de Acero. aue forman la coraza aue contiene al core.

A 4

4.- Expansién. Los tubos de cobre son expandidos en un
maquina expansora para cerrar 1os gaps que hay entre las
aletas de cobre y el radio del tubo, para evitar fugas en el
paso del aceite del intercambiador.

A 4

5.- Lavadora. La unidad es llevada al proceso de lavado en
una lavadora ultrasénica, para la remocion de aceites,
grasas y rebabas de los procesos anteriores.

v

6.- Prueba de presion. Se ensamblan los tanques de Acero
al core previamente lavado y se realiza la prueba de
presion (digital), donde se determina la minima cantidad
de fugas entre los tubos y las aletas, asi como en el
ensamble de los tanques al core.

v

7.- Filtrado. Se realiza una prueba de filtrado donde se
calcula las particulas solidas en partes por millén que se
encuentran dentro de la unidad en el &rea por donde pasara

el agua.
v

8.- Dimensiones. Se monta la unidad en una plantilla que
simula la parte donde el cliente instalara el intercambiador
para revisar que todas las dimensiones concuerden con el
plano.

Y

9.- Empaque. La unidad es colocada en una bolsa de
plastico para ser empacada en una caja de madera y
enviada al cliente.

Figura 2.5 Diagrama de flujo de fabricacién del enfriador de aceite Caterpillar.
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Figura 2.6 Fabricacién del cuerpo nucleo. Se puede observar las aletas de cobre insertadas en tubos de cobre,
envueltos en una coraza de acero al carbono

Figura 2.8 Procesos finales de fabricacion. La unidad se lava para remover aceites, suciedad y residuos
metalicos de procesos anteriores. Se realiza la prueba de presion y de filtrado para posteriormente empacar la
unidad que quede lista para el embarque.

Como se puede observar en el proceso de manufactura mostrado en las figuras 2.6, 2.7 y
2.8, durante el ensamble de material no hay nada que impida el contacto directo entre el



acero al carbono y el cobre, sobre todo en el proceso de limpieza de la unidad donde se forma
la celda galvanica por la diferencia del potencial de oxidacion de los dos metales al entrar en

contacto en la soluciéon acuosa de las tinas de limpieza.

En enero de 2007 una unidad para Caterpillar fue rechazada por el cliente debido a la
corrosion que presento la unidad en las placas laterales y coraza del enfriador, asi como el

agua residual en la bolsa utilizada como parte del empaque (Figura 2.9 y 2.10)

Figura 2.9 Piezas que presentaron corrosion en las placas y tubos laterales de acero después de un mes de
haber sido enviadas al cliente.

La composicion de la coraza metalica que cubre a las aletas y tubos de cobre corresponden
a un acero al carbono, con un contenido de silicio de 2.4 — 3.00, de acuerdo a la
especificacion 1E628 de Caterpillar [43]. Por otra parte, el metal del que estan compuestos
tubos y aletas es una aleacion C10300, (99.95 % Cu y puede incluir fosforo y plata sin tener
mas del 0.05%).

El proceso de corrosion que se present6é en el enfriador fue de origen galvanico por el par
metélico acero al carbono-cobre en contacto con soluciones acuosas. En este caso el acero
siendo el metal mas activo es el que presenta mayor deterioro por corrosion debido al caracter

anddico que adquiere.

La configuracion de las aletas de cobre en la parte interior del intercambiador permite la

estancia de agua residual en la unidad, favoreciendo la continuidad del proceso de corrosion.
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Figura 2.10 Pieza CAT 175 que presentd corrosion en las placas laterales de acero tres semanas después de

ser lavada.

Las siguientes acciones fueron implementadas para contener el problema:

e Se incremento el tiempo de secado de la unidad de 20 a 40 minutos

e La posicion del enfriador en el proceso de secado y en el empaque, fue cambiada, de
manera que fluyera cualquier liquido residual remanente en los interiores de la unidad.

e Se implemento6 un proceso de inmersidn en un tanque que contiene un aceite desplazador,
el cual es un compuesto destilado de petroleo cuya funcién es remover la oxidacion que se

genero en el proceso de lavado y prevenir un futura corrosiéon (Figura 2.11).

Figura 2.11 Proceso de inmersion del intercambiador de calor en el aceite desplazador de humedad.

Tal proceso ha incrementado el tiempo de fabricacion de la unidad elevando el costo,
ademas de que por la viscosidad del compuesto es dificil removerlo de la unidad. Por otro

lado no se obtuvieron los resultados deseados en esta parte del proceso por lo que se



procedioé a buscar soluciones que implantadas en el proceso prevengan la corrosion en vez de
corregirla. De ahi surgié la necesidad de realizar el analisis de aplicacion de inhibidores de
corrosion. La propuesta elegida entre un grupo de primeras formulaciones fue la de utilizar

compuestos base de molibdatos y nitritos.

2.2. Corrosion galvanica

El par galvanico es uno de los fenOmenos mas comunes que generan corrosion, sobre todo
en la industria metal mecanica. La corrosién galvanica se presenta cuando dos metales que
tienen potenciales diferentes son eléctricamente conectados y sumergidos en una solucién
electrolitica conductora, ya que se genera un flujo de electrones del metal mas activo o
anodico (acero al carbono) hacia el metal mas noble o catddico. En la figura 2.12 se muestra

el mecanismo mediante el cual dicho proceso ocurre.

Flujo convencional de corriente + a -
—
+ < < o ” Solucién acuosa de
Migracion de e- las tinas de limpieza Cobre
VLTI LTI
- ' 21 Metal mas 2
! - - =" < 7
2Fe D> 2Fe'? + de- ’ e ;; noble //
. - - GLLLLLLL L L L
| Citodo | M0 + 0, +4e > 4OH el Acero al carbono
2 . ; Metal menos noble
. Flujo convencional 1l
7? Fe? @
‘ ~de corriente- a + ot & ;
\ D 4Fe(OH),+ 02 ] on: B /

Figura 2.12 Diagrama del par galvanico, que se forma en el intercambiador de calor construido de acero al

carbono y cobre.

En el caso del enfriador de aceite, su disefio permite facilmente la formacion del par
galvanico, y las tinas de limpieza con la solucion acuosa conforman el electrolito, favoreciendo

el flujo de electrones entre ambos metales y acelerando la corrosién.
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2.3. Factores que afectan el mecanismo de la corrosiéon galvanica

El mecanismo de la corrosidén galvanica, se ve afectada por distintos factores entre los que

destacan:

e La diferencia de potencial entre los dos metales (Posicion en la serie galvanica).

e La naturaleza del ambiente. (Composicion de las soluciones, pH, conductividad
eléctrica, temperatura, tiempo de exposicidn, concentracion de cloruros, entre otros )

e El comportamiento de polarizacion de los metales o aleaciones, en el medio especifico.

e La relacidbn geométrica de los componentes metalicos.

El método mas comun para predecir la corrosién galvanica es por pruebas de inmersion del

par galvanico en el ambiente de intereés.

2.3.1. Diferencia de potencial de los dos metales.

La serie galvanica (Figura 2.13) nos puede ayudar a predecir la corrosion de los metales,
determinando metales activos y metales nobles. 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 sélo causa deterioro en uno de ellos, es
decir el metal mas activo, mientras que el otro al que llamamos metal mas noble, casi no sufre

dafo.
El potencial de cada metal, también es afectado por los factores ambientales, ya que pueden
variar para cada medio especifico, por lo que una serie galvanica en agua de mar (Figura.

2.13), puede no ser siempre fiable para predecir el grado de magnitud de la corrosién.

Otra referencia importante es la serie de los potenciales tipo (estandar) de éxido-reduccion,

utilizando el electrodo de hidrogeno como referencia (Tabla 1.1).
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2.3.2. Polarizacion

Cuando ocurre un flujo de electrones entre los metales en el par galvanico, se generan
cambios en el potencial, debido a la polarizacion, ya que los potenciales de los metales

tienden a aproximarse al otro.

Si el metal mas noble, es mas facilmente polarizado, 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 corrosidon galvanica no sea 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
cambiara hacia el catodo (esto significa, en direccién de polarizacion anddica), de tal forma
qgue la corrosion galvanica, se acelerara apreciablemente. La magnitud de este cambio de

potencial también depende del ambiente asi como del potencial inicial.

Tabla 1.1 Potenciales de electrodo estandar a 25°C

Potencial del Electrodo, E®°
Reaccion de oxidacién (corrosién) (Voltios frente al electrodo
estandar de hidr6geno)
A Au > AU +3e +1.498
2H,O0 — O, +4H" + 4e +1.229
Pt — Pt™ + 2¢ +1.200
Mas catédico Ag — Ag’ 4;+e' i *0.799
2Hg — Hg,” + 2e +0.788
(Menor Fe? —Fe” +e +0.771
tendencia a la _ . :

corrosion) 4 (OH) — O, + 2H,0 + 4e +0.401
Cu — Cu®" +2¢ +0.337
Sn%* — Sn*" + 2e’ +0.150
H, - 2H" + 2¢e +0.000
Pb — Pb*" + 2¢e -0.126
Sn — Sn”™* +2e -0.136
Ni — Ni“* +2e’ -0.250
Mas anédico Co — Co”™ +2e -0.277
Cd — Cd* +2e - 0.403
tené':eﬂ:gi?s\ra la Fe — Fejj +2e - 0.440
corrosion) Cr— Cr - + 3e_ -0.744
Zn - Zn"" + 2e -0.763
Al - AP + 3¢ - 1.662
Mg — Mg™ + 2e’ - 2.636
Y Na—>Na" +e -2.714
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Las reacciones se escriben como semiceldas anddicas. La reaccion de semicelda mas

negativa, la mas anddica, presenta la mayor tendencia a que aparezca la corrosion u

oxidacion.
. Voltios vs electrodo calomelano saturado Noble
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Acero inoxidable 302, 304, 321 y 347 =_ |
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Figura 2.13. Serie galvanica para agua de mar. Los cuadros oscuros indican el comportamiento activo de
aleaciones activas/pasivas. Como referencia podemos observar la distancia entre el cobre y el acero al carbono
en la tabla.
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2.3.3 Naturaleza del Ambiente

La naturaleza del ambiente es un factor que podria determinar enormemente un cambio
apreciable de potencial entre dos metales disimilares, por lo que es muy importante su
analisis. 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.

El enfoque para determinar de alguna manera el grado de corrosion galvanica, es la
polarizacion individual de cada metal en cada solucién, dependiendo de la susceptibilidad del

metal en ese ambiente especifico.

El proceso critico donde ocurre la corrosion galvanica en el intercambiador de calor, es en el

lavado de la unidad, proceso que consiste en los siguientes pasos:

1.- Se sumerge la unidad en una tina de lavado ultrasonico conteniendo una solucion acuosa

de detergentes y jabones al 7% en volumen, pH 11y 77 °C durante 24 minutos.

La composicién de la solucién limpiadora es silicato de potasio (5% en el total de la mezcla,
70% agua suavizada y el resto son otros compuestos de silicato de sodio, etoxil fosfato
alcohol, pirofosfato de potasio, polietilen glicol octil fenil eter e hidroxido de potasio en

composiciones menores de 5 %) [31].

2.- Posteriormente se lleva a la tina de enjuague, con agua de 6ésmosis inversa a una

temperatura de 77 °C y rango de pH de 5.5 a 6.5, durante 24 minutos.

3.- Por ultimo se somete a una camara de secado, durante 40 minutos, donde alcanza una
temperatura de 85 °C. Al salir la unidad de la camara, se inyecta aire comprimido
manualmente mediante una manguera, a temperatura ambiente para retirar cualquier

remanente de agua.
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Figura 2.14. Tinas del proceso de limpieza: jabon, enjuague y camara de secado.

En la Figura 2.14 se muestra una secuencia grafica del proceso y en la Tabla 1.2 se

describen los pardmetros a controlar durante el mismo.

Tabla 1.2 Parametros de proceso de lavado de la unidad

Proceso Solucién Concentracinl oH Temperatura| Conductividad eléctrica [Tiempol
P (© (Sfem) i)
Tina de Jabon Potasico
lavado | (Silicato de potasio 5%/ 7% Vol.  [11-12 77 2500-3500 24
Agua suavizada)
T|_na de Agua de 6smosis inversa N/A 5.5 77 50-150 24
enjuague 6.5
Cabinade | Ajre Comprimido N/A N/A 85 N/D 40
secado

2.3.4 Efectos de la relacidén 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 mas noble o de la aleacion es mas grande con respecto al miembro 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 la corrosion del metal

mas activo.

La relacién de area opuesta, es decir, mayor superficie del &nodo en relacién al catodo y el

par esta bajo control catddico, 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 demasiado lento [25].

~
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Efecto de la Distancia. - 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. El efecto de la distancia depende de la conductividad de la

solucién, ya que la primera consideracion es el camino que tomara el flujo de la corriente.

De esta manera, si se sueldan los extremos de dos tubos de metal disimilares entre ellos, y
un fluido como electrolito fluye por su interior, los efectos de corrosion méas severos, se

presentaran en la parte adyacente de la soldadura sobre el miembro andédico.

Efecto de la geometria.- Aun cuando el comportamiento galvanico de los materiales es
conocido, el arreglo geométrico de los materiales puede hacer dificil la prediccion debido a los
efectos de la resistencia de la solucién 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 las esquinas. Esto es simplemente una extension del principio anteriormente

descrito, donde la corriente toma el camino con menor resistencia.

2.3.5 Analisis geométrico del intercambiador de calor

Para el intercambiador de calor descrito en la Figura 2.15, tanto la distancia como la
geometria entre los dos metales, favorece la corrosibn puesto que practicamente se

encuentran pegados, y la superficie de contacto entre ellos es grande.

Otro factor determinante es que la relacion de area es desfavorable, puesto que la mayor
parte del intercambiador de calor estd constituido de cobre. El grado de corrosion que

presenta la estructura después del proceso de limpieza es basicamente destructivo.
En la Figura 2.15 se muestra la estructura y dimensiones del intercambiador de calor en

cuestién, aqui podemos observar la geometria de la pieza y las relaciones de area entre el

acero al carbono y cobre.
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Figura 2.15 Vista lateral (Figura superior), esta vista se constituye de cobre principalmente, y vista superior del
intercambiador de calor (Figura inferior). El plato que se observa, es el plato superior del intercambiador, el cual

se construye de acero al carbono.

 Superficie de exposicion del Acero al carbono = .7519 m?.
e Superficie de exposicion del Cobre = 1.7595 m?.
e Superficie de exposicion total de la pieza. = 2 m?.

e Larelacién de area de exposicion al medio de Cobre: Acero es de 2.34:1.

Se puede observar claramente que el area de la superficie de exposicién de cobre es mucho
mas grande que el area de exposicion del acero. Esta situacion favorece la disolucién del
acero, ya que el par galvanico esta bajo control catédico, haciendo de esta manera que el
anodo ceda sus electrones con mayor velocidad, y se acelere la corrosion.
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2.3.6 Composicion de los materiales

Es importante conocer la composicién y estructura de los metales para poder caracterizar y
proponer el mecanismo de corrosion. Ya se mencion0 que el intercambiador de calor se
compone de las aleaciones de cobre, cuya composicidn se muestra en la tabla 3 y acero al

carbono con la composicion que se muestra en la tabla 4.

Tabla 1.3 Composicién de la ldmina de cobre, tipo UNS C10300, libre de oxigeno, extra bajo en fésforo (OFXLP)

Elemento Minimo Maximo
(% en peso) (% en peso)
Cobre 9995* | coemeee-
Fosforo 0.001 0.005
Otros elementos | -------- 0.05

* Incluye cobre + plata + fésforo

El espesor de la lamina de cobre es de = 0.1016 cm. Esta lamina es la materia prima para el
formado de las aletas del intercambiador de calor, cuya principal funcion es enfriar por
conveccion el aceite que pasa por el interior de los tubos de cobre. El material de cobre debe

de estar libre de 6xidos de cobre, tal como se especifica en el estandar ASTM B-577 [37].

Tabla 1.4 Composicion de los platos laterales de acero al carbono SAE D400 (UNS G10200).

Elemento Minimo Maximo

(% 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

Microestructura del acero. La microestructura del componente de grafito debera consistir en
por lo menos 80 % de grafito esferoidal conforme a los Tipos | y Il (Estandar ASTM A247, [36]
[43]. La matriz de la microestructura consiste en ferrita y debe estar sustancialmente libre de

cementita primaria y carburos.



La microestructura de este grado de acero ductil comiunmente debe estar hecha por
recocido, donde el tiempo y el ciclo de temperatura es tal que los carburos primarios son
descompuestos y el resultado de la matriz es ferrita.

Propiedades mecanicas. Las propiedades mecénicas del acero al carbono utilizado se
describen en la tabla 5. El rango tipico de dureza debe ser de 143 a 170 BHN (1402 a 1667
MPa) [36].

Tabla 1.5 Propiedades mecénicas tipicas de este grado de acero ductil.

Espesor relativo Resistencia de tension, Tension de %
de la pared, mm. (extensible) MPa (ksi) rendimiento, MPa (ksi) | Alargamiento
<20 400 (58) 275 (40) 18
>20-<40 400 (58) 260 (38) 18
>40-<60 400 (58) 250 (36) 18

2.4 prediccion de la corrosion galvanica.

El método mas comun para predecir la corrosiéon galvanica es por pruebas gravimétricas de
inmersion que consiste en sumergir en el medio de interés las muestras conectadas
eléctricamente para generar el par galvanico. Sin embargo por el consumo de tiempo es un
método aunque confiable en resultados, no muy Util en la préactica, cuando se requiere obtener

informacioén con urgencia.

Las pruebas gravimétricas se aplican cuando la velocidad de corrosion es constante, la
ventaja es que proporciona datos mas reales a lo que sucede en la practica, nos indica el tipo
de corrosion y es un método muy economico. Se toman los promedios de corrosion de por lo
menos tres muestras expuestas y se reportan los resultados ya sea por ganancia o pérdida de
peso. Es necesario para obtener resultados reproducibles, seguir los estandares aplicables

donde se tiene que tomar en cuenta principalmente:



= Geometria / relacidbn de area de los especimenes, sea lo mas similar posible a la
aplicacién en campo.

= El contacto eléctrico de ambos metales para inducir la corrosion galvanica.

» El disefio del rack que sostendra el par, de manera que no afecte en la velocidad de
corrosion y/o el mecanismo, por ejemplo, que promueva la corrosion por hendidura o
contaminacion de las especies o del electrolito, entre otros, (Estandar G31-72
Estandar para pruebas de corrosién de materiales por inmersion en laboratorio).

» La similitud de las composiciones quimicas de los especimenes con los materiales en
campo.

= La preparacion previa de los especimenes a la exposicion del electrolito. (Estandar G1
“Preparacion, limpieza y evaluacion de especimenes en pruebas de corrosion”)

= La similitud del electrolito del experimento y sus condiciones ambientales con las de la
aplicacién en campo.

= Tiempo de exposicion definido, en funcion de condiciones reales del material, en
campo.

» La limpiezay remocion de los productos de corrosion de los especimenes, después de

la exposicion. (Estandar G1).

Estos mismos aspectos son aplicables para los ensayos electroquimicos.

La aplicacion de pruebas electroquimicas principalmente se enfoca en el control y medicion
de las propiedades fundamentales de las reacciones electroquimicas. El potencial
electroquimico, viene siendo el equivalente a la energia libre de las reacciones y determina
la reaccion que puede ocurrir en el &nodo y/o catodo de una celda electroquimica. La corriente
es equivalente a la velocidad de reaccion en una celda de corrosién. Cuanto mayor es la
corriente de la celda, mayor es la velocidad de corrosion; esto es, la polarizacion de una celda
de corrosion es debida a la polarizacion por activacion, polarizacion por concentracion y
polarizacion por resistencia. La suma de todos estos elementos de resistencia a través de la
celda de corrosion determina la corriente resultante para un valor dado de la diferencia del
potencial entre el &nodo y catodo. Aplicando técnicas electroquimicas es posible el control del
potencial 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

~23 ~



polarizacion, son elementos que a través de la celda pueden ser medidos y por lo tanto

permiten conocer el comportamiento de corrosion y detalles de mecanismo.

Las pruebas electroquimicas son conducidas inicialmente para eliminar tantas variables
como sea posible, y es una manera de obtener informacion mas rapida. En corrosion
galvanica, las pruebas mas comunes consisten en el empleo de técnicas electroquimicas,

entre las que destacan:

= Mediciones de Potencial de circuito abierto

= Mediciones de Corriente con resistencia zero.

= Mediciones de Polarizacion por resistencia

» Mediciones de polarizacion electroquimica de Tafel.

= Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS)

Las mediciones de potencial son utiles para construir las series galvanicas de metales y
aleaciones, las cuales son herramientas muy utiles como aproximacién. Sin embargo, también
tiene serios inconvenientes ya que los metales y aleaciones que forman peliculas mostraran
gran variedad de valores de potencial, con respecto al tiempo y por lo tanto son dificiles de
posicionar en la serie con exactitud. Otro inconveniente es que no proveen informacién de la
caracteristica de polarizacion de los metales, por lo que no ayuda para predecir la magnitud

del efecto galvanico.

Las mediciones de la corriente galvanica entre el par de metales se basan en el uso de un
miliamperimetro de cero resistencia (ZRA). La continuidad eléctrica de cero resistencia entre
los miembros del par galvanico, es mantenida electrénicamente en el cual el resultado de la
corriente es medida. El uso de esta técnica podria tener algunas limitaciones, por ejemplo
cuando sea posible que se presente corrosion localizada en el par, pueden ser requeridos
periodos largos de induccion antes de que estos efectos se observen, por lo que los periodos
de prueba deben ser lo suficientemente largos para tomar en cuenta efectos de corrosiéon

localizada.
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Otro inconveniente es que estas mediciones no siempre son propias de la corriente de
corrosion actual, porque la corrosion galvanica algebraicamente es la suma de las corrientes
de las reacciones anddica y catddica. Se han observado grandes diferencias entre la
verdadera velocidad de corrosion calculada por la pérdida de peso y la obtenida por

mediciones de electroquimicas.

Las mediciones de polarizacion resistencia o activacion de Tafel en un par galvanico proveen
informacion precisa de su comportamiento electroquimico. Las curvas de corriente-potencial
para metales galvanicamente conectados en un ambiente particular, pueden ser utilizadas
para determinar la magnitud del proceso de corrosion. Una aplicacion importante es la
prediccion de corrosion localizada. Cabe mencionar que la aplicaciéon de un barrido de
potencial sobre el sistema metalico en estudio, inducira un proceso de corrosion acelerada y
por ende, la velocidad de corrosidn obtenida diferira de aquella obtenida por técnica

gravimétrica.

2.5 Técnicas electroquimicas para medicion y analisis de la corrosion galvanica

Para medir los comportamientos, caracteristicas y velocidades de corrosion se usan diferentes
equipos y métodos. La unidad de medida mas comun de la velocidad de corrosién es en mdd
(mg/dm? dia) o mm/afio. La corriente galvanica de corrosién puede ser expresada como
“‘pérdida de peso” o velocidad de penetracion, del material anédico empleando la Ley de
Faraday y conversiones que involucran la densidad del metal y el area de exposicion del
anodo. Recopilando todos los datos para un experimento dado, se estudia el cambio en la
velocidad de la corrosion en el tiempo. Los datos obtenidos también se utilizan para
determinar el mecanismo de la corrosion en presencia y ausencia de inhibidores. Es asi como

se puede optimizar la concentracién del inhibidor para un ambiente dado de corrosion.

2.5.1 Medicion del potencial de corrosion de una celda electroquimica.

El potencial electroquimico es la derivada parcial de la energia libre electroquimica total de un
componente con respecto al niumero de moles de este componente donde todos los factores

se mantienen constantes. Es analogo al potencial quimico de un componente salvo que
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incluye una componente eléctrica asi como contribuciones quimicas a la energia libre.
También se toma como el potencial de un electrodo en un electrolito concerniente a un

electrodo de referencia.

La medicion del potencial de un electrodo de trabajo es un aspecto importante en los
estudios de corrosion y su prevencion. Este es incluido en la determinacion de una velocidad
de corrosién de metales y aleaciones en varios ambientes de interés y el control del potencial
en proteccion catodica y anddica. Una de las caracteristicas mas importantes de la interfaz
electrificada entre el electrodo y el electrolito en la corrosion acuosa de metales, es la
existencia de una diferencia de potencial a través de la doble capa. El potencial de electrodo
es uno de los pardmetros méas importantes de la termodinamica y de la cinética de la

corrosion.

El potencial de un electrodo puede ser determinado por la medicion del voltaje de una celda
electroquimica entre el electrodo de trabajo y un electrodo de potencial constante, llamado
electrodo de referencia. El potencial de electrodo no incluye ninguna pérdida de la resistencia
en el potencial ni en la solucién o del circuito externo. Representa el trabajo reversible para
mover una unidad de carga desde la superficie del electrodo a través de la solucién al

electrodo de referencia.

Muchos errores y problemas pueden ser evitados cuidando la seleccién del mejor electrodo
de referencia para un caso especifico y por el conocimiento de los principios electroquimicos

gue controlan las mediciones de los potenciales para obtener mediciones significativas.

Un electrodo de referencia, una vez seleccionado, debe ser propiamente utilizado, tomando
en cuenta la estabilidad de su potencial y el problema de la caida de resistencia (IR). Cada
electrodo tiene su valor de potencial caracteristico que se utiliza para convertir los valores
potenciales medidos con respecto a esta referencia en los valores expresados con respecto a
otras referencias.

Bottom of Form
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Caracteristicas de seleccion de electrodo de referencia. Un buen electrodo de referencia
debe alcanzar su potencial rapidamente, ser reproducible, y permanecer estable con el
tiempo, se debe tener practicamente una interfaz de metal-solucién no polarizable, esto es, su
potencial no debe ser significativo del valor del equilibrio sobre el pasaje de la pequefa

corriente que cruza con la interfaz.

El electrodo de referencia que arbitrariamente se escoge para establecer una escala de
potencial universal es el electrodo normal de hidrégeno (EEH). Consiste en un alambre de
platino negro o una hoja platinada sumergida en una solucién acuosa de la actividad 1 de
protones saturada con gas hidréogeno con una fugacidad de un bar de presiéon (14.5 psia). La
reaccion de la media celda es H*oq + 2€™ <> Hyg). Cualquier electrodo de hidrégeno reversible
no estandar con actividad de H+ y fugacidad de H, bien controlada, se puede utilizar como
referencia. El potencial del equilibrio (Eeq) de un electrodo de hidrogeno reversible no

estandar contra EEH es dado por la ecuacion de Nernst:

E eq (Ht/H2) = E® (Ht/H2) T RT In _GI:I:r (1)
F NI
Donde R es la constante de los gases, T es la temperatura absoluta y F es la constante de
Faraday, au.+ es la actividad de protones en la solucion, y f es la fugacidad del hidrogeno
cerca del electrodo. El potencial de electrodo estandar de hidrégeno (EEH) es por convencion

igual a cero.

El electrodo de hidrégeno, tiene sus desventajas en condiciones reales: el electrolito debe
ser preparado con exactitud conociendo la actividad de protones, el gas hidrégeno debe ser
purificado, particularmente exento de oxigeno; ademés el electrodo platinado debe ser
frecuentemente replatinado porque facilmente puede contaminarse por la adsorcion de
impurezas presentes en la solucion, lo que previene el establecimiento del potencial de
equilibrio. Por estas razones, las mediciones practicas de corrosion usualmente no se
desarrollan con el EEH, si no con electrodos de referencia secundarios que son mas faciles de
construir y manejar, menos sensibles a las impurezas y de potencial muy estable y bien

conocido con respecto al EEH.
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Un electrodo comunmente utilizado, entre otros, es el de plata/cloruro de plata (Ag/AgCl), el

cual consiste de lo siguiente.
E°(ag, ci/ agciiag) = E’(ag+ag) + IN Ksagey @ 25°C, (12)

Porque, E%g+ag0.800 VIEEH y Kspagey = 1.78 x 10™°, E°ag+, -/ agciag) = +0.222 VISHE. ( 3)

De acuerdo a la ecuacion de Nerst y el potencial de este electrodo de referencia depende de
la actividad del anién en la solucién (CI), y esta actividad es controlada por la adicion de una

sal soluble de este anidén (KCI). Si una solucion de KCI de concentracion de 1 mol/L es usada

(donde Q¢ < 1), el potencial de equilibrio del electrodo Ag/AgCl toma el valor de +0.237

V/EEH a 25°C. En una solucion saturada de KCI (donde Q¢ < 1), este es +0.198 V/EEH. La

Figura 2.16 muestra un electrodo tipico de Ag/AgCl y un calomelano. El recubrimiento de AgCI
es hecho por anodizacion del cable de plata en una solucién que contiene cloruro. Este
electrodo es facilmente de construir y puede ser colocado directamente dentro de la celda

electroquimica.

| / /

KCI solution

Contact wire

Silver wire

HQ,C‘? paste ~

- AgClI coating

Fiberglass plug —
; Frit

Ag/AgCl Calomel

Figura 2.16. Esquemaético descriptivo de los electrodos de referencia plata/cloruro de plata y calomelano.

Como vimos anteriormente, el potencial de un metal que se corroe es muy util en los

estudios de corrosion se puede obtener facilmente en el laboratorio y en condiciones de
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campo la diferencia de potencial existente entre el metal sumergido en un medio corrosivo y
un electrodo de referencia apropiado. La medicion de la diferencia de potencial entre el metal
que se corroe Yy el electrodo de referencia se lleva a cabo con la ayuda de un potenciémetro,
como se muestra en la Figura 2.17:

k g _Voltimetro
- Muestra Electrodo de
(electrodo de trabajo) referencia
Y
Celda —— | Elecrolito

Figura 2.17 Medicién experimental del potencial de corrosion. ASTM G3-72, 2004

Al medir y reportar los potenciales de corrosion es necesario indicar la magnitud y el signo
de voltaje obtenido. La magnitud y el signo del potencial de corrosion son una funcion del

metal, la composicién del electrolito, la temperatura y la agitacion del medio [23].
2.5.2 Medicion de corriente galvanica.

Como se menciond anteriormente, los procesos electroquimicos requieren de un anodo y un
catodo en contacto eléctrico y de un camino de conduccion de aniones a través de un
electrolito. El flujo de electrones entre las areas anddicas y catddicas cuantifica la velocidad
de reacciones de reduccion y oxidacion. Cuando los anodos son fisicamente separados de los
catodos, la corriente puede ser medida por el reemplazo directo del contacto eléctrico con un
amperimetro de cero- resistencia (ZRA). La conversion de la velocidad de reaccion por unidad
de 4rea, J, de unidades de mol/ cm? - s a unidades de densidad de corriente eléctrica (A/ cm?),
de acuerdo con la constante de Farady F y el numero de electrones transferidos para

completar la reaccién electroquimica en un tiempo determinado:



i = 1/A=nFJ (4)

i = Corriente resultante de la reaccion electroquimica sobre area del electrodo (muestra).
n = es el numero de electrones transferidos (equivalente/mol),
F = es la constante de Farady (96,484.6 Coulombs/mol.)

A = es el area del electrodo

2.5.3 Curvas de polarizacion

Una informacién mas completa de la velocidad de corrosion galvanica puede ser obtenida
investigando el comportamiento de polarizacién de los materiales involucrados. El objetivo es
obtener un buen indicador de la cantidad de corriente requerida para mantener cada material
a un potencial dado. Porque todos los materiales en un sistema galvanico deben estar al
mismo potencial en sistemas con baja resistividad en la solucion, tal como el agua de mar, y
porque la suma de todos los flujos de corriente entre los materiales debe ser igual a cero, por
la Ley de Kirchoff’s, el potencial del par de los materiales y del flujo de todas las corrientes
galvanicas puede ser determinado Unicamente para el sistema en particular. La ley de
Faraday puede ser entonces usada para relacionar la velocidad de corrosion a la corriente
galvanica si el potencial resultante del material anédico, se encuentra lejos de su potencial de
corrosion, 0 la velocidad de corrosion puede ser encontrada como una funcion del potencial,

por mediciones independientes.

Las curvas de polarizacién potenciodinamicas son generadas por la conexién del espécimen
de interés al escaneo de un potenciostato. En modo galvanostatico el equipo aplica la
corriente necesaria entre el espécimen o electrodo de trabajo y un contraelectrodo para
mantener el electrodo de trabajo a un potencial dado contra el electrodo de referencia de
media celda, ubicado cerca de la muestra. La corriente requerida es trazada como una funcién
del potencial sobre un rango que comienza en el potencial de corrosion y procede en la
direccién (anddica o catodica) requerida por el material. Tales curvas podrian ser generadas
para cada metal del par galvanico. La velocidad de barrido para el potencial, debe ser elegida,
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de tal manera que proporcione el tiempo suficiente que permita completar la carga eléctrica de

la interface.

La polarizacion potenciodinAmica 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.

Los procesos de comportamiento de polarizacion para la prediccion de corrosion galvanica,
se pueden ejemplificar en un sistema de acero-cobre. El acero tiene el potencial de corrosion
mas negativo y por lo tanto sufrira el aumento de corrosion sobre su superficie si se encuentra
en contacto con el cobre, pero la cantidad o magnitud de corrosién puede ser predicha de las
curvas de polarizacién. Si la polarizacién de cada material es trazada como un valor absoluto
del logaritmo de la densidad de corriente contra el potencial y si el eje de la densidad de
corriente de cada una de estas curvas es multiplicado por el area de la superficie expuesta al
electrolito (en su aplicacion de servicio) el resultado sera una grafica del total de la corriente
anddica del acero y el total de la corriente catddica del cobre, como una funcién del potencial

tal como se muestra en la Figura 2.18.

Cobre anddico

Hierro anddico

Eco" (Cu)

(Cu)

(Fe)

‘Ipar

Potencial

Ipar

Ecorr (Fe)

Cobre
catodico

i, (Fe)

Hierro catddico

Densidad de Corriente (log)
Figura 2.18. Prediccién del potencial del par y la corriente galvanica de los diagramas de polarizacién i, corriente

ig, corriente de intercambio; Ecorr Potencial de Corrosion.
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Cuando los dos metales son conectados eléctricamente la corriente anddica del acero debe
ser igual a la reducciéon del cobre, esto es, la suma algebraica de las corrientes anodica y
catédica debe ser igual a cero. Si las curvas de polarizacion para los dos metales
normalizadas para una &rea especifica, son graficadas juntas, el valor de corriente se
satisface donde las dos curvas se interceptan. Este punto de intersecciébn permite la
prediccidn del potencial del par metalico y el flujo de la corriente galvanica. Este procedimiento
funciona si no hay una resistencia significante del electrolito entre los dos metales, de otra

manera, esta resistencia debe ser tomada en cuenta.

El seguimiento y medicion de esta corriente provee datos para evaluar no solamente las
tendencias termodindmicas para la corrosidon o la pérdida de masa del metal registrado

después de la prueba, sino también la cinética del proceso de corrosion.

Los procesos tipicos de corrosion ocurren bajo condiciones abiertas o libres, que involucran
por lo menos una reaccion anddica y una catodica. La termodinamica dicta las circunstancias
donde estas reacciones procederan de manera espontanea. Por otro lado, la corriente medida
durante un experimento de polarizacion, iapp, involucra un proceso de oxidacion y reduccion

controlada por transferencia de carga.

RT RT

[(ggi(ﬁm) S ggﬂﬁ&ﬂ
iapp: icorr e - €

(5)

Donde icorr es densidad de corriente, E es el potencial aplicado, R es la constante de los

gases, T es la temperatura, y a es el coeficiente de transferencia de carga.
El potencial de corrosion Ecorr, es cinética y termodinamicamente determinado por el

potencial “mixto” dado por la interseccién antes mencionada para el comportamiento de las

velocidades de reaccion anddica y catddica.
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A Ecor lox = lredy, € lcorr €S descrito por la magnitud de iox a Ecor COMO Se muestra en la
figura 2.19:

Noble (+)

Polarizacion observada, iapp

Corrosion 2+ .

>_ densidad de corriente, icorr M — M +2e >
] - . -
O Region anodica Cow
() O
%) k. . )
> Pendiente de Tafel B, %)
o >
© o
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= , . -9
e (—— ——— - ——Ecor = Potencial de corrosion s
@ "
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o // + - i Q@
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S Ered ©
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o i 2 E
- ex .z s .

o Redqidn catodica Q
. g

—Pendiente de Tafel B

(-) Activo

Densidad de Corriente (log) mA/ cm?

Figura 2.19 Aplicacion de la teoria del potencial mixto, muestra la relacién potencial-corriente para un sistema de
corrosion que consiste de una reaccién catddica y reaccion anddica de transferencia de carga controlada. pc y
Ba son las pendientes de Tafel [25].

La corrosion en circuito abierto ocurre en la ausencia de la aplicaciébn de potencial y la
oxidacion del metal y la reduccion de alguna especie de la solucion ocurre, simultaneamente a
la interface = metal / electrolito descrito por la ecuacién 5. Bajo estas circunstancias la
medicion neta de la densidad de corriente, iapp, es cero. De cualquier forma, una velocidad
finita de corrosion definida por icorr ocurre en sitios anddicos locales sobre la superficie del
metal, como lo indica la Figura 2.19. Cuando el potencial de corrosion Ecorr, es desplazado al
potencial que es diferente del potencial del electrodo reversible (Eredox) de cualquier otro
metal corroido o las especies en la solucion que son catddicamente reducidas, la oxidacion de
reactantes catddicos o la reduccion de cualquier ion metélico es despreciable o se puede

omitir. Porgue la magnitud de iox a Ecorr es la cantidad de interés en el sistema de corrosion.



Este parametro debe ser determinado independientemente de la velocidad de reaccion de
oxidacion de otros reactantes adsorbidos o disueltos [23].

La informacién obtenida en un experimento de polarizacion es iapp como funcion del
potencial, E, como se muestra por la linea solida y gruesa en la Figura 2.19. Donde iapp = iox
- ired. Para obtener iapp como funcién de E, el potencial aplicado entre el electrodo de
referencia y el electrodo de trabajo es controlado y sujeto a un barrido de potencial a
velocidad constante (potenciodindmica). También se pueden aplicar pulsos puntuales para

lograr incrementos a una cantidad fija en una o varias ocasiones (Potenciostatico).

La corriente aplicada iapp es medida y normalizada con respecto al area de la superficie
(i.e., iapp = lapp/A). La iapp es aplicada también entre el electrodo de trabajo y el
contraelectrodo bajo control galvanostatico y el resultado del potencial entre el electrodo de
trabajo y electrodo de referencia puede ser monitoreado. Varios estandares de la ASTM
discuten métodos para el desempefio de estos experimentos, donde se puede aproximar la

icor de la informacion experimental.

Conversion de velocidades de corrosion a pérdidas de masa y velocidad de penetracion. La
determinacién de iox a potencial de circuito abierto u otro potencial de interés donde iox / A=
iox (area), en un periodo conocido de tiempo, nos conduce a la determinacion de la pérdida de

masa.

M = igx t (AW) (6)
nF

Donde M es la pérdida de masa (g), ioxt €s el producto de corriente y el tiempo (coulomb) y
AW es el peso atdbmico de la especie electroactiva, (g/mol) Esta relacién es conocida como la
Primera Ley de Farady. El arreglo de la ecuacion 6 conduce directamente a la determinacion
de la velocidad de penetracion de corrosion (aplicable solamente cuando iy, PA/CcM? es
distribuido uniformemente sobre la superficie completa de exposicién al medio o donde el area

corroida por actividad localizada A, es conocida), como sigue:

CR = Kylo (EW) (7)
p



Donde CR es la velocidad de penetracion de corrosion (en mm/y, EW, es el peso equivalente
y p la densidad del metal o aleacién. La constante K; = 3.27 x 10™ cuando i, es expresado
como pAlcm?. K tiene unidades mm g pA™* cm™ yr! cuando CR est4d en mmly. El estandar
ASTM G 102, proporciona otros valores para esta constante cuando CR es expresado en

otras unidades.

Existen expresiones para el calculo de velocidad de pérdida de peso por unidad de é&rea,
MR, disponibles, a partir de parametros electroquimicos:

MR = K iox (EW) (8)

donde K, = 8.954 x 102 g - cm? yA™*-m? d cuando MR es expresado como g/m?.dia. En el
caso de aleaciones, el peso equivalente podria ser calculado como se indica en la referencia
del estandar ASTM G 102.

EW = 1 9)

Y (nf, /Awl)

donde f; es la fraccion de peso de cada componente en la aleacion., AW, es el peso atémico
de cada componente (g/mol) y n es el numero de electrones transferidos por oxidacion de
cada componente bajo las condiciones del proceso de corrosion (equivalentes/mol), para las i

componentes en la aleacion [23].

2.5.4 Espectroscopia de impedancia electroquimica

La técnica de espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) es utilizada para evaluar las
propiedades de los sistemas de electrodo/electrolito en funcion de una sefial de voltaje de
corriente alterna (IE), de baja de frecuencia que es aplicada a un punto fijo de trabajo (E, I) y
se mide su respuesta en corriente (I) a diferentes frecuencias. La EIS es una poderosa

herramienta que permite cuantificar los tres parametros que definen un proceso de corrosion:



a) Velocidad de corrosion a través de resistencia de transferencia de carga (Rct) en Q
cm?. utilizando la Ley de Faraday en pm/afio.

b) El proceso de transporte de masa (difusién) definido por el parametro (ow) en Q
Cm281/2.

c) Capacitancia de la doble capa electroquimica en la interface solucion / metal (Cq) en F

cm?.

La diferencia con la técnica de polarizacién potenciodinAmica es que esta técnica no
“acelera” el proceso ya que solo aplica pequefias sefales de voltaje a baja frecuencia sin
alterar, en el tiempo normal, la superficie del metal. Este método ha sido ampliamente
utilizado para caracterizar la interface solucion/metal, y obtener informacion del tipo de
corrosion, reacciones electroquimicas, transporte de masa, procesos de adsorcidn y desorcion

y la capacitancia de la region interfacial [40].

El equipo electrénico usado procesa las mediciones de potencial-tiempo y corriente—tiempo,
lo que da como resultado una serie de valores de impedancia correspondientes a cada
frecuencia estudiada. La relacion entre los valores de impedancia y frecuencia se denominan
espectros de impedancia, los cuales pueden ser analizados mediante circuitos eléctricos
cuyos elementos son: resistencia, capacitancia, inductancia, etc, éstos pueden ser
combinados de tal manera que reproduzcan espectros de impedancia medidos, los cuales son
llamados “Circuitos eléctricos equivalentes”. La impedancia es la medida de la habilidad de un
circuito a resistir el flujo de la corriente eléctrica pero a diferencia de la resistencia depende de
la frecuencia. La impedancia es un término que describe la resistencia eléctrica (R) utilizando

circuitos de corriente alterna (AC).

En el caso de una sefal alterna (variacion con respecto al tiempo) la expresion equivalente

es:

E()=1(HZ (10),

Donde: Z es la impedancia del circuito en ohms (Q)
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Para comprender la teoria que soporta la técnica de EIS es conveniente describir a la
corriente y al voltaje como vectores giratorios que pueden ser representados en un plano

complejo o “Diagrama de Argand”. Un voltaje sinusoidal puede ser representado:
E = - AE sen wt (11)

Donde E es el valor instantaneo del potencial, AE es la amplitud maxima y w es la

frecuencia angular, relacionada a la frecuencia f de acuerdo a: w = 2mf (Figura 2.20 derecha)

3_ 3.-.
e 2

Figura 2.20 Diagrama del vector correspondiente al potencial al alterno de la ecuacion.

Comunmente la corriente (1) asociada a una potencial sinusoidal, de la misma frecuencia (w)

pero de amplitud y fase diferente a la del potencial, se representa:
| = Al sen (wt + ®) (12)  (ver figura 2.19 izquierda)

En un sistema lineal, la sefial de respuesta I(t) esta desfasada con cierto angulo de fase ¢ y

tiene diferente amplitud, lo:

| (t)=1locos (wt-¢) (13) , como el angulo de fase es positivo se dice que la corriente

esta desfasada.



En términos matematicos los componentes real e imaginario del vector E y vector I, pueden
representarse en un diagrama de Argand, con el eje de las abscisas correspondiente al

componente real y el eje de las ordenadas correspondiente al componente imaginario.

La Figura 2.21 muestra la representacion de los vectores E y | para un circuito puramente
resistivo y para un circuito con una capacitancia reactiva.
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Figura 2.21. Izquierda, representacion de Corriente | y Potencial E, con el tiempo t, para un sistema resistivo puro
con angulo de fase /®/= 0. Derecha, es la representacion grafica de Corriente y Potencial con el tiempo para una

relacion entre corriente y potencial en un circuito con una reactancia capacitiva de angulo de fase /®/= 90 °.

La impedancia puede representarse como la suma de una parte real y una parte imaginaria
Z=R +jX (14)
R es la parte resistiva o real de la impedancia

jX es la parte reactiva o reactancia de la impedancia

La reactancia puede ser capacitiva o inductiva

a) Impedancia de una reaccion simple de transferencia de carga. En una reaccién rapida con
potencial de equilibrio Eq y corriente neta cero, bajo una excitacion alterna de una baja

amplitud menor a 5mV, la corriente neta sigue siendo igual a cero y la relacién entre la
corriente y el potencial puede considerarse lineal:

O+ne- <« R
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Para evaluar la respuesta de excitacion alterna, se requieren las velocidades de reaccion o
la densidad de corriente de intercambio (1), el cual es un dato que se puede obtener a partir de
ensayos de EIS. Otros datos que se requieren son las velocidades de difusion de las especies
O y R, cerca del electrodo de trabajo, en funcion del tiempo durante el ciclo alterno. Cuando la
sefal alterna se aplica, se crea una capa de difusiéon que depende del tiempo. Debido a que la
corriente neta que circula en el sistema es cero, el estado estacionario se alcanza después de

unos cuantos ciclos [32].

b) Elementos de circuitos eléctricos y electroquimicos de un sistema para estudio en EIS.
Los datos EIS son analizados ajustando el modelo del circuito equivalente, cominmente
resistencia, capacitancia e inductancia para explicar el comportamiento electroquimico y/o

mecanismo de reacciones durante el proceso (Tabla 6).

Tabla 6. Comparativo de componentes de un sistema electroquimico.

Componente lvs E Impedancia
R (Resistencia) |E=IR R

L (Inductancia) | E=L di/dt jwL

C (Capacitancia) | I= C dE/T 1/jwC

Los elementos que componen el sistema para el estudio de EIS, son los siguientes:

»Resistencia del electrolito (Rsol)

= Capacitancia de la doble capa (Cdl)
=Resistencia de transferencia de carga (Rct)
*Impedancia de Warburg (W)

»Resistencia a la polarizacion

= Capacitancia de la pelicula (Cc)

=Elemento de fase constante (CPE)
Resistencia del electrolito (Rse). En una celda electroquimica existe también una resistencia

eléctrica, asociada a la resistencia del electrolito, entre el punto en el cual se mide el

potencial y el electrodo de trabajo. Esta resistencia también se hara manifiesta en impedancia



total del sistema. La resistencia del electrolito es afectada por la concentracion y tipo de iones,

temperatura, y geometria del area por la cual la corriente pasa. Y se expresa asi:

Capacitancia de la doble capa. (Cy). Todos los electrodos muestran una capacitancia
denominada Capacitancia de la doble capa, cuya capa se ubica en la interface que existe
entre el electrolito y el electrodo. Esta capacitancia es independiente de reacciones
faradaicas. La carga en el electrodo esta separada de la carga de los iones, la separacion es
muy pequefia del orden de angstroms (A). Esta capacitancia depende del potencial del
electrodo, temperatura, concentracion iénica, capa de oOxidos, tipo de iones, rugosidad e
impurezas adsorbidas.

Resistencia de transferencia de carga (R¢). Es un pardmetro que estd determinado por la
corriente de intercambio lp y por lo tanto, por las velocidades de reaccion de oxidacién y
reduccioén, que a su vez son afectadas por la temperatura, tipo de reaccion, concentracion de
los productos y el potencial. Cuando el sobrepotencial es muy pequefio y el sistema
electroquimico esta en equilibrio, la expresion para la resistencia a la transferencia de carga

es:

Rct: RT (16)
nFio

Impedancia de Warburg (W). Si el valor I es muy grande entonces R, — 0, y sera muy
dificil de medir, de tal manera que solo la impedancia de Warbug (Z,) puede ser observada.
La magnitud de Z,, esta dada por:

2. = [( 0:’3’2 ]2 L [ (;:z ]2] i (%]mo (17)

Tanto el componente real Z, como el complejo Z,, son iguales, esta impedancia se

caracteriza por un angulo de fase constante /4 (45°), independiente de la frecuencia. La

difusion de las especies del electrolito al electrodo de trabajo genera respuestas distintivas en
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el espectro EIS, esta difusion es representada por la impedancia de Warbug en el espectro. El
reconocimiento e interpretacion en los tipos de espectros de impedancia (Nyquist y Bode, los
cuales se estudiaran mas adelante) son de suma importancia para determinar el mecanismo
de transporte de las especies quimicas y el comportamiento electroquimico del sistema. En el
diagrama de Nyquist la impedancia de Warburg aparece como una linea de pendiente 1, y en

el diagrama de Bode la impedancia de Warburg tiene como angulo de fase 45°.

Resistencia a la polarizacion Rp. El potencial de un electrodo es forzado a alejarse de su
valor en circuito abierto, que se refiere a la polarizacion de un electrodo. Cuando el electrodo
esta polarizado, puede causar que la corriente fluya por medio de reacciones electroquimicas
gue pueden ocurrir en la superficie del electrodo. La cantidad de corriente es controlada por la
velocidad de las reacciones y la difusion de los reactantes hacia y lejos del electrodo.

Capacitancia de la pelicula (C.). Cuando dos planos estan separados por un medio no
conductor se da origen un capacitor el cual depende en la distancia entre planos, areas y

permisividad eléctrica. Su expresion es:

C= €o €A (18)

Elemento de fase constante (CPE). Es una expresion matematica que representa varios
elementos eléctricos: Zcpe= Zo (jw)" donde n puede tener los valores de 0, 1, 0.5y -1 que
corresponden a resistencia, capacitor, elemento warbug e inductor, respectivamente. Su

finalidad es ajustar espectros de EIS con precisidn a un circuito eléctrico equivalente.

Diagramas de Nyquist y Bode. Estos dos métodos de describir los datos de impedancia son

la base de dos formas de representacion grafica Nyquist y Bode.

Existen dos maneras de reportar los datos de EIS:

a) Modulo de Impedancia 1ZIl y dangulo de fase (®).
b) Componente real de la impedancia total (Z') y componente imaginaria de la impedancia
total (Z7).
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Diagrama Nyquist: Se representa por Z’' vs Z”. Diagrama de componente real e imaginario de
Z para un circuito que contiene un capacitor y un resistor en paralelo. (Por ejemplo: una capa
con carga en una interface) (Figura 2.22) [34].

2" (ohm em?)

Figura 2.22. Diagrama Nyquist. Componente real (Z’) e imaginario (Z”) de la impedancia total (Z) para un circuito
en paralelo, resistencia (R) - Capacitancia (C), que considera la resistencia de la solucion (Rg,) a diferentes
frecuencias (Rso) =1 0hm, Rsy =10 ohm, C= 0.0001 F cm™, f maxima = 10° Hz, f minima = 10® Hz). La flecha
indica la direccion en la cual aumenta la frecuencia.

Diagrama de Bode: Son representaciones de parametros de impedancia contra frecuencia,
los mas comunes son: Logio F vs log|Z| y Logio F vs ®. (Figura 2.23)

-

0m [ 3] 1 10 1w nwoe 1200 120000 an o1 1 1 102 1000 10008 100000
10t} tkz)

Figura 2.23. Diagrama de Bode. El grafico de la izquierda (Bode: 1ZI vs f) corresponde a la impedancia de
circuito serie — paralelos a diferentes frecuencias que considera Ry y Cq Y Rso. El grafico de la derecha (Bode:

angulo de fase () vs f) corresponde a la impedancia de circuito serie — paralelos a diferentes frecuencias, que
considera Ry y Cq Y Rsol-
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El andlisis de datos se realiza mediante la interpretacion de los espectros y calculos
referentes a la informacién que nos proporcionan, ajustando los datos obtenidos, a la
respuesta de circuitos eléctricos equivalentes.

c) Circuitos eléctricos equivalentes para sistemas en corrosién. Es una combinacion de
elementos pasivos (Resistencia, capacitancia, inductor y otras formas de impedancias
distribuidas) que dan la misma respuesta a toda frecuencia, de una celda de corrosion. Al
ajustar los datos experimentales a un circuito equivalente eléctrico, se obtiene valores de
parametros eléctricos utilizados que permiten calcular la velocidad y conocer acerca de los
mecanismos de corrosion. Una desventaja de la técnica de EIS, es que su analisis puede ser
muy complejo y varias propuestas de circuitos equivalentes pueden formar un mismo
espectro. Basicamente, los circuitos equivalentes se pueden clasificar en tres: capacitivo,

inductivo y mixto.

Recubrimiento puramente capacitivo (recubrimiento perfecto). Un metal recubierto sin dafio
generalmente tiene una alta impedancia (Figura 2.24). El circuito equivalente junto con el

diagrama de Nyquist (incluye la resistencia de la solucion electrolitica) es:

1.8E+08

1.8E+05

1.4E+05

1.2E+08

1.0E+05

B.OE+04

Z (ohmem %)
»

-

6.0E+04

4.0E+04

2.0E+04

SO E B & 0 & & »

0.0E+00
8 9 10 1" 12

Z' (ohm em')

Figura 2.24 Espectro en diagrama de Nyquist de un recubrimiento perfecto, donde no hay transferencia de

carga. (Ideal).



Circuito Randles. Es un circuito eléctrico equivalente de una reaccion electroquimica simple.

CI_W

En este circuito, la R¢; se encuentra en serie con la impedancia de Warbug. El diagrama de
Nyquist de la Figura 2.25, es una representacion mas real, de una reaccion donde existe un
proceso de transferencia de carga. Incluye la resistencia de la solucidén, capacitancia de la

doble capa y resistencia a la transferencia de carga o polarizacion.

| e
e
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o
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Figura 2.25. Componente Real (Z’) e imaginario (Z”) de la impedancia total (Z), para un circuito en paralelo
resistencia (R) —Capacitancia (C) que considera la resistencia de la solucién (Ry) a diferentes frecuencias. La

flecha indica la direccién de aumento de frecuencia.

Mixto: Transferencia de Carga y Difusion. En el diagrama de la figura 2.26 aparece en la
region controlada por transferencia de carga (semicirculo), y la regién controlada por difusion

(regidn lineal). En este caso, Rt puede ser calculada extrapolando los puntos experimentales

sobre el semicirculo hasta la interseccion con el eje Z'.



' ' '
R, R.-Ri-20C.)  R,+Rq

Figura 2.26. Representacion de un modelo mixto, en diagrama de Nyquist.

En un sistema real, dentro de un rango realista de frecuencias (de 0.01 a 10* Hz), pueden
mostrar solo la regién controlada por transferencia de carga o la regién controlada por
difusiéon. En la Figura 2.27 se muestra la impedancia obtenida en diagrama de Nyquist para un
electrodo de acero inoxidable (316) inmerso en un electrolito de CuSO,4— H,SO4 a 65° C,
donde se puede observar claramente la parte lineal, correspondiente al proceso de difusion,

no el semicirculo a altas frecuencias.

0 200 400 600 800 1000 1200 1400
2 iohm-cm’)

Figura 2.27 Diagrama de impedancia de un electrodo de acero 316, en CuSO,— H,S0, a 65° C.



Una de las aplicaciones de EIS es el estudio de mecanismo de inhibicion de corrosiéon. Los
cambios rapidos de Rp debido al decrecimiento de la velocidad de corrosion y la capacitancia
del electrodo debido a la adsorcion de las moléculas del inhibidor, puede ser utilizado para
determinar la eficiencia de inhibicion de corrosion, el grado de recubrimiento de la pelicula del
inhibidor. Los cambios en el mecanismo de corrosion pueden ser detectados por cambios en
las caracteristicas en el espectro de impedancia, identificaciéon de zonas donde el proceso es

controlado por transferencia de carga y zonas donde es controlado por difusion [34].
2.6 Prevencion de la corrosion galvanica

El concepto basico de la mayoria de los métodos de proteccién contra la corrosion es remover
uno o mas de los componentes de la celda donde la corrosién esta ocurriendo, con la finalidad

de que el material de interés no se corroa.

La corrosion puede ser controlada o prevenida por métodos muy diferentes, como los que se
muestran en la figura 2.28. Desde un punto de vista industrial, los aspectos econdmicos de la
situacion son normalmente los decisivos respecto al método a elegir. En las situaciones
practicas mas importantes, la degradacion no puede ser totalmente eliminada, pero al menos

puede ser controlada, consiguiendo la vida en servicio prevista.

Control de corrosion

l i | l |

Seleccion de Recubrimientos: Disefio Proteccion Control del
materiales: Metélicos Evitar excesos de anddica y medio:
Metdlicos Inorganicos tensiones catodica Temperatura
No metalicos Organicos Evitar contacto Velocidad
de distintos Oxigeno
materiales Concentracion
Inhibidores
Depuracion

Figura 2.28 Diagrama de métodos para el control de la corrosién
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En el caso de la corrosion galvanica existen un numero de procedimientos o practicas que
pueden ser usadas para combatirla o0 minimizarla ya sea en forma aislada o combinada. Los
métodos de prevencion, se basan en el conocimiento del mecanismo de la corrosion

galvanica:

1. Evitando el uso de metales disimilares, siempre que esto sea posible.

2. Si esto no es practico, tratar de usar metales que estén lo més cercano posible entre si
en la serie galvanica, tomando en cuenta el medio al que estaran expuestos y su
comportamiento electroquimico.

3. Es necesario evitar una relacion de areas desfavorables, es decir, bajo ninguna
circunstancia conectar una pequefia area anédica a una gran area catddica.

4. Si se utilizan metales diferentes, aislar eléctricamente uno del otro, instalando juntas de
aislamiento.

5. Aplicacion de recubrimientos para evitar el contacto entre ambos  metales,
particularmente en el miembro andédico.

6. Ultilizar un tercer metal que sea anddico a ambos metales en el contacto galvanico.

7. Si se necesita utilizar metales diferentes, y no pueden ser aislados, las partes anodicas
deberan ser disefiadas de manera de poderlas reemplazar facilmente o construirlas de
materiales mas gruesos para alargar la vida del equipo bajo los efectos de la corrosion.

8. Utilizar inhibidores de corrosion.

2.6.1 Inhibidores de corrosién

Un inhibidor es una sustancia quimica o combinacion de sustancias que cuando estan
presentes en el ambiente previenen o reducen la corrosion sin reaccionar significativamente
con los compuestos del ambiente. Los inhibidores de corrosion, son productos que actdan ya
sea formando peliculas sobre la superficie metalica, tales como los molibdatos o fosfatos, o
bien entregando sus electrones al medio. Por lo general los inhibidores de este tipo son azoles
modificados que actuan sinérgicamente con otros inhibidores tales como nitritos, fosfatos y
silicatos. Algunos de ellos son afiadidos a alguna formulacién de recubrimiento para

proteccion.



La quimica de los inhibidores no esta del todo desarrollada aun. Los inhibidores buscan su
mayor uso en ambientes cerrados que tengan buena circulacion, por lo que es muy importante
tener bien controlada la concentracion. Tales condiciones pueden ser conocidas en sistemas
de recirculacion de agua de enfriamiento, produccion de aceite, refinacion de aceite, torres de
enfriamiento y calderas. Una aplicacion importante de los inhibidores es el antifreeze para
radiadores automotrices.La aplicacion de los inhibidores debe ser revisada con precaucion ya
que en un momento dado puede inclusive acelerar la corrosidon en un sistema. Las reglas,
ecuaciones o teorias para la eleccion y desarrollo de un inhibidor de corrosién o su aplicacion,
son limitadas. Los inhibidores en los procesos de corrosion pueden actuar por cualquiera de

los siguientes mecanismos:

e Incrementan el comportamiento de polarizacion anddica o catédica (Pendientes de
Tafel)

e Reducen el movimiento o difusion de iones en las superficies metalicas.

e Incrementan la resistencia eléctrica de la superficie del metal.

e Formacion de peliculas protectoras sobre la superficie anddica

e La presencia de peliculas absorbidas

e Formacioén de precipitados abultados

e La promocion de la pasividad del metal para ser protegido.

Existe una amplia lista de compuestos quimicos que exhiben propiedades de inhibicion, de
los cuales, aunque muy pocos son los que han sido aplicados, debido al costo, la toxicidad,
disponibilidad y su relacién con el ambiente. Los inhibidores de corrosion han sido clasificados
por numerosos autores, algunos, por su grupo funcional, otros por su mecanismo de accion.

Los tipos de Inhibidores mas comunes se pueden describir:

. Inhibidores Anddicos

. Inhibidores Catodicos

. Inhibidores de precipitacion
J Inhibidores mixtos

o Inhibidores de Fase Vapor
. Inhibidores Organicos
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Inhibidores Anddicos. Funcionan mediante el cubrimiento selectivo de sitios anddicos de
superficies metdlicas, forzando que éste se encuentre en un rango de pasivacién. La adicion
de un inhibidor anddico en un diagrama de potencial versus logaritmo de la densidad de
corriente promueve un cambio en la curva de polarizacion anddica hacia potenciales mas
positivos, con efectos pequefios 0 ninguno sobre la curva de polarizacion catddica. El efecto
neto, es un incremento en el potencial de corrosion y un decrecimiento en la velocidad de
corrosion.  Algunos inhibidores anddicos son considerados peligrosos porque en
concentraciones insuficientes, pueden acelerar el ataque localizado en sitios desprotegidos.

Generalmente, es critico mantener una concentracion definida, para este tipo de inhibidores.

Los tipicos inhibidores anddicos incluyen quimicos oxidantes como: cromatos, nitritos,
nitratos; quimicos no oxidantes como fosfatos, tungstenos y molibdatos. Los quimicos no
oxidantes requieren de la presencia de otras especies oxidantes en el ambiente, para que

sean efectivos (por ejemplo el oxigeno). Los inhibidores anddicos pueden actuar:

a) a través de la formacion de peliculas que ellos mismos forman con los cationes metalicos.
b) promoviendo la estabilizacién de 6xidos pasivos.

c) reaccionando con las sustancias potencialmente agresivas.

El inconveniente, generalmente, es que deben utilizarse en concentraciones adecuadas o de
lo contrario podrian acelerar la corrosion. ElI cromato es el mas eficiente para el hierro
(incorpora 6xidos de cromo a la pelicula de 6xido de hierro, estabilizdndola) pero es muy
toxico. Es un inhibidor considerado menos costoso, y ha sido usado exclusivamente hasta
hace unos afos en aplicaciones como: sistemas de enfriamiento y recirculacion de motores de
combustion interna, rectificadores, unidades de refrigeracion y torres de enfriamiento. El
cromato de sodio, fue utilizado para estas aplicaciones, en concentraciones de 0.04 a 0.1 %.
Se utilizan también boratos, benzoatos, molibdatos con efecto similar. Para el aluminio se
utilizan fosfatos que bloquean el proceso de disolucion en las picaduras por precipitacion de
fosfatos de aluminio. Se utilizan también acetatos y benzoatos en soluciones de cloruro y

también nitratos.



Inhibidores Catodicos. Este tipo de inhibidores suprimen el proceso de corrosiéon reduciendo
la efectividad del proceso catddico en la celda electroquimica de corrosion. Esto sucede por el
blogueo de sitios catddicos por precipitacion. Por ejemplo los iones de calcio, magnesio, zinc
precipitaran hidroxidos en zonas catddicas, alcalinizando el medio debido a la reaccion de
reduccion a estos sitios. Los inhibidores catédicos, son efectivos, cuando retardan la velocidad

de reaccion catédica.

Algunos compuestos como el arsénico, bismuto, antimonio, que se consideran como
venenos catddicos, reducen la reaccion de reduccién del hidrogeno, y por lo tanto disminuyen
la velocidad de corrosion de la celda. Otros inhibidores catédicos remueven especies
reducibles del ambiente. La remocion del oxigeno de ambientes corrosivos reducird de
manera significativa la velocidad de corrosion, esto puede lograrse a través de atrapadores de
oxigeno tales como el sulfito de sodio y la hidrazina, o removiéndolo de la solucién por

deaereacion y/o vacio.

Los inhibidores catddicos son mas estables, ya que forman una pelicula polarizante que
dificulta la reaccion de reduccién de oxigeno. También se utilizan compuestos organicos con
grupos polares que se adsorben sobre la superficie desnuda del metal. Tienen atomos de
oxigeno, azufre, nitrdgeno, con pares disponibles para formar enlaces con el metal. También
se utilizan polifosfatos, fosfonatos y Zn. Se consideran menos eficaces que los del tipo
anddico, pero mas seguros, ya que si se usan en dosis insuficientes no incrementan los

riesgos de corrosion como los inhibidores anddicos.

Los inhibidores de precipitacion, se pueden considerar con una clasificacion dentro de los
inhibidores catédicos. Estos actlan por la precipitacion de compuestos formando una pelicula
protectora, que tiene una accion general sobre la superficie del metal, bloqueando ambos
sitios anoddicos y catodicos, de manera indirecta. Por ejemplo, el agua dura con alta
concentracion de calcio y magnesio, para este mecanismo, €s menos corrosiva que el agua
suave, porque la tendencia de las sales en el agua dura es precipitarse sobre la superficie del

metal y formar la capa protectora.
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Ejemplos de este tipo de inhibidores son los silicatos y fosfatos. El silicato de sodio es
utilizado en aguas suaves de uso domeéstico, y en sistemas aireados de agua caliente, donde
el silicato de sodio puede proteger al acero, cobre y laton. De cualquier forma la proteccion no
es siempre fiable y depende del pH y un indice de saturacibn que esta en funcién de
componentes en el agua y la temperatura. Los fosfatos también requieren del oxigeno para
ejercer su efecto inhibidor de manera efectiva. Los fosfatos y silicatos, no siempre alcanzan el
grado de proteccion proveida por un cromato o nitrito, sin embargo se aplican cuando el uso

de aditivos menos toxicos, es requerido.

Inhibidores mixtos: Actdan modificando tanto el comportamiento de polarizacion anddica,

como catddica, para reducir la velocidad de corrosion.

a) Por lo comun se mezclan inhibidores catédicos y anddicos. En el pasado era comun
mezclar cromato y zinc, cromato y polifosfato, los cuales hoy estan prohibidos por su
toxicidad.

b) Mezclas de inhibidores catédicos como polifosfato-zinc, con resultados sinérgicos.

c) Mezclas de inhibidores anddicos: nitrito-borato.

La eleccion del inhibidor adecuado depende del sistema en particular. Debe tenerse en
cuenta el pH, la calidad del agua, la concentracidén de iones agresivos, la velocidad de flujo, la

concentracion de microorganismos, el oxigeno disuelto, entre otros.

Inhibidores de Fase-Vapor (VCI). Son compuestos transportados en ambientes cerrados, a
sitios de corrosion por volatilizacion de una fuente. En calderas, por ejemplo, compuestos
bésicos volatiles, tales como morfolina o hidrazina son transportados con vapor para prevenir
la corrosion en tubos condensadores, por la neutralizacion de los diéxidos de carbono
acidificados o por el cambio del pH en la superficie a valores menos acidos o corrosivos. Los
soOlidos volatiles como sales: la diciclohexilamina, ciclohexilamina, hexametileno amina, son
utilizadas en espacios de vapor cerrados, tales como contenedores de embarque o envios. Al
contacto con la superficie del metal, el vapor de estas sales condensadas son hidrolizadas en
presencia de humedad, para la liberacion de los iones protectores. Esto es deseable, en un

VCI, para proveer rapidamente la inhibicién la cual durara por largos periodos. Ambos
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cualidades dependen de la volatilidad de estos compuestos. La eleccion del compuesto
depende del tipo de metal, ya que su aplicacion en un material equivoco puede acelerar el

ataque localizado. La proteccion es mas efectiva en espacios cerrados, con poca ventilacion.

Inhibidores organicos. Ambos efectos anddicos y catédicos, son observados en presencia de
inhibidores organicos, sin embargo, como una regla general, los inhibidores organicos se
presentan en concentraciones insuficientes afectan la superficie entera de un metal
corroyéndose. Los inhibidores organicos usualmente disefiados como formadores de
peliculas, protegen al metal por la formacion de una pelicula hidrofébica sobre la superficie del

metal.

La efectividad de estos inhibidores depende de la composicién quimica, su estructura
molecular y su afinidad por la superficie del metal, debido a que la formacion de la pelicula es
un proceso de adsorcion, la temperatura y la presion en el sistema son factores importantes.
Los inhibidores organicos seran adsorbidos de acuerdo a la carga ionica del inhibidor y la
carga de la superficie. Los inhibidores catidnicos tales como las aminas, o lo inhibidores
anionicos como los sulfonatos, seran adsorbidos dependiendo si la superficie del metal esta

cargada positiva 0 negativamente.

2.6.2. Efecto de los inhibidores en los procesos de corrosion

En soluciones acidas los procesos anddicos de corrosion consisten en el paso de los iones
metélicos de la superficie metalica libre de 6xido dentro de la solucion, y el principal proceso
catédico es la descarga de los iones de hidrégeno para producir H,. En soluciones acidas
saturadas de aire, la reduccion catédica del oxigeno disuelto también ocurre, pero para el
hierro, la velocidad no cambia significativamente comparada a la velocidad de la descarga de
los iones de hidrogeno hasta que el pH excede un valor de 3. Un inhibidor puede decrecer la
velocidad del proceso anddico, el proceso catddico 0 ambos procesos.

El cambio en el potencial de corrosion al afiadir el inhibidor es a menudo un indicador muy
atil para conocer cual es el proceso que se esta retardando. El desplazamiento del potencial

de corrosion en direccion positiva, indica principalmente que el proceso anddico es el que se
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esta retardando (control anodico), cualquier desplazamiento en direccion negativa indica
principalmente que el proceso catédico es el que se estd retardando (control catodico).
Pequefios cambios en el potencial de corrosién sugieren que ambos procesos anddico y
catodico estan siendo retardados.

El siguiente ejemplo (Figuras 2.28 y 2.29) ilustra el uso de inhibidores catodicos y anddicos
para limpieza acida de equipo industrial. La combinacion de acciones del crecimiento de la
pelicula y la deposicion de la solucién resulta en lodos que tienen que ser removidos para
restaurar la eficiencia de intercambiadores de calor, calderas y generadores de vapor. Los
diagramas de Pourbaix o E-pH indican que los 6xidos sobre los tubos de acero en calderas
Fes04 y Fe,03, pueden ser disueltos en otras regiones de corrosion, acidas o alcalinas. En la
practica, el &cido clorhidrico ha sido repetidamente ensayado por ser el mas eficiente método
para la remocién de 6xidos, mediante operaciones de decapado. Son cuatro ecuaciones
basicas que nos sirven para explicar la quimica de la remocidén de escoria y tres de estas

ecuaciones representan procesos catodicos (Ecuaciones 19-22):

FeO3+4ClI +6H" +2e- - 2FeClyag+3H20.... (C) (19)

Fes04+6ClI +8H" +2e- - 3FeClypg+4H0.... (C) (20)

2H" +2e- > Hy...(C") (21)

Y el proceso anddico de disolucion del hierro.

Fe+2ClI > FeClygt2e-....(C) (22).

Estas ecuaciones indican que el hierro base, funciona como un reductor para acelerar la
disolucién de los 6xidos de hierro. Dado que es dificil determinar el punto final de la disolucion
de los oxidos, suciedad, un inhibidor es generalmente afiadido también por propdsitos de

seguridad. Ambos inhibidores anddicos y catodicos pueden ser afadidos para retardar la

corrosion del metal desnudo, después de la disolucién de los 6xidos [1].



A (Punto Inicial)

_ E
]
s E
c
S
o
o E

| Sin inhibidor

E y (Con inhibidor
; : '/
) 1

Corriente (log)

Figura 2.29. Diagrama mostrando el efecto de un inhibidor anéddico sobre la velocidad de disolucion del hierro y

oxido de hierro.

E.
A (Punto Inicial)
C
E A” (Punto final)
8
[&]
c
e
g E
1
1
E 1
iCon 1 Sin inhibidor
E |inhibid0r ]
|/ I/
1 1

Corriente (log)

Figura 2.30 Diagrama mostrando el efecto de un inhibidor catodico sobre la velocidad de disolucion del hierro y

oxido de hierro

En la Figura 2.29 se puede observar que mientras el inhibidor anddico retarda la disolucién

anddica del hierro en el punto final, disminuye concurrentemente el indice de disolucion del



oxido permitido por el sistema quimico. En el caso del inhibidor catodico (Figura 2.30), éste
retarda ambos procesos de reduccion de los protones de hidrégeno y la disolucion del metal
base, mientras la reduccion de los 6xidos formados se deja inafectada. Los diagramas de E-
pH también indican que la disolucion de los 6xidos formados es también posible en soluciones
alcalinas. Pero la cinética de las reacciones anodicas y catodicas en ambientes con alto pH

son mucho mas lentas y por lo tanto estas reacciones son menos Uutiles.

2.6.3 Caracteristicas del molibdato de sodio y nitrito de sodio

Molibdato de sodio, su formula Na;MoO,4, generalmente se encuentra en su forma hidratada
Na,Mo0O,4-2H,0. El molibdato (VI) es un anién tetraédrico y dos cationes de sodio cationes
coordinados con cada anion. El molibdato de sodio fue sintetizado por primera vez por el
meétodo de hidratacion. Una sintesis mas conveniente es hecha por la disolucion de MoO3 en
hidroxido 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.

MoOs + 2NaOHse) — Na;Mo04-H,0 (23)

El molibdato es aplicado en la bioquimica y quimica medicinal para seguir los varios
productos quimicos organicos que son descoloridos después de un procedimiento
cromatografico que siempre colorea el azul de molibdeno. También tiene aplicaciones en la
industria agricola y en sistemas de tratamiento de aguas. También se conoce su aplicacion
como inhibidor de corrosion en aceros y sistemas hidrodinamicos. Tiene la ventaja de ser un
inhibidor no téxico, favorable al medio ambiente y puede ser utilizado para la protecciéon de la

corrosion de los sistemas de enfriamiento de agua suavizada.

Los molibdatos han estado disponibles para la proteccion contra la corrosiéon por mas de 60
afios, pero nunca han sido ampliamente utilizados. Los molibdatos se clasifican como
inhibidores anddicos. En las aguas que tienen la concentracibn moderada de cloruros (200
mg/l, o ppm), el nivel del molibdato del sodio (Na;Mo0Q,) necesario para la proteccion es por lo
menos 1000 mg/Il. En electrdlitos diluidos, la concentracion se puede reducir a 150 mg/l (ppm).

Las practicas normales del tratamiento consisten en combinaciones de molibdatos con otros



inhibidores para producir tratamientos sinérgicos. Su uso requiere la presencia del oxigeno o
de otros agentes oxidantes. La carencia de caracteristicas de oxidacion inherente, permite
mezclarse con una gran cantidad de compuestos organicos, promoviendo también en ellos

sinergia de la inhibicion.

Las combinaciones con las sales del zinc, fosfatos inorganicos, nitritos, y carboxilatos, tales
como acrilatos de cadena larga y azoles (benzo o toliltriazoles), son eficaces en el control de

la corrosidn en sistemas multimetales.

Debido a que el molibdato del sodio es un inhibidor no oxidante, requiere de un agente
oxidante auxiliar para poder proporcionar una pelicula protectora. En sistemas aireados, el
oxidante mas abundante es el oxigeno, sin embargo, se han aplicado varias combinaciones
con otros quimicos. Un tratamiento tipico consiste en MoO4%, HEDP, zinc y el benzotriazol en
una razén de peso 3:3 : 1:1 (1). Una amplia gama de relaciones se han utlizado en

formulaciones especificas.

El uso de molibdatos en sistemas cerrados requiere una sal oxidante, tal como NaNO,. La
composicién o6ptima para el Na;MoO4:NaNO, consiste en un cociente de peso 60 a 40 de
ambos (1) Los tratamientos del molibdato tienen dependencia minima del pH y se pueden
utilizar sobre un rango de pH de 5.5 a 8.5. Son sensibles a la concentracion del electrolito y
son afectados por los iones agresivos, tales como Cl'y sobre todo cuando se aplican solos. La
dependencia de la temperatura es minima. Los tratamientos del molibdato se conocen para
inhibir las picaduras y ataque de aireacion diferencial. La precipitacion del molibdato del calcio
[Ca (M0O,)] es una preocupacion en aguas con dureza media a alta del calcio.

El mecanismo por el cual los molibdatos inhiben la corrosién de metales ferrosos es incierto
y complejo. Cuando el hierro se corroe, los iones de MoO4*, conjuntamente con otros aniones
se fijan por adsorcién para formar un complejo no protectivo con los iones de Fe?*. Debido al
oxigeno disuelto u otros oxidantes en el agua, algunos de los iones de Fe?" se oxidan al
estado férrico (Fe*"), y el ferroso-molibdato se transforma al férrico-molibdato, que es

insoluble y protector en aguas neutrales y alcalinas.
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El nitrito de sodio (NaNO,), es utilizado como un fijador de color y preservativo en carnes y
pescados. Cuando esta puro, es un polvo blanco ligeramente amarillento cristalino. Es muy
soluble en agua y es higroscépico. 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 teflido de telas en material textil, en
fotografia como un reactivo de laboratorio, productos quimicos de goma y también como

inhibidor de corrosion.

Se le reconoce por ser un inhibidor anddico y requiere una concentracion critica para la
proteccion del acero. Los nitritos se utilizan extensivamente como inhibidores en sistemas de
recirculacion cerrados. El nivel de inhibidor depende de la especie agresiva en la solucion. Los
iones del sulfato interfieren con la proteccion del nitrito en mayor medida que los iones de
cloro. El nivel de tratamiento debe ser por lo menos una concentracion de NaNO, requerido
para producir el peso cociente de 1 con la concentracion del ion ([NaNO,]/[NaCl + Na;SO,] =
1). Esta concentracion estd normalmente en la gama de 500 a 750 mg/l (ppm) en el pH sobre
7.5 y el nitrito puede contribuir a las picaduras del acero de carbén si la concentracion se

encuentra por debajo de este nivel critico.

Los nitritos se oxidan facilmente a nitratos y por lo tanto no son convenientes para el uso en
circuitos de agua de enfriamiento de recirculacion abiertos. Sin embargo, cuando estan
formulados con bérax, los nitritos son inhibidores de corrosion excelentes para los sistemas

cerrados. El bérax protege el agua a un pH superior a 8.5.

Los niveles de la dosificacién para los sistemas borax-nitrito son 1500 a 2000 ppm, con una
concentracion del nitrito cerca de 800 ppm. Debe comentarse que los iones a menudo son
alimento para ciertas especies de bacterias, que pueden oxidar los iones y hacer el
tratamiento ineficaz, produciendo depésitos del limo y un pH bajo, debido a la acidificacion.
Para una proteccién optima se usan frecuentemente biocidas en conjunto con sistemas de

bdrax-nitrito.



2.7 Antecedentes de aplicacion de molibdato de sodio y mediciones de corrosion
galvanica

Comunmente en un proceso metalmecanico donde hay ensamble de metales y por las
condiciones de fabricacion se forma un par galvanico, en la mayoria de los casos se opta por
recubrir o aislar a uno de los metales, o realizar un cambio en la eleccién de los materiales.
Sin embargo hay estudios realizados donde se utiliza la aplicacion de inhibidores de corrosion
para aceros al carbono, asi como también para celdas galvanicas de Acero-Cobre, es
necesario hacer mencién de algunas de las investigaciones anteriores relacionadas al tema,
como parte de la investigacion de antecedentes de los inhibidores que se aplicaron para el

caso que se esta estudiando.

» Estudios realizados sobre el efecto de la concentracion de molibdato y la hidrodinamica
sobre aceros suaves [29], en aguas de enfriamiento con pH basicos mostraron la habilidad
del molibdato como inhibidor, sobre el acero St73 en el cual se realizaron experimentos de
polarizacion potenciodinamica y de impedancia electroquimica [29] a pH 8 y temperatura
ambiente. Los resultados indicaron que la mejor concentracion fue de 300 ppm de
Molibdato de sodio, proporcionando mayor resistencia a la polarizacion. La hidrodindmica
en el proceso, favorece la inhibicion debido a la promocién de oxigeno que incrementa la

eficiencia.

» En otros estudios de corrosion del hierro, la velocidad de corrosién fue calculada a partir de
la masa total de hierro en solucion obtenida por determinacion espectrofotometrica en el
periodo de inmersién en dias y la superficie total en dm?, utilizando molibdato de sodio y
nitrito de sodio en agua de enfriamiento como electrolito [15]. Las mejores concentraciones
para los inhibidores por separado, rebasaron las 300 ppm en soluciones acidas y 200 ppm

como minimo en pH mayores a 8.

= Se ha demostrado la capacidad de utilizar métodos electroquimicos en sistemas de tres
electrodos, tales como curvas de polarizacion para el estudio de pares galvanicos acero-
cobre [3] [17] las cuales brindan relevante informacién acerca del comportamiento de

corrosion y sus variables criticas.
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METODOLOGIA EXPERIMENTAL

La metodologia a seguir para la solucién del problema se muestra en el siguiente diagrama de

flujo:

1.- DEFINIR. Definir condiciones
gue generan el problema. Causa
Raiz. Establecer objetivos.

2.- MEDIR. Investigacion  de
antecedentes. Simulacion y medicién
del proceso actual. Desarrollo de

propuestas experimentales.
||

3.- ANALIZAR. Aplicar pruebas
experimentales en base a la medicion
del proceso. Analisis de resultados.

4.- IMPLEMENTAR. Establecer las
condiciones Optimas necesarias para
resolver el problema.

5.- CONTROLAR. Unificacién del
documento escrito.

Figura 3.1. Modelo de la metodologia experimental para el desarrollo de la solucién del problema.

AN

Las actividades especificas para desarrollar el modelo propuesto son las siguientes:

1.- Definir. Establecer la clasificacion del proceso de corrosion que afecta al material y su
causa raiz. Establecimiento de variables significativas que afectan el proceso de corrosion
y sus impactos en el proceso actual. Definir objetivos, alcances y limitaciones de la
solucién del problema.

2.- Medir. Andlisis fisicoquimico del proceso de limpieza y caracteristicas del material.

Caracterizaciéon, mecanismo y determinacién del grado de corrosion en las diferentes
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etapas del proceso de limpieza, induccidn del par galvanico, experimentalmente mediante
pruebas gravimétricas, para el desarrollo de la aplicacidon de inhibidores de corrosion.

3.- Analizar. Desarrollo de ensayos electroquimicos para el analisis de propuestas de
formulaciones de inhibidores de corrosion y analisis de los resultados.

4.- Implementar. Aplicacion de la mejor formulacién de inhibidores de corrosion en el
proceso actual, en base a los resultados del analisis.

5.- Controlar. Caracterizacion de la proteccion de la corrosién, mecanismo, morfologia,
reacciones electroquimicas para establecer los modos de fallas y desarrollo de controles
del proceso.

6.-. Documentar. Unificacién del documento escrito a traveés de las diferentes etapas. El
desarrollo del marco tedrico y la investigacion de antecedentes durante las 6 etapas de la
metodologia.

Las siguientes pruebas fueron desarrolladlas con la finalidad de caracterizar el mecanismo
de corrosién en el proceso de limpieza del intercambiador de calor y comprobar la efectividad
de las formulaciones de los inhibidores de corrosion:

= Experimento #1.- Pruebas gravimétricas de especimenes de acero al carbono y cobre
por separado en solucién jabonosa potasica al 7 % y agua de 6smosis inversa.

= Experimento # 2.- Pruebas gravimétricas de acero y cobre en contacto eléctrico
variando relaciones de area cobre —acero1 -1y 1.4 —1 respectivamente, en solucion
jabonosa potasica al 7% y en agua de 6smosis inversa.

= Experimento #3- Pruebas gravimétricas simulando la geometria del intercambiador de
calor acero al carbono- cobre, en solucién jabonosa potasica al 7% y en agua de
0smosis inversa en presencia y ausencia de inhibidores de corrosién (molibdato de
sodio y nitrito de sodio).

= Experimento #4- Medicidn de potencial de corrosién del par galvanico acero al carbono
y cobre en agua proveniente del sistema de dsmosis inversa.

= Experimento #5- Pruebas electroquimicas de curvas de polarizacion potenciodinamicas
del par galvanico acero al carbono — cobre en diferentes concentraciones de inhibidores

de corrosion.
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= Experimento #6 — Pruebas de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica en las

mejores formulaciones como complementacion de la caracterizacion del proceso.

Estas pruebas permitieron detectar los factores principales en el mecanismo de corrosion del
par galvanico, la velocidad de corrosion y la determinacion de las principales reacciones
anddicas y catodicas. Asi mismo, permitio el desarrollo de diferentes concentraciones de
molibdato de sodio y nitrito de sodio para obtener la formulacion mas econémica y efectiva

para su implementacién en el proceso.

3.1. Analisis gravimétrico de acero al carbono y cobre por separado en solucion

jabonosa potasica al 7 % y agua de 6smosis inversa.

Con la finalidad de determinar la susceptibilidad del acero al carbono y del cobre al medio, por
separado, se realizaron pruebas gravimétricas en los dos ambientes especificos: solucion
acuosa de jabon potdsico y agua de Osmosis inversa. Las muestras fueron sumergidas
durante 1, 3y 7 dias y se monitore6 la pérdida de peso y la apariencia de la superficie. Estas
pruebas fueron de suma importancia para determinar de manera general la polarizacion
individual de cada metal, mediante el calculo de velocidades de corrosion y la morfologia de
ataque de cada componente en los dos medios de exposicion, de manera que proporcione la

informacién necesaria para predecir el grado de corrosién galvanica y su posible mecanismo.

La preparacion previa consistié en cortar placas metélicas de acero al carbono y de cobre,
10 x 50 mm perforadas con un agujero de 5mm de didmetro en la parte superior de la placa
para que quedaran suspendidas en la solucion. La superficie fue preparada de acuerdo al
estdndar ASTM G1. La primera solucién acuosa que se utiliz6 como medio de exposicion fue
jabén potasico al 7 %, pH 11, a temperatura 77.7 °C y 3000 pS/cm de conductividad
eléctrica. La segunda solucion fue agua proveniente del sistema de 6smosis inversa, pH de
5.5 a 6.5, conductividad eléctrica de 110 puS/cm, 77.7 °C de temperatura. Fue de gran
importancia monitorear los parametros anteriores, de acuerdo al proceso de manufactura del
intercambiador anteriormente descrito, para que la simulacién del proceso fuera lo mas

cercano a la practica.
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Se tomaron 9 muestras de cada metal, 3 en grupos de 3 sujetadas con un cincho de plastico,
por separado, durante 24, 72y 168 horas, monitoreando la pérdida de peso. Este proceso se

realiz6 para la solucién de lavado y el agua de enjuague.

3.2 Andlisis gravimétrico de corrosion del par galvanico acero al carbono y cobre en
solucién jabonosa potéasica al 7 % y agua de 6smosis inversa.

El par galvanico (Figura 3.2) fue inducido uniendo acero al carbono y cobre mediante un
tornillo de plastico, considerando relaciones de éarea similares a las del proceso real, y
sumergiéndolos en ambas soluciones. Los pardmetros para la solucion de lavado se
mantuvieron constantes: pH 11 a 77.7 °C y 3000 pS/cm de conductividad eléctrica. El agua

de enjuague se mantuvo a pH 6, 80 °C, 110 uS de conductividad eléctrica.

/ Hilo de plastico

Tornillo de

' plastico

Cobre <€— Acero al carbono

Figura 3.2 Esquema de par galvanico acero al carbono — cobre

Se construyeron 9 pares galvanicos utilizando 3 de ellos en tiempos de 24, 72 y 168 horas
para ambos medios, monitoreando la pérdida de peso y el tipo de ataque de las superficies.
La preparacion previa de las superficies fue realizada siguiendo las mismas técnicas
anteriores, antes de unir los metales. En ambos medios, se determiné mediante observacion y
resultados de pérdida de peso, la velocidad y grado de corrosion asi como el comportamiento

de los metales unidos eléctricamente en cada electrolito.
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3.3 Simulacion geométrica del intercambiador de calor en el proceso de limpieza en

presencia de inhibidores de corrosion.

Para complementar las pruebas gravimétricas, es necesario considerar la relacion geométrica
de los componentes del intercambiador de calor. También fue el punto de partida para
consolidar el andlisis del ataque de corrosion galvanica, y el grado de dafio sobre las
superficies metalicas. Paralelamente en esta prueba se afiadi6 molibdato de sodio y nitrito de
sodio con el objetivo de analizar la superficie del acero que tuvo contacto con ambos
compuestos y comparar la superficie con el blanco. Se construyeron 4 muestras, utilizando
240 placas de cobre (99.8 %, libre de oxigeno) de 2 x 1 pulgada y 0.04 pulgadas de espesor,
simulando los platos internos del intercambiador de calor. Los platos laterales que contienen
al cobre, fueron hechos de acero al carbono, de 2 x 1 pulgada y de 1/8 de pulgada de

espesor.

Figura 3.3. Muestras donde la geometria fuera lo mas similar posible a la de aplicacion en campo.

Las piezas fueron colocadas en un rack de plastico, tal como se muestra en la figura 3.3. Las
muestras fueron sumergidas cada una en cuatro soluciones diferentes: Solucion jabonosa al 7
%, Solucion jabonosa al 7 % con 275 ppm de Molibdato de sodio y 250 ppm de nitrito de
sodio, agua de 6smosis inversa y agua de dsmosis inversa con 275 ppm de Molibdato de

sodio y 250 ppm de nitrito de sodio.
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Figura 3.4. Exposicion de las muestras, se utilizé recipiente con resistencia, para mantener la temperatura.

Las condiciones de temperatura fueron iguales a los experimentos anteriores. El pH y
conductividad solo varié en el agua de enjuague con los inhibidores, puesto que se convirtié

en un medio basico. Las piezas fueron sumergidas durante 5 dias.

3.4 Medicién del potencial.

A partir de los resultados anteriores, las siguientes pruebas seran enfocadas al agua de
enjuague, proveniente del sistema de 6smosis inversa, ya que sta, es la que promueve la
corrosion en las placas laterales de acero, del intercambiador de calor. Una técnica
electroquimica ampliamente usada y relativamente facil de utilizar es la medicién del potencial
de circuito abierto del metal en la solucién de interés. EI comportamiento del potencial
monitoreado a través de un tiempo determinado considerando la aplicacion de inhibidores de
corrosion, nos proporciona informacion atil del mecanismo electroquimico tanto del blanco

como de los inhibidores, con la finalidad de optimizar sus combinaciones.

Para la medicién del potencial, las placas de cobre y acero fueron separadas 7 cm,
conectadas mediante un lagarto de cobre aislado. Se sumergieron tres pares acero al carbono
/ cobre en tres medios diferentes, un blanco el cual consiste en agua de ésmosis inversa, una
solucién con 180 ppm de molibdato de sodio y una tercera con la misma concentracion de
molibdato y 75 ppm de nitrito de sodio, manteniendo los parametros anteriores del proceso. El

esquema a seguir para realizar el experimento, se muestra en la figura 3.5
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Electrodo
de
Referencia
Ag/AgCl

\

Multimetro

Figura 3.5 Celda galvanica, en la cual se medira la diferencia del potencial de los dos metales disimilares,
utilizando un electrodo de referencia Ag/AgCI con un voltimetro para tomar la medicion.

Se utilizé in multimetro Protek Digital Model B-845 para la medicion del potencial a circuito
abierto en milivoltios de los tres pares galvanicos, mediante un electrodo de referencia de

plata/cloruro de plata (Ag/AgCl). La exposicién y monitoreo duré 29 horas.

Figura 3.6. Izquierda. Arreglo de las placas disimilares, conectadas eléctricamente, para inducir el par galvanico.

Derecha. Voltimetro, aparato para medir el potencial del par galvanico.
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3.5 Curvas de polarizacién en agua de inversa en diferentes concentraciones de

inhibidores.

La polarizacion potenciodindmica de electrodos de trabajo, es otra técnica electroquimica que
proporciona informacion del comportamiento y mecanismo del proceso de corrosion galvanica,
a través del analisis de las curvas anddicas y catodicas y sus valores de potencial e intensidad
de corriente. También permite calcular velocidades de corrosion y un factor importante, es la
determinacion de la eficiencia de inhibidores de corrosion en diferentes concentraciones, con
la finalidad de encontrar la formulacion de molibdato de sodio y nitrito de sodio, mas eficiente

y economica al aplicarlo industrialmente.

Para construir el electrodo de trabajo se utilizd un corte por espécimen de una ceja de (.30 x
.80 cm) con un resaque a la mitad para ser unidas con un alambre de cobre aislado con tubo
de plastico de 0.476 cm y resina epoéxica alrededor para evitar el contacto con la solucion
(figura 3.6). Se introdujeron las muestras en un tubo de plastico para facilitar su manejo.

Cable de
+— cobre aislado

Contacto eléctrico

entre ambos metales
Pasta

epoxica )
Acero (1.7 x1¢cm)
Cobre (dx1cmj)

ELECTRODO DE TRABAJO

Figura 3.7. Esquema de electrodo donde se induce el par galvanico acero/cobre.

El analisis electroquimico de polarizacion se desarrollo utilizando un sistema de tres
electrodos: un electrodo de trabajo de cobre / acero al carbono en relacion de area 2.3 a 1
respectivamente, conectados eléctricamente, un electrodo de referencia de plata-cloruro de
plata (Ag/AgCl) y un electrodo de grafito de alta densidad como electrodo auxiliar. Se siguio el
estandar ASTM G3-89 y G5-94, [6] [8] para mediciones electroquimicas.
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Figura 3.8 Potenciostato “Gamry” modelo FAS-1 PC4 utilizado para medir la polarizacién de la celda galvanica.

Los electrodos se sumergieron en agua de ésmosis inversa a temperatura de 74 °C (Figura
3.8), pH 6. El rango del potencial que se introdujo fue de -0.5 a 0.5 vs E,, con una velocidad
de barrido de 5 mV/s, el &rea de exposicién fue de 11.55 cm?y se calculd un peso equivalente
de 27.9. Primeramente se montaron 4 celdas con compuestos de molibdato de sodio y nitrito
de sodio en 4 diferentes relaciones de concentracion y de la mejor relacién se construyeron 13
electrodos de trabajo, en diferentes concentraciones de molibdato de sodio y al afiadir el nitrito
se mantuvo la mejor relacién, de acuerdo a los resultados, variando el nivel de concentracion
(Ver tabla 4.1).

3.6 Andlisis de impedancia electroquimica de las mejores formulaciones de los

resultados anteriores.

A partir de los resultados anteriores de curvas de polarizacién y el calculo realizado, se
realizaron tres andlisis de impedancia: la mejor formulacién que fue de 250 ppm de molibdato
de sodio y 166.6 ppm de nitrito de sodio, la formulacién de aplicacion industrial 180-120
molibdato/nitrito, y el blanco (agua de 6smosis inversa). Las pruebas se realizaron utilizando
el mismo sistema de tres electrodos, y los mismos parametros de temperatura y relacion de
areas de 2.3 a 1. A diferencia de la polarizacién potenciodinamica, debido a que la impedancia
funciona a partir de la aplicacion de pequefias sefiales de voltaje, sin alterar la superficie del
metal, se expusieron las muestras, 24 minutos en la solucién simulando el proceso de
limpieza real, después del tiempo estimado, las muestras se corrieron en el potenciostato. La
frecuencia inicial fue de 10° Hz, y frecuencia final de 0.05 Hz, voltaje AC 10 mV rms, Z

estimada 100 ohms. Se realizé un analisis descriptivo del espectro en diagrama de Nyquist.
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RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 resultados experimento 1y 2 cobre, acero y par galvanico en solucion de lavado

De acuerdo a los resultados, aun después de 7 dias de exposicidon, el acero al carbono
muestra numéricamente valores muy pequefios en cuanto a velocidad de disolucion, y se
pudo observar que en este medio, el acero se pasiva rapidamente mostrando ligera opacidad
en la superficie, (Ver Anexo 1y 2), sin embargo esta muy lejos de mostrar un comportamiento
acelerado de corrosion, ya que el metal permanece casi intacto, debido a que la diferencia de
la superficie es minima, si la comparamos con la fotografia inicial del acero antes de la

exposicion.

Cobre en jabdn potasico al 7% Acero al carbono en jabodn
potasico al 7%
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Figura 4.1 Resultados gravimétricos de la exposicion de cobre, acero y el par acero-cobre en solucién de jabon
potésico.
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Tomando en cuenta que el tiempo de exposicidon en campo, es de 24 minutos, la presencia

del proceso de corrosion para el acero al carbono para este medio basico, no es significativa

Por otra parte, el comportamiento del cobre se mostr6 més susceptible al medio béasico, y la
velocidad de corrosion es mayor que la del acero. Se puede observar claramente las
diferencias entre las superficies antes y después de la exposicion (Ver Anexo 1y 2), donde la
superficie se torna opaca y manchada, con grandes diferencias en color, desde las primeras
24 horas de exposicion la superficie del metal mostré caracteristicas de ataque sobre su
superficie. Estos resultados son de esperarse puesto que los diagramas de Pourbaix donde se
muestran comportamientos de los metales con respecto al pH, indica generalmente el acero
se pasiva o se mantiene “protegido” en medios basicos con pH entre 8 y 11, y por otro lado,
es muy susceptible en medios acidos. El cobre, por el contrario es susceptible a los medios
basicos con pH por arriba de 8, tal como podemos ver tanto en la grafica como en el andlisis

de las superficies.

Los resultados de la gréficas cobre/acero muestran una disminucion dréastica de la velocidad
de corrosion, y de acuerdo al analisis de la superficie (Ver Anexo 1y 2) de ambos metales,
mantienen su brillo natural metalico y no presentan cambios en su morfologia por corrosion.
Aun cuando el area del catodo es mayor al area del anodo, el proceso de corrosion que se
esperaria en forma rapida, se torna de manera muy lenta. La principal contribucién a estos
resultados es debido a la polarizacion individual de cada metal. Si el metal mas noble, es mas
facilmente polarizado, como en el caso del cobre en soluciones basicas, su potencial se
modificaré hacia el potencial del metal mas activo, es decir, el acero. Por lo tanto, el cambio
en el potencial del metal mas activo en direccién del catodo se reduce al minimo, es decir, se
reduce la polarizacién anddica, de tal forma que la velocidad de la corrosion galvanica no es

tan grande como se esperaria.

4.2 Resultados experimento 1y 2 cobre, acero y par galvanico en solucion de enjuague.

En forma contraria a la solucion de lavado, los dos metales mostraron comportamientos
totalmente diferentes. El acero al carbono mostr6 una morfologia de ataque severa, (ver
anexos 2) el acero al carbono es susceptible a medios acidos donde la disolucion del metal en

este medio y a esta temperatura, no se hace esperar mostrando valores de velocidad de
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corrosion altos. Un punto a resaltar es como la velocidad se mantiene y a los 7 dias disminuye
considerablemente, esto debido a que en el metal se forma una capa de 6xidos, sin embargo
es de esperarse la disolucion de esta capa al continuar la exposicién al medio y observar de

nuevo la activacion donde el metal sigue disolviéndose

Cobre en agua de ésmosis Acero al carbono en agua de
inversa ésmosis inversa
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Figura 4.2 Resultados gravimétricos de la exposicion de cobre, acero, acero-cobre en solucion de enjuague

(agua de 6smosis inversa).

Por otra parte, el cobre muestra gran resistencia al medio ya que muestra valores bajos de
corrosion y la superficie parece mantenerse lo mas parecido posible a su morfologia antes de
la exposicién. Puesto que estamos hablando de un medio acido (donde se esperaria la
formacion de protones de hidrégeno HY), el cobre es un metal noble que no se disuelve

anodicamente en una solucion de protones.
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Una vez que se induce el par galvanico en el medio acido, el acero al carbono se disuelve en
forma mas acelerada que cuando éste se encuentra solo. En este caso, debido a que el
acero se polariza facilmente en soluciones acidas, éste se disuelve. La velocidad de corrosion
es alta, ya que contribuyen la relacion de area de catodo-anodo, la susceptibilidad del metal al

medio, el oxigeno disuelto y el bajo pH.

Lo que podemos observar de estos primeros resultados es que se determiné la causa raiz
del problema y que el enfoque en las diferentes etapas del proceso se encuentra en el agua
de enjuague que contiene agua de 6smosis inversa, cuyo pH promueve la velocidad de

corrosion galvanica donde el acero al carbono se sacrifica protegiendo al cobre.

4.3 Resultados del experimento 3, simulaciéon geométrica del intercambiador de calor.

Se puede apreciar en las Figuras 4.3 y 4.4, que no hay diferencia significativa entre un
resultado y otro. Tampoco se observa un cambio en la superficie en ambos casos, como
consecuencia de un proceso de corrosion, al igual que los resultados en las pruebas
anteriores en este medio, y como se menciond anteriormente, el tiempo de exposicion real en

campo es de 24 minutos, por lo tanto, es insignificante lo que esta parte del proceso puede

aportar al problema en estudio.

Figura 4.4 Pieza después de 5 dias de exposicidon en jabon potasico al 7%, con la adicion de molibdato y nitrito
de sodio como inhibidores de corrosion.



Figura 4.5. Pieza después de 5 dias de exposicién en agua de enjuague, sin inhibidores de corrosion.

Figura 4.6 Pieza después de 5 dias de exposicidon en agua de enjuague, con la adicion de molibdato y nitrito de
sodio.

En la simulacién de la forma geométrica del intercambiador de calor, claramente se observa
el acero al carbono “quemado” a consecuencia de la exposicion con el agua de 6smosis y
principalmente al contacto eléctrico con el cobre (Ver Anexos 3, precipitados) mientras que el
cobre mantiene su brillo caracteristico quedando totalmente intacto (Figura 4.5). Sin embargo,
al afiadir los compuestos de molibdato de sodio y nitrito de sodio se observa un cambio
dréastico en la superficie del acero (figura 4.6), no presentando asi, secuelas de un proceso de
corrosion, e incluso se puede observar suavemente la precipitacion del molibdato sobre su
superficie. El objetivo de este compuesto es formar una pelicula que “aisle” al acero del
medio corrosivo. La diferencia mostrada en el ataque de ambos experimentos es enorme,
puesto que esto nos demuestra la capacidad de inhibiciéon del molibdato de sodio, en conjunto

con el nitrito de sodio.



4.4 Resultados de medicion del potencial de circuito abierto.

Se puede observar el potencial de circuito abierto promedio de cada celda de la siguiente
manera: Blanco: - 0.6 V; Molibdato de sodio 180 ppm: - 0.4 V y por ultimo, Molibdato de
sodio 180 ppm -Nitrito de sodio 75 ppm: -0.18 V (VS Ag/AgCIl). La disminucién del potencial
de corrosion promedio en la celda donde se aplic6 molibdato de sodio, indicé un
comportamiento inicial, en ausencia de nitrito, la capacidad de reducir el potencial de — 0.6 V
del blanco hasta - 0.14 V, lo que indica la formacion de una pelicula en el momento inicial en
que el acero junto con el cobre entra en contacto con la solucién, ennobleciéndose. Debido a
la pobre capacidad del molibdato para oxidarse, el valor se incrementa a -0.4 V, valor que se
mantuvo constante durante el resto de la prueba, lo que significé la disolucién rapida de la

pelicula, proporcionando menor proteccion que al inicio.

Potencial de circuito abierto del par galvanico
acero al carbono / cobre
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-0.70 -+ o ® ® —~
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Inversa
~ -0.50 -
g
S -040 - - ./. —8—Molibdato
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Figura 4.7 Grafica comparativa potencial de circuito abierto a condiciones de tiempo. Linea azul, agua de
6smosis. Linea Roja, Na,MoO, 180 ppm. Linea verde Na,MoQO, y NaNO, 180 y 75 ppm respectivamente.

El potencial de circuito abierto disminuyé significativamente al agregar ambos compuestos
de molibdato de sodio y nitrito de sodio, obteniendo un valor promedio de —0.2 V, el cual se
mantuvo en forma estable por el resto del experimento. La presencia del nitrito mejora la

eficiencia de inhibicidn, puesto que el nitrito actia como agente oxidante, de manera que evita



gue la pelicula pasiva se disuelva y por lo tanto la inhibicibn se mantenga constante, a

diferencia de la celda con ausencia de nitrito de sodio.

4.5 Resultados de las curvas de polarizacion potenciodinamicas.

Las diferentes relaciones de concentracion entre molibdato de sodio y nitrito de sodio que
fueron probadas, mostraron una diferencia con respecto al blanco, en parte porque hubo un
desplazamiento hacia potenciales mas positivos (ennoblecimiento), en los cuatro sistemas
aplicados, sin embargo, la relacion mas efectiva fue de 1.5 a 1 Molibdato / nitrito, por tener los
valores de potencial mas electropositivos y su tendencia hacia menor intensidad de corriente.
De aqui parte, encontrar el nivel de concentracién optimo y de aplicacion industrial econdmica,
utilizando diferentes niveles de concentracion, manteniendo constante la relacién de 1.5 a 1,
teniendo en cuenta que fue el mejor resultado de las pruebas electroquimicas anteriores.
Estas concentraciones tan pequefias cambian significativamente la velocidad de corrosion ya
gue el agua de Osmosis inversa es extremadamente baja en sélidos totales y cloruros,

proporcionando gran ventaja para el molibdato.

Curvas de polarizacion en presencia de molibdato y nitritio
de sodio en diferentes relaciones de concentracion
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Figura 4.8 Curvas de polarizacién potenciodinamica del par acero al carbono/cobre en agua de ésmosis inversa,
en diferentes relaciones de concentracion de molibdato y nitrito de sodio.
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Curvas de polarizaciéon en soluciones
con molibdato de sodio
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Figura 4.9 Curvas de polarizacién del par acero/cobre en agua de 6smosis, en presencia de molibdato de sodio.

Antes de continuar con sistemas que incluyan nitrito de sodio, se estudid la inhibicion del par
galvanico por medio de polarizacién potenciodinAmica en presencia Unica del molibdato de
sodio (Figura 4.9) cuyos resultados mostraron un cambio significativo en el desplazamiento
del potencial hacia valores electropositivos, esto implica que el cambio del potencial es
dictado por un cambio en la cinética del proceso catddico. Estos cambios también indican que
el molibdato es un inhibidor del tipo anddico. Conforme incrementa la concentracion, se
observa la inclinacion de las curvas anddicas con tendencia a disminuir la intensidad de

corrosion como resultado del proceso de inhibicién; promoviendo sinergia en el proceso.

Sin embargo la forma tan lineal de la curva anddica con una pendiente muy pequefia, indica
gue probablemente la pelicula formada no es tan resistente, ya que en un momento dado la
velocidad se dispara. Esto puede ser debido a que el molibdato es un compuesto no oxidante,
COmo consecuencia, la capa protectora no se adhiere lo suficientemente fuerte a la superficie
del metal y los iones de molibdato se disuelven, de manera que el proceso de corrosion se

presenta de nuevo.



2Fe — 2Fe®* + 4e- Na;MoO, — Mo0O4* + 2Na" (0.
(ac)
H,O
Adsorcion

Fe?* PR MO,*

Cu | Fe?* |e—0n MO/S

Fe*' e MO,

Complejo Molibdato ferroso

Figura 4.10 Esquema del comportamiento de molibdato de sodio con respecto al acero.

En la Figura 4.10 se muestra el mecanismo general en presencia Unica del molibdato,
cuando el hierro se corroe, los iones de MoO,4, conjuntamente con otros aniones se fijan por
adsorcién para formar un complejo de molibdato ferroso no protectivo con los iones de Fe?®".
Debido al oxigeno disuelto u otros oxidantes en el agua, algunos de los iones de Fe?" se
oxidan al estado férrico (Fe*"), y el ferroso-molibdato se transforma al férrico-molibdato, que
es insoluble y protector en aguas neutrales y alcalinas, sin embargo la conversion del estado
ferroso a férrico, no es suficiente, es necesario la adicion de un agente oxidante para hacer
mas eficiente la formacion de la capa protectora de polisomolibdatos, sobre el acero al

carbono.
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Figura 4.11 Curvas de polarizacion del acero al carbono/cobre en relacion de 1.5 a 1 molibdato de sodio y nitrito

de sodio.

Se observa claramente que los resultados mejoran al afiadir el nitrito de sodio (Figura 4.11)

ya que éste actla como agente oxidante promoviendo la formacion de la pelicula protectora

de poliisomolibdatos con gran resistencia de transferencia de carga, de acuerdo a que las

practicas normales del tratamiento consisten en combinaciones de molibdatos con otros

inhibidores para producir tratamientos de baja permeabilidad y equilibrio dinamico.

2Fe — 2Fe’" + 4e-

Cu

Fe?*

Fe2*

Fe3*

Fe3*

Na,MoO,; — MOO42- + 2Na" (ac).
H,O

Debido a agentes oxidantes como el NaNO,, el Fe?" se oxida a Fe**

Fe** > Fe* +e-

e MO4*

—— MO~

H_J

Complejo Molibdato-Férrico

Figura 4.12 Esquema del comportamiento de molibdato de sodio con respecto al acero al afiadir nitrito de sodio.




Los aniones de MoO,* tienen una fuerza de atraccion electroestatica con los electrones del
metal y su Oxido, de tal manera que forma una capa protectora de poliisomolibdatos. Sin
embargo, la presencia de un agente oxidante mejora los resultados, puesto que tenemos
mayor cantidad de complejo molibdato férrico en la superficie debido a la oxidacion del Fe* a
Fe®*. Un exceso de concentracion afecta la eficiencia del molibdato para inhibir, relacionado a
gue el nitrito y el oxigeno disuelto u otros aniones parecen promover una competitividad de
adsorcion. Por lo tanto es muy importante la relacion de concentraciones entre el molibdato y

el nitrito de sodio para que el proceso de inhibicion sea lo mas eficiente posible.

Curvas de Polarizaciéon del par galvanico acero/cobre en
presencia de inhibidores de corrosion
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Figura 4.13 Curvas de polarizacion en presencia de Molibdato y Nitrito a diferentes concentraciones.

~80 ~



Tabla 4.1 Relaciéon de concentracion de inhibidores de corrosién molibdato / nitrito.

Muestra [Na;Mo0,] [NaNO;]
PPmM PPM
e Blanco 0 0
— 1.- MoO, 50 0
N 2 .-M0oO, 100 0
3.- MoO, 150 0
. 4.- MoO, 200 0
5.- MoO, 250 0
N 6.- MoO, 300 0
e 7.- MoO, / NO, 50 33.33
I 8.- MoO, / NO, 100 66.66
9.- MoO, / NO, 150 100
e 10.- MoO,4 / NO, 200 133.33
—_— 11.- MoO,4 / NO, 250 166.66
I 12.- MoO,4 / NO, 300 200

La Figura 4.13 muestra el comportamiento de la velocidad de corrosion en funcién de las
concentraciones de inhibidor ensayadas. Este comparativo nos muestra la diferencia en
sistemas con molibdato de sodio solo y en presencia de nitrito de sodio, cuyas pendientes
tienden a ser mas pronunciadas al incorporar el nitrito. Los cambios del potencial en direccion
positiva indican una aceleracion de la reaccién anddica, donde el valor de concentracion de
molibdato y nitrito (250-166 ppm) muestra un potencial de -0.146 volts, con una menor

intensidad de corriente debido a la proteccion del acero.

Tabla 4.2 Intensidades de corriente obtenidas por el tratamiento de pendientes de Tafel.

Intensidad de Corriente
Concentraciones (A/m?)
Blanco 9.85
MoO4 / NO, 50-33 4.87
MoO4 50 4.71
MoO4 200 4.25
MoO4 150 4.22
MoQO4 250 3.78
MoO4 300 3.04
MoOa4 / NO,> 150 2.87
MoO4 / NO, 100-66 2.85
MoQO4/ NO2 300-200 2.74
MoO4 / NO, 200-133 2.3
MoO4 / NO, 250 -166 0.61
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De los datos obtenidos de las intensidades de corriente entre anodo y catodo de la celda y
mediante la ecuacion de Faraday, la velocidad de corrosion se puede calcular de la siguiente

manera:

Velocidad de corrosion:icorr/nF

Donde

| corr = densidad de corriente (A/m?)

F = Constante de Faraday = 96, 490 C/mol e-(A-S/mol e-)

n = Moles de electrones por mol del metal corroido

La intensidad de corriente para el blanco fue de 556 pA, entonces, el calculo queda de la

siguiente forma:

Velocidad de corrosién = (9.85 (A/m?) (55.85 gr/mol Fe) (86, 400 s/d) = 246.298 gr/ m? -d
(2 mol e- /mol Fe) (96 490 A-s/mol e-)

Velocidad de corrosion = (247.298 ar/ m? -d) (1 m3) (365 dly) = 11.466 mm/afio
(7.84 x 10° gr de Fe)

El resto de las velocidades a diferentes concentraciones de inhibidor, se calcularon de la
misma manera.

Tabla 4.3. Formulas ensayadas de inhibidores de corrosion.

Formula Concentracion Velocidad de corrosién Eie acero
al carbono (mm/afio)
A Blanco 11.47
B 50 ppm MoO, 5.67
C 150 ppm MoOq, 5.48
D 200 ppm MoO, 4.95
E 250 ppm MoO, 4.91
F 300 ppm MoO, 4.40
G 50 ppm MoO, / 33.33 ppm NO, 3.54
H 100 ppm MoO, / 66.66 ppm NO, 3.34
l 150 ppm MoO, / 100 ppm NO, 3.32
J 200 ppm MoO, / 133.33 ppm NO, 3.19
K 250 ppm MoO, / 166.66 NO, 2.68
L 300 ppm MoO, / 200 NO, 0.71
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Figura 4.14 Comparacion de velocidades de corrosion a diferentes concentraciones de inhibidores (letras
descritas en la tabla 4.3).

El pareto de la Figura 4.14 de velocidades de corrosion nos muestra un 94% de eficiencia en
la inhibicion del par galvanico, para la formulacién “K”, lo cual es muy favorable, considerando

la velocidad del blanco y el tiempo de exposicién en campo.

Considerando que las curvas de polarizacién son técnicas que aceleran el proceso utilizando
un barrido de potencial, no seria cuantitativo comparar la velocidad de corrosion en pruebas
gravimétricas hechas y/o en la pérdida de peso que ocurre en la aplicacidbn en campo después
de los 24 minutos de exposicion, tomando en cuenta que la relacion de area se mantuvo igual
para las pruebas. Estas observaciones hacen suponer que podemos bajar la concentracién en
el proceso industrial, manteniendo constante la relacién y obtener resultados favorables, de la

manera mas economica posible.

En el Anexo 5 podemos ver la implementacion en campo y el método de prueba para
asegurar la calidad del producto y el cumplimiento de la especificacion. La formulacion mas
econdmica para aplicacion industrial fue de 180 ppm /120 ppm de molibdato de sodio y nitrito

de sodio respectivamente.
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4.6 Resultados de espectroscopia de impedancia electroquimica.

En general, la espectroscopia de impedancia electroquimica se aplicé con la finalidad de
confirmar el camino o mecanismo tanto de la corrosion galvanica como el de inhibicién
utilizando molibdato de sodio y nitrito de sodio en las mejores formulaciones, de acuerdo a los

resultados de polarizacion potenciodinamica.

Par galvanico en agua de 6smosis inversa
5.E+01 ~

4 E+01 -
3.E+01 -
2.E+01 -

1.E+01

-Z imag (ohms)

0.E+00

-1.E+01 -
0.00E+00 2.00E+01 4.00E+01 6.00E+01 8.00E+01 1.00E+02 1.20E+02 1.40E+02 1.60E+02 1.80E+02

Z real (ohms)

Figura 4.15 Diagrama de Nyquist: acero al carbono/cobre en agua de 6smaosis inversa.

En el diagrama de Nyquist de la figura 4.15 se observa el espectro del blanco, de acuerdo a
la forma gréafica, podemos ver que el sistema esta controlado por un proceso de transferencia
de carga, ya que se puede apreciar la formacién de un semicirculo en los primeros tres
cuartos de la figura, donde se podria obtener el valor de la resistencia a la polarizacion, si
continuaramos la formacion del semicirculo e hiciéramos una extrapolacion. La primer parte
de la grafica representa la oxidacion, proceso donde el acero al carbono pierde sus electrones
para llegar a un potencial de equilibrio con respecto al cobre, el cual tiene un potencial
positivo. La ultima parte de la gréfica, donde se observa una linealidad, representa la
formacion de una capa porosa de oOxidos, como consecuencia de la corrosion del acero. El

tipo de modelo es mixto ya que se forma lo mas parecido al semicirculo que corresponde a
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Randless para el proceso de transferencia de carga y la impedancia de Warbug, donde se rige

por difusion, al final de la grafica, donde representa la formacion de la capa porosa.

Par galvanico en solucion Mo, / NO, 180-120 ppm
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2.E+02 A
1.E+02 A

5.E+01 A

-Z imag (ohms)

0.E+00 ¢ T T T T T T T g
0.Ej+00 1.E+02 2.E+02 3.E+02 4.E+02 5.E+02 6.E+02 7.E+02 8.E+02

-5.E+01 -

Z real (ohms)

Figura 4.16 Diagrama de Nyquist: acero al carbono/cobre en formulacion de 180 ppm de molibdato de sodio y
120 ppm de nitrito de sodio.

Los resultados del segundo experimento aplicando esta técnica, la grafica 4.16 nos muestra
un proceso que corresponde mas a un proceso de transferencia de masa por difusiéon. Es
probable que los primeros valores de resistencia en la grafica, puedan representar la
oxidacion de los iones de Fe?* a Fe*, para la formacion de la pelicula protectora de poli-
isomolibdatos compuesta principalmente del complejo molibdato férrico.

Esta formulacion de 180-120, actualmente se aplica a intercambiador de calor |,
considerando que el resultado es favorable y econdmico, sin embargo de acuerdo a los
resultados a la polarizacion potenciodinamica, la mejor formulacion fue la de 250 ppm y 166

ppm Molibdato/Nitrito la cual se estudia en el siguiente resultado.
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Par galvanico en solucién Mo, / NO, 250-166
ppm

7.E+02
6.E+02
5.E+02
4.E+02
3.E+02
2.E+02
1.E+02
0.E+00

-1.E+02 -
0.E+00 - 1.E+02 2.E+02 3.E+02 4.E+02 5.E+02 6.E+02 7.E+02 8.E+02 9.E+02
Zreal (ohms)

-Zimag (ohms)-

Figura 4.17. Diagrama de Nyquist: acero al carbono/cobre en formulacién de 250 ppm de molibdato de sodio y
166 ppm de nitrito de sodio.

La gréfica de la Figura 4.17 nos muestra un proceso totalmente controlado por difusién, la
impedancia de Warbug se presenta desde el inicio de la grafica y confirmando con los
resultados de polarizacion, esta es la mejor formulacion. La linealidad de la grafica nos
confirma la formacion completa de la pelicula protectora sin sefiales de disolucion o
rompimiento, debido a que el nitrito como agente oxidante ayuda a la adherencia de la

pelicula y por lo tanto, la proteccion del acero.
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CONCLUSIONES

Debido a que el cobre es mas susceptible en soluciones alcalinas a diferencia del acero
gue es susceptible en soluciones &cidas, el proceso de lavado del intercambiador de calor
gue utiliza una solucidn acuosa de jabon potasico no promueve la corrosion galvanica del

acero al carbono, ya que el potencial del metal anddico no cambia significativamente.

La corrosion galvanica es extremadamente agresiva en campo debido a la relacion de area
de los metales de dos veces cobre con respecto al acero. También el agua proveniente del
sistema de 6smosis inversa utilizada como enjuague, con un pH ligeramente acido de 5.5
a 6.5, y con valores bajos de resistividad que favorecen el proceso de transferencia de
carga.

El molibdato es un inhibidor de tipo anddico, debido a que desplaza el potencial

electroquimico del acero hacia valores mas positivos.

Los aniones de MoO,* interactian fisica y quimicamente con el metal y su éxido, de tal
manera que forma una capa protectora de poliisomolibdatos sobre su superficie, inhibiendo

de esta manera las reacciones anddicas.

El molibdato es un inhibidor que se oxida de manera indirecta, por lo que la presencia de
nitrito de sodio y el oxigeno disuelto, promueven la participacion del molibdato como
inhibidor. Sin embargo un exceso de concentracidén afectara la eficiencia del molibdato para
inhibir. El nitrito y las moléculas de oxigeno u otros aniones promueven un proceso de
adsorcion competitivo influenciado por la relacion de concentraciones entre el molibdato y

el nitrito de sodio.
Para un buen desempefio de la inhibicion de corrosion, se requiere la formacion de la capa

de isopolimolibdatos la cual es mas consistente con el complejo molibdato férrico. Esta

pelicula es baja en permeabilidad y altamente protectora. Para lograr este complejo es
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necesario asegurar la oxidacién de Fe** a Fe*, por lo que se requiere la presencia del

nitrito.

La mejor relacién de concentracion de inhibidores fue de 250 ppm de molibdato y 166 ppm

de nitrito de sodio, obteniendo 94 % de eficiencia en la celda.

Para una aplicacion econdémica la formulacion de 180/120 con una eficiencia del 77 %,
calculada a partir de los datos electroquimicos, ha sido efectiva para atacar el problema en
campo, debido a que el tiempo de exposicion de la unidad durante el proceso de enjuague
es de 24 minutos. Esta formulacion afiadida a la tina de enjuague en el proceso de limpieza
del intercambiador logré resolver el problema de contaminacion interna de la unidad, por
oxidos de hierro, de tal manera que al hacer la prueba de filtrado después de lavado, se

obtuvo un promedio de 3 a 5 mg de peso en particulas internas.

Las pruebas de impedancia electroquimica mostraron que el proceso de inhibicion en la
mejor formulacion, es un proceso de difusion, debido a la linealidad de la gréfica, es decir,
es un proceso de transferencia de masa, no de carga, lo que nos confirma la formacion de
la pelicula porosa adherida sin tendencia a diluirse y por lo tanto, la inhibicion de las

reacciones anoddicas.

Es recomendable caracterizar la pelicula formada por el molibdato de sodio, en conjunto
con el nitrito de sodio, con el objetivo de conocer la composicién de la pelicula, los posibles
mecanismos de reaccion y su durabilidad en el ambiente de aplicaciéon de la unidad,
conocer los principales factores que intervienen para mejorar la eficiencia de inhibicion
durante el mecanismo del proceso, asi como también, variar la formulacion aplicando

diferentes agentes oxidantes y comparar los resultados.
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Agua de enjuague:

Anodo

Catodo

Core

Corrosion galvanica

Electrodo de

referencia

Electrodo de trabajo

Enfriador de aceite

Filtrado

Fins

GLOSARIO*

Agua proveniente del sistema de ésmosis inversa para retirar el
jabdn de la unidad, durante el proceso de limpieza.

Describe la superficie del metal desde la cual la corriente deja el
metal para entrar a la solucion y ésta es el area donde la corrosion
0 disolucion del metal se lleva a cabo.

El catodo es la superficie del metal donde Ia
corriente deja la solucion y regresa al metal, no hay
disolucion del metal en el cétodo, en él se llevan a cabo las
reacciones de ganancias de electrones o reduccion.

Coraza del enfriador de aceite constituida por aletas y tubos. Es la
parte media del intercambiador, donde ocurre la transferencia de
calor.

Tipo de corrosion que resulta de un fendmeno de electrdlisis entre
dos metales de potencial eléctrico diferente que se hallan en
contacto y en presencia de humedad

Es un electrodo que tiene un potencial de equilibrio estable y
conocido. Es utilizado para medir el potencial contra otros
electrodos en una celda electroquimica.

Es la muestra/metal donde se tiene la reaccion electrolitica que se
va analizar.

Tipo de intercambiador de calor constituido generalmente por
tubos y tanques por donde pasa el fluido y una coraza constituida
por aletas para enfriar el fluido por conveccion. Generalmente los
enfriadores de aceite se utilizan para motores diesel, generadores
de energia, maquinaria industrial pesada, entre otras aplicaciones

Proceso de control de calidad de manufactura de intercambiadores
de calor que mide en un litro de liquido solvente que se hace pasar
por donde pasaria el fluido a enfriar dentro del intercambiador, el
peso de las particulas que se encuentran en esa area, tales como
polvos, suciedad, contaminacion.

Aletas metalicas que se encuentran barrenadas para ser
ensambladas en tubos, para formar la coraza de un enfriador de
aceite.
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Gap

Intercambiador de
calor

Par galvanico

Polarizacion

Polarizaciéon
potenciodindmica

Potencial de circuito
abierto

Abertura entre el tubo del enfriador de aceite y el barreno de la
placa lateral en la que se apoya, que puede constituir una fuga a la
parte donde entra el aire si es muy grande.

Dispositivo diseflado para transferir calor de un fluido a otro, sea
que estos estén separados por una barrera o que se encuentren
en contacto. Son parte esencial de los dispositivos de
refrigeracidn, acondicionamiento de aire, produccion de energia y
procesamiento quimico. Un intercambiador tipico es el radiador del
motor de un automovil, en el que el fluido refrigerante, calentado
por la accion del motor, se refrigera por la corriente de aire que
fluye sobre él y, a su vez, reduce la temperatura del motor
volviendo a circular en el interior del mismo.

Se llama par galvanico al formado por dos partes distintas de una
superficie metalica o de dos metales distintos, que en contacto con
un electrdlito, tienen una diferencia de potencial, por lo que se
forma una pila galvanica en la que el anodo (potencial mas
negativo) se corroe mientras que el catodo (potencial menos
negativo) no sufre corrosion. El flujo de corriente es del anodo al
catodo (en el electrdélito por medio de iones y en el metal por medio
de electrones). Al formarse el par galvanico el &nodo se polariza
positivamente (a potencial menos negativo) y el catodo se polariza
negativamente (a potencial mas negativo).

Es el cambio de potencial de un elemento, muestra, metal, que
como consecuencia de un medio, modifica su potencial
electroquimico hacia valores contrarios a su estado inicial, para
alcanzar el equilibrio.

Técnica electroquimica donde se aplica un barrido de potencial de
circuito abierto a un electrodo de trabajo (muestra), independiente
del tiempo, donde se grafica la corriente resultante (log) en funcién
del potencial aplicado. El aparato que realiza estas mediciones se
le llama potenciostato, y se aplica utilizando un arreglo de tres
electrodos: electrodo de trabajo, electrodo de referencia y un
contraelectrodo.

Es el potencial al cual se halla la probeta cuando se deja
evolucionar naturalmente, sin imponer una sobretension continua.
Suele ser habitualmente el potencial de corrosion Ecorr. El
potencial de circuito abierto representa el estado de equilibrio de la
probeta en el medio considerado del punto de vista del potencial
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Potencial El potencial de un metal en una solucidbn se relaciona a la

electroquimico energia que libera cuando el metal se corroe. Este potencial puede
medirse con un punto de referencia. (Electrodo de referencia,
ejemplo: Ag/ACI, EEH, Calomelano.

Potenciostato Instrumento electronico que controla la diferencia de voltaje entre
un electrodo de trabajo y un electrodo de referencia. Ambos
electrodos estan contenidos en una celda electroquimica. El
potenciostato lleva a cabo este control inyectando corriente en la
celda a través de un electrodo auxiliar o contador. En la mayoria
de las aplicaciones, el potenciostato mide el flujo de corriente entre
los electrodos de trabajo y los electrodos auxiliares. La variable
controlada en un potenciostato es el potencial de la celda, y la
variable medida es la corriente de la celda.

Solucién acuosa Solucién de jabdn, cuya composicion principal es silicato de
de jabon potasio al 7%.

Solucidn electrolitica Es una solucion que, al someterse a electrdlisis, sus componentes
se pueden separar en cargas eléctricas opuestas. Se llaman
soluciones electroliticas a todas aquellas en las que el soluto se
encuentra disuelto en el solvente formando iones

Stacking Proceso de manufactura donde se ensamblan los componentes de
un intercambiador de calor, tales como tubos y aletas, para armar
la coraza del intercambiador, que constituye la parte de la pieza
por donde pasa el aire.

Voltimetro Es un instrumento que sirve para medir la diferencia de potencial
entre dos puntos de un circuito eléctrico cerrado pero a la vez
abiertos en los polos.

*De acuerdo al estandar ASTM G-15-08, 2008 [9]
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ANEXO 1. TABLAS DE RESULTADOS DE PRUEBAS GRAVIMETRICAS

Anexo 1.1 Resultados de los andlisis gravimeétricos de las placas de acero al carbono y
cobre en solucion de jabdn potésico al 7%.

Resultados de exposicién del Acero al carbono

Medio Concentraciéon | pH | Conductividad eléctrica | Temperatura
Solucion jabonosa 7% 11 | 2000 pS/cm 77°C

24 horas de exposicién

Peso Area | Grosor | Peso | Diferencia | Dif. Miligramos
Muestras Inicial Inicial | inicial Final de peso (mg) por dm?
(@) dm® | en mm (9) Q) (mg) por dia (mdd)
Acero 1 12.3835 | 0.1122 2.2 12.3834 0.0001 0.1 0.8912
Acero 2 12.3926 | 0.1122 | 2.2 | 12.3924 | 0.0002 0.2 1.7825
Acero 3 12.3852 | 0.1122 2.2 12.3851 0.0002 0.2 1.7825
72 horas de exposicién )
Peso Area | Grosor | Peso | Diferencia | Dif. Miligramos
Muestras Inicial Inicial | inicial Final de peso (mg) por dm?
(9) dm® | en mm (9) ) (mg) por dia (mdd)
Acero 1 12.9071 | 0.116 2.2 12.9035 0.0036 3.6 10.3448
Acero2 | 13.0251 |0.1162| 2.2 |13.0207 | 0.0044 4.4 12.6219
Acero 3 13.1023 | 0.1162 2.2 13.0973 0.0050 5.0 14.3430
168 horas de exposicion (7 gias)
Peso Area | Grosor | Peso | Diferencia | Dif. Miligramos
Muestras | Inicial Inicial | inicial Final de peso (mg) por dm?
(9) dm® | en mm (9) (9) (mg) por dia (mdd)
Acero 1 12.0052 | 0.1122 2.2 12.0003 0.0049 4.9 6.2388
Acero2 | 12.2098 | 0.1122 | 2.2 | 12.2047 | 0.0051 5.1 6.4935
Acero 3 12.0576 | 0.1122 2.2 12.0528 0.0048 4.8 6.1115

Resultados de exposicién de cobre

Medio Concentracién |pH |Conductividad eléctrica Temperatura
Solucion jabonosa 7% 11 | 2000 pS/cm 77°C

24 horas de exposicién

Peso Area Grosor Peso Diferencia | Dif. Miligramos
Muestras Inicial | Inicial inicial Final de peso (mg) por dm?
(9) dm?® en mm (9) (9) (mg) por dia (mdd)
Cobre1 | 6.3935 | 0.1017 15 6.3919 0.0016 1.6 15.7257
Cobre 2 | 5.9797 | 0.1017 15 5.9784 0.0013 1.3 12.7771
Cobre 3 | 6.0827 | 0.1017 15 6.0813 0.0014 1.4 13.7600
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72 horas de exposicion

Peso Area Grosor Peso | Diferencia | Dif. Miligramos
Muestras | Inicial Inicial inicial Final de peso (mg) por dm?
(@) dm® | en mm Q) (9) (i) por dia (mdd)
Cobre 1 6.5635 | 0.1017 15 6.5566 0.0069 6.9 22.6057
Cobre2 | 6.4791 | 0.1017 15 6.4725 | 0.0066 6.6 21.6228
Cobre3 | 6.6896 | 0.1017 15 6.6819 0.0077 7.7 25.2267
168 horas de exposicion (7 dias)
Peso Area | Grosor | Peso | Diferencia | Dif. Miligramos
Muestras Inicial Inicial inicial Final de peso (mg) (mg) por dm?
(9) dm? | enmm (9) (9) por dia (mdd)
Cobre 1 6.4303 | 0.1017 15 6.4165 0.0138 13.8 19.3763
Cobre2 | 6.4041 | 0.1017 15 6.3908 | 0.0133 13.3 18.6743
Cobre 3 6.4176 | 0.1017 15 6.4027 0.0149 14.9 20.9208
Resultados de exposicion del par acero-cobre.
Relacién de arealal
Medio Concentracion pH Conductividad electrica | Temperatura
Solucidn jabonosa 7% 11 2000 pS/cm 77°C
24 horas de exposicién )
Muestras Peso Area | Grosor | Peso Diferencia | pijf. Miligramos2
Inicial Inicial | inicial Final de peso (mg) por dm
(@) dm® | en mm ) (@) (mg) por dia (mdd)
Acero 1 11.6248 0.1131 2.2 11.623 0.0018 1.8 15.9131
Cobre 1 6.514 0.1017 15 6.5138 0.0002 0.2 1.9657
Acero2 | 11.5678 | 0.1131 2.2 11.5663 0.0015 15 13.2609
Cobre 2 6.4378 0.1017 1.5 6.4377 1E-04 0.1 0.9828
Acero 3 11.4689 | 0.1131 2.2 11.4674 0.0015 15 13.2609
Cobre 3 6.6219 0.1017 15 6.6218 1E-04 0.1 0.9828
72 horas de exposicién )
Peso Area Grosor | Peso | Diferencia | Dif. Miligramos
Muestras | Inicial Inicial inicial Final de peso (mg) por dm?
(9) dm? en mm (9) (9) (mg) por dia (mdd)
Acerol | 12.2032 | 0.11443 2.2 12.1963 0.0069 6.9 20.0993
Cobre1l | 6.6152 | 0.10174 15 6.6148 0.0004 04 1.3104
Acero2 | 12.3267 | 0.11311 22 1123199 | 0.0068 6.8 20.0387
Cobre2 | 6.6701 | 0.10174 15 6.6697 0.0004 0.4 1.3104
Acero3 | 11.8799 | 0.11311 22 118732 | 0.0067 6.7 19.7440
Cobre 3 6.4372 0.10174 1.5 6.437 0.0002 0.2 0.65523




168 horas de exposicion (7 dias)

Peso Area C_;rpspr Peso Diferencia | Dif. Miligramos,2
Muestras | Inicial Inicial inicial Final de peso (mg) (mg) por dm
@) dm? en mm @) (9) por dia (mdd)
Acerol | 12.0856 | 0.1144 2.2 12.0759 0.0097 9.7 12.1095
Cobre1 | 6.3527 | 0.1017 15 6.3521 0.0006 0.6 0.8424
Acero2 | 11.9862 | 0.1131 2.2 11.9771 | 0.0091 9.1 11.4928
Cobre2 | 6.5121 | 0.1017 15 6.5116 0.0005 05 0.70204
Acero3 | 12.2364 | 0.1131 2.2 12.2269 | 0.0095 9.5 11.9980
Cobre3 | 6.3179 | 0.1017 1.5 6.3171 0.0008 0.8 1.1232
Relacion de area 2.4-1
Medio Concentraciéon | pH | Conductividad eléctrica | Temperatura
Solucidn jabonosa 7% 11 | 2000 pS/cm 77°C
24 horas de exposicién )
Peso Area Grosor | Peso | Diferencia | Dif. Miligramos
Muestras | Inicial Inicial inicial Final de peso (mg) por dm?
(@) dm® | en mm (@) (@) (mg) por dia (mdd)
Acerol | 6.8778 | 0.0686 2.2 6.8662 0.0116 11.6 168.9533
Cobre1 | 6.2993 | 0.1017 15 6.2975 0.0018 18 17.6914
Acero2 | 6.7563 | 0.0686 2.2 6.7462 0.0101 | 101 147.1059
Cobre2 | 6.2984 | 0.1017 1.5 6.2966 0.0018 1.8 17.6914
Acero 3 6.3476 0.0686 2.2 6.3372 0.0104 104 151.4754
Cobre 3 | 6.6522 | 0.10174 1.5 6.6506 0.0016 1.6 15.7257
72 horas de exposicién ]
Peso Area Grosor | Peso | Diferencia | Dif. Miligramos
Muestras | Inicial Inicial inicial Final de peso (mg) por dm?
(@) dm® | en mm Q) Q) (mg) por dia (mdd)
Acerol | 6.8308 | 0.06865 2.2 6.8192 0.0116 11.6 56.3177
Cobre1 | 6.5605 | 0.10174 15 6.5554 0.0051 5.1 16.7086
Acero2 | 6.798 | 0.06865 2.2 6.7875 0.0105 | 105 50.9773
Cobre 2 | 6.5691 | 0.10174 15 6.5646 0.0045 4.5 14.7428
Acero3 | 6.6954 | 0.06865 2.2 6.6829 | 0.0125 | 125 60.6872
Cobre 3 | 6.4472 | 0.10174 1.5 6.4418 0.0054 5.4 17.6914
168 horas de exposicion (7,d|'as)
Peso Area Grosor | Peso | Diferencia | Dif. Miligramos
Muestras | Inicial Inicial inicial Final de peso (mg) por dm?
(9) dm? en mm (9) (9) (mg) por dia (mdd)
Acerol | 6.5689 | 0.06865 2.2 6.5548 0.0141 14.1 29.3379
Cobre1l | 6.4174 | 0.10174 15 6.4119 0.0055 5.5 7.7224
Acero 2 | 6.7943 | 0.06865 2.2 6.7807 0.0136 | 13.6 28.2976
Cobre 2 | 6.2398 | 0.10174 15 6.2341 0.0057 5.7 8.0032
Acero3 | 6.7214 | 0.06865 2.2 6.7081 0.0133 | 133 27.6733
Cobre3 | 6.3851 | 0.10174 1.5 6.3801 0.005 5 7.0204
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Anexo 1.2 Resultados de los andlisis gravimétricos de placas de acero al carbono y

cobre en agua de sistema de 6smosis inversa

Resultados de exposicién del Acero al carbono

Medio pH Conductividad eléctrica | Temperatura
Agua de 6smosis inversa 11 120 pS/cm 77°C

24 horas de exposicién

Peso Area Grosor | Peso | Diferencia | Dif. Miligramos
Muestras | Inicial Inicial inicial Final de peso (mg) (mg) por dm?
(@) dm® | en mm (9) ©) 9| por dia (mdd)
Acero 1 6.8768 | 0.06865 2.2 6.8714 0.0054 5.4 78.6507
Acero 2 6.5896 | 0.06865 2.2 6.5862 0.0034 34 49.5208
Acero 3 6.7485 | 0.06865 2.2 6.7433 0.0052 5.2 75.7377

72 horas de exposicién

Peso Area Grosor | Peso Diferencia | Dif. Miligramos
Muestras | Inicial Inicial inicial Final de peso (ma) (mg) por dm?
(9) dm? en mm (9) (9) 9 por dia (mdd)
Acero 1 6.6297 | 0.06865 2.2 6.6161 0.0136 13.6 66.0277
Acero 2 6.5184 | 0.06865 2.2 6.5087 0.0097 9.7 47.0933
Acero 3 6.6384 | 0.06865 2.2 6.6224 0.016 16 77.6797

168 horas de exposicion (7’d|'as)

Peso Area Grosor | Peso | Diferencia | Dif. | Miligramos (mg)
Muestras | Inicial Inicigl inicial Final de peso (mg) por dm? por dia
) dm enmm | (9) (9) (mdd)
Acero 1 6.7749 | 0.06865 2.2 6.7692 0.0057 5.7 11.8600
Acero 2 6.6285 | 0.06865 2.2 6.6211 0.0074 7.4 15.3972
Acero 3 6.5891 | 0.06865 2.2 6.5823 0.0068 6.8 14.14880

Resultados de exposicion del Cobre

Medio pH Conductividad eléctrica | Temperatura
Agua de 6smosis inversa 11 120 pS/cm 77°C

24 horas de exposicién

Peso Area Grosor | Peso | Diferencia | Dif. Miligramos
Muestras Inicial Inicial inicial Final de peso (ma) (mg) por dm?
(9) dm?® en mm (9) (9) 9 por dia (mdd)
Cobre 1 6.1925 | 0.10174 15 6.1917 0.0008 0.8 7.8628
Cobre 2 6.3797 | 0.10174 15 6.3785 0.0012 1.2 11.7943
Cobre 3 6.3481 | 0.10174 15 6.3472 0.0009 0.9 8.8457
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72 horas de exposicion

Peso Area Grosor | Peso | Diferencia | Dif. Miligramos
Muestras | Inicial Inicial inicial Final de peso (M) (mg) por dm?
(9) dm® | enmm (9) (@) 9| por dia (mdd)
Cobre1 | 6.7124 | 0.10174 15 6.7112 0.0012 1.2 7.8628
Cobre 2 | 6.2715 | 0.10174 15 6.2699 0.0016 1.6 5.2419
Cobre 3 | 6.4837 | 0.10174 15 6.4814 0.0023 23 7.5352
168 horas de exposicion (7 dias)
Peso Area Grosor | Peso | Diferencia | Dif. Miligramos
Muestras | Inicial Inicial inicial Final de peso (M) (mg) por dm?
(9) dm? en mm (9) (9) 9 por dia (mdd)
Cobre1 | 6.2981 | 0.10174 15 6.2923 0.0058 5.8 8.1436
Cobre 2 | 6.4174 | 0.10174 15 6.4107 0.0067 6.7 9.4073
Cobre 3 | 6.4826 | 0.10174 15 6.4767 0.0059 5.9 8.2840
Resultados de exposicion del par acero-cobre.
Relacién de area2.4al
Medio pH Conductividad electrica Temperatura
Agua de ésmosis inversa 11 120 pS/cm 77°C
24 horas de exposicién
Peso Area Grosor Peso Diferencia | Dif. Miligramos
Muestras | Inicial Inicial inicial Final de peso (M) (mg) por dm?
() dm® | en mm (@) ) 9| por dia (mdd)
Acero 1 6.7667 0.0686 2.2 6.7611 0.0056 5.6 81.5636
Cobre 1 6.2769 0.1017 15 6.2768 0.0001 0.1 0.9828
Acero 2 6.6491 0.0686 2.2 6.6419 0.0072 7.2 104.867
Cobre 2 6.2877 0.1017 15 6.2877 0 0 0
Acero 3 6.3389 0.0686 2.2 6.3327 0.0062 6.2 90.3026
Cobre 3 6.6512 0.1017 15 6.6511 0.0001 0.1 0.9828
72 horas de exposicion
Peso Area Grosor Peso | Diferencia | Dif. Miligramos
Muestras | Inicial Inicial inicial Final de peso (mg) (mg) por dm?
(9) dm® | en mm (9) (9) 9| por dia (mdd)
Acerol | 6.8516 0.0686 2.2 6.8192 0.0324 324 157.3014
Cobre1l | 6.6105 | 0.10174 15 6.6103 0.0002 0.2 0.655239
Acero 2 6.8121 | 0.06865 2.2 6.7875 0.0246 24.6 119.4325
Cobre2 | 6.5738 | 0.10174 15 6.5736 0.0002 0.2 0.655239
Acero3 | 6.7152 | 0.06865 2.2 6.6829 0.0323 32.3 156.8159
Cobre 3 | 6.4242 | 0.10174 15 6.4242 0 0 0
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168 horas de exposicion (7 dias)

Peso Area Grosor Peso Diferencia | Dif. Miligramos

Muestras | Inicial Inicial inicial Final de peso (M) (mg) por dm?

(9) dm® | enmm Q) (@) 9| por dia (mdd)
Acero 1 6.5218 0.0686 2.2 6.5101 0.0117 11.7 24.3442
Cobre 1 6.3941 0.1017 15 6.3941 0 0 0
Acero 2 6.6982 | 0.06865 2.2 6.6873 0.0109 10.9 22.6797
Cobre 2 6.1943 0.1017 15 6.1937 0.0006 0.6 0.8424
Acero 3 6.6826 | 0.06865 2.2 6.6704 0.0122 12.2 25.3846
Cobre 3 6.2567 0.1017 15 6.2561 0.0006 0.6 0.8424




ANEXO 2. OBSERVACION MORFOLOGICA DE LAS MUESTRAS EXPUESTAS EN LOS
ANALISIS GRAVIMETRICOS

1. Piezas metélicas de acero al carbono antes de la exposicion preparadas de acuerdo al estandar G1

ASTM. Esta superficie se compar6 con las demas después de la exposicion al medio.

v "
2 . 9|

2. Piezas de acero después de 24 horas de exposicion en solucién acuosa de jabdn potasico al 7%.

-

3. Piezas de acero ddctil después de 72 horas de exposicién en solucion acuosa de jabén potasico al 7%.



-’“

4. Placas de acero al carbono, después de 7 dias de exposicion en solucion jabonosa, se puede observar
la opacidad de la pieza, sin embargo aun no se presenta un ataque morfolégico como resultado de

corrosion, ya que la superficie no se encuentra dafiada ni se observan productos de corrosion.

e

5. Superficie de placas de cobre antes de la exposicion preparadas de acuerdo al estandar G1 ASTM.

6. Placas de cobre, después de 24 horas de exposicién a solucién jabonosa potasica al 7 % y 171° F.

Como podemos observar, la superficie se ve mas opaca y relativamente afectada por el medio.



7. Placas de cobre después de 72 horas de exposicion en la solucion jabonosa al 7.5%.

8. Placas de cobre después de 7 dias de exposicién en la solucion jabonosa al 7.5%. Podemos observar la

opacidad de la superficie, las manchas que muestra la superficie, es consecuencia de la misma

proteccion del cobre al medio.

9. Par de placas metalicas disimilares, de cobre y acero al carbono, conectadas antes de la exposicion.
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10. Par de placas después de 24 horas de exposicion en la solucion jabonosa. Ambas superficies no fueron

afectadas por el medio y aun conservan brillo.

_

11. Par de placas después de 72 horas de exposicion, las cuales aun conservan su superficie limpia, libre de

oxidacion.

12. Placas que fueron expuestas 7 dias en solucidon n jabonosa potésica al 7 %. Su superficie se puede

observar ligeramente opaca sin embargo, no se presentod oxidacion en la superficie.

13. Par de placas metalicas disimilares entre ellas, de cobre y acero al carbono, conectadas antes de la
exposicién. Podemos observar que la relacion de area de cobre con respecto al area del carbono es

mayor., con la finalidad de observar el efecto de la relacién de area.



14. Par de placas después de 24 horas de exposicidn en la solucién jabonosa. Podemos observar que adn
cuando el area de cobre es mayor a la del acero, las superficies no se ven afectadas y el cobre conserva

su brillo asi como también el acero.

15. Placas conectadas después de 72 horas de exposicién en jabon potasico al 7 %. Las placas se pueden

observar en muy buen estado.

16. Después de 7 dias de exposicion. Solo después de 7 dias de exposicién se ve ligeramente opaco en la

superficie y la pérdida de pigmentacion en la placa de cobre.
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17. Placas de acero expuestas a agua proveniente del sistema de dsmosis inversa después de 24 horas de
exposicién

18. Placas de acero expuestas a agua proveniente del sistema de dsmosis inversa después de 72 horas de

exposicion

19. Placa de acero después de 7 dias exposicidon. Su apariencia indica un proceso de oxidacién bastante
dafiino.

20. Placas de cobre expuestas en agua proveniente del sistema de 6smosis inversa después de 24 horas de

exposicién



21. Placas de cobre expuestas en agua proveniente del sistema de 6smosis inversa después de 72 horas de

exposicion.

22. Placas de cobre expuestas en agua proveniente del sistema de ésmosis inversa después de 168 horas

23. Placas de cobre y acero unidas y expuestas en agua proveniente del sistema de 6smosis inversa

de exposicion.

después de 168 horas de exposicion.
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ANEXO 3. PRECIPITADOS DE LA SIMULACION GEOMETRICA DEL
EXPERIMENTO 3 EN AGUA DE ENJUAGUE.

24. Comparacion de la deposicion en la solucién. En la figura superior vemos formado el par galvanico sin la
aplicacion de inhibidores de corrosion. En la Figura inferior se observa la solucion con inhibidores de

corrosion.
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ANEXO 4.

Tabla 1. Medicion del potencial del par galvanico en Volts

TABLAS DE MEDICION DEL POTENCIAL DE CIRCUITO ABIERTO

Tiempo de Potencial en volts
exposicion (hrs) [ Celda# 1 Celda#2 Celda#3
0 0.5302 0.1817 0.2601
6 0.6556 0.4145 0.2186
7 0.6774 0.3881 0.1481
8 0.6873 0.3628 0.1418
9 0.6869 0.3601 0.1381
25 0.6608 0.4377 0.2959
29 0.6808 0.4404 0.2086

Tabla 2. Parametros de Celdas galvanicas Acero al Carbono/Cobre en agua de 6smosis inversa.

Celda [MoO,4] ppm [NO;,] ppm pH Conductividad Temperatura
eléctrica (uS/cm) (°C)
Celda# 1 0 0 110 77
Celda # 2 180 0 1100 77
Celda # 3 180 75 1180 77
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ANEXO 5. IMPLEMENTACION DE LOS INHIBIDORES DE CORROSION EN EL
PROCESO DE MANUFACTURA REAL.

25. Intercambiador de calor

26. Intercambiador de calor, sumergido en tina de enjuague, con la aplicacion de inhibidores de corrosién.



ANEXO 6. PRUEBAS DE FILTRADO DEL INTERCAMBIADOR DE CALOR

Procedimiento de prueba de filtrado del intercambiador de calor, para asegurar la efectividad

de aplicacion en el proceso de limpieza.

Proceso:

1.- Peso del filtro 2.- Conexion de bomba
de vacio

Maxima
- 3, masa
: permitida

4.- Se hace pasar la

solucion mediante la 5.- Secado del filtro. 6.- Se pesa de nuevo y se
bomba de vacio al filtro observa las particulas bajo
microscopio.

0.003 gr de particulas internas lado  (.078 gr de particulas internas lado
frio del intercambiador de calor frio del intercambiador de calor

l

27. Procedimiento y resultado de las pruebas de filtrado. (Izquierda con inhibidores, derecha sin inhibidores de
corrosion).




ANEXO 7. ARTICULO “INHIBICION DE CORROSION EN PARES GALVANICOS
ACERO AL CARBONO-COBRE DE INTERCAMBIADORES DE CALOR PARA
MAQUINARIA PESADA”
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ABSTRAC

The galvanic corrosion process occurring in carbon steel — copper heat exchangers for
heavy duty diesel engines was controlled using inorganic corrosion inhibitors. The
corrosion of steel side and tube plates was promoted by the reverse osmosis water
rinse used in the cleaning process. Sodium molybdate (Na;MoO,) and sodium nitrite
(NaNO,) corrosion inhibitors were added to the rinse bath at very low concentrations.
The optimum rate between moly and nitrite concentrations was evaluated to yield an
economical solution to control the galvanic corrosion of the heat exchanger. The results
showed that the molybdate alone was able to inhibit the corrosion of the carbon steel,
but a synergistic effect was observed when sodium nitrite was incorporated. The
formulation containing 250 ppm of SM and 166 ppm of SN showed the best
performance. Electrochemical potentiodynamic polarization assay were performed to
characterize the inhibition process in the couple carbon steel — copper immersed in
reverse osmosis water in the presence and absence of corrosion inhibitors. The
corrosion inhibitor formulation developed was applied in the real manufacturing line to
solve the galvanic corrosion problem with an efficiency of 94 %.

Keywords: galvanic corrosion, potential, potentiodynamic polarization, molybdate,
nitrite.
RESUMEN

El proceso de corrosion galvanica que ocurre en intercambiadores de calor construidos
por acero al carbono — cobre para uso en maquinaria pesada, fue controlado usando
inhibidores de corrosion inorganicos. La corrosion de las placas y tubos laterales de
acero fue promovida por agua de enjuague del sistema de 6smosis inversa utilizada en
el proceso de limpieza. Inhibidores de corrosion de molibdato de sodio (Na;MoO,) y
nitrito de sodio (NaNO,) fueron afiadidos a la tina de enjuague. La relacion 6ptima de
concentraciones de molibdato de sodio y nitrito de sodio fue evaluada para producir
una soluciéon econdémica para controlar la corrosion galvanica del intercambiador de
calor. Los resultados mostraron que el molibdato solo, fue capaz de inhibir la corrosion
del acero al carbono, sin embargo se observé un efecto sinérgico cuando el nitrito de
sodio fue incorporado. La formulacion de 250 ppm de molibdato de sodio y 166 ppm de
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nitrito de sodio fue la que mostré el mejor desempefio de inhibicion. El andlisis
electroquimico de polarizacion potenciodinamica fue realizado para caracterizar el
proceso de inhibiciébn en el par acero al carbono — cobre sumergido en agua de
osmosis inversa en presencia y ausencia de inhibidores de corrosion. La formulacion
del inhibidor de corrosion desarrollada fue aplicada en la verdadera linea de
manufactura resolviendo el problema de corrosion con un 94% de eficiencia.

Palabras clave: corrosidn galvanica, potencial, polarizacibn potenciodinamica,
molibdato, nitrito.

INTRODUCCION

Intercambiadores de calor frecuentemente son construidos por materiales disimilares,
tales como aletas de cobre que por conveccion enfrian el fluido, tuberia interna de
cobre y la coraza de acero al carbono que constituye el cuerpo del intercambiador de
calor y como consecuencia de ello, nos enfrentamos a la corrosion galvanica. Esta se
presenta durante la manufactura del intercambiador, en la seccién de enjuague con
agua de 6smosis inversa. La corrosion de este tipo de intercambiadores se presenta
en forma muy agresiva, en el proceso de enjuague que dura 24 minutos, debido a la
acidez del agua (pH 5.5-6.5) y la relacion geométrica de los componentes, donde el
cobre que es el metal mas noble, constituye la mayor parte del intercambiador de calor,
y el resto es acero al carbono. La relacion de area es de 2.34 a 1 cobre / acero al
carbono, respectivamente (Figuras 1y 2).

Especimenes.: Las caracteristicas del material utilizado se muestran en las tablas 1 y
2. Para el andlisis electroquimico de medicidon de potencial y curvas de polarizacion, se
utilizé la relacion de area 2.34 a 1 cobre/acero al carbono, de acuerdo a la aplicacién
en campo y considerando un area de espécimen estandar de 4 cm? (4 x 1) para las
placas de cobre. Las muestras fueron preparadas de acuerdo al estandar G1 ASTM,
lijadas con papel de 400 granos de arena, fueron limpiadas con metanol antes de la
exposicion. Para construir el electrodo de trabajé se utilizé un corte por espécimen de
una ceja de (.30 X .80 cm) con un resaque a la mitad para ser unidas con un alambre
de cobre aislado con tubo de plastico de 3/16” y resina epodxica alrededor para evitar el
contacto con la solucion. Se introdujeron las muestras en un tubo de plastico para
facilitar su manejo. (Figura 3)

Procedimiento_experimental: Para la medicion del potencial, las placas de cobre y
acero fueron separadas 7 cm conectados mediante un lagarto de cobre aislado. Se
sumergieron tres pares acero al carbono / cobre en tres medios diferentes, aplicando
inhibidores de corrosion (Figura 4). Se utilizo el electrodo de referencia de plata-cloruro
de plata. El andlisis electroquimico de polarizacion se desarrollé utilizando un sistema
de tres electrodos: un electrodo de trabajo de cobre / acero al carbono conectados
eléctricamente, un electrodo de referencia de plata-cloruro de plata (Ag/AgCl) y un
electrodo de grafito de alta densidad como electrodo contador. Los electrodos se
sumergieron en agua de 6ésmosis inversa a temperatura de 74 °C (180 °F), pH 6. Se
aplicaron compuestos de molibdato de sodio y nitrito de sodio en diferentes soluciones




para 13 electrodos de trabajo, en diferentes concentraciones en la solucién y el blanco
(Ver tabla 4).

Para verificar su efectividad de aplicacion en campo, se realizaron pruebas
gravimétricas simulando la geometria del intercambiador de calor, dada la dificultad de
replica de ésta en analisis electroquimicos. El tiempo de exposicion fue de 5 dias,
considerando la velocidad de corrosion extremadamente agresiva en campo.

Equipo. Para la medicion del potencial se utiliz6 un voltimetro Multimetro Protek Digital
Modelo B-845. Para el analisis electroquimico se utilizé un potenciostato “Gamry”
modelo FAS-1 PC4 aplicando un potencial de barrido 5 mV/S en un rango de -0.5 a 0.5
V vs Eoc, para obtener las curvas de polarizacion potenciodinamica.

RESULTADOS Y DISCUSION

La disminucion del potencial de corrosion promedio en la celda donde se aplico
molibdato de sodio, indic6 un comportamiento inicial, en ausencia de nitrito, la
capacidad de reducir el potencial de — 0.60 V del blanco hasta - 0.14 V, formando una
pelicula en el momento inicial en que el acero junto con el cobre entra en contacto con
la solucion. Debido a la pobre capacidad del molibdato para oxidarse, el valor se
incrementa a -0.4 v, manteniéndose constante durante el resto de la prueba, lo que
significé la disolucion rapida de la pelicula.. El potencial de oxidacion disminuyo
significativamente al agregar ambos compuestos de molibdato de sodio y nitrito de
sodio, obteniendo un valor promedio de —0.2 v, el cual se mantuvo en forma estable
(Figura 5).

Los resultados en la Figura 6 para 4 diferentes relaciones de concentracion mostraron
gue la relaciébn mas efectiva fue de 1.5 a 1 Molibdato / nitrito, por tener los valores de
potencial mas electropositivos y su tendencia hacia menor intensidad de corriente. El
hecho de que concentraciones tan pequefias cambien significativamente la velocidad
de corrosion viene dado de que el agua de 6smosis inversa es extremadamente baja
en solidos totales y cloruros, proporcionando gran ventaja para el molibdato.

Por otra parte los resultados de polarizacion en presencia Unica del molibdato de sodio
(Figura 7) mostraron un cambio significativo en el desplazamiento del potencial hacia
valores electropositivos, esto implica que el cambio del potencial es dictado por un
cambio en la cinética del proceso catodico. Estos cambios también indican que el
molibdato es un inhibidor del tipo anddico. Conforme incrementa la concentracion, se
observa a inclinacion de las curvas anddicas con tendencia a disminuir la intensidad de
corrosion como resultado del proceso de inhibicion; promoviendo sinergia en el
proceso. Claramente los resultados mejoran al afiadir el nitrito de sodio (Figura 8), que
actia como agente oxidante promoviendo la formacion de la pelicula protectiva de
poliisomolibdatos con gran resistencia de transferencia de carga, donde se obtiene
hasta un 94% de eficiencia, lo cual es muy favorable, considerando la velocidad del
blanco y el tiempo de exposicion en campo. Los cambios del potencial en direccion
positiva dirigen hacia una aceleracién de la reaccién andédica, donde el valor de



concentracion de molibdato y nitrito (250-166 ppm) nos lleva hacia un potencial de -
0.146 volts, con menor intensidad de corriente que nos indica la proteccion del acero.

Es posible que el nitrito y el oxigeno disuelto u otros aniones parecen promover una
competitividad de adsorcion, de ahi parte, la gran importancia de la relacion de
concentraciones entre el molibdato y el nitrito de sodio para que el proceso de
inhibicion sea lo mas eficiente posible. La figura 9 muestra el comportamiento de la
velocidad de corrosion en funcion de las concentraciones de inhibidor ensayadas.

CONCLUSIONES

= ElI molibdato es un inhibidor del tipo anddico el cual se oxida de manera indirecta,
por lo que la presencia de nitrito de sodio y los iones de oxigeno disueltos,
promueven la participacion del molibdato como inhibidor.

» El molibdato actia inhibiendo las reacciones anddicas del par galvanico acero /
cobre, donde el acero no tiene la necesidad de ceder electrones, debido a la gran
resistencia de transferencia de carga de la pelicula de poliisomolibdatos formada
entre el molibdato y los cationes del metal sobre su superficie.

= Un exceso de concentracion afecta la eficiencia del molibdato para inhibir y esta se
relaciona con la concentracion de nitrito de sodio y el oxigeno disuelto.

= La mejor relacion de concentraciones de inhibidores fue de 250 ppm de Molibdato y
166 ppm de Nitrito de sodio.
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FIGURA 2. Placas laterales y tubos de acero, 24 minutos después de sumergir la
unidad en agua de 6smosis inversa, el cobre se muestra intacto.

TABLA 1.
Composicion de los platos laterales de acero al carbono SAE D400.

Elemento Minimo Maximo

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

Fierro Balance




TABLA 2.
Composicion de la lamina de cobre, tipo UNS C10300

Elemento Minimo Méximo
Cobre 99.95* -
Fosforo 0.001 0.005
Otros elementos~ -------- 0.05
¢ Incluye cobre + plata + fosforo, libre de oxigeno, extra bajo en fésforo
(OFXLP)

Cable de cobre asilado
-

Contacto eléctrico entre ambos metales
.lr/

Fastagpiyica ———*
«— Acero (1.7 x 1 gm)
. oo (1 g

Figura 3. Electrodo de Trabajo.

POTENCIAL DE OXIDACION DEL PAR GALVANICO ACERO AL
CARBONO / COBRE EN AGUA DE OSMOSIS INVERSA
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Figura 4.- Potencial vs Tiempo. Linea azul: agua de 6smosis. Linea Verde: NaMoO,
180 ppm. Linea café: Na;MoO,4 y NaNO, 180 y 75 ppm respectivamente.
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Figura 5. Curvas de polarizacion en presencia de diferentes relaciones de
concentracion de molibdato y nitrito.

TABLA 4
Relacion de concentracion de inhibidores de corrosién molibdato / nitrito

Muestra [NazMOO4] [NaN02]
ppm ppm
Blanco = - e
MoO,s # 1 50 @ -
MoO, # 2 100 -
MoO, # 3 150 -
MoO, # 4 200 e
MoO4 #5 250 -
MoO, # 6 300 -
MoO4/ NO, # 1 50 33.33
MoO4 / NO, # 2 100 66.66
MoO4/ NO, # 3 150 100
MoO, / NO, # 4 200 133.33
MoO,/ NO, #5 250 166.66
MoQO,4 / NO, # 6 300 200
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Figura 6. Polarizacion del electrodo de trabajo en diferentes concentraciones de

Na,MoO.,.
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Figura 7. Polarizacion del electrodo de trabajo en diferentes concentraciones de

Na,MoO4 Yy NaNO.,.
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Curvas de Polarizacion del par galvanico acero/cobre en presencia de inhibidores
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Figura 8. Polarizacion del electrodo de trabajo en todos los diferentes sistemas de

concentraciones de Na;MoO, y NaNOs,.
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Velocidad de corrosién (mmy)

Blanco

MoO4 /
NO2 50

MoO4 50 MoO4 200 MoO4 150 MoO4 MoO4 MoO4 / MoO4 / MoO4 / MoO4 / MoO4 /
250 300 NO2 150 NO2 100 NO2 300 NO2 200 NO2 250

ppm

Figura 9. Comparacion de velocidades de corrosiéon a diferentes concentraciones de

inhibidores.
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