ACTUALIDAD ANALITICA

GUIA RAPIDA PARA MEDIR LA CORROSION
1Evelin Gutiérrez, 2José A. Rodriguez
1Departamento de Ingenieria Aerondutica, Universidad Politécnica Metropolitana de Hidalgo,

Boulevard Acceso a Tolcayuca 1009, Ex Hacienda San Javier, CP 43860 Tolcayuca, Hidalgo, México
2Area Académica de Quimica, Universidad Auténoma del Estado de Hidalgo, Ciudad del
conocimiento, km 4.5 Carretera Pachuca-Tulancingo, CP. 42184 Mineral de Reforma, Hidalgo, México

1. INTRODUCCION

La corrosion consiste en el ataque destructivo de un
material debido a la reacciéon con su entorno. En el
proceso de corrosién se desarrollan reacciones redox
espontdneas en las que una especie metdlica es
convertida en un compuesto no deseado como resultado
del ataque por alguna sustancia del medio. Desde el
punto de vista de la termodindmica, la oxidacién es un
proceso bastante favorecido para un buen ntimero de
metales, incluso en el aire a temperatura ambiente.

La corrosion es un proceso destructivo para los metales
cuando no se realiza la proteccién apropiada de estos. El
hierro resulta de especial importancia cuando se trata el
tema de corrosion, debido principalmente a las
repercusiones econdémicas asociadas en los paises
industrializados. El proceso de corrosién de hierro se
desarrolla en presencia de agua y oxigeno. Este proceso
puede acelerarse por otros factores como el pH del
medio, la presencia de sales, la temperatura, el contacto
con metales mas dificiles de oxidar y los esfuerzos a los
que se somete el metal.

Para prevenir la corrosién se puede realizar una
seleccion apropiada de materiales, considerando el tipo
de entorno al cual seran expuestos y las condiciones a
las cuales estaran sujetos [1].

La prevencidn de la corrosion del acero es un tema de
gran interés entre los grupos de investigacién. Una
alternativa para proteger a los metales de entornos
corrosivos consiste en el uso de inhibidores.

2. INHIBIDORES DE CORROSION

Los inhibidores de corrosiéon son sustancias quimicas
que se adicionan en pequefias cantidades a ciertos
entornos corrosivos, al actuar en la interfaz metal-
solucién disminuyen la velocidad de corrosion del metal
expuesto [1].

Los inhibidores de corrosién son generalmente
compuestos organicos heterociclicos con buena
tendencia a ser adsorbidos sobre los metales a proteger.
La eficiencia de los inhibidores de corrosidon esta
asociada a su estructura molecular, longitud de cadena
alquilica (o volumen molecular), planaridad, presencia
de pares de electrones libres en heteroatomos tales

como azufre (S), nitrégeno (N), oxigeno (0) y fésforo
(P), asi como también afinidad por la superficie metalica
a proteger. En los inhibidores de corrosiéon es deseable
la presencia de electrones pi 6 la presencia de anillos
aromaticos. Aunque en los estudios realizados siempre
es necesario tomar en cuenta que la eficacia de los
inhibidores de corrosion es alterada por su
concentracion, el pH, temperatura y rugosidad del
medio, asi como del tiempo de contacto con la superficie
a proteger.

La unién de los inhibidores de corrosion a la superficie
metalica o de 6xido metalico puede ocurrir a través de
quimisorcion, fisisorcién, complejacién o precipitacion
[2].

Las observaciones realizadas por diferentes
investigadores han demostrado que en presencia de
heterodtomos en la estructura del inhibidor de
corrosion, su eficiencia sigue la tendencia: O< N<S<P,
por supuesto, las eficiencias estan determinadas por
otras caracteristicas en las moléculas como se comento.

Existe gran interés en determinar las caracteristicas
moleculares de un inhibidor de corrosiéon altamente
eficiente. Esto permitiria identificar especies utiles para
proteger a los metales considerando el costo, la
toxicidad, disponibilidad y sus efectos en el cuidado
ambiental.

La Tabla 1 muestra algunos ejemplos de especies
utilizadas como inhibidoras de corrosién. Los ejemplos
se han clasificado segtin un heteroatomo caracteristico
en su estructura molecular.

Tabla 1. Algunas especies utilizadas en el analisis de
prevencién de la corrosion.

Heteroatomo Ejemplo

Nitrégeno (N) Imidazoles

Benzimidazoles

Aminas

Bases de Schiff

Alcaloides

Sulfonamidas

Sulfonatos

Tioles

Benzoatos

Aldehidos

Derivados de indanona

Azufre (S)

Oxigeno (0)

Fésforo (P) Derivados de fosfonato
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3. EFICIENCIA DE LOS INHIBIDORES DE CORROSION

La medicion de la eficiencia de inhibicion de la corrosién
(ED) se realiza comparando la corrosién antes y después
de ser adicionado el inhibidor al medio corrosivo
(Ecuacion 1).

(CRy—CR;)

EI(%) = x 100 (1)

donde CR,, es la velocidad de corrosion del sistema no
inhibido y CR; es la velocidad de corrosion del sistema
inhibido. Los tiempos a los cuales se determina el efecto
de inhibicién pueden variar desde horas hasta algunos
dias segtn la técnica utilizada en analisis.

Las técnicas empleadas para medir el efecto de los
inhibidores de corrosién incluyen: pérdida de peso
(WL), polarizacion potenciodindmica (PP) 'y
espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS). A
continuacién, se describen algunas generalidades de las
técnicas y observaciones hechas por los investigadores.
El objetivo de los siguientes parrafos es brindar un
panorama general al lector sobre la corrosiéon y el
analisis aplicado en el uso de inhibidores de corrosién,
a través de las experiencias reportadas por diferentes
grupos de investigacion

3.1 ANALISIS DE EFICIENCIA POR PERDIDA DE PESO

Las mediciones de pérdida de peso se utilizan para
comparar el peso de especimenes de prueba cuando son
expuestos a un entorno corrosivo modificado y no
modificado por la adicién de un inhibidor de corrosion.
En los diferentes estudios se establecen los tiempos de
exposicion del metal al medio corrosivo, generalmente
el estudio comparativo se realiza después de varias
horas de corrosidn del metal (incluso dias). La velocidad
de corrosion se determina como sigue (ecuacion 2) [3]:

_ (mi-my) 2)

w, =
corr St

Donde m; y my son el peso (mg) de los especimenes
antes y después de la inmersién en el medio corrosivo,
respectivamente, S es la superficie del metal expuesto
(cm?2) y t es el tiempo de exposicion (h). Por lo tanto, la
velocidad de corrosion se expresa en mg/cm? - h.

3.2 ANALISIS DE EFICIENCIA POR ESPECTROSCOPIA
DE IMPEDANCIA ELECTROQUIMICA (EIS)

La espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS)
es un método basado en el uso de corriente alterna (CA)
para obtener informaciéon sobre los mecanismos de
corrosion y determinar la eficiencia en su control. La
impedancia representa la proporcionalidad entre el
voltaje y la corriente. En EIS la respuesta de un electrodo

se interpreta con base en modelos de circuitos de la
interfaz electrodo-electrolito, denominados circuitos
equivalentes. Los circuitos eléctricos simulados en la EIS
estdn compuestos por componentes como resistencias
(R), capacitancias (C) e inductancias (L). Dichos
elementos se combinan de tal manera que permitan
reproducir los espectros de impedancia medidos. En el
analisis mediante EIS se emplean tres tipos de graficos:
los diagramas de Nyquist, que muestran el grafico de la
impedancia imaginaria (Z”) vs la impedancia real (Z") y
los diagramas de Bode que muestran la magnitud de la
impedancia vs el logaritmo de la frecuencia y el angulo
de fase vslogaritmo de la frecuencia.

La Figura 1 se representan algunos elementos
caracteristicos de un diagrama de Nyquist. Ro,
representa la resistencia del electrolito, Ry es la
resistencia a la polarizacion, C corresponde a la
capacitancia, que en los casos mas simples se relaciona
con la capacitancia de la doble capa (Ca), ® es la
frecuencia angular, que se relaciona con la frecuencia, f,
de acuerdo con w=27f, donde f es la frecuencia en la cual
la parte imaginaria de la impedancia es mayor.
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Figura 1. Elementos del diagrama de Nyquist [4]

En la Figura 2, se incluye la representacion de tres
diagramas de Nyquist bdasicos y los circuitos
equivalentes que pueden ser utilizados para analizar el
espectro de impedancia. Cuando el control por difusién
es evidente aparece un elemento llamado impedancia
de Warburg (W).

A continuacioén, se describen de forma breve algunas
observaciones de diferentes grupos de investigacion
respecto al desempefio de inhibidores de corrosién,
obtenidas a partir de datos de EIS. En las imagenes se ha
representado el comportamiento de algunos
inhibidores descritos en la literatura, con la finalidad de
aportar un panorama general al lector, sin embargo, le
recordamos al lector que los diagramas obtenidos
mediante EIS deben ser analizados tomando en cuenta
los circuitos equivalentes para poder determinar los
elementos que se involucran en el proceso de corrosién
y poder dilucidar apropiadamente el proceso corrosivo.
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Figura 2. Circuitos equivalentes basicos de la EIS.

En la Figura 3 se muestran el comportamiento de un
blanco (HCI) y un inhibidor de corrosiéon en dos
concentraciones, ademas del circuito equivalente que
describe apropiadamente el proceso [5].
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Figura 3. Diagramas de Nyquist del andlisis de benzimidazol

En el circuito equivalente que corresponde a la Figura 3,
la representacion en paralelo de los elementos Rp y Cal
representan la interfaz de corrosion, mientras el
elemento Rs caracteriza a la resistencia de la solucién y
el producto de corrosiéon. La presencia de un udnico
semicirculo es caracteristico cuando el Unico proceso
que ocurre es la transferencia de carga, es decir el
proceso de corrosion estd limitado principalmente por
el transporte de masa de especies quimicas activas a la
interfaz metal-solucion. En todos los casos se observa
que no se trata de semicircunferencias perfectas,
comportamiento que se dice es caracteristico de
electrodos sdlidos y asociado a la distribuciéon de
frecuencias debido a fendmenos fisicos como rugosidad
y falta de homogeneidad en las superficies durante la
corrosion, presencia de impurezas, limites de grano,

distribucién de sitios activos y formacién de capas
porosas [6].

Como puede verse en la Figura 3 la presencia de un
inhibidor de corrosiéon incrementa los valores de
resistencia a la transferencia de carga Rc, donde Rct se
puede calcular como R«=Rp-Rs. La presencia de los
inhibidores de corrosién y el incremento en su
concentracion causa una disminucién en los valores de
Cai. Los comportamientos descritos son resultado de la
formaciéon de la pelicula protectora en la interfaz
metal/solucién y del aumento del espesor de la doble
capa electronica, respectivamente [7].

La ecuacién correspondiente al calculo del valor de Ca
es la siguiente:

_ 1
27 fmaxRp

Car (3)

En el andlisis de inhibidores de corrosién derivados de
tiourea (TU) realizado por Ozcan et al. [8] destacaron la
presencia de elongaciones en el diagrama de Nyquist
obtenido por la adicién de metiltiourea (MTU), asi como,
dos constantes caracteristicas en el diagrama de
Nyquist derivado del analisis de feniltiourea (PTU), la
primer constante de tiempo (altas frecuencias) en el
diagrama de Nyquist de PTU fue atribuida a la adsorcién
del inhibidor en la superficie metalica, mientras que la
segunda constante de tiempo, asf como las elongaciones
observadas se asociaron a todo tipo de especies
acumuladas. En el caso de MTU y PTU el efecto también
fue atribuido a su tamafio con respecto a TU. La Figura
4 describe un comportamiento general de las
observaciones de Ozcan et al. [8].

TU
PTU

Z" (ohm)
e

MTU

/

Z' (ohm)

Figura 4. Comportamientos de los inhibidores derivados de
TU [8].

Aouniti et al. [9] realizaron el andlisis de aminoacidos
como inhibidores de corrosion de hierro, los diagramas
de Nyquist obtenidos en HCl y HCl adicionado con
metionina mostraron bucles capacitivos bien definidos
a altas frecuencias, y bucles inductivos a bajas
frecuencias, relacionados a la disoluciéon activa del
metal. Una representacion de sus observaciones se
muestra en la Figura 5.
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Figura 5. Representacion de los diagramas obtenidos por
Aouniti et al. [9]
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En el andlisis oxadiazoles como inhibidores de
corrosion se observé que algunas especies estimulan el
proceso de corrosién [10]. Dicho comportamiento se
puede verificar por el incremento de los valores de Cal.
De acuerdo con el grupo de investigacion de Lagrenée et
al. [10] la aceleracién de la corrosién puede asociarse a
la disminuciéon del sobrepotencial para el proceso
catddico, a la estimulacion de las reacciones
electroquimicas parciales involucradas en la corrosién
y a la participacién el inhibidor en la disolucién del
metal.

Li et al. [11] investigaron la proteccién del aluminio
expuesto a un medio de HCl. La investigacion consistio
en el uso de compuestos derivados de oxima,
RR'C=NOH, donde R es un residuo organico y R' puede
ser un hidrégeno o un grupo organico. En los diagramas
de Nyquist obtenidos observaron un bucle capacitivo a
altas frecuencias seguido por un bucle inductivo a
valores de bajas frecuencias. El bucle inductivo a bajas
frecuencias se atribuye al aluminio en HCl y a la
presencia de los compuestos organicos encargados de
su protecciéon, mientras que el bucle capacitivo
observado a altas frecuencias se relacion6 con la capa de
6xido formada en el aluminio. En la Figura 6 muestra el
circuito equivalente asociado a sus observaciones.
Como puede verse el circuito incluye varios elementos
para poder representar apropiadamente un proceso
mas complejo.

CPE

Eement de fase
oesEne

R,
I_ Resist=ncia
indhuctiva

Figura 6. Circuito equivalente propuesto por Li etal. [11].

En el andlisis de proteccién vs corrosion de acero dulce
en Aacido clorhidrico mediante el uso de ceftazidima,
Singh et al. [12] atribuyeron la apariciéon de un bucle
inductivo a bajas frecuencias, a la adsorciéon de las

especies ClI- y H+. El diagrama equivalente que
propusieron para su evaluacién se muestra en la Figura
7.

Q
R —(F :

e
Ry

R,

Figura 7. Circuito equivalente propuesto por Singh et al. [12]
en la proteccion de acero dulce.

En la Figura 8 se muestran las caracteristicas de los
diagramas de Bode. Los incrementos del angulo de fase
en los diagramas de Bode proporcionan una idea
general de la prevencion de la corrosion. Los angulos de
fase mas negativos se asocian a un incremento del
comportamiento  capacitivo  electroquimico. La
depresion de los angulos de fase a frecuencias de
relajacion con la disminucién de la concentracion de las
especies inhibidoras caracteriza a la disminucién de la
respuesta capacitiva del sistema, lo que se atribuye a
una mayor actividad en el proceso de corrosién debido
a la Dbaja concentracién del inhibidor [12].
Ehteshamzadeh et al. [6] describen en su articulo los
elementos del diagrama de Bode (log Z vs log
frecuencia). Los diagramas de bode muestran tres
regiones en ausencia del inhibidor. En la regién de altas
frecuencias el valor de log |Z| tiende a cero y el valor de
angulo de fase tiende hacia 09 Esa respuesta
corresponde al comportamiento resistivo de la solucién.
En la regién de frecuencias medias, se puede observar
una relacidn lineal entre log |Z| vs log frecuencia, con
una pendiente cercana a -1 y una tendencia del angulo
de fase a -902. Este tipo de respuesta se asocia al
comportamiento capacitivo. Una pendiente igual a -1y
un angulo de fase de -902 se atribuye a un
comportamiento capacitivo ideal, que en realidad no
ocurre en los sistemas electroquimicos. En la regién de
bajas frecuencias el comportamiento resistivo del
electrodo incrementa. Las desviaciones de -1 de la
pendiente de log |Z| vs log f se atribuyen a la dispersién
de frecuencias de la impedancia interfacial,
comportamiento anémalo asociado a la falta de
homogeneidad en la superficie del electrodo, resultado
de la rugosidad superficial y/o fenémenos interfaciales
[13]. Los incrementos en mddulo de impedancia indican
un mejor desempefio de los inhibidores de corrosion.
Los estudios de varias concentraciones de inhibidores
de corrosién muestran que el aumento de la
concentraciéon del inhibidor incrementa también el
valor de modulo de impedancia [14].
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Figura 8. Caracteristicas de los diagramas de Bode.

3.3 ANALISIS DE EFICIENCIA POR POLARIZACION
POTENCIODINAMICA

La polarizacién potenciodindmica es una técnica muy
utilizada en el andlisis de proteccién de metales
mediante el uso de inhibidores de corrosién. Para iniciar
con el andlisis de corrosién mediante esta técnica se
recomienda sumergir al electrodo de prueba a potencial
de circuito abierto (OCP, por sus siglas en ingles)
durante por lo menos 30 min 6 hasta 2 h (de acuerdo a
su comportamiento) [3]. En la polarizacién
potenciodindamica, el estudio del comportamiento
electroquimico de la superficie metalica de interés se
realiza mediante el analisis de las curvas de polarizacién
catddica y anddica, obtenidas variando el potencial de
valores negativos hacia valores positivos vs el potencial
de corrosion a una velocidad establecida por el
investigador. En el andlisis de corrosién por
polarizacion potenciodindmica se emplean las curvas de
Tafel (Figura 9), que permiten determinar parametros
como: potencial de corrosion (Ecorr) y densidad de
corriente de corrosién (icorr), ambos obtenidos por
extrapolaciéon de las pendientes de Tafel catddica y
anddica (Bcy Ba). El grado de cobertura de la superficie
(6) y el porcentaje de eficiencia de inhibicion (n%) de la
corrosion se calculan mediante las siguientes férmulas:

) s
0 = Lcm;z)orl:orr (4)
1% = 6 x 100 (5)

Donde i%,,, ¥ icorr son las densidades de corriente de
corrosién en ausencia y presencia de los inhibidores,
respectivamente [15]. En la Figura 9 se puede ver un
diagrama de polarizacién hipotético para un sistema
con ramas catdédica y anddica, donde se pueden
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observar los pardmetros clave asociados al andlisis de
corrosion. Entre los prerrequisitos para poder aplicar el
método de extrapolacién de Tafel se debe considerar
que la grafica de E vs log i debe tener por lo menos una
linea recta bien definida. Ademas, para una estimacién
de icorrmediante el método de Tafel las regiones lineales
deben extenderse aproximadamente una década en el
ejelogi[14].
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Figura 9. Elementos basicos de las curvas de Tafel

Las reacciones del proceso corrosivo se pueden
describir de la siguiente manera, la reacciéon de
oxidacion asociada a la disolucion del metal, M—>Mz*+ze-
y la reaccion de reduccién Rr*+ne-—R. En una soluciéon
acuosa aireada neutra o basica, la reaccion de reduccion
puede ser O02+2H20+4e~—40H-, mientras en una
solucion de acido en ausencia de aire, la reacciéon de
reduccién puede ser 2H*+2e-—Hs.

En el andlisis de la corrosion se suele hablar
principalmente del control catédico, anédico y de los
inhibidores mixtos, que afectan ambos procesos (Figura
10). También se puede clasificar a inhibidores de
corrosion de acuerdo con los desplazamientos en el Ecorr.
Si el valor de Ecorr en la solucién inhibida (comparada
con los Ecorr de la solucion no inhibida) es mayor a 85
mV, el inhbidor de corrosién se puede clasificar como
catddico o anddico, mientras que desplazamientos de
Ecor menores a 85 mV permiten clasificar a los
inhibidores como inhibidores de corrosion de tipo mixto

3].

En los siguientes parrafos se describen algunas de las
observaciones realizadas en el analisis de corrosién
mediante el uso de curvas de Tafel. Las figuras
mostradas son una representacion de las obtenidas por
los investigadores citados en los diferentes sitios de este
documento.
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Figura 10. Tipos de control de corrosion [16].

Se ha observado que el uso de inhibidores de corrosién
y el incremento de su concentraciéon causa la
disminucidon considerable de la icorr [11,15,17]. En el
analisis de semicarbazonas y tiosemicarbazonas (Figura
11) para la proteccién de acero al carbén se observo la
disminucion de las densidades de corriente catddica y
anddica y el desplazamiento del Ecorr en direccidon
anddica. Los inhibidores utilizados en el estudio
reducen la disolucion anddica del metal y reducen la
velocidad de la evolucion catddica del hidrégeno [14].
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o 'M_\ .aInI:O /_/- e
E / ~. -
o R todi SN d )
a ool \ / Rama anodica
— \
§ AV
g \
g | L
E
H \
e
g| / Muestra con inhibidor
=
-

0.7 E/V (AglAgCl) 02
Figura 11. Blanco y el efecto al adicionar un inhibidor.

En el estudio de fosfonatos para la proteccion del acero
realizado por Benabdellah et al. [18] observaron que los
fosfonatos empleados disminuyen la densidad de
corriente  catédica  conforme incrementa la
concentraciéon del inhibidor, mientras la pendiente
permanece casi constante. En el dominio anddico las
eficiencias de inhibicién son practicamente las mismas,
lo que indica que los fosfonatos evaluados se comportan
como inhibidores catédicos.

Rama catédica

Log (Corrosion) [ mA-em2
)

A N

Muestra con inhibidor

-800 0
E/mV (SCE)

Figura 12. Descripciéon del comportamiento de un blanco y
una muestra inhibida.

Ashassietal. [19] describieron un incremento repentino
en la corriente de corrosién en la regién anddica
corriente-potencial que atribuyen a la disoluciéon de la
superficie de acero, conduciendo a la desorcién del
inhibidor de la superficie del electrodo. Las bases de
Schiff utilizadas en el estudio afectan tanto a la reaccién
catddica como a la reaccion anddica, por lo que dichos
compuestos se consideran inhibidores mixtos. Saady et
al. [3] en el estudio de derivados de indanona
observaron incrementos de corriente significativos en
potenciales de la zona anddica, también atribuidos a la
desorciéon del inhibidor de corrosién de las zonas
anddicas de la superficie metalica.

{ e
Muestra con inhibidor \] T
Rama anodica
Rama calddica

Log (Corrosion) ! Acm™2

-0.65 -0.50 -0.30
EN (SCE)

Figura 13. Descripcion del comportamiento de un blanco y
una muestra inhibida [18]

4. CONCLUSIONES

La corrosién es un proceso de importancia para paises
industrializados, ya que representa una inversién
importante dado sus efectos. Es por ello y otras razones
que se considera un tema de investigacion interesante y
actual. El objetivo de este articulo es aportar una
primera aproximacion al lector interesado en el analisis
de la corrosion, mediante informacién relevante de las
experiencias reportadas por diferentes investigadores y
especialistas en el tema. A pesar de que no se abordé el
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analisis de las ecuaciones matematicas involucradas en
las técnicas de espectroscopia de impedancia
electroquimica y polarizacién potenciodindmica le
recordamos que sin lugar a dudas el analisis matematico
es un factor clave para comprender los fendmenos que
ocurren en la interfaz electrodo-electrolito.
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