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ESTUDIO SELECTIVO DE COMPUESTOS ORGANICOS COMO
INHIBIDORES DE CORROSION DE COBRE, ALUMINIO Y ACERO EN
AGUA SALINA (AGUA DE MAR ARTIFICIAL) '
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Universidad Peruana Cayetano Heredia

Resumen: Mediante ensayos electroguimicos, pérdida de peso, andlisis de superficie con infrarrojo cercano (NIR) y microscopio
de barrido electrénico, se selecciond al 5-aminotetrazol y cupferron como inhibidores de corrosién en agua de mar sintético para
el aluminio, cobre y acero con 90.4 %, 90.8 % y 87.8 % de eficiencia respectivamente.

Palabras claves: Corrositn, inhibidor, cobre, aluminio, agua de mar sintético.

Abstract: With electrochemical, weight loss tests and superficial analysis with near infrared spectroscopy {NIR) and scan
electronic microscopy (SEM} . were selectivity at 5-aminotetrazol with 90.4 % of efficiency to aluminium and 80.8 % of
efficiency to copper and the cupferron for steal with 87.8 % of efficiency such as corrosion inhibitor for synthetic sea water.

Key words: Corrasion, inhibitor, copper, aluminium, synthetic sea water.

INTRODUCCION

Una gran variedad de compuestos inorganicos
y organicos han sido investigados como sustan-
cias que inhiben la corrosién de distintos meta-
les y aleaciones, pero en sumayoria en medios
agresivos acidos y basicog?# 1828313338 como ack-
do sulfurico, clorhidrico, organicos y otros; son
escasas las investigaciones de estas sustancias
en medios agresivos neutros como es el agua de
mar2*253040 3 pesar de ser el mas abundante en
la tierra y de mucho uso.

El agua de mar, desde el punto de vista
quimico es una solucion de cloruro de sodio
{cerca al 3.4%) y como constituyentes menao-
res, cuenta con la presencia de casi todos los
elementos conocidos, entre los cuales juega
un papel significativo el magnesio, por la pro-
piedad de formar sales higroscépicas y la ac-
cién degradante sobre los materiales de con-
creto. También en el agua de mar hay una infi-
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nidad de compuestos organicos disueltos,
coloidales y en diversos microorganismos. Por
ese motivo se preparé agua de mar artificial o
sintético libre de microorganismos.

Ademas contiene gases disueltos los cua-
les se. encuentran presentes en la atmésfera que
rodean el mar, el contenido de oxigeno deiagua
superficial estd comprendido entre 0.7 - 0.4 mg
atm /L segun sea el mar frio {artico) o caliente
{ecuatorial); la concentracion disminuye en fun-
cion de la profundidad. Entre otros gases tene-
mos al anhidrido carbdnico quien al interactuar
con el agua genera una serie de equilibrios que
involucran especies como. CO,, H,0,H,CO,,
HCO,-, CO,? H,0". El anhidrido carbonico junto
con las sales de sodio es el responsable de la
propiedad buffer o amortiguadora (tampén) del
agua gue mantiene el pH entorno a 8, fluctuando
entre 7.4 a 8.4. También se tiene la presencia de
sulfuro de hidrdgeno que proviene de los organis-
mos microbioldgicos.



Los factores de mayor importancia en el as-
pecto corrosivo son: la presencia de oxigeno di-
suelto, el procese de reduccion catddica del ox(-
geno (O, + 2H,0 + 4e — 40H) que es la causa
de la alcalinizacion del area catddica.,

Por otro lado, el agua de mar debido a su
salinidad tiene una alta conductividad eléctrica
que fluctlia entre 40000 a 50000 . cm, el cau-
sante de esta es el elevado contenido de iones
Cly Na* que tienen un nimero de transporte
de 0.4 ¥ 0.6. La alta conductividad crea la posi-
bilidad de formacién de elementos galvanicos en
setie, la que genera el desarrollo de la corrosion
diseminada (pitting). Esta corrosion incide con
fuerza en la posibilidad de dafio del material por
corriente dispersa; pero también permite un efi-
caz empleo de los métodos de proteccicnes ac-
tivas como la catddica, cosa que no se puede
llevar a cabo en ambientes de baja conductividad
a causa del fraccionamiento de la energia disipa-
da bajo la forma de caida ohmica. La presién
osmdtica del agua de mar que es aproximada-
mente de 2 Mpa (20 atm) y es uno de los facto-
res del deterioro de las peliculas organicas pro-
tectoras de los materiales.

La inhibicién de fa corrosion realizada por
compuestos quimicos que se afiaden al electrolito
sa atribuye a la adsorcién del aditivo (i6n o molé-
cula polar) en la supetficie del metal, formando
una interfase entre la solucion y el metal {peli-
cula delgada}. En la interfase metal-electrolito se
producen reacciones de transferencia de carga
que dan origen a una interfase electrizada, cono-
cida como la doble capa eléctrica (EDL) aunque
realmente se tiene triple capa. Estudios acerca
de la EDL en la inhibicidn de corrosion han sido
realizados por Foroulis's, Mc Cafferty® y por
Schmith®. La interaccién de iones o moléculas
polares en la doble capa eléctrica cambia sus pro-
piedades y estructura. De acuerdo a Bockris ? la
adsorcién de una sustancia organica en la interfase
metal/solucidn puede escribirse de acuerdo a la
siguiente reaccion de desplazamiento;

Org (sol) T N HO (ads) & Ol'g adg) ¥+ 0 HZO(soi)

Donde n es el ntimero de moléculas de agua
ramovidas de la superficie metdlica por cada
molécula de inhibidor adsorbido; el valor de n
dependera de la seccion transversal del area de
la molécula organica con respecto a la molécula
deagua. Laadsorcion deias moléculas organi-
cas ocurre porque la energia de interaccion entre
la superficie del metal y el inhibidor es mayor
que la energia de interaccién entre la superficie
metalica y las moléculas de agua.

En los procesos de adsorcion del inhibidor
las propiedades dieléctricas del agua de mar no
deben ser ignoradas, porgue esta no es indepen-
diente de la fuerza det campo eléctrico. Asi las
moléculas de agua que se encuentran lejos del
electrodo estan desarientadas, pero por influen-
cia del campo eléctrico en el EDL, los dipolos
dei agua son orientados, disminuyendo su cons-
tante dieléctrica local, asi regiones de constante
dieléctrica baja, es la primera fila de agua en el
IHP en el que los polos sch completamente orien-
tados y la constante dieléctrica tiene el valor de 6.

También se debe tener en cuenta el efecto
hidrofdbico en la interfase cuando se usan sus-
tancias tensoactivas para inhibir la carga y la
transferencia de masaen la corrosion, tales como
cationes deltipo R-NH,*y R N* o aniones como
R-COO o R-SO,, cadenas hidrocarbonadas o
aromaticas y grupcs heterociclicos. Cuando
estos compuestos tensoactivos son disueltos en
agua de mar, la parte no polar en el interior dei
solvente causan distorsidn de la estructura del
solvente; en soluciones acuosas los enlaces de
hidrogeno son distorsionados por la presencia
de las partes no polares de las moléculas
tensoactivas. Cuando una sustancia tensoactiva
56 adsorbe en la interfase del metal corroido-so-
lucion, lo hace por la parte polar, quedando la
parte ng polar orientada hacia |a solucién. Sise
incrementa |la concentracién de los agentes de
tensoactivos en la solucién también es posible
lainteraccion entre la parte no polar de las molé-
culas adsorbidas con la parte no polar de las
moléculas que se encuentran en la sotucion dan-
dolugar ala formacion de una hemimicela. Tam-
bién el aumento de la concentracion en la solu-
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Micela

cién dalugar a la formacion de micela de diferen-
te forma geométrica {(que pueden ser esféricas
y/o agregaciones laminares). En soluciones acuo-
sas los grupos hidrofilicos hidratados estan en e
exterior de la micela, mientras que los grupos
hidrofdbicos estan dirigidos al interior de la micela
(verfiguras adjuntas). La concentracion ala cual
comienza laformacion delos agregados micelares
se llama concentraclén critica micelar. Esta con-
centracion critica es muy importante, porque
segun Dupin’® [a eficiencia de la inhibicion de la
sustancia tensoactiva depende de su habilidad
para formar micelas a la temperatura dada, fa
cual se le denomina "Point Kraff".

Aumento de la concentracion

La adsorcion de los inhibidores depende de
la naturaleza, de la carga de la supetrficie del me-
tal, el tipo de agresividad de la solucién electro-
litica y de la estructura quimica del inhibidar.

Los principales tipos de adsorcion del
inhibidor organico y la superficie del metal son:
adsorcion fisica (electrostatica, coulumbica) y
guimisorcidon (cuando hay formacion de enlaces
quimicos.en la superficie).

Los compuestos organicos que actdan como
inhibidores deben tener electrones libres por com-
partir, estas pueden ser moléculas neutras o
aniones (ver estructuras).

Hg
: HO
N\\/ \//C _—NH,
N—N
NHy S-aminotetrazol
OH
p-toluidina
Hidroguinona
HO ‘
ﬁ O- NH,*
C
HzN/ NH, : N\N_,O
N
AN
HsC CH .
3 3 Tiourea

p-dimetilaminobenzaldehido
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Los metales seleccionados sonlos de ma-

yor uso en las diversas industrias del pais como
acero, cobre y aluminio.

PARTE EXPERIMENTAL

Se prepard el agua de mar artificial con la
composicion siguiente (%P/V): 2.652% de ¢lo-
ruro de sodio, 0.33 % de sulfato de magnesio,
0.245 % de cloruro de magnesio, 0.114 % cloru-
ro de calcio, 0.072 % ds cloruro de potasio, 0.020
% de Carbonato 4cido de sodio y 0.008 % de
bromuro de sodio.

Para determinar la velocidad de corrosion,
se prepard especimenes de cobre, aluminio y
acero de 4x2 cm?, se hizo una limpieza mecani-
cacon un abrasivo muy fino, seguido de un lava-
do y enjuague con agua Y un desengrase ¢on
acetona, se dejé secar, se pesd cada espéci-
men y se sumergid en el de agua de mar sintéti-
co permansntemente agitado, por 72 horas (se

mide el tiempo exacto). Después se determiné

la velocidad de corrosion por diferencia de pesa
final e inicial teniendo en cuenta el area éxpues-
ta. Esto se realizd para cada compuesto organi-
co como supuesto inhibidor.

Para determinar la eficiencia de las sustan-
cias organicas como inhibidores se realizé co-
rridas electroquimicas usando un par metalico,
para esto se preparé especimenes de cobre,
aluminio y acero de 4x2 cm? de superiicie, se
les hizo una limpieza completa como anterior-
mente se menciond. Se escogid un par metali-
co, tal como cobre y-aluminio, se pesaron y se
armé una celda galvanica con el agua de mar
sintéticos y sus respectivos amperimetro y vol-
timetro para medir el potencial y la intensidad
de corriente de la celda cada cierto tiempo has-
ta completar unos 5 dias. Después a los elec-
trodas se les hizo un andlisis de superficie con
un microscopio metalogréfico y un microscopio
de barrido electronico (Personal SEM V3.11 RJ.
Lee Instruments Ltd con espectréometro DS) vy a
la vez se sact espectros de IR (NIR - FOSS) y
por ultimo después de una limpieza de la super-
ficie se determind el peso final de cada espéci-
men. Estas etapas se realizé para cada com-
puesto organico (5-aminotetrazol, cupferron, p-
dimetilaminobenzaldehido, p-toluidina,
hidroguinona y tiodrea).

En la tabla 1, se muestran las velocidades
de corrosién en miligramos por decimetro cua-

RESULTADOS

~ Tabla N.° 1. Velocidad de corrosion en Mdd * de los metales sin y con inhibidores en el agua de
mar sintético a temperatura ambiente

Material Cobre Aluminio Acero
Inhibidor {Mdd) {(Mdd) (Mdd)
Sin inhibidor 40,58 48,88 362,34
Tiotirea 133,16 19,38 601,29
Hidroguinona 70,31 20,76 434,01
P-toluidina 26,04 - 8,39 245,42
P-dimetilaminobenzaldehido 50,64 20,91 179,87
Cupferron 75,71 4,17 30,76
5-aminotetrazol 2,66 5,05 65,59

* Mdd = miligramos por decimetro cuadrado y por dia
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drado de superficie y por dia, sin inhibidor y con
los inhibidores en una concentracion de 0,1 %
P/V medidos a temperatura ambiente y en agi-
tacién constante de la solucion.

Segun los resultades de la tabla 1, el acero
es el que mas rapido se corroe, siendo una siete
veces mayor que para los otros metales, los
inhibidores tiehen distintos comportamientos, la
tiolrea incrementa la corrosién del cobre y ace-
ro, sin embargo con el cupferron se disminuye
apreciablemente la corrosion del acero {diez ve-
ces menos). El 5-aminotetrazol es el que mejor
inhibe la corrosion del cabre disminuyendo has-
ta 2,66 Mdd.

En la tabla 2, se tiene la cantidad de metal
disuelto en el medio agresivo, sin y con los
inhibidores, los andlisis de los metales presen-

tes en el medio agresivo corroboran mejor que el
cupferron y 5-aminotetrazol estan actuando como
sustancias inhibidoras, las cantidades de metal
son muy pequenas y en el caso del cobre practi-
camente no se detecta producto de corrosion.
En cambio con la tiolrea e hidroguinona las can-
tidades de metal en la solucidn salina son mag-
nitudes apreciables y en el caso del aluminio es
aun mayor gue sin inhibidor.

En la figura 1, se tienen las variaciones de
los potenciales de celda en funcidn del tiempo,
sin y con los compuestos organicos, al analizar
cada curva, se observa que las celdas con 5-
aminotetrazol y cupferron tienen [os potenciales
mas altos y se mantienen constantes después
de alcanzar un maximo entre cuatro a cinco ho-
ras, tiempo en que los inhibidores deben haber
alcanzado su maxima adherencia. Sin embargo

Tabla N.> 2. Metal disuslto en el agua de mar sintético con y sin los Inhibidores

Metal
- Acero Aluminio Cobre
Inhibidor (mg) "~ (mg) (mg)
Sin inhibidor 24,2 1,6 16,0
Tiourea 13,9 65 19,2
Hidroguinana 60 27 12,2
P-toluidina 130 0,047 10,2
P-dimetilaminobenzaldehido 2,8 710 55
Cupferron 0,004 2,92 15,9
5-aminotetrazol 0,0024 0,10 0,00

Figura N.* 1, Relacién potencial de celda con el tiempo de los inhibidores (acero-cobre)
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ios potenciales de las celdas con tiourea e
hidroguinona tienen potenciales menores a la
celda sin inhibidor, en el caso de la p-toluidinay
p-aminobenzaldehide tienen comportamientos
variados uno de ellos se incrementa con el tiem-
po y-el otro disminuye a medida que transcurre
el tiermpo en cambio.

La figura 2, muestra los mismos resulta-
dos para el 5-aminotetrazol y para el cupferron
con valores de los potenciales mas altos y se
mantiene con poca variacion haciendo a estos
metales mas nobles, sdlo que en este caso la
celda es de cobre y aluminio. Los otros com-
puestos organicos tienen comportamientos
muy variados con respecto a la celda sin
inhibidor.

Estos resultados concuerdan con los obte-
nidos de fa velocidad de corrosién, siendo el
cupferron y 5-aminotetrazol los compuestos or-

para los otrcs compuestos organicos pero los
resultados demuestran que no hubo adherencia
sobre las supetficies de los metales.

En latabla 3 se muestra la eficiencia de los
inhibidores para el cobre, aluminio y acero. Se
cuantifica la eficiencia mediante el potencial de
inhibicién (P, que se determina de la relacion
de la diferencia (AW) de la pérdida de peso del
material sin inhibidor (Wo) y con inhibidor (W,)
entre la perdida de peso sin inhibidor {Wo) y
esto es multiplicado por 100. Los resultados
muestran que el 5-aminotetrazol es el mas efi-
ciente para el cobre y aluminio y para el acero el
cupferron. La efectividad de inhibicion esta de-
terminada por el potencial de inhibicidn, si el va-
lor es cercano a 100 son los mas efectivos cali-
ficAndolos como buenos inhibidores.

En las figuras 5, 6 y 7 se puede observar los
resultados de las superficies de los tres metales

Figura N.° 2: relacién potencial de celda ‘con el liempede los inhibidores (cobre - aluminio}

—&— sin inhib

it PDAMB

et 5-AMTZ

—3¢— CUPPF

—%— TIOUREA
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0 20 40 &0 80 160

T wmpo (h}
ganicos con mejor caracteristica inhibidora de
los tres metales en agua salina de composicion
similar al agua de mar,

Para verificar la adherencia de los compues-
tos organicos sobre la superficie de los metales,
se hizo andlisis de las superiicies, las figuras 3
¥y 4 muestran los espectros de infrarrojo cercano
{NIR), los espectros que se muestran son para
el b-aminotetrazol y cupferron por las sefales del
espectros se confirma que efectivamente hay cler-
ta adherencia scbre la superficie de los metales
el 5-aminotetrazol es mas en el acero y cobre y
menor en el aluminio, en cambio el cupferron es
mas con el acero, También se obtuvo espectros

- +— HIDROQUIN
120 140 160

sininhibidory con el mejor inhibidor analizadas con
el microscopio de barrido electronico (SEM) a 500
Xy realmente se aprecia la diferencia que tienen
ambas superficies, especialmente para €l acero.

La efectividad del 5-aminotetrazol y cupferron
gcomo rmejores inhibidores, se debe ala adheren-
cia que existe entre el metal y el compuesto
organico, si analizamos sus estructuras estos
fienen centros como son los atomos de nitroge-
no y oxigeno con electrones o deficiencia de los
mismos y que pueden formar enlaces con las
superficies metdlicas por los electrones y ato-
mos que se ordenan generando capas eléctri-
cas de cargas opuestas frente al medio agresor,
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Figura N.° 3. Espectro de Infrarrojo (NIR) para
los tres Metales con 5-aminotetrazol

o321
02873
0.2826

02278
% o151

0.1633
g 01238

0.0888
00641

0.0194

1100 1200 1300 1400 1600 1600 170¢ 1300 1800 2000 2100 2200 2300 2400
wavelength

0122
0.8287 .
o0.5812

D 04667

§ 03702
g 0.2848

i PN

B06T2

0 1200 1300 a0 leop 1600 IO 1800 180D 2000 2100 2208 2000 240
wavelangth (nm)

Figura N.° 4. Espectro de Infrarrojo (NIR) para
los tres metales con cupferron

Tabla N.° 3. Eficiencia de los inhibidores de corrosion

Material Inhibidor Wo(g) Wi(g) AW Pl

Cu Cuppferron 0,0282 0,0339 -0,0057 20,21
5-AMTZ 0,0282 0,0026 0,0256 90,78
TiotGrea 0,0282 0,1485 -0,1203 426,60

P-toluidina 0,0282 0,0226 0,0056 19,86

P-DMAB 0,0282 0,0588 -0,0306 108,51
Hidroguinona 0,0282 0,0567 -(,0285 101,06

Al Hidroquinona 0,0323 0,0159 0,0164 50,77
P-toluidina 0,0323 0,0057 0,0266 82,35

Tiodrea 0,0323 0,0208 0.0115 35,60

P-DMAB 0,0323 0,0225 0,0098 30,34

Cuppferron 0,0323 0,0038 0,0285 88,24

5-AMTZ 0,0323 0,0031 -~ 0,0292 90,40

Acero Cuppferron 0,243 0,0297 0,2133 87,78
5-AMTZ 0,243 0,0613 0,1817 74,77

Tiolrea 0,243 0,2485 - -0,0055 2,26

P-toluidina 0,243 0,1767 0,0663 27,28

P-DMAB 0,243 0,1104 0,1326 54,57

Hidrogquinona 0,243 0,1983 0,0447 18,40

PDMAB : P-dimetitaminobenzaldehido
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Figura N.° 5. Microfotografia de barrido electrénico de acero a 500 X sin inhibidor (izquierda) y con
cupferron (derecha) después de 5 dfas de exposicion al agua de mar sintético.

Figura N.° 6. Microfotografia de barride electrdnico de cobre a 500 X sin inhibidor (izquierda) y con 5-
aminotstrazol (derecha) después de 5 dias de exposicién al agua de mar sintético.

Figura N.° 7. Microfotografia de barrido electrénico de aluminio a 500 X sin inhibidor {izquierda) y con 5-
aminotetrazol (derecha) después de 5 dias de exposicidn al agua de mar sintético
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pero la presencia de las sustancias organicas
disminuye esta atraccion formando una barrera
protectora por [a adherencia con el compuesto
organico, posiblemente por los resultados del NIR
son deltipo de quimisorcion.

CONCLUSIONES

Los compuestos organicos investigados como
inhibidores, tienen distintos comportamientos
de inhibicién con el aluminio, acero y cobre
en el agua salina (agua de mar sintético).

El 5-aminotetrazol es el compuesto organico
con una gran capacidad de inhibicion sin
importar ia naturaleza del metal.

La tiotrea, no tiens capacidad de inhibicion e
incrementa la corrosion del cobrey acero en
el agua salina.

El aluminio a pesar de tener su capa
protectora de 6xido puede ser protegida por
inhibicién con el 5-aminotetrazol, cupferrony
p-toluidina en el agua de mar artificial.

El acero al carbon es el compuesto que mas
rapido se corroe en cualquier medio, pero en
el agua salina puede ser protegido por
inhibicion con el cupferron y 5-aminotetrazol.
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