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ESTUDIO DE LOS DERIVADOS SOLIDOS OBTENIDOS DE
LA ELECTROCOAGULACION DEL MOSTO DE LAS
DESTILERIAS COMO INHIBIDOR DE LA CORROSION DEL
COBRE EN SOLUCIONES AMONIACALES A
TEMPERATURAS ELEVADAS

MSc. Roger Matos-Tamayo, rmatos@fiqg.uo.edu.cu, Ing. Farida Vera-Preval
Universidad de Oriente, Cuba

El presente trabajo forma parte de una de las lineas de investigacién que realiza la Facultad de
Ingenieria Quimica de la Universidad de Oriente, en la basqueda de soluciones que permitan de
forma econdémica disminuir la corrosion de los equipos y materiales metélicos. El objetivo
principal, es el analisis de las variables que influyen en la velocidad de corrosion del cobre técnico
en soluciones amoniacales y la eficiencia de inhibidores ecoldgicos obtenidos a partir de la vinaza
o mosto de las destilerias alcoholicas. El sélido utilizado como inhibidor en este trabajo se obtiene
de la electrocoagulacién del mosto de la destileria Combinado Argeo Martinez en la provincia
de Guantdnamo

Se realizaron experimentos de corrosion, en blanco o sea sin la presencia del inhibidor, y con
inhibidores y mezclas de éstos utilizando el método gravimétrico. Los inhibidores de la corrosion
utilizados para el cobre en soluciones amoniacales a temperaturas elevadas, fueron los productos
obtenidos de la electrocoagulacion de la vinaza, producto residual obtenido de la destilacion
alcohdlica: el lodo y la espuma.

El anélisis de la influencia de las variables en la velocidad de corrosion del laton en las soluciones
amoniacales, se desarrollo mediante una regresién no lineal obtenida en el programa profesional
STATGRAPHICS 5.1, considerando como variables independientes: la temperatura y la concen-
tracion del inhibidor a un valor fijo de pH con el fin de obtener las combinaciones 6ptimas de estas
variables que permitan mayor eficiencia de inhibicion de la corrosion y del ataque del cobre por
las soluciones amoniacales.

Los resultados obtenidos fueron satisfactorios, ya que el uso de las sustancias inhibidoras arroj6
que los valores de velocidad de corrosion tuvieran una disminucion significativa para el rango
de temperatura comprendido entre 30 — 50 °C, independientemente de que previnieron la fuerte
disolucion del cobre en las soluciones amoniacales segun la concentracion del inhibidor hasta
alcanzar una velocidad estable.

Palabras clave: corrosion, cobre, soluciones amoniacales

This work is part of one of the research conducted by the Faculty of Chemical Engineering at the
Universidad de Oriente, in the search for solutions to economically reduce corrosion of metal
equipment and materials. The main objective is the analysis of variables influencing the corrosion
rate of technical copper in ammonia solutions and efficiency of organic inhibitors derived from the
vinaza or rectified alcohol distilleries. The solid used as an inhibitor in this study were obtained
from the electrocoagulation of distillery vinaza obtained in Combined Argeo Martinez in the
province of Guantanamo

Corrosion experiments were conducted in blank or without the presence of inhibitor, and inhibitors
and mixtures thereof using the gravimetric method. The corrosion inhibitors used for copper in
ammoniasolutions at elevated temperatures, were the products obtained from the electrocoagulation
of the vinaza, a waste product of the distillation alcohol: the sludge and scum.

The analysis of the influence of variables on the corrosion rate common brass in ammonia solutions,
was developed through a nonlinear regression obtained in the professional program
STATGRAPHICS 5.1, considering as independent variables: temperature and inhibitor
concentration at a fixed pH value to obtain optimal combinations of these variables to ensure more
efficient inhibition of corrosion and attack of copper by ammonia solutions.

The results were satisfactory, since the use of inhibitory substances showed that the values of
corrosion rate had a significant decrease in the temperature range between 30 - 50 °C, regardless
of which prevented the strong dissolution of copper in ammonia solutions as the inhibitor
concentration to reach a stable corrosion rate.

Key words: corrosion, copper, ammonia solutions
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Introduccién

Enlavidadiariacon frecuenciase considerala
corrosion de los metales como un problema indus-
trial importante que se debe prevenir, y de esta
forma evitar desechar los materiales metalicos o
bientener que limpiarlos, repararlos o sino aplicar
algin método de proteccion para que puedan
alargar su vida util.

Los metales, en especial el cobre se usa en
varias ramas productivas de lasociedad por lo que
hay que tener en cuenta el fendmeno de la corro-
sion por su efecto perjudicial tanto econémico
como medioambiental y buscar las vias de detener
la misma o aminorar sus efectos.

Uno de los métodos fundamentales utilizados
paralaprevencionde lacorrosidneslautilizacion
de inhibidores, que son productos quimicos que
reaccionan con una superficie metalica, dando a
la misma un cierto nivel de proteccion. Los
inhibidores a menudo trabajan fijandose por
adsorcionen lasuperficie del metal, protegiéndola
a través de la formacion de pelicula.

Algunos tipos de residuales contienen elemen-
tos que por sus propiedades inhibidoras pueden
ser usados para combatir este problema que afec-
ta a nivel mundial. El uso de residuales industria-
les resulta una alternativa atractiva, que permite
el tratamiento adecuado, el aprovechamiento de
losmismosy que a lavez disminuya la contamina-
cion medioambiental. De esta forma se puede
obtener productos valiosos y lo que era un dese-
cho pasa a ser una materia prima cuyo empleo
resulta econdmicamente ventajoso.

Teniendo en cuenta todos los aspectos ante-
riores, se llevan a cabo investigaciones sobre la
utilizacion del derivado liquidos obtenidos de la
electrocoagulacion del mosto como un inhibidor
de la corrosidon del cobre en soluciones
amoniacales, resolviéndose asi dos problemas de
gran importancia para la sociedad, la contamina-
cion medioambiental y la corrosion.

Objetivo general

El objetivo general de este trabajo consistio en
realizar un estudio del comportamiento corrosivo

de las soluciones amoniacales respecto al cobre
técnico a temperaturas moderadamente elevadas
en ensayos de 4 h y estudiar el efecto de algunas
sustancias inhibidoras, obtenidas a partir de la
electrocoagulacion del mosto de las destileriasalco-
hélicascomoinhibidoresde lacorrosién, conel finde
comprobar si estas sustancias pueden inhibir la
elevada corrosion del cobre en este medio. Se
trabajé a concentraciones del inhibidor igualesa 1,
2y 3g/Ly alas temperaturas de 30, 40 y 50 °C.

Fundamentaciénteorica/l,3,5,9,10,12,16,18/

Se define como corrosion el ataque quimico o
electroquimico que experimentan los materiales
por accion del medio ambiente, siempre y cuando
esto conlleve a un deterioro de dicho material. La
corrosion puede ocurrir de forma lenta pero siem-
pre tiene caracter continuo.

Sonvarias las formas existentes de expresar la
velocidad de los procesos de corrosion. Esto
mayormente se debe a la diversidad de formas en
que se presenta la corrosion, lo cual obliga a
buscar la manera mas adecuada de reflejar la
intensidad del ataque.

La velocidad de corrosién suele expresarse
generalmente como pérdida o ganancia de masa
del material metalico por unidad de superficie y
por unidad de tiempo.

Se acostumbra a calcularla por la siguiente
expresion:

DP = — )

donde:

DP: Velocidad de corrosion como pérdida o
ganancia de masa por unidad de tiempo y
superficie.

S: Superficie de la pieza.

Am: pérdida o ganancia de masa de la pieza.

t: Tiempo de ataque a la pieza por el medio
oxidante.

Las unidades mas empleadas para DP son:
g/m? dia, kg/m? afio, mg/dm? dia (mdd).

Otra forma muy usada para evaluar la veloci-
dad de corrosién es mediante la disminucién de
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espesor que experimenta el material en la unidad
de tiempo. Esta forma tiene mayor aplicacion
préctica que la anterior (DP) porque brinda una
idea aproximada del espesor Optimo que debe
tener un material metélico paraque dure el tiempo
sefialado. La velocidad de corrosion hallada de
esta manera se representa por DE y es conocida
como indice de penetracion o disminucion del
espesor (DE), siendo una de las expresiones
utilizadas lasiguiente:

DE =8,76 DP/p @)

donde:

p: Densidad del metal en g/cm?
DP: Velocidad de corrosion en g/m%.h

La constante 8,76 es un factor de conversion
de unidades que permite obtener el DE en mm/
afio a partir del DP expresado en g/m2.h. Otras
unidades empleadas para el DE son, en el sistema
inglés, la pg/afo, (ipy) y la milésima de pulgada
por afio, mpy.

El indice de penetracion permite establecer la
estabilidad de un metal en el medio agresivo. Los
criterios de corrosion utilizados para laresistencia
a la corrosion se deben a Fontana y aparecen en
lasiguiente tabla:

Tabla 1l
Criterios de estabilidad para medir la
resistencia a la corrosion, segun Fontana

Fesistencia a la comnosion Velocidades de comosidn
relativa Ty Irratio
Sohresaliente =1 20,02
Excelents T-3 nox-01
Buena ] 01-05
Hegular 20 =30 0.3-1,0
Fobre A0 =200 Io-5
Inaceptable =200 =5

Inhibidores de
/1,2,3,5,6,13,14,19,20,21/

corrosion

Se define como inhibidor de la corrosiéon a
aquellas sustancias quimicas que, adicionadas al
medio corrosivo en pequefias cantidades, produ-
cenunadisminucion sensible de la velocidad de la
corrosion, siempre que laaccion de los inhibidores
se realice en la interfase metal-solucion, quedan-
do excluidas de esta definicion las sustancias que
alteran la concentracidon de los agentes oxidantes
0 de otros agentes agresivos del medio.

Los inhibidores, en su accién superficial, va-
rian la velocidad de las reacciones de oxidacion-
reduccion entre el metal y el medio oxidante. La
forma en que esto se realiza puede variar en
dependencia de la naturaleza del inhibidor, sus
propiedades quimicas, las caracteristicas del me-
tal y del medio corrosivo. Es por eso que los
inhibidores pueden clasificarse desde muchos
puntos de vista.

Por su naturaleza quimica pueden ser
inorganicos y organicos. Las sustancias aqui uti-
lizadas caen dentro del campo de los inhibidores
organicos.

La efectividad de un inhibidor depende de
multiples factores, tales como concentracion del
inhibidor, del material metalico, del tipoy concen-
tracion de lasolucién, latemperatura, la presencia
de otros agentes tensoactivos, etcétera. Hay pro-
ductos que disminuye su efectividad con el au-
mento de la temperatura y otros que la aumentan.

La forma més usual de expresar la efectividad
deuninhibidor es:

n :[1—2?]*100 :[1—3'50' j*lOO 3)

Si Cl

donde:

1. Eficiencia del inhibidor en %.

DP_,,DP: Velocidad de corrosion con y sin
inhibidor, respectivamente.
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Algunas generalidades sobre el cobre

El cobre no es un metal abundante (55 ppm)
pero se encuentra ampliamente distribuido en
los sulfuros, arseniuros, clorurosy carbonatos.
El mineral mas comun es lacalcopirita, CuFeS,.
El cobre se extrae por combustion oxidativa 'y
fundiciéon, o por lixiviacién ayudada por
microorganismos, seguida por electrodeposicion
a partir de las soluciones de sulfato.

=012V

Cu + 2NH,

Esto trae como consecuencia que el cobre se
disuelva en soluciones amoniacales para formar
el cation complejo tetraminocuprico, de color azul
intenso.

Materiales y métodos

Como ya se ha dicho el material metélico
empleado fue el cobre técnico. El inhibidor s6lido
de lacorrosion utilizado en este trabajo se obtiene
de la electrocoagulacion de la vinaza, que es un
residual del proceso de ladestilacion alcohélica, a
partir de las mieles finales de la cafia de azUcar,
del Combinado Argeo Martinez en laprovinciade
Guantanamo.

Después de obtener el derivado sélido de la
electrocoagulacion del mosto, se logra dos tipos de
solidos diferentes, unode laespumay el otrodel lodo,
con condiciones variadas tales como el amperaje,
tiempo de residenciay temperatura. Para la realiza-
cién de los experimentos nada mas se tuvo en cuenta
el uso del s6lido proveniente del liquido.

Se utiliz6 ademés un bafo de agua regulable,
acido sulfarico concentrado como agente limpia-

El cobre se utiliza en aleaciones como el latén
y es completamente miscible con el oro. Se oxida
lentamente de modo muy superficial en el aire
himedo forméndose a veces un recubrimiento
verde de hidroxicarbonato e hidroxisulfato (a par-
tir del SO, de la atmosfera).

El cobre se disuelve facilmente en los acidos
nitrico y sulfarico en presencia de oxigeno. En
presencia de este mismo elemento también se
solubilizaen las soluciones de KCN o amoniacales,
como indican los potenciales.

[CulNH,),,1* —228Y [Cu(NH,),)**

dor, tubos de ensayo, una balanza analiticay las
soluciones amoniacales preparadas a partir de la
solucion madre de hidroxido de amonio concen-
trado con un pH aproximado de 13. ElI método
utilizado fue el método gravimétrico que consiste
enmedir, limpiary pesar bien las piezas, someter-
las a las soluciones amoniacales durante 4 h,
limpiar las muestras, secarlas y pesarlas de nue-
vo. Se calcularon las velocidades de corrosion por
las expresiones tipicas de este método.

Resultados experimentales

En latabla 2 aparecen los resultados experimen-
tales obtenidos para los s6lidos obtenidos a partir de
la centrifugacion del liquido, y en la tabla 3, los
resultados obtenidos a partir de una mezcla al 50 %
y a la concentracion de 1 g/L de una mezcla de los
solidos obtenidos a partir de la centrifugacion de la
soluciény de laespuma, formados durante el proce-
so de electrocoagulacion del mosto. Aparecen tam-
bién debajo de cada tabla las graficas relativas a la
eficiencia de inhibicion (n) en funcion de la tempe-
ratura y concentracion del inhibidor, todas para un
valor de pH = 12.
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Tabla 2

Resultados experimentales para los s6lidos obtenidos
a partir de la centrifugacion del liquido, a temperaturas
de 30, 40 y 50 °C con el inhibidora pH =12

DE T gL 17 (%)

02073 20 0 1]

01943 30 1 6,91

0,173 20 2 2067

01325 30 3 3p,08

0,271 5 40 0 1]

0,266 3 40 1 6,27

022973 40 2 16,55

0,202 7 40 3 32,715

0369 S0 0 1]

0,295 S0 1 1,92

0,251 4 S0 2 15,54

02181 S0 3 23,13

LIn InhibidorapH=12
40
32 g
30 //
Py o e

= // / e T =20 0C
20 T=400C
15 // T=500C
P

1] |

o 1 2 3 4
Crgi)

Fig. 1 Graficasdeeficienciade inhibicionen funcion de latemperaturay concentracién paraun

inhibidorapHigualal2.
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Tabla 3
Resultados experimentales para la corrosién del cobre en
soluciones amoniacales a pH = 12, con una mezcla de
inhibidores al 50 % temperaturas de 30, 40y 50 °C

DE T L) 1)
0,207 3 30 o 0
01925 30 1 7,19
0,156 3 30 p 2835
0,129 30 3 3241
02715 40 1] 1]
0,265 4 40 1 7,14
0,208 2 40 2 246
01951 40 3 2067
03169 50 1] 1]
0,204 1 50 1 2,23
0,224 2 50 p 4331
02143 50 3 2814
Mezcla de inhibidores a pH=12
35
25 "
¥ 20 / £ — T=30%
// — T=409C
15 / T=500C
10
5 i
=
o 1 2 gy 3 4

Fig. 2 Graficas deeficienciade inhibicion en funcion de latemperaturay concentracion para
una mezclade inhibidores al 50 % a pH igual a 12.

Tratamiento estadistico de los

resultados

Modelo matematico para los datos de la
velocidad de corrosién conuninhibidor

Mediante el programa profesional
STATGRAPHICS PLUS 5.1 se ajustaron los
datos a una regresion multiple obteniéndose los
siguientes resultados:

Lasalidamuestralos resultados del ajuste aun
modelo de regresion no lineal para describir la
relacién entre las variables independientes DE
conlatemperaturay laconcentraciondel inhibidor.
La ecuacion del modelo ajustado es

DE=0,0554735+0,005386*T -0,00817674*C
-0,000471498*T*C

En la realizacion del ajuste, el proceso de
estimacion terming satisfactoriamente después
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de 5repeticiones aque punto que lasumaresidual
de cuadrados parece acercarse a un minimo.

El estadistico R-cuadrado indica que el modelo
asi ajustado explica 94,363 8 % de la variabilidad en
DE. El estadistico R-cuadrado ajustado mas conve-
niente paracomparar modelos con nimeros diferen-
tes de variables independientes es 92,250 2 %. El
error estandar de la estimacion muestra la desvia-
cion normal de los residuos para ser 0,014 638 1.

Modelo matemético para los datos de la
velocidad de corrosion de lamezcla de inhibidores.

Utilizando el mismo programa, la salida mues-
tra un modelo similar al anterior con el uso de un
inhibidor. Laecuacion del modelo ajustado para la
mezcla de inhibidores es:

DE = 0,055 446 8 + 0,005 355 5*T - 0,009 803
41*C - 0,000 534 498*T*C

El estadistico R-cuadrado indica que el modelo
asi ajustado explica 93,744 9 % de la variabilidad en
DE. El estadistico R-cuadrado ajustado mas conve-
niente paracomparar modelos con nimeros diferen-
tes de variables independientes es 91,399 2 %. El
error estandar de la estimacion muestra la desvia-
cién normal de los residuos para ser 0,016 198 9.

Conclusiones

1 Lasvariables independientes que ejercen ma-
yor influencia sobre la velocidad de corrosion
son la temperatura y la concentracion del
inhibidor.

2 Elmodelo matemaético que predice el compor-
tamiento de la velocidad de corrosion con
respectoalas principalesvariables que inciden
en la misma para un inhibidor es:

DE=0,0554735+0,005386*T -0,00817674*C
-0,000471498*T*C

Laecuacion que predice el comportamiento de la
velocidad de corrosion para unamezclaal 50 % de
inhibidoreses:

DE = 0,055 446 8 + 0,005 355 5*T - 0,009 803
41*C-0,000 534 498*T*C

Todos los modelos son véalidos dentro de los
limites estudiadosy con un nivel de confiabilidad
de 95 %, para un 5 % de error permisible.

3. Lasvelocidades de corrosion oscilan entre los
valores de 0,207 3y 0,316 9 mm/afio para la
solucién amoniacal a pH = 12 sin inhibidor,
entre 0,1325y 0,295 0 mm/afio con el inhibidor
(espuma), y con lamezclade inhibidores al 50
% de espuma 'y 50 % de sélido, entre 0,129 0
y 0,294 1 mm/afo, todos a las temperaturas
comprendidas entre 30 y 50 °C.

4. Lasvariacionesde laseficiencias estaran com-
prendidas desde 1,92 hasta 36,08 % con el
inhibidor; para la mezclas de inhibidores la
eficiencia se encuentra entre 2,23y 32,41 %.

5. Con los experimentos realizados los maximos
valores de la eficiencia se lograron con los
niveles mas bajos de temperatura: 30 °C y con
el nivel maximo de concentracion: 3 g/L.

6. Con los experimentos realizados, se pudo ob-
servar que el cobre técnico tiene una buena
resistencia a la corrosion de acuerdo a los
criterios de Fontana, y tanto el inhibidor como
las mezclas de inhibidores con los que se
experimento, inhiben la corrosion del cobre en
solucionesamoniacales mejorando sensiblemen-
te la resistencia de este material, llegando a
adquirir en algunos casos la categoria de buena
a excelente, en el caso de un valor de pH = 10.

7. Es efecto sinergético observado es pequefio
en los dos casos estudiados y no debe tenerse
en consideracion.

8. Es posible concluir que el lodo, asi como la
mezcla del lodo y la espuma producto de la
electrocoagulacion de la vinaza son excelen-
tes inhibidores de la corrosion para el cobre en
soluciones amoniacales dentro del rango de
temperaturas considerado.

Recomendaciones

En base a todo lo expuesto y analizado a lo
largo de esta investigacion, podemos sugerir las
siguientes recomendaciones:
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- Que los inhibidores utilizados en los ensayos

realizados en el laboratorio para el cobre, pueden
ser utilizados a escalaindustrial en aquellos casos
que se utilizan equipos de intercambio de calor
que pudieran estar en contacto con soluciones
amoniacales, aunque la préactica comun es evitar
el uso del cobre en contacto con estas soluciones,
prefiriéndose el uso de acero galvanizado. Sin
embargo, estos inhibidores son muy buenos a
valores de pH iguales o menores que 10 para las
solucionesamoniacales.
También tendrian un impacto positivo sobre el
medio ambiente: de ser puesta en préctica esta
investigacion la cantidad de desechos produci-
dos por la Destileria de Alcohol, luego de la
electrocoagulacion serian minimas, por lo que
los contaminantes que se verterian al medio
serian en pequefias cantidades, en compara-
cion con las producidas de no usar estos dese-
chos con ningun otro propdsito.

- Probar el efecto inhibitorio de estos derivados
sélidos y mezclas en aleaciones de cobre de
usocomun como los latones corrientes y el
cuproniquel.

Nomenclatura

C: concentracion del inhibidor (g/L)

D: diametro de la pieza (cm)

DE: velocidad de corrosién (mm/afio)

DE_;: velocidad de corrosion con inhibidor (mm/afio)

DE;: velocidad de corrosionsin inhibidor (mm/afio)

DP: velocidad de corrosion como pérdida o
ganancia de masa por unidad de tiempo y
superficie (g/m?h)

G.I: grados de libertad

Am: pérdida o ganancia de masa en la pieza (g)

S: superficie de la pieza (m?)

t: tiempo de ataque a la pieza por el medio
oxidante (h)

T: temperatura (°C)

p: densidad del metal (g/cm3)

n: eficiencia del inhibidor (%)

o: niveldesignificacion escogido (0,05)

8,76: factor de conversidn de unidades para la
velocidad de corrosion.

M., M. masas |n_|C|aI y final de la pieza (g)

pH: indice de acidez.
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