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RESUMEN

En el presente trabajo se hace un estudio de los sélidos extraidos de la vinaza
residual proveniente de la fermentacién de las mieles finales para obtener alcohol
etilico, como inhibidores de la corrosién. La vinaza se somete a un proceso de
electrocoagulaciéon, el cual se ha llevado a cabo en diferentes condiciones con el
objetivo de aumentar el rendimiento de los sdlidos obtenidos, estas condiciones son
las siguientes: adicionando NaCl a la vinaza para incrementar su conductividad,
adicionando NaOH a la vinaza para incrementar el pH de la misma, sin ningln
aditivo y con el pH natural de la vinaza que es ligeramente acido. Después del
proceso de electrocoagulacion, se obtienen sélidos en el lodo que precipitan en el
fondo del liquido y sdlidos que ascienden a la superficie con la espuma. El estudio
se realizd con ambos sdlidos a 60 © C y se determind que en las condiciones N° 1,
la adicion de NaCl, sdlidos L1 y E1 es desfavorable para los 4 materiales metalicos
estudiados, a saber: acero al carbono, cinc, aluminio y laton. Los sélidos obtenidos
incrementando a 9 el pH de la vinaza antes de ser sometida al proceso de
electrocoagulacion (L5 y E5), y los solidos obtenidos con el pH natural de la vinaza
(L2 y E2), son comparables en sus propiedades inhibidoras, aunque dependiendo
del material metalico, puede uno de ellos ser ligeramente mejor que el otro. Se
presentan modelos matematicos que correlacionan la velocidad de corrosion con el
pH, la concentracién de inhibidor y la temperatura. Finalmente, no se recomienda
adicionarle ningun aditivo a la vinaza.
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Palabras claves: inhibidores de la corrosion, electrocoagulacion.

ABSTRACT

In this paper a study of solids extracted from the residual vinasse from the
fermentation of molasses to obtain ethanol, as corrosion inhibitors. The vinasse is
subjected to electrocoagulation process, which was carried out under different
conditions in order to increase the performance of the solids
obtained, these conditions are: adding NaCl to the residual vinasse to increase its
conductivity, adding NaOH to the residual vinasse to increase the pH, without any
additives and the natural pH of residual vinasse which is slightly acidic. After
electrocoagulation process, you get the sludge solids that precipitate in the bottom
of the liquid and solids that rise to the surface with foam. The study was conducted
with both solid at 60 ° C and found that conditions N° 1, the addition of NaCl, solid
L1 and E1 is unfavorable for the 4 metallic materials studied, namely: carbon steel,
zinc, aluminum and brass. The solids obtained increasing to 9 the pH of vinasse
before being subjected to the process of electrocoagulation (L5 and E5), and the
solids obtained with the natural pH of vinasse (L2 and E2) are comparable in their
inhibitory properties, although depending on the metallic material, one of them can
be slightly better than the other. Are presented mathematical models that correlate
the corrosion rate with pH, the inhibitor concentration and temperature. Finally, do
not recommend adding any additives to the residual vinasse before the
electrocoagulation process.

Keywords: corrosion inhibitors, electrocoagulation.

INTRODUCCION

Las soluciones 4acidas, neutras y alcalinas son ampliamente utilizadas en la
industria, por ejemplo, en las limpiezas &cidas y alcalinas de los centrales
azucareros y en otros procesos industriales, por lo que en estos casos se hace
necesario utilizar inhibidores de la corrosion para disminuir el dafio que esto pueda
provocar a los materiales metalicos utilizados. El control de la corrosiéon por los
inhibidores, es uno de los métodos mas comunes y eficaz para protegerlos [1].

Se ha determinado que la vinaza residual de las destilerias de alcohol etilico
contiene componentes que debido a sus propiedades inhibidoras puede ser utilizado
para combatir este problema que afecta a nivel mundial [2].

La contaminacion es uno de los problemas ambientales mas relevantes que afectan
a nuestro mundo y surge cuando se produce un desequilibrio natural que cause
efectos adversos en el hombre, en los animales y vegetales. Un ejemplo lo
constituye la industria alcoholera cubana, que al verter sus efluentes (vinaza) trae
consigo un alto poder contaminante en rios y mares provocando afectaciones al
medio ambiente. Por esta razon, se estan realizando estudios para, mediante el
método de electrocoagulacion de la vinaza, obtener compuestos que puedan ser
utilizados como inhibidores de la corrosion, en tal sentido, se hace necesario
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realizar la obtencién, buscando las condiciones que permitan obtener sélidos que
presenten altas eficiencias.

La electrocoagulacién es la opcion distinta, econdmica y ambiental para reunir los
estandares de descarga del tratamiento de desperdicio de agua y requerimientos de
conformidad [3, 4, 5, 6]. En el proceso de electrocoagulacion la vinaza residual a
tratar, puede mantener sus condiciones iniciales o puede ser modificada en algunas
de sus propiedad como es el pH y la conductividad mediante la adicién de NaCl con
el objetivo de mejorar la eficiencia del proceso de electrocoagulacion, pero esto
puede influir en la calidad de los sélidos inhibidores, por lo que se hace necesario
llevar a cabo este trabajo, el cual persigue el siguiente objetivo general:

- Comprobar si la eficiencia de los sdélidos inhibidores de la corrosion se ve afectada
por la presencia del NaCl adicionado y por la variacién del pH en el proceso de
electrocoagulacién de la vinaza, determinando cudles son las condiciones que nos
permiten obtener sdlidos mas eficientes para el aluminio y el acero al carbono en
diferentes condiciones de agresividad.

FUNDAMENTACION TEORICA [1, 2, 7]

La corrosion se puede definir como la accién quimica, electromecanica, mecano
guimica o bioldgica, lenta o acelerada de la naturaleza o el medio ambiente, que
degrada y destruye los materiales. Este fendmeno, al que se le da el nombre de
corrosion, bastante complejo y afectado por muchas variables, se manifiesta mas
evidentemente en los cuerpos soélidos como son los metales, las ceramicas, los
polimeros artificiales, los agregados y los materiales fibrosos de origen natural.

El fendmeno de la corrosion de la materia sélida consiste basicamente en la pérdida
del equilibrio en las fuerzas cohesivas. Las fuerzas que mantienen la cohesion de la
materia solida son de naturaleza eléctrica. Esta cohesion es el resultado del
equilibrio de las fuerzas de atraccién entre los nucleos atémicos positivos y los
electrones con cargas negativas, con las fuerzas de repulsién de los electrones
entre si y de los nlcleos atémicos entre si.

Entre los métodos de proteccion contra la corrosion se encuentran los inhibidores
de la corrosion, los cuales son sustancias quimicas que protegen al metal contra el
ataque electroquimico de soluciones agresivas. Son usados ampliamente por la
industria para modificar el comportamiento de las aguas, a efectos de un mejor
control de la corrosion.

Entre los inhibidores de corrosién mas usados se encuentran los llamados de
adsorcién. Como su nombre lo indica, son sustancias organicas que ejercen su
accién al adsorberse fisica o quimicamente sobre la superficie del metal. Para ello
estas sustancias deben poseer caracter polar con grupos funcionales que contengan
al menos un heteroatomo (S, N, O, P) o que posea en la molécula multiples enlaces
(preferentemente triples) por los cuales se realiza la union con la superficie
metalica.

Electrocoagulacion [6]

Es el proceso de desestabilizar contaminantes suspendidos, emulsificados (solubles)
o disueltos en un medio acuoso, haciendo pasar una corriente eléctrica a través del
mismo usando una variedad de anodo y catodo geométrico, incluyendo laminas,
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bolas, barras y tubos, es una técnica para tratar el agua, extraerle impurezas y
eliminar las bacterias patdgenas al mismo tiempo que produce un residuo inerte.

La corriente eléctrica proporciona la fuerza electromotriz que provoca las reacciones
guimicas. Al forzar estas reacciones, los elementos contaminantes en el medio, se
aproximan a su estado mas estable, generalmente, la estabilidad produce particulas
solidas que son menos coloidales y menos emulsificadas (o solubles).

Cuando esto ocurre, los contaminantes forman componentes hidrofébicos que se
precipitan y se pueden remover facilmente por algin método de separacidn
secundaria. La electrocoagulacion utiliza corriente directa para hacer que los iones
de sacrificio de los electrodos eliminen contaminantes indeseados, sea mediante
reaccion quimica y precipitacion o provocando que los materiales coloidales se
aglomeren y sean eliminados por flotacion electrolitica.

En el proceso de electrocoagulacion, se induce una corriente eléctrica en el medio a
través de placas metdlicas paralelas de materiales diversos que optimicen el
proceso de remocion. Dos de los metales mas utilizados son el hierro y el aluminio.
De acuerdo con la Ley de Faraday, los iones metalicos se liberan y dispersan en el
medio liquido, estos iones metalicos tienden a formar éxidos metalicos que atraen
electrostaticamente a los contaminantes que han sido desestabilizados y estas
particulas recientemente formadas, precipitan y son eliminadas.

MATERIALES Y METODOS

Durante el proceso de electrocoagulacion [6] de la vinaza se obtienen sélidos en la
espuma Yy otros del lodo o fondo del liquido, en varias condiciones de pH, intensidad
de corriente y tiempo de exposicion. En trabajos desarrollados anteriormente,
guedd demostrado que ambos sélidos se comportan de igual forma como
inhibidores de la corrosién. Para la obtencion de los mismos, el proceso de
electrocoagulaciéon se desarrolld en las siguientes condiciones:

1 Se adicion6 NaCl para mejorar el proceso de electrocoagulacién y con el pH
original de la vinaza que tiene un valor de 4.3. A estos sélidos se les denominara
S1.

2 Con el pH original de la vinaza (4.3) y sin la adicién de otro componente extrafio
a la misma. A estos solidos se les denominara S2.

3 Se adicioné Hidréxido de Sodio para llevar el pH de la vinaza a un valor de 9
antes del proceso de electrocoagulacidon. A estos solidos se les denominara S3.

El trabajo experimental se desarrollé utilizdndose el método gravimétrico (2,10,12)
para determinar las velocidades de corrosion de los materiales metalicos utilizados,
que son el aluminio y el acero al carbono en las condiciones de 60 °C.
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Ecuaciones utilizadas:

s _[pi-pr) (1)
S
S=2(l.a+l.e+a-e) (2)
D
S=gD ‘[h+5] (2.2)
DP
DE -s,?s-? (3)
DE .
¢=[ -DEO' ]-100 (4)

donde:

£: eficiencia del inhibidor /%/
DEi: velocidad de corrosion con inhibidorm%ﬁo

DE : velocidad de corrosién sin inhibidor ™
P: peso inicial de la placa /g/

P:  peso final de la placa /g/
S:
t:

ano

area de la placa /cm?/

tiempo de exposicion /h/
p:  densidad de la placa metalica /g/cm’/
DP: velocidad de corrosion /g/m?h/

Para placas rectangulares se aplica la ecuacion (2).

a: ancho de la placa, /cm/
I:  largo de la placa, /cm/

e: espesor de la placa, /cm/

Para placas cilindricas se aplica la ecuacion (2a).
h: altura, /cm/

D: diametro, /cm/

ANALISIS DE LOS RESULTADOS

En las tablas 1, 2 y 3 se presentan los resultados obtenidos para el aluminio en las

diferentes condiciones de trabajo con los tres sélidos a analizar.
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Tabla 1

Solido 1
pH=73 pH =7 pH=10
Cinh DE £ Can DE £ Can DE g
Sin 0,3968 -- Sin 0,000 Sin 0,3858 -
inhibidor inhibidor inhibidor
0,1 % en| 04968 | Acelera|0,1 % en| 0,044 1 | Acelera | 0,1 % en| 0,2583 | 33,05
peso peso peso
0,2 % en| 1,6551 | Acelera| 0,2 % en| 3,6637 |Acelera | 0,2 % en| 2,1607 | Acelera
peso peso peso
Tabla 2
Solido 2
pH=3 pH =7 pH=10
| Cim DE £ Can DE £ Can DE £
Sin 0,5755 | -- Sin 0,0392 | -- Sin 0,3858 | -
inhibidor inhibidor inhibidor
0,1 % en|0,3965 | 31,11 0,1 % en| 0,0370 | 32,14 0,1 % en|0,2589 | 32,89
PEso PEso peso
0,2 % en|0,3668 | 36,26 0,2% en| 0,0306 | 55,71 0,2 % en|0,1678 | 56,51
peso peso peso
Tabla 3
Solido 3
H=73 pH =7 pH=10
| Can DE £ Cin DE £ Cin DE £
Sin 0,5755 |- Sin 0,0392 |- Sin 0,3858
inhibidor inhibidor inhibidor
0,1 % en|0,2232 |61,22 | 0,1 % en|0,0225 |50 0,1 % en|0,2200 |42,98
peso peso peso
0,2 % en|0,1185 (7941 |0,2 % en|0,0196 |[56,25 0,2 % en|0,1845 | 52,18
peso PESO PESD

Los resultados para el acero al carbono, en las diferentes condiciones de trabajo y
con los diferentes sdlidos, se reflejan en las tablas 4, 5y 6.

Tabla 4
Sélido 1
H=3 pH=7 pH=10
G DE E G DE : o DE :
Sin 05782 |- | sm Sin
inhibidor inhibidor | %3 inhibidor | 2484 |-
03 % m 03 % en 03 % e
s 05200 [ 1068 | o 028 |48 |7 0421 |13,02
0,6%en 0,6 % en 06 %
i 04210 [ 2671 | o 026 |SL07 | 0,205 | 39,03
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Tabla 5

S6lido2
pH=73 pH =7 pH =10
o, DF : G DE z o DE :
Sin Sn Sn
inhibidor | 95706 | - inhibidor | 90284 |- inhibidor | 0484
0, 0, ()
03 % enfga405 2355 |03 % fg9730 |4832 |%3 % 2252 [5343
peso peso peso
0.6 % m 06 % en 0.6 % en
o 03840 | 3334 |0 0246|5345 | o 0.1673 | 65.32
Tabla 6
Sélido3
nH = 3 pH =7 pH =10
Com, DE : o, 53 : Co. DF :
Sin o 7
inhibidor | 99782 |- inhibidor |95 |- inhibidor | 9484 |-
0, 0, 0,
03 % e|os5000 | 1068 |03 % ®fgas 4718 |23 % @fga01  [1302
peso peso peso
0, 0 0,
0.6 % enfpanig2671 |20 % g2 [s107 |20 % @295 |30.03
PESO PESO PESD

Graficando eficiencia del inhibidor contra la concentracién del mismo se obtienen
figuras similares a la isoterma de adsorcion de Langmuir, lo que indica que estos
inhibidores se comportan como inhibidores organicos de adsorcién [1].
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Fig. Comportamiento del acero al carbono con el sélido S3.

ANALISIS ESTADISTICOS DE LOS RESULTADOS

El procesamiento estadistico de los resultados obtenidos se realizé utilizando el
programa STATGRAPHICS Plus Version 5,1 La probabilidad del error fue de un 5 %
o lo que es igual, el intervalo de confianza escogido fue de un 95 %, se obtuvieron
los modelos matematicos que correlacionan la velocidad de corrosion DE con la
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concentracion del inhibidor (CI), la temperatura (T) y la interaccion de estas
variables. Un ejemplo para cada uno de los materiales, se presenta a continuacion:

Modelo matematico para el aluminio con el sélido S1

DE = 0,241 849 - 5,119 39*CI - 0,014 323 3*pH + 0,002 901 23*T +0,161591*CI*pH
- 0,195 162*CT*T+60,778 7*C172+0,021 072 2*C1"2*T"2

Modelo matematico para el acero al carbono con el sélido S1
DE= 0,807 5-0,077 8*CI-0,054 3*pH+0,008 45*T-0,002 76*CI*pH-0,002 88*CT*T
+ 0,000 314%pH*T-0,349 4¥*LOG10(T)+0,000 D06 74*EXP(pH)

e Haciendo un analisis de los resultados presentados en las tablas anteriores, para
el aluminio se evidencia que a un valor de pH igual a 7, disminuye la velocidad de
corrosion, ya que en estas condiciones, el aluminio se encuentra en una condicién
favorable para formar su capa pasiva protectora, pero si se sigue elevando el pH, a
valores altos del mismo, la velocidad de corrosidon comienza a aumentar, esto se
debe a que ya a este valor comienza a evidenciarse el caracter anfétero del
aluminio. Sin embargo, para el acero al carbono, la velocidad de corrosion
disminuye con el incremento del pH.

e Para los tres valores de pH utilizados con el sélido S1, solamente a la menor
concentracion de inhibidor en un valor de pH igual a 10, se obtiene un pequefio
efecto inhibidor, en el resto de los casos se acelera la velocidad de corrosion, esto
se debe a que el contenido de NaCl de los sélidos inhibidores estd contrarrestando
el efecto inhibidor de los mismos, ya que los iones cloruros tienden a romper la
capa pasiva protectora del metal. Sin embargo, para el acero al carbono, a medida
que aumenta la concentracion del inhibidor aumenta la eficiencia del mismo para
todos los valores de pH, pues el acero al carbono no se pasiva en este medio.

e Utilizando el solido S2, al cual no se le adiciond ninglin compuesto extrano, se
observa que a medida que aumenta la concentracién del inhibidor, aumenta la
eficiencia del mismo para los dos materiales metalicos.

e Con el sélido S3 pasa lo mismo que con el solido S2, pero el primero mostrd
mejores eficiencias para el aluminio, porque al tener este sélido un caracter mas
alcalino que el sdlido S2, pues se obtuvo con la adicion de NaOH a la vinaza antes
del proceso de electrocoagulacion, promueve la formacion de las capas protectoras
tipicas del aluminio.

CONCLUSIONES

1. Los solidos obtenidos a partir de la vinaza por electrocoagulacién, se comportan
como inhibidores organicos de adsorcion, con excepcion del sélido S1 con el
aluminio a los tres valores de pH, condiciones en las cuales se acelera la velocidad
de corrosién.

2. El sélido S1 es menos eficiente que el sélido S2, y que el sdélido S3, por lo que
debe evitarse afadir NaCl a la vinaza que va a ser electrocoagulada.
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3. No influye de forma significativa el adicionarle NaOH a la vinaza antes de ser
sometida al proceso de electrocoagulacién.
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