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Resumen

Se evaluaron individualmente Equisetum arvense y Plumbago auriculata como
inhibidores de la corrosién, empleando cobre, laton y acero 1018 y como medio
agresivo agua de mar sintética. Todos los estudios se realizaron a temperatura
ambiente, en ausencia y presencia del inhibidor verde. El estudio electroquimico se
realiz6 mediante curvas de polarizacién (CP), resistencia a la polarizaciéon lineal
(RPL) y espectroscopia de impedancia electroquimica (EIE). La caracterizacion
guimica de los inhibidores se realizd utilizando espectroscopia de infrarrojo por
transformada de Fourier (EI-TF) y cromatografia de gases acoplada a espectrometria
de masas (CG-EM). Mediante microscopia electronica de barrido (SEM) y con
emision de campo (FE-SEM), se analizo la superficie del metal posterior a los

tratamientos.

La EI-TF mostré que Equisetum arvense tiene compuestos que contienen en su
estructura quimica grupos funcionales como -OH, C-H, C=0 y C-O y de acuerdo con
el andlisis de CG-EM se identificaron ocho compuestos de mayor abundancia.
Mientras que para Plumbago auriculata se detectaron vibraciones de enlaces C-H, C-

C y C-N y mediante CG-EM se identificaron 18 compuestos mayoritarios.

Los resultados electroquimicos mostraron que Equisetum arvense tuvo un
mayor efecto de inhibicion sobre la corrosion del cobre inmerso en agua de mar
sintética utilizando una concentracion de 1000 ppm. Los datos de las curvas de
polarizacion sugieren que Equisetum arvense tiene mayor efecto inhibidor en la
reaccion de reduccién del oxigeno, alcanzando una eficiencia de inhibicion del
86.74%. Por EIE fue posible determinar que el efecto de inhibicibn se produce
durante 30 h, obteniéndose una eficiencia de inhibicidén a éste tiempo del 97.72%. La

RPL mostré un comportamiento similar al obtenido con EIE.

Plumbago auriculata mostrd una eficiencia de inhibiciéon del 82.67% y actuando
como inhibidor de tipo catédico. Mediante la técnica de EIE se determind que el
efecto de inhibicién se produce hasta por 48 h, alcanzando al final de éste tiempo

una eficiencia de inhibicion de 95.59% con 1000 ppm.
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Los resultados del laton con Equisetum arvense y Plumbago auriculata por
EIE y RPL mostraron que el efecto de inhibicion ocurre al momento de la inmersion,
tanto a 250 como en 1000 ppm. Después de diez dias de inmersion se observo
mediante FE-SEM que ocurri6 un ataque localizado, empleando individualmente
cada uno de los inhibidores.

La evaluacion del acero 1018 inmerso en agua de mar sintética con Equisetum
arvense y Plumbago auriculata mostré que este Ultimo inhibe mayormente la
corrosion del acero. Plumbago auriculata actio como un inhibidor de tipo mixto
alcanzando una eficiencia de inhibicién de 48.83%. Por EIE, Plumbago auriculata
logro una eficiencia de inhibicion de la corrosion de 94.41% a las 108 h de inmersion
a 1000 ppm. La RPL mostr6 un comportamiento similar al observado por EIE. Por
otra parte, se observO mediante FE-SEM que en la superficie del metal ocurrid
corrosion general al finalizar los diez dias de prueba sin y con inhibidor; con ambos

inhibidores.
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Abstract

Equisetum arvense and Plumbago auriculata were individually evaluated as
corrosion inhibitors on copper, brass and carbon steel 1018 immersed in synthetic
seawater. All studies were conducted at room temperature in the absence and
presence of the green inhibitor. The electrochemical study was performed using
polarization curves (PC), linear polarization resistance (LPR) and electrochemical
spectroscopy impedance (EIS). The chemical characterized of the inhibitors was
performed using Fourier transform infrared spectroscopy (FT-IR) and gas
chromatography-mass spectrometry (GC-MS). By scanning electron microscope
(SEM) or field emission scanning electron microscope (FE-SEM) the surface of the

metal after the treatments was analyzed.

FT-IR showed that E. arvense has in its chemical structures functional groups
such as -OH, C-H, C-O and C-O, according to GC-MS analysis showed that eight
compounds are present en the extract. Whereas, P. auriculata vibrations of C-H, C-C

and C-N bonds were detected and 18 majority compounds were identified by CG-EM.

The results of the electrochemical tests it was found that Equisetum arvense
had a greater inhibition effect on the corrosion of copper immersed in synthetic
seawater using a concentration of 1000 ppm. Polarization data suggested that the
Equisetum arvense has a greater inhibitory effect on the oxygen reduction reaction,
achieving a corrosion inhibition efficiency of 86.74%. By EIS it was possible to
determine that the inhibition effect occurs during 30 hours, achieving an inhibition
efficiency of 97.72%. The LPR showed similar behavior than EIS.

Plumbago auriculata showed an inhibition efficiency of 82.67% by CP and it is
acting as a cathodic type inhibitor. Using the EIS technique, it was determined that

the inhibition effect occurs for up to 48 h reaching an efficiency of 95.59% at 1000
ppm.

The results of brass with Equisetum arvense and Plumbago auriculata by EIS

and LPR showed that the inhibition effect occurs at the time of immersion, both at 250
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and at 1000 ppm. At the end of the immersion time was observed by FE-SEM that a
localized attack occurred, using each of the inhibitors individuality.

The evaluation of carbon steel 1018 immersed in synthetic seawater with
Equisetum arvense and Plumbago auriculata showed that Plumbago auriculata had a
greater inhibitory effect on the corrosion. Plumbago auriculata acts as mixed type
inhibitor on carbon steel 1018, achieved an inhibition efficiency of 48.83%. Plumbago
auriculata achieved a corrosion inhibition efficiency of 94.41% at 108 h immersion at
1000 ppm by EIS technique. LPR showed similar behavior than EIS. On the other
hand, it was observed by FE-SEM that general corrosion occurred on the metal
surface at the end of the ten days of testing without and with inhibitor; with both
inhibitors.
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CAPITULO I. INTRODUCCION

1.1. Estado del arte

El uso de los materiales constituye una parte importante para el
desarrollo de la civilizacion. Desde los inicios de la humanidad se han
utilizado materiales como la piedra, madera y metales; con el paso de los
afios se desarrollaron materiales ceramicos, poliméricos, compdsitos vy
materiales hibridos que el hombre ha ido transformando para su beneficio,

haciendo la vida méas sencilla.

Los metales son los materiales mas utilizados que el hombre descubrié
para fabricar herramienta, utensilios y estructuras mas resistentes. Sin
embargo, el uso de los metales lleva un proceso de transformacion y que al
entrar en contacto con el medio para su uso final los metales tienden a
regresar a su estado original como se encuentran en la naturaleza, formando
oxidos. Los metales reaccionan con su medio ambiente a diferentes grados y
velocidades lo que conduce a su degradacion, fenomeno conocido como

corrosion.

La corrosion de los metales genera pérdidas econdmicas, en la
prevencion, reemplazo o mantenimiento de materiales, que constituyen un
alto costo que repercute en la civilizacion moderna (Callister y Rethwisch,
2009). De acuerdo a un estudio publicado por NACE internacional en el afio
2016, titulado “International measures of prevention, aplications, and
economics of corrosion technologies (IMPACT)”, se estimé que el costo
global de corrosion es de US$ 2.5 trillones, equivalentes al 3.4% del
Producto Interno Bruto (PIB) (Gerhardus et al., 2016). Este estudio tuvo como
propdsito hacer una estimacion del costo global de la corrosion a partir de los
estudios ya realizados de India 2011-2012, Estados Unidos 1998, Japon
1997, Kuwait 1987 y Reino Unido 1970, con tres sectores de enfoque
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agricultura, industria y servicios. Con el fin de abordar los distintos sectores
del mundo, se dividié la economia global en regiones econdmicas similares
de acuerdo al banco mundial. Abarcando 9 regiones econémicas como se

muestra en la figura 1 del costo de corrosion (CoC).

Total Total
Agriculture Industry Services CoC GDP CoC
Economic CoC CoC CoC uUsbD uUSD %
Regions USD billion | USD billion | USD billion billion billion GDP
United States 2.0 303.2 146.0 451.3 16,720 2.7%
India 17.7 20.3 32.3 70.3 1,670 4.2%
European Region 35 401 297 701.5 18,331 3.8%
Arab World 13.3 34.2 92.6 140.1 2,789 5.0%
China 56.2 192.5 146.2 394.9 9,330 4.2%
Russia 5.4 37.2 41.9 84.5 2,113 4.0%
Japan 0.6 45.9 5.1 51.6 5,002 1.0%
Four Asian Tigers
+ Macau 1.5 29.9 27.3 58.6 2,302 2.5%
Rest of the World 52.4 382.5 117.6 552.5 16,057 3.4%
Global 152.7 1446.7 906.0 2505.4 74,314 3.4%

Figura 1. Costo Global de la corrosién.
Tomada de Gerhardus et al., 2016.

Por otro lado, la corrosion puede causar accidentes, muchas veces con
pérdidas humanas, contaminacion de materia prima o fuga de producto. Al
mismo tiempo puede causar dafio ambiental contaminando el aire, suelo,
aguas subterraneas, entre otros. Asi mismo, puede existir un paro parcial o
total de los procesos de produccion por uno o varios dias (Raichev, Veleva, y

Valdez; 2009).

Existen diferentes métodos de proteccion de la corrosién, pero uno de
los mas utilizados es el uso de inhibidores, ya que son considerados
econdémicos y practicos para su uso en las instalaciones industriales. Los
inhibidores de corrosiéon son agregados al medio corrosivo, disminuyendo la
reaccion entre el metal y el medio (Singh, Mohapatra, y Pani 2016) (Al-Otaibi
et al., 2014). Los inhibidores reaccionan con la superficie metalica o con el

ambiente al que estan expuestos, dandole un cierto nivel de proteccion.
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Algunos inhibidores se adsorben, protegiendo la superficie metalica mediante

la formacion de una pelicula (Sastri 2011).

Se han estudiado una gran cantidad de compuestos orgénicos para
investigar su potencial de inhibicién de la corrosién. Todos estos estudios
revelan que los compuestos organicos, especialmente aquellos que
contienen atomos como el N, S y O, o electrones T muestran una
significativa eficiencia de la inhibicion (Qiang et al., 2017; Fouda et al., 2014).
Desafortunadamente la mayoria de estos inhibidores son compuestos
sintéticos, los cuales son caros y han resultado ser toxicos para los seres
vivos y el ambiente. Algunos efectos de los inhibidores pueden causar dafios
a los rifiones, al higado y perturbar los procesos bioquimicos en el ser
humano, asi como el funcionamiento enzimatico en general (Raja y
Sethuraman 2008).

En respuesta al tema de compatibilidad ambiental, asi como las nuevas
regulaciones ambientales se han buscado alternativas de inhibidores
ambientalmente amigables, por lo que una opcion de estudio y desarrollo de
nuevos inhibidores es el uso de extractos de plantas. Las plantas son
biodegradables, se encuentran facilmente disponibles, tienen baja o nula
toxicidad y sintetizan compuestos quimicos naturales como flavonoides,
alcaloides, terpenos y acidos carboxilicos (Petrovi¢ Mihajlovi¢ y Antonijevié¢
2015; Li et al.,, 2012; Chidiebere et al., 2012) (Xhanari et al., 2017). Los
extractos se pueden obtener a partir de las hojas, tallos, semillas, flores y
frutos (Abdel-Gaber et al., 2010; Li et al., 2012).

Diferentes autores han reportado el uso de extractos de plantas como
inhibidores de la corrosion, los cuales han resultado ser eficientes, debido a
gue sus constituyentes tienen una estructura molecular similar a los
inhibidores orgéanicos sintéticos. Por ejemplo el extracto metandlico de

Artemisia pallens se estudié como inhibidor de la corrosion del acero dulce
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en una solucion acuosa 1 M de HCI, reportando una eficiencia de inhibicion
de 98% a una concentracién de 400 mgL?! (Garai et al., 2012). Equisetum
arvense fue evaluada como inhibidor de la corrosion del acero A36 en una
solucién acuosa 0.5 M de H2SO4, reportando una eficiencia de inhibicién de
78% a una concentracion de 400 ppm (Ramirez-Peralta et al., 2018).

Fouda y colaboradores estudiaron los extractos de Trigonella stellate y
Hyoscyamus Muticus como inhibidores de la corrosiéon del cobre expuesto en
una solucién acuosa de 1 M de HNOs a diferentes temperaturas,
encontrando que la eficiencia de inhibicidon increment6 con el aumento de la
concentracion del inhibidor y disminuy6 con el aumento de la temperatura.
Con el extracto de Trigonella stellate se obtuvo una eficiencia de inhibicion
de 90.4% mediante la técnica de EIS a una temperatura de 25 °C (Fouda,
Mohamed, y Khalid 2016). Mientras que, con el extracto de Hyoscyamus
Muticus se obtuvo una eficiencia de 81.4% a temperatura ambiente (Fouda
et al., 2015).

El extracto de hojas de Eremomastax polysperma fue estudiado como
inhibidor de la corrosion del aluminio en una solucién acuosa 0.5 M de HCI,
reportando una eficiencia de 81.78% utilizando una concentracion de 4 g/L a
una temperatura de 30 °C (Abakedi, 2017). El extracto de hojas y semillas de
Gossipium hirsutum L. GLE y GSE respectivamente se evaluaron como
inhibidores de la corrosion de la aleacion de aluminio 3SR en una solucion
acuosa 2 M de NaOH usando la técnica de pérdida de masa durante 2 h de
inmersion a una temperatura de 30 °C. los resultados mostraron que GLE fue
mas efectivo que GSE obteniendo una eficiencia de 97% y 94% a una
concentracion de 52% (v/v) (Abiola, Otaigbe, y Kio 2009).
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1.2. Justificacién

El cobre y sus aleaciones tienen diferentes aplicaciones en el sector
industrial debido a sus excelentes propiedades eléctricas, térmicas y
mecanicas. Estos materiales son utilizados en la industria eléctrica, tuberias
de agua, en tubos de condensadores e intercambiadores de calor. Mientras
gue el acero al carbono es utilizado como material de construccién debido a
sus propiedades mecanicas y bajo costo, y también se utiliza para tuberias

de conduccion de petréleo y gas.

Sin embargo, el cobre y sus aleaciones y el acero no son totalmente
resistentes a la corrosion en medios con cloruros, por lo que debido a su
importancia para conservar y aumentar su vida util, minimizar las pérdidas
economicas generadas por problemas de corrosion, garantizar la seguridad
humana y problemas ambientales, se deben generar alternativas de
inhibidores amigables con el medio ambiente para reducir o minimizar la

corrosion.

Por lo que este proyecto de tesis de doctorado propone el estudio
electroquimico de la corrosion del cobre, laton y acero 1018 inmersos en
agua de mar sintética utilizando los extractos de Equisetum arvense y

Plumbago auriculata como inhibidores verdes.
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1.3. Hipotesis

Las especies vegetales presentan metabolitos secundarios capaces de
regular las reacciones de 6xido- reduccién por su propiedad antioxidante, por
lo que estos metabolitos pueden disminuir los procesos de corrosion de

materiales metalicos al ser expuestos en agua de mar sintética.

1.4. Objetivo General

Determinar la capacidad de inhibicion de la corrosion de diferentes
materiales metalicos (cobre, latdbn y acero 1018) expuestos en agua de mar
sintética, mediante el uso de Equisetum arvense y Plumbago auriculata como
inhibidores verdes de la corrosion, en condiciones estaticas y a temperatura

ambiente utilizando técnicas electroquimicas para su evaluacion.

1.4.1. Objetivos Especificos.

1. Caracterizar los extractos de Equisetum arvense y Plumbago

auriculata mediante analisis quimicos.

2. Determinar la eficiencia de inhibicion de los extractos de Equisetum
arvense y Plumbago auriculata como inhibidores verdes de la
corrosion del cobre, latdbn y acero 1018 a temperatura ambiente

empleando la técnica de curvas de polarizacion.

3. Evaluar la eficiencia de inhibicion y comportamiento en el tiempo de
los extractos de Equisetum arvense y Plumbago auriculata como

inhibidores verdes de la corrosién del cobre, latén y acero 1018 a
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temperatura ambiente, empleando espectroscopia de impedancia

electroquimica y resistencia a la polarizacion lineal durante diez dias.

4. Analizar la superficie sin y con productos de corrosion y/o adsorcion
del inhibidor Equisetum arvense y Plumbago auriculata del cobre,
laton y acero 1018.
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CAPITULO Il. MARCO TEORICO

2.1. Corrosién

La corrosibn es un proceso natural que ocurre en los materiales
metélicos debido a que los metales tienden a regresar a su estado original en
la naturaleza. En este proceso, el material metélico reacciona quimica o
electroquimicamente con el medio en el que se encuentre sufriendo un

deterioro en las propiedades del metal (Salazar-Jiménez 2015).

Por lo tanto, en el proceso de corrosion se generan reacciones de

oxido-reduccion (Raichev et al., 2009).

a) Reaccion anddica (oxidacion): el metal se oxida formando iones
positivos (cationes) y libera electrones. Los cationes reaccionan con el
oxigeno o agua para formar productos de corrosion, siendo este
proceso irreversible.

b) Reaccion catodica (reduccion): las especies oxidantes del medio
corrosivo aceptan electrones que se generaron en la reaccion de

oxidacion, llevando a cabo la reaccion de reduccion.

Las principales reacciones de reduccion son la evoluciéon de hidrégeno

y la reduccion de oxigeno:
En medios &cidos: H*+e™ > 1/,H,

En medios neutros o alcalinos: 0, + 2H,0 + 4e~ —» 4(OH)~

Estas reacciones de o6xido-reducciéon se llevan a cabo en forma
simultdnea en la interface metal/solucién, conocido como proceso de

transferencia de carga (Ugaz y Diaz 1988; Sato 2011).
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El grado de corrosion depende de varios factores: i) del medio
corrosivo, es decir un metal en contacto con el aire se corroe de forma lenta,
pero cuando un metal interactia con soluciones como &cidos, la velocidad de
corrosién es muy alta (Ji et al., 2012); ii) del potencial del metal o fuerza
electromotriz (FEM) ver figura 2; iii) y de la temperatura y tiempo a la que se
encuentre expuesto el material.

Electrode E°/V
Li" + e=Li 3.045
Mg?* + 2e = Mg ~2.34
. APR* + 3e = Al —1.67
Cr?* + 2e =Cr —0.90
Zn*" + 2e =Zn -0.76
Cr*" + 3e =Cr -0.74
Fe’*" + 2e = Fe —0.44
Ni?* + 2e = Ni —-0.257
Pb** + 2e = Pb —-0.126
2H" + 2e = H, 834 Material
Cu** + 2e =Cu :
0, + 2H,0 + 4e = 40H 0401 [Noble
Fe®" + e = Fe?' 0.771
Ag' + e =Ag 0.799
Pt?* + 2e = Pt 1.2
0, + 4H" + 4e = 2H,0 1.229

Au** + 3e = Au 1.52

Figura 2. Fuerza electromotriz (FEM) de algunos metales.
Modificada de Wranglen 1985.

2.2. Tipos de corrosién

De acuerdo a Raichev y colaboradores la corrosién de los metales se
puede clasificar de acuerdo:

1. al mecanismo mediante el cual ocurren (corrosion quimica o

electroquimica);
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2. alas condiciones de operacion; y
3. ala destruccion que sufre el metal

En este contexto la clasificacion de la corrosion es en funcion de la

destruccion del metal.
1. Corrosion general

2. Corrosion localizada

2.2.1. Corrosion General

La corrosion general o uniforme es la forma mas comun de corrosion,
en la cual el metal sufre un adelgazamiento uniforme sin ningun ataque
localizado, formando una pelicula pasiva sobre la superficie (figura 3). Este
tipo de corrosion se da principalmente en ambientes secos, himedos, en
soluciones acidas, en la presencia de contaminantes atmosféricos, en
procesos de agua conteniendo sulfuro de hidrégeno (H2S), hidrocarburos que

contienen H2S, en salmuera (Zaki 2006).

Figura 3. Corrosion general.
Tomada de Tait 2018.
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2.2.2. Corrosion localizada

La corrosion localizada se desarrolla en zonas especificas de la
superficie metalica y en sitios discretos que hacen dificil detectarlo y por lo
tanto representan un mayor riesgo. Este tipo de corrosion depende de la
naturaleza y geometria del material, y las condiciones del medio al que esta
expuesto (Salazar-Jiménez 2015). La corrosion localizada se puede

manifestar como:

[7 / Ty
7

7

S )

i

Figura 4. Formas de corrosion localizada.
Modificada de Raichev et al., 2009.

e Manchas: se desarrolla superficialmente en éareas relativamente

grandes (figura 4a; Raichev et al., 2009).

e Ulceras: tienen areas pequefias pero se desarrollan a profundidad
(figura 4b; Raichev et al., 2009).

e Picadura: este tipo de corrosion se inicia debido a la ruptura de la
pelicula protectora en pequefios puntos aislados (de 0.1 a 2 mm de
didmetro) sobre la superficie produciendo cavidades o agujeros en el
metal (figura 4c), el ataque puede ser acelerado por diferencias en el

potencial eléctrico entre la picadura y la pelicula (Schweitzer 2003).
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Esta es una de las formas mas destructivas de la corrosion ya que es
dificil de detectar y predecir. La picadura se produce por la presencia
de iones agresivos en el electrolito como CI, Br, I, SO4 0o NOs
(McCafferty 2010). La corrosion por picadura es tipica en metales y
aleaciones que se pasivan como el hierro, aceros aleados, aluminio,
cobre, niquel, titanio y sus respectivas aleaciones (Raichev et al.,
2009).

e Corrosion intergranular: este tipo de corrosion se da en los limites
de grano de un metal (figura 4d), el ataque suele ser rapido y
profundo, dando como resultado que el metal pierda fuerza y
ductilidad (Schweitzer 2003).

e Corrosion con agrietamiento: también conocido como corrosion bajo
tensidn o stress corrosion cracking, la corrosion del metal se da por
exposicion a ciertos medios corrosivos y a un esfuerzo mecanico,
debido a esto el metal se fractura como se muestra en la figura 4e. Si
no existe medio corrosivo o tensidbn mecanica, la fisuracion por
corrosion bajo tension se detiene. Las fisuras se propagan a
velocidades que van desde valores de 10! m/s, hasta valores que
superan 102 m/s (Sastri 2011).

e Corrosion bajo depdsito: este tipo de atague se da por depadsitos de
productos de corrosion, particulas de polvos, incrustaciones vy
suciedad sobre la superficie del metal (figura 4f), y es causada por el
contacto entre metales o metal y no metal. Por ejemplo: en juntas,
empaquetaduras, en intersticios entre alambres arrollados, debajo de

tornillos o remaches flojos, etc., (Hamdy Makhlouf 2015).

e Corrosion filiforme: es una forma de corrosion en grietas (crevice-
corrosion), que se genera por debajo de todo tipo de pinturas (lacas

acrilicas, epoxipoliamidas, epoxi-aminas y poliuretanos) cuando la
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humedad o wuna solucion corrosiva penetra a través de los
recubrimientos defectuosos. Esta forma de corrosion se da en forma
de filamentos finos que crecen en direcciones aleatorias, los cuales
son tuneles finos compuestos de productos y a medida que avanza la
corrosion filiforme el revestimiento se levanta y el metal se disuelve.
La corrosion filiforme no afecta las propiedades mecanicas del metal
pero provoca una degradacion progresiva del recubrimiento lo que
puede conducir a otras formas de corrosion localizada (Hamdy
Makhlouf 2015; Nazarov et al., 2012; Buchheit 2012).

e Corrosion selectiva: también conocido como lixiviacion selectiva,
dealeacion (figura 4g). En este tipo de corrosion localizada un
elemento de la aleacion es removido por corrosion (Schweitzer 2003).

Debido a las pérdidas econdmicas, efectos que se tienen en las
propiedades fisicas y mecanicas de los metales, seguridad humana y dafio
ambiental es necesario minimizar o controlar su degradacion para asegurar

un tiempo de vida util mayor.

Existen diferentes formas para minimizar la corrosion, la primera opcion
es la seleccion del material de acuerdo a su aplicacion, modificando el medio

0 mediante pinturas o recubrimientos organicos.

Para la seleccion del material se deben tomar en cuenta ciertos criterios
al momento de seleccionar el metal o aleacion como son: su costo,
propiedades mecanicas y fisicas, su resistencia a la corrosion, estética
dependiendo del lugar de uso, toxicidad y las restricciones legales. Sin
embargo, muchas veces es preferible el empleo de inhibidores de la
corrosion que constituyen una de las formas mas econdémicas y practicas
para preservar las instalaciones industriales reduciendo el ataque corrosivo
(Al-Otaibi et al., 2014).
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Inhibidores

Un inhibidor de la corrosibn es una sustancia quimica que es
adicionado en pequefias concentracion (1% en peso) a un medio agresivo

minimizando la velocidad de corrosion (Xhanari et al., 2017).

La clasificacion de los inhibidores de la corrosion de acuerdo a (Tejeda

Benitez et al., 2014) es en funcién de su origen como se presenta en la

Capitulo 1l

Existen dos tipos de inhibidores inorganicos y dependiendo del proceso

Figura 5.
Inhibidor
T
I I ]
Sintético Natural Residuo
Inorganico Orgénico | Extractos L Lodos
g g naturales residuales
. Alcoholes Aldheidos Origen
— Arseniatos . 1 . - .
acetilénicos aromaticos animal
— Cromatos Amidas [H{ Aminas |~ Minerales
— Fosfatos — Tioles
— Molibdatos
Figura 5. Clasificacion de los inhibidores segun su origen.
Tomado de Tejeda Benitez et al., 2014.
2.2.3. Inhibidores inorganicos

de que afectan son considerados anddicos o catédicos. Los inhibidores
inorganicos anddicos o de pasivacion bloquean la reacciéon anddica y

favorecen la reaccién natural de pasivacion, debido a la formacion de una




%C"CAP Capitulo 1l

pelicula adsorbida sobre la superficie del metal. Los productos de corrosion
formados son adherentes e insolubles (Dariva y Galio 2014). Sin embargo, si
no se usa la concentracion Optima del inhibidor, este puede favorecer la
corrosion en lugar de inhibir (Papavinasam 2011).

Dentro de los inhibidores inorganicos se pueden mencionar los
cromatos (CrO.%), nitratos (NOs*) y molibdatos (MoO4%), este tipo de
compuestos son buenos inhibidores pasivantes (Ramirez y Uruchurtu 2011).
Con estos inhibidores se promueve la formaciéon de un complejo sobre la
superficie del metal, en el que existe la comparticion de electrones por
algunos de los atomos presentes en el compuesto inorganico hacia metal,
formando un enlace covalente coordinado durante el proceso de adsorcion
guimica (Obot, Obi-Egbedi, y Eseola 2011). Sin embargo, los inhibidores
anodicos a lo largo del tiempo han resultado ser toxicos (Haris, Sobri, y
Kassim 2019).

Los inhibidores inorganicos catodicos reducen el proceso de reduccion
de oxigeno o evolucién de hidrogeno. De acuerdo a Dariva y Galio estos
inhibidores forman una barrera de precipitados insolubles sobre la superficie

del metal.

2.2.4. Inhibidores organicos

Los compuestos organicos que han resultado ser inhibidores eficientes
de la corrosién tienen en su estructura quimica atomos de nitrégeno,
oxigeno, azufre o fosforo; o grupos funcionales tales como (—NH., —NO>, —
CHO, — COOH) (Vimala, Rose, y Raja 2012; Rani y Basu 2012). La presencia
de pares de electrones libres o electrones pi funciones como centros activos
de adsorcién entre el inhibidor y el metal. Los inhibidores organicos pueden

actuar como inhibidores catodicos, anddicos o mixtos, mediante el proceso
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de adsorcion debido a la formacion de una pelicula (Dariva y Galio 2014). En

la Figura 6 se muestra los tipos de inhibicion.

Es posible apreciar que en los casos de inhibicibn anddica (6a) o
catddica (6b) se observar que solo se desplaza la rama correspondiente y en
el caso de una inhibicion tipo mixta (6c), se modifican ambas ramas. En
cuanto al potencial de corrosion (Ecor) se ve modificado dependiendo del tipo
de inhibicién para la inhibicién de tipo anddica el E cor > Ecor, para el tipo de
inhibicién catodica E cor < Ecor, mientras que para un inhibidor de tipo mixto

E cor = Ecor.
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Figura 6. Curvas de polarizacién de acuerdo al tipo de inhibidor de la corrosién a) anédicos,
b) catddicos y ¢) mixtos.
Modificada de Dariva y Galio 2014.

2.2.5. Inhibidores naturales

Debido a las preocupaciones ambientales para controlar y/o disminuir la
velocidad de corrosion de los metales, y de acuerdo a las nuevas

regulaciones ambientales, se ha limitado con el paso del tiempo el uso de
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inhibidores inorganicos y organicos ya que han resultado ser toxicos tanto
para el ser humano como para el ambiente. Por lo que se han buscado
nuevos inhibidores en diversas fuentes (animal o vegetal), que sean
amigables con el ambiente, es asi como los extractos de plantas han
resultado ser una buena opcion ya que han mostrado un efecto inhibidor de

la corrosion de metales (Anupama et al., 2015).

Las plantas pueden ser empleadas como inhibidores de la corrosion
ambientalmente amigables ya que presentan compuestos quimicos naturales
gue son no téxicos, son consideradas fuentes renovables por lo que se
encuentran adecuadamente disponibles y de bajo costo (Vimala et al., 2012;

Petrovi¢ Mihajlovi¢ y Antonijevi¢ 2015).

Los extractos de plantas poseen estructuras moleculares complejas con
diferentes propiedades fisicas, quimicas y biolégicas que hace que sean
inhibidores eficientes de la corrosion. Algunos otros estudios han mostrado
gue una caracteristica que comparten estos inhibidores naturales es que
presentan actividad antioxidante debido principalmente por la presencia de
flavonoides (Ferreira et al., 2015; Amessis-Ouchemoukh et al., 2014). Los
polifenoles son metabolitos secundarios, tienen mayor demanda debido a
gue son conocidos por su capacidad antioxidante, por lo que se considera
gue contrarrestan la formacion de incrustaciones e inhiben la corrosion
microbiana y ademas de que resultan ser menos téxicos que otros

compuestos naturales (Pirvu 2014).

Un inhibidor organico puede adsorberse sobre la superficie metalica
mediante los electrones formando un enlace de tipo coordinado o bien por
fuerzas débiles tipo Vander Vaals. Cuando el inhibidor se adsorbe desplaza a
las moléculas de agua depositadas en la superficie del metal, el nimero de
moléculas desplazadas depende del tamafio y orientacion de la molécula del

inhibidor (Papavinasam 2011).
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2.2.6. Mecanismo de inhibicién

Generalmente, los inhibidores de la corrosion actdan por adsorcion de

iones 0 moléculas sobre la superficie del metal.

Los inhibidores reducen la velocidad de corrosion incrementando o
disminuyendo la reaccion anddica o catddica, disminuyendo la velocidad de
difusion de las especies reactivas hacia la superficie del metal o
disminuyendo la resistencia eléctrica del metal (Rani y Basu 2012).

Para que se lleve a cabo la adsorcion del inhibidor se deben tomar en
cuenta diferentes factores, como la naturaleza y carga del metal, la estructura
quimica del inhibidor y la solucion corrosiva. También, es importante
mencionar que la eficiencia de los inhibidores de la corrosion toma en cuenta
el tamafo de la molécula, si es una molécula aromatica y/o tiene enlaces
conjugados, la longitud de la cadena de carbono, fuerza de union con el
metal, el tipo y numero de grupos funcionales presentes (Marzorati, Verotta, y
Trasatti 2019).

Para evitar la disolucion del metal los inhibidores forman una barrera
sobre la superficie del metal, el cual no permite el acceso del medio
corrosivo. Esta capa formada es por la adsorcion del inhibidor que se da a
través de sus heteroatomos o grupos funcionales. Roberger menciona que la
adsorcion ocurre por fuerzas de atraccion electrostaticas entre los pares de
electrones de las especies adsorbidas y las cargas positivas del metal. La
adsorcion se puede dar por adsorcion fisica (fisisorcibn) o quimica
(quimisorcién) (Roberge 1999; McCafferty 2010).

La eficiencia de un inhibidor también depende de las propiedades
guimicas, del metal a proteger (estado superficial, pureza, permeabilidad al
hidrogeno), asi como del medio agresivo (pH, concentracion de oxigeno

disuelto, iones agresivos) (Gonzalez Fernandez 1989).
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Sin embargo, los inhibidores de la corrosion que se han utilizado, ya
sean inorganicos u organicos, son frecuentemente compuestos quimicos
sintéticos, los cuales resultan ser caros y a lo largo del tiempo se ha
demostrado que tienen propiedades toxicas para los seres vivos y el
ambiente. Por lo que en los ultimos afios se han buscado compuestos
organicos naturales eficaces como inhibidores de la corrosion, que sean
menos toxicos y ambientalmente amigables (Abdallah 2004). Por lo que los
inhibidores verdes podrian ser los mas utilizados en un futuro debido a que
son menos téxicos, renovables y facilmente disponibles. Motivo por el cual se
realiza el estudio de los extractos naturales de la corrosibn Equisetum

arvense y Plumbago auriculata como inhibidores de materiales metalicos.

2.3. Equisetum arvense

Equisetum arvense (E. arvense) conocida comunmente como cola de
caballo (figura 7, es una planta perteneciente a la familia Equisetaceae, y que
se ha utilizado en la medicina tradicional principalmente por sus propiedades
diuréticas y antioxidantes (Jinous Asgarpanah 2012; Pallag et al., 2016;
Pallag et al., 2018). De acuerdo con estudios realizados por Oniszczuk et. al.,
se logr6 identificar mediante la técnica de cromatografia liquida de alta
resolucién (HPLC por sus siglas en inglés), que la cola de caballo contiene
compuestos quimicos como: Acido cafeico, Acido clorogénico, Acido ferdlico,
Kaempferol, Quercetina, Isoquercetina, Apigenina, Luteolina (Oniszczuk et
al., 2014; Al-Snafi 2017).
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Tomada de https://es.made-in-china.com/co_eyechem/product_Silica-Acid-7-Horsetail-Extract-
Equisetum-Arvense-Extract_risusgrig.html

2.4. Plumbago auriculata

Plumbago auriculata (figura 8) es un arbusto que puede llegar a medir
hasta 3 m de altura, el cual esta cubierto de flores de color azul palido y
agrupado en inflorescencias terminales; por sus bellas flores esta especie
vegetal es frecuentemente empleada como planta de ornato. Se ha reportado
gue la Plumbagina, un compuesto de tipo cumarina se encuentra como parte
de su contenido quimico y por la cual se le atribuyen a esta especie vegetal
propiedades medicinales como anticancerigena, antifungica, antibacteriana,

anti-inflamatoria, y antioxidante (Ferrero et al., 2009).

Figura 8. Planta de Plumbago auriculata.
Tomada de https://www.greenandvibrant.com/blue-plumbago-plant.
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2.5. Técnicas electroquimicas

Las técnicas electroquimicas son métodos rapidos, ya que polarizan la
muestra y aceleran el proceso de corrosion, y son relativamente econémicos
para obtener las propiedades electroquimicas de un material. Estas técnicas
se basan en la capacidad de medir la corrosibn de un metal mediante la
respuesta del proceso de transferencia de carga a una perturbacion
electroquimica controlada (Yahya et al., 2014; Munir, Pelletier, y Walsh
2016).

Estas técnicas sirven para evaluar la cinética y mecanismo de
corrosion. Las técnicas electroquimicas se clasifican en métodos de corriente
directa y de corriente alterna. Mediante estas técnicas se mide el potencial
de corrosion, la densidad de corriente de corrosion o resistencia a la
polarizacion. La utilizacion de las técnicas electroquimicas permite la
obtencién de la densidad de corriente para obtener la velocidad de corrosion
del sistema. Algunos métodos obtiene la velocidad de corrosidon mediante la
conversion de la densidad de corriente mediante la ley de Faraday, otros
determinan la densidad de corriente empiricamente mediante las pendientes
de Tafel (Sastri 2011).

Para llevar a cabo las técnicas electroquimicas es necesario utilizar una
celda electroquimica de tres electrodos (electrodo de trabajo, electrodo de
referencia y electrodo auxiliar) en contacto con un electrolito. Adicionalmente,
se requiere el uso de un potenciostato para poder llevar a cabo las
mediciones, el cual es un instrumento que mide el potencial entre el
electrodo de trabajo y el electrodo de referencia. El arreglo experimental se

muestra en la figura 9.

Electrodo de trabajo (ET). Es el material bajo estudio, el cual tiene un

area conocida, generalmente se encapsulan con un material inerte (resina).

Para tener resultados satisfactorios es necesario llevar a cabo un
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pretratamiento de la superficie y asi obtener una morfologia superficial libre

de impurezas.

Electrodo de referencia (ER). El electrodo de referencia tiene un

potencial fijo, el cual se mantiene constante durante la experimentacion.
Ademas debe tener una respuesta rapida y ser resistente a la polarizacion.
Existen diferentes electrodos de referencia como se muestra en la Tabla 1
(Bard y Faulkner 2001; Isecke, Schitze, y Strehblow 2011; Raichev et al.,
2009). El potencial electroquimico de estos electrodos de referencia esté en
funcion del electrodo estandar de hidrégeno (SHE?) o electrodo normal de
hidrégeno (NHE?).

Tabla 1. Electrodos de referencia y su potencial estandar.

Electrodo de Referencia Potencial electroquimico

(E°V)

Hg/Hg.Cl./ KCI (Electrodo de
i calom(el) 0.242
Cu/CuSOq4 0.318
Hg/Hg>S04/SO4* 0.615
Hg/HgO/OH"™ 0.926
Ag/AgCI/KCI 0.197
Pb/PbS0./S04* -0.276

1 Standard hydrogen electrode
2 Normal hydrogen electrode
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Figura 9. Arreglo experimental para el estudio de corrosion.
Tomado de Ramirez y Uruchurtu 2011.

Electrodo auxiliar o contraelectrodo (EA). Es el electrodo responsable

de cerrar el circuito, generalmente se emplea grafito o platino. En este
electrodo se llevan a cabo las reacciones opuestas a las que ocurren en el

electrodo de trabajo sin interferir con las reacciones en estudio.

Electrolito. Es una solucién conductiva de cargas eléctricas, electrones

o iones. Es el agente corrosivo.

2.5.1. Espectroscopia de Impedancia Electroquimica

En el método de espectroscopia de impedancia electroquimica (EIE) se
aplica una corriente alterna al electrodo de trabajo con el fin de obtener la
cinética de los procesos que se estan llevando a cabo en la interface

metal/solucién. EIE trabaja en el dominio de la frecuencia. El andlisis de los
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espectros de impedancia obtenidos se analiza por medio de circuitos

eléctricos equivalentes (Ramirez y Uruchurtu 2011).

De acuerdo a Ribeiro y Abrantes las ventajas de usar la técnica de EIE

son las siguientes:
e Proporciona informacién sobre la cinética de corrosion.

e Es una técnica precisa y reproducible adecuada para ambientes

resistivos.

e Proporciona informacién acerca del proceso de control electroquimico,

indicando si ocurre corrosion por activacion, concentracion o difusion.
e Caracteriza la morfologia de la corrosion.

e Es una técnica no destructiva y no invasiva debido a que las sefiales
aplicadas son de pequeiia amplitud, es decir se trabaja muy cerca del

potencial de corrosion.

e Permite evaluar la evolucion del estado pasivo o activo en el tiempo.

Para llevar a cabo las mediciones de EIE se aplica una sefal de
amplitud pequeia entre 5 a 20 mV (generalmente 10 mV), con un rango de
frecuencias de 0.001 a 100 KHz en un numero discreto de frecuencias
generalmente 5-10 frecuencias por década (Ribeiro y Abrantes 2016;
Berradja 2019). La espectroscopia de impedancia electroquimica es capaz
de proporcionar una alta precision y permite cuantificar tres parametros que
definen el proceso de corrosion: la velocidad de corrosion a partir de la
determinaciébn de la resistencia de transferencia de carga (Ri), la
capacitancia de la doble capa en la interface metal/solucion, el transporte de

masa, coeficiente de difusién de Warburg (Criado et al., 2013).
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Entonces al aplicar una pequefia sefal al electrodo, obtenemos la
respuesta en corriente a diferentes frecuencias. El equipo al procesar las
mediciones de potencial y corriente da como resultado una serie de valores
de impedancia, correspondiente a cada frecuencia, como son la impedancia
real (Z°) e imaginaria (Z”), el médulo de la impedancia total (|Z|) y angulo de
fase (0). A la relacidn entre impedancia y frecuencia se le denomina espectro

o diagramas de impedancia (Medina 2006).

Para el analisis de los datos de impedancia se realiza comiunmente a
través de Diagramas de Nyquist y Bode. Los diagramas de Nyquist se
grafican con los datos de la componente real (Z") contra la componente
imaginaria (Z”) estos graficos suelen ser semicirculos donde cada punto
representa la magnitud y direccién del vector de impedancia con un valor

diferente de frecuencia angular (w), como se muestra en la figura 10.

2 4 6 ] 10 12
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L

| -

R th
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Figura 10. Diagrama Nyquist.
Tomada de http://depa.fquim.unam.mx/labcorr/libro/Manual-EIS-IMP-UNAM.PDF

A partir de este diagrama se obtiene la resistencia a la solucién a
frecuencias altas, la resistencia a la transferencia de carga (Rx), la frecuencia

angular maxima (wmax) Y la capacitancia de la doble capa (Cq). La figura 10
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muestra una impedancia simple, pero puede existir un sin fin de diagramas

segun el tipo de proceso que ocurra.

En los sistemas controlados por difusion aparece la impedancia de
Warburg, en este caso se describe la transferencia de especies del metal a la
solucién o a la inversa. En la figura 11, la impedancia de Warburg se traduce
en una recta con pendiente igual a 45° y se origina a bajas frecuencias. El
semicirculo representa la resistencia a la transferencia de carga y para

determinar su valor se hace una extrapolacion (Mendoza, Durén, y Genésca).

©
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; Rsc-l }
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Figura 11. Diagrama de Nyquist con impedancia de Warburg.
Tomada de http://depa.fquim.unam.mx/labcorr/libro/Manual-EIS-IMP-UNAM.PDF

Los diagramas de Bode se pueden graficar como el logaritmo de la
frecuencia contra el médulo de la impedancia total (|Z|) y angulo de fase

como se muestra en la Figura 12ay 12b respectivamente.

Como se mencion6 anteriormente, el andlisis de los espectros de
impedancia se realiza mediante los circuitos eléctricos equivalentes, los
cuales tienen una combinacion de resistencias, capacitancias, inductancias o

la impedancia de Warburg (Tabla 2).
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Figura 12. Diagrama Bode (A) médulo de impedancia y (B) angulo de fase.
Tomada de Ribeiro y Abrantes 2016.

Tabla 2. Elementos usados en los circuitos eléctricos equivalentes

Elemento Simbolo Esquema Impedancia
Resistor R N\ R
. 1
Capacitor C ‘| |‘ ]w_C
Inductor L 000 - jowL
PN
Elemento de v, ) (jw)
fase constante Y,
Warburg semi- 1
infinito W Wo Y, Gy Yo
Warburg finito o Ws Tang (B(jcu)l/Z)/Y0 (jw) /2

Dondej =v—-1;w = 2nf

En sistemas reales los diagramas de Nyquist tienden a ser semicirculos
deprimidos con el centro debajo del eje real. Este achatamiento del
semicirculo la mayoria de los autores lo atribuyen a una superficie no
homogénea. Con el fin de realizar un mejor ajuste de estos diagramas se
utiliza un elemento de fase constante (CPE) en lugar de una capacitancia en
el circuito eléctrico equivalente. Este CPE puede funcionar como una

resistencia cuando n = 0, como un capacitor cuandon =1y sin =0.5 es un
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elemento de Warburg (Piratoba, Vera, y Ortiz 2010). En la figura 13 se

muestran diferentes semicirculos con valores de n diferentes.

IMPEDANCIA - Plano Complejo
70D T T T

600 ]
5004 A 4
00f

3001

Z" ({Ohmios)

2001

100}

i} _ L I L L L
0 200 400 600 200 1000 1200

Z' (Ohmios)

Figura 13. Diagramas de Nyquist con diferentes valores de n.
Tomada de Morales et al., 2010.

La interface metal/solucion es caracterizada por una separacion de
cargas cuyo comportamiento es similar a la de un circuito en paralelo de una
capacitancia y un resistor. Por lo que los resultados de EIE usualmente se
basan en los circuitos equivalentes. Existen infinidad de circuitos eléctricos
equivalentes pero para elegir el correcto se debe cumplir con lo siguiente:
tener un significado fisico; tener valores adecuados de los elementos del
circuito equivalente (solo son aceptables errores pequefios) y ser lo mas
simple posible (Bonora, Deflorian, y Fedrizzi 1996). En la figura 14 se

muestra la representacion del circuito Randles.
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Figura 14. Representacion del circuito Randles.
Tomado de https://www.slideshare.net/Gamrylnstruments/basics-of-electrochemical-impedance-
spectroscopy

2.5.2. Curvas de Polarizacion

Las curvas de polarizacion miden la relacion entre la corriente y el
voltaje por imposicion de un gradiente de potencial respecto al potencial de
equilibrio. Con esta técnica se determina la cinética de las reacciones que
controlan el proceso de corrosion (Ramirez y Uruchurtu 2011). Los
resultados de la polarizacion son graficados en escala logaritmica como se
muestra en la figura 15. Los parametros de corrosion son obtenidos
graficamente. Por extrapolacion de la parte lineal de las curvas anddicas y
catédicas se obtiene el potencial de corrosién (Ecorr), la densidad de corriente
de corrosion (icorr), asi como las pendientes anddica y catédica. Asi mismo,
en las curvas de polarizacion se puede detectar la aparicion de picaduras
(Sastri 2011).


https://www.slideshare.net/GamryInstruments/basics-of-electrochemical-impedance-spectroscopy
https://www.slideshare.net/GamryInstruments/basics-of-electrochemical-impedance-spectroscopy
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Figura 15. Curva de polarizacion general.
Modificada de Sastri 2011.

Como se mencion0 anteriormente en la polarizacion se aplica una
diferencia de potencial amplia respecto al potencial de equilibrio, es decir
desplazar del equilibrio a un metal catdédica y anddicamente. La Ecuacion 1
gue relaciona las reacciones anddicas y catddicas es la ecuacion de Butler-

Volmer, de acuerdo con la expresion siguiente:

=iy o (22) e (-8

Donde:

i es la corriente que fluye entre el electrodo de trabajo y el contraelectrodo (A)
io es la corriente de intercambio (A)

Ba es la pendiente de Tafel anddica (mV decada?)

Bc es la pendiente de Tafel catodica (mV decada?)

n es el nimero de electrones transferidos

R es la constante universal de los gases (8.31 J mol* K1)

n es el sobrepotencial o potencial de polarizacion (V)

Las pendientes de Tafel dependen del mecanismo de las reacciones en

los electrodos. Sin embargo, no se necesita conocer el mecanismo para la
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utilizacion de la ecuacién de Butler-Volmer ya que io, Ba, y Bc son facilmente
medibles (Genesca 2012).

Si el sobrepotencial es mayor al potencial de equilibrio se favorece la
oxidacién y la reaccion inversa se hace despreciable y tomando el logaritmo
de la ecuacion se puede escribir como en la Ecuacion 2 (McCafferty 2010):

anF
2.303RT N

logi =logi, + Ec. 2

Donde F es la constante de Faraday (96500 C mol?) y a es el coeficiente de transferencia.
Obteniendo asi el valor de la pendiente Tafel anddica como se muestra

en la Ecuacion 3 (Genescéa 2012):

__ 2.303RT
'Ba - anF EC 3

Si en el caso contrario se favorece la reaccion de reduccion, la reacciéon
de oxidacion se hace despreciable quedando la Ecuacion 4 de la siguiente

forma:

anF
2.303RT | Ec. 4

logi =logi, —

y la pendiente Tafel catddica se obtiene a partir de la Ecuacion 5:

_ 2.303RT Ec. 5
¢ (1-—a)nF

Para determinar estos valores por extrapolacién se hace una grafica del
logaritmo de la corriente (i) contra el potencial de polarizacion (E) como se

muestra en la figura 16.
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Figura 16. Datos experimentales obtenidos de la gréafica de Tafel.
Tomado de Sastri 2011.

Para determinar las pendientes de Tafel se traza una linea tangente a
cada una de las curvas. El punto donde se interceptan las rectas se extrapola
y se determina la densidad de corriente (icorr) y €l potencial de corrosion
(Ecorr)-

2.5.3. Resistencia a la polarizacion lineal

La resistencia a la polarizacion lineal (RPL) es un método de corriente
directa. Es una técnica de estudio de bajo campo donde se aplica una ligera
perturbacién de potencial entre £5 mV y £20 mV respecto al Ecorr, donde la
relacion de potencial de corrosion y la corriente de perturbacion da la
resistencia a la polarizaciébn proporciona valores para la obtencion de la
velocidad de corrosién (Sastri 2011). En la figura 17 se muestra el
comportamiento lineal de la variacién del voltaje cercano al potencial de

corrosion.
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=Rp
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Polarizacién E-Ecorr ()

Densidad de corriente  (*)

Figura 17. Esquema de la resistencia a la polarizacion lineal.
Tomada de Corte y Estrella 2010.

Stern y Geary establecieron una relacion lineal entre la resistencia a la
polarizacion y la rapidez de corrosion basados en la cinética de los
parametros electroquimicos y la teoria del potencial mixto (Berradja 2019). La
pendiente de la curva linealizada es definida como resistencia a la

polarizacion, Ry, el cual es expresado como:

R — (3_’7> Ec. 6
P al E=Ecorr=0

Por lo que la densidad de corriente puede ser calculada de acuerdo a la
Ecuacion 7.

BaBc
2.303Rp(Ba+Bc) Ec. 7

lCOTT -

Donde B, y B. son las pendientes de Tafel anddica y catédica
respectivamente obtenidas mediante la curva de polarizaciéon, i, €s la

densidad de corriente de corrosion y R, es la resistencia a la polarizacion

lineal.
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Se sugiere que la RPL se utilice solo en sistemas controlados por
transferencia de carga. Sin embargo, se ha realizado una aproximacion
cuando el sistema electroquimico sea controlado por transferencia de masa,

control de difusién, de acuerdo a la Ecuacion 8:

i — ﬁa
corT  2.303Rp

Ec. 8

Con el control de difusion la pendiente catddica tiende al infinito, por lo

gue se dice que hay corriente limite.

2.5.4. Espectroscopia de Infrarrojo

La técnica de espectroscopia de infrarrojo es rapida, econémica, facil y
no invasiva. Es un método analitico cuantitativo que detecta las vibraciones
moleculares en el rango de infrarrojo medio (650-4000 cm™). Estas
vibraciones son especificas para cada molécula y depende del momento
dipolar, de las masas de los atomos y de la energia de enlace (Wu et al.,
2012; Peak 2013; Petit y Madejova 2013).

La energia de la radiacion de IR que sale de una vibracion se absorbe
en cierta cantidad. Esta absorcion se puede medir y da como resultado
espectros de IR caracteristicos como se muestra en la figura 18 (Dris et al.,
2018).
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Figura 18. Espectro de infrarrojo.
Tomado de https://www.chromacademy.com/Ims/sco533/Introduction_To_Infrared_Spectrscopy.pdf

Los espectros de IR se manifiestan por medio de bandas que
corresponden a un movimiento vibracional de uno de los enlaces dentro de la
molécula, cada compuesto tiene un comportamiento especifico frente a un
haz de infrarrojos. Las frecuencias vibracionales de ciertos grupos
funcionales corresponden a la absorcion de ciertas longitudes de onda de
energia IR. Esta absorcion de longitudes de onda por una muestra actla
como huella dactilar, para indicar la posible presencia de estos grupos. En la

figura 19 se pueden observar algunas frecuencias tipicas.
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1 1 1 i i
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Figura 19. Longitudes de onda tipicas. Tomada de
https://lwww.chromacademy.com/Ims/sco533/Introduction_To_Infrared_Spectrscopy.pdf
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2.5.5. Cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masas

La Cromatografia de Gases acoplada a Espectrometria de Masas (CG-
EM) es una técnica analitica dedicada a la separacion, identificacion y
cuantificacion de compuestos organicos volatiles y semivolatiles. Una vez
separadas las sustancias mediante la cromatografia de masa, estas son
fragmentadas y analizadas en funcion de su patrén de fragmentacion, el cual
puede ser comparado con informaciéon contenida en una base de datos de
espectros de masas para su identificacion preliminar. La cromatografia de
gases tiene la ventaja de ser una técnica rapida, sensible y de alta resolucion
(Gutiérrez y Droguet 2002).

La técnica de cromatografia de gases se emplea para la separacion de
mezclas complejas. Esta técnica proporciona el dato de tiempo de retencion
de los correspondientes picos cromatogréficos, sin embargo, este dato no es
suficiente para la identificacion de compuestos. Por ello se hace uso de la
técnica de espectroscopia de masas para identificar una sustancia pura.
Motivo por el cual se hace uso de la cromatografia de gases acoplada a
espectrometria de masas (CG-EM) (Gutiérrez y Droguet 2002). En la figura

20 se muestra un diagrama de CG-EM.

GC
MS Interface Separative

Technique

& Ao hi—fp-

Control

Detector Mass Spectrometer lon Source
Electronics

Vacuum System

Figura 20. Diagrama de CG-EM.
Tomada de Al-Fekaiki 2015.
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Para iniciar el analisis, la muestra es inyectada al cromatdgrafo de
gases donde se separan las componentes de la mezcla. Esta separacion se
lleva a cabo en una columna capilar a medida que la muestra recorre la
longitud del mismo, de acuerdo a las diferencias en las propiedades
guimicas de las moléculas. Por lo que la separacion de las moléculas
depende de la longitud, diametro y espesor de la pelicula, y de las
propiedades de fase. Cada compuesto tiene diferentes tiempos para salir del
cromatografo de gases (tiempo de retencion), lo que permite que el
espectréometro de masas capture, ionice, acelere, desvie y detecte las
moléculas ionizadas por separado. El espectrometro de masas divide cada
molécula en fragmentos ionizados y detecta estos fragmentos en relacion
masa/ carga (Sahil et al., 2011).

Para llevar a cabo el analisis e identificacion de los compuestos
presentes en la muestra se realiza por tiempo de retencibn o comparacion
del indice con compuestos estandar puros o utilizando el indice de retencién

de las bases de datos del espectro de masas (Pasikanti, Ho, y Chan 2008).

2.6. Microscopia electréonica de barrido/ Microscopia electronica de

barrido de emision de campo

Estas técnicas permiten analizar la morfologia del ataque asi como la
distribucion de los elementos quimicos presentes. La diferencia entre el
microscopio electrénico de barrido (SEM) y el microscopio electrénico de
barrido de emisiéon de campo (FE-SEM) es la generacion de electrones. El
SEM utiliza un filamento para generar el haz de electrones. Mientras que el
FE-SEM utiliza un cafibn de emision de campo para la generacién de
electrones de alta y baja energia. Otra caracteristica del FE-SEM es la

utilizaciéon de detectores dentro de la lente, que permite trabajar en alta
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resolucion y bajo potencial (Mikroskop et al., s/f). Sin embargo, el principio de

funcionamiento es el mismo para las dos técnicas.

Se hace incidir un haz de electrones sobre la muestra, lo que provoca la
aparicion de diferentes sefiales (figura 21) que, captadas con detectores

adecuados, proporcionan informacién acerca de la naturaleza de la muestra.

electrones
secundarios elactrones Auger
0.5 ...5 nm
electrones

retrodispersados rayos Xy

emision
Bremsstrahlung

0.5 ~ 4 um

R SRS,

Figura 21. Sefial de electrones detectados.
Tomada de https://www.icmm.csic.es/es/divulgacion/posters/TEC-
Microscopia%?20Electronica%20de%20Barrido.pdf

Los electrones secundarios proporcionan una imagen de la morfologia
superficial, este tipo de electrones emergen de la superficie de la muestra. La
sefal de retrodispersados son aquellos que proceden del haz incidente que
sale después de haber interactuado con la muestra mostrando una imagen
cualitativa de zonas con distinto nimero atdmico medio, y la sefial de rayos X

muestra espectros e imagenes de la composicion de elementos quimicos.


https://www.icmm.csic.es/es/divulgacion/posters/TEC-Microscopia%20Electronica%20de%20Barrido.pdf
https://www.icmm.csic.es/es/divulgacion/posters/TEC-Microscopia%20Electronica%20de%20Barrido.pdf
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CAPITULO lll. DESARROLLO EXPERIMENTAL

3.1. Obtencioén de los extractos

Los tallos de E. arvense se adquirieron en el mercado municipal Adolfo
Lépez Mateos de Cuernavaca, Morelos. Mientras que, la planta de P.
auriculata se recolecté en Santa Catarina municipio de Tepoztlan, Morelos.

Los tallos y la planta (tallos, hojas y flores) de E. arvense y P. auriculata
respectivamente fueron cortados y puestos a secar al aire libre a temperatura
ambiente. El proceso de extraccion se llevd a cabo por maceracion con
metanol, dejandolos reposar por 48 h. Pasado este tiempo el disolvente se
filtré y se elimind empleando un rota evaporador. Se realizaron 3 ciclos de

maceracion. El extracto final obtenido fue considerado el inhibidor natural

(IN).

Por dilucién del inhibidor, preparado a una alta concentracion, se
prepararon soluciones de 250 y 1000 ppm para el estudio de la actividad

inhibitoria de la corrosion.

3.2. Preparacion del material metélico

Se utilizaron tres varillas de metal; cobre (99%), latén (65Cu/35Zn) y
acero 1018. Se cortaron probetas de los diferentes metales de 0.5 cm de
longitud aproximadamente, a las cuales se les realizé una ranura por un
extremo para colocar un alambre de cobre para el contacto eléctrico.
Posteriormente se encapsulé con resina cristal. Las muestras de cobre se
ljaron a grado 600 y pulido espejo. El laton y el acero 1018 se pulieron a

espejo. El terminado a espejo se realizé con alimina de tamafio de particula
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de 1 um, 0.3 um y 0.05 um. El area de superficie expuesta fue de 1.13 cm?

para el cobre y latén y de 0.28 cm? para el acero1018.

3.3. Solucién electrolitica

Como electrolito se utiliz6 agua de mar sintética preparada de acuerdo
a la norma ASTMD1141-98. La Tabla 3 muestra la composicion quimica del
agua de mar sintética (ASTM International 2003).

Tabla 3. Composicion quimica del agua de mar sintética

Compuesto Concentracién
(9/1)
NaCl 24.53
MgCI 5.20
Na>SO4 4.09
CaCl 1.16
KCI 0.695
NaHCOs 0.201
KBr 0.101
H3BOs3 0.027
SrCl 0.025
NaF 0.003

3.4. Técnicas electroquimicas

Para la realizacion de los estudios electroquimicos se utilizé una celda
con una configuracion de tres electrodos; electrodo de referencia de Ag/AgCl,
electrodo auxiliar de 80paladio-20platino y electrodo de trabajo. Los

experimentos se realizaron en un potenciostato Gamry Interface 1000.




%C"CAP Capitulo Il

3.4.1. Curvas de Polarizaciéon

Las curvas de polarizacién (CP) se realizaron en un rango de potencial
respecto al potencial de corrosién con una velocidad de barrido de 1 mvs™.
Los parametros de potencial de corrosion (Ecorr), corriente de corrosion (icorr),
pendiente anddica (Ba) y pendiente catddica (Bc) se calcularon por el método
de extrapolacion de Tafel (Poorgasemi et al., 2009). Mientras que la

eficiencia de inhibicién se calcul6 a partir de la Ecuacién 9.

.0 _ .
okt = Lcorr = Jeorr) g Ec. 9
lCOrr

Donde i°,,,, V i.or €S la corriente de corrosion sin y con inhibidor respectivamente.

3.4.2. Espectroscopia de Impedancia Electroquimica

Las pruebas de espectroscopia de impedancia electroquimica (EIE) se
realizaron en un rango de frecuencias de 30 kHz a 0.01 Hz, con una amplitud
senoidal de 10 mV. La eficiencia de inhibicion se determind mediante la

Ecuacion 10.

50
%EI = (R“R—R“)X 100 Ec. 10

tc

Donde R, yR?. es la resistencia de transferencia de carga con y sin inhibidor

respectivamente.
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3.4.3. Resistencia a la Polarizacién Lineal

La técnica de resistencia a la polarizacion lineal (RPL) se utilizé para
obtener la resistencia a la polarizacién (Rp) a diferentes intervalos de tiempo.
Las mediciones se llevaron a cabo de 10 mV respecto al potencial de
corrosion. Las técnicas de RPL y EIE se realizaron en secuencia empleando

la misma probeta de trabajo durante diez dias.

3.5. Microscopia Electronica de Barrido

A través de la microscopia electronica de barrido (SEM) se realiz6 el
analisis superficial de las probetas utilizadas para las pruebas de RPL y EIE
después de diez dias de inmersion y posteriormente sin productos de
corrosion. Se utilizd un MEB Leo VP (presion variable) 1450 y un FESEM
modelo SU5000 Hitachi.

3.6. Caracterizacion del inhibidor
3.6.1. Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier

La espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (EI-TF) del
inhibidor natural (IN) se realiz6 usando un espectrofotdmetro de infrarrojo
Alpha marca Bruker con sistema de tratamiento de datos software OPUS 7.2.
El analisis fue realizado por escaneo de la muestra en un rango de longitud

de onda de 400 a 4000 cm™, se utilizé el extracto puro.
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3.6.2. Cromatografia de Gases acoplada a Espectrometria de Masas

La separacion e identificacion de los componentes quimicos
mayoritarios presentes en el IN se llevo a cabo en un cromatdgrafo de gases
acoplado a espectroscopia de masas (CG-EM) Agilent 6890, serie GC
System Plus, equipado con un detector Agilent 5973 Network, Mass
Selective Detector. Equipado con una columna capilar de fenil-metil-silicon al
5 % de 30 m de longitud y diametro de 250 mm y pared de 0.25 um. La
programacion de la rampa de temperatura fue: Tinc 45 °C, Tin 250 °C y un
gradiente de 10 °C/min. El patron de fragmentacion de los compuestos
separados se comparé con la base de datos del mismo equipo, Mass
Spectral Libraries N-15598, Rev. D 02.00.
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CAPITULO IV. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1. Caracterizacion de Equisetum arvense
4.1.1. Analisis de EI-TF

En la figura 22 se muestra el espectro de infrarrojo del IN E. arvense.
De acuerdo al espectro obtenido se encontraron las siguientes sefales:
alrededor de los 3347 cm™, una sefial ancha caracteristica de enlace O-H
(estiramiento), otra sefial a 2922 y 2855 cm™ (estiramiento asimétrico) es
asignable a enlaces de tipo C-H. En 1727 cm' se muestran las vibraciones
de enlace C=0, caracteristicas del grupo carbonilo, asi como vibraciones en
1050 cm correspondiente a la presencia de tensiones C-O. De acuerdo a la
literatura la presencia de oxigeno y dobles enlaces en las estructuras
guimicas de los compuestos utilizados como inhibidores de la corrosién han

resultado ser eficientes.
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Figura 22. Espectro de EI-TF del IN E. arvense.
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4.1.2. Andlisis de CG-EM

A través de la técnica de cromatografia de gases acoplada a
espectrometria de masas (CG-EM) se separaron e identificaron los
compuestos mayoritarios contenidos en el IN E. arvense, considerando para

ello tres criterios.

El primer criterio esta directamente relacionado a la cromatografia de
gases, se destacan los compuestos del IN E. arvense, que una vez
separados, presentaron sefiales con mayor porcentaje de area bajo la curva
con respecto al porcentaje total de todos los picos.

Como segundo criterio, se relaciona con la similitud del patron de
fragmentacion que se obtiene a través de la espectrometria de masas, los
componentes del IN E. arvense que presentaron un porcentaje de
fragmentacion similar o superior al 90 % con respecto al compuesto patron
comprendido en la base de datos del equipo, fueron considerados como

identificados.

En el tercer criterio, los compuestos mayoritarios (similitud de
fragmentaciéon mayor al 90 % con respecto del estdndar o patron), fueron
contrastados con los reportes previos de la literatura, con la finalidad de
determinar si estos compuestos han sido previamente reportados como
productos naturales. A través de este andlisis comparativo fue posible
identificar en el IN E. arvense ocho de los componentes separados e
identificados. Su identidad, su abundancia y su estructura quimica de estos
compuestos se muestran en la Tabla 4. Los resultados de la composicion
guimica del IN E. arvense, muestran que los compuestos presentes en alto
porcentaje son: una cetona aromatica (1) en un 13 %, acidos grasos y sus
respectivos ésteres (3-6) alrededor de un 36 %; un aldehido (2) enun 4 % y

terpenos (7 y 8) en un 15 %.

64



%CIICAp

Capitulo IV

Los &cidos grasos se han encontrado presentes en inhibidores

naturales estudiados como reductores de la velocidad de la corrosion de

metales en medio acido. Eddy et al., reportaron que el exudado de goma

Daniella oliverri inhibié en un 72 % la corrosion que se produce en el acero

dulce en 1.0 M de acido clorhidrico cuando se emplearon 500 mg/L de la

goma, mencionando que ésta contiene un 11.73 % de &cido hexadecanoico

(Eddy et al,. 2012).

Tabla 4. Compuestos quimicos naturales identificados por CG-EM en el IN E. arvenses

2,3-dihidro-2,5-dihidroxi-
6-methil-4H-piran-4-ona
1)

5-hidroximetil-2-
furancarboxaldehido (2)

Ester metilico del &cido
hexadecanoico (3)

Acido hexadecanoico
(4)
Ester metilico del &cido
9, 12-octadecadienoico
, (5)
Ester metilico del acido
9,12, 15-
octadecatrienoico (6)

Campesterol (7)

Sitosterol (8)

9.56

10.74

18.94

19.38

20.59

21.10

32.25

37.03

13.99

4.79

2.07

14.85

1.11

18.63

6.29

9.68

144

126

270

256

294

292

400

414

AW/\/\/\/[L/

=z 7 (@]

tr = tiempo de retencién en CG; [M+] masa del ion molecular en EM
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La 2,3-dihidro-2,5-dihidroxi-6-metil-4H-piran-4ona (1), también conocida
como dihidro-hidroxi maltol es un azulcar inusual que fue reportada por
Yoshiki y Okubo en 1995 tras haber sido aislado de los hipocotilos de
Dolichos lablab (Yoshiki y Okubo 2009). Este compuesto no muestra
antecedentes de haber sido estudiado como inhibidor de la corrosion.

Referente a los demas compuestos presentes en E. arvense no se
encuentran reportados como inhibidores de la corrosion. Con todo lo anterior
es posible distinguir que la actividad inhibitoria que se reporta en este trabajo
para E. arvense en contra de la corrosion que se produce para el cobre en
agua de mar sintética se deriva del conjunto de compuestos presentes en el

extracto metanolico de esta especie vegetal.

4.2. Caracterizacion de Plumbago auriculata

4.2.1. Analisis de EI-TF

El espectro de infrarrojo del inhibidor P. auriculata se muestra en la
figura 23, en el cual se muestran bandas vibracionales de los enlaces

presentes de los productos mayoritarios del inhibidor.
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Figura 23. Espectro de infrarrojo del inhibidor P. auriculata.
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La banda de vibracién a 2922 cm es caracteristica del estiramiento
de enlaces C-H que se presenta en cadenas alifaticas de alcanos. Se
evidencia la presencia del grupo funcional tipo amida por la sefial de
vibracion que se observa a 1621 cm, banda vibracional de tensién de
enlace caracteristica de enlace C-N de carbonilo unido a nitrégeno (Litescu
et al., 2012).

T
/C\N/R"

| 1
R

R

Figura 24.Grupo funcional amida.

Las bandas vibracionales a 1385 cm™ y en 1266 cm™, son atribuibles
a enlaces C-H de carbonos vinilicos; la vibracion en 1062 cm™ evidencia

enlaces C-C y que es tipica en compuestos organicos.

4.2.2. Andlisis CG-EM

El andlisis del contenido quimico realizado por cromatografia de gases
acoplada a espectrometria de masas (CG-EM) del extracto metandlico de P.
auriculata, empleado como inhibidor natural de la corrosion en éste trabajo
de investigacion, se muestran en la Tabla 5. La CG-EM permitié separar e
identificar a los compuestos mayoritarios contenidos en el extracto

metanolico de P. auriculata considerando tres criterios.

El primer criterio se relacion6 con la cromatografia de gases, por lo
gue fueron considerados como compuestos mayoritarios, solo aquellos que

generaron sefiales con mayor porcentaje de area bajo la curva con respecto
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al porcentaje del é&rea total de todos los picos, por lo que fueron

seleccionados aquellos compuestos del extracto metandlico de P. auriculata

gue una vez separados produjeron las mayores sefiales (Tabla 5).

Como segundo criterio, se relaciond la similitud del patron de

fragmentacion que se obtuvo de

la espectrometria de masas, los

componentes del extracto metandlico de P. auriculata que mostraron una

similitud similar o superior al 90 % con respecto al patrén de fragmentacion

de los compuestos estdndares comprendidos en la base de datos del equipo.

Tabla 5. CG-EM del contenido quimico extracto metandlico de P. auriculata.

Felandreno (1)
6,6-dimetil-2-metileno-
biciclo[3.1.1] (2)
B-Mircene (3)
1-metil-4-(1-metiletil)-benceno
(4)
1-metil-5-(1-metiletenil-
ciclohexeno (5)
1-metil-4-(1-metiletil)-1,4-
ciclohexadieno (6)
2,3-dihidro-3,5-dihidroxi-6-metil-
4H-piran-4ona (7)
Teobromina (8)

Ester metilico del acido
hexadecanoico (9)

Acido hexadecanoico (10)

Ester metilico del acido 9,12-
octadecadienoico (11)
Fitol (12)

Ester metilico del acido 7,10,13
hexadecatrienoico (13)

9.12
9.20
9.65
10.64

10.76

11.66

14.31
32.23

33.03

33.78

36.235
36.58
37.10

136
136
136
134

136

136

144
180

270

256

294
281
278

121,93, 91, 77, 65, 41, 27
121,107, 93, 79, 67, 53, 41, 27
121, 93, 69, 41, 27
119, 103, 91, 77, 65, 51, 27

121, 107, 93, 68, 41, 27
121, 93, 77, 65, 43, 27

126, 115, 101, 72, 55, 43

151, 137, 109, 94, 82, 67, 55, 42, 28
239, 227, 213, 119, 185, 171, 157, 143,
129, 115, 87, 74, 55, 43
239, 213, 199, 171, 157, 129, 115, 97,
83, 73, 60, 43, 29
263, 178, 150, 136, 123, 109, 95, 81,
67, 55, 41, 29
196, 179, 137, 123, 111, 95, 71, 57, 43
149, 165, 121, 108, 93, 79, 67, 55, 41,
29
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Continuacion tabla 5...

Sitosterol (14) 56.51 414 396, 381, 329, 303, 273, 255, 231, 199,
161, 145, 133, 119, 107, 95, 81, 69, 55,

43, 29
B-Amirina (15) 57.23 426 393, 257, 243, 218, 203, 189, 175, 161,

147, 135, 109, 95, 81, 69, 55, 43, 28
Lup-20(29)-en-3-one (16) 57.77 424 4009, 355, 342, 313, 257, 245, 323, 218,
205, 189, 175, 161, 149, 135, 109

Lupeol (17) 58.34 426 411, 393, 370, 315, 257, 218, 207, 189,
175, 161, 147, 135, 121, 109, 95, 81,
55, 43
Acetato, (3B)-Lup-20(29)-en-3-0ol 61.15 468 453, 408, 393, 357, 298, 249, 229, 218,
(18) 189, 175, 161, 147, 135, 109, 95, 81,
69, 55, 43

tr = tiempo de retencion, [M+] masa del ion molecular

El tercer criterio de identificacion considerado fue el andlisis
comparativo realizado con los compuestos quimicos reportados en la
literatura, para distinguir de entre los compuestos identificados por
fragmentacion de masas, aquellos que se encontraran previamente

reportados como productos naturales.

A través de lo anterior fue posible identificar en el extracto metandlico
de P. auriculata 18 componentes mayoritarios. El patrén de fragmentacion
gue permitié identificarlos (Tabla 5) y en la figura 25 se muestra la estructura

guimica de éstos compuestos.

Los resultados de la composicidén quimica del extracto metandlico de P.
auriculata, mostro la presencia de un 25 % de terpenos (1-6); un 9 % de una
cetona aromatica (7), un 2 % del alcaloide teobromina (8). Entre acidos
grasos (10, 13) y los respectivos ésteres metilicos (9, 11, 14) tuvo una
composicion del 15%. Mostré un 0.5 % de fitol, cerca de un 35 % de
triterpenos (15-19).
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Los &cidos grasos se han encontrado presentes en otros inhibidores
naturales estudiados como reductores de la velocidad de la corrosion, por
ejemplo, Eddy et al., 2012; reportaron que el exudado de goma Daniella
oliverri inhibi6 la corrosién de acero dulce en 1.0 M de acido clorhidrico en un
72 %, mencionando ademas que este exudado de goma contiene un 11.73
% de acido hexadecanoico. En el estudio de la goma de Gloriosa superba
como inhibidor de la corrosion del aluminio en &cido clorhidrico, se report6é
entre sus componentes quimicos al acido 9-octadecanoico (Eddy et al.
2014).

La 2,3-dihidro-3,5-dihidroxi-6-metil-4H-piran-4ona  (7), también
conocida como dihidro-hidroxy maltol, es un azucar inusual que fue reportada
por Yoshiki et al., 1995 tras haber sido aislada de hipocotilos de Dolichos
lablab. No muestra antecedentes de haber sido estudiada como inhibidora de
la corrosion (Yoshiki y Okubo 2009).

El alcaloide teobromina (8) ha sido reportado como un compuesto de
Cola acuminata, esta especie mostro actividad inhibitoria de la corrosion para
el acero dulce en HCI (Loto y Popoola 2011). También esta reportado que se
encuentra en Camelia sinensis, la cual mostro actividad inhibitoria de la

corrosion para el acero dulce en H.SO4 0.5 M (Loto 2011).

Recientemente Elmsellem y colaboradores estudiaron a la teobromina
como inhibidor verde de la corrosion del acero dulce en 1 M HCI, reportando
una eficiencia del 90 % empleando una concentracién de 1 gL* (Elmsellem
et al. 2016).
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Figura 25. Compuestos mayoritarios presentes en el extracto metandlico de P. auriculata,

empleado como inhibidor natural.
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Con todo lo anterior es posible distinguir que la actividad inhibitoria de
la corrosion que se reporta en este trabajo para P. auriculata, se deriva del

conjunto de compuestos presentes en el extracto metandlico.

4.3. Evaluaciéon del Cobre con E. arvense
4.3.1. Curvas de Polarizacion

Las CP para el cobre en agua de mar sintética en ausencia y en
presencia de diferentes concentraciones del IN se muestran en la figura 26.
Los parametros de potencial de corrosion (Ecor), densidad de corriente de
corrosion (icorr) Y pendiente anddica (Ba) se muestran en la Tabla 6. Las CP

se realizaron en un rango de potencial de -600 a 800 mV.

1200
11— 0 ppm
1000—_ 950 ppm
8004 |—— 1000 ppm

600 -
400

-200

E (mV vs Ag/AgCl)
N
8
PR

-400 -

E (mV vs Ag/AGCI)

-600

-800

i mAlem?)
T T

-1000 R IR BRI IR IR IR B hRALL B
1E-5 1E4 1E-3 001 0.1 1 10 100 1000 10000

i (mA/cm®)

Figura 26. Curvas de polarizacion del cobre en agua de mar sintética sin y con IN E. arvense
a una concentracién de 250 y 1000 ppm.
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Tabla 6. Parametros electroquimicos obtenidos de las curvas de polarizacién del cobre en
agua de mar sintética sin y con IN E. arvense.

I N iCOIT Ecorr Ba
ppm mA/cm? mV mV/dec  %El
0 0.007826 -208.73 67.96 -
250 0.003733 -201.94 59.51 52.30

1000 0.003617 -184.36 36.05 53.78

La CP del cobre sin inhibidor mostré6 un comportamiento tipico en
solucién salina, reportado en la literatura, donde se pueden distinguir tres
zonas en la curva anddica: una region Tafel cercano al Ecor debido a la
disolucion del cobre, Ecuacion 11; una region donde disminuye la icorr de 21 a
1 mA/cm? debido a la formacion de una pelicula de CuCl, Ecuacién 12, la
cual debido a su pobre adhesidn se transforma a un potencial aproximado de
50 mV, hasta llegar una region donde aumenta la corriente hasta un valor
limite a un potencial de 300 mV debido a la formacién de especies Cu (ll),
Ecuacion 13, el cual es responsable de la disolucion del cobre (Kear, Barker,
y Walsh 2004; Hu et al., 2010; Chen et al., 2012).

Cu—- Cut +e” Ec. 11
Cut + Cl- - CuCl Ec. 12
CuCl + Cl™ - CuCl; Ec. 13

La reaccion que se lleva a cabo en la curva catédica para el cobre en
medio salino es la reduccion de oxigeno (Sherif y Park 2005; Brock y Zaroog
2017)(Brock y Zaroog 2017).

0, + 4H,0 + 4e~ — 4(0H)"~ Ec. 14
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La curva catodica muestra un comportamiento difusivo con una linea
casi vertical caracteristica de la corriente limite, indicando el proceso de
transporte de masa del oxigeno disuelto (Moretti y Guidi 2002; Tian et al.,
2015).

Con la adicion del IN E. arvense a una concentracion de 250 y 1000
ppm, las CP tienen la misma forma que el blanco, lo que indica que el IN E.
arvense solo retarda las reacciones de O&xido-reduccion sin modificar el
mecanismo de corrosion (Zhang et al., 2018); sin embargo, se puede
apreciar que el mayor efecto del IN es en la rama catddica por lo que el
inhibidor tiene una mayor influencia en la reaccion de reduccion de oxigeno.
Aunque la rama catodica sigue presentando una corriente limite debido al

proceso de difusion.

Asi mismo, se observa que Ecor es ligeramente modificado hacia
valores mas positivos en presencia del IN E. arvense, oscilando de entre -
208.73y -184.36 mV.

Por otro lado, Ba no tiene un cambio significativo respecto a la solucion
sin inhibidor. Lo que sugiere que el inhibidor adsorbido sobre la superficie del
cobre actua bloqueando los sitios activos del metal sin afectar el mecanismo
de corrosion (Al-Mhyawi 2014). La icor disminuye de 0.007826 a 0.003617
mA/cm?. Obteniendo una eficiencia de inhibicién de 52.30 y 53.78% para 250

y 1000 ppm respectivamente.

4.3.2. Espectroscopia de Impedancia Electroquimica

Los resultados de EIE del cobre en agua de mar sintética sin y con IN
E. arvense durante diez dias se muestran en las figuras 27 y 28. En los

diagramas de Nyquist (figura 27a) se observa un semicirculo deprimido en la
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region de alta frecuencia continuando con una linea recta hacia valores de
baja frecuencia, en los tiempos iniciales hasta 48 h a 0 ppm. El semicirculo a
alta frecuencia es atribuido a la resistencia de transferencia de carga.
Mientras que el area de baja frecuencia es atribuida a la impedancia de
Warburg, relacionado a la difusion de especies de reactivos y productos
desde la superficie del electrodo al seno de la solucién o del seno de la
solucién hacia la superficie del electrodo. Asi mismo se puede observar que
el didametro del semicirculo aumenta respecto al tiempo inicial, sin embargo,
el didmetro es aparentemente igual durante los diez dias de inmersién del
cobre en el agua de mar sintética, este comportamiento se puede atribuir a
que los productos de corrosion formados no son protectores. En los
diagramas de Nyquist con 250 ppm de IN E. arvense mostrados en la figura
27b, se observd un comportamiento similar que el blanco pero los diametros
de los semicirculos son menores a los obtenidos con el cobre sin IN. Esta
disminucion se puede atribuir que el IN E. arvense facilita el proceso de

corrosion del cobre en el agua de mar sintética.

Con la adicion de 1000 ppm del IN E. arvense (figura 27c y d) se
observo que el diametro del semicirculo disminuye durante las primeras 6 h,
después aumenta hasta las 21 h y posterior a este tiempo el semicirculo
disminuye hasta el final de las 240 h. Este comportamiento sugiere que
durante las primeras horas el IN facilita la transferencia de electrones entre el
cobre y la solucion para dar lugar a la formacién de una pelicula sobre la
superficie del cobre, la cual actia como barrera retardando el proceso de

corrosion, reflejando un aumento en la resistencia.

Sin embargo, la disminucion del didmetro de los semicirculos causo6 que
el proceso de corrosion se torne mas agresivo ya que la resistencia
disminuye, dejando de manifiesto el establecimiento del fenédmeno de

transferencia de masa como proceso controlante.
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Figura 27. Diagrama Nyquist del cobre en agua de mar sintética sin (a) y con 250 ppm (b) y
1000 ppm (c y d) del IN E. arvense.

En la figura 28 se muestran los diagramas de bode (angulo y modulo)
del cobre en agua de mar sintética sin y con IN E. arvense durante diez dias.
De acuerdo a la figura 28a, en los diagramas de bode médulo se aprecia a
medida que se incrementa el tiempo de inmersion, solamente se observa
una pendiente a diferencia del tiempo cero, en la cual existen dos pendientes
una relacionada a la transferencia de carga en el rango de alta frecuencia y
la segunda a bajas frecuencias se atribuye a la impedancia de Warburg. En
los diagramas de fase Unicamente se observan anchos, este
comportamiento es caracteristico para un proceso de corrosion del cobre
controlado por transferencia de carga (Hong et al., 2012; Tian, Li, y Hou

2011). En los diagramas de Bode con 250 ppm del IN E. arvense a la
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solucién corrosiva (figura 28b), se puede observar que la impedancia se
mantiene casi constante durante los diez dias de inmersién que comparado
con el blanco se observa que los valores obtenidos son menores, con esto se
puede atribuir que hay una mayor rapidez de corrosién. Lo mismo se puede
observar en los diagramas de fase donde el angulo observado es

ligeramente menor al blanco.

Con la adicién de 1000 ppm del IN E. arvense, se puede apreciar
claramente que la impedancia total aumenta ligeramente a las 21 h de
inmersion, la cual se mantiene casi constante hasta los 84 h. Ademas, se
puede apreciar que hay dos pendientes, la primera pendiente esta
relacionada al proceso de transferencia de carga y la pendiente observada a

frecuencias bajas esta relacionada al proceso de transferencia de masa.

Para confirmar la formacion de la pelicula inhibidora debido a la
presencia del IN E. arvense se debe apreciar un cambio en el angulo de fase
y un aumento del mismo en el rango de alta frecuencia (Lopez, Simison, y de
Sanchez 2003). Sin embargo, si se comparan los diagramas de fase sin y
con IN se puede apreciar que no hay un cambio significativo en el angulo de
fase por lo que no hay certeza de la formacion de la pelicula por el IN E.

arvense.

La impedancia difusiva a baja frecuencia se atribuye a la difusion de
especies corrosivas como el oxigeno disuelto o iones cloruro (Qiang et al.,
2017). También es posible observar que, a mayor tiempo de inmersion el
angulo de fase a alta frecuencia se desplaza ligeramente hacia frecuencias
bajas lo que se puede atribuir al adelgazamiento o desprendimiento de la

capa formada sobre la superficie del metal (Porcayo-Calderon et al., 2015).

Los parametros electroquimicos se determinaron a partir de los
circuitos eléctricos equivalentes mostrados en la figura 29, los cuales han

sido satisfactorios para el analisis de los datos de EIE. En estos circuitos Rs
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es la resistencia a la solucion, Ry es la resistencia del inhibidor adsorbido, Rct
representa la resistencia de la transferencia de carga, Ct es la capacitancia
del inhibidor adsorbido y W es la impedancia de Warburg.
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Figura 28. Diagrama Bode mddulo y Bode angulo del cobre en agua de mar sintética sin (a)
y con 250ppm (b) y 1000 ppm (c y d) del IN E. arvense.

Considerando la superficie del electrodo de cobre no homogénea se
utilizé el elemento de fase constante (CPE) para representar la capacitancia
de la doble capa. Los elementos R(CPE representan la interface
metal/solucion, mientras que Rs-Ct representa la pelicula formada y W es
debido a la difusion de especies. Los valores obtenidos a partir de los
circuitos equivalentes se muestran en las Tablas 7, 8 y 9. La figura 29a se
utilizé para el ajuste de datos experimentales del blanco, 250 ppm del IN E.

arvense y para 1000 ppm del IN en los tiempos de 120 h hasta el final de la
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prueba. Mientras que, el circuito equivalente mostrado en la figura 29b se
utilizé con la adicion de 1000 ppm del IN E. arvense en los tiempos de cero a
96 h.

Rs Cdl
& o
b) Rs C‘II

Figura 29. Circuitos equivalentes del cobre en agua de mar sintética sin y con IN E. arvense.

Los valores de Rs del blanco oscilan entre 2.81 y 3.72 Qcm?. Para 250
ppm los valores se encuentran alrededor de 2 Qcm? y para 1000 ppm hay
una variacion entre 8.46 y 5.61 Qcm?. En el caso de 1000 ppm esta variacion
puede deberse a que durante las primeras horas hay mayor oposicion para
gue los iones y electrones interactien en la interface metal/solucion debido
probablemente a que los compuestos del inhibidor interfieren con la
transferencia de caga en la solucién; a menor Rs se favorece la interaccion
entre las especies y por lo tanto hay una mayor rapidez de corrosion (Gopi et
al., 2009).

Para 1000 ppm se tiene la presencia de R;, que se atribuye a la
formacion de productos de corrosion y/o adsorcion de las moléculas del
inhibidor sobre la superficie del cobre. Sin embargo, los valores obtenidos
por el ajuste de los circuitos eléctricos equivalentes son de dos 6rdenes de
magnitud mas pequefia respecto a la Rq.. De acuerdo a Porcayo-Calderon y
colaboradores, esto se puede atribuir a que la pelicula formada no es una
pelicula sélida. No obstante, esta pelicula formada tiene capacidad de inhibir

el proceso de corrosiéon (Porcayo-Calderon et al., 2015).

La Rc para el blanco tiende a incrementar conforme aumenta el

tiempo de inmersién del cobre en el agua de mar sintética de 325 a 5116
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Qcm?. Este incremento se puede asociar a la formacién de productos de
corrosion sobre la superficie del cobre. Con la adicion de 250 ppm del IN E.
arvense se puede notar que la R tiene valores menores a los obtenidos por
el blanco por lo que la adicion del IN contribuye a acelerar el proceso de
corrosion del cobre en agua de mar sintética. A 1000 ppm se puede observar
un incremento de la resistencia hasta las 21 h, este incremento se puede
atribuir a la formacién de un pelicula sobre la superficie del electrodo (Xavier
y Nallaiyan 2012). Sin embargo, la R tiende a disminuir conforme aumenta
el tiempo de inmersién por lo que el proceso de corrosién se torna mas
agresivo; este comportamiento es probablemente a que algunas especies del
IN E. arvense estén demandando electrones. EI comportamiento de la Rt

para los tres casos se puede apreciar graficamente en la figura 30.

18000
] (] —u—0 ppm
/"\ —u— 250 ppm
15000 + s 'l\ —m=— 1000 ppm
12000 - ". /.\..
—~ ] \.
“€ 9000 - ol
o
(3 1 [ |
E 6000 -} \ .
] _  m—a— %=
[ ] -.*l/.\.”.%.
3000 / w B
s @ g i—=m
1 ! g 52— —m—*H ] ] — g
of ma"
o s 10 150 200 250
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Figura 30. Resistencia de transferencia de carga (Rct) del cobre inmerso en agua de mar
sintética sin y con IN E. arvense.
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Respecto a la Cq se puede observar que al adicionar el IN E. arvense
a 1000 ppm los valores son relativamente similares disminuyendo
ligeramente respecto al blanco, por lo que no se puede considerar como
adsorcion de las moléculas del IN sobre la superficie del metal (Fernandes et
al., 2019). Los valores de la Cq aumentan con el tiempo de inmersion
mientras que Rc disminuye, este comportamiento indica una mayor dificultad
para la formacion de la pelicula y por lo tanto presenta mas defectos, lo que
lleva a una mayor rapidez de corrosion (Brunoro et al., 2003; Ramirez y
Uruchurtu 2011). Asi mismo el aumento de la Cq y disminucién de la Rt
probablemente se debe a que hay mayor presencia de especies del IN E.
arvense en la interface metal/solucion y que estds especies estén

contribuyendo.

Los valores de n en ausencia y presencia del IN E. arvense estan en
el rango de 0.6 a 0.8, datos ligeramente capacitivos (Sherif y Park 2006; Tian
et al,. 2015).

A partir de los datos de R¢ se determind la eficiencia de inhibicion
utilizando la Ecuacion 9, obteniendo una eficiencia maxima de 92.26 % a las
21 h.

Tabla 7. ParAmetros electroquimicos del cobre inmerso en agua de mar sintética.

Tiempo Rs Cuai Ret W

h Qcm? uF/cm? Qcm? S*gl/2

0 2.97 9.48 325 3.40E-03
24 3.18 7.98 1506 2.42E-03
48 3.29 7.94 2960 3.53E-03
72 3.39 8.06 3707 4.04E-03
96 2.81 7.11 3961 6.38E-03
120 3.47 8.30 4082 5.78E-03
144 3.68 8.55 4390 6.42E-03
168 3.72 8.25 4753 6.16E-03
192 3.72 8.41 4858 5.35E-03
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Continuacién tabla 7 ...

216 3.66 8.15 5116 5.09E-03
240 3.66 8.17 4884 6.23E-03

Tabla 8. Parametros electroquimicos del cobre inmerso en agua de mar con 250 ppm del IN

E. arvense.
Tiempo Rs Cal Ret w

h Qcm? uF/cm? Q cm? S*s12

0 1.52 5.33 497.5 4.83E-03
24 1.94 11.85 1279 5.50E-03
48 2.09 17.08 1345 8.30E-03
72 2.09 16.78 1669 1.11E-02
96 1.99 16.63 1724 1.35E-02
120 1.95 17.35 1774 1.46E-02
144 1.97 18.31 1879 1.59E-02
168 1.95 19.99 1888 1.71E-02
192 1.93 20.93 1879 1.66E-02
216 1.91 21.52 1837 1.56E-02
240 1.88 22.85 1681 1.62E-02

Tabla 9. Pardmetros electroquimicos del cobre inmerso en agua de mar con 1000 ppm del

IN E. arvense
Tiempo Rs Cs Ry Cuai Ret W %EI

h Qcm? pF/lcm? Qcm? pFlcm? Qcm? S*gl/2

0 6.02 - - 7.55 2019 9.94E-04 83.90
6 6.15 - - 7.71 2120 4.84E-03 81.70
12 6.30 - - 7.71 3629 3.18E-03 80.73
18 8.46 14.19 80 3.90 14690 - 92.25
21 8.32 14.92 80 3.91 17060 - 92.26
24 8.34 16.06 80 4.20 16400 - 90.82
27 7.84 17.41 81 4.49 16200 - 88.30
30 7.82 19.09 81 4.92 15250 - 84.90
33 7.82 20.92 83 5.38 14940 - 82.50
36 7.86 23.02 88 6.31 12730 - 77.15
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Continuacién tabla 9...

39 7.83 24.80 85 7.18 11720 - 73.04
42 7.53 25.53 61 6.86 9558 - 65.71
48 6.92 27.38 50 7.75 9993 - 70.38
54 6.92 29.21 50 8.60 9711 ----- 63.55
60 6.13 28.47 45 7.98 12800 - 69.78
72 6.74 31.14 43 9.75 11760 - 68.48
84 7.04 30.96 40 9.40 11770 - 64.44
96 6.98 34.17 39 12.23 7410 - 46.55
120 59 - - 32.04 4803 8.59E-02 15.01
144 592 - 38.39 3271 1.21E-01  -----
168 580 - - 44.93 2503 1.48E-01  -----
192 57% - 49.63 2498 9.65E-02  ----
216 568 - @ - 57.75 2312 1.37E-01  --—---
240 561  -— @ - 66.19 2210 1.41E-01  --—---

4.3.3. Resistencia a la Polarizacion Lineal

Los valores de resistencia a la polarizacion (Rp) obtenidos mediante la
técnica de RPL del cobre en agua de mar sintética sin y con IN E. arvense
durante diez dias se muestran en la grafica 31. Se puede observar que en el
blanco hay un aumento oscilatorio de la Rp de 700 a 5200 Qcm?. En el caso
de 250 ppm hay un aumento no significativo de la R, de 800 a 1800 Qcm?,
mostrando valores menores al cobre sin IN, lo que se atribuye a que el IN. E.
arvense acelera la rapidez de corrosién. A 1000 ppm se puede apreciar que
durante las primeras 9 h hay una disminucion en los valores de R, y después
un aumento maximo hasta las 27 h, teniendo un valor de 8814 Qcm?
posterior a este tiempo una disminucion en el valor de R, mostrando
oscilaciones hasta terminar en 2044 Qcm? un valor menor al presentado en el

cobre sin IN al mismo tiempo.
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Figura 31. Resistencia a la polarizacion lineal del cobre en agua de mar sintética sin y con
IN E. arvense

A partir de los valores de R, y los parametros de las curvas de
polarizacion se determind la densidad de corriente de corrosion (Ecuacion 8)
del cobre en agua de mar sintética sin y con IN, los resultados se muestran

en la figura 32.

En ausencia del inhibidor la icor disminuye gradualmente de 38.81 a
6.46 pA/cm?, lo que indica la formacién de productos de corrosion sobre la
superficie del cobre. Esta disminucion se ve reflejada en una menor rapidez
de corrosion (Rihan, Shawabkeh, y Al-Bakr 2014). En presencia de 250 ppm
del IN la icor también muestra una disminucion en los valores. Sin embargo,
los valores que presenta son mayores a los que se obtienen con el cobre sin

IN, por lo tanto la rapidez de corrosion es mayor respecto al blanco.
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A 1000 ppm la icorr inicial es de 10.66 pA/cm?. Sin embargo, durante las
primeras 9 h se tiene un incremento de icorr, posteriormente disminuye hasta
las 96 h y a partir de este tiempo se tiene un aumento de los valores de la
densidad de corriente siendo de 17.12 pA/cm? a las 240 h. En ambos casos,
el cobre con IN en agua de mar sintética presenta valores mayores de icor al
final de 240 h que sin IN.

45
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i — 1000 ppm
35 -
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Figura 32. Densidad de corriente de corrosion del cobre en agua de mar sintética sin y con
IN E. arvense.

4.3.4. Microscopia Electrénica de Barrido

La morfologia de la superficie del cobre inmersa en agua de mar
sintética durante diez dias sin y con IN E. arvense observada a través del
MEB se muestra en la figura 33. Es posible apreciar que el cobre inmerso en
la solucién corrosiva sin IN (figura 33a), presenta productos de corrosion

sobre la superficie del cobre y en la figura 33b se observa una micrografia
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panoramica sin productos de corrosion mostrando que el metal sufrid

corrosion general (figura 33b), observando también las huellas en el uso de

papel lija.

Con productos de corrosion Sin productos de corrosion

N\ 3

EHT=1500kV Mag= 500X File Name = AERBCO-35 s
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Figura 33. Imagenes de MEB de la corrosion del cobre inmerso en agua de mar sintética sin
IN E. arvense (a, b) y en presencia de 250 ppm del IN (c, d) y 2000 ppm del IN (e, f)

La figura 33c muestra la imagen del cobre expuesto en la solucion

corrosiva con 250 ppm del IN, cuya superficie se observa mas dafiada y
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también con productos de corrosion, asi como una superficie mas dafiada en
la muestra sin productos de corrosion (figura 33d) que la presentada en el
blanco.

Con la adicién de 1000 ppm del IN E. arvense a la solucién corrosiva
(figura 33e) se puede observar la formacion de una pelicula sobre la
superficie del cobre, pero a pesar de ello la imagen sin productos de
corrosién muestra una superficie dafiada, por lo que la pelicula formada no
es totalmente protectora ya que permitio el paso de los iones agresivos a la

superficie del metal.

El andlisis elemental de la composicion quimica de los productos de
corrosion encontrados sobre la superficie del cobre después de haber sido
expuesto por 10 dias en agua de mar sintética sin y con IN se observo que el
cobre sin IN tiene la presencia de cobre (Cu), cloro (Cl) y oxigeno (O) con
48.67 %, 20.22 % y 19.01 % respectivamente. A 250 ppm, ademas de los
elementos presentes sin IN, existe la presencia de carbono (C) con 11.39 %,

lo cual indica la presencia de especies del IN.

Mientras que, a 1000 ppm, al parecer las moléculas del IN E. arvense
fueron adsorbidas parcialmente sobre la superficie del cobre, encontrando la
siguiente composicion: 31.6 % de C, 24.13 % de Cu, 10.55 % de Cly 27.75
% O. La presencia de carbono sugiere la adsorcion de los compuestos

presentes en el IN E. arvense.

El oxigeno puede deberse a la presencia de 6xido de cobre, debido al
oxigeno presente en la solucion y/o hidrélisis del CuCl (Sherif y Park 2006).
En concentraciones menores a 7 % se encontro la presencia Na, Mg, Ca y K.
Los espectros correspondientes al analisis elemental se muestran en la

figura 34.
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Figura 34. Andlisis EDS de los productos de corrosion del cobre sin (a), con 250 ppm (b) y
1000 ppm (c) del IN P. auriculata inmerso en agua de mar sintética.

4.4. Evaluacion del cobre con P. auriculata
4.4.1. Curvas de polarizacion

Las CP obtenidas de la inmersion del cobre en agua de mar sintética en
ausencia y presencia del IN P. auriculata se muestran en la figura 35. Los

valores de Ecor, icor, B, Y la eficiencia de inhibicion (% EI) obtenidos de la
figura se muestran en la Tabla 10.

Los resultados de la curva sin IN se mostraron en el apartado 4.3.1.
Con la adicién del IN P. auriculata se puede notar que en la rama andodica no
hay cambio significativo. Mientras que en la rama catodica hay un
desplazamiento con la adicidon del IN, este efecto es mayor con la adicion de
1000 ppm al medio corrosivo, disminuyendo la densidad de corriente de

corrosion. Los valores de Ecor ligeramente se desplazan en direccion
negativa.
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Figura 35. Curvas de polarizacién de cobre en agua de mar sintética sin y con IN P.
auriculata.

El valor de icorr disminuye con la adicion del IN, pasando de 7.8 X 103
mA/cm? sin IN a 2.46 X 10° mA/cm? empleando 1000 ppm del IN. Esto
permite explicar la posible adsorcion de moléculas de P. auriculata sobre la

superficie del cobre y reduciéndo el ataque de los iones cloruro.

Cuando se emplea el IN la g, se desplaza ligeramente de 67.96 mV/dec
a 59.67 mV/dec, y la Ecor toma valores mas negativos, pasando de -208.73
mV sin IN a -232.16 mV con 1000 ppm, atribuyéndose a que el IN inhibe en
mayor medida la reaccion catédica (Ismail 2007). La eficiencia de inhibicién

alcanzada por 1000 ppm de P. auriculata a través de CP fue de 68.45%.
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Tabla 10. Parametros electroquimicos obtenidos de las curvas de polarizacion del cobre
inmerso en agua de mar sintética sin y con IN P. auriculata.

IN E. lcorr Ecorr Ba
arvense mA/cm? mV mV/dec %EI
ppm
0 0.007826 -208.73 6796 -
250 0.003637 -223.90 75.74 53.53
1000 0.002469 -232.16 59.67 68.45

4.4.2. Espectroscopia de impedancia electroquimica

Los resultados de EIE se muestran en las figuras 36 y 37, en las cuales
se indican los graficos de Nyquist y Bode respectivamente. Los resultados
del cobre inmerso en agua de mar sintética se presentaron en el apartado
4.3.2. El empleo de 250 ppm de IN P. auriculata increment6 la rapidez de
corrosion del cobre, es decir el IN facilitd el proceso de transferencia de

electrones.

El empleo de 1000 ppm de IN provocé una reduccion en la rapidez de
corrosion del cobre inmerso en agua de mar sintética, alcanzandose un
maximo de proteccion hasta las 45 horas (mayor resistencia a la
transferencia de carga). Posterior a este tiempo la rapidez de corrosion se
activa provocando una reduccion en la Ry, hasta alcanzar valores
aproximados a 2000 Q cm? a las 240 h, tiempo final de la exposicion. La
adicion de la concentracion de 1000 ppm de IN P. auriculata en los tiempos
iniciales de inmersion retarda la rapidez de corrosion hasta alcanzar un
tiempo maximo y posteriormente el IN se comporta como en el sistema de

baja concentracion.

En los graficos de Bode maodulo con inhibidor se observa la presencia
de dos pendientes, es decir dos constantes de tiempo. En la region de alta
frecuencia el angulo da una idea del efecto de adsorcién del inhibidor sobre

la superficie del cobre; y la otra constante de tiempo a bajas frecuencias esta
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asociada a la difusion de especies (Khiati et al., 2011; Feng, Yang, y Wang

2011).
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Figura 36. Diagramas de Nyquist de la corrosién del cobre en agua de mar sintética, sin (a)
y con 250 ppm (b) y 1000 ppm (c, d) del IN P. auriculata.

Por lo que, la adsorcion del inhibidor se ve reflejado con un aumento en

la impedancia total y un aumento en el angulo de fase (Mobin y Rizvi 2017).

Este comportamiento se puede observar cuando se adicionan 1000 ppm del

IN P. auriculata al medio corrosivo hasta las 45 h de inmersion del cobre en

agua de mar sintética. Posteriormente, la impedancia disminuye sus valores

asi como el angulo de fase hasta las 240 h, esto se atribuye a un aumento en

la rapidez de corrosion del cobre.

La determinacion de los parametros electroquimicos en la EIE se

realiz6 mediante la simulacion de los circuitos equivalentes propuestos de la
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figura 38, siendo el circuito 38a para la concentracion de 250 ppm de 0 a 48
hy para 1000 ppm de 192 h hasta 240 h. Los resultados de ajuste del blanco
(sin inhibidor) fueron mostrados en la seccion 4.3.2. Los parametros
electroquimicos obtenidos Rs, Ct, Rf, Ca, Ri, y W, asi como la eficiencia de

inhibicion se muestran en la Tabla 11y 12.
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Figura 37. Diagramas de Bode angulo y moédulo de la corrosién del cobre en agua de mar
sintética sin (a) y con 250 ppm (b) y 1000 ppm (c, d) del IN P. auriculata.

Figura 38. Circuitos equivalentes del cobre en agua de mar sintética.
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En la Tabla 11 se puede observar que solo hay efecto de inhibicion al
momento de la inmersion del electrodo de cobre en el agua de mar sintética
y posteriormente se registraron valores de Rt menores a los obtenidos por el
blanco, indicando que el IN P. auriculata favorece la corrosion del metal a la
concentracion de 250 ppm.

Tabla 11. Parametros electroquimicos de la EIE del cobre en agua de mar sintética con 250
ppm del IN P. auriculata.

Tiempo Rs Cs Ry Cul Ret %EI

h Qcm? pF/cm? Qecm? pFlcm? Qcm?

0 282 - e 684.92 1322 75.42
24 317 - - 115.28 1451 --—---
48 285 - - 70.69 2898  -—---
72 5.03 5.15 40 99.27 4221 -----
96 4.84 5.22 42 104.57 3887  -----
120 4.85 5.26 45 109.18 3729  ----
144 5.01 5.17 46 107.97 3851  ----
168 5.01 5.22 46 11353 3591  -----
192 5.02 5.00 40 122.81 3542  ----
216 5.09 4.86 38 130.21 3551  -----
240 5.29 4.65 35 136.28 3835  ----

De la Tabla 12 se puede observar que la Rcttiene un aumento maximo
a las 45 h y posteriormente disminuye. De acuerdo con Tian et al., 2011, el
aumento en la R¢ se atribuye a la adsorcion del inhibidor sobre la superficie
del electrodo de cobre. Los valores de Cq aumentan respecto al blanco, lo
gue se atribuye al aumento del espesor de la capacitancia de la doble capa
debido a la adsorcion de las moléculas del inhibidor sobre la superficie del
metal. La adsorcion del IN sobre la superficie del metal es probablemente por
el reemplazamiento de las moléculas de agua (Tian et al., 2015). Sin
embargo, a partir de las 45 h los valores de Cq disminuyen por lo que el IN P.

auriclata no protege al metal.
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Tabla 12. Parametros electroquimicos de la EIE del cobre en agua de mar sintética con
1000 ppm del IN P. auriculata.

Tiem po Rs Ct Rs¢ Cd| Rct w %E|

h Qcm? pFlcm? Qecm? pFicm? Qcm? Q cm?

0 392 - e 19.12 101 6288 -
24 301 S — 36.66 544 2113
36 3.95 15.34 373 570.23 11685 - 75.10
39 3.96 14.97 432 593.66 14539 - 78.27
42 4.07 14.64 518 574.94 18440 - 82.23
45 4.00 14.63 522 596.45 19357 - 83.73
48 3.88 14.84 466 530.95 14854 - 80.07
60 3.92 17.18 728 341.29 5997 - 35.50
72 3.84 16.07 275 302.59 5699 - 34.95
96 3.87 18.31 216 235.80 2535 e e
120 3.90 17.44 222 164.43 1813 e e
144 3.92 14.82 296 104.95 1841 e e
168 4.04 14.58 318 87.10 2033 e e
192 3.03 e e 31.90 529 1754 -

216 292 e 43.95 712 1162 -
240 2.88 o e 52.03 776 1100 -

El parametro de desviacion n que es referido a la dispersion de
frecuencias debido a la rugosidad de la superficie del metal, indica que
valores de n muy cercanos a 0.5 denotan la difusién de especies ya sea del
oxigeno disuelto, iones corrosivos y/o productos de corrosion solubles
(Shihab, Nazari y Fay; 2016). Mientras que valores cercanos a1l (0.8 <n<1)
se tiene un comportamiento capacitivo (Wang et al., 2018). De acuerdo a los
valores de n determinados para 1000 ppm de IN mostraron un
comportamiento capacitivo. La eficiencia de inhibicibn maxima determinada

fue del 83.73 % a las 45 h de inmersion.

En la figura 39 se puede apreciar mas claramente el comportamiento de

la Retsin y con la presencia del IN P. auriculata.
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Figura 39. Resistencia de transferencia de carga (Rct) del cobre inmerso en agua de mar
sintética sin y con IN P. auriculata.

4.4.3. Resistencia a la polarizacion lineal

En las figuras 40 y 41 se muestran los resultados de resistencia a la
polarizacion lineal y la estimacion de la densidad de corriente de corrosion
(Ecuacion 8) del cobre inmerso en agua de mar sintética sin y con 250 y
1000 ppm de P. auriculata como IN. En la figura 40 se puede observar que, a
la concentracion de 250 ppm, los valores obtenidos de R, son menores a los
valores del blanco, lo que obliga a pensar que a esta concentracion el IN no
protege la superficie del cobre sino al contrario acelera el proceso de
corrosion del material. Mientras que a 1000 ppm del IN los valores de la Rp
muestran un aumento teniendo un valor maximo a las 45 h de inmersién y
posteriormente disminuye, esto es atribuible a un proceso de adsorcién de

los compuestos presentes en el IN sobre la superficie del metal,
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protegiéndolo del ataque de los iones agresivos. Sin embargo, al disminuir la

Rp se refleja un comportamiento similar como en la baja concentracion.
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Figura 40. Resistencia a la polarizacion del cobre inmerso en agua de mar sintética sin y con
IN P. auriculata.

Del célculo de la icorr (figura 41) se puede observar que con la adicion
de 250 ppm del IN P. auriculata a la solucion corrosiva se presenta una
mayor icorr respecto al blanco, por lo que la rapidez de corrosion es mayor.
Con la adicion de 1000 ppm del IN, la icorr presenta valores mas pequefios
gue los otros dos casos hasta las 80 h, debido a la adsorcion del IN; sin
embargo, después de este tiempo y hasta el final de la prueba, la icor
aumenta a valores mayores del blanco y 250 ppm del IN, pudiendo atribuirlo
a la desorcion del inhibidor con aumento de la rapidez de corrosion. Estos

resultados concuerdan con los obtenidos en EIE.
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Figura 41. Densidad de la corrosién del cobre inmerso en agua de mar sintética sin y con
250 ppm y 1000 ppm del IN P. auriculata.

4.4.4. Caracterizacion morfoldgica

El analisis de la morfologia de la superficie del cobre inmersa en agua
de mar sintética durante diez dias sin el uso de IN y bajo el empleo de 250 y

1000 ppm de P. auriculata se muestran en la figura 42.

Después de haber expuesto el cobre solamente en el agua de mar
sintética, se puede observar que se presentan productos de corrosion sobre
la superficie del metal y con rasgo de areas especificas con mayor corrosion
en la superficie libre de productos de corrosion. En la figura 42b se muestra
el cobre que fue tratado con 250 ppm del IN en agua de mar sintética, en la
cual es posible observar que la superficie del metal se encuentra mas
dafada, y después de retirar los productos de corrosion formados se aprecia

al igual que en blanco areas con mayor corrosion.
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El empleo de 1000 ppm del IN en la solucion corrosiva (figura 42c)
permite observar que se formé una pelicula como producto del proceso de
adsorcion del IN P. auriculata, la cual sufrid fracturas. Después de que esta
capa fue retirada de la superficie del metal se observaron algunas areas
dafiadas sobre la superficie metélica como la que presento la superficie del
blanco. El andlisis de la composicibn quimica (figura 43b) de la capa
obtenida bajo el empleo de 1000 ppm del IN mostré la presencia de carbono
(41.74 %), cloro (34.34 %), oxigeno (13.46), sodio (7.17 %), cobre (2.45 %); y
magnesio, azufre, y potasio, los cuales fueron determinados en bajas

concentraciones (<0.4%).

IN [ppm] Con productos de corrosion Sin productos de corrosion

(@0

(b) 250

(c) 1000

Figura 42. Imagenes de SEM de la corrosion del cobre en agua de mar sintética en (a)
ausencia, (b) 250 ppm y (c) 1000 ppm del IN P. auriculata.
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Figura 43.Andlisis EDS de los productos de corrosion del cobre sin (a) y con 1000 ppm del
IN P. auriculata (b) inmerso en agua de mar sintética.

4.5. Evaluacion del IN E. arvense y P. auriculata con cobre pulido a

espejo inmerso en agua de mar sintética

Se realiz6 la evaluacion del efecto del cobre pulido a espejo con los dos
inhibidores bajo estudio, E. arvense y P. auriculata, a la concentracion de
1000 ppm, la cual de acuerdo a los estudios anteriores fue la concentracion

gue mejor inhibid el proceso de corrosion del cobre.

4.5.1. Curvas de polarizacion

En la figura 44 se muestran las curvas de polarizacion del cobre
después de alcanzar el estado estable con aireado natural del agua de mar
sintética sin y con IN E. arvense y P. auriculata a una concentracion de 1000
ppm a temperatura ambiente. El barrido de potencial fue de -600 a 400 mV
respecto al potencial de corrosion (Ecorr). Se puede observar claramente que
la adicién del IN disminuye la densidad de corriente de corrosion (icon). Se

observo un comportamiento igual a las CP con cobre lijado a grado 600.
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En la rama anodica se aprecia la region Tafel cercano al potencial de
corrosion debido a la disolucion del cobre y una region donde disminuye la
icor debido a la formacion de una pelicula CuCl de acuerdo a la Ecuacion 12
(Sherif 2006). La rama catddica muestra también una corriente limite como la
mostrada con el cobre lijado a grado 600 (Chen et al., 2012). Con la adicion
de los inhibidores se puede observar mas claramente que hay una
modificacién tanto de la curva anddica como de la catédica y un ligero
cambio de Ecor hacia valores positivos. Sin embargo, las CP tienen la misma
forma, por lo que la adicién de los IN no afecta el mecanismo de corrosion
(Zhang et al., 2018). Sin embargo, a partir de las gréaficas con IN se aprecia
gue si hay una disminucion de la densidad de corriente por lo tanto se puede
decir que el inhibidor de alguna manera esta modificando la rapidez de

corrosion.
400
—— 0 ppm
||~ EA-1000 ppm
200 4 |—— PA-1000 ppm
o 9
(@)]
<
& 200~
[
>
E -400
w
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-800
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Figura 44. Curvas de polarizacion del cobre pulido a espejo inmerso en agua de mar
sintética en ausencia y presencia del IN E. arvense y P. auriculata.
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En la Tabla 13 se muestran los parametros electroquimicos de las
curvas de polarizacion del cobre pulido a espejo inmerso en agua de mar
sintética sin y con IN E. arvense y P. auriculata a una concentracién de 1000
ppm. Los datos fueron obtenidos por extrapolacion de Tafel. El valor de icorr
disminuye con la adicion de los dos IN, esta disminucion es debida
probablemente a que las moléculas del inhibidor limitan la difusién de
oxigeno o retardan la interaccion de los iones cloruro sobre la superficie del

metal.

El valor de Ecor cambia ligeramente hacia valores positivos debido a
una mayor concentracion de oxigeno en la solucion, asi como también se
puede observar que la pendiente anddica cambia ligeramente, indicando que
el IN tiene un ligero efecto sobre la reaccion anddica. La eficiencia obtenida
fue de 86.74 y 82.67% para E. arvense y P. auriculata respectivamente.

Tabla 13. Pardmetros electroquimicos obtenidos de las curvas de polarizacion del cobre en
agua de mar sintética sin y con 1000 ppm del inhibidor natural E. arvense y P. auriculata

Inhibidor icorr Ecorr ba %E
(ppm) mA/cm? mV mV/dec
0 0.01139 -218.63 79.45 -
EA-1000 0.001510 -208.57 65.00 86.74
PA-1000 0.001972 -198.73 69.48 82.67

4.5.2. Espectroscopia de impedancia electroquimica

Los resultados de impedancia electroquimica del cobre pulido a espejo
inmerso en agua de mar sintética sin y con inhibidor de E. arvense y P.
auriculata a una concentraciéon de 1000 ppm durante diez dias se muestran
en las figuras 45 y 46 respectivamente. A diferencia del cobre lijado a grado

600, en el blanco (figura 45a) se puede observar que el semicirculo, en el
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tiempo cero, esta méas definido y la linea recta caracteristica de la impedancia

de Warburg es mas corta.

Sin embargo, el comportamiento es el mismo donde los semicirculos
aumentan conforme aumenta el tiempo de inmersion del cobre pulido a
espejo inmerso en agua de mar sintética, de 2000 a 8000 Q cm?
aproximadamente, indicando la formacion de productos de corrosion sobre la
superficie del metal. En diagrama de Bode (figura 45b) se aprecia una sola
pendiente y un angulo de fase mas achatado, indicando que la corrosién del
cobre esta controlada por el proceso de transferencia de carga.

En cuanto a los graficos con inhibidor, es posible apreciar que el
didmetro de los semicirculos es mayor que los obtenidos en el cobre lijado a
grado 600, también no se observo la disminucion de los semicirculos durante
las primeras horas de inmersion. Este comportamiento fue probablemente a
gue se tuvo una superficie mas lisa y homogénea. De acuerdo a los
diagramas de Nyquist se tiene un maximo en el diametro de los semicirculos,
siendo de 30 h para el IN E. arvense (figura 46a) y para el IN P. auriculata a

las 48 h de inmersion (figura 46c¢).

El incremento del diametro de los semicirculos se puede atribuir a que
las moléculas del IN E. arvense y P. auriculata cubren la superficie del metal;
ademas de indicar que la corrosion es principalmente un proceso de
transferencia de carga (Wang et al., 2018; Muthukrishnan et al., 2015). Sin
embargo, posterior a estos tiempos, en ambos casos, el semicirculo
disminuye, logrando un didmetro menor a las 240 h respecto al semicirculo
obtenido a ese mismo tiempo sin inhibidor. Esta disminucion se atribuye al
aumento de la rapidez de corrosidon debido a que la adsorcién de las

moléculas de E. arvense y P. auriculata no protegen al metal.

102



%C"CAP Capitulo IV

-8000 10000 -80

70004
6000 1000 4
-5000 4

-4000 -|

Z" (@em’)
12| @cnf)
8
:

-3000 o

-2000

-1000 4

T T T T T T T T T T T T T T T 0
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000 1E-3 0.01 0.1 1 10 100 1000 10000 100000
Z (@cm’) f(Hz)

Figura 45. Diagramas de Nyquist (a) y Bode (b) del cobre pulido a espejo inmerso en agua
de mar sintética.

De acuerdo con los diagramas de Bode modulo del cobre en agua de
con IN E. arvense (figura 47a 'y 47b) y P. auriculata (figura 47c y 47d) a una
concentracion de 1000 ppm durante diez dias, se puede observar de forma
mas clara que existen dos constantes de tiempo. Una esta relacionada a la
transferencia de carga y la capacitancia de la doble capa en el rango de alta
frecuencia y la otra constante de tiempo en el area de baja frecuencia esta
asociada a la difusibn de especies como oxigeno disuelto o especies
solubles de cobre (Hong et al., 2012; Gong et al., 2015).

En los graficos de bode moddulo se observa que los valores de
impedancia aumentan conforme aumenta el tiempo de inmersion del cobre
inmerso en agua de mar sintética con el IN E. arvense y P. auriculata hasta
las 30 y 48 h respectivamente, y a partir de este tiempo la impedancia, en
ambos casos, disminuye. Esta disminucion se atribuye a una disminucion de
la resistencia debida probablemente a la penetracién del oxigeno y/o iones

cloruro a la superficie del metal.

Para confirmar la formacion de una pelicula debido a la adsorcion de
las moléculas del IN E. arvense y P. auriculata sobre la superficie del cobre
se debe reflejar en el aumento de la impedancia asi como un aumento en el

angulo de fase méaximo, lo cual indicaria la inhibiciébn del proceso de
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corrosion (Porcayo-Calderon et al., 2014). Para el IN E. arvense hay un
aumento de la impedancia de aproximadamente dos 6rdenes de magnitud
respecto al blanco; sin embargo, no se presenta algun cambio en el angulo
de fase.

Con el IN P. auriculata también se observa un aumento de la
impedancia de un orden de magnitud, pero el cambio del angulo de fase no
es significativo para los fines de inhibicion de la corrosion. Se alcanza una
impedancia maxima a las 30 y 48 h de inmersion para E. arvense y P.
auriculata respectivamente y posterior a este tiempo la impedancia
disminuye. Este efecto probablemente es a que las moléculas de los
inhibidores logran por un tiempo retardar las reacciones de 6xido-reduccion y

conforme transcurre el tiempo de inmersion la cinética se va modificando.
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Figura 46. Diagramas Nyquist del cobre pulido a espejo inmerso en agua de mar sintética
con 1000 ppm del IN E. arvense (a, b) y P. auriculata (c, d).
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Los parametros electroquimicos fueron determinados a partir de los
circuitos eléctricos equivalentes (figura 48), teniendo una combinacion en
paralelo de la capacitancia y un resistor (Rt, Rct), en serie con la resistencia a
la solucién (Rs). Los valores fueron obtenidos ajustando los diagramas
Nyquist y Bode de cada sistema. El circuito 48a fue utilizado para el ajuste de
datos del blanco y E. arvense a partir de las 144 h de inmersion; y el circuito
48b para P. auriculata, y E. arvense desde el inicio de la prueba hasta las
120 h.
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Figura 47. Diagramas Bode angulo y Bode mddulo del cobre pulido a espejo inmerso en
agua de mar sintética con 1000 ppm del IN E. arvense (a, b) y P. auriculata (c, d).
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Figura 48. Circuitos equivalentes del ajuste de datos experimentales obtenidos del cobre
pulido a espejo inmerso en agua de mar sintética.

En las Tablas 14-16 se muestran los resultados obtenidos de los
ajustes de EIE del cobre pulido a espejo inmerso en agua de mar sintética
sin y con 1000 ppm del IN E. arvense y P. auriculata.

Para el cobre en agua de mar sintética sin IN se observa que la R
aumenta conforme incrementa el tiempo de inmersion de 2173 a 7868 Qcm?.
Este incremento puede indicar la formacion de productos de corrosion sobre
la superficie del metal. Esto también se ve reflejado en la disminucion de la

capacitancia de la doble capa.

La R se atribuye a la formacion de una pelicula sobre la superficie del
metal debido a la adsorcion del inhibidor. Sin embargo, al observar los
valores de Ry estos no son significativos por lo que no evidencia la formacion
de una pelicula sobre la superficie del cobre. Por otro lado, la R¢t aumenta
hasta las 30 y 42 h aproximadamente para E. arvense y P. auriculata

respectivamente y posteriormente disminuye su valor.

Con el IN E. arvense se obtuvieron, al final de los diez dias, valores
menores que en ausencia de inhibidor. Mientras que P. auriculata alcanzo
valores cercanos al blanco. El aumento de la Rct se puede atribuir a que el IN
consigue de alguna manera reducir la rapidez de corrosion (Anupama et al.,
2015). En la gréfica 49 se puede observar el comportamiento de la R¢: del
cobre pulido a espejo inmerso en agua de mar sintética sin y con la

presencia de 1000 ppm de los INs E. arvense y P. auriculata.
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Tabla 14. Parametros electroquimicos del cobre pulido a espejo inmerso en agua de mar

sintética.

Tiempo Rs Cal Ret
h Q cm? UF cm? Q cm?
0 2.05 138.88 2173
12 2.06 97.24 3762
24 2.23 95.84 3565
30 2.32 86.08 3424
36 2.42 79.22 3402
42 2.46 80.09 3547
48 2.40 77.84 3432
60 2.49 67.62 3876
72 2.53 68.63 4202
96 2.56 78.02 5162

120 2.66 81.96 6582
144 2.64 87.39 6979
168 2.69 84.76 7153
192 2.63 89.20 7385
216 2.68 85.08 7373
240 2.70 95.98 7868

Tabla 15. Pardmetros electroquimicos del cobre pulido a espejo inmerso en agua de mar
sintética con 1000 ppm del IN E. arvense.

Tiempo Rs Ci Rs Cul Ret 0

h Qcm?> pFcm? Qcm? pF cm? " Qem? /OE]

0 5.63 1.74 30 21.73 0.7 15379 85.87
12 6.31 2.49 60 28.24 0.6 24410 84.59
24 6.60 2.89 150 45.19 0.6 111600 96.81
30 6.45 2.94 200 56.16 0.6 150500 97.72
36 6.32 3.14 200 50.85 0.6 110500 96.92
48 5.97 3.71 200 81.19 0.6 102200 96.64
60 5.79 4.26 180 67.31 0.6 50750 93.24
72 5.46 5.35 150 73.61 0.6 23490 83.50
96 4.85 9.33 120 116.22 0.6 8348 49.66
120 4.85 9.33 120 116.22 0.6 8348 38.16
144 357 - - 167.84 0.7 4818  -----
168 3.76 - - 201.78 0.7 3039 -
192 369 - - 102.75 0.8 1961  -----
216 365 - - 94.33 0.8 1881  -----
240 3.78 - - 106.65 0.8 1771 -—---
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Tabla 16. Parametros electroquimicos del cobre pulido a espejo inmerso en agua de mar
sintética con 1000 ppm del IN P. auriculata.

Tlem pO R5 Cf Rf Cdl n RCt %EI

h Qcm? UF cm? Q cm? UF cm? Qcm?

0 4.35 3.57 50 60.42 0.6 13180 83.51
12 3.97 3.66 50 52.12 0.5 20670 81.80
24 4.07 3.04 100 25.48 0.5 19730 81.93
36 3.80 3.64 80 30.85 0.5 16390 79.24
42 4.06 7.31 800 231.33 0.6 79950 95.56
48 3.98 7.47 500 227.66 0.6 77750 95.59
60 3.92 8.99 500 182.51 0.6 59410 93.48
72 3.86 10.1 200 222.63 0.6 67020 93.73
96 3.85 13.7 150 160.91 0.6 41330 87.51
120 3.76 15.8 100 142.70 0.7 26280 74.95
144 3.63 15.8 50 147.33 0.7 26030 73.19
168 3.63 16.3 50 140.75 0.7 20010 64.25
192 3.56 15.7 40 129.79 0.7 13950 47.06

216 3.49 15.3 40 125.21 0.7 9616 23.33
240 3.51 13.3 20 108.47 0.7 6736 -
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Figura 49. Resistencia de transferencia de carga (Rc) del cobre inmerso en agua de mar
sintética pulido a espejo inmerso en agua de mar sintética sin y con 1000 ppm del IN E.
arvense y P. auriculata.
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La disminucion de la Cq respecto al blanco se puede atribuir a una
disminucion del espesor de la capacitancia debido a la adsorcién de las
moléculas del inhibidor sobre la superficie del metal. Los valores de n se
refieren a la dispersion de frecuencias debido a la rugosidad de la superficie
del metal presentando valores de cero que representa una resistencia, 1 una

capacitancia y 0.5 el elemento de Warburg (Lopez et al., 2003).

En este trabajo observamos valores de n cercanos a 0.5 que denotan
transferencia de masa o difusion de especies (Shihab et al., 2016) y valores

de n de 0.8 que denota un capacitor.

En las siguientes graficas (figura 50) se puede observar una
comparacion de los valores de la Ry con cobre lijado a grado 600 y cobre
pulido a espejo inmerso en agua de mar sintética con los INs E. arvense y P.
auriculata a una concentracion de 1000 ppm. De la figura 50 se puede
observar que, en ambos casos, el cobre pulido a espejo tuvo un aumento de
la Rg. Sin embargo, el comportamiento sigue el mismo patron

independientemente del acabado final.
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Figura 50. Comparacién de la resistencia de transferencia de carga (Rct) del cobre con
diferente acabado inmerso en agua de mar sintética con 1000 ppm del IN (a) E. arvense y
(b) P. auriculata.
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4.5.3. Resistencia a la polarizacion lineal

En el grafico 51 se muestran los resultados de la RPL donde se puede
observar en el caso del cobre pulido a espejo inmerso en agua de mar
sintética sin IN un comportamiento similar al obtenido en la impedancia
electroquimica, en el cual el valor de la R, se mantiene casi constante. Al
igual que con la Ry en presencia del IN E. arvense y P. auriculata hay un
aumento de la Rp hasta las 30 y 48 h aproximadamente y posteriormente hay

una disminucién en los valores.

El aumento de la R, esta relacionado a la adsorcién del inhibidor sobre
la superficie del cobre; y su disminucién se atribuye a un aumento de la
rapidez de corrosion sugiriendo que hay penetracion del electrolito en la
interface metal/pelicula. Los valores de Rp al final de los diez dias tienen

valores menores a los presentados en el cobre sin inhibidor.
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Figura 51. Resistencia a la polarizacion del cobre pulido a espejo inmerso en agua de mar
sintética en ausencia y presencia de 1000 ppm del IN E. arvense y P.auriculata.
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A partir de los valores de Rp y los parametros de las curvas de
polarizacion se determind la densidad de corriente de corrosion de acuerdo a
la ecuacion 8 del IN E. arvense y P. auriculata, el cual se muestra en la figura
52.

En ausencia del inhibidor icor disminuye gradualmente de 17 a 4.5
HA/cm?, lo que indica la formaciéon de productos de corrosiéon sobre la
superficie del cobre. En presencia del IN E. arvense y P. auriculata, la icor
inicial es de 1.5 y 2 pA/cm? respectivamente. En ambos casos se presenta
una diminucion de la densidad de corriente solo en las primeras 50 h y
posteriormente la corriente aumenta quedando con valores de 12 pA/cm?
para el caso de E. arvense teniendo un valor superior al cobre sin inhibidor y
de 4.5 pA/cm? para el P. auriculata mostrando una icorr Similar al cobre sin
inhibidor. A pesar de que el IN E. arvense fue el que presentd mayores
valores de Ry, fue el que tuvo mayor rapidez de corrosién al final de los diez

dias comparado con el IN P. auriculata.
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Figura 52. Densidad de corriente de corrosion del cobre pulido a espejo inmerso en agua de
mar sintética en ausencia y presencia de 1000 ppm del IN E. arvense y P. auriculata.
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4.5.4. Caracterizacion morfolégica

La superficie de la muestra de cobre pulido a espejo inmerso en agua
de mar sintética sin y con 1000 ppm del IN E. arvense y P. auriculata al final
de los diez dias de experimentacion electroquimica se muestra en la figura
51. Donde se puede observar que el cobre sin inhibidor tiene la presencia
productos de corrosion sobre la superficie, que de acuerdo al analisis
elemental se encontré 60.77 % de cobre, 16.27 % de cloro, 18.06 % de

oxigeno y 4.89 % de magnesio (figura 54a).

Mientras que, con la presencia de E. arvense y P. auriculata como
inhibidor se puede observar una superficie mas cubierta debido a la posible
adsorcion del inhibidor en combinacion con los productos de corrosion,
hecho que se corrobora por la presencia de carbono en el analisis elemental
con un 17.75 % y 9.23 % respectivamente, el cual debe provenir de los
compuestos contenidos en el IN. Sin embargo, la presencia de carbono se da
en sitios aislados. Ademas de estos elementos en el cobre con IN E. arvense
se detecto 48.85 % de Cu, 8.83 % de Cl, 20.14 % de O y Mg, Ky Ca en una
concentracion menor al 2 % (figura 54b). Mientras que, con el IN P. auriculata
se encontré 66.09 % de Cu, 4.28 % de Cl y 20.4 % de O (figura 54c). Sin
embargo, la superficie del cobre sin productos de corrosion en los tres casos
se observa una superficie dafiada después de 10 dias de evaluacion en el

agua de mar sintética.
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IN (ppm)  Con productos de corrosion Sin productos de corrosion
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Figura 53. Imagenes del MEB de la corrosion del cobre pulido a espejo inmerso en agua de
mar sintética en ausencia y presencia de 1000 ppm del IN E. arvense y P. auriculata.
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Figura 54. Espectros EDS del cobre pulido a espejo inmerso en agua de mar sintética sin (a)
y con 1000 ppm del IN E. arvense (b) y P. auriculata (c) inmerso en agua de mar sintética.

Los estudios del laton y acero 1018 sin y con los INs E. arvense y P.

auriculata se realizaron con el acabado de pulido a espejo para tener una
superficie mas homogénea.
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4.6. Evaluacion del laton con el IN E. arvense
4.6.1. Curvas de polarizacion

En la figura 55 se muestran las curvas de polarizacion obtenidas para
el latdbn inmerso en agua de mar sintética en ausencia y presencia del IN E.
arvense. La reaccion de disolucion del laton puede considerarse de acuerdo
a las siguientes reacciones (Keles y Akca 2015) (Ravichandran y Rajendran
2005):

Zn** + H,0 > Zn0 + 2H* 6
Zn+ H,0 - ZnO + 2H* + 2e~
Al mismo tiempo el cobre forma Cu,0:
2Cut + H,0 - Cu,0 + 2H*6
2Cu+ H,0 - Cu,0 + 2H* + 2e~

En potenciales mas anddicos la disolucion del latdbn se da por la

formacion de CuCl y CuCl; bajo las siguientes reacciones:
Cu* 4+ Cl™ - CuCl
2CuCl - Cu + CucCl,
CuCl+ Cl™ - Cu + CuCl;
La curva catddica representa la reaccion de reduccion del oxigeno:
0, + H,0 + 4e~ — 40H~

La adicién del IN E. arvense a la solucion corrosiva no proporciona
ningun efecto de proteccion al laton, al contrario, se observa un incremento

de la densidad de corriente (tabla 17).
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Figura 55. Curvas de polarizacion del latén inmerso en agua de mar sintética sin y con IN E.
arvense.

Tabla 17. Parametros electroquimicos obtenidos de las curvas de polarizacion del latén
inmerso en agua de mar sintética sin y con IN E. arvense.

Inhibidor icorr Ecorr ba ba
(ppm) mA/cm? mV mV/dec mV/dec
0 0.0009535 -276.03 94.73 -162.08
250 0.009295 -184.18 15995 -
1000 0.002392 -161.08 69.49 -

4.6.2. Espectroscopia de impedancia electroquimica

Los resultados de la técnica EIE del latbn inmerso en agua de mar
sintética durante diez dias se muestran en las figuras 56a y 57a. En los

diagramas Nyquist se puede observar que a medida que aumenta el tiempo
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de inmersion aumenta el diametro del semicirculo durante 240 h. En los
diagramas de Bode moédulo se puede observar que la impedancia aumenta
dos 6rdenes de magnitud hasta las 96 h y se mantiene casi constante hasta
el final de la prueba.

De acuerdo a Ramde et al., 2014; este incremento esta asociado con
la formacién de una capa de O6xidos sobre la superficie del laton. Esto
también se ve reflejado en los diagramas de Bode fase donde se puede
apreciar la presencia de una segunda constante de tiempo, a partir de las 72
h, en el area de alta frecuencia.

Con la adicion de 250 ppm del IN E. arvense (figura 56b) es posible
observar que no hay un aumento significativo en los diametros de los
semicirculos, manteniéndose casi constante durante los diez dias de
experimentacion. A esta concentracion el IN no permite que la resistencia

aumente como en el blanco.

Mientras que, al adicionar 1000 ppm del IN a la solucion corrosiva se
puede observar un efecto protector del metal durante las primeras 6 h (figura
56¢) de inmersion y posterior a este tiempo los diametros de los semicirculos
disminuyen (figura 56d), presentando valores cercanos a los obtenidos con el

laton sin inhibidor a las 24 h.

Este aumento se puede atribuir a que las moléculas del inhibidor IN E.
arvense retardan por un tiempo el proceso de corrosién. Sin embargo, al
disminuir los didmetros de los semicirculos, se puede atribuir a una
aceleracion de la corrosion debido a que los iones agresivos llegan mas

rapidamente a la superficie del metal.

En contraste, con la adicion de 250 ppm del IN se aprecia una
constante de tiempo donde la impedancia y el angulo de fase se mantienen

constantes durante las 240 de prueba. En el caso de la adicién de 1000 ppm
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del IN la impedancia aumenta casi un orden de magnitud durante las
primeras 6 h asi como el angulo de fase incrementa ligeramente, sin
embargo, no se observa ningin cambio que evidencie la formacién de una

pelicula protectora (Gonzalez, Pineda, y Vera 2009), es decir, durante este

Capitulo IV

tiempo las moléculas del inhibidor de alguna manera protegen al metal.
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Figura 56. Diagramas de Nyquist del latén inmerso en agua de mar sintética sin (a) y con

Al mismo tiempo se observa que existe un proceso inductivo que indica
un cambio brusco en la corriente debido probablemente a la adsorcion y
desorcidn de especies sobre la superficie del electrodo, este fendmeno altera

la rapidez de corrosion producto de la corrosion por picadura (Uruchurtu y
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Figura 57. Diagramas de Bode del latén inmerso en agua de mar sintética sin (a) y con 250
ppm (b) y 1000 ppm (c, d) del IN E. arvense.

Los espectros de EIE del blanco durante 24 h (figura 58a) muestran un
semicirculo deprimido en la region de alta frecuencia seguida de una linea
recta a baja frecuencia, esta linea es atribuida a la impedancia de Warburg,
la cual esta relacionada a la difusion de especies (Fan et al., 2011). En el
caso de los latones (aleacion Cu-Zn) son propensos a sufrir dezincificacién o
dealeacion cuando se tiene la presencia de mas del 15 % de Zn en la
aleacion, es decir al ser el zinc un elemento mas activo que el cobre, éste es

removido de la aleacion (Bond y Lieu 2014; Brock y Zaroog 2017).
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Figura 58.Diagramas Nyquist del laton inmerso en agua de mar sintética sin (a) y con 250
ppm (b) y 1000 ppm (c) del IN E. arvense durante 24 h.

Los datos obtenidos del blanco (Tabla 18) se ajustaron con el circuito
59a. De la tabla se puede observar que la Rt aumenta ligeramente y la Cqi
disminuye al aumentar el tiempo de inmersion, lo que indica la formacion de
productos de corrosion sobre la superficie del metal (Xavier y Nallaiyan
2012).

Las graficas obtenidas con la adicion de 250 ppm del IN (figura 58b)
mostraron que el diametro del semicirculo disminuye respecto a la hora cero
y solo se observa un ligero aumento del diametro a las 18 y 21 h. Al final del
semicirculo se puede observar que tienen un bucle inductivo que no corta el
eje real iniciando un segundo semicirculo a bajas frecuencias, este

comportamiento indica que hay dos reacciones acopladas con diferente

119



%C"CAP Capitulo IV

cinética las cuales se manifiestan a diferentes frecuencias; probablemente el
semicirculo que se encuentra en la region de alta e intermedia frecuencia se
deba a la reaccion del zinc y el inicio del segundo semicirculo manifestado a

bajas frecuencias se deba a la reaccion del cobre.

En la figura 58c se muestran los diagramas Nyquist del laton inmerso
en agua de mar sintética con 1000 ppm del IN E. arvense durante 24 horas.
En la grafica 58c se puede observar que el didmetro del semicirculo aumenta
las primeras 6 h y posterior a este tiempo disminuye. Sin embargo, se puede
apreciar que los diametros son mucho mayores respecto al tiempo cero. Asi
mismo se observa que a bajas frecuencias el semicirculo presenta un bucle
inductivo que corta el eje real. Esto indica un cambio brusco en la corriente

debido a la manifestacion de corrosion por picadura.

Los parametros electroquimicos se determinaron a partir del ajuste de
los circuitos equivalentes de la figura 59. El ajuste solo se realizo hasta las 24
h debido a que después de este tiempo ya no hay efecto de inhibicion. Estos
circuitos han sido satisfactorios para el analisis de datos experimentales de la

EIE. Los datos obtenidos se muestran en las Tablas 18-20.

Rs cf cdl
a) AV I I
Rf Ric
Rs Cdl
b I
) Rct
L RL

Figura 59. Circuitos equivalentes del latén pulido a espejo inmerso en agua de mar sintética
siny con IN E. arvense.

La tabla 18 muestra los resultados del ajuste del circuito 59a del latén
inmerso en agua de mar sintética, se observa que a las 24 h de inmersion la

Rt es mayor que la Re, lo que podria indicar que se estan formando
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productos de corrosién sobre la superficie. Los datos correspondientes al
laton inmerso en agua de mar sintética con 250 ppm del IN E. arvense (figura
58b), muestran que los valores obtenidos, mediante el circuito 59a, la Re¢t no
cambia significativamente respecto al blanco, por el contrario al incrementar
el tiempo de inmersion la rapidez de corrosion del latbn es mayor (Abdel-
Gaber et al., 2010).

Con la adicién de 1000 ppm los datos obtenidos (Tabla 20) a partir del
ajuste de los circuitos equivalentes 59a (0, 3y 24 h) y 59b (6-21 h) mostraron
gue la R aumenta, sin embargo, cdmo se mosto en los diagramas de
Nyquist se tiene la presencia de inductancias, cuyo fenémeno no favorece el
proceso de inhibicion. EI comportamiento de la Re para el laton sin y con IN

se muestra en la figura 60.

Tabla 18. Pardmetros electroquimicos determinados a partir de los espectros de impedancia
del latén inmerso en agua de mar sintética sin IN durante 24 h.

Tiempo Rs Cs Ry *Cal Ret
h Q cm? UWFcm? Qecm? pFcm? Qcm?
0 2.13 89.87 1053 101.5 324.3
3 2.28 268.18 587 100.9 1446
6 2.42 429.62 788 81.6 1304
9 2.32 125.68 446 184.4 1964
12 2.43 97.42 507 194.3 2182
15 2.58 80.93 638 163.9 2627
18 2.70 67.90 826 125.2 3148
21 2.80 53.10 1083 101.0 3806
24 3.19 96.52 3758 29.9 2027

*Cq = (RE™ CPE)'™

Tabla 19. Pardmetros electroquimicos determinados a partir de los espectros de impedancia
del laton inmerso en agua de mar sintética con 250 ppm del IN E.arvense durante 24 h.

Tiempo Rs Cs Rs *Cal Ret %El
h Q cm? UFcm? Qcm? pFcm? Qcm?
0 3.61 38.00 226 34.3 4676 71.90
3 3.87 9.52 364 9.9 2646 32.45
6 4.13 10.30 354 14.9 2811 33.89
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Continuacioén tabla 19...
9 4.39 10.88 400 15.2 3319 35.20
12 4.37 16.08 302 16.1 3858 35.35
15 4.05 36.70 3243 10.9 1628 32.97
18 3.77 39.97 4502 13.0 1935 38.27
21 3.63 48.49 4277 15.2 1973 21.78
24 3.47 110.20 3135 20.4 2213 -—--

Tabla 20. Parametros electroquimicos determinados a partir de los espectros de impedancia
del latén inmerso en agua de mar sintética con 1000 ppm del IN E.arvense durante 24 h.

Tiempo Rs Cs Ry *Cal Ret RL L %E
h Qcm? pFcm? Qcm? pFcm? Qcm? Q cm? H cm? 0
0 3.94 32.87 358 83.7 8109 - - 83.73
3 3.54 5.19 5985 14.1 29559 - e 94.28
6 349 - - 3.0 44950 4.05E+05 5.07E+07 95.35
9 346 - - 2.1 35740 3.97E+05 8.97E+07 93.26
12 371 - - 2.6 38169 7.70E+05 9.98E+04 92.95
15 390 - - 2.0 38650 7.70E+05 2.01E+05 91.55
18 347 - - 2.1 38280 6.45E+05 1.54E+05 89.62
21 357 - - 2.2 31013 9.57E+06 1.84E+06 84.24
24 4.17 11.42 613 14.2 6291 @ - - 16.21
50000
—=—0ppm
u —m— 250 ppm
40000 \ —u— 1000 ppm
" \
. 30000 ™
i
<
o 20000
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Figura 60. Resistencia a la transferencia de carga del latoén sin y con IN E. arvense inmerso
en agua de mar sintética durante 24 h.
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4.6.3. Resistencia a la polarizacion lineal

En la figura 61 se muestra la RPL del laton inmerso en agua de mar
sintética sin y con IN E. arvense durante 10 dias. En la figura 61a se observa
gue en el caso del blanco (0 ppm) la Rp aumenta significativamente conforme
aumenta el tiempo de inmersién, lo que indica la formacién de productos de
corrosién sobre la superficie del metal. En la figura 61b se observa que solo
a la concentracién de 1000 ppm hay un aumento significativo de la Ry hasta
las 21 h posterior a este tiempo la Rp se ve disminuida, teniendo valores

mucho menores a los que presenta el blanco.
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Figura 61. Resistencia a la polarizacion del laton inmerso en agua de mar sintética sin y con
IN E. arvense durante 10 dias (a) y 24 h (b).

4.6.4. Caracterizacion morfoldgica

Las micrografias del latbn inmerso en agua de mar sintética en
ausencia y presencia del IN E. arvense, al final de diez dias de inmersion se
muestran en la figura 62. Estos analisis se realizaron en un equipo FESEM.
En la figura 62a se puede observar que el laton sin IN tiene productos de
corrosion sobre la superficie del metal, ademas de observarse una superficie
esponjosa debido a la eliminacion preferencial del zinc. De acuerdo al

analisis quimico se encontro la siguiente composicion: 32.81 % de Cu, 18.23
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% de Zn, 22.31 % de Na, 12.75 % de Cl, 9.59 % de O2, y menos del 3 % de
Mg, S, Ca y K. A pesar de la capa formada la superficie del latén libre de
productos de corrosion mostro grietas y picaduras.

Mientras que, con el IN E. arvense, la superficie con 250 ppm (imagen
derecha) se observa mas dafiada y con 1000 ppm la superficie esta cubierta
parcialmente. De acuerdo al analisis elemental de la pelicula de productos de
corrosién sobre la superficie del laton tratado con 250 ppm de IN, se
encontré6 una composicion de 38.36 % de Cu, 23 % de Zn, 6.99 % de C,
18.05 % de Na, 5.5 % de ClI, 3.95 % de O. y menos del 3 % de Mg, S, Cay
K. Con 1000 ppm se detecto la presencia de 28.49 % de Cu, 16.85 % de Zn,
7.49 % de C, 21.32 % de Na, 13.40 % de ClI, 8.38 % de O2 y menos del 3 %
de Mg, S, Cay K.

IN (ppm) Con productos de corrosién Sin productos de corrosion

OkY 8.0mm x500 S

250

1000
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Las imagenes sin productos de corrosion de las muestras con IN ambas
se muestran igualmente dafiadas. La imagen libre de productos de corrosion
tratada con 1000 ppm muestra un ataque local concentrado en los limites de
grano. Esto concuerda con los resultados de los diagramas de Nyquist y RPL
donde se observo que los valores obtenidos son inferiores a los que presenta
el laton sin inhibidor. Los espectros de la composicion quimica se muestran

en la figura 63.
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Figura 63. Espectros EDS del laton sin (a), con 250 ppm (b) y 1000 ppm (c) del IN E.
arvense inmerso en agua de mar sintética.
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4.7. Evaluaciéon del latén con el IN P. auriculata

4.7.1. Curvas de polarizacion

Las curvas de polarizacion del laton inmerso en agua de mar sintética
en ausencia y presencia del IN P. auriculata se muestra en la figura 64. La
disolucion del latén inmerso en agua de mar sintética se lleva a cabo de
acuerdo al apartado 4.6.1. Al igual que el IN E. arvense en este caso también
se observa que la adicion del inhibidor provoca aceleracién de la corrosién

debido a la adicion del IN.
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Figura 64. Curvas de polarizacion del latén inmerso en agua de mar sintética sin y con IN P.
auriculata.
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Tabla 21. Pardmetros electroquimicos obtenidos de las curvas de polarizacion del latdn
inmerso en agua de mar sintética sin y con IN P. auriculata.

Inhibidor icorr Ecorr ba be
(ppm) mA/cm? mV mV/dec mV/dec
0 0.0009535 -276.03 94.73 -162.08
250 0.001915 -236.79 9473 e
1000 0.004748 -245.32 8211 -

4.7.2. Espectroscopia de impedancia electroguimica con P.

auriculata

De acuerdo a los datos registrados por impedancia electroquimica se
muestran los diagramas de Nyquist y Bode (médulo y fase) en las figuras 65
y 66. La figura 65 corresponde al laton inmerso en agua de mar sintética
descrita anteriormente en el apartado 4.6.1. Para el laton inmerso en agua de
mar sintética con 250 ppm y 1000 ppm de inhibidor P. auriculata se muestra
en las figuras 66 (b, c) y 66 (c, d) respectivamente. En el caso de 250 ppm se

observa un comportamiento capacitivo de dos semicirculos hasta las 24 h.

Este incremento de los semicirculos puede indicar la adsorcion del IN P.
auriculata formando una pelicula sobre la superficie del metal. Los diametros
de los semicirculos se mantienen casi constantes hasta las 18 h. Para 1000
ppm solo se observa la presencia de un semicirculo que solo aumenta
durante las primeras 6 h. En ambos casos, después de las 18 h y 6
respectivamente los didmetros de los semicirculos disminuyen teniendo
fluctuaciones. El incremento de los semicirculos es atribuido a un aumento
de la resistencia mientras que su disminucion se puede atribuir a un mayor
deterioro de la interface metal/soluciébn y por lo tanto hay un aumento

significativo de la rapidez de corrosion.
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Figura 65. Diagramas Nyquist y Bode del laton inmerso en agua de mar sintética sin IN
durante 10 dias.
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Figura 66. Diagramas de Nyquist del laton inmerso en agua de mar sintética con 250 ppm
(a, b) y 1000 ppm (c, d) del IN P. auriculata durante 10 dias.
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Figura 67. Diagramas de Bode del latén inmerso en agua de mar sintética con 250 ppm (a,
b) y 1000 ppm (c, d) del IN P. auriculata durante 10 dias.

En los diagramas de Bode mddulo con la adicion de 250 ppm (figura
67b) se observa que la impedancia disminuye ligeramente manteniéndose
casi constante durante las 240 h de prueba en cuanto al bode fase se puede
observar que el angulo no cambia respecto al blanco, lo que puede indicar
gue el inhibidor no esta protegiendo al metal (Porcayo-Calderon et al., 2014).
Ademas, es claro observar que a bajas frecuencias (6-24 h) hay un pequefio
pico, esto se puede asociar con la formacion del segundo semicirculo en los
diagramas de Nyquist a estos mismos tiempos, asi como con una segunda

pendiente en los diagramas de Bode médulo.

Para 1000 ppm (figura 67c) podemos observar que también hay un

aumento ligero durante las primeras 6 h y posterior a este tiempo una
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diminucién del médulo de impedancia (figura 67d); en cuanto a los diagramas
de Bode fase se observa que conforme aumenta el tiempo de inmersion del
laton (hasta las 24 h) existe la formacion de una nueva fase en el area de
baja frecuencia. En ambos casos, con la adicién de 250 ppm y 1000 ppm se
observa que el angulo tiene un ligero aumento en las primeras horas y

después un decremento.

Los parametros electroquimicos se determinaron por 24 h de acuerdo
a los diagramas Nyquist y el circuito equivalente mostrado en la figura 68.
Los resultados obtenidos se muestran en las Tablas 22y 23.
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Figura 68. Diagramas Nyquist del latén inmerso en agua de mar sintética con 250 ppm (a) y
1000 ppm del IN P. auriculata durante 24 h de inmersion.

En la Tabla 22 se muestran los resultados obtenidos del laton inmerso
en agua de mar sintética con 250 ppm del IN. Los valores de Rf son
insignificantes respecto a los valores obtenidos por la Rct por lo que, a pesar
de observar eficiencias altas esto no significa que se tenga la formaciéon de

una pelicula sobre la superficie del metal.
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Tabla 22. Pardmetros electroquimicos del laton inmerso en agua de mar sintética con 250
ppm del IN P. auriculata.

Tiempo Rs Cs Ry *Cal Rt %El

h Qcm? UF cm? Q cm? UF cm? Q cm?

0 6.45 3.44 100 54.5 20670 93.34
3 6.14 1.67 100 38.6 21710 90.64
6 6.18 1.49 300 157.8 23250 91.00
9 6.29 1.48 500 171.6 22290 89.19
12 6.28 1.51 400 308.9 25880 89.61
15 6.19 1.59 300 339.0 26050 87.47
18 6.15 1.68 100 396.5 28260 85.94
21 6.07 1.80 100 318.2 25780 81.04
24 5.92 1.93 80 159.3 17780 67.46

*Cq = (RE™- CPEy)'"

Se puede apreciar que los valores de COII obtenidos con 250 ppm

aumentan, este aumento se atribuye a una mayor presencia de especies en
la interface; sin embargo, también se observa que los valores de Rt varian

probablemente a que estan especies estan contribuyendo.

En cuanto a los valores de n se observé que estan entre 0.3 y 0.5, lo
gue sefala un proceso resistivo, lo cual se puede observar en los diagramas

de fase al obtener una nueva fase a bajas frecuencias.

Tabla 23. Pardmetros electroguimicos del laton inmerso en agua de mar sintética con 1000
ppm del IN P. auriculata.

Tiempo Rs Cs Ry Cal Rt %E|

h Q cm? UF cm? Q cm? UF cm? Q cm?

0 6.28 5.61 50 32.2 15280 90.99
3 6.04 2.81 100 14.4 20210 89.94
6 5.99 2.53 150 9.9 18150 88.47
9 5.88 2.46 100 6.6 13850 82.60
12 5.79 2.58 80 4.4 10560 74.53
15 5.71 2.87 80 3.7 9082 64.05
18 5.65 3.12 70 3.6 8614 53.87
21 5.54 3.35 70 3.8 7922 38.29
24 5.38 3.71 70 4.5 6749 14.28
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Con la adicion de 1000 ppm a la solucién corrosiva (Tabla 23), se
puede observar que, los valores de Rf son insignificantes respecto a los
valores de la Rt por lo cual no es evidencia de la formacion de una pelicula
sobre la superficie del metal. Por otro lado, la Rt aumenta respecto al blanco,
sin embargo, a las 24 h de inmersién se alcanzan valores similares al blanco.
Este comportamiento puede indicar que de alguna manera el IN P. auriculata
retarda por cierto tiempo la rapidez de corrosion y posterior a este tiempo

contribuye para que Rctdisminuya.

4.7.3. Resistencia a la polarizacion lineal

De acuerdo a los resultados de RPL del laton inmerso en agua de mar
sintética sin y con IN P. auriculata mostrados en la figura 69, se puede
observar que el IN P. auriculata a la concentracién de 250 ppm y 1000 ppm
aumenta en las primeras tres horas y posterior a este tiempo la Rp disminuye.
Por lo que, este comportamiento indica que el IN P. auriculata no protege al

metal.
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Figura 69. Resistencia a la polarizacion lineal del latén inmerso en agua de mar sintética sin
y con IN P. auriculata durante 10 dias (a) y 24 h (b).
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4.7.4. Caracterizacion morfolégica

Los andlisis de FESEM se llevaron a cabo para verificar si las
moléculas del IN P. auriculata protegieron al laton inmerso en agua de mar
sintética. Las micrografias se muestran en la figura 70, en las cuales se
puede observar que en ausencia y presencia del IN P.auriculata, al final de
los diez dias de exposicibn muestran una superficie expuesta con sales
formadas indicando una corrosion significativa. Lo mismo se observd sin
productos de corrosién. Estos resultados concuerdan con el analisis

electroquimico.

IN (ppm) Con productos de corrosién Sin productos de corrosion

SUS5000 10 0k SE(L) 129 ST

250

1000

Figura 70. Imagenes deI MEB deI laton inmerso en agua de mar sintética en ausencia y
presencia del IN P. auriculata durante 10 dias.
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De acuerdo al analisis elemental, para 250 ppm se obtuvo 40.06% de
Cu, 6.23% de C, 8% de O, 24.97% de Zn, 6.16% de CI, 12.32% de Na y en
menor concentracion Mg, Ky S. Para 1000 ppm se detectd la presencia de
27.67 % de Cu, 8.45 % de C, 9.45 % de O, 18.02 % de Zn, 12.35 % de Cly
Mg menos de 3%y S, Ky Ca en una concentracion menor al 1%.

4.8. Evaluacion del acero 1018 con el IN E. arvense
4.8.1. Curvas de polarizacion

Las curvas de polarizacion registradas para el acero 1018 inmerso en
agua de mar sintética en ausencia y presencia del IN E. arvense se muestran
en la figura 71. Se puede observar en la grafica que la rama catodica
muestra una corriente limite indicando que el proceso de corrosion esta
controlado por la reduccién de oxigeno (Abdel-Gaber et al., 2011). Sin
embargo, al adicionar el IN la rama catodica no cambio significativamente,
por lo que la pendiente catdédica de Tafel es independiente de la

concentracion de oxigeno disuelto (Hiromoto et al., 2000).

Por otro lado, la rama anddica parece que tiene un ligero cambio
respecto al del blanco. Con la adicion de 1000 ppm se observa que a un
potencial de aproximadamente -294 mV se tiene una corriente limite. Asi
mismo, en ambos casos, hay un desplazamiento de la Ecor hacia valores

mas positivos con incremento de la concentracion.

Los parametros electroquimicos derivados de las curvas de
polarizacién son mostrados en la [[@blél22, en la cual se observa que el
desplazamiento de la Ecor fue de 231 mV. De acuerdo a algunos autores
reportan que si el desplazamiento de Ecor €s de 85 mV se considera como un

inhibidor de tipo anddico o catddico, por el contrario es un inhibidor de tipo
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mixto (Shylesha, Venkatesha, y Praveen 2011) (Deyab, Essehli, y El Bali
2015) (Ramde, Rossi, y Zanella 2014; Khanra et al., 2018).
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Figura 71. Curvas de polarizacion del acero 1018 inmerso en agua de mar sintética sin y con
IN P. auriculata.

La icorr disminuye Unicamente a la concentracion de 1000 ppm del IN
E. arvense (Tabla 24), indicando que el IN retarda la rapidez de corrosion del
acero en el agua de mar sintética. De acuerdo a los valores de Ba, que no
cambian significativamente, indican que el proceso de inhibicién se lleva a
cabo por bloqueo de los sitios activos de la superficie (Rodriguez-Torres et
al., 2018).

Tabla 24. Pardmetros electroquimicos del acero 1018 inmerso en agua de mar sintética en
ausencia y presencia del IN E. arvense.

Ecorr lcorr pa

[ppm] mV mA/cm? mV/dec YeEl

0 -686.08 0.003576 79.06 -

250 -508.71 0.004044 7539 -
1000 -454.92 0.001298 65.86 63.70
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4.8.2. Espectroscopia de impedancia electroquimica

Los resultados mostrados en la figura 72 y 73 corresponden a los
diagramas Nyquist y Bode del acero 1018 inmerso en agua de mar sintética
durante 10 dias. Se pueden observar semicirculos capacitivos con el centro
debajo del eje x. Esta depresion es caracteristica de los electrodos sélidos
gue presentan rugosidad y heterogeneidad de la superficie (Awad 2006). En
la figura 61a se muestran los diagramas Nyquist del blanco (sin IN), en el
cual es posible observar un solo semicirculo con un ligero aumento a las 24 h
y posterior a este tiempo una disminucién con fluctuaciones, esto indica que
la disolucion del acero 1018 se lleva a cabo por un Unico proceso de
transferencia de carga (Ituen et al., 2017).

Esto es consistente con los diagramas de Bode modulo y fase (figura
73a), donde se confirma que el proceso que controla la reaccion de corrosion
es la transferencia de carga, al existir una recta en el area de baja frecuencia

y existir una sola constante de tiempo.

La adicion de 250 ppm del IN E. arvense a la solucion corrosiva se
muestra en la figura 72b, donde se puede observar que los diametros de los
semicirculos son practicamente constantes a lo largo de los diez dias de
prueba. Los mismo se observa en los diagramas de Bode, en las cuales no
se observo un cambio significativo que pueda evidenciar la adsorcion del

inhibidor sobre la superficie.

La adicién de 1000 ppm del IN E. arvense a la solucién corrosiva se
muestra en los graficos de Nyquist y Bode. En la figura 72 (c y d) se observa
gue la presencia del IN aumenta el diametro del semicirculo en las primeras
3 h y posterior a este tiempo disminuye hasta las 240 h, esta disminucion no
es de forma gradual ya que se observan fluctuaciones durante todo el tiempo
de inmersion. En los diagramas de impedancia a pesar de observar un ligero

incremento en la resistencia no se observa un cambio en los angulos de fase
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figura 73 (c y d) por lo que el proceso de corrosién no es modificado con la

Capitulo IV

adicion del inhibidor y el proceso de transferencia de carga es el que domina

el proceso.
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Figura 72. Diagramas de Nyquist del acero 1018 inmerso en agua de mar sintética sin (a) y
con 250 ppm (b) y 1000 ppm (c, d) del IN E. arvense.

Los datos electroquimicos se determinaron mediante el uso de

circuitos eléctricos equivalentes (figura 74). Los resultados obtenidos del

ajuste de los datos experimentales de EIE del acero 1018 sin y con IN E.

arvense en agua de mar sintética se muestran en las Tablas 25, 246 y 27.

En el caso del blanco se utilizé el circuito de Randles (figura 74a). De

acuerdo a la Tabla 25 se observa que el acero 1018 inmerso en agua de mar

sintética disminuye su R¢ por lo que indica que a mayor tiempo de inmersion

mayor rapidez de corrosion.
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Figura 73. Diagramas de Bode médulo y fase del acero 1018 inmerso en agua de mar
sintética sin (a) y con 250 ppm (b) y 1000 ppm (c, d) del IN E. arvense.
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a) VAV { |
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Figura 74. Circuitos equivalentes utilizados para el ajuste de datos experimentales del acero
1018 inmerso en agua de mar sintética en ausencia y presencia del IN E. arvense.
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Tabla 25. Parametros electroquimicos del acero 1018 inmerso en agua de mar sintética.

Tiempo Rs *Cal Ret
h Q cm? UF cm? Q cm?
0 11.36 68.79 4490
24 11.15 73.43 5165

48 11.12 67.96 3277
72 11.08 81.92 3012
96 11.07 103.69 3175
120 11.09 125.16 3765
144 11.00 150.22 3680
168 11.01 171.69 3501
192 11.09 186.84 3060
216 11.02 199.87 3245
240 11.12 224.83 3708

*Cqy = (RE™ - CPEy)M™

Con la adicion de 250 ppm del IN, los resultados mostraron que la Rt
tuvo un valor maximo de resistencia a las 27 h y posterior a este tiempo
disminuyo, indicando un aumento de la rapidez de corrosion; el valor de Cqy
aumento respecto al blanco, indicando que hay una acumulacion de especies
sobre la interface metal/solucion. Sin embargo, estas especies no
protegieron al metal. A las 27 h de inmersién se logré una eficiencia de
inhibicion de 73.83 %. El circuito utilizado del tiempo inicial a las 168 h fue el

circuito Randles y a partir de las 192 h el circuito de la figura 63c.

Al adicionar 1000 ppm del IN a la solucion corrosiva el comportamiento
fue similar que con la adicién de 250 ppm. En la Tabla 27 se puede observar
que la Rct aumenta las primeras 3 h y posteriormente disminuye su valor

teniendo fluctuaciones.

Algunos autores mencionan que el aumento de la resistencia se
atribuye a la adsorcion del inhibidor, formando una capa sobre la superficie
del acero (Feng et al., 2011). Sin embargo, al comparar los diagramas de

Bode no se aprecia ningun cambio significativo que se pueda asociar a la
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presencia del fendmeno de adsorcion (Gonzalez et al., 2009). Los valores de
Ca aumentan conforme incrementa el tiempo de inmersion del acero 1018 en
el agua de mar sintética, lo cual podria relacionarse con la presencia de mas
especies sobre la superficie del metal, el cual esta relacionado con el
aumento de la R¢t aunque no significativo como para proteger al acero. Sin
embargo, al disminuir la R¢t aumenta el ataque corrosivo. Se utilizé el circuito

Randles para el ajuste de datos correspondientes.

En la figura 75 se muestra el comportamiento de la R¢t del acero 1018
inmerrso en agua de mar sintética en ausencia y presencia del IN. E.

arvense.

Tabla 26. Parametros electroquimicos del acero 1018 inmerso en agua de mar sintética con
250 ppm del IN E. arvense.

Tiempo Rs of R+ Cal Ret %E|

h Qcm? pPFcm? Qecm? pFcm? Qcm?

0 936 @ - 2.64 6534  31.28
24 10.69 - e 84.49 8635  40.19
27 1061 - - 75.02 13293 61.20
33 10.48 - e 79.92 11756 73.83
48 10.54 - e 83.42 8134 59.71
72 1042 - - 89.19 6352 52,58
96 1043 - e 105.62 6495 5112
120 10.27 - e 129.13 6854 4507
144 1023 - e 162.06 6984 4731
168 10.04 - e 196.06 7139  50.96
192 10.32 34.25 100 272.33 7765 60.59

216 10.30 37.15 90 42533 9264 64.97
240 10.26 39.13 90 547.64 10331 64.11
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Tabla 27. Pardmetros electroquimicos del acero 1018 inmerso en agua de mar sintética
con1000 ppm del IN E. arvense.
Tiempo Rs Cal Ret

0,
h Qcm? pFcm? Qcm? VoE
0 13.82 63.67 7109 36.84
3 13.52 117.07 12552 59.79
24 14.44 112.28 5981 13.64
48 14.53 217.81 5892 44.38
72 14.99 91.90 5450 44.73
84 15.05 116.82 10770 71.75
96 15.86 118.28 12179 73.93
108 16.14 99.23 5356 42.21
120 16.14 117.75 9069 58.48
144 15.53 116.46 9173 59.88
168 15.68 110.60 4719 25.81
192 15.59 125.39 7030 56.47
216 15.66 119.80 5235 38.01
240 15.39 151.57 7661 51.60
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i | n
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‘ |
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é | e u |
| ./ \ =
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Figura 75. Resistencia a la transferencia de carga del acero 1018 inmerso en agua de mar
sintética sin y con IN E. arvense.
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4.8.3. Resistencia a la polarizacion lineal

La figura 76 muestra los resultados de la técnica de RPL de la corrosion
del acero 1018 inmerso en agua de mar sintética en ausencia y presencia de
250 ppm y 1000 ppm del IN E. arvense. Se puede observar que el blanco
mantiene la Rp durante 30 h y después disminuye sus valores
manteniéndose casi constante durante el resto del tiempo, este
comportamiento se atribuye a la disolucién del acero 1018 en el agua de mar

sintética.

El empleo de 250 ppm del IN acelera la rapidez de corrosion del acero
durante las primeras 21 h y posterior a este tiempo se tiene un aumento
maximo a las 27 h. Sin embargo, rapidamente disminuye sus valores de Rp
de forma gradual hasta alcanzar un estado casi constante de 6000 Q cm?. El
comportamiento de las primeras horas concuerda con el resultado obtenido
por la CP, el cual no presento eficiencia de inhibicion del acero debido a que
el IN E. arvense favorece la corrosion. Con la adiciéon de 1000 ppm del IN la
Ry es mayor que la concentracion de 250 ppm en las primeras horas,
alcanzando después valor maximo de Rp a las 87 h de inmersion y
posteriormente disminuye, presentando fluctuaciones en el tiempo, lo que

podria indicar que el IN de alguna manera retarda la rapidez de corrosion.
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Figura 76. Resistencia a la polarizacion del acero 1018 inmerso en agua de mar sintética en
ausencia y presencia del IN E. arvense.

El céalculo de la icorr del acero 1018 inmerso en agua de mar sintética
mediante la ecuacion Stern-Geary se muestra en la figura 77. En la cual se
puede observar que con la adicién de las dos concentraciones del IN E.
arvense, estos presentan un mismo comportamiento y densidades de
corriente similares siendo la de 1000 ppm la menor. Por lo que en ambos

casos disminuye la rapidez de corrosion del acero.
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Figura 77. Densidad de corriente de corrosion del acero 1018 inmerso en agua de mar
sintética en ausencia y presencia del IN E. arvense.

4.8.4. Caracterizacion morfoldgica

Con el fin de investigar el efecto de inhibicion del IN E. arvense sobre el

acero 1018 inmerso en agua de mar sintética durante 10 dias se muestran
en las imagenes de MEB de la figura 78.

La imagen del blanco (0 ppm) asi como la de 250 ppm muestran una
superficie dafiada y rugosa como resultado del ataque de los iones
agresivos. El analisis de EDS muestra que la superficie tiene como
componentes principales el oxigeno con 12.05 % y 15.61 % respectivamente;

y hierro con 83.55% y 75.33% respectivamente (figura 79ay 79b).
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IN (ppm) Con productos de corrosién

EMT=1600AV Mag= 500X  File Name = Fo-pulds 30,69
PhotoNo. = 1076 WD = 25mm  Signel A= SE1 Time 11.68:34 Dete :15 Feb 2018

250

EHT=1500K/ Mag= 500X File Name = EAP-Fe-250PPM-4-7 jbg
PhotoNo. = 1196 WD = 18mm  Signal A= SE1 Time 13:30.07 Date :7 Mar 2018

1000

A0pm EHT=1500kV Mag= 500X File Name = EAP-Fe-1000ppm-3-8,jpg.
PhotoNo. = 1087 WD = 27 mm  Signal A=SE1 Time 12.47:5¢ Date :15 Fab 2018

Sin productos de corrosion

EHT=1500k/ Mag= 100X File Name = FE-puico-L-3-6 g
PhotoNo.= 1153 WD = 20mm  Signal A= SEI Time :12:21:51 Date 26 Feb 2018

EHT=1500KV Mag= 100X File Name = EAP-Fe-250PPM-L-3-8jpg
Photo No.=1337 WD = 20mm  Signal A=SE1 Tima :11:40:28 Date 22 Mar 2018

A00m ENT=1500KV Mag= 100X FieName = EAP-FE 1000PMML3 g
PhotaNo.= 1150 WD = 20mm  Signal A=SE1 Timo 120807 Dato 26 Fab 2018

Figura 78. Imagenes de MEB del acero 1018 inmerso en agua de mar sintética en ausencia
y presencia del IN E. arvense.

La imagen sin productos de corrosion para el blanco muestra corrosion

generalizada, después de los 10 dias de inmersion. La imagen con 1000 ppm

muestra una superficie cubierta por una pelicula, la cual se encuentra

fracturada. De acuerdo al andlisis quimico se encontr6 la presencia de
14.63% de C, 28.30% de Oz, 4.71% de Na, 15.03% de Cl y 35.24% de Fe

principalmente (figura 79c).

La presencia de carbono confirma la presencia de las moléculas del IN

E. arvense sobre el acero. Sin embargo, de acuerdo a los resultados de EIE

se observé que el inhibidor retarda por cierto tiempo la rapidez de corrosion y
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posteriormente contribuye para acelerar la corrosion. Después de 108 h de
inmersién la resistencia de transferencia de carga disminuyo esto
posiblemente debido a la adsorcion de los iones cloruro sobre la superficie lo
cual gener6é mayor corrosion (imagen derecha).

100 80 40
2 a) b) c)
60 H 30
X o o
S 60N S >
° D 40 H o 20
2 s
20 H 20 10
0 0 0
cC 0O M a F

o N MW a F C O Na M d K Fe

Figura 79. Andlisis EDS del acero 1018 inmerso en agua de mar sintética en ausencia (a) y
presencia de 250 ppm (b) y 1000 ppm (c) del IN E. arvense.

49. Evaluacion del acero 1018 con el IN P. auriculata

4.9.1. Curvas de polarizacion

Las curvas de polarizacion fueron registradas para el estudio del efecto
de la inhibicion de la corrosion del IN P. auriculata sobre el comportamiento
electroquimico del acero 1018 inmerso en agua de mar sintética. Los
resultados son mostrados en la figura 80, mientras que, los parametros

electroquimicos derivados de las curvas de polarizacion son mostrados en la
Tabla 28.
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Figura 80. Curvas de polarizacion del acero 1018 inmerso en agua de mar sintética sin y con
IN P. auriculta.

Se puede observar en la grafica sin IN y con la adiciéon de 1000 ppm la
rama catddica muestra una corriente limite indicando que el proceso de
corrosion esta controlado por la reduccion de oxigeno (Abdel-Gaber et al.,
2011). Mientras que, con la adicién de 250 ppm del IN se puede observar
gue hay una modificacion tanto de la rama anddica como de la catodica. Asi

como un desplazamiento de la Ecorr hacia potenciales mas positivos.

De acuerdo a los parametros obtenidos mostrados en la Tabla 28 se
puede observar que la icor disminuye en aproximadamente 50% con la
adicién del IN, siendo mayor con la adicion de 250 ppm, donde se obtuvo
una eficiencia de 58.80%. Ademas, hubo una modificacién de la pendiente

anddica, indicando la presencia del proceso de transporte de masa.
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Tabla 28. Parametros electroquimicos del acero 1018 inmerso en agua de mar sintética sin y
con IN P. auriculata.

[ppm] Ifr?i;r m,!l‘C/O(;rm2 mv% ec mv% ec YoE
0 -686.08 0.003576 79.06 @ - -
250 -606.88 0.001473 157.88 161.43 58.80
1000 -686.32 0.001830 86.58 @ - 48.83

4.9.2. Espectroscopia de impedancia electroquimica

Los diagramas de Nyquist y Bode fueron usados para estudiar el efecto
de inhibicidn del extracto P. auriculata sobre el acero 1018 inmerso en agua
de mar sintética como inhibidor verde. Los resultados que se muestran en la
figura 81 corresponden a los diagramas Nyquist, en donde se puede
observar semicirculos capacitivos con el centro debajo del eje x. Los

resultados del blanco fueron mostrados en el apartado 4.8.2.

Con la adicién de 250 ppm del IN (figura 81b) se puede observar que
no hay gran efecto de inhibicion a esta concentracion. Sin embargo, el IN
modifica los diagramas de Bode moédulo y de fase (Figura 82b), ya no se
observa la parte recta en el area de baja frecuencia, lo cual también se ve
reflejado en el diagrama de fase con el crecimiento de una constante de
tiempo adicional observada en la baja frecuencia. Esta constante de tiempo

esta relacionada a la difusion de especies.

Al incrementar la concentracion del IN P. auriculata a una
concentracion de 1000 ppm (figuras 68c) se aprecia un aumento significativo
en el diametro de los semicirculos hasta las 108 h de inmersion, posterior a
este tiempo el diametro del semicirculo tiende a disminuir (figura 81d). El
aumento en el diametro de los semicirculos se atribuye a la adsorcion del
inhibidor sobre la superficie del acero lo que conduce a la formaciéon de una

capa que evita, durante este tiempo, la interaccion entre el metal y la
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solucion, retardando el proceso de corrosion. Sin embargo, la disminucion se

Capitulo IV

atribuye a un aumento de la rapidez de corrosion haciéndose mas agresivo.
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Figura 81. Diagramas de Nyquist del acero 1018 inmerso en agua de mar sintética sin (a),
con 250 ppm (b) y 1000 ppm (c, d) del IN P. auriculata durante 10 dias.

Este mismo comportamiento se observa en los diagramas Bode maédulo

y fase. En la figura 82c se observa que la impedancia aumenta casi un orden

de magnitud a las 108 h respecto al blanco con un ligero aumento del angulo

de fase, este comportamiento esta relacionado al incremento de la

resistencia y por lo tanto se puede decir que el las moléculas del IN P.

auriculata se adsorben sobre la superficie del metal (Shihab et al., 2016). Sin

embargo, después de este tiempo se tiene el efecto contrario, la impedancia

disminuye, lo que se atribuye al desprendimiento o adelgazamiento de la

pelicula. Asi mismo se puede observar en los diagramas de fase (figura 82d)
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gue hay un desplazamiento hacia frecuencias bajas, indicando un efecto no

protector (Porcayo-Calderon et al., 2014).
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Figura 82. Diagramas de Bode modulo y fase del acero 1018 inmerso en agua de mar
sintética sin (a) y con 250 ppm (b) y 1000 ppm (c, d) del IN P. auriculata.

Los datos electroquimicos se determinaron mediante el uso de circuitos
equivalentes (figura 83). Los resultados obtenidos del ajuste de los datos
experimentales de EIE del acero 1018 con 250 ppm y 1000 ppm del IN P.
auriculata en agua de mar sintética se muestran en las Tablas 27 y 28. El
blanco fue descrito en el apartado 4.8.2. Para 250 ppm se utilizé el circuito
de la figura 83b a excepciéon de la hora 72 (figura 83a); en el caso de 1000
ppm del IN se utilizé el circuito mostrado en la figura 83b. Estos circuitos

fueron satisfactorios para el ajuste de los datos experimentales.
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Rs Cdl

Rct

b)

Figura 83. Circuitos equivalentes utilizados para el ajuste de datos experimentales del acero
1018 inmerso en agua de mar sintética.

De acuerdo a la Tabla 29 se puede observar que hay fluctuaciones en
los valores de Rfy Rc, esto se puede deber a que la adsorcion de las
moléculas del IN, no es estable, provocando la desorcion y adsorcion del IN.
Este comportamiento produce una mayor rapidez de corrosion. Sin embargo,

se logra obtener una eficiencia de 61.48% a las 48 h de inmersion.

Tabla 29. Pardmetros electroquimicos de la corrosién del acero 1018 en agua de mar
sintética con 250 ppm del IN P. auriculata.

Tiempo Rs Cs Ry Cal Ret %E|

h Qcm? pFcm? Qcm? pFcm? Q cm?

0 8.77 3.93 5.33 10.92 7503 40.16
24 9.02 26.59 1889 67.17 3871 -
48 9.12 18.07 582.6 31.70 8507 61.48
72 9.7%6 - 20.20 6451 53.31
96 10.3 27.48 2143 3251 3202 0.84
120 10.46 37.54 902.7 39.33 4456 15.51
144 10.71 42.72 663.8 148.64 4708 21.84
168 11.07 42.22 660.3 177.98 6064 42.27
192 10.99 43.09 670.8 204.10 6057 49.48
216 10.96 46.30 616.1 241.36 6253 48.10
240 11.79 46.96 635.7 121.85 6565 43.52

En la Tabla 30 se presentan los resultados de los parametros

electroquimicos obtenidos para el acero 1018 con 1000 ppm del inhibidor a la
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solucién corrosiva. Se puede observar que la Rct y la Rf aumentaron
significativamente hasta las 108 h y posteriormente disminuye su valor. El
aumento de la resistencia se atribuye a la adsorcién del inhibidor, formando
una capa sobre la superficie del acero (Feng et al., 2011). Este aumento esta
asociado con la respectiva disminucion de los valores de Cy, lo que se
traduce en una menor velocidad de corrosién. Se puede observar que Cqy
tiene fluctuaciones en sus valores esto puede ser debido a que hay mayor
dificultad para la formacion de la pelicula y que tiene defectos (Brunoro et al.,
2003). Los valores de n son cercanos a 1, lo que representa un sistema
capacitivo (Sherif 2006). La eficiencia maxima obtenida fue de 94.41 % a las

108 h. El comportamiento de la R¢t sin'y con IN se presenta en la figura 84.

Los resultados de EIE con IN al momento de la inmersion concuerdan
con los resultados obtenidos en las CP ya que como se observo es a la

concentracion de 250 ppm la que present6 una disminucion de la icorr.

Tabla 30. Pardmetros electroquimicos del acero 1018 inmerso en agua de mar sintética con
1000 ppm del IN P. auriculata.

Tiempo Rs Cs Ry Cal Rt %E|

h Q cm? UF cm? Q cm? UF cm? Q cm?

0 10.26 8.93 2743 29.53 3154 -
24 13.62 7.21 6.571 91.68 9019 42.73
48 9.88 3.71 501.7 3.14 9323 67.01
72 10.9 7.25 15811 40.65 21634 84.85
96 10.75 6.53 15773 30.90 30001 89.96
108 10.48 5.85 16719 7.07 54444 94.41
120 9.9 6.21 13427 9.23 25594 87.59
144 9.9 8.97 10673 178.08 6414 41.30
168 12.43 12.33 9576 602.63 2633 -
192 12.98 8.42 67.45 67.20 10313 66.05

216 13.95 13.68 39.58 193.74 12683 75.87
240 14.47 24.05 38.43 295.79 18431 82.39
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Figura 84. Resistencia a la transferencia de carga del acero 1018 inmerso en agua
de mar sintética sin y con IN P. auriculata.

4.9.3. Resistencia a la polarizacion lineal

La figura 85 muestra la Rp de la corrosion del acero 1018 inmerso en
agua de mar sintética en ausencia y presencia de 250 ppm y 1000 ppm del
IN P. auriculata. Se puede observar que el empleo de 1000 ppm de P.
auriculata, aumenta significativamente la R, teniendo un valor maximo a las
108 h de inmersion y posteriormente la Rp disminuye. El aumento de Rp se
puede atribuir a que ocurrieron mecanismos de adsorcién de las moléculas
del IN sobre la superficie del metal y la disminucion de la Rp se asocia a la
desorcién de la capa formada por el inhibidor en la superficie del metal,
probablemente a que la capa formada no es compacta debido a las

fluctuaciones que se observaron durante la formaciéon de la capa.
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Figura 85. Resistencia a la polarizacion lineal del acero 1018 inmerso en agua de mar
sintética sin y con IN P. auriculata.

El célculo de la densidad de corriente de corrosion del acero 1018
inmerso en agua de mar sintética se presenta en la figura 86. Se puede
observar que la que tiene mayor icor €S a la concentracion de 250 ppm del IN.
Mientras que, a 1000 ppm es la que presentd menor rapidez de corrosion.

Este resultado concuerda con lo obtenido por EIE.
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Figura 86. Densidad de corriente de corrosion del acero 1018 inmerso en agua de mar
sintética en ausencia y presencia del IN P. auriculata.

4.9.4. Caracterizacion morfoldgica

Con las imagenes obtenidas por el MEB de la corrosion del acero 1018

en agua de mar sintética sin y con la presencia de 250 ppm y 1000 ppm del

IN P. auriculata después de 10 dias de inmersién se muestran en la figura
87.

En las figuras de la derecha de 0 y 250 ppm se puede apreciar una

superficie fuertemente dafiada. Mientras que, con la presencia de 1000 ppm

del IN en la solucion corrosiva se puede observar que hubo la formacion de
una capa debido a la adsorcion del IN P. auriculata sobre el metal.

Sin embargo, como se observo en las pruebas electroquimicas a partir

de las 108 h hubo mayor rapidez de corrosion que se puede observar con el
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desprendimiento de la capa generando una superficie mas dafada (figura de

la derecha) al igual que en el blanco.

N (ppm) Con productos de corrosion Sin prodctos de corrosion

*

0 . 2, v‘ 7‘ \;‘ i)

EHT=1500kV Mag= 500X File Name = FE-pulido-L-23jpg
Photo WD= 20mm  Sign

BHT=1000A Mag= 500X  File Name = Fo-pude 3869
PhotoNo. = 1075 WD = 25imm  Signal A= SE1 Time 11.68:34 Date 15 Feb 2018

250

EHT=1500KV NMag= 500X
PhotoNo.=28 WD = 16mm

EHT=1500KV Msg= S00X  File Name = PAP-Fo-250PPM-3-1 Jog
Photo No = 1340 WD = 19mm  Signal A= SE1 Time 121919 Date 22 Mar 2018

1000

10pm EHT=1500KV Mag= 500X  Fie Name = PAP-Fe-1000PPN.L:3.0 g
PhotoMo,=30 WD= 18mm  Signal A=SE1 Time 113602 Date 12 Fab 2019

ENT=1500KY Mage 200X  File Name « PAP-Fe-|000PPM-3-0 g
Photo No. « 1345 WD = 20mm  Signal A= SE1 Time 1124253 Date 22 Mar 2018

Figura 87. Micrografias del acero 1018 inmerso en agua de mar sintética en ausencia y
presencia del IN P. auriculata.
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CAPITULO 5. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

5.1. Conclusiones
La técnica de EI-TF permitié detectar en el IN E. arvense vibraciones de enlace

de O-H, C-O, C-H y de doble enlace C=0; que evidenciaron grupos funcionales como
alcoholes (—OH), carbonilos (C=0) de aldehidos, cetonas y acido carboxilicos (C-O) y
metilos, metilenos (C-H). Por su parte la CG-EM permitié identificar para el IN E.
arvense ocho compuestos mayoritarios: una cetona, acidos grasos y sus respectivos
esteres, asi como un aldehido y dos terpenos. Para el IN P. auriculata la técnica de
EI-TF permitio detectar vibraciones de enlaces sencillos entre O-H, C-O, C-H, N-C, y
N-H; asi como vibraciones para enlaces dobles entre C=0; que evidenciaron grupos
funcionales de alcohol, cetona, carbonilo de aldehido y acido carboxilicos; y metilos,

metilenos (C-H); pero ademas para grupos amina (N-H).

Por lo que estos compuestos en ambos INs podrian ser los responsables de los
efectos de inhibicion que ejercen para reducir la rapidez de corrosion de los

materiales metéalicos expuestos en agua de mar sintética.

De acuerdo a las CP de cobre, los INs E. arvense y P. auriculata actuaron con
mayor efecto de inhibicién en la rama catddica. Los mayores efectos de inhibicién se
presentaron al utilizar cada IN en forma individual a 1000 ppm. Logrando eficiencias

de inhibicion de 86.74% para E. arvense y 82.67% para P. auriculta.

La evaluacion del acero 1018 inmerso en agua de mar sintética mediante CP
mostré que el mayor efecto inhibitorio se obtuvo con el IN E. arvense, a 1000 ppm, el
cual generd una eficiencia de inhibicion del 63.70% y se clasifico como inhibidor de

tipo anadico.

Los resultados de EIE y RPL del cobre mostraron un ligero efecto de proteccién
a la corrosion cuando los INs fueron empleados a 1000 ppm; E. arvense actuo

activamente hasta por 30 h con una eficiencia de inhibicién de la corrosion del
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97.72% y P. auriculata mostroé un tiempo de residencia de 48 h con una eficiencia de
inhibiciébn de la corrosion del 95.59%. Mediante estas técnicas se observo nula
inhibicién de la corrosion para el Cobre en agua de mar por ambos INs.

El estudio de inhibicion de la corrosion del latdn mediante las técnicas de EIE y
RPL mostraron que, los IN de E. arvense y P. auriculata empleados individualmente
a 1000 ppm ejercieron un efecto de proteccion a la inmersion. Sin embargo, fueron

los que mostraron mayor corrosién ya que se presentd corrosion por picado.

Para el acero 1018 en agua de mar tratado con el IN E. arvense presento a
través de EIE eficiencias de inhibicion del 73.83% a las 33 h con 250 ppm y del
73.93% a las 96 h a la concentracion de 1000 ppm. Por la técnica de RPL se observé
gue la Ry a 250 ppm se mantiene constante a partir de las 50 h y a 1000 ppm se

tienen fluctuaciones en el tiempo.

Con el IN P. auriculata empleado con acero 1018 en agua de mar sintética, se
observo por RPL y EIE que con 1000 ppm del IN la rapidez de corrosion disminuye

hasta las 108 h con una eficiencia de inhibicion de 94.41%.

Los resultados de EIE mostraron que el proceso dominante en la inhibicion de

la corrosion del cobre, laton y acero 1018 ocurre por transferencia de carga.

El efecto de inhibicion de la corrosidon en agua de mar sintética de los materiales
metalicos se atribuye a un proceso de adsorcion de los metabolitos secundarios
mayoritarios presentes en los IN’s E. arvense y P. auriculata sobre la superficie del
cobre, latén y acero 1018, logrando disminuir por tiempo determinado la corrosion de
los materiales metalicos. Sin embargo este efecto de adsorcién solo se logro

observar en el sistema de acero 1018 con el IN P. auriculata.
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5.2. Recomendacioén

Realizar el andlisis quimico y elemental de los residuos de corrosion formados
para distinguir la composicién de los mismos, para establecer el posible
mecanismo de inhibicion.

Estudiar la corrosién localizada que ocurre por el empleo de los INs mediante
la técnica de ruido electroquimico.

Aislar los compuestos mayoritarios presentes en los INs y evaluarlos en forma
individual para conocer su capacidad y desempefio para proteger a los
materiales metalicos estudiados en agua de mar.

Realizar la evaluacion de inhibicion de la corrosion de los diferentes metales
con concentraciones intermedias para los IN’s E. arvense y P. auriculata.
Evaluar adiciones sucesivas de los INs a la celda electroquimica, una vez que
la resistencia disminuya.

Evaluar el efecto de inhibitorio de la corrosion de los INs empleando otros

medios agresivos y otros materiales
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