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RESUMEN
Se realiz6 el estudio de inhibicién verde de la corrosion del acero AISI 1018 en
una solucién de NaCl al 3% (p/v), individualmente de cada uno de los extractos
organicos recuperados de Curcuma (Curcuma longa): metanol (EMCL) y hexano
(EHCL). Empleado las técnicas electroquimicas de Curvas de Polarizacion

Potenciodinamica (CPP) y Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIE).

Diferentes concentraciones de EMCL y EHCL se evaluaron al tiempo de
inmersion, determinando el tiempo de residencia, la velocidad de corrosion y con
la mejor isoterma de adsorcion se propuso el circuito equivalente realizando la
simulacion en el programa Zview. Ambos extractos mostraron adecuados
porcentajes de eficiencia de inhibicion (%EIl) de la corrosion, superiores al 50 %. El
EMCL mostré por CPP un 78.55 como %EI a 100 ppm y por EIE 20 ppm arrojaron
un 93.68 % como %EI. Para el EHCL 100 ppm rindieron como %El, 55.79 % por
CPP y por EIE 72.04 %. A través de EIE el EMCL mantuvo una actividad
inhibitoria constante durante 6 h, reduciéndose la velocidad de corrosion hasta

0.00803 um/afio.

Se determinaron los efectos toxicos para ambos extractos a través de los
bioensayos de letalidad en Artemia salina Leanch y fitotoxicidad empleando
semillas de lechuga (Lactuca sativa). Se produjo el 50 % de mortalidad en A.
salina con 100 ppm del EMCL y con 200 ppm del IHCL. Los menores indices de
germinacién de L. sativa se produjeron con el IHCL. Por lo que el IHCL fue el

inhibidor verde de la corrosion con ligero efecto ecotoxico.
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ABSTRACT

The study of green corrosion inhibition for AISI 1018 steel was carried out in a 3%
(w/v) NaCl solution, individually from each of the organic extracts recovered from
Curcuma (Curcuma longa): methanol (EMCL) and hexane (EHCL). Employed to
this, the electrochemical techniques of Potentiodynamic Polarization Curves (PPC)

and Electrochemical Impedance Spectroscopy (EIS).

Different concentrations of EMCL and EHCL were evaluated at immersion time,
determining the residence time, the corrosion rate and with the best adsorption
isotherm the equivalent circuit was proposed performing the simulation in the Zview
program. Both extracts showed adequate percentages of inhibition efficiency (%IE)
of corrosion, higher than 50%. The EMCL showed a %IE by CPP of 78.55 % at
100 ppm and 93.68% by EIE at 20 ppm. For the EHCL 100 ppm yielded 5.79% of
%IE by CPP and 72.04% by EIE. Through EIE the EMCL maintained a constant

inhibitory activity for 6 h, reducing the corrosion rate to 0.00803 um/year

The toxic effects for both extracts were determined through the lethality bioassays
in Artemia salina Leanch and phytotoxicity using lettuce seeds (Lactuca sativa).
There was a 50% mortality in A. salina with 100 ppm of the EMCL and with 200
ppm of the IHCL. The lowest germination rates of L. sativa were produced with the

IHCL. So the IHCL was the green inhibitor of corrosion with greater ecotoxic effect.
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CAPITULO 1. Antecedentes

1.1 Estado del arte

En 2011, Dias y colaboradores, determinaron la inhibicién de la corrosion del acero
al carbono en solucién de NaCl al 1% empleando fracciones de curcuminoides,
recuperadas a partir de la separacion por cromatografia en columna del extracto
crudo. Para cada fracciéon de curcuminoides aislada (FCA), se determind la
eficiencia de inhibicion (El) de la corrosion utilizando métodos electroquimicos y la
técnica de pérdida de peso a 27 °C.

Mediante el método de Tafel se obtuvo como resultado que la El del extracto crudo
de curcuminoides fue del 89.88% a 50 ppm. Las El de la corrosion de las fracciones
aisladas fueron; para FCA1 de 46.50% a 80 ppm; FCA2 mostré una EI del 44.83%
a 30 ppm; y la FCA3 resulto con una EI del 92,44% a 70 ppm.

Con en el andlisis de la curva de extrapolacion de Tafel, tanto el extracto crudo como
la FCA3 actuaron como inhibidores andédicos, mientras que la FCAl y la FCA2
resultaron ser inhibidores de tipo catodico. La El de la corrosion, por pérdida de

peso, fue de un 78.70% la FCA3 cuando se empled a una concentracion de 80 ppm.

Méas tarde Nurul y Jain, 2013., reportaron el mecanismo de inhibicion de la corrosion
del extracto de Curcuma longa sobre la superficie de un acero en HCI 1M a
diferentes temperaturas (30-55 °C). A través de mediciones gravimétricas
determinaron que la ElI de la corrosion disminuyo con el incremento de la
temperatura. Y a medida que aumento la concentracion del extracto, se obtuvo una
mayor energia de activacion. El mecanismo de inhibicion ocurrié por fisisorcion, tras
obtener valores de AG menores a -40 kJ/mol. El proceso de adsorcién fue favorable
a temperaturas bajas y la AG tendié a un valor mas negativo. El proceso de
adsorcién del inhibidor sobre la superficie de acero se ajustdé a un comportamiento

de Langmuir.
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Ese mismo afio Susai Rajendran y colaboradores, 2013, estudiaron la resistencia a
la corrosion del aluminio comercial (95% de pureza) en una solucion simulada de
hormigén (SCPS), preparado en agua de mar natural, se evalué en ausencia y
presencia de extracto de curcumina y Zn?*. Observaron que el aluminio es mas
resistente a la corrosién en SCPS que en agua de mar. Cuando se agrega extracto
de curcumina a SCPS, la resistencia a la corrosion del Al aumenta. Sin embargo,
en presencia del sistema de curcumina Zn?*, la resistencia a la corrosién de Al en
SCPS disminuye.

Por su parte Johnsirani y colaboradores, 2013, determinaron la eficiencia de
inhibicion de la corrosion [IE] de un extracto acuoso del polvo del rizoma de
Curcuma longa L. para controlar la corrosion del acero al carbono en el agua de
mar. Mediante el estudio de pérdida de peso, en ausencia y presencia de iones Zn%*
Los resultados muestran el empleo de un sistema binario de 10 ml de tinte de
curcumina (CD) y 50 ppm de Zn?* permite lograr un 93% de IE. A través de las
curvas de polarizacion potenciodinamica reveld que el sistema CD y Zn?* actiio

como un inhibidor de tipo mixto.

Posteriormente Elmsellem y colaboradores, 2014, reportaron el efecto de inhibicion
a la corrosion que la curcumina efectia para la proteccion acero en solucion 1,0 M
de HCIl. A través del método de pérdida de peso, curvas de polarizacion
potenciodinamica y espectroscopia de impedancia electroquimica (EIE) lograron
concluir que la curcuma es un eficiente inhibidor de la corrosibn y a mayor

concentracion de clircuma la eficiencia de inhibicion aumenta.

Més tarde Shanmugapriya y colaboradores, 2015, estudiaron la resistencia a la
corrosion del acero suave sumergido en solucién de poros de hormigén simulado
(SCPS) preparada en agua de pozo, en ausencia y presencia de inhibidor. El
inhibidor fue un extracto acuoso de polvo de curcuma, el método de pérdida de peso
mostrdé que, inicialmente la resistencia a la corrosion disminuyd, y que con el

aumento la concentracion del extracto, aumentd la resistencia a la corrosion.
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Los mecanismos de inhibicion de la corrosion fueron estudiados por el estudio de
polarizacion. A través de la técnica de resistencia a la polarizacion lineal se observé
que los valores aumentan si el valor de la corriente de corrosion disminuye. Por lo
gue la tasa de corrosion se redujo en presencia del inhibidor, el cual actiio como un

inhibidor de tipo mixto.

En ese mismo afio Al-Fakih y colaboradores, 2015, estudiaron la actividad inhibitoria
de la corrosion que efectian los rizomas de cdrcuma y de jengibre, individualmente,
sobre el acero dulce en HCI 1M. Para lo cual emplearon las técnicas de pérdida de
peso y de curvas de polarizacién potenciodinamica Los resultados muestran que
ambas especies inhiben la corrosion del acero y actian como inhibidores de tipo
mixto. Cuando se emplearon las especies vegetales en una concentracion de 10
g/L, las El que se alcanzaron fueron, para la carcuma del 92% y para el jengibre del
91%. También mencionaron que la adsorcién de cada inhibidor sobre la superficie

de acero obedece a una isoterma de adsorcion de tipo Langmuir.

Asi mismo, Khadom y colaboradores, 2015, determinaron la inhibicion de la
corrosion galvanica, que ejerce la Curcuma longa, sobre el par galvanico de acero
y cobre en agua residual de petréleo. El estudio se realiz6 a diferentes temperaturas
y diferentes proporciones de catodo a anodo, mediante la técnica de pérdida de
peso. Ellos reportaron que la El se increment6 con el aumento de la concentracion
de inhibidor, pero disminuydé con el aumento de la temperatura. La adsorcion
obedecié a un comportamiento a la isoterma de Temkin con valores negativos de

AGeads, lo que sugirié un proceso de inhibicion estable y espontaneo.

Recientemente Khadom y Abod, 2016., estudiaron el efecto de la corrosién
galvanica de la pareja de acero y cobre en agua residual de petréleo salino, en
ausencia y presencia de curcuma como inhibidor de la corrosion, en funcion de la
temperatura, la velocidad de agitacion y la concentracion del inhibidor. Mediante la
técnica de curvas de polarizacién potenciodinamica se observé que las densidades
de las corrientes de corrosién aumentaron con la temperatura y la velocidad de

agitacion.
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Asi mismo, Abou Shahba y colaboradores, 2016, reportaron la eficiencia de
inhibicion de la corrosion para el acero en solucion de HCI 1 M, empleando de los
extractos de Catharanthus roseus (Vince rosea) y de curcuma (Curcuma longa)
como inhibidores verdes de la corrosiébn. Emplearon las técnicas de curvas de
polarizacion potenciodindmica, espectroscopia de impedancia electroquimica,
evolucion de formacion de hidrégeno y microscopia electrénica de barrido (MEB).
Los resultados mostraron que las especies vegetales investigadas resultaron ser
buenos inhibidores de la corrosién y que actian como inhibidores de tipo mixto. La
El aumenta al incrementarse la concentracion del inhibidor en el medio agresivo.
Los resultados de la microscopia mostraron la formacion de una pelicula protectora

sobre la superficie de acero en presencia de cada extracto.

Gupta y colaboradores, 2017, determinaron la actividad de inhibicion de Curcuma
longa (CUR) sobre la corrosion del aluminio en presencia de una solucion de HCI 1
M. Los resultados electroquimicos mostraron que la El de CUR se incrementa con
el aumento de la concentracién de CUR en la solucion agresiva, llegando a alcanzar
un valor maximo de 89,60% a una concentracion de 100 ppm. El estudio de curvas
de polarizacion potenciodinamica revelo que CUR actiia como un inhibidor de tipo
mixto, mientras que el estudio EIE mostréo que el CUR inhibe la corrosion del
aluminio al ser adsorbido en las interfaces de metal/electrolito y la isoterma de
adsorcion reflej6 un comportamiento Langmuir. El estudio de MEB confirmé la

capacidad de formacion de pelicula de CUR en la superficie de aluminio.
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1.2 Justificacién

Los materiales metalicos son susceptibles a oxidarse practicamente en cualquier
ambiente terrestre: aire, agua o suelo, lo que conduce a que se deterioren por un
proceso electroquimico, llegando a degradarse, por lo que la corrosion de los

metales es un proceso inevitable.

En términos econdmicos, se estima que un pais industrializado realiza una inversion
en la prevencion y el control de la corrosion, asi como en la reposicion de piezas
por fallas de corrosion, que oscila entre el 3.5% y el 5% de su producto interno bruto.
Por lo que el reemplazo de piezas corroidas, para garantizar la seguridad y la
prevencion de accidentes, pues estos aspectos frecuentemente conllevan a la

pérdida de vidas humanas; conduce frecuentemente a realizar altos costos.

Por lo que en el intento de conservar y preservar los materiales metalicos, a traves
de mitigar la velocidad en la que ocurren los procesos de corrosion ha propiciado la
apertura y expansion de un tema relevante como son los inhibidores. Actualmente
se ha reportado que los inhibidores empleados para proteger los materiales
metalicos producen serios problemas ambientales y de salud, por o que se han

impuesto leyes estrictas para su uso.

Al mismo tiempo se ha incrementado la necesidad de estudiar y desarrollar
alternativas de inhibidores de caracter amigable con el medio ambiente, que se
conocen como “inhibidores verdes”, y a través de los cuales se espera se eviten

inconvenientes ambientales.

Es por ello que surge la propuesta de estudiar la actividad protectora a la corrosion
gue puede ejercer la Curcuma longa (C. longa) sobre el acero AISI 1018 en medio

salino.
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1.3 Hipotesis

La actividad antioxidante que exhibe Curcuma longa, podria tener un efecto
protector sobre la corrosion del acero AISI 1018 en una solucion de NaCl al 3% y
dicho efecto ser distinguido a través de técnicas electroquimicas.

1.4 Objetivos
1.4.1 Objetivo general

Determinar la actividad protectora de Curcuma longa a la corrosion de acero al
carbon 1018 que produce el NaCl en solucion, empleando técnicas electroquimicas

y analiticas.

1.4.2 Objetivos especificos

e Estimar la eficiencia de inhibicion de la corrosién por Curcuma longa
sobre el acero al carbon AISI 1018 en NaCl, a través de curvas de
polarizacion potenciodinamicas y espectroscopia de impedancia
electroquimica.

e Proponer el circuito equivalente de la proteccion a la corrosion en la mejor
eficiencia de inhibicion de la corrosion.

e Determinar del contenido quimico de Curcuma longa los compuestos
mayoritarios presentes y su relacion con la actividad inhibidora de la

corrosion.
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CAPITULO 2. Marco Tebérico
2.1 Acero

El acero es una aleacion metélica en la cual se combinan hierro y carbono,
donde el contenido de éste ultimo elemento no rebasa el 2% en peso del material.
El acero es ampliamente utilizado por su abundancia y bajo costo, asi como por su
capacidad de conformacién (Schweitzer, 2003). El Instituto Americano de Hierro y
Acero (AISI, por sus siglas en ingles “American Iron and Steel Institute”),
establecio un sistema de numeracion de 4 digitos para distinguir a los aceros, para
el acero al carbono los dos primeros digitos son 1y 0O; y los dos ultimos numeros
corresponden el porcentaje en peso del carbono contenido en la aleacién, siendo
la numeracion general para este material 10XX. Por lo que el acero al carbono
1018, indica que el contenido de carbono se encuentra en un rango de 0.14 a 0.20

%.

México se ha logrado posicionar como el segundo pais productor de acero
en América Latina, desde el 2013 el sector siderurgico realiza una contribucion del
2.2 % con respecto al PIB nacional y 6.4 % con respecto al PIB industrial, la cual
representa un porcentaje total en la region del 27.7 % (Diaz-Cardenas, 2015). Los
esfuerzos en materia de proteccion y medio ambiente se han incrementado con el
crecimiento de la industria siderargica nacional, la cual es uno de los sectores mas

contaminantes (Espinoza, 2013).
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2.1.1 Acero AISI 1018

El acero AISI 1018 cuenta con excelentes propiedades mecénicas, una
amplia disponibilidad y bajo costo, haciéndolo atractivo para la industria del
petréleo y gas natural, en comparacién de otros materiales metélicos ya que es
adecuado para la construccion de tuberias. Otra de sus ventajas es que el acero
AISI 1018 muestra resistencia a la corrosion en condiciones acidas o0 en presencia

de agua de mar (Espinoza-Medina et. al 2011).

2.2 Corrosiéon de aceros

El fenbmeno de corrosion es el ataque destructivo y espontaneo que sufre
un material principalmente metéalico. La corrosion puede ser generada quimica o
electroqguimicamente por el medio que rodea al metal: agua, atmosfera, suelo, etc.
(Gomez de Leon Hijes y Alcaraz Lorete 2004). Las reacciones electroquimicas que
se producen en la superficie del material metalico, son reacciones de oxidacion y
reduccion. En la reaccién de oxidacion (reaccion anddica) ocurre una transferencia
de electrones del metal al medio, dando como resultado la disolucion del metal,
como ejemplo se tiene la oxidacion del hierro la cual se representa en la ecuacion

1.

Fe® —> Fe? + 2e (Ec.1)

En la reacciéon catddica, los electrones transferidos del material metéalico al

medio, cuando se tienen electrolitos con una gran concentracion de iones
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hidrégeno (H*), como los &cidos, se presentan reacciones de reduccion
(catddicas). Un ejemplo de una estas reacciones es la evolucién de hidrogeno,

como se muestra en la ecuacion 2.
2H" + 2e"—>H;> (Ec.2)

En la mayoria de los ambientes se tiene la presencia de oxigeno, es por ello
gue también puede ocurrir la reaccion de reduccion, que depende de la naturaleza
del electrolito y del material metalico que esta expuesto, esta reaccién es conocida

como reduccion de oxigeno y se muestra en la ecuacion 3.
Oz + 4H" + 4e° = H0 (Ec.3)

Es por ello que en la parte de la superficie del material donde ocurre la
reaccion de oxidacion se llama “anodo”, y el “catodo” es el sitio donde se lleva a

cabo la reaccién de reduccion (figura 1).

Solucitn

Cawnodo

Figura 1. Esquema de las zonas anddica y catddica en un material.
Fuente: Tomado de http://bibliotecadigital.ilce.edu.mx/sites/ciencia/volumen3/ciencia3/121/htm/sec_7.htm
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Siendo el hierro (Fe) el elemento mas abundante en el acero, y al existir en
el medio oxigeno disuelto se produce un proceso de oxidacion sobre el acero; que
consta de dos etapas: la primera corresponde a la oxidacion del Fe® a Fe?*
teniendo como producto Fe(OH). y posteriormente el Fe?* vuelve a oxidarse a Fe3*
dando lugar a Fe(OH)s, siendo el hidroxido férrico el compuesto de mayor

abundancia en la herrumbre del hierro (Callister & Rethwisch, 2009).

El acero en medio acuoso puede ser rapidamente corroido (Schweitzer,
2003), sin embargo, los mecanismos por los que el proceso de corrosion

transcurre se clasifican en (Andrade & Feliu, 1991):

a) A través de corrosion directa (corrosion seca) de toda la superficie

del material metalico, y

b) Mediante la intervencion de una solucion acuosa que genera la
aparicion de zonas con diferente comportamiento sobre la superficie del material

metalico (corrosion humeda).

Es por ello que la velocidad de corrosion se acelera por la influencia de

diversos factores, algunos de los que se pueden mencionar son:

o Composicion quimica y estructura del material metalico

o Composicion quimica del medio

o Parametros fisicos (temperatura, conveccion, radiacion, etc.)
o Propiedades mecanicas

o Presencia de microorganismos

10
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La resistencia a la corrosion no es una propiedad intrinseca de los
materiales metalicos, ya que la resistencia del material a ser corroido depende de
distintos factores y del medio en el que se encuentre el material metalico, debido a
esto existen distintos tipos de corrosion (Davis, 2003; Landot, 2003; Fontana,

1986) los cuales se enlistan a continuacion:

a) Corrosion galvanica

Es la corrosion que ocurre como resultado de la presencia de dos
materiales metalicos con diferentes composiciones en un medio agresivo (figura
2). La corrosion se lleva a cabo en el material mas reactivo, siendo frecuente el
material mas inerte del par galvanico el que no sufre corrosion, esto es por la
diferencia en el potencial de corrosion. EI material reactivo actia como anodo de
sacrificio y el material inerte como catodo (Callister y Rethwisch, 2009; Olfield,

1988).

Figura 2. Conexién de tuberias, que muestra corrosion galvanizada.
Fuente: tomado de http://ferrepro.mx/corrosion-galvanica/

b) Corrosioén a altas temperaturas

11
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Algunas aleaciones expuestas a gases oxidantes corrosivos, experimentan
a altas temperaturas reacciones directas sin necesidad de un electrolito (figura 3).
Las super-aleaciones, generalmente, materiales a base de cobalto o niquel, son

los desarrollados para soportar altas temperaturas (Aguero, 2007).

Este tipo de corrosibn depende proporcionalmente de la temperatura.
Debido a que el metal es expuesto al gas corrosivo, el cual forma una delgada
capa de sedimentos, productos de la reaccibn quimica de los elementos
presentes. A este fendmeno se le conoce como empafiamiento, que una vez que
se forma se convierte en un electrolito que favorece el avance de procesos
galvanicos ante la presencia de aleaciones con potenciales electroquimicos

diferentes (De Santis, 2005).

Figura 3. Corrosién y pérdida de material en la bomba de enfriamiento de agua.
Fuente: Tomado de https://www.belzona.com/pt/applications/pumps.aspx

C) Corrosion microbiana

Es la corrosion originada por microorganismos (figura 4), la cual puede

producirse por diversos mecanismos (Ceneva et al. 2000).
a) Liberacion de productos metabdlicos;

b) Formacion de celdas de ventilacién

12
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C) Despolarizacion catédica
d) Ruptura de peliculas protectoras

e) Utilizacion de inhibidores de la corrosién

Es muy dificil estudiar electroquimicamente este tipo de corrosion, por lo
complejo que es simular los ambientes naturales en el laboratorio debido a los
cambios fisicos, quimicos y biolégicos que se producen en la naturaleza del

medio.

Figura 4. Corrosién causada por Legionella pneumophila en una tuberia.
Fuente: Tomado de https://www.chardonlabs.com/resources/sulfate-reducing-bacteria-srb-cooling-tower/

d) Corrosion por fatiga

Es la corrosion que ocurre en los aceros inoxidables por la fractura de las
capas pasivas, favoreciendo la formacion de pequefias grietas o fisuras (figura 5),
gue son el producto de tensiones mecanicas de un esfuerzo fluctuante en el
tiempo o deformaciones estructurales favorecidas por un medio corrosivo (Ferrer

Ruiz y Dominguez Soriano, 2008).

13
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Figura 5. Codo con circulacién de vapores de agua, hidroxido de sodio y agente polimerizante.
Fuente: Tomado de http://www.labtesa.com.ar/causa_fallas6.htm

e) Corrosion por corrientes vagabundas

Este tipo de corrosion se produce debido a la descarga a tierra, generada
por diversas causas entre las cuales se encuentran: corrientes continldas
dispersas, generacion por cubas electroliticas, tranvias eléctricos, soldadores
eléctricos, etc., produciéndose la degradacién del material generalmente bajo
tierra mediante un proceso electrolitico (figura 6). Los materiales bajo tierra
preferentemente deben estar protegidos por una junta dieléctrica (Pancorbo,

2011).

Figura 6. Tuberia dafiada por efecto de la electrolisis.
Fuente: Tomado de http://plantaexternatelefonica.blogspot.com/2013/08/corrosion-por-corrientes-vagabundas.html

f) Corrosion atmosférica

Esta corrosién ocurre en un material que estd expuesto a los diversos

agentes corrosivos presentes en la atmosfera (figura 7). Conlleva un proceso
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electroquimico complicado, debido a que existen bastantes variables implicadas
en el proceso como: la humedad relativa, temperatura, la concentracion de dioxido
de azufre, sulfuro de hidrogeno y cloruros, asi como la probabilidad de lluvia, por
lo que la localizaciéon geogréfica es un factor muy importante a tomar en cuenta en
la seleccién y formas de proteccion de los materiales (Mufios Ledo y Uruchurtu

Chavarin, 2002, Uruchurtu, 2018).

Figura 7. Puente cuya estructura metalica se encuentra muy deteriorada
Fuente: Tomado de http://www.dicyt.com/viewltem.php?item|d=30464

g) Corrosion por hendiduras

Es el resultado de la diferencia entre las concentraciones de iones o gases
disueltos en el electrolito (figura 8), la corrosién se produce en la regidn que tiene

la concentracion mas baja de iones (Callister y Rethwisch, 2009).

Figura 8. Tornillo corroido.
Fuente: Tomado de http://www.intergraph.com/global/mx/assets/pdf/api579-spanish-.pdf
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h) Corrosion intergranular

Es una corrosién localizada que se genera a lo largo de los limites de grano
de la estructura de un metal y para algunas aleaciones en medios especificos
(figura 9), como son los aceros inoxidables, que al ser expuestos a temperaturas
entre 500 y 800 °C durante largos periodos de tiempo se sensibilizan y sufren

ataque intergranular (Callister y Rethwisch, 2009).

Figura 9. Micrografia de una pieza con corrosion intergranular
Fuente: Tomado de https://degradationeng.wordpress.com/2014/10/23/forms-of-corrosion/

1) Corrosion uniforme o generalizada

Es el ataque electroquimico uniforme sobre la superficie del material
metéalico (Schweitzer, 2003). Lo cual forma una capa pasiva sobre la superficie
mas o menos homogénea, la cual evita la degradacion progresiva del metal (figura
10). La formacion homogenizada de la capa depende de factores, como la
temperatura y la agresividad de los compuestos quimicos presentes en el medio

por mencionar algunos. (Schweitzer, 2003; Groysman, 2010):
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Figura 10. Puerta que presenta corrosiéon generalizada.
Fuente: Tomado de https://ingenieriamecanicacol.blogspot.com/2016/06/corrosion-de-deterioro-uniforme-o.html

)i Corrosion localizada (por picaduras)

Es el ataque selectivo sobre un metal, donde se genera una perforacion en
areas pequefias debido a la ruptura de la capa protectora de la superficie que esta
en contacto con el medio agresivo, la penetracion es casi vertical al metal lo cual
genera pérdidas del material (figura 11). Las picaduras causan fallos que debilitan
las estructuras ya que originan huecos, que eliminan zonas del metal afectadas

por el medio (Schweitzer, 2003; Valdez Salas, 2016).

v T

4 A

-
o, R o =
- ‘:‘3,5;:%( FARR

Figura 11. Pieza que presenta corrosion por picadura.
Fuente: Tomado de https://community.parker.com/technologies/electromechanical-group/w/electromechanical-knowledge-
base/1916/does-the-mpw-work-in-salt-rich-environments

2.3 Técnicas electroquimicas
Los métodos electroquimicos estan basados en las leyes de Faraday que

relacionan el flujo de masa por unidad de area y tiempo con el flujo de corriente
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generada por la transferencia de electrones que se desprenden de una superficie
metalica en un medio electrolitico. Su amplia utilizacién se debe a la rapidez para
evaluar el proceso de corrosion en lugar de emplear métodos gravimétricos,
teniendo una gran aceptabilidad por la precision y la capacidad de tener un
monitoreo en tiempo real de los procesos de corrosion (Ramirez y Uruchurtu,

2010).

Las técnicas electroquimicas pueden utilizarse para estudiar los
mecanismos de accion y velocidades de corrosion en medios especificos, asi

también para medir o controlar el poder oxidante del medio electrolitico.

Para hacer mediciones electroquimicas se requiere de armar una celda

electroquimica, la cual tiene los siguientes componentes:

) Electrodo de trabajo. Usualmente se toma del material base sujeto a
corrosion.
i) Electrodo de Referencia. Puede ser de Calomel saturado

(Hg/HgSO4), Cu/CuSO0O4, o también de Ag/AgCl.

iii) Electrodo Auxiliar. Se utiliza una barra de Grafito o un alambre de

Platino.

iv) Electrolito. Tiene que ser un medio continuo que sea conductora de

cargas eléctricas que pueden ser electrones o iones en solucion.

Ademas se requiere de un equipo electrénico de medicibn denominado

potenciostato y/o una fuente de poder.
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El método de medicion mas sencillo es la de los Potenciales de Corrosién
(Ecorr) la cual es una medida termodindmica que nos indica la estabilidad del
proceso de corrosion y representa el potencial mixto entre las reacciones anodicas
y catddicas presentes en todo proceso de corrosion. Sin embargo, esta medicion
no indica nada sobre la cinética del proceso. Para estudiar la cinética del proceso
de corrosioén se utilizan otras técnicas mas completas las cuales se clasifican en

métodos de corriente directa (CD) y de corriente alterna (CA).

2.3.1 Curvas de polarizacion

Es una herramienta utilizada para estudiar la cinética y los mecanismos de
reaccion del proceso de corrosion. Consiste en el control del potencial o la
corriente, aplicando un barrido a velocidad constante, registrando el barrido de
potencial en el rango seleccionado y graficando la corriente generada entre el
electrodo de trabajo y el electrodo auxiliar, a este método se le llama curva de
polarizacion y es la representacion grafica del potencial contra el logaritmo de la
densidad de corriente. En estos graficos se observan los comportamientos de las
curvas de polarizacién, anddica (oxidacion u disolucion metalica) y catodica
(reduccion del oxigeno). La respuesta electroquimica de un sistema en corrosion
se mide a través de la relacion entre Corriente (1) y Voltaje (V), asi como en el
control de alguna de éstas variables. La forma de las curvas da informacién acerca

de la cinética de las reacciones que controlan el proceso de corrosion.
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Al graficar la corriente (log I) contra potencial, brinda la oportunidad para
evaluar la Corriente de corrosion (lcorr), utilizando el método de extrapolacion de

Tafel (figural2). (Ramirez y Uruchurtu, 2010).

Qeauiu-l_l Andilica POfenCial, v

...
5 Potencial, mV

Reaccion Catodics

jo’a log corriente

NN pendiente, b = mV/década

Densidad de Corrlente, mA/cm2

Figural2. Curva de polarizacion potenciodinamica.
Izquierda: grafico I/V de la zona de Tafel, Derecha: Representaciéon pendiente de Tafel
Fuente: Tomado de Ramirez y Uruchurtu, 2010.

2.3.2 Espectroscopia de impedancia electroquimica

El método de impedancia permite estudiar el comportamiento de la interfaz
metal-solucion, permitiendo observar de forma mas completa los fenbmenos
corrosivos que tienen lugar en el sistema. Es el método electroquimico mas
utilizado en estudios de corrosion, el cual se basa en el uso de una sefal de
corriente alterna (ca) que se aplica a un electrodo, obteniendo una respuesta
electroquimica que permite el estudio de la cinética de los procesos del electrodo,
fendmenos de transferencia de masa (difusién) y también se puede usar para

calcular la velocidad de corrosion.
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La ventaja de usar la técnica de impedancia es la posibilidad de usar
sefiales de pequefia amplitud, que no presentan una perturbacion significativa del
material en el que se hardn las mediciones. Para llevar a cabo una medicion
puede emplearse un voltaje de 10 mV y un intervalo de frecuencia de 0.01 Hz a

10 KHz.

Los métodos de corriente directa (cd) como la polarizacién lineal, son
generalmente usados para obtener valores de resistencias totales de un sistema
electroquimico, es decir, la resistencia a la polarizaciéon (Rp). Cuando se usa una
sefal de corriente alterna (ca) sobre un sistema sencillo de corrosion, la respuesta
es mas compleja que la de un simple resistor. Asi este método es capaz de
discernir cada una de las contribuciones resistivas y capacitivas del sistema. Hay

dos métodos para describir los datos de impedancia que son:
® Modulo de impedancia (figura 13a) (|Z| ) y angulo de fase (0), los cuales se
observan en los Diagramas de Bode.

® Componente real de la impedancia total (figura 13b) (Z’) y componente

imaginaria de la impedancia total (Z”), observado en los Diagramas de Nyquis

Plano Vectorial . Plano Complejo

~N

&

A | B

-

o

E

L]

C // \\ L:

N ) =
R \ © = Angulo de Fase B
S . :

; e | g

lI g

Impedancia Real, 7~

Figura 13. Representacion del plano vectorial y complejo en lo que se grafica la

impedancia electroquimica
Fuente: Tomado de Ramirez y Uruchurtu, 2010.
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El diagrama de Nyquist para un proceso de corrosion simple, también es
conocido como diagrama de impedancia en plano complejo y son curvas
semicirculares o funciones de varios semicirculos. En este caso se grafica el
componente imaginario de la impedancia (Z”) contra el componente real de la
impedancia (Z’) para cada frecuencia a la que se aplicé la sefial sinusoidal de
voltaje, dando como resultado una semicircunferencia sobre el eje de la
resistencia (figura 14), donde R es la resistencia a la transferencia de carga, RQ
es la resistencia del electrolito, Caq es la capacitancia de la doble capa

electroquimica y w la frecuencia angular maxima.
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Figura 14: Diagrama de Nyquist para un sistema electroquimico simple

Fuente: Tomado de Ramirez y Uruchurtu, 2010.

Para el caso de un proceso complejo el diagrama de Nyquist cambia, segun
los procesos que ocurran en el sistema. Si el proceso de electrodo lleva consigo la
formacion de una pelicula superficial, el circuito equivalente es mas complicado e
incluye una pseudo-inductancia (figura 15), originada por la dependencia del

recubrimiento con el potencial.
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Figura 15. Diagramas de Nyquist con la presencia de pseudo-inductancias.
Fuente: Tomado de Ramirez y Uruchurtu, 2010.

El diagrama de Bode representa la variacion de la impedancia real contra la
frecuencia graficada en coordenadas log-log (figura 16). La presencia de
resistencias en el circuito provoca mesetas horizontales; mientras que los
capacitores presentan pendientes negativas y los inductores pendientes positivas

(figural?).
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Figura 16: Diagrama de Bode para un sistema electroquimico simple
Fuente: Tomado de Ramirez y Uruchurtu, 2010.

Angulo de Fase, grados

La relacion entre un voltaje aplicado y una respuesta en corriente, se puede

mostrar graficamente en varias formas, pero generalmente se describe con la
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relacion entre el angulo de desfasamiento (e) y el modulo de la impedancia /Z/,
medido en un amplio rango de frecuencias tipicamente de 20 kHz a 0,01 Hz,
utilizando para ello una celda electroquimica con los arreglos de 2 6 3 electrodos,

segun sea el tipo de experimento requerido.

En la practica es muy comun obtener una respuesta de impedancia en
forma de semicirculos comprimidos con su centro muy abajo del eje real en los
diagramas de Nyquist, tal comportamiento se atribuye a las in-homogeneidades en
la superficie, anormalidades en la distribucion de la corriente debido al disefio de

la celda, etc. (Ramirez y Uruchurtu, 2010).

Zypr — N e r——rrr——— - v S———
: (b)
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a 1 z-
1 _’ Zg Zy ¥
Transferencia 1 ] ]
i de carga i Transferencia
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g Zy 4 Zy 1
i
- - K
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Figura 17: Diagramas interpretativos de la Impedancia para determinar los mecanismos de
transferencia de carga o de Difusion.

Fuente: Tomado de Ramirez y Uruchurtu, 2010.
Mediante la técnica de espectroscopia de impedancia electroquimica se
pueden obtener los datos del tiempo de residencia de los inhibidores, siendo esta
el tiempo maximo que un inhibidor se encuentra activo manteniendo asi la

resistencia a la corrosion y por consiguiente la eficiencia de inhibicion.
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2.4 Proteccién de aceros contrala corrosion

La proteccion contra la corrosion consiste en prevenir o disminuir el efecto

de la corrosiéon (Roberge, 2000), esto se puede llevar a cabo de diversas formas:
1. Modificando las estructuras o0 maquinaria

2. Haciendo una seleccion adecuada del material segun las condiciones

del medio en que se utilizara.

3. Polarizando el material, que es generalmente llevando al material
metalico a potenciales mas negativos, este proceso interviene en la tendencia
natural de los iones metalicos a transferirse de la superficie al medio en que se

encuentran.

4, Aplicando recubrimientos sobre la superficie del material metalico

gue sirvan como barrera de proteccion contra el medio agresivo.

5. Utilizando inhibidores de la corrosion que nos permitan disminuir la

velocidad de corrosion.

2.4.1 Inhibidores de la corrosion

Dentro de los diversos métodos que existen en el control de la corrosion,
uno de los mas utilizados es el uso de inhibidores, siendo esté una sustancia o
mezcla de sustancias que al agregarse al medio en concentraciones pequefias

disminuyen o minimizan la velocidad de corrosion.
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Existen bastantes tipos de inhibidores disponibles hoy en dia, sin embargo
en muchos de estos casos el mecanismo de accién no se logra entender en su
totalidad. Es por ello que se tienen diversas formas de clasificar a los inhibidores,
ya sea por su estructura quimica, por sus propiedades fisicas o quimicas y por su

comportamiento electroquimico. (Wombacher, et al., 2004)

Se estima que el uso de inhibidores se remonta a principios del siglo XIX,
siendo hasta la década de los 50°s donde se realizaron avances relevantes en el
desarrollo de inhibidores de la corrosion, siendo en este lapso de la historia donde
surge una herramienta de amplia utilidad en la evaluacion de los procesos de

corrosion asi como su inhibicion, la electroquimica y sus técnicas de medicion.

Sin embargo en la actualidad, la moderacion y el retiro del mercado de
diversos inhibidores se ha implementado, siendo la toxicidad la principal razén de
dichas medidas de control. Inhibidores compuestos por cromatos, fosfatos y
arsénico fueron causantes de serios problemas a la salud y medioambientales.
(Dariva y Galio, 2014). Partiendo de estos antecedentes, se desarroll6 un
incremento en la busqueda de otro tipo de inhibidores que cumplan con las
especificaciones y necesidades industriales y ademas con la importe tarea del

cuidado del medio ambiente.

Como se menciona en parrafos anteriores existen diversas formas de
clasificacion para los inhibidores de la corrosiéon, con fines de cumplir con el
objetivo de este trabajo se tomé la clasificacién realizada por Dariva y Galio en
2014, ellos clasifican a los inhibidores de la corrosién por su mecanismo de

inhibicion. Inicialmente tomando en cuenta que se puede tener inhibidores
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sintéticos o naturales, a su vez se pueden agrupar por su estructura quimica en
orgénicos e inorgénicos, por su mecanismo de accion en catddicos o anddicos,
anodicos-catodicos (mixtos) y por accion de adsorcion o como oxidantes o no

oxidantes.

Los inhibidores inorganicos pueden tener mecanismos de inhibicion
catodicos o anddicos. Por otro lado, los inhibidores organicos presentan ademas
de mecanismos catédicos y anddicos, la proteccion por la formacién de una

pelicula delgada en la superficie del metal producida por la adsorcion del inhibidor.

2.4.2 Inhibidores inorganicos anodicos

También conocidos como inhibidores de pasivacion ya que bloquean la
reaccion anddica y benefician la pasivacion del metal permitiendo la formacion de
una capa de productos de corrosion insoluble sobre la superficie del metal. La
formacion de esta capa se lleva a cabo por la reaccion del inhibidor con los

productos de corrosion del metal. (Dariva y Galio, 2014).

Es importante usar la concentracion adecuada de un inhibidor anddico, para
poder tener una pelicula protectora homogénea, sucediendo lo contrario se puede
tener corrosion localizada por picadura. Un inhibidor anédico comiunmente usado

es el nitrito de calcio, disponible comercialmente (Daigle, et al., 2004)
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2.4.3 Inhibidores inorgénicos catddicos

Estos inhibidores controlan la reaccién anddica del metal, teniendo iones
capaces de producir reacciones catodicas, la cual genera selectivamente
productos que son compuestos insolubles que se precipitan en la parte catddica
del metal. Los precipitados forman una capa compacta sobre la superficie del
metal evitando asi la difusién de especies reducibles como el oxigeno asi como de

los electrones.

Ejemplos de estos inhibidores son sales de Zn, Mg, Mn, y Ni, que producen
hidroxidos insolubles, y sales de Ca, que cuando en el medio hay bicarbonatos

producen como resultado carbonato de calcio (Dariva y Galio, 2014).

2.4.4 Inhibidores organicos

Estos inhibidores llevan a cabo mecanismos de inhibicion anodica, catodica,
la combinacién de los anteriores, asi como un proceso de adsorcion sobre la
superficie del metal, formando una pelicula, este proceso se le atribuye a
moléculas con afinidad por la superficie metélica. Algunos es estos son: aminas,
amidas, aldehidos, tiourea, mercaptanos, benzoatos, silicatos, fosfatos organicos,

etc. (Sanyal, 1981, Dariva y Galio, 2014).

Dentro de este tipo de inhibidores existe una sub-clasificacion, sintéticos y
naturales, siendo los primeros tan dafiinos para la salud y el medio ambiente como
los inhibidores inorganicos con carbonatos y arsénico. Por otra parte estan los

inhibidores organicos que provienen de materia vegetal, denominados inhibidores
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verdes o naturales de la corrosion, los cuales muestran buenas eficiencias de
inhibicion, indices pequefios en cuanto a dafios a la salud y al medio ambiente asi

como bajos costos.

2.4.5 Inhibidores naturales de la corrosiéon

Llamados asi por ser compuestos organicos que se obtienen de la
naturaleza (especies vegetales, animales o microbianas). Estos compuestos
cuentan con caracteristicas quimicas que les confieren la capacidad para regular
reacciones oxido-reduccion, por lo que actualmente se canalizan esfuerzos para
ser estudiados y en el futuro lleguen a ser empleados como hoy lo son los

inhibidores organicos sintéticos e inorganicos.

Particularmente los compuestos de las especies vegetales se clasifican en
dos grupos: metabolitos primarios y metabolitos secundarios. Los metabolitos
primarios son aquellos que forman parte esencial en la planta como aminoacidos,
nucleodtidos, azucares y lipidos, por lo que desempefian funciones de estructura y
transporte de nutrientes, funciones que son basicas en la sobrevivencia de la
planta ya que estan directamente relacionadas a los procesos fotosintéticos,
respiratorios, asimilacion de nutrientes, transporte de solutos o sintesis de

proteinas carbohidratos o lipidos (Garcia, 2004).

Los metabolitos secundarios, son compuestos quimicos derivados de los
metabolitos primarios y se dice que no guardan propiamente relaciéon

indispensable para la sobrevivencia de la especie vegetal que los produce. Sin
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embargo, éstos suelen ser sustancias activas que se biosintetizan dependiendo el
estado de desarrollo de la planta y las condiciones climaticas; por lo que su
produccién se asocia principalmente a la defensa quimica que la especie vegetal
debe realizar frente al estrés, como respuesta al ataque de depredadores,
patdgenos (microorganismos), plagas (insectos y nematodos) o rayos UV, y a las

condiciones adversas del medio ambiente (Avalos et al., 2009).

El uso y aprovechamiento de los productos naturales es amplio, desde la
medicina tradicional, en la industria alimenticia, cosmética y farmacéutica como
resinas, gomas, saborizantes, colorantes, aromatizantes. Lo que ha atraido
fuertemente la atencién para continuar canalizando esfuerzos al estudio de las
especies vegetales. Es por ello que desde hace algunas décadas se han realizado
diversas investigaciones y estudios de fuentes naturales como inhibidores de la

corrosion.

Se han estudiado diversas plantas en distintas formas de aplicacion una de
éstas como inhibidores de la corrosion de materiales metélicos en diferentes
ambientes agresivos. Algunas de las formas de aplicacién han sido como polvos,
aceites esenciales, infusiones acuosas y extractos organicos. Asi mismo estas
formas provienen de las diferentes partes de la especie vegetal, como son: frutas,
semillas, flores, cortezas, hojas y raices. Las diferentes concentraciones en las
cuales éstos extractos se han estudiado oscilan entre 50 y 3000 mg/L (Valladares,
et al.,, 2015). Algunos extractos naturales estudiados como inhibidores de la
corrosion para el acero dulce en diferentes medios (acido, base o agua de mar) se

describen en la tabla 1.
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Tabla 1. Especies inhibidoras de la corrosién para el acero dulce*

Nombre cientifico Familia Medio Inhibidor % El

(nombre comun) agresivo [g/L]

Capsicum annuum

o ~ Solanaceae HCI 1.500 82 Jietal., 2012
(chile jalapefio)
Chamaemelum nobile Asteraceae HCI 3.000 67 Hmamou, et al., 2012
(manzanilla)
Cuminum cyminum . Agua de Sribharathy &
(comino) Apiaceae mar 4.000 93 Rajendran, 2013
Eucal I I
ucalyptus globulus o cqe HSO. 6000 81 Rekkab etal, 2012
(eucalipto)
P .
ersea americana Lauraceae HCI 2.000 93  Belkhaouda, et al., 2013
(aguacate)
Pi i . .
'per nigrum Piperaceae HCI 0.120 98 Quraishi, et al., 2009

(pimienta negra)

Prosopis laevigata Ramirez-Arteaga, et al.,

Fabaceae H2SO4 0.200 40

(mezquite) 2013
Thymus yulgarls Lamiaceae HCI 1.000 79 Premkumar et al., 2008
(tomillo)
Vitis vinifera (uva) Vitaceae HCI 5.000 62 da Rocha et al., 2012

*(modificada de Valladares et at., 2015)
El: eficiencia de inhibicion de la corrosion, determinada por espectroscopia de impedancia electroquimica (EIE). HCI: acido
clorhidrico; H2SOa: &cido sulfurico.

Diversos autores concuerdan que el mecanismo de accidon que ejercen los
extractos vegetales como inhibidores de la corrosion metélica es complejo, ya que
depende directamente de la estructura quimica de los ingredientes activos o
compuestos mayoritarios, es por ello que se han postulados diversas teorias que

intentan explicar y comprender la inhibicibn de la corrosién que realizan los

inhibidores naturales (Schweitzer, 2003).

Recientemente se han reportado algunas investigaciones realizadas a
Curcuma longa, especie vegetal que pertenece a la familia Zingiberaceae, como

inhibidor de la corrosién del acero dulce en acido clorhidrico (tabla 2). Los
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compuestos de Curcuma longa se han recuperado a través de diferentes formas

de obtencion, extraccidn acida, acuosa, organica, etc.

Tabla 2. Inhibicién de la corrosion del acero dulce en 1.0 N de HCI por Curcuma longa
Inhibidor (recuperacién) Inhibidor

Solvente Método [g/L]

MeOH Agitacion a temperatura ambiente 0.300* 63.00 Abou Shahba et
por 6 h al., 2016
1M HCI El matgrlal vegetal trltlljrado fue 10.000%*  92.87 Al-Fakih et al.,
inmerso por 4 dias 2015
El material vegetal molido a polvo y
EtOH al csoencsat‘gﬁtz ?Sefﬁaiﬁzjgefsn 0.080%  79.81 'zni Kairi &
95 % ’ ' ' Kassim, 2013

hexano y posteriormente con etanol
caliente con agitacion por 3 h

La mayor eficiencia de inhibiciébn de la corrosion que se reporta para
Curcuma longa, es de 92.87 % cuando se emplearon 10 g de extracto recuperado
por extraccién acida (Al-Fakih et al., 2015). Por su parte Abou Shahba et al., 2016,
reportaron que la extraccion organica de los componentes quimicos de C. longa,
permitid alcanzar un porcentaje de inhibicion de la corrosién del 63 % cuando se

emplearon tan solo 0.3 g del extracto organico.

2.45.1 Curcumalonga (C. longa)

Es una hierba perenne, robusta, con tallo corto y flores de color amarillo
palido. Los rizomas son cortos y gruesos, llenos de tuberosidades, arrugados en el
exterior, marrones por fuera y de un color naranja profundo en el interior. Llega a
medir aproximadamente 2 metros de alto, presenta hojas largas, lanceoladas y

pecioladas de un color verde uniforme (figura 18). Es una especie estéril que
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raramente florece, pero cuando lo hace, las flores son de color amarillo opaco con
tendencia al blanco, reunidas en bracteas de 3 a 5 flores. También cuentan con
una inflorescencia es de color rosa, que es mas intensa en la parte terminal
superior. No existe formacion de semillas y, por tanto, la planta se reproduce
vegetativamente por esquejes a partir del rizoma (Saiz de Cos y Perez-Urria,

2014).

Figura 18. Curcuma longa L. a: planta completa de ctrcuma.
b: rizoma y polvo de cdrcuma.

2.4.5.1.1 Distribucién y habitat

La curcuma ha estado presente en la cultura de muchos paises por mas de
4000 afios. En la India, Sri Lanka y otros paises asiaticos la curcuma es un
ingrediente esencial de la cocina. EI mayor proveedor de curcuma a nivel mundial
es la India, seguido por Pakistan, Jamaica, China, Bangladesh, Taiwan y Haiti

(Montafo y Montes, 2004).

Por lo que la circuma ha sido comercializada desde tiempos muy antiguos,

lo que hace dificil conocer su origen con exactitud. Los arabes y persas
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empleaban la curcuma con profusién sobre todo por su color, pensando que era
una variedad de azafrdn y lo llamaron kourkoum, palabra que los espafioles

convirtieron en cldrcuma.

La circuma no se encuentra facilmente en forma silvestre, pero ha sido
introducida en algunas regiones con clima humedo y se le cultiva en zonas
tropicales (Benavides et al., 2010). En la figura 19 se muestra a nivel mundial los
lugares considerados productores de especias comestibles. Apreciandose que C.

longa se produce principalmente en paises del oriente.

Nicaraves, coming, Heleoi
Regaliz eneldo aicaraves .Jy@!i-
Alcar alholv:
QP isantro, eneldo; helenio

Azafrén, anis
y regaliz

Pimienta de Alcaraveal

Jamaica
\
Canela, clavo, nuez
moscaday macis
Cardamomo

¥ n!la ) ad s
Circu e Hontro Anis estrellado, nuez
- 3 \ magcada, macis,
Nuez moscada, macis, dla cilantro, e pimientanegra
pimientanegray sésamo ¥ clircuma, 7
curry,
] mostaza, +
K\ pimienta ( ’dedo
negra,

sésamo

Figura 19. Distribucién mundial de especias.
Los circulos en rojo distinguen a los principales sitios productores de C. longa.

2.4.5.1.2 Usos principales de C. longa

La circuma se conoce desde tiempos antiguos, inicialmente se le referia a
ella como ‘sal de Oriente’, se empleaba como perfume y como especia. En el
sureste asiatico, se prefiere comer la circuma fresca que seca. En Tailandia, el

rizoma fresco se aflade en muchos platillos tipicos. En Indonesia, se consume el

34


http://www.bing.com/images/search?q=ciicap&view=detailv2&&id=7C708E834A50E98F404F0C38807A54D90971EEFB&selectedIndex=0&ccid=yb/IAF9f&simid=608016268635211999&thid=OIP.Mc9bfc8005f5f2d68970d9822587915ceo0

%CHCAP 1.Q. Germdn Chdvez Diaz CapitUIO 1

‘arroz amarillo’ que es arroz cocido con curcuma. En la cocina marroqui, la

curcuma se afiade como especia a las carnes, gambas y vegetales.

En la industria alimentaria, la curcuma se conoce como E-100, su resina se
utiliza como agente saborizante y colorante alimenticio de color anaranjado
haciendo responsable de éste color a la Curcumina, por lo que la circuma se
utiliza para aromatizar y dar color a las mantequillas, quesos, diversas conservas,
mostaza, palomitas de maiz de colores, cereales, sopas, caldos, productos

carnicos y lacteos (Benavides et al., 2010).

Las propiedades medicinales de la curcuma se atribuyen a la bioactividad
de los componentes producidos en las rutas del metabolismo secundario:
compuestos fendlicos y aceites volatiles. El rizoma de la cdrcuma fue adoptado
como producto medicinal por el Comité de Productos Medicinales Herbales (en
inglés: Committe on Herbal Medicinal Productos-HMPC) el 12 de noviembre de
2009. Esta planta ha sido usada en multitud de sistemas de medicina tradicional
(China, Hindd y Ayurvédica) para aliviar problemas digestivos, como un
antiinflamatorio y en uso tépico por su capacidad de cicatrizacion (Blumenthal et

al., 2000; Taylor y Leonard, 2011).

Debido a sus propiedades cicatrizantes y antioxidantes, la carcuma se
utiliza en forma de pasta como remedio casero para las quemaduras solares y
como ayuda en la remodelacién de la piel dafiada y envejecida (BlumenthalL et al.,
2000). También se puede encontrar en cremas por sus propiedades astringentes,

0 como aceite esencial aromatizante (Vistel Vigo et al. 2003). Los curcuminoides
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son los compuestos responsables de la bioactividad que se reporta para la

curcuma, especialmente la curcumina (Witkin y Li, 2013).

La Curcumina, compuesto natural de tipo fendlico (figura 20) tiene varios
efectos medicinales comprobados cientificamente, como la reduccién de
inflamacion en caso de artritis, prevencion de arteriosclerosis, efectos
hepatoprotectores, desordenes respiratorios y gastrointestinales, afecciones de la
piel como psoriasis 0 eczemas, prevencién de cancer y capacidad antioxidante

(Vistel Vigo et al., 2003).

O O
fﬁ:vfﬁﬁ:.flejhhﬁ:'“m -~
L I

Hr.:rJ ““f:’ ~ 0H
OCH3 HaCO

Figura 20. Estructura quimica de Curcumina

2.4.5.1.3 Fitoquimica de la C. longa

Los compuestos fendlicos que presenta, en concreto polifenoles, son del
grupo de los curcuminoides, responsables del color amarillo-anaranjado de la
curcuma. Los curcuminoides (figura 21) comprenden el 2-9% de la planta, siendo
los mayoritarios y mas usados comercialmente el diferuloilmetano (curcumina) con
una proporcion en la planta del 77%, demetoxicurcumina (1) en proporcion de
17%, bisdemetoxicurcumina (2) en un 3%, y la recientemente descubierta

ciclocurcumina (3) (Taylor y Leonard, 2011).
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Figura 21: Estructuras quimicas de curcuminoides.
a) demetoxicurcumina, 1, b) bisdemetoxicurcumina, 2,c) ciclocurcumina, 3.

El rizoma de la carcuma presenta también aceites volatiles en un maximo
de 5%. Estos compuestos, terpenoides, son los que le dan el aroma caracteristico
al rizoma. Presenta una amplia variedad de sesquiterpenos cetonicos
caracteristicos de la especie, como son la ar-turmerona, los isbmeros a-turmerona
(atlantona) y B-turmerona (curlona) y zingibereno (Rios et al.,, 2008). También
contiene cariofileno, a-curcumeno, bisaboleno y B- sesquifelandrenendreno (Rios

et al. 2009; Montafio y Montes, 2004; Jurenka, 2009).

2.5 Técnicas de caracterizacion quimica

2.5.1 Espectroscopia de infrarrojo

Se utiliza para analizar las caracteristicas vibracionales de las moléculas. El
espectro de infrarrojo muestra bandas de absorcion en intervalo del espectro de
luz que van desde 100 cm? hasta 1000 cm™. Estas bandas de absorcién son
caracteristicas para cada tipo de interaccion (enlaces) entre los atomos que

componen una molécula.

A mayor fuerza del enlace quimico, mayor la absorcion de energia que se

requiere para favorecer la vibracion de los nucleos involucrados en el enlace. En la
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tabla 3 se muestra la relacion de acuerdo a ciertos grupos funcionales presentes

en moléculas orgénicas (Rubinson y Rubinson, 2001).

Tabla 3. NUumeros de onda ideales para distintos grupos funcionales

C-H (estiramiento

de alcanos)
C-H (estiramiento

de alquenos
C-H (estiramiento

de alquinos

C-H(flexion)
C-H(oscilacion)
C-C(estiramiento)
C-C(flexion)

O-H(enlace de
hidrégeno)
O-H(sin enlace de
hidrogeno)

Cetonas
Aldehidos

Aldehidos y cetonas
o,B-insaturados

Ciclopentanonas

Ciclobutanonas

Acidos carboxilicos

Esteres

Esteres a,f3-
insaturados

d-lactonas

y-lactonas

2800-3000

3000-3100

3200-3400

1350-1450
700-750
1450-1610
400-700

3100-3200

3600

1725-1700

1740-1720

1715-1660

1750-1740

1780-1760

1725-1700

1750-1735

1750-1715

1750-1735
1780-1760

Amidas

-COCI

Anhidridos
-C=C-
-C=N-

-N=C=0
-N=C=S
-C=C=C
NH
C=N-
NO:

S=0

Sulfonas

Sulfoamidas-
Sulfonatos

C-F
c-Cl

C-Br

C-l

C-O(estiramiento)

1690-1630

1815-1785

1850-1740

2300-2100
-2250
-2270
-2150

-1950

3500-3300

1690-1480

1650-1500
1400-1250

1070-1010

1350-1300
1150-1100
1370-1300
1180-1140

1400-1000
750-580

800-560

600-650
1000-1260
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2.5.2 Cromatografia de gases acoplada a espectroscopia de masas

La cromatografia de gases (CG) es una técnica analitica que nos permite la
separacion de compuestos organicos con un punto de ebullicion por debajo de los
250°C para su andlisis en forma de gases. Cuando se acopla la CG a la
espectroscopia de masas (EM), donde ésta Ultima resulta ser un detector universal
para la identificacion de compuestos organicos, al hacer el registro de los iones
generados, a través de la EM se pueden identificar componentes individuales de
una mezcla previamente separados sus componentes. La asociacion de ambas
técnicas, permite la separacion e identificacion de los componentes de mezclas

complejas (Silverstein et al., 2005).

Por lo que el analisis de un extracto vegetal (mezcla homogénea de
compuestos) se puede realizar mediante la inyeccion de una dilucion del mismo en
un cromatégrafo de gases, el cual realizara la separacion de sus componentes de
bajo punto de ebullicion a través de una columna capilar cromatografica,
registrando cada componente separado como una sefial (pico) en el
cromatograma. Cada componente aislado pasard individualmente al
espectrometro de masas donde sera bombardeado por particulas cargadas para
producir el i6n respectivo de la molécula que antes fue neutra y dara inicio la
fragmentacion de la misma, produciéndose un patron de fragmentacion exclusivo
para cada molécula y con ello llegar a su identificacion cuando se compara la
fragmentaciéon con el de la base de datos de moléculas puras conocidas

(Rubinson y Rubinson, 2001).
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2.6 Estudios eco-toxicidad

Los ensayos de eco-toxicidad tienen por objetivo evaluar la toxicidad de
compuestos contaminantes, estableciendo limites o valores de referencia, de
manera que puedan establecerse niveles que no representen riesgo para la salud
humana ni medioambiental. Cuando se trata de determinar estos valores en
muestras de suelo, se considera la presencia de diferentes contaminantes en el
medio, aunque se encuentren en bajas concentraciones, ya que pueden presentar
efectos acumulativos y/o sinérgicos, que pueden generar un riesgo para la salud

humana o medioambiente.

En los ultimos afios, esta problematica ha dado lugar al desarrollo de
nuevos ensayos que no solo contemplan el analisis quimico de las muestras, sino
gue ademas se valora el impacto de los contaminantes o sus mezclas, sobre los

organismos vivos (http://www.naturalbiotec.com).

2.6.1 Ensayo de eco-toxicidad con Artemia salina Leach

El ensayo de Artemia salina Leach (A. salina, figura 22) fue propuesto por
Michael en 1956, y posteriormente fue desarrollado por Vanhaecke en 1981 y
Sleet y Brendel en 1983 (Michael et al. 1956; Vanhaecke et al. 1981; Sleet y

Brendel, 1983).
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Figura 22. Artemia salina Leach.
Fuente:Tomado de https://www.medusalia.com/alimento/
Es empleado en el estudio de la toxicidad de compuestos bioactivos de
plantas, farmacos, pesticidas, toxinas de hongos, anestésicos, toxinas en medio

marino, metales pesados.(Krishnaraju et al. 2005; Meyer et al., 1982).

El ensayo biologico de A. salina consiste en medir la capacidad de las
sustancias de matar nauplii de A. salina cultivados en el laboratorio. Y es una
herramienta ampliamente utilizada porque es muy simple, economica y en ella
empleas cantidades bajas de los compuestos, suficientes para realizar la prueba a

microescala. (Sam, 1993; Krishnaraju et al. 2005)

2.6.2 Ensayo de eco-toxicidad con Lactuca sativa.

Los efectos fitotoxicos de un material organico se deben a diversos
factores, entre los cuales destacan los contenidos de amonio, de acidos organicos

volatiles, metales pesados y de sales.

Es por ello que la determinacion especifica de los productos y subproductos
residuales es compleja, costosa y necesaria cuando se ha detectado previamente

cierto nivel de contaminacién en los suelos. Ya que suelen generar efectos
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perjudiciales en el desarrollo de las plantas, inhibiendo la germinaciéon de semillas

o el crecimiento de raices siendo altamente riesgosa su utilizacién en cultivos.

De ahi la importancia que adquieren los bioensayos llevados a cabo con
especies terrestres, consideradas sensibles (rucula, lechuga, rabanito, berro,
tomate, arroz), las cuales en un reducido tiempo de exposicion, con equipamiento
sencillo y econémicos costos de procesamiento, son Utiles para el andlisis de
muestras ambientales y/o para el monitoreo de procesos de detoxificacion,
saneamiento, control de efluentes o reutilizacion de biosolidos, deteccion de

salinidad o presencia de herbicidas en aguas.

Diversas metodologias han sido propuestas para el ensayo con Lactuca
sativa entre ellas, la de mayor alcance corresponde a la determinacion del indice
de germinacion (IG) propuesto por Zucconi y colaboradores en 1981 para el
estudio de detoxificacion de extractos de composta; posteriormente fue retomado
por Tiquia en el 2000 y por Emino y Warman en 2004. Todos ellos mencionan que
IG se determina integrando el porcentaje relativo de germinaciéon (PGR) y el
crecimiento relativo de raices (CRR). Con lo que establecen tres niveles de
fitotoxicidad: severa, moderada y baja o nula. El IG es determinante cuando se
incorporan estos materiales de desecho en pequefios contenedores, ya que se
maximiza la zona de retencion (efecto maceta, figura 23), por lo que el potencial
fitotoxico adquiere mayor relevancia (Lallana et al., 2008; Varnero et. al., 2007;
Emino y Warman, 2004; Tiquia, 2000; Zucconi et. al., 1981). Para la determinacién

del Gl ha sido también utilizado el berro de agua (Lepidium sativum).
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Aqueous extract

Figura 23. Diagrama del Bioensayo de ecotoxicidad de L. sativa.
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Fuente: Chan-Keb, et.al., 2018.
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CAPITULO 3. Desarrollo Experimental

3.1. Composicién quimica del material metalico (MM)

El MM empleado en este proyecto de tesis de investigacion fue el acero al

carbén AlISI 1018. La composicion quimica del MM se presenta en la tabla 4.

Tabla 4. Composicion quimica del acero al carbono AISI 1018
%Fe %C %P %S %Mn

>90 0.15-0.20 0.040 max 0.050 max 0.60-0.90

3.2. Ambiente corrosivo Electrélito (solucién agresiva)

El agente corrosivo en este trabajo de investigacion fue una solucion de sal de
mesa al 3 % p/v. La sal de mesa contiene un 99.5 % de NaCl, en adelante se hara
referencia a éste medio como solucién de NaCl. La solucion de NaCl se preparo
disolviendo 30 g de sal de mesa, que fueron pesados usando una balanza

analitica Modelo Denver Instruments, TP-214, en un litro de agua destilada.

3.3. Inhibidores verdes de la corrosién.
3.3.1. Obtencién de los inhibidores de Curcuma longa

La C. longa, seca y molida a polvo, se adquirié en el estado de Durango. En
un sistema de destilacion a reflujo se colocaron 40 g de C. longa con 250 ml de n-

hexano, a reflujo durante 4 h a 60 °C (figura 24a). Concluido el tiempo, el sistema
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se dejo enfriar y posteriormente el solvente se filtr6. El exceso de disolvente se
elimin6 por destilacion a presion reducida empleando un rota evaporador (figura
24Db). Obteniéndose finalmente un residuo, el cual se nombro “inhibidor hexanico

de C. longa (IHCL)’.

El polvo de C. longa retenido en el papel filtro del proceso anterior, fue
sometido a reflujo nuevamente con 500 ml metanol durante 6 h a 70 °C. Se
continud posteriormente con la recuperacion del extracto como se describié en el
parrafo anterior. Obteniéndose finalmente un residuo el cual se nombré “inhibidor

metandlico” de C. longa (IMCL).

Figura 24. Sistema de reflujo (a) y Rota evaporador (b)
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Ambos extractos en forma separada fueron colocados en un desecador
hasta peso constante, para asegurar que el solvente se habia totalmente
evaporado. Con la finalidad determinar diferencias o similitudes en el contenido
qguimico de los extractos, se realizé cromatografia en capa fina comparativa de
acuerdo a lo descrito previamente como se describié por Pothitiral & Gritsanapan,

2005.

3.4 Caracterizacion Quimica del inhibidores verdes de C. longa
3.4.1 Espectroscopia infrarrojo con transformada de Furier (FT-IR).

El analisis de FT-IR, se realizé empleando un espectro de IR marca Bruker
modelo: ALPHA (No. De Serie: TN:
301538, figura 25). Acoplado al
software Opus Version 7.5, para
realizar las transformada de Furier y
obtener los respectivos
espectrogramas. ElI andlisis fue
realizado por escaneo de la muestra en

rango de longitud de onda de 400 a

-1
4000 cm™. Las muestras fueron Figura 25. Espectro de IR, Bruker ALPHA.

colocadas directamente sobre la plataforma para su analisis.
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3.4.2 Cromatografia de gases acoplada a masas (GC-MS).

Para la separacion y deteccién de los compuestos presentes en inhibidor

natural, se emple6 GC-MS. La separacion se llevo a cabo en un Cromatdgrafo de

gases marca Agilent, modelo 6890, de la serie GC System Plus, equipado con un

detector Agilent 5973 Network, Mass Selective Detector. Para la separacion se

empled una columna capilar de 5% fenil metil silicon, de 30 cm de longitud y un

didmetro de 250 mm con una pared de 0.25 um. Una dilucion de 0.02 g/ml de

inhibidor natural de C. longa diluido en metanol grado analitico, fue analizada

empleando una programacion de temperatura: Tinc 45 °C, Tiin 250 °C y un

gradiente de 10 °C/min. El patrén de fragmentacion de los compuestos separados

se comparo con la base de datos del mismo equipo, Mass Spectral Libraries N-

15598, Rev. D 02.00.

3.5 Técnicas electroquimicas

Diferentes concentraciones del inhibidor fueron
evaluadas mediante técnicas electroquimicas,
empleando una celda convencional de tres
electrodos: electrodo de trabajo (ET, acero AlSI
1018), electrodo de referencia de Ag/Cl (ER) y
como electrodo auxiliar o contralectrodo una barra
de grafito (EA). La celda electroquimica

construida se muestra en la figura 26.

Figura 26. Celda electroquimica
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3.5.1 Curvas de polarizacién potenciodinamica (CPP)

La adquisicién de datos de CPP se hizo a través de un potenciostato Gill
AC (ACM Instruments). El equipo fue programado a una velocidad de barrido de
100 mV/s, en un rango de -1200 mV a 1200 mV, con respecto al potencial de
corrosion. Con los datos obtenidos se construyeron las respectivas curvas de

polarizacién para su interpretacion.

3.5.2 Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIE)

Los datos de EIE se obtuvieron empleando un Potenciostato ACM
Instruments Gill, software Sequencer (figura 27). Utlizando un rango de
frecuencias de 0.01 a 10000 Hz, con una sefial sinusoidal de 30 mV con respecto
al potencial de corrosion (Ecor). Con los datos se construyeron los graficos de

Nyquist y diagramas de Bode de impedancia y angulo de fase.

Figura 27. Potenciostato Gill AC.
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3.6 Simulacion del circuito equivalente usando ZView

Por medio de los graficos de Nyquist obtenidos en la prueba de EIE, se
propusieron una serie de circuitos eléctricos, que se simularon utilizando el
programa ZView el cual nos permite proponer circuito equivalente que nos permite
sugerir un comportamiento 0 mecanismo de corrosién, que arroja parametros

electroquimicos de gran similitud con los calculados analiticamente.

3.7 Evaluacion eco-toxicologica de los inhibidores C. longa
3.7.1 Bioensayo de letalidad en Artemia salina Leanch.

Se evalud la toxicidad de ambos inhibidores mediante la prueba de letalidad
de Artemia salina (A. salina) de acuerdo con el procedimiento descrito por Meyer
(Meyer et al. 1982). Los quistes de A. salina fueron adquiridos en una tienda para
mascotas ubicada en el centro de Cuernavaca Morelos. Los quistes secos fueron
colocados en un vaso de precipitados de 1 L que contenia agua de mar artificial, la
cual se prepar6 con 38 g de sal de acuario disuelta en un litro de agua destilada.
Después de 24- 36 horas de incubacion a una temperatura de 23-33 °C, aeracion
e iluminacion, las larvas eclosionaron. Se prepard una solucion stock para cada
extracto con 2 mg del extracto disuelto con 50 ul de dimetil sulfoxido (DMSO), y
posteriormente aforado a 1 ml con agua destilada. De la solucidn stock se tomaron
100 pul que posteriormente se aforaron a 1 ml con agua destilada, de esta dilucion
se procedié a tomar alicuotas para realizar el estudio de 20 y 100 ppm teniendo

como volumen total 100 pl, otros 100 ul fueron colocados con 10 nauplios en cada
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pocillo de una placa de microvaloracion de 96 pocillos donde se mantuvieron por
24 horas a temperatura ambiente. Pasadas las 24 h se contabilizo el nimero de
nauplios muertos en cada pocillo, con la ayuda de un microscopio estereoscopico.

Los pozos de control negativo solo contenian agua de mar y nauplios.

La mortalidad se calculd6 comparando la el numero de nauplios
sobrevivientes por prueba y el control negativo. El porcentaje de letalidad se

calcul6 con la siguiente ecuacion:

% de letalidad = Zreba-control v 100 Ec. 4

Control

3.7.2 Bioensayo de toxicidad en semillas de Lactuca sativa

Para la realizacion de la evaluacion de la toxicidad se utilizaron semillas de

L. sativa variedad romana (libres de pesticidas y fungicidas).

El ensayo se realiz6 mediante un disefio experimental por bloques completamente
al azar con tres repeticiones para cada uno de los tratamientos. Se midio
porcentaje de germinacion relativo (PGR), crecimiento de radicula relativo (CRR) e
indice de germinaciéon (IG). De acuerdo con metodologia descrita por Tiquia
(2000) y Barreto et al., 2010 con algunas modificaciones que a continuacion se
describen, se coloco papel filtro con diferentes concentraciones de los inhibidores
(20 y 100 ppm) los cuales se pusieron dentro de cajas Petri de 10 cm de didmetro,
en de las cajas se colocaron 10 semillas de L. sativa con una distancia de

separacién de 1 cm.
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Para su incubacién las cajas Petri se colocaron dentro de bolsas para
conservar la humedad guarddndose en ausencia de luz a una temperatura de 20 +
2 °C por 120h. Como control negativo se utiliz6 agua mineral comercial y para el
control positivo una solucion de 0.02 M de sulfato de zinc (ZnSO.). Cada
concentracion de los inhibidores fue puesta a prueba por triplicado. Después del
tiempo de incubacién se contabilizaron las semillas germinadas y a las cuales se
les midi6 la longitud de la radicula del hipocoétilo, comparando la germinacion y
desarrollo del efecto ocasionado por los inhibidores con los controles positivo y

negativo.
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CAPITULO 4. Resultados Y Discusién

En éste capitulo se presentan los resultados obtenidos del proyecto de
investigacion de actividad inhibitoria de la curcuma sobre acero al carbén 1018,
incluyendo la discusion de los mismos y el contraste que se genera de éstos con
estudios principalmente en la inhibicion de la corrosion de materiales metalicos en
solucion de NaCl, asi como aquellos estudios realizados empleando como
inhibidores naturales de especies pertenecientes a la familia Zingiberaceae y
principalmente del género Curcuma. Cabe aclarar que los trabajos relacionados

fueron escasos.
4.10btencién de los inhibidores verdes de C. longa

Posteriormente al proceso de evaporacién a presion reducida, los extractos
organicos, n-hexano (IHCL) y metanol (IMCL), recuperados del polvo de Curcuma
longa, fueron colocados individualmente en frascos de vidrio previamente
etiquetados con el nombre del solvente de extraccion empleado. Cada frasco fue
cubierto con papel aluminio con perforaciones para permitir la evaporacion
completa del disolvente y fueron colocados dentro de la campana de extraccion a
temperatura ambiente y fuera del alcance de la luz solar. La eliminacion completa
del disolvente se corroboré cuando el frasco que contenia el extracto organico

respectivo llego a peso constante.

El IHCL recuperado de C. longa, mostré apariencia fisica liquida de color

amarillo intenso y con olor caracteristico a hierba (figura 28a). El porcentaje de
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recuperacion fue del 2.5 % con respecto al material vegetal empleado, para este

calculo se empled la ecuacion 5.

El IMCL obtenido de C. longa, mostrd una apariencia fisica liquida densa, color
naranja-rojizo y con un olor caracteristico a curcuma (figura 28b). Usando la
ecuacion 5 se logré determinar que el porcentaje de recuperacién del IMCL, que

fue del 9.5 % con respecto al material vegetal empleado.

a b

Figura 28. Inhibidores recuperados de Curcuma longa.
a) Inhibidor hexanico (IHCL), b) inhibidor metanélico (IMCL).
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El porcentaje de recuperacion de los inhibidores verdes permitié considerar con
respecto a la masa del material vegetal empleado, que los posibles costos o

gastos econdmicos de obtencion son relativamente bajos (Florez, 2016)

g de extracto obtenido

100 Ec.5

% de recuperacion = :
g de material vegetal empleado

4.2 Caracterizacion Quimica de los inhibidores verdes de la corrosiéon
4.2.1 TLCinhibidores verdes de C. longa

En la cromatografia en capa fina (TLC) de los inhibidores (IMCL y IHCL) a
320 nm (figura 29a) mostrd que una sola mancha eluyo para el IHCL, mientras que
para el IMCL fueron tres manchas, dos de las cuales se revelaron como sombras
tenues. A 240 nm (figura 29b) para el IHCL no se aprecian machas, sin embargo
para el IMCL fluorescieron intensamente tres manchas. Todo lo anterior indicé que
en el IMCL se tienen al menos tres compuestos mayoritarios, todos ellos con

enlaces dobles conjugados, contenidos posiblemente en sistemas aromaticos.

Siendo asi que se puede intuir la presencia de los curcuminoides

caracteristicos presentes en C. longa.
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Una sola mancha =S

<4— Mezcla de curcuminoides

273
a b

Figura 29. TLC de Curcuma longa.
Visualizacién empleando lampara de luz UV (a) 320 nm y (b) 260 nm
Estos extractos organicos, mezclas de compuestos, obtenidos de C. longa,
fueron respectiva e individualmente estudiados como inhibidores verdes (IMCL y
IHCL) de la corrosion empleando acero al carbono 1018 en solucion de NacCl al

3.0 %, en condiciones estéticas y a temperatura ambiente.

4.2.2 Espectroscopia infrarrojo con transformada de Fourier (FT-IR).

4.2.2.1 FT-IRdel IMCL

El espectro de IR del inhibidor de la corrosion recuperado con metanol de
C. longa se muestra en la figura 30, el cual muestra que las bandas de vibracion
de mayor intensidad se encuentran en 3316, 2923, 1591, 1417, 1046 cm, los
cuales nos indican la presencia de grupos funcionales —OH, C-H (sp®), anillos

aromaticos, C=C (anillos aromaticos), de enoles (Pawar et al., 2014).
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Figura 30. Espectro de infrarrojo del IMCL

Con el espectro de IR se confirma la presencia de anillos aromaticos (1591
cm?), grupos hidroxilo (3316 cm), y del grupo carbonilo de cetona (1046 cm™); lo

gue evidencia los grupos funcionales presentes en los curcuminoides.

4.2.2.2 FT-IR del IHCL.

El espectro de IR del inhibidor de la corrosién recuperado con hexano de C.
longa figura 31, muestra un mayor numero de bandas de vibracién, dentro de los
cuales los picos mas caracteristicos se encuentran en 3400, 2900, 1620, 1510,
1025 cm?, que son valores caracteristicos para los siguientes grupos funcionales,

-OH, -CH, Anillos aromaticos, carbonilo y enoles (Pawar et al., 2014).
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Figura 31. Espectro de infrarrojo del IHCL.

El espectro de IR revela que los grupos funcionales mayoritarios del
extracto hexanico estan presentes -CH:- y dobles enlaces, lo que confirma la

presencia de compuestos de tipo monoterpeno.

4.2.3 Cromatografia de gases acoplada a masas (GC-MS) de los

inhibidores verdes de C. longa

Los resultados de GC-MS fueron analizados considerando los siguientes
criterios de separacion e identificacion, para distinguir, describir y discutir la
composiciéon de los inhibidores verdes de la corrosiéon, obtenidos de C. longa, con

respecto a los componentes quimicos mayoritarios existentes en ellos.
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1) A través de la separacion lograda por CG se seleccionaron las sefiales con

mayor porcentaje de area, como compuestos individuales.

2) La fragmentacion de MS de los compuestos separados por GC y que fueron
seleccionados, deberian presentar una similitud > 90 %, con relacién al
patrén de fragmentacion de los compuestos considerados en la base de

datos del equipo de MS.

3) Cada compuesto separado y fragmentado fue comparado con los reportes
previos existentes en la literatura, para constatar el reporte previo como

producto natural en la quimiotaxonomia de la familia Zingiberaceae.

423.1 GC-MSdel IMCL

Los resultados del analisis de GC-MS del contenido quimico del inhibidor
verde recuperado con metanol de C. longa, se muestran en la tabla 5. De éste
inhibidor fue posible separar siete compuestos mayoritarios por GC. Sin embargo
sélo cuatro compuestos fueron identificados por MS, destacandose por ser del tipo
monoterpénico y bisabolénico, las estructuras quimicas de estos se muestran en

la figura 32.

La presencia de monoterpenos fue evidenciada por el B-pineno (1), el cual
previamente fue reportado por Banerjee et al., 1980 y por Srivastava et al., 2006
para Curcuma angustifolia, especie vegetal que pertenece a la familia

Zingiberacea.
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Tabla 5. GC-MS del contenido quimico presente en IMCL.

Compuesto t
r

Nombre comin del compuesto [M]+ Fragmentacic')n MS

(Nombre IUPAC) (min)
(% de abundancia, identificacion*)

(-)-B-pineno;
( 6,6-dimetil-2-metileno-biciclo[3.1.1]heptano ) 6.63 136 121, 93, 69, 41
(18.74 %, 1)
C.N. I
(10.00%)
p-Cimeno
( 1-metil-4-(1-metil etil)-benceno ) 7.54 134 119, 103, 91, 77, 65, 51
(3.93 %, 2)
y-terpineno
( 1-metil-1,4-(1-metil etil)-1,4-ciclohexadieno ) 7.98 136 121,93, 77,51
(13.39 %, 3)
C.N. L
(7.71 %)
( 1-(3-ciclopentil-propil)-2,4-dimetilbenceno ) 16.28 216 201, 173, 159, 145, 119, 91,
(34.22 %, 4) ' 55
C.N. I
(12.01 %)
tr = tiempo de retencion, [M+] masa del ion molecular, *estructura quimica en la figura 32, C.N.I=

6.80

8.02

16.70 -

compuesto no identificado.

cH CH
: 3 CHj
V4 HyC
H,C CHs HyC HyC s

(1) (2) (3) (4)

Figura 32. Compuestos identificados por GC-MS en IMCL.

El p-Cimeno (2) fue previamente reportado para C. longa por Gopalan et al,
2000 y por Li et al., 2011. Su presencia en Curcuma aeruginosa fue reportada por

Jirovetz et al., 2000. El y-terpineno (3) fue reportado previamente por Jantan et al.,

59


http://www.bing.com/images/search?q=ciicap&view=detailv2&&id=7C708E834A50E98F404F0C38807A54D90971EEFB&selectedIndex=0&ccid=yb/IAF9f&simid=608016268635211999&thid=OIP.Mc9bfc8005f5f2d68970d9822587915ceo0

%C"CAD Capitulo IV

1999, en un estudio realizado a diferentes especies de curcumas. Mas tarde su

presencia en el aceite esencial de C. longa fue reportado por Usman et al., 20009.

El compuesto con mayor de abundancia constitutiva (34.22 %) en el
inhibidor verde de la corrosion recuperado con metanol de C. longa en este
trabajo, fue el 1-(3-ciclopentil-propil)-2,4-dimetilbenceno (4). Este compuesto fue
previamente reportado por Choedhury et al., 2008 del aceite esencial de los

rizomas de C. longa.

Tres de los compuestos separados por GC de IMCL no lograron
coincidencia de fragmentacion con los patrones contenidos en la base de datos

del equipo de MS.

4.2.3.2 GC-MSdel IHCL

Los resultados del analisis de GC-MS del contenido quimico del inhibidor verde
obtenido con hexano de C. longa se muestran en la tabla 6. En éste inhibidor fue
posible separar por GC a dieciocho componentes mayoritarios, de los cuales sélo

cinco lograron ser identificados por MS.

Los compuestos 1, 2 y 3 identificados en el IMCL, han sido previamente
discutidos. Sin embargo, por GC fueron separados seis componentes mas en
IHCL, de los cuales dos fueron identificados por MS (5 y 6). Las estructuras
guimicas de estos compuestos se muestran en la figura 33, y cuatro compuestos

desafortunadamente no fueron identificados por MS.
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Tabla 6. GC-MS del contenido quimico presente en IHCL.

Compuesto
Nombre comiin del compuesto M Fragmentacic')n MS

(Nombre IUPAC)
(% de abundancia, identificacion*)

(-)-B-pineno;
(6,6-dimetil-2-metilen-biciclo(3.1.1)heptano) 6.76 136 121, 93, 79, 69, 41
(8.74 %, 1)
C.N. I
(2.73 %)
p-cimeno
1-metil-4-(1-metil etil) benceno 7.52 134 119,91, 77, 41
(2.97 %, 2)
y-terpineno
( 1-metil-1,4-(1-metil etil)-1,4-ciclohexadieno ) 8.07 136 121,93, 77, 43
(2.71 %, 3)
o-curcumeno
( 1-(1,5-dimetil-4-hexil-4-metil)-benceno ) 14.09 202 187, 159, 1‘;51 1312 119, 105,
(2.60 %, 5) ’
B-sesquifelandreno
(3—(1,5—D|met.lI—4—hexen|I)—6—met|Ien—1— 14.61 204 161, 133, 120, 109, 93, 69,
ciclohexeno) 41
(2.34 %, 6)
C.N. I
(45.96 %)
C.N. I
(21.63 %)
C.N. I
(4.15 %)
tr = tiempo de retencion, [M+] masa del ion molecular, *estructura quimica en la figura 33, C.N.I=

6.96

16.37
16.75

17.52

compuesto no identificado.

(5) (6)

Figura 33. Compuestos identificados por GC-MS del IHCL.
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El a-curcumeno (5) y otros compuestos fueron previamente aislados por
Tyagi y colaboradores (2015) del procesamiento cromatografico de polvo de C.
longa, al investigar la actividad anticancerigena de esta especie vegetal. El p-
sesquifelandreno (6), fue reportado como un nuevo compuesto identificado en C.

longa por estos autores en el mismo estudio.

Gopalan et al., 2000; reportaron que el B-sesquifelandreno (6) un
compuesto de tipo bisaboleno, se encontro en el extracto de baja polaridad de C.
longa. El B-sesquifelandreno fue bioevaluado recientemente detectando su
presencia en las tumoraciones previamente provocadas en ratones, lo que indicé
su potencial actividad en contra del cancer de colén rectal (Gar-Lee Yue et al.,

2016).

Como se aprecia, tanto a-curcumeno y B-sesquifelandreno sélo han sido
explorados por las actividades biologicas que se asocian a la C. longa. Sin mostrar

estos compuestos, estudios en otras areas de la ciencia.

4.3Evaluacioén electroquimica de los inhibidores verdes

Debido a que los estudios de inhibicién de la corrosiéon se realizaron en una
solucion de NaCl al 3.0 %, se requeria que los inhibidores ecolégicos fueran
solubles en este medio. Recordando, que para la recuperacion de los inhibidores
de C. longa, fueron empleados solventes de baja polaridad (n-hexano) y alta

polaridad (metanol), se esperaba que al menos el inhibidor de metanol fuera
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soluble en agua, sin embargo, al intentar disolverlo en agua, las particulas del
inhibidor se aglomeraban formando grumos insolubles. Ante esta situacion se
decidié emplear previamente acetona (2 ml) para solubilizar a los inhibidores antes
de que entraran en contacto con agua. Lo que favoreci6 la solubilidad
considerablemente (figura 34). De esta forma fueron preparados los inhibidores:
inhibidor hexanico de C. longa (IHCL) e inhibidor metandlico de C. longa (IMCL);
para su evaluacion individual a diferente concentracion mediante técnicas

electroquimicas.

a b

Figura 34. Inhibidores ecoldgicos recuperados de Curcuma longa, solubilizados en agua.

a) IHCL, b) IMCL.

4.3.1 Curvas de polarizacion potenciodinamica (CCP) del IMCL

La curva de polarizacion del IMCL se muestra en la figura 35. En donde
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podemos observar su comportamiento a diferentes concentraciones,
mostrandonos que no hay cambio significativo sobre la rama catddica, sin
embargo en la rama anddica se observan cambios en la forma de la curva. Justo
después de pasar el potencial de corrosion (Ecor) presenta una tendencia vertical
la cual representa una disminucién de la corriente de corrosion (lcor),
comportamiento caracteristico de la formacion de productos de corrosién o
pasivacion, sin embargo con IMCL la capa de productos de corrosiébn no es muy
estable o es porosa por lo que solo se mantiene por un pequefio rango de
potencial, dando paso posteriormente a la formacion de picaduras (Sarmiento-
Bustos et al., 2008) por tanto existe un cambio en el potencial de picado, el cual
disminuye conforme se aumenta la concentracion del extracto, el cambio mas
significativo se da a las 100 ppm en donde también ocurre un disminucién en el
potencial de corrosién con respecto al blanco, es por ello que para esta técnica

100 ppm de IMCL presenta la mejor eficiencia de inhibicién.
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Figura 35. Curvas de polarizacién potenciodindmicas del efecto de la concentracién de IMCL para
acero AlSI 1018 en solucion de NacCl.

Para la obtencion de los parametros electroquimicos por esta técnica, se
realizd mediante la el método de extrapolacion de Tafel (figura 36), obteniendo asi
los datos de la pendientes de Tafel de las ramas catddicas, mientras que la
eficiencia de la corrosion se determind empleando lcor la corriente de pasivacion

con la ayuda de la ecuacion 6.

A partir de las curvas de polarizacion del efecto inhibitorio de IMCL se
muestran en la tabla 7 los parametros calculados. Es posible apreciar que la Ecorr
no muestra cambio significativo con el aumento de la concentraccién del inhibidor
hasta 50 ppm, siendo hasta 100 ppm de IMCL que disminuye lo que indica que a

esta concentracion el sistema favorece la resistencia a la corrosion. Por su parte
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los valores de la lcor disminuyen con el aumento de inhibidor, y a 100 ppm la lcorr
baja hasta en un orden de magnitud, lo que confirma que el sistema resiste la

corrosion.

Tabla 7. Eficiencia de inhibicién del IMCL por CPP.

-932.59 0.0201 -118.08
10 -925.43 0.0219 -129.46
20 -910.43 0.0274 -127.22
50 -953.84 0.0225 -146.89
100 -940.26 0.0043 -129.55 78.55

De acuerdo a lo mostrado en la figura 35, las curvas de polarizacion
potenciodinamica so6lo mostraron un comportamiento Tafeliano en la rama
catddica de la curva, por lo que solo fue posible obtener los valores de la
pendiente de la rama catddica (fc). Los valores de la Bc en las concentraciones
evaluadas no mostraron cambio significativo, lo que indica que la resistencia a la
corrosion es similar a cualquier concentracion del inhibidor. Con todo lo anterior el
IMCL mostré la mejor eficiencia (76.42 %) de inhibicién cuando se emple6 a 100
ppm. Este valor de inhibicion es mejor al reportado por el grupo de Abou Shahba
et al., quienes en el 2016 reportaron la inhibicién del extracto metandlico de la
curcuma obtenido en 6 horas de inmersion a temperatura ambiente de la planta en
el solvente. Ellos evaluaron la inhibicion en acero al carbono 1018 en HCIl y
reportaron una eficiencia de inhibicién del 63.0 % tras emplear 300 ppm del

inhibidor (Abou Shahba, et al., 2016).
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Figura 36.Extrapolacion de Tafel para 100 ppm de IMCL

Ecuacioén para el calculo de la eficiencia de inhibicion

% EI = Icorr0—Icorrinh X 100 Ec. 6
Icorr0

Doénde Icorr0 es la corriente de corrosion del blanco e /corrinh es la corriente de corrosion

de las concentraciones del inhibidor.

4.3.2 Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIE) del IMCL

Los resultados de la EIE que se obtuvieron a cada concentracion empleada
del inhibidor metandlico de C. longa (IMCL), son presentados como diagramas de
Nyquist en la figura 37. Al evaluar 10 y 100 ppm del IMCL, se obtuvo en cada una

de estas concentraciones un semicirculo deprimido que a bajas frecuencias
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muestra regreso, lo cual se conoce como riso inductivo, indicando que el proceso
de corrosion puede estar controlado por transporte de masa, promoviendo la
adsorcion y/o desorcion de las especies quimicas, generadas por las reacciones
del proceso electroquimico, sobre la superficie del metal. Algunos autores
consideran que este comportamiento de fisisorcion puede derivarse a una

superficie metélica poco homogénea (Yahaya et al 2017, Rodriguez et al, 2018).

Cuando el IMCL se empleé a 20 y 50 ppm se obtuvieron semicirculos
deprimidos que aumentan el diametro sobre el eje de la Z’ sin mostrar regreso, a
lo cual se le puede atribuir la formacion de una o varias capas sobre la superficie
del metal que pueden considerarse protectoras. Siendo 20 ppm de IMCL la
concentracion que presenta un mayor diametro del semicirculo y por ello la mejor

inhibicién para el acero 1018 en solucion de NacCl.

En los diagramas Bode, figura 38, se corrobora que en el sistema hay mas
de un proceso, por la existencia de mdultiples variantes en las constantes de

tiempo, ya que los valles formados en el Bode de theta es muy amplio.

En la tabla 8 se muestran los parametros de EIE calculados para las
diferentes concentraciones del IMCL. En donde se muestran valores de R
mayores al blanco, el R se calculé realizando la suma algebraica de las
resistencias que intervienen en el sistema las cuales son: Resistencia a soluciéon

(Rs), resistencia de pelicula (Rfim) y la resistencia al final del diagrama (Ry).
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Tabla 8. Eficiencia de inhibicion del IMCL por EIE.

60.95 7.79E-03
10 206.58 1.18E-02 70.49
20 964.71 9.93E-04 93.68
50 482.11 2.07E-02 87.36
100 244.39 1.26E-02 75.06
1000
—a— BCO
—e— 10 ppm
8004 | —a—20 ppm
—v— 50 ppm
—<— 100 ppm
600 -

400 -

Z" (ohm.cm?)

T T T T T T 1
0 200 400 600 800 1000

Z' (ohm.cm?)

Figura 37. Diagrama de Nyquist de la evaluacion de IMCL para el acero AISI 1018 en solucion de
NacCl.
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Figura 38. Diagramas de bode del IMCL

La Capacitancia de la doble capa (Ca) se calculo empleando la ecuacion 7.
Sin embargo a pesar de que los experimentos se realizaron por triplicado no se
logr6 tener una homogeneidad en los resultados, siendo asi que la mejor

concentracion del IMCL fue 20 ppm presentando la mayor eficiencia inhibicion.

1
2xfmax

cdl = Ec. 7

Donde fnax€s el valor de la frecuencia en la que se encuentra el valor maximo de

la impedancia imaginaria.
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La eficiencia de inhibicion de calculo empleando la ecuacién 8

Rtc—RtcO

Donde R: es la resistencia a la transferencia de carga de las concentraciones del

inhibidor y R« es resistencia a la transferencia de carga del blanco.

4.3.3 Curvas de polarizacion potenciodinamica (CPP) del IHCL

En la curva de polarizacion para el IHCL se puede observar un
comportamiento similar al que se obtiene con el inhibidor metandlico,
manteniéndose el potencial de corrosion de la pruebas con inhibidor sin variacion
significativa al Ecor del blanco. Es destacable la disminucion de la densidad
corriente de corrosion (lcor) @ 100 ppm, la cual es de un orden de magnitud con
respecto a la lcor del blanco (figura 39). Siendo asi que el proceso es dominado
por procesos de transferencia de masa. En la parte anddica se observa que el
potencial en el cual la capa de productos de corrosion se rompe cambia a valores
de potencial mas nobles sin embargo el rango en el que permanece estable es

corto por lo que al final se sigue favoreciendo la disolucién del metal.
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Figura 39. Curvas de polarizacién para IHCL.

Los datos obtenidos de las curvas de polarizacion del efecto del IHCL se
muestran en la tabla 9, en la cual se aprecia que la Ecor NO muestra cambio
significativo en sus valores con el aumento de la contraccién del inhibidor. La Icorr
disminuye con respecto del blanco cuando empleam 10, 20 y 100 ppm del
inhibidor, sin embargo a 50 ppm de IHCL existe un incremento en valor de la lcor
superior al blanco, lo cual conduce a una mayor corrosion. Sélo se muestran los
valores de la pendiente de Tafel catddica (Bc) porque la corriente anddica no
mostr6 un comportamiento de Tafel, sin embargo la pc mantiene un
comportamiento parecido en todas las concentraciones evaluadas de IHCL

excepto a 50 ppm que es cuando arroja el mayor valor de -146.89 mV/dec. El
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IHCL muestra el mayor porcentaje de eficiencia de inhibicién cuando se empleé a

100 ppm.

Tabla 9. Eficiencia de inhibicion del IHCL por CPP.

-905.46 0.023 -118.08
10 -911.77 0.013 -129.46 42.34
20 -909.90 0.014 -127.22 37.66
50 -954.27 0.041 -146.89
100 -910.75 0.010 -129.55 55.79

4.3.4 Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIE) del IHCL

Los resultados de la EIE obtenidos para el inhibidor hexanico de C. longa
(IHCL), se presentan en la figura 40, en la cual se puede apreciar la distincion que
realiza el usar 20 ppm de inhibidor (curva en color azul), se produce el mayor
diametro y por lo tanto el mayor porcentaje de eficiencia de inhibicion. El diagrama
Nyquits a 20 ppm corresponde a un semicirculo que a altas frecuencias muestra
una depresién y a bajas frecuencias se produce un retorno a los valores de Z'. Lo
gue indica un comportamiento inductivo por ello la formacién de un riso muy
prolongado; lo que se interpreta como un proceso de corrosién es controlado por
el transporte de masa. Algunos autores consideran que este comportamiento es
tipico de una interaccion fisica entre el inhibidor y la superficie del metal, lo que se
conoce como fisisorcion, derivado de la existencia de no homogeneidad en la

superficie del metal (Yahaya et al 2017, Rodriguez et al, 2018).

El empleo de 10, 50 y 100 ppm, no producen cambios significativos en el

diametro del semicirculo (Z’) y el comportamiento del diagrama de Nyquist con
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respecto al blanco, en el que sélo se encuentra la interaccion del medio agresivo y

el material activo.

En el diagrama de Bode (figura 41) se aprecia que la amplitud de la meseta
no presenta diferencias significativas en la mayoria de las pruebas lo que me
indica que el proceso que se lleva a cabo es similar, con una pendiente negativa a
altas frecuencias, la cual es un comportamiento tipico para procesos de induccion

en los graficos de Bode de impedancia, (Ramirez y Uruchurtu, 2010).

700 -
1 |——BCO
600—- e 10 ppm
500{ |—— 20 ppm
< 4004 —v 20 ppm
g_ 1 |=—<+—100 ppm
E 3001
3 J
100
-
L=

] T T T 1 T T T T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600 700
Z' (ohm.cm?)

Figura 40. Diagrama de Nyquist de la evaluacion IHCL
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Figura 41: Diagramas de bode del IHCL

En la tabla 10 se muestran los parametros de EIE calculados para las
diferentes concentraciones del IHCL. En donde se muestran valores de R
mayores al blanco. La Ry se calculd realizando la suma algebraica de las
resistencias que intervienen en el sistema las cuales son: Resistencia a solucion
(Rs), resistencia de pelicula (Rfim) y la resistencia al final del diagrama (Ry). En la
tabla 10 se apreciar que a medida que se incrementa la concentracion del
inhibidor, aumenta el valor de Ry, lo que indica que existe proteccion al metal. Por
su parte la Capacitancia de la doble capa (Ca) muestra que a concentracion baja
existe estabilidad de la capa formada por que el valor de Cqg disminuye con

respecto al blanco, sin embargo a altas concentraciones de inhibidor (50 ppm) la
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estabilidad de la capa decae porque el valor de Cq aumenta acercandose al valor
del prueba en blanco, esto puede interpretarse que a mayor concentracién del
inhibidor existe una mayor cantidad de especies que participan en la interface
metal-medio. A 100 ppm de inhibidor IHCL se produce la menor Cq y la mayor

eficiencia de inhibicién siendo ésta la mejor concentracion.

Tabla 10. Eficiencia de inhibicion de IHCL por EIE.

57.34 8.28E-03 --—--
10 123.94 1.23E-02 53.74
20 190.90 1.01E-02 69.96
50 171.46 1.77E-02 67.12
100 205.10 3.70E-03 72.04

4.4Tiempo de residencia de los inhibidores verdes

Se ha demostrado que para reducir el tiempo de degradacion de los
materiales metalicos el uso de inhibidores es uno de los principales métodos de
aplicacion. Actualmente en este sentido el estudio e investigaciones respecto de
los inhibidores de origen natural, es una necesidad y se esta transformando en
una obligacién porque cada vez en los diferentes procesos de ingenieria se
recomienda el uso de materiales 0 sustancias que sean degradables o
biodegradables, con la intencion de cuidar y preservar el medio ambiente en
cualquiera de sus esferas (suelo, agua y aire). Sin embargo, lo que contrasta en
materia de corrosion es la necesidad de que las sustancias que se apliquen como
inhibidores de la corrosion a nivel industrial, directamente o para la formulacion de

pinturas anticorrosivas, sean utilizadas en los ambientes agresivos como

76


http://www.bing.com/images/search?q=ciicap&view=detailv2&&id=7C708E834A50E98F404F0C38807A54D90971EEFB&selectedIndex=0&ccid=yb/IAF9f&simid=608016268635211999&thid=OIP.Mc9bfc8005f5f2d68970d9822587915ceo0

&anc;\p
v,

Capitulo IV

soluciones acuosas en bajas concentraciones y que los tiempos de estabilidad en

el medio sean preferentemente de largo plazo, lo cual esta referido a producir una

proteccién en meses 0 afos.

La seleccion e importancia de los inhibidores de la corrosién depende de

diferentes circunstancias (CIMCOOL, 2004; Sastri, 1998), algunas de las cuales

gue se pueden mencionar son:

El tipo de material que se va a proteger.

Tipo de proteccion requerida (en proceso, almacenamiento o

embarque).

Tipo de producto deseado Base aceite/Solvente o Base agua.
Tipo y espesor del recubrimiento deseado

El método de aplicacion (inmersion, aspersion, cepillado etc.)

El tiempo efectivo de proteccion (1 semana, 1 mes, 1 afio etc.).

Condiciones de temperatura, humedad y condiciones ambientales.

Condiciones de almacenaje, empaque y/o embarque.
Manejo de la pieza y eliminacion de la huella digital.
Métodos de remocidn (si son requeridos)

Interaccion con procesos subsecuentes, si no es removido.

Requerimientos ambientales, de salud y de seguridad

Por lo que para conocer la estabilidad en la que el inhibidor de la corrosiéon

es activo en el medio agresivo y mantiene la capacidad de continuar inhibiendo, se

decidi6 conocer el tiempo de residencia, a través de espectroscopia de

impedancia electroquimica, para cada uno de los inhibidores verdes de C. longa
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(IMCL e IHCL) empleandolos a la concentracién en la cual mostraron el mayor

porcentaje de eficiencia de inhibicion.

4.4.1 Tiempo de residencia del IMCL

El tiempo de residencia fue evaluado por espectroscopia de impedancia
electroquimica durante 48 h a temperatura ambiente, las mediciones de
impedancia se realizaron cada hora durante 6 h y posteriormente se realizaron a
las 24 h'y 48 h. Los datos obtenidos se muestran en los diagrama de Nyquist y

Bode presentados en la figura 42.

En la figura 42 se puede observar un aumento en el diametro del
semicirculo a partir de la primer hora hasta la 6 h, permaneciendo el IMCL durante
este tiempo activo protegiendo al acero en solucion salina con una eficiencia de

inhibicién superior al 90 % (tabla 11).
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Figura 42. Diagramas de Nyquist (arriba) y Bode (abajo) del tiempo de residencia del IMCL
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Después de la hora 6, no se tuvo registro y es hasta la hora 24 donde se
aprecia una reduccién del semicirculo, lo que se tradujo en una caida de la Cq. Sin
embargo, comienza a incrementarse nuevamente la proteccion, alcanzando un 60

% de eficiencia de proteccién a las 48 h.

Los valores de la resistencia a la transferencia de carga (Ri) y la
capacitancia de la doble capa (Ca) se muestran en la tabla 11. La Cq fue calculada

usando la ecuacion 9:

Tablall. Eficiencias inhibicion del tiempo de residencia del IMCL.

60.95 7.79E-03
1 1173.46 1.65E-03 94.81
2 1304.96 1.48E-03 95.33
4 1075.86 1.80E-03 94.33
6 1216.09 1.59E-03 94.99
24 78.16 2.48E-02 22.02
48 192.68 1.60E-02 68.37

En la tabla 11 se puede observar que la R, permanece constante de la hora
1 a la hora 6, se entiende que el IMCL permanece estable durante este tiempo
sobre la superficie del metal. Se ha reportado que cuando la R, aumenta su valor
numeérico como resultado del incremento de la concentracion del inhibidor o del
tiempo de exposicidn, se debe a un impedimento en el area activa en la superficie
metélica provocada por la formacion de productos de corrosion, por la adsorcion

de las moléculas activas del inhibidor o por la reaccion entre los productos de
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corrosion y las moléculas activas del inhibidor, reduciéndo la actividad en la
interface (Popova et al. 2003, Bentiss et al. 1999). Es posible observar que
después del lapso de tiempo de proteccion los valores de la R, caen con respecto

al tiempo.

Por su parte la Cq muestra un comportamiento contrario a la Ry, la Ca
disminuyendo sus valores con respecto a la R¢. El decremento de la Cq confirma la
formacién de una barrera electroquimica como consecuencia de la existencia de
inhibidor en el medio, el cual puede adsorberse o interactuar sobre la superficie

metalica (Singh y Quraishi 2010; Solmaz et al. 2008).

Algunos trabajos que han reportado sobre el estudio de inhibidores
naturales de la corrosion de materiales metalicos en ambientes salinos, en los
cuales han incluido el tiempo de proteccion o tiempo de residencia, reportan
tiempos de proteccion superior a las 8 horas, sin embargo, no es posible hacer
una comparacion directa de éstos con los resultados obtenidos en este trabajo,
debido a que en los trabajos reportados usaron diferentes tipos de acero y una
muy baja concentracion de NaCl por ejemplo 0.1 M o 0.001 M (Vera y Cafas
2005). O bien, emplearon el inhibidor como extracto acuoso el cual fue adicionado
a la celda de trabajo en una concentracion de porcentaje (volumen a volumen)

(Meza-Castellar et al., 2016).
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4.4.2 Tiempo de residencia del IHCL

Al igual que para el IMCL, se evalud el tiempo de residencia del IHCL por
espectroscopia de impedancia electroquimica por 48 h a temperatura ambiente, de
la misma forma fueron realizadas las mediciones de impedancia, cada hora

durante las primeras 6 h y posteriormente se realizaron alas 24 h'y 48 h.

Los datos experimentales obtenidos se muestran en los diagrama de
Nyquist y Bode (figura 43). En la figura 43 se puede observar que el emple6 de 20
ppm del IHCL provoco proteccion solo a la primera hora, ya que el diametro del
semicirculo se incrementé respecto del blanco (0 ppm de inhibidor). Sin embargo,
a las 2 h existio una reduccion en el diametro del semicirculo y éste continuo
disminuyendo hasta la hora 6, situacion diferente al IMCL, y la apertura del
diametro del semicirculo se produjo a las 24 h y se increment6 alin mas a las 48 h,
alcanzando para éste tiempo una eficiencia de proteccion superior al 93 % (tabla

12).
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Figura 43. Diagramas del tiempo de residencia del IHCL. Izquierda: Nyquist; Derecha: Bode.
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Los valores de la resistencia a la transferencia de carga (Ri) y la

capacitancia de la doble capa (Cq) se muestra en la tabla 12.

Tabla 12. Eficiencias de inhibicion del tiempo de residencia del IHCL

60.95 7.79E-03
1 190.90 1.01E-02 68.07
177.15 1.74E-02 65.59
6 120.11 1.61E-02 49.25
24 426.54 1.46E-02 85.71
48 877.06 2.79E-03 93.05

En la tabla 12 se puede observar que la R tiende a aumentar alcanzando el
valor maximo hasta la hora 48, sin embargo no es posible observar si ésta
permanece estable respecto a mayor tiempo de inmersion y establecer si se
produce algun impedimento en el area activa en la superficie metalica, que
reduzca la actividad en la interface. Por su parte la Cy decrecido después de la
primera hora de medicién y a las 48h incrementa su valor, sin ser totalmente claro

la interpretacién del comportamiento con los datos adquiridos.

El tiempo efectivo de proteccion depende de la naturaleza y composicidon
guimica, tanto de la superficie metalica como del inhibidor (Sastri, 2011). Sin
embargo, tanto el tiempo efectivo de proteccion y los requerimientos ambientales
de salud y seguridad, son factores importantes en la eleccién de un adecuado

inhibidor de la corrosion. Por ello y para poder observar los comportamientos de
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los inhibidores de C. longa respecto al tiempo de residencia, se presentan los
comportamientos de ambos, relacionando el potencial de corrosién y la

impedancia respecto al tiempo entre ellos (figura 44).
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Figura 44. Potencial de corrosion (a) e impedancia (b), respecto al tiempo de los
inhibidores de C. longa.
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4.5Simulacion del circuito equivalente

Con la finalidad de obtener los datos eléctricos del circuito que imper6 en
los experimentos de inhibicién de la corrosion del acero por C. longa; fue que los
datos experimentales de los diagramas de Nyquist obtenidos en cada una de las
mejores concentraciones de inhibicion tanto de IMCL e IHCL, fueron procesados y
simulados utilizando el software ZView, realizando la calidad del ajuste de dichos
datos produciéndose las impedancias y frecuencias teodricas ideales y con ello
generar los valores eléctricos que permitieron modelar el circuito equivalente que

impero en cada reaccion de proteccion de la corrosion.

451 Simulacion de IMCL

En la figura 45 se muestran las simulaciones efectuada para el ajuste de los

datos experimentales de EIE con el empleo de 20 ppm de IMCL
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Figura 45. Simulacion en ZView de 20 ppm de IMCL
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Inicialmente se aprecia que a frecuencias altas las resistencias a la solucion

Rs son similares tal como se aprecia en el diagrama de Nyquist de la figura 45.

Para el IMCL el circuito equivalente que mejor ajuste tuvo con los datos
experimentales, fue un circuito sencillo el cual consta dos resistencias y un
elemento de fase constante el cual en este caso se comporta como un capacitor,
seguido de otro elemento de fase constante y una resistencia (figura 47), los

parametros obtenidos de la simulaciéon se muestran en la tablal3.

45.2 Simulacion del IHCL

En la figura 46 se muestran las simulaciones efectuada para el ajuste de los

datos experimentales de EIE con el empleo de 20 ppm de IHCL.

Se emple6 el mismo circuito para ambos extractos, siendo el circuito de
Randles en el cual la primera resistencia (Rs) simula la resistencia a la solucién, el
elemento de fase constante (CPE) nos permite discernir si el circuito presenta una
resistencia, una capacitancia y la ultima resistencia (Rtc) simula la resistencia a la
transferencia de carga, adicional al circuito de Randles se agregd un elemento de
fase constante y una resistencia adicional, esto para simular el rizo inductivo que
presentan estos los diagramas de Nyquist del IHCL asi como para simular la

presencia de mas de una capa en el sistema metal-solucion del IMCL.

87


http://www.bing.com/images/search?q=ciicap&view=detailv2&&id=7C708E834A50E98F404F0C38807A54D90971EEFB&selectedIndex=0&ccid=yb/IAF9f&simid=608016268635211999&thid=OIP.Mc9bfc8005f5f2d68970d9822587915ceo0

eRencas Capitulo IV

-500

—— 20ppm-hext0-1.dat
— FitResult

-250

/|
/
L
0 //
250 ‘ ‘
0 250 500 750
7'
10%
E///“’ - —— 20ppm-hext0-1.dat
—— FitResult
lozg
NoF
10t
1007 Y O O Y T 1 N B W W 111 B B W MR A1
107 10* 10° 10* 10? 10° 10*
Frequency (Hz)
-75
-50 —
I L
o -25 —
c
= L
0 S
25 Y O O Y T 1 N B W W 111 B B W MR A1
107 10* 10° 10* 10? 10° 10*

Frequency (Hz)

Figura 46. Simulacion en ZView de 20 ppm de IHCL.
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Los valores de los elementos eléctricos que componen los circuitos
eléctricos producidos a través de la simulacion con el software ZView de los datos
experimentales obtenidos de la inhibicion de la corrosion del acero en solucion
salina empleando inhibidores de C. longa, se presentan en la tabla 13, y en la

figura 47 se muestran el circuito eléctrico equivalente respectivo.

Rs CPE1L
Vv \N >
Rct CPE2
S
R1

Figura 47. Circuito equivalente empleado en la simulacién del IMCL y IHCL.

Tabla 13. Valores de las resistencias y capacitancias que conforman el circuito equivalente
simulado con el software ZView para la inhibiciéon de la corrosiéon del acero 1018 en 3% de NacCl,
empleando los inhibidores de C. longa IMCL e IHCL.

Bco (Inh [0 ppm])  4.831  0.0012753 306.8  0.0035668  -222.3
IMCL [20 ppm] 4752  0.0014116  998.4 - -
IHCL [100 ppm] 4729  0.0010608 607.2  0.22584 -457.8

4.6Velocidad de corrosion (Veorr)

Con el uso de inhibidores se protege y se reduce la velocidad de corrosion,
por el incremento o decremento de las reacciones anddicas/catédicas. La
reduccién en la velocidad de corrosion, es otro de los parametros importantes en

el estudio de los inhibidores verdes y se ha mencionado que la reduccion de la
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velocidad de corrosion esta relacionada con la concentracion del inhibidor y que
también se relaciona con el grado de cobertura que el inhibidor puede producir

sobre la superficie metélica (Sastri, 2011).

Por lo que resulto interesante calcular la reduccion en la velocidad de
corrosion del acero en medio salino que producen los inhibidores recuperados de

C. longa y estimar el grado de cobertura que logran sobre la superficie del acero.

4.6.1 Velocidad de corrosion (Vcorr) con el empleo de IMCL

En la tabla 14 se muestran los valores de velocidad de corrosion para las
distintas concentraciones de C. longa como inhibidor del acero AISI 1018 en NacCl
al 3%. Estos valores fueron calculados siguiendo la ecuacién 11 (Groysman,

2010b).
Veorr = k % Ec. 11

Donde K es una constante que se emplea para el calculo en um/afio con valor de 3.27; /i es la
densidad de corriente en pA/cm?; a corresponde al peso atémico del metal (55.847 g/mol); i son
los electrones perdido por el metal (3 e-) y D es la densidad del metal en g/cm? (7.855).

En la figura 48 se muestra la velocidad de corrosién del IMCL en funcién de
la concentracién para las técnicas empleadas para determinar la eficiencia de
inhibicion de C. longa, la técnica de curvas de polarizacibn muestra un
comportamiento que conforme aumenta la concentracién tiene un ligero aumento
en la velocidad de corrosion, esto puede ser debido a que la superficie del material

se vuelve mas activa y siendo concentracion del inhibidor una cantidad pequefia
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Vcorr disminuye en hasta un orden de magnitud.
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Figura 48. Grafica de velocidades de corrosién del IMCL

En la técnica de EIE el comportamiento es inverso al que se obtiene con
CPP, este cambio se puede atribuir a que la superficie del metal en la prueba de
impedancia al no aplicarle diferencia de voltaje directa, permite al inhibidor
adherirse a la superficie del metal creando una barrera protectora, y al no haber

exceso de electrones permanece de forma mas estable y lo que resulta en tener el

efecto protector que se desea.

En la tabla 14 se muestran los valores de las velocidades de corrosion asi

como la eficiencias de inhibicibn para ambas técnicas, en la cual podemos
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constatar que hay congruencia en los datos obtenidos siendo la Unica eficiencia la
obtenida a las 100 ppm en la técnica de CPP, mientras que en la prueba de EIE se

obtienen eficiencias arriba del 70% en todas la concentraciones.

Tabla 14. Velocidades de corrosiéon del IMCL.

[Inh] % El Veorr % El Veorr
(ppm) (EIE)  (EIE) (CPP)  (CPP)

0 === 1.27E-01 === 1.56E-01
10 70.49 3.75E-02 === 2.12E-01
20 93.68 8.03E-03 --—- 2.12E-01
50 87.36 1.61E-02 == 1.74E-01

100 75.06 3.17E-02 78.55 3.34E-02

4.6.2 Velocidad de corrosion (Vcorr) con el empleo de IHCL

Las Vcor para el IHCL se muestran en la figura 49, en la cual se tiene un
comportamiento similar al del empleo de IMCL, sin embargo con la técnica de CPP
a las 50 ppm se obtuvo un ligero incremento en la velocidad de corrosion, esto
puede ser causado como se mencioné anteriormente a que la superficie se vuelve
mas activa, sin embargo se ha reportado que en ocasiones al trabajar con
inhibidores de naturales se pueden observar comportamientos no ideales, ya que
al tener una gran mezcla de compuestos estos compitan entre si justo antes de
llegar a la superficie del metal lo cual ocasionas variaciones en las lecturas, esto
también es llamado concentracién critica, ya que se obtiene un resultado

totalmente diferente al esperado (Roy, et al. 1988; Sarmiento-Bustos et al., 2008)
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Figura 49. Grafica de velocidades de corrosién del IHCL
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En la tabla 15 se muestran los valores de las velocidades de corrosion asi

como la eficiencias de inhibicion para ambas técnicas, en la cual podemos

constatar que hay congruencia en los datos obtenidos siendo la Unica eficiencia la

obtenida a las 100 ppm en la técnica de CPP, mientras que en la prueba de EIE se

obtienen eficiencias arriba del 70% en todas la concentraciones.

Tabla 15. Velocidades de corrosiéon del IHCL.

[Inh]  %EI
(ppm)  (EIE)
@ | ===
10 53.74
20  69.96
50  67.12
100 72.04

Vcorr
(EIE)

1.34E-01
6.22E-02
4.04E-02
4.42E-02
3.76E-02

% El
(CPP)

42.34
37.66

55.79

Vcorr
(CPP)

0.1766
0.1018
0.1101
0.3198
0.0781
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4.71sotermas de Absorciéon

Se realizaron los célculos y ajustes para las isotermas de absorcion, que
nos permiten tener una idea sobre las caracteristicas de absorcion del inhibidor asi
como informacién esencial para proponer un mecanismo de reaccion de lo que

ocurre en la interface del metal y el medio agresivo en el que se encuentra.

Se ha encontrado que la inhibicion de la corrosion por compuestos
organicos ocurre principalmente por dos formas, la primera es la adsorcion de
moléculas de inhibidor en la superficie del metal y la segunda a la formacién de un
de complejo insoluble que actia como una barrera entre la superficie metalica y el

medio corrosivo. (Okafor et al. 2008).

Se realizaron varias isotermas de adsorcion para ajustar los valores de

cobertura de la superficie (o), la cuales fueron Langmuir, Frumkin, Flory Huggins.

La isoterma de adsorcion de Langmuir es ideal para la adsorcion fisica
donde no hay interaccion entre el adsorbato y el adsorbente (Ec.12). (Christov y

Popova, 2004).

La isoterma de Frumkin es una isoterma que se extiende a los parametros
de la Langmuir. La isoterma de Frumkin (Ec. 13) se usa ampliamente para
cuantificar las interacciones que ocurren entre el inhibidor de corrosion y una
superficie metélica y describe si las moléculas del inhibidor adsorbidas sobre la
superficie metalica producen una interaccion, afectan la adsorcién adicional o
existe la formacion de una segunda capa pelicula protectora, ya sea por atraccion

o repulsion de moléculas (Nwosu et al., 2013; Li et al., 2008; Gallant et al., 2007,
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Eddy y Mamza, 2009).

. 0y 1
Langmuir — == Ec. 12
J (c) gt ¢
. 0
Frumkin logC = log (m) + A6 + B Ec. 13
. 0
Flory-Huggins log (E) — log(K) + xlog(1 — 6) Ec. 14

Donde C es la concentracion del inhibidor, K es la constante de adsorcion y 6 los valores

de cobertura de la superficie metalica

La isoterma con mejor ajuste con los datos de impedancia, fue la isoterma
de Langmuir, ambos inhibidores muestran un valor de R? superior a 0.99 (figura
50). El valor de la cobertura de la superficie metélica (e) se calculd6 empleando la

ecuacion 15.

= EL Ec. 15

" 100
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Isoterma de Lagmuir
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140.00 -
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Figura 50. Isotermas de absorcién de IMCL y IHCL.

Los parametros termodinamicos calculados a partir de los datos de la
isoterma de Langmuir, se muestran en la tabla 16. La constante de adsorcidn
(Kags) se obtuvo del inverso de la pendiente de la recta, y para calcular la energia

libre de Gibbs (AGags) se empled la ecuacion 16, se realiz6 un cambio en las

unidades de la Kags antes de calcular la AGags.

AGads = —RTIn(Kads) Ec. 16

Donde Res la constante de los gases ideales (Juliosemol?); T es la temperatura (°K) y Kads es la
constante de adsorcion

En la literatura cientifica se menciona y se ha reportado que si el valor
absoluto de AGads es menor a 20 KJmol* se interpreta que en la interface ocurren

interacciones electrostaticas entre las moléculas organicas del medio y las cargas
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positivas de la superficie del metal, comportamiento que se ha interpretado

consistentemente como una adsorcion fisica (o fisisorcion) del inhibidor.

Tabla 16. ParAmetros cinéticos de IMCL e IHCL.

IMCL 0.7443 2.74E+05 -31.04
IHCL 0.7220 2.66E+05 -30.96

Por otro lado, cuando el valor absoluto de AGads es superior a 40 KJmol™,
se interpreta que la dinamica del proceso de inhibicion ocurre a través de la
formacion de enlaces covalente coordinados como consecuencia de la
transferencia de carga de las moléculas del inhibidor hacia la superficie metélica,
lo que se ha interpretado consistentemente como una adsorcion quimica (0

guimisorcion) del inhibidor (Yurt et al., 2006; Li et al., 2008; Alinor y Ejikeme, 2012)

Como es posible observar en la tabla 16 los valores de AGags para los
inhibidores de C. longa estudiados en este trabajo y que fueron calculados
corresponden a -31.04 para IMCL y de -30.96 kJ para IHCL, por lo que éstos
valores sugieren que el comportamiento de los inhibidores es una combinacién de
procesos electrostaticos y de transferencia de carga, por lo que los inhibidores
actan en un tipo mixto, por tratarse de mezclas de compuestos organicos de
origen natural (Alkhathlan, et al., 2015; Sakunthala, et al. 2013; Gopiraman et al.,

2012; Bouyanzer et al., 2006).

97


http://www.bing.com/images/search?q=ciicap&view=detailv2&&id=7C708E834A50E98F404F0C38807A54D90971EEFB&selectedIndex=0&ccid=yb/IAF9f&simid=608016268635211999&thid=OIP.Mc9bfc8005f5f2d68970d9822587915ceo0

%C"CAD Capitulo IV

4.8Evaluacién eco-toxicolégica de los inhibidores de C. longa

Los resultados de la determinacién de la actividad toxica de los inhibidores
de la corrosion obtenidos de C. longa y que fueron realizados sobre Artemia salina
y Lactuca sativa, mostraron actividad para los organismos de prueba y cabe
destacar que se encontré cierto grado de efecto téxico, el cual se discute a

continuacion.

Considerando que la clasificaciébn de sustancias o compuestos, asi como
mezclas ecotdéxicamente activos es escasa. Sin embargo considerar que cuando
una sustancia elimina al cincuenta por ciento de una poblacion, es directamente
proporcional con su toxicidad. Por lo que si una sustancia es altamente toxica se
requerira una baja concentracion para que provoque el cincuenta por ciento de las
muertes de una poblacién. Por el contrario, si una sustancia es inocua 0 no toxica
se requeriria en teoria una muy alta cantidad o concentracién de la misma para

alcanzar al producir el cincuenta por ciento de las muertes de una poblacion.

Por lo que para poder determinar si los inhibidores obtenidos de C. longa
deben ser considerados no toxicos, se empled la clasificacion de toxicidad
recomendada por los organismos gubernamentales como la Secretaria del Medio
Ambiente y Recursos Naturales (SEMARNAT), el Instituto Mexicano del Petroleo
(IMP) y el Instituto Nacional de Ecologia (INE) (Fernandez-Linares et al., 2006), en
la tabla 17 se muestra la modificacidbn que se procedio a realizar para hacer un
ajuste de unidades de la clasificacién emitida, expresando la concentracion en
mgL? y pudiera tener correspondencia con las unidades de partes por millén

(ppm) empleadas en este trabajo.
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Tabla 17. Categorias de toxicidad en funcion de la concentracion*

Extremadamente téxico <1 mgelL?
Altamente toxico 1 a50 mgelL*
Moderadamente toxico 50 a 500 mgeL*
Ligeramente t6xico 0.5a5gelL?
Practicamente atoxico 5-15 geL*
Relativamente inocuo Mas de 15 geL™*

*(Modificada de Fernandez-Linares et al., 2006)

4.8.1 Bioensayo de letalidad en Artemia salina Leanch

Cada inhibidor fue evaluado en las dos concentraciones a las que mostro la
mejor actividad inhibitoria de la corrosion. A. salina como organismo sensor
permitio determinar el efecto téxico de IMCL e IHCL que cuando éstos pudieran
encontrarse disueltos en agua causarian sobre la biota marina. EIl porcentaje de
mortalidad se calculo para las 24 h de tiempo de contacto de los naupilos en el

medio salino que contenia los inhibidores (tabla 18).

Como es posible apreciar en la tabla 18 el IHCL produjo mayor porcentaje
de mortalidad, sin embargo éste no alcanzo a producir el 50 por ciento de las
muertes del crustaceo. Por otro lado, el IMCL produjo empleandolo en la
concentracion mas alta la mitad del porcentaje de muerte que causo a la misma

concentracion el IHCL.
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Tabla 18. Porcentaje de mortalidad de A. salina con IMCL e IHCL.

IMCL IHCL
20 7.3 29.5

100 154 36.2
*%% de mortalidad corregida, considerando el porcentaje de mortalidad en el testigo

Considerando estos resultados y de acuerdo con la clasificacion para
sustancias peligrosas podemos observar que el IHCL podra ejercer el cincuenta
por ciento de la mortalidad en un intervalo de 150 a 200 ppm, por lo que resultaria
ser un inhibidor moderadamente toxico. Sin embargo, para el IMCL la
concentracion en la que ejerza efecto toxico superaria las 500 ppm (500 mg/L) por

lo que resultaria como un inhibidor ligeramente toxico.

4.8.2 Bioensayo de toxicidad en semillas de Lactuca sativa

Los efectos fitotoxicos de las mejores concentraciones de inhibicion de la
corrosion de los dos inhibidores obtenidos de C. longa fueron evaluadas
empleando como organismo sensible las semillas de lechuga (L. sativa). De lo
anterior el porcentaje de la germinacion relativa (PGR) se calcul6 mediante la
ecuacion 17, el crecimiento relativo de la radicula (CRR) se determiné mediante la
ecuacion 18 y el crecimiento relativo del hipocétilo se calculé usando la ecuacion
19. Finalmente se emplearon la ecuacién 20 y la ecuacion 21, para estimar el
indice de germinacion (IG) y el indice de desarrollo de hipocétilo (IDH) por efecto

de la actividad téxica de los inhibidores, respectivamente. Los resultados
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obtenidos se muestran en la tabla 19.

No. semillas germinadas con el inhibidor

PGR = , , — X 100 Ec. 17
No. de semillas germinadas en el testigo
Elongaciéon de radiculas con el inhibidor (cm

CRR = Zon9acts , Lor ™) ¥ 100 Ec. 18
Elongacién de las radiculas en el testigo (cm)
Elongacion del hipocétilo con el inhibidor (cm

CRH = 229 D €™ X 100 Ec. 19

Elongacion del hipocétilo en el testigo (cm)

PGR+*CRR
100

IGR = Ec. 20

Donde PGR es el porcentaje de germinacion relativa de las semillas y CRR es el crecimiento

relativo de la radicula.

IDH = PER-CRH Ec. 21
100

Donde PGR es el porcentaje de germinacion relativa de las semillas y CRH es el crecimiento

relativo del hipocatilo.

Tabla 19. Efecto en los indices de germinacion y de desarrollo de L. sativa por IMCL e IHCL.

IMCL IHCL IMCL IHCL IMCL |[IHCL IMCL IHCL IMCL IHCL
20 926 4444 12279 3430 113.7 15,24 5751 1552 5325 6.9
100 96.3 14.81 124.13 12.67 120.65 1.87 4397 9.83 42.74 1.46

PGR = Porcentaje de germinacion relativa; CRR = Crecimiento relativo de radicula; IG = indice de
germinacion; CRH = Crecimiento relativo de hipocétilo; IDH = Indice de desarrollo de hipocdtilo.
Nota: Los datos de la tabla son datos ajustados tomando en cuenta el testigo.
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Es posible observar (tabla 19) que el IHCL produce mayor toxicidad para L.
sativa en comparacion con el IMCL, debido a que los valores con 100 ppm del
inhibidor produjeron un indice de germinacion (IG) de 1.87 y un indice de

desarrollo (IDH) de 1.46, que son sumamente bajos.

El indice de germinacién (IG) fue establecido por Zucconi en 1981, y diversos
autores concuerdan que es un indicador adecuado que permite distinguir el
potencial fitotbxico de un material organico, ya que integra el porcentaje de
germinacion relativo y el crecimiento relativo de raices. El IG se interpreta de la
siguiente manera: indices de germinacion con valores inferiores a 50 indican alta
fitotoxicidad de la sustancia en prueba o bien que se encuentran en una muy alta
concentracion. indices con valores entre 50 y 80, indican que la fitotoxicidad es
moderada. Y los indices con valores superiores a 80 corresponden a sustancias
gue no presentan fitotoxicidad o bien se encuentran en muy baja concentracion
(Tiquia, 2000; Emino y Warman, 2004, Varnero et al.,, 2007; de Villegas et al.,

2011, Huerta-Mufioz et al., 2015).

Por lo que podemos ver que los componentes presentes en el IHCL provocan
una que muestre una actividad fitotoxica a L. sativa. Por otro lado, los
componentes presentes en IMCL corresponden a metabolitos fitotoxicos
moderados, que no impiden la germinacién de las semillas utilizadas, tampoco
limitarian el crecimiento de la radicula, pero si ejercen efecto en el desarrollo del
hipocdtilo. Como el resto de las mediciones mostraron valores superiores a 80, es
posible determinar que el IMCL ejerci6 moderados efectos fitotoxicos en la

germinacién de semillas de lechuga (figura 51).

102


http://www.bing.com/images/search?q=ciicap&view=detailv2&&id=7C708E834A50E98F404F0C38807A54D90971EEFB&selectedIndex=0&ccid=yb/IAF9f&simid=608016268635211999&thid=OIP.Mc9bfc8005f5f2d68970d9822587915ceo0

%C"CM Capitulo IV

®IMCL (IGR) ®IHCL (IGR) ®IMCL (IGH) = IHCL (IGH)

114.94 119.39

.88

20 ppm 100 ppm

Figura 51. indices de germinacion relativa de L. sativa ocasionada por los inhibidores de C. longa

103


http://www.bing.com/images/search?q=ciicap&view=detailv2&&id=7C708E834A50E98F404F0C38807A54D90971EEFB&selectedIndex=0&ccid=yb/IAF9f&simid=608016268635211999&thid=OIP.Mc9bfc8005f5f2d68970d9822587915ceo0

%CHCAp 1.Q. Germdn Chdvez Diaz CaplltUk) V

Capitulo. 5. Conclusiones.

De la evaluacién electroquimica de los extractos metandlico (IMCL) y
hexanico (IHCL) de C. longa, el IMCL fue el que mostro los mayor eficiencia
de inhibicion de la corrosién del acero AlISI 1018 en medio salino, en ambas

técnicas electroquimicas (CPP y EIE)

A través de CPP la mejor eficiencia de inhibicion fue de 76% y se alcanz6 al

emplear 100ppm de IMCL.

La concentracion 6ptima de inhibicién del IMCL a través de EIE fue 20ppm,

mostrando una eficiencia del 93%.

A través de CPP se pudo observar que la velocidad de corrosion, disminuyé
en un orden magnitud con respecto al blanco, y dos 6rdenes de magnitud

en la prueba de EIE, con el empleo de la mejor concentraciéon del IMCL.

Para ambos inhibidores la isoterma que mejor se ajustdé al proceso de
inhibicion de la corrosion fe la de Langmuir, por lo que el inhibidor se
adsorbe a la superficie del metal mediante quimisorcion formando una
pelicula protectora que lo protege eficientemente del medio agresivo por un

tiempo de 6 h.
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