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RESUMEN.

En el presente trabajo de investigacion se reportan los resultados obtenidos en la
actividad inhibidora a la corrosiéon de un extracto-liquido natural proveniente de las
hojas de Morinda citrifolia (MC). Ademas, se investig6 la influencia de la polaridad de las
moléculas orgédnicas empleando diferentes disolventes (hexano-CsHis, acetona-
CH3(CO)CHs, etanol-C:HsOH y agua-H2O) para cada una de las extracciones. Al mejor
extracto con caracter inhibidor se estudié por diferentes concentraciones (0.4, 0.8, 1.2,
1.6, 2.0 g/L) y diferentes tiempos de exposicién al medio desde 1 a 4 h. El material de
prueba fue un acero al carbono con especificacion AISI 1045 sometido a un medio

corrosivo que contiene HCI 0.5 M.

Mediante técnicas electroquimicas como la aproximacion de Tafel, resistencia a la
polarizacién RP y espectroscopia de impedancia electroquimica EIS se evalto el cardcter
de inhibicién de los diferentes extractos de MC. Ademas, se evalud la velocidad de
corrosion para las diferentes fracciones del extracto (Hexano, Acetona, Etanol y Agua).
Se determiné que los componentes extraidos con agua proporcionan los valores de
inhibicién maés altos. La eficiencia de inhibicién (EI) varia dependiendo de la técnica de
caracterizacioén, pero su valor se encuentra en torno a un 66% aproximadamente. Estos
valores justifican que se lleva a cabo un mecanismo de fisisorcién de las moléculas
organicas del extracto de agua, con mayor polaridad, sobre la superficie del metal
siguiendo una isoterma de Langmuir. La débil interaccién entre estas y el sustrato es del
tipo electrostético, que puede provocar la desorcién de las mismas sobre todo a tiempos
largos de inmersiéon, como se comprobé experimentalmente. Los valores de la energia
libre de Gibbs calculados fueron de -21 KJ/mol indicando que el inhibidor esta siendo
adsorbido de manera espontdnea en la superficie metdlica. El anélisis morfolégico por
microscopia electronica en presencia y ausencia del inhibidor confirmé, que las
moléculas orgénicas forman una cubierta protectora que inhibe los procesos corrosivos

en la superficie del metal.
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INTRODUCCION.

La corrosion es un fendémeno que causa el deterioro de un material metalico a consecuencia
del intercambio de iones (reacciones quimicas o electroquimicas), con el medio en el que se
encuentra inmerso. [1], lo que resulta en la pérdida de propiedades del material. Para un
proceso de corrosion electroquimico en presencia de agua que contiene oxigeno disuelto,

las reacciones involucradas se describen en la figura 1.

0, 0,

\§O,+H,o+2e'./

‘—. -

Herrumbre

Figura 1 Representacién esquematica del proceso de corrosién [2]

El deterioro de los materiales metélicos debido a la corrosién, se traduce en grandes
pérdidas econémicas en los paises, y la prevenciéon o disminucién de la velocidad del
proceso de corrosion conlleva a importantes inversiones. No obstante, el uso de aditivos o
mecanismos de inhibicién de la corrosiéon son muy importantes para preservar la vida atil
de los metales. Un metal con un proceso de corrosién avanzado puede producir accidentes
que afecten tanto la integridad fisica de las personas, ecosistema o mayores pérdidas
econdmicas. Dentro de las distintas metodologias para el control y disminucién de la
corrosion, el uso de inhibidores es una de las mas utilizadas. Los inhibidores son sustancias
organicas o inorgdanicas que afiadidas a un medio en pequefias cantidades disminuyen las
reacciones de 6xido-reducciéon de un material metalico. [2] Los inhibidores se pueden

dividir: i) anédicos; ii) catédicos; iii) y mixtos. [3]
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El rendimiento de un inhibidor de corrosién depende principalmente de la naturaleza
quimica del mismo, de su capacidad de adsorcion y de las condiciones del medio en el cual

es empleado. [4]

Los inhibidores mas utilizados han sido cromatos, fosfatos, entre otros; en especial cuando
el metal a proteger se trata de hierro. Pero, desde hace algunos afios los compuestos de
cromo hexavalente han sido clasificados como cancerigenos, por lo que su uso se ha
restringido. Algunos otros inhibidores con una buena eficiencia de inhibicion contienen
metales pesados como cadmio, cobalto y bario, entre otros, los cuales son clasificados por la

Environmental Protection Agency (EPA) como téxicos. [5]

Ante esta situacion, se abre un panorama de investigacion a utilizar tecnologias ecoldgicas
y aprovechar los recursos naturales en el campo de la corrosién. En los dltimos afios
numerosos investigadores han estudiado el efecto de inhibicion de productos naturales,

siendo estos inhibidores ecolégicos y amigables con el medio ambiente. [7]

La planta de Morinda citrifolia tiene una vasta aplicacion medicinal, debido a su contenido
de polifenoles y metabolitos secundarios como flavonoides, terpentenos y aminoacidos,
entre otros. [6]. Estos compuestos pueden neutralizar radicales libres, desarrollando una
gran capacidad antioxidante que retardan la oxidacién celular, [7] lo que la convierte en un
candidato interesante para su estudio como inhibidor de la corrosién de materiales

metalicos.

En base a lo expuesto, el presente proyecto de investigacion realiz6 evaluaciones por medio
de técnicas electroquimicas tales como: Resistencia a la Polarizacién, Polarizaciéon por el
método de Tafel y Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS), de diferentes
extractos provenientes de las hojas de Morinda citrifolia como sustancias inhibidoras de la
corrosién, en un acero con especificaciéon AISI 1045 inmerso en un medio acido 0.5 M HCL
Estudiando la influencia del medio extractante, la concentracion del mismo en la disolucién
electrolitica, asi como analizar qué tipo de inhibicién se produce y cuéles son los parametros

que afectan a la misma.
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HIPOTESIS.

Debido a que en la literatura se ha reportado que los compuestos que inhiben la corrosién
poseen grupos funcionales polares en su estructura molecular (-COOH,-OH,-NH>, entre
otros), el extracto de mayor polaridad de las hojas de Morinda citrifolia presentara una mayar

actividad inhibidora a la corrosién de acero estructural, AISI 1045.

OBJETIVOS:

OBJETIVO GENERAL.

Estudiar la inhibicién de la corrosion del acero estructural AISI 1045 de los extractos de
hexano, acetona, etanol y agua, de las hojas de Morinda citrifolia, determinando las

interacciones formadas con el metal por el extracto mas activo.

OBJETIVO PARTICULARES.

*  Obtener extractos liquidos de hexano, acetona, etanol y agua, de las hojas de Morinda

citrifolia.

* Evaluar por técnicas electroquimicas la capacidad inhibitoria de los extractos

obtenidos.

* Determinar el mecanismo de adsorcion por anélisis termodindmico del extracto més

activo como inhibidor de la corrosién.

* Caracterizar la superficie del metal expuesto al extracto mas activo en medio 0.5 M

HCly compararlo con la superficie del metal expuesto al mismo medio sin inhibidor.
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Capitulo 1




Capitulo 1. Antecedentes.

1.1 Costos econémicos por la corrosion.

De acuerdo a los reportes expedidos por la NACE (Corrosion Cost Study) [8], en Estados
Unidos reportaron gastos por corrosion importantes en el 2013, ya que se generé un costo
por corrosion de $276 billones, propiciado por costo directos e indirectos de corrosiéon que

se generan por el disefio, construccién y mantenimiento de estructuras metalicas.

Los datos disponibles en la literatura sobre los costos de la corrosién junto con el producto
interior bruto en Australia, Canadd, China, la Unién de Republicas Socialistas Soviéticas, el

Reino Unido, los Estados Unidos de América y Alemania Occidental se dan en la Tabla 1.1.

Estos costos incluyen: la seleccion de los materiales y tecnologias que ayuden a proteger la

integridad del material, asi como aplicacién, prevencion y mantenimientos de las mismas.

Actualmente en México no existen cifras precisas sobre el coste que genera la corrosién, pero
se toma en cuenta las estimaciones internacionales y que el PIB en el 2012 fue de 9 mil 530
billones de dolares. Datos del fondo monetario internacional, estiman una pérdida por

costos de corrosion de 285 y 381 billones de délares en ese afio. [1]

De esta forma se estimé de acuerdo a las cifras anteriores un aumento de $1.1 trillones para
el 2016. [2]
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Tabla 1. Costos de la corrosion ($ Billones de dolares)

Pais

Reino Unido
Australia
China
Estados
Unidos de
América
Unidén
Soviética
Alemania
Occidental

Canada

Costos de
Corrosion

3.2 (3% de PIB)

4% de PIB
160 (4.2% de PIB)
70 (4.2% de PIB)

6.7 (2% de PIB)

6.0 (3% de PIB)

3.475 (0.52% de
PIB

Ahorro

0.8
$A2000millones

24.0
4.7

0.233

Fuente. Modificada de (Sastri, 1998). Corrosion inhibitors: principles and applications.

England: John & Son [2]

A la vista de los datos de costes, parece imprescindible la disminucién de estos mediante

metodologias de proteccion contra la corrosiéon. Aunque la eliminacién de la corrosién es

imposible debido a que se trata de un proceso espontaneo, el control de esta es fundamental

para la disminucién de los costes que esta ocasiona.
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1.2 Corrosion.
La corrosiéon puede definirse como un proceso espontaneo de oxidacion, donde ocurren
reacciones quimicas o electroquimicas en el metal o aleacién de acuerdo al medio en el que

se encuentre inmerso. [9]

La definiciéon mas apropiada depende del alcance que se le quiera dar. Puede

definirse como:

e Destruccion de un material a causa de su reaccién con el medio ambiente;

e Destruccion de los materiales por medios cualesquiera, excepto mecéanicos;

e Proceso inverso de la metalurgia extractiva, en virtud del cual los materiales
metélicos tienden a volver a su estado combinado, en el cual se encuentran en la

naturaleza. [9]

También es posible definir la corrosién desde un punto de vista quimico refiriéndose al
transito de un metal de su forma elemental a su forma i6nica o combinada con donacién de
electrones a un no metal como el oxigeno o el azufre. Es decir, el metal, a través de la

corrosion, retorna a la forma combinada formando 6xidos, sulfuros, hidroxidos, entre otros.

1.2.1 ;Por qué ocurre el proceso de corrosion?

Para estudiar el proceso de corrosiéon el metal debe de estar en contacto con un medio
electrolitico. Este proceso se llevara a cabo siempre y cuando haya una reaccion de oxidacion
y otra de reducciéon. Ya que el proceso de corrosién, no puede existir sin que estén presentes

ambas reacciones.

Para que el proceso de corrosion se lleve a cabo se necesita un &nodo (oxidacion), un catodo
(reduccién) y algtin medio de conexién para que se realice el intercambio de electrones. La
reaccién de oxidacion en el caso de que el metal sea acero al carbono, viene representada

por la reacciéon 1.1
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Fe® — Fe?* + 2e~ (1.1)

El metal libera electrones que produciran la reduccién de especies disueltas en el medio. La
reaccion de reducciéon dependera entonces del medio electrolitico. En este proyecto se han
estudiado medios &cidos por lo que los protones H* del medio, captardn los electrones
liberados en el dnodo para producir la reacciéon de reduccion de los mismos, segtn la

reaccion 1.2
2H* +2e~ -» H, (1.2)

Aunque esta reaccion es la que sucede en medio acido, otros medios que no contengan
protones también promueven la oxidacion del hierro. En este caso la reduccioén del oxigeno

disuelto en el agua es la que tiene lugar. Dicha reacciéon se muestra como reaccion 1.3. [10]
0, + H,0 + 4e~ —» 40H™ (1.3)

Los materiales cuando son inmersos en un medio electrélito y poseen un dnodo, un cédtodo
y una conexioén que ayude al trasporte de electrones de una zona a otra, se le conoce como
celda o pila electroquimica. Sin embargo, cuando se introduce un pedazo de metal, el cual
es una aleacion y no estd formado con la misma composicion quimica y posee
heterogeneidades. Una parte del material se comportard como (dnodo) y otra como (catodo),
entonces la diferencia de potencial de las diferentes fases del material provocaran las
reacciones de oxidacion y reduccion. La figura 2 muestra el ejemplo de un electrodo de
hierro donde su composicion no es constante, mostrando zonas con un contenido mayor en

ferrita y otras en perlita. Las zonas ferriticas actuaran como anodos oxiddndose mientras

que las zonas perliticas lo haran como catodos. [10]
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Fe**

OH 0,

Figura 2. Detalle de una micropila representando las fases del material (a-Ferrita y perlita) en un proceso de

corrosion

Algunas de las causas por la que un proceso de corrosion se puede acelerar se muestran en la tabla

2. Estas causas pueden ser extrinsecas e intrinsecas. Es decir por las propias condiciones del

material, como estructura, composicién o morfologia del mismo o como por condiciones ajenas al

mismo como es el medio que le rodea.

Tabla 2. Causas de la aparicion de los proceso de corrosion [11]

Diferencia de
concentracion

Diferencia de
temperatura

Extrinsecas

Se necesita cierto nivel de
concentraciéon en la superficie
metdlica ya sea de O,, H*, sales
disueltas.

Dependera de la temperatura
en las diferentes zonas del
material, ya que en las zonas
mas calientes la estructura
cristalina es menos ordenada
que es las mas frias, esto
propicia a que las zonas
anddicas se corroan.
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Composicion
quimica de las
aleaciones

Factores
cristalogrificos

Intrinsecas

Debido a las heterogeneidades
que presentan los metales, ya
que estos no son en su totalidad
puros, la diferencia de potencial
que existe entre los
microconstituyentes del material
y el medio, hace que se forme
una cubierta de 6xido sobre el
metal, lo cual propicia a la
despolarizacién de la reducciéon
catédica.

Ocurre por las distintas
propiedades o composicién
quimica que pueda, situarse en la
red cristalina del metal. Como
por ejemplo; los granos con
crecimientos en  diferentes
direcciones, cran los limites de
grano que estardn formando
zonas heterogéneas, donde la
distancia interatémica es mayor
por lo que la energia de enlace es
menor. Por lo que el atomo
localizado en el limite de grano,
abandone la red pasando a la
solucién, por lo que el borde de
grano actuard como un sitio
anodico

—'



Movimiento  Debido a la alta velocidad de Tratamientos Dependera del tratamiento
de liquidos algun flujo que rompa, la capa térmicos térmico al que se sometio el
protectora de oxido en Ia metal, ya que de este dependeran
superficie del metal, lo cual al los defectos cristalograficos que
degradar esta capa el material pueda propiciar a la formaciéon
queda sin proteccién con un de zonas anédicas y catdédicas.
potencial mas negativo
favoreciendo sitios activos
anoédicos.
Presencia de  Medios en los que la reaccion Peliculas Los o¢xidos o hidroxidos
medios de corrosién se hace presente defectuosamente precipitados en la superficie del
COTT0SiV0S debido  las condiciones vy protectoras metal pueden disminuir o

aumentar la disolucién del
mismo, y esto dependerd de las
irregularidades de la cubierta. Ya
que las especies quimicas del
medio puedan penetrar por

presencia de especies quimicas
que dan inicio al proceso de
corrosion: atmosferas
urbanas contaminadas o
industriales); liquidos con

bajo pH; (HCl, NOsH, me(.iio de los poros de la cubierta
SO4H2)' Sellnciares s e interactuar con las zonas

! activas del material, dando inicio
(Br-, NOs;, NH4*)

a procesos COTITOSIVOS.

1.2.2 Clasificacion de los mecanismos de corrosion.

De acuerdo a las clasificaciones de mecanismo de corrosién se denomina corrosiéon directa;

también llamada_(seca o quimica), cuando el material estd sometido a temperaturas
elevadas. Aqui los &tomos metdlicos crean una interaccién con el medio, produciéndose un

ataque en toda la superficie metalica.

Por otro lado la corrosion electroquimica, ocurre cuando el metal se encuentra en contacto

con un medio humedo, ya sea (agua, soluciones salinas, atmosfera, suelo entre otros). Las
moléculas de agua o las especies que contenga el electrolito, son las protagonistas de que
ocurra el proceso de corrosion, en general los productos de este proceso de oxidacion son

poco solubles adhiriéndose a la superficie metdlica, en forma de 6xidos u hidréxidos.
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Sin embargo esta cobertura al ser poco compacta y adherente en la mayoria de los metales,
propicia que las zonas anddicas del material se disuelvan con mayor velocidad. Por lo que

este tipo de corrosion es bastante agresivo para los materiales.

1.2.3 Clasificacion de acuerdo a la morfologia del ataque.

Los procesos de corrosion se clasifican también de acuerdo a diferentes criterios como se
indica en la figura 3. Y como se ha descrito anteriormente en la tabla 2. Sin embargo, la
forma de actuar del proceso corrosivo en las diferentes zonas activas del material y el medio
que lo rodea, causan dafios especificos en la microestructura del mismo. De esta forma

podemos clasificar a la corrosién segin el tipo de ataque que esta produzca. [12]

— Placas
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Figura 3. Diferentes tipos de corrosién de acuerdo a la morfologia de ataque y medio de contacto con el material.

I. Clasificacion de acuerdo a la morfologia de ataque:

Esta clasificacion se basa en el tipo de ataque sobre la superficie del metal y puede ser:

1. Corrosion uniforme. Es la forma mds comtun de corrosion, se caracteriza por

mostrar un ataque generalizado en todos los puntos del drea superficial del

metal, esto ocurre con los metales que se encuentran en condiciones agresivas.




2. Corrosién localizada: Como su nombre indica, se trata de ataques puntuales o

en ciertas zonas de las superficies del metal, dentro de esta podemos clasificarlas
en:

Corrosion por placas. El ataque en placas puede considerarse como un caso

intermedio entre la corrosion uniforme y la corrosion por picadura, la cual se
produce por la composicion quimica del material e impurezas. Comtnmente este
tipo de corrosioén, se genera en aleaciones por lo que el proceso de corrosiéon se

genera en fases puntuales del material.

Corrosion por picadura. El proceso de corrosion por picadura, se origina por la

degradacion de la capa superficial de 6xido, que inicialmente protege al material
pero que debido a su poca adherencia y compactacion es facilmente degradado.

Este ataque es de los més agresivos, degradando el material de forma localizada,
causando penetraciones profundas, propagandose hacia el interior del metal. Las
posibles causas que conllevan a este tipo de corrosion son por incremento de las

concentraciones de iones cloruro, temperatura, oxidantes y disminucién del pH.

Figura 4. Acero 4301 después de ser expuesto a (NaCl) por algunos dias, pudiendo observan en (a)
las picaduras superficiales 100X, (b) se muestra una imagen microscépica del dafio ocasionado en la
microestructura del metal 1200X. Tomadas de “Estucturas metalogréificas de aleaciones hierro-
carbono”.
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Los tipos de dafio que puede existir en el metal debido a la corrosién por picadura son

los siguientes: [13]

Aguda, profunda Ligeramente, profunda Forma, eliptica Profundo, vertical

Figura 5. Tipos de corrosion por picadura

Corrosién intergranular. Este ataque se localiza en los limites de grano del material

metalico. Aqui se pierde la coherencia entre los granos y el material. Reduciendo
significativamente, sus propiedades mecanicas. Este tipo de corrosion puede ser

causada por impurezas en los limites de grano.

Corrosion fisurante. Se conoce también como corrosion bajo tensién y ocurre
cuando la aleacion estd sometida a tension mecanica de traccion, bien sea aplicada o
residual, y se encuentra en contacto con un medio agresivo que suele ser especifico

para cada material. [14]
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1.3 Control del proceso de corrosion.

La corrosién es un fenédmeno inevitable, el hombre ha creado y experimentado una amplia
variedad de métodos de protecciéon y combinaciones de los mismos, que pueden emplearse
para disminuir el proceso corrosivo. Ya que como se ha mencionado anteriormente, para
que inicie un proceso de corrosion, siempre debe de existir: el &nodo, catodo, el medio
conductor y el electrolito. Entonces, interrumpiendo una u otra de estas partes el proceso de

corrosion se verd disminuido dicho proceso y por ende, la velocidad de corrosion.

En la figura 6, se muestra una clasificacion de los métodos de proteccién que actualmente
se utilizan, para controlar la oxidacién de los materiales, cuando estos se encuentran en

medios agresivos que provoquen la degradacion de los mismo.

— Proteccién dnodica

— Proteccion catodica

Métodos de
proteccion — anodicos
— Recubrimientos
— catodicos
— Inhibidores —
— Mixtos

Figura 6. Clasificacién de los métodos de protecciéon contra la corrosion.

Para que se lleve a cabo una proteccién eficiente contra el fendmeno de corrosion, se debe
de considerar el tipo de ambiente y condiciones en el que estd inmerso el metal:
(temperatura, concentraciones elevadas de acidos o sales, flujo, entre otras.); al igual que la

composicion quimica del mismo.

Para poder estimar si un material esta sufriendo corrosion, se deben de emplear aspectos

termodindmicos, que nos ayuden a saber las condiciones en la que se encuentra el metal.
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Para este fin se emplean los diagramas de Pourbaix, que relacionan el potencial al que se
encuentra el material con respecto al pH del medio que lo envuelve. Una vez construido el
diagrama en condiciones de equilibrio podemos saber las regiones de estabilidad

termodinamica (inmunidad, corrosién o pasivacién) en que se encuentra el metal.

La figura 7 muestra el diagrama de Pourbaix del hierro, representando en el eje de las
ordenas el potencial al que se encuentra el metal y en las abscisas el pH. Las lineas trazadas
representan la transicién de las especies quimicas en equilibrio, estas lineas se construyen

aplicando la ecuacién de Nernst para los procesos electroquimicos.

aRed + bB - cOx + dD + ne~ (1.4)

_ po , RT, [0x°[D]
E=E +nF In [Red]2Bb

(1.5)
Donde:

E = Potencial de equilibrio (V)

R = Constante de los gases ideales

T = Temperatura absoluta (Kelvin)

N =Numero de electrones transmitidos

F = Constante de Faraday
[Ox] = Especie oxidante

[Red]=Especie reductora
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.

Potencial (V), ENH

Figura 7. Diagrama de Pourbaix del hierro [10]

Las lineas trazadas (horizontalmente) serdn independientes del pH y las (verticales) del
potencial. Mientras que las lineas punteadas representan las reacciones de reduccion de
hidrégeno y oxigeno. El diagrama de Pourbaix, que como ya se ha indicado corresponde a
procesos en equilibrio, nos da una idea de los potenciales o pHs en los cuales el metal que
estamos estudiando debe mantenerse para que se encuentre en la zona de inmunidad (no
corrosién) o de pasivacion (recubrimientos que pueden inhibir la corrosion). Para lograr
mantener al metal en las zonas anteriormente mencionadas y evitar la degradacién de los

materiales metalicos necesitamos aplicar los métodos de proteccion de la figura 7.

De manera general, la proteccién anédica y la proteccién catédica; consisten en proteger o
bloquear sitios activos anodicos o catddicos en el metal. Ya que interrumpiendo la velocidad
reaccion (oxidacién-reduccién) de los sitios activos, la velocidad de corrosiéon disminuira.
Para que ocurra esto, se debe polarizar una de las dos zonas. Si se quiere proteger el metal
mediante polarizacién anddica debemos oxidarlo para formar una capa pasiva de un 6xido

estable, no todos los metales son pasibables, por lo que hay que estudiar con cuidado el
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metal y el medio para asegurarnos de su proteccién. La proteccion anddica es muy comin
y puede llevarse a cabo mediante dos procedimientos: corriente impresa o anodos de
sacrificio. En el primer caso pasaremos una corriente catédica sobre el electrodo a proteger
forzando que sobre el mismo ocurra la reduccién, evitando de este modo el proceso de
oxidacién espontaneo del material. El segundo procedimiento es uno de los mas comunes y
consiste en conectar el material a proteger a un material mucho mas facilmente oxidable,
generalmente se utiliza Mg que se oxida con gran facilidad debido a su potencial redox, de
este modo en el metal que queremos proteger ocurrira la reduccién. En este caso hay que
controlar el electrodo de sacrificio ya que una oxidacién o deterioro completo del mismo

promoverd nuevamente la oxidacion del metal a proteger. [10]

Otra forma de proteger los materiales del proceso de corrosién, es por medio de los
recubrimientos como: pinturas, resinas, lacas o tecnologias de nuevos materiales que actdan
aislando al metal, de los agentes quimicos del medio que lo rodea; (agua, suelo, atmosfera

contaminada, entre otros).

Por otra parte y finalizando la descripcién de la figura 6, se encuentran los inhibidores de
corrosion, los cuales son el principal enfoque de estudio del presente proyecto.
Generalmente son sustancias que en pequefas concentraciones agregadas a un medio,

inhiben el proceso de corrosién, formando coberturas en la superficie del material.

A continuacién definiremos los tipos de inhibidores y su forma de actuar.

1.3.1 Inhibidores de corrosién.

Las industrias de extraccién y procesamiento de hidrocarburos, al igual que en las industrias
productoras de metal, emplean los inhibidores como la primera linea de proteccién, para la
disminucién de las velocidades de corrosiéon. Generalmente son utilizados en torres de
enfriamiento, circuitos de circulaciéon de agua de proceso, que abastecen a intercambiadores

de calor o calderas.

Los inhibidores se clasifican dependiendo del mecanismo de actuacién, y de acuerdo al
medio donde son empleados. Un esquema de su clasificacién general se muestra en la figura

8. 3]
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Inhibidores

de corrosion

Anddicos Catodicos Mixtos

Figura 8. Clasificacién de inhibidores de corrosién

Inhibidores anédicos.

Estos inhibidores se utilizan en medios neutros, por lo que suelen presentarse donde los
productos de corrosiéon son solubles, tales como: 6xidos, hidréxidos o sales. Inhibidores
anédicos semejantes a cromatos o nitritos, actian en toda la superficie del metal
especialmente en los sitios activos anddicos, formando una capa de productos oxidados
compacta de pequefo espesor y baja porosidad, que aisla la superficie metalica del medio
corrosivo. A medida que la capa protectora crece debido a la migracién iénica generada por
la diferencia de potencial entre metal-pelicula, el campo eléctrico disminuye hasta alcanzar
un estado estacionario donde la velocidad de formacién de la pelicula, serd igual a la

velocidad de disolucién de la misma en el medio.

Las reacciones quimicas para la formacion de esta cobertura superficial en el hierro, pueden
ocurrir: (a) por la presencia de iones metalicos en el electrolito proveniente de la reacciéon de

oxidacién o en presencia de OH™ provenientes de la reaccion de reduccion.

Fe3* + 30H™ & Fe (OH); (1.6)

Fe (OH)3; + Fe & Fe,05 4+ 3H* + 3e~ (1.7)
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(b) En ausencia de cationes metalicos en solucién

2Fe + 3H,0 & Fe,05 + 6H* + 6e~ (1.8)

(c) Por la formacién de 6xidos superficiales antes de que inicie la reaccién de corrosion, esto
puede ocurrir por la reaccién quimica entre el metal y el oxigeno previamente absorbido

sobre la superficie metdlica. [15]

2Fe + 2 0, & Fe,0y (1.9)

Inhibidores catdodicos.

Generalmente para conseguir la disminucién de la velocidad de corrosién empleando
inhibidores catédicos, se necesita eliminar la mayor parte de sitios activos catédicos en la
superficie del metal. Compuestos organicos como seleniuros y sulfuros se adsorben en estas
areas reduciendo de esta manera la evolucién de la reaccién de reduccién. Reacciones 1.10

y 1.11 [16]

H*+e” & H (1.10)
2H o H, (1.11)

Ya que crean una cubierta protectora poco conductora, que limita la difusién de oxigeno en
la superficie del metal o impide la recombinacién entre el hidrogeno atémico y el hidrégeno
molecular, que tiende a precipitar en la superficie del metal causando dafio estructural en
la red metalica. También delimita a los OH~ formados por la reacciéon de reduccién que
impacten en la superficie del metal produciendo un proceso corrosivo por hidrégeno o

cracking.
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Inhibidores mixtos.

Alrededor del 80% de los inhibidores mixtos, son compuestos orgédnicos que no se pueden
clasificar, especificamente como anddicos o catédicos lo que de acuerdo a la literatura se
denominan inhibidores mixtos. La eficiencia organica de los inhibidores, se relaciona con el

grado en que se adsorben y cubren la superficie del metal. [15]

La adsorcion de estos compuestos estd dada mediante uniones electrostéticas entre las

cargas de la molécula del inhibidor con la superficie del metal.

La carga en la superficie del metal estard determinada por el contacto con el medio
electrolitico y el Potencial de corrosion (Ewrr), ya que de acuerdo a la literatura se establece
que si el desplazamiento del E. es menor a 0.085 V hacia lados anddicos y catédicos con
respecto al blanco se tendra un comportamiento de tipo mixto, con preferencia hacia algan

lado.

La adsorcién de este tipo de sustancias y la eficiencia depende de la composicién quimica
del inhibidor. Estructuras moleculares, con &tomos que incluyen (carbono, azufre, nitrégeno
entre otros), que tienen pares de electrones libres que al combinarse con otras moléculas
aumentan la densidad electrénica y la formacién de nuevos enlaces o moléculas, son en
general buenos inhibidores. Ademés de la densidad electrénica de cadenas largas
hidrocarbonatadas, que en su composicion se encuentran enlaces tipo 1, inducen a una

mayor adsorcién de las moléculas del inhibidor en la superficie metalica. [17]
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En la tabla 3 se indican los grupos funcionales organicos mas utilizados industrialmente.

[3]

Tabla 3. Grupos orgénicos utilizados como inhibidores de corrosién

Nombre Formula Estructura
hidroxi -OH
epoxy -C-O-C- B
O
carboxy -COOH Q
R/C ~OH
H, ~R
amino -NH b 1|\1
H
. @]
amida -CONH- )I\
R™ “NH,
nitro -NO; 9.
\\/N\o

——
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1.4 Inhibidores verdes o eco-amigables empleados para inhibir la
corrosion.

Si bien es cierto que actualmente nos encontramos en un gran desarrollo cientifico, dénde
los investigadores de todo el mundo tratan de suplir las necesidades diarias de la sociedad,
siguiendo el enfoque hacia la innovacion de tecnologias verdes. Aun queda mucho camino
por recorrer, basado en esta premisa, este proyecto se direccioné hacia el estudio de los
inhibidores de corrosiéon verdes o eco-amigables con el ambiente, los cuales son sustancias
o extractos, provenientes de fuentes orgénicas como arboles, plantas, frutos, residuos, entre
otros. Que al momento de ser desechados a un ecosistema no causan un catastréfico dafo

ambiental.

Como ya se mencion6 en el apartado 1.3.1, existen diferentes inhibidores que poseen es su
estructura compuestos organicos, empleados para disminuir el proceso de corrosion en el
acero. La tabla 3, menciona la composicién de las moléculas que actualmente se utilizan en
la industria como sustancias inhibidoras. Desafortunadamente, muchas de estas moléculas
pueden resultar peligrosas para la integridad fisica del ser humano o bien para los recursos
naturales. [5] Por lo tanto, la bisqueda de sustancias ambientalmente amigables como
retardadoras de la corrosiéon, ha obligado a que se exploren diferentes compuestos,
provenientes de fuentes naturales. En el siguiente apartado se abordaran algunos de los
estudios realizados empleando inhibidores eco-amigables que provienen de diferentes

productos naturales.

1.4.1. Inhibidores eco-amigables utilizados como inhibidores de corrosion.

Estudios realizados de compuestos provenientes del Aloe vera han demostrado su efecto
inhibidor para zinc metélico en medio HCI. En este estudio se evalud la eficiencia de
inhibicién de diferentes concentraciones del Aloe vera, mediante curvas de polarizacién por
el método de Tafel y por impedancia electroquimica. Se obtuvieron eficiencias de inhibicion

de hasta el 67%.
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La presencia de grupos funcionales que contienen O, S, N, son fundamentales debido a que
sus enlaces con las moléculas son de tipo 1, que inducen a tener una mayor afinidad a la
superficie del material, formando una barrera protectora que ayuda a disminuir el proceso

corrosivo.[18]

De forma similar acttan los micronutrientes, provenientes de un extracto acuoso de la
cascara de platano. [19] En este caso, el estudio se realiz6 en acero en medio HCl. Se midi6
la velocidad de corrosiéon empleando el método gravimétrico, curvas de polarizacion por el
método de Tafel e impedancia electroquimica. El estudio se complementé mediante las

técnicas de Espectrospias IR-infrarrojo, UV- visible, HPLC y AFM.

El trabajo realizado mostr6 una eficiencia de inhibicion del 90% para la maxima
concentraciéon de inhibidor 300 mgL-, disminuyendo esta al disminuir la concentracion de
inhibidor en el medio. Se comprob6é mediante estudios termodinamicos que las moléculas
se adsorben sobre la superficie del metal siguiendo una isoterma de Langmuir. Este estudio
pone de manifiesto como la velocidad de corrosiéon disminuye por interaccién de las
moléculas del extracto con la superficie, formando una barrera protectora que decrece el

proceso de corrosion y evita en consecuencia la disolucién del material.

Otro de los estudios realizados por Satapathy, A.K. et al. Se centré en extractos de Justicia
gendarusa (JGPE), como sustancias retardadoras de la corrosién ya que contienen
compuestos quimicos como: alcaloides, ligninas, aminas, flavonoides, entre otros. El trabajo
se basa en las propiedades inhibitorias de estos compuestos sobre acero en medio HC], a
temperatura ambiente. Los compuestos quimicos de la JGPE propician que la densidad de
corriente de corrosion disminuya, con la concentracién del extracto en el electrolito,
alcanzando valores de inhibicién del 93% para concentraciones de 100-150ppm. El andlisis
de impedancia electroquimica de las distintas concentraciones de extractos justificé los
resultados obtenidos mediante las curvas de polarizacién. El proceso de inhibicién es

analogamente un proceso de fisisorcién que se ajust6 a una isoterma de Langmuir.
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Las moléculas del extracto de JGPE adicionadas al medio se adsorben electrostaticamente
en la superficie del metal, remplazando las moléculas de agua adsorbidas, modificando de
esta manera la estabilidad del acero. Esto se atribuye a la interaccién entre los enlaces tipo -

T de los anillos aromaticos y las vacancias en el orbital “d” del metal. [17]

Estas moléculas provenientes de JGPE, se comportan como inhibidor tipo mixto, los
estudios de AFM y XPS confirmarén una pelicula superficial compuesta por moléculas del

extracto, Cl™ y 6xidos de hierro.

Asi como estos investigadores han realizado estudios profundos sobre moléculas eco-
amigables de diferentes metales en medios corrosivos; otros autores han estudiado también
otro tipo de moléculas como: antioxidantes, terpentenos, (1-B-hydroxy-6a-isobutyryloxy-9-
noreremophil-7(11) ,8(10)-olide en Ligulari fischeri [20]. Con actividades bioldgicas

antimicrobiana, antidiabética Neolamarckia cadamba. [21]

Los esfuerzos de los diferentes investigadores para estudiar y desarrollar inhibidores de
corrosion verdes o eco-amigables, efectivos y de bajo costo, no resulta ser una tarea facil. Ya
que la composicion quimica del extracto con respecto al material inmerso en un medio

corrosivo con diferente pH, tendra diferentes respuestas inhibitorias.

En base a los estudios mencionados, y a otros muchos que se encuentran en la bibliografia
el presente proyecto de investigacion estudié el comportamiento anticorrosivo de los
extractos de las hojas de Morinda citrifolia (Mc), en acero al carbono AISI 1045 en medio 0.5

M HCI.

Estudios previos, han caracterizado la composicién quimica de las moléculas que contiene
dicha planta, y estos compuestos son muy afines a los compuestos extraidos de otras

plantas, por lo que se espera que tenga un buen efecto inhibidor de la corrosion.

Ademés la planta de Morinda citrifolia, se encuentra de manera abundante en las zonas
costeras de México, ya que las condiciones ambientales promueven la propagaciéon y
reproduccién de la misma. Su abundancia y los componentes quimicos que se pueden
extraer de la misma, son razones suficientes para explorar su potencialidad en la inhibicién

de la corrosion.
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1.5 Morinda citrifolia (Mc).

En la dltima década la planta de Morinda citrifolia, conocida coloquialmente como (NONI),
ha tenido un repunte y gran estudio por diferentes investigadores debido a sus multiples
beneficios para la salud. Esta planta perteneciente a la familia de las rubiaceas, es originaria
de la Polinesia, Malasia, Australia, India, y el sureste de Asfa. [22] Se desarrolla desde un
pequetio arbusto, hasta un arbol de aproximadamente 6-10 m de altura. Sus hojas son

grandes, elipticas y de color verde obscuro.

Se ha reportado innumerables grupos funcionales en esta planta segtin Wang et al y Deng
et al, compuestos: fenélicos, dcidos orgénicos, alcaloides, son algunos de ellos. Entre los mas
importantes, se encuentran las antraquinonas identificadas en la corteza y raiz. [23-24] Estos
compuestos tienen propiedades bioldgicas como: antiviral, antioxidantes, antimicrobiano,
anti-inflamatoria. Shengmin et al, realizarén un estudio por RMN a las hojas de Mc, y
pudieron reportar el contenido de una mezcla de antioxidantes y flavonoides glicésidos.
[25] Su actividad antioxidante, al igual que la presencia de grupos fendlicos en las hojas de

Moc fuerdén reportadas por Mohd et al. [26]

Figura 9. Arbol de Mc. Localizado en la zona conurbada, Boca del Rio, Veracruz. México.
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Debido a que la Mc posee grupos funcionales y compuestos reportados como eficientes
inhibidores de corrosioén, el objetivo de este proyecto fue realizar un estudio dénde se
promueva la funcionalidad de los compuestos provenientes de las hojas de Mc como

inhibidores de corrosiéon en medio 0.5 HCI.

Hasta hoy no se ha encontrado ninguna fuente donde registre el aprovechamiento de las
propiedades inhibidoras de la planta Mc, para retardar las velocidades de corrosiéon en un

acero al carbono AISI 1045 en medio acido.
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Capitulo 2. Fundamento de técnicas de caracterizacion y
desarrollo experimental

En este capitulo, se expusierén las distintas técnicas empleadas para determinar la eficiencia
de inhibicion de los distintos extractos obtenidos de las hojas de Morinda citrifolia, asi como

el proceso de extraccion.

2.1 Técnicas electroquimicas.

Siempre que un metal se expone a un medio electrolito, se inicia una serie de fenémenos
termodinamicos y cinéticos, que propician la formacién de una interfase electroquimica,
fundamentalmente formada por el ordenamiento de cargas eléctricas, debido a la
interaccion con los electrones libres del metal y los iones del medio en la superficie metalica.
La capa electroquimica cumple la funcién de mediar los procesos de 6xido/reducciéon que

se relacionan con la trasferencia de carga y masa en la superficie del metal.

Esta zona interfacial cargada eléctricamente es simulada con elementos eléctricos, que nos
inducen aplicar técnicas de polarizacién para obtener informacién cuantificable de los

procesos existentes en la superficie metalica.

En las dltimas décadas se han utilizado técnicas electroquimicas de corriente directa
(polarizacién), y de corriente alterna (impedancia). Para evaluar moléculas organicas e
inorganicas adsorbidas en la superficie de un metal. Por lo que estas técnicas serdn aplicadas
para la obtencion del caracter inhibitorio de las moléculas provenientes de los extractos de

las hojas de Mc.
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2.1.1 Ecuacién de Butler Volmer.

Para el estudio de las reacciones 6xido-reduccion, que originan el proceso corrosivo en la
superficie de un metal, cuando es expuesto a un medio electrolito. Se aplicé la técnica de
Resistencia a la polarizacién (Rp) o también conocida como aproximaciones a campo bajo,
con el fin de evaluar la corriente de intercambio (io) en equilibrio o corriente de corrosion
(icorr), que proporcionan informacién para saber el grado de deterioro que sufre el metal en

el medio corrosivo de estudio.

Para ello es necesario tomar una celda electroquimica de tres electrodos (ET, ER, EA), y con
una fuente de poder aplicar un potencial, que realice barridos hacia potenciales negativos
(catédicos) o positivos (anddicos). Lo que quiere decir que se fuerza al material a que
ocurran reacciones de oxido-reducciéon por medio de una fuerza impulsora llamada
potencial. Este potencial es medido con un electrodo de referencia (ER) en este caso plata/
cloruro de plata, (Ag/ AgCl). Luego entonces, la corriente total (It) que pasa por el electrodo
de trabajo (ET), serd la suma de la corriente anédica més la suma de la corriente catdédica.
Por lo que el potencial de corrosion (Ecorr), se encuentra donde la velocidad de oxidacion es
igual a la velocidad de reduccion, 6sea en el equilibrio. Estos procesos se pueden estudiar a
partir de la ecuacién de Butler-Volmer, que nos dan un sentido fisico de las reacciones de
trasferencia de carga y una interpretacién de los pardmetros dependientes del valor de la
densidad de corriente, que fluye sobre la superficie del metal. En la ecuacion 2.1 se muestra

dicha ecuacién

L = leorr {exp (%) —exp (— [37;%)} (2.1)
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Dénde:

n = Sobrepotencial de polarizacion (E-Ecorr) (V)

i = Densidad de corriente que fluye debido al potencial externo aplicado (Amperios)
icor = Densidad de corriente de corrosién (Amperios/cm?2)

F = Constante de Faraday 96500 (C/mol)

R = Constante universal de los gases ideales (8.31 J/mol-°K)

T  =Temperatura (°K)

n - n’= Numero de electrones trasferidos en la reaccion anédica y catédica

ay p = Coeficientes de trasferencia que relacionan el potencial a través de la doble capa

electroquimica.

, . anFn . L g
Los términos exp\——— Corresponden a la corriente anddica y —exp

RT - M)

RT

corresponde a la corriente catddica.

El uso de la ecuacién de Butler-Volmer en su forma general, es dificil de tratar, es por ello
que para el calculo de la densidad de corriente (icorr) que se relaciona directamente con la
velocidad de corrosion, se utilizan dos aproximaciones. La aproximacién a campo bajo o
también llamada resistencia a la polarizacion y la aproximacién a campo alto conocida

también como aproximacion de Tafel.

La polarizacion a bajo campo es una relacién entre voltaje y la corriente que transita en la
interfase del metal en rangos de voltaje de -20 mV hasta +20mV con respecto al potencial de

equilibrio.

A partir de la ecuacién 2.1 y suponiendo valores muy bajos de sobrepotencial, es decir muy
proximos al equilibrio, dicha expresion toma la forma de la ecuacion 2.2, teniendo en cuenta

que si x — 0e*=1+xy e ™*=1-x la ecuacién 2.1 se reduce a:
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catédica respectivamente.

pendiente = ——

.. anF | Bn'F
lt = leorr RT RT

it = lcorr (B_la + ﬁ) 2.3n

.. Ba+|B¢|
lt - lCOr‘r (B *lB | 2'
a c
_ 2.3RT |B.| = 23KT
anF ’ L

Donde: B, y B, son las pendientes obtenidas de las rectas de la corriente anédica y

= RP = Q/cm?(resistencia a la polaizacién)

Siendo la densidad de corriente de corrosion igual a la ecuacion 2.6 [10]

. _ 1
leorr =

2.3Rp(Bg+|Bc|/BqalBcl)
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(2.5)

Del valor de las pendientes de las curvas de polarizacion anédica y catédica se obtiene:

(2.6)
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2.1.3 Polarizacién por extrapolacion de Tafel.

La ecuacion de Butler-Volmer fue utilizada por el cientifico Julios Tafel en forma semi-
logaritmica, quien aplicé polarizaciones con mayor amplitud al ET. Ha esté incremento de
potencial se le conoce como (sobrepotencial o polarizacién a campo alto) que oscila entre

los -250 mV a +250 mV con respecto al potencial de equilibrio. [27]

Los diagramas de Tafel representan el potencial en funcién del logaritmo de la densidad de

corriente neta o total del sistema.

Cuando se aplica una polarizacién anédica se denomina (regién o dominio Tafeliano

B:: Fﬂ, la ecuacién 2.1 de Butler-Volmer

anodico) en esta region el potencial corresponde a n >——

se convierte en la ecuacién 2.7, que se puede representar también segin la ecuacién 2.8:

. . anFn
It = Lleorr [exp( RT )] (2.7)
2.30 RT 2.30RT .
=——logi,,, +—_—logi (2.8)
Analogamente para una polarizacién catédica r)<<B Z,Fn se obtienen las ecuaciones 2.9y 2.10

. . ‘F
lt = leorr [—exp (BZTU)] (2.9)
2.3 RT 2.3RT ]
n= + Bn'F lo icorr BN'F lOg |lt| (210)

Si se representan las ecuaciones 2.8 y 2.10 frente a la ecuacién 2.11 la forma general de las

ecuaciones (2.8 y 2.10)

Inl = f (loglie]) (2.11)

42

——
| —



2.30RT b — _ 230RT
aF - BF

Donde a y “b” indican el valor de la pendiente anddica y catddica.

Esta ecuacion se representa por diagramas como el mostrado en la figura 10, que permite
por extrapolacion geométrica obtener la densidad de corriente de corrosion (icorr). Ya que
se realiza un trazado de rectas tangentes a cada una de las curvas de polarizacién como se

observa en la representacion de la figura 10.

Siendo la intercepcion de ambas lineas rectas, la densidad de corriente de corrosion (icorr)
o la corriente de intercambio en el equilibrio (i,) del sistema. Ademds de estos datos
electroquimicos se obtiene el potencial de corrosion (Ecorr), las pendientes anddicas (Ba) y
catédicas (Bc), que nos ayudardn a realizar un estudio cuantificable del deterioro del

material. Apéndice I.

Tafel Scan

2000 mv
G b Polarizacion por Activacién
Curvade Oxidacian
Densidad de Anddica
Corriente de (M—=>M*+2e
o000V Corrosién

I
e Potencial de Circuito

§ Abierto
: E, iy
2 T Curvade Reduccion
2 . Catodica
200y ' (M->M**+2e
ACTIVO ’
400, ey H
10,00 na 1000 na 1,000 pa 10,00 mA

&)
= CURVE (55304 ™ TalelOTA]

Figura 10. Representacién de una curva de polarizaciéon con extrapolacion de TAFEL

Para calcular la eficiencia de inhibicién de los extractos que provienen de Mcy poder

comparar unos con otros se utilizé la ecuacién 2.12
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lcorr

: o inh
EI (%) = [M] x 100 2.12)

Donde icorr Y icors™ son la densidad de corriente de corrosion en ausencia y presencia de

inhibidor de Mc. [28]

2.1.2 Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS).

La técnica de Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS, por sus siglas en inglés) es
una valiosa herramienta para la evaluaciéon de la cinética de corrosion y los fenémenos

interfaciales en un metal cuando este estd en contacto en un medio electrélito.

Se basa en la aplicaciéon de un una onda sinusoidal de potencial de pequefia amplitud que
produce una perturbacién en la superficie de un (ET), esta perturbaciéon, genera una
corriente sinusoidal que puede estar desfasada con respecto a la sefial aplicada y tener
diferente amplitud. Midiendo la diferencia de fase y amplitud entre el estimulo aplicado y
la respuesta, equivale a medir el valor de la impedancia. Por lo que la impedancia (Z) es la
relacion entre el voltaje aplicado, dividido por la corriente (I), que representa una oposiciéon
al flujo de electrones en un circuito de corriente alterna (CA), debido a la presencia de
resistores, capacitores e inductores. Con esta técnica se puede simular la doble capa

electroquimica mediante circuitos eléctricos equivalentes. [29,30]

La suma de la impedancia de todos los elementos presentes en esta interfase representa la

impedancia total.

Para realizar las evaluaciones de impedancia se utiliz6 el mismo ET, que se emple6 en las
técnicas de corriente alterna. Para obtener los datos electroquimicos se trabajé a circuito
abierto con una onda sinusoinal de 10 mV y un rango de frecuencias 10 KHz a 100mHz.
Mediante los diagramas de Nyquist, se pudo ajustar el semicirculo obtenido a un circuito

eléctrico equivalente de la celda de corrosion.

Los diagramas de Nyquist son representaciones de la celda de corrosiéon en estudio, en el
eje de las abscisas, representa la parte real de la impedancia del electrodo, mientras que el

eje de las ordenadas representa la parte imaginaria de la impedancia.
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A partir de este diagrama se obtiene valores de la Resistencia de la disolucién (Rs) que es el
limite a alta frecuencia de la impedancia real. Entonces la suma de la (Rs) y (Rc) serd igual

al limite de la Z” a bajas frecuencias.

La capacitancia del sistema (Ca) se le atribuye a la doble capa electroquimica, que tiene la
habilidad de almacenar carga eléctrica. Esta propiedad se encuentra en funcién de la
diferencia de potencial existente entre las capas del capacitor y la carga eléctrica
almacenada. Un circuito compuesto por una resistencia R, en que el que se aplica un voltaje
que varia sinusoidalmente, E=Eosen (wt), cumple la ley de ohm, por lo que la corriente que

fluye sobre la resistencia viene dada por la siguiente ecuacion.

E E
[ =—-—==sen wt (2.13)
R R

. . . d e .
Se considera que | que circula por el capacitor se expresa | = d—‘t’ donde: t es el tiempo,
sustituyendo en la ecuacion 2.13 se obtiene la ecuacién 2.14:

E

d
| = Cdl; (2.14)
—C d(Ey senwt) (2'15)
dt
Considerando la ecuacién de voltaje sinosuidal: E=Ej, sen ot se obtiene:
I = wEycoswt (2.16)
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La ecuacién 2.16 puede ser representada por una reactancia capacitiva X., que tendria las
. . . . n
dimensiones de una resistencia tomando en cuenta que cos wt =sen (a)t + 5) de tal

manera que se obtendria la siguiente ecuacion.

I = %sen (wt + g) (2.17)

c

Entonces la ecuaciéon 2.16 tiene una forma similar a la ecuacion de Ohm, remplazando R por

Xc y considerando un angulo de fase diferente de cero o igual a g

En la figura 11. Se muestra los componentes real e imaginario de la impedancia total, de una
combinacién en paralelo de una resistencia y un capacitor. En este caso la respuesta se
caracteriza por un solo semicirculo. A bajas frecuencias es meramente resistivo debido a la

que la reactancia del capacitor es muy grande. [31]

=15
Cdl
L Bs ')
= .
—0—

LR
=]
I
=4
i

Zimag-ohms/cm®

Figura 11. Componentes real (Z) e imaginaria (Z2") de la impedancia total (Z) para un circuito en paralelo

resistencia (Rtc) - capacitancia (Cdl), considerando la solucién Rs, a diferentes frecuencias. Indicando con
las flechas de la direccion de la frecuencia. [31]
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2.2 Preparacion de los extractos.

Se recolectarén hojas de Morinda citrifolia en Boca del Rio, Veracruz. Se lavaron con agua y
se retir6 el exceso de agua con ayuda de un pafio. Las hojas se cortaron aleatoriamente, para
ser introducidas a un horno de secado, con temperatura de 60°C por 48 horas. Después de
este tiempo, las hojas se pulverizaron por medio de un triturador. Se pesaron 5 g de las hojas
pulverizadas, las cuales se afiadieron a 50 mL de hexano, dejandose en maceracién por 3
dias a temperatura ambiente y agitaciéon. Concluyendo el tiempo, se separaron las hojas y el
extracto de hexano por filtracién. Las hojas se dejaron secar hasta evaporar todo el
disolvente, una vez evaporado el hexano, se afiadié 50 mL de acetona al mismo soluto y se
mantuvo la mezcla con agitacién por un periodo de tres dias. Nuevamente se filtro,
recuperando el extracto de acetona y las hojas nuevamente fueron secadas, este proceso se
repitié afladiendo las mismas cantidades de etanol y posteriormente agua. Cada uno de los
extractos filtrados se recupero, ajustandose a concentraciones (0.4, 0.8,1.2,1.6, 2.0) g/L, para

los estudios electroquimicos. La figura 12 muestra el proceso seguido para la extraccién.

(a) (b) () (d)

Figura 12. Proceso seguido para la extraccion de los diferentes extractos: (a) recoleccion de las hojas
Mc, (b) pesado de la hoja en una balanza analitica, (c) medida de 50 mL del disolvente, (d) Maceracién

del extracto
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2.3 Preparacion de los medios corrosivos.

El medio corrosivo empleado para realizar el ataque del acero en ausencia y presencia de
las diferentes fracciones de extracto fue acido HCl (grado analitico) 0.5 M. Para la

preparacién de este medio corrosivo se utilizé agua desionizada.

Cabe senalar que debido a la diferencia de polaridad de los disolventes empleados para la
extraccion, se tuvieron que realizar cambios para los estudios de corrosiéon. Los disolventes
de menor polaridad como hexano y acetona, no son capaces de extraer compuestos polares,
por lo que estos no pueden disolverse en la disolucién de HCl acuosa. Para poder estudiar
estos extractos como inhibidores de la corrosién, se dejaron en el mismo disolvente
empleando concentraciones, (0.2, 0.4, 1.2, 1.6, 2.0) g/L. Seguidamente se sonicaron por 1

min.; para ser utilizados en el andlisis.

En el caso del etanol y del agua, los compuestos extraidos son de mayor polaridad y
facilmente solubles en medio acuoso, por lo que fueron directamente disueltos en la
disolucién de HCI. Sin embargo para la fraccién de etanol se tuvo que extraer el disolvente
con un rotavapor, para después hacer una solucion STOCK, con la que se realizaron
concentraciones (0.2, 0.4, 1.2, 1.6, 2.0) g/L, se sonicaron por 1 min y fuerén estudiadas

electroquimicamente.

2.4 Preparacion de los electrodos de trabajo (ET).

Para realizar el estudio de la funcionalidad inhibidora de los grupos organicos provenientes
de los extractos de Mc, se utilizé un acero AISI 1045 conla composicién quimica, mostrada

en la tabla 4. [32]
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Tabla 4. Composicién quimica del acero al carbono AISI 1045

Composiciéon Quimica %

Acero al
carbono Fe C Mn Si P S
(AISI-1045) 98.51 0.42 0.60 0.02 0.04 0.05

Los electrodos de trabajo (ET) fueron pernos de acero al carbono AISI 1045, maquinados con
un drea de exposicion de 0.1963 cm?2. El ET se embebi6 en teflén inerte comercial, para dejar
en exposicion el area deseada. Después, se realiz6 un desbaste con papel abrasivo de carburo
de silicio (SiC) con diferente granulometria 220, 340, 400, 600, 1200,1500 y 2000, para

finalmente dar un acabado espejo con ayuda de una pulidora y altmina 0.05 micras.

Se sonico la superficie del ET en agua desionizada, para retirar cualquier tipo de particula
de alimina o impureza presente y evitar que su presencia interfiriera en el estudio

electroquimico.

(a) (b)

Figura 13. (a) ET de acero al carbono AISI 1045 maquinado, (b) ET de acero al carbono AISI 1045 embebido en
teflon

2.4.1 Inmersion de los electrodos de trabajo.

La influencia de la polaridad de cada fraccion extraida del extracto- Mc, fue motivo para
que se efectuaran cambios metodoldgicos para realizar la inmersién de los ET en los medios

corrosivos de las fracciones de los diferentes extractos a evaluar.
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FRACCION (HEXANO - ACETONA).

Para realizar este estudio, se sumergieron los testigos de acero en dichas disoluciones como
se muestra en la figura 14 (a), se mantuvo durante una hora y posteriormente se retir6 el
electrodo, se dejo secar 1 min a temperatura ambiente y se introdujo en el medio corrosivo
de acido como se observa en (c), por un tiempo de una hora. Después de este tiempo se

realizaron las medidas electroquimicas.

El mismo procedimiento se realizé para la fraccion de acetona.

() 1] {ch

Figura 14. (a) ET inmerso en la concentracion con inhibidor; (b) ET después de ser inmerso por 1 h; (c) ET
inmerso 1 h en medio acido para su préxima evaluacién electroquimica

FRACCION ETANOL Y AGUA.

Al contrario de las fracciones de (hexano-acetona), para las fracciones de (etanol -agua), se
realizé la inmersion de manera directa en el medio corrosivo, debido a la buena solubilidad
de los compuestos extraidos en estos medios. Los ET se sumergen en cada una de las
concentraciones como se muestra en la figura 15 por tiempos de 1 h, concluyendo el tiempo

se realiza el estudio sobre el mismo medio de la eficiencia de inhibicién.

Figura 15. Concentraciones de diferentes concentraciones de inhibidor- Mc etanol en medio acido, préximo a
su evaluacion electroquimica
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2.5 Equipo material y parametros electroquimicos empleados.

Las mediciones electroquimicas se realizaron en una celda convencional de tres electrodos
mostrada en la en la fig. 16. Utilizando como electrodo de referencia (ER), Ag/AgCl,
electrodo auxiliar (EA), grafito y el objeto de estudio electrodo de trabajo (ET), acero AISI
1045 con un area expuesta de 0.1963 cm?. Todas las evaluaciones electroquimicas fueron

realizadas a temperatura ambiente.

EA

N

ER

Figura 16. Celda electroquimica convencional de tres electrodos: ET (electrodo de trabajo); EA (electrodo
auxiliar); ER (electrodo de referencia)

Las medidas electroquimicas se realizaron con un potenciostato / galvanostato Autolab
modelo PGSTAT30N acoplado a una PC, utilizando un software GPES (General Purpose
Electrochemical System) y el FRA (Frecuency Response Analyser). La velocidad de
corrosion se obtuvo por curvas de polarizaciéon, por extrapolacion de TAFEL, las cuales
fueron realizadas en un rango de sobrepotenciales de -0.20 a 0.20 V con respecto al potencial
de circuito abierto (OCP), evaluando dnicamente las concentraciones de las diferentes
fracciones de los extractos. Las evaluaciones por resistencia a la polarizaciéon (Rp), se
realizaron a potenciales 0.020 V, esta técnica como la anterior se evaluaron con una

velocidad de barrido de 1 mV/ s.
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La eficiencia de inhibicion (EI) para el mejor extracto, fue estudiada por espectroscopia de
impedancia electroquimica (EIS), imponiendo una diferencia de potencial sinusoidal de 0.01
V en un intervalo de frecuencia de 100000 a 0.1 Hz. Las evaluaciones se realizaron con todas
las concentraciones a tiempos de (1, 2, 3, 4) h. Los espectros de EIS fueron analizados por
medio de un circuito eléctrico equivalente, para obtener la resistencia a la transferencia de

carga y de su valor la eficiencia de la inhibicién mediante la ecuacién 14. [18]

Ritc (blanco)—Ritc(inhibidor)

El = x 100 (2.14)

1
—(blanco
R tc( )

Donde:
Ry (Planco): Resistencia a la transferencia de carga sin inhibidor.

Ry (inhibidor): Resjstencia a la transferencia de carga con inhibidor.

2.6 Microscopia Electrénica de Barrido (SEM).

Se realizaron andlisis superficiales por microscopia electrénica de barrido (SEM) por sus
siglas en inglés. Para la fraccion de extracto con mejor rendimiento inhibitorio con el objetivo
de visualizar el dafio ocasionado en el area de estudio del ET (0.1963cm?), con o sin inhibidor
de Mc en funcién del tiempo. Para ello se utiliz6 un microscopio electrénico de emision de

campo Philips XL30 S-FEG
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Capitulo 3




Capitulo 3. Resultados y Discusion.

3.1 Polarizacién por método de Tafel para determinacién del mejor
extracto inhibitorio

Como ya se indic6 en el capitulo 2 el estudio de la eficiencia de corrosién puede llevarse a
cabo mediante la técnica de polarizacién lineal. En esta seccion separaremos el
comportamiento de cada extracto para determinar aquel que tenga una capacidad de
inhibicién mayor. Para los extractos insolubles y solubles en agua se sigue las diferentes

metodologias descritas en el capitulo anterior.

3.1.1 Polarizacién por Tafel.

FRACCION DE HEXANO.

En la figura 17, se muestran las curvas de polarizaciéon para el extracto de hexano a

diferentes concentraciones después de una hora de exposicién. Las curvas fueron obtenidas

en HCI0.5 M

-0.2

Blanco
0.4glL
08glL
129
1.6 gL
20gL

E(V),Ag/AgCI
o
(9]
T

-08 T T T T T T
7 -6 -5 4 3 2

Log i (nAlcm®)

Figura 17. Curvas polarizacién en presencia y ausencia de inhibidor-Mc a diferentes
concentraciones de la fraccion de Hexano
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Los valores de la densidad de corriente de corrosion (icorr) y de la velocidad de corrosion

obtenidos para cada curva se muestran en la tabla 5.

Tabla 5. Pardmetros electroquimicos de las diferentes concentraciones de la fraccién de hexano

Concentraciones Ecorr icorr Bq B Veorr
g/L (V) (LA/cm?) mV/Dec mV/Dec (mmpy)

HCI -0.509 2.08E-05 99 69 1.23

HCI + Hexano -0.521 6.59E-05 92.9 98 3.90

puro

0.4 -0.503 1.76E-05 112 103 1.04

0.8 -0.510 2.68E-05 111 103 1.58

1.2 -0.519 4,19E-05 99 92 2.48

1.6 -0.513 3.93E-05 102 81 2.33

2 -0.532 2.25E-05 75 90 1.33

Como se puede observar la velocidad de corrosiéon del acero que ha sido previamente
sumergido en hexano sin ningtin contenido de inhibidor presenta la mayor velocidad de
corrosiéon. Mayor incluso que el acero en el medio acido de trabajo. Esto indica claramente
que el hexano presenta un efecto corrosivo muy notable por si mismo. La adicién a este
disolvente de cantidades variables de inhibidor o posible inhibidor extraido de la hoja de
Mc con hexano, muestra una disminucién poco acusada de la velocidad de corrosion, que
podria considerarse dentro del error de la medida. Aunque la adicién de las diferentes
concentraciones pudiera asumirse como una posible disminucién de la velocidad con
respecto al hexano puro, el poco caracter polar de las moléculas extraidas con este disolvente
(en general 4dcidos grasos), no permiten una interaccién electroestética con el electrodo de
trabajo, sumado al hecho del fuerte efecto corrosivo del propio medio frente al medio acuoso
acido. Ademas, el potencial de corrosiéon no varia su valor, indicando de esta manera el poco
efecto que los compuestos extraidos con hexano, provocan en la disminucién de la velocidad

de corrosion. [33]
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Estos resultados indican de forma clara, que los compuestos extraidos mediante hexano son
muy pocos polares como el propio disolvente y se trata de acidos grasos cuyo poder de

adsorcion sobre el acero es muy bajo, no mostrdndose ningtn indicio destacable en la

variacion de la velocidad de corrosion.

FRACCION DE ACETONA.

Siguiendo la misma metodologia que con el extracto de hexano, se realizaron curvas de
polarizacion para el extracto obtenido con acetona. En la figura 18. Se presentan las curvas
obtenidas para 1 h de inmersién en las diferentes concentraciones de la fraccién extraida, y
realizadas las curvas en medio acuso acido de 0.5 M HCl a temperatura ambiente. Como en
el caso del hexano, la acetona es un disolvente de mediana polaridad, por lo que los
compuestos extraidos con este disolvente también seran de mediana polaridad e imposibles

de disolver en su totalidad, las diferentes concentraciones en medio acuoso.

E(V),Ag/AgCl

— T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
40 35 30 -25 -20 -15 -10 -05 00 05 1.0

Log i (nAlcm?)

Figura 18. Curvas de polarizacién para la fraccion de acetona a diferentes concentraciones
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Los parametros electroquimicos obtenidos del andlisis de las curvas se muestran en la tabla
6. Se puede observar que la acetona es un disolvente muy corrosivo para el acero, este hecho
condiciona el posible efecto de los inhibidores. Cuando se sumerge el metal en acetona, el
material es atacado generando productos como hidréxidos de hierro sobre la superficie.
Cuando este material es introducido en acetona con inhibidor, el fuerte caracter corrosivo
de la acetona impide el efecto de adsorcion de los compuestos extraidos sobre la superficie

del material, continuando la corrosién en el medio acuso sin ningtn efecto de inhibicion.

Ademas el caracter de mediana polaridad de los compuestos extraidos, no permite como en
el caso del hexano la interaccién o adsorcién sobre la superficie del acero, hecho que impide

la posibilidad de que estos actiien como inhibidores. [34]

Tabla 6. Parametros electroquimicos de la fraccién de acetona con y sin inhibidor

Concentraciones Ecorr icorr Ba B Veorr
g/L (V) (MA/cm?) (mV/Dec) (mV/Dec) (mmpy)

Blanco -0.504 2.80E-04 85 93 3.25

0.4 -0.511 1.58E-04 76 63 1.83

0.8 -0.487 3.68E-04 79 99 4.27

1.2 -0.4974 3.64E-04 82 83 4.23

1.6 -0.496 1.54E-04 73 81 1.79

2 -0.485 4.05E-04 76 49 4.70

A pesar de que el extractante es de polaridad intermedia y posee capacidad para
interaccionar por medio de enlaces de hidrogeno, de acuerdo a la evaluacién electroquimica
las posibles moléculas de extracto en conjunto con el medio protonado, estdn acelerando la

oxidacién del metal y no inhibiendo el proceso corrosivo.
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FRACCION DE ETANOL.

En el caso del etanol, debido a su mayor polaridad, es capaz de extraer compuestos més
polares, estos compuestos son solubles en agua, por lo que se ajusté la metodologia de
trabajo, como se expuso en el capitulo anterior. Las curvas de polarizaciéon para distintas
concentraciones del extracto se muestran la figura 19, donde estimamos que los posibles
grupos organicos polares: (flavonoides, alcaloides u otros grupos de metabolitos
provenientes de las hojas de la Mc) [35], se encuentran interactuando con los electrones
libres de la superficie metalica, iones y protones del medio. Formando de esta manera una

proteccioén superficial que impide la disoluciéon del mismo.

0.2 |
-0.3 |
g -04 | Blanco
< —04
2 os -
,>_: U —1.2
Tt —16
-0.6 | —20
0.7
—08 T T T T T
7 6 -5 -4 -3 2

Log i (nAlcm?)

Figura 19. Curvas de Tafel para la fraccién de acetona a diferentes concentraciones

Los parametros deducidos de las curvas de polarizacién se muestran en la tabla 7. Como se
puede observar la densidad de corriente de corrosion (i), decrece notablemente con el
aumento de concentracion de extracto etanolico-Mc, produciendo una disminucién de la

velocidad de corrosion.
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Estos resultados indican que los compuestos mas polares extraidos con etanol, son capaces

de adsorberse sobre la superficie metalica, generando una capa protectora que inhibe la

corrosion del acero.

El valor de E..+ de las diferentes concentraciones con respecto al blanco, se desplaza hacia
valores tanto anédicos como catédicos, pero se puede apreciar que para la concentracién 2

g/L el desplazamiento del potencial, es mas marcado hacia el lado catédico.

Concentraciones
g/L
Blanco
04
0.8
1.2
1.6
2

Tabla 7. Pardmetros electroquimicos para la fraccion de etanol

Sin embargo se observan una ascendencia al incrementar la concentracion de inhibidor con
respecto al blanco. Algo similar reportan Mayakrishnan et al [36] con los datos
electroquimicos obtenidos con curvas de Tafel, mostrando que aunque no tienen una
tendencia gradual en los valores de las pendientes, se puede confirmar que el inhibidor esta
suprimiendo ambos procesos. Ya que la mezcla de compuestos en esta fraccion al tener
estructuras constituidas por este tipo de cadenas (OH, C-O, C-C), favorece la adsorcién en
los sitios activos del metal inmerso en el medio &cido, por interaccién electrostatica.
Favoreciendo de esta manera que la densidad electrénica de la misma, provoque la unién

electrostatica entre los enlaces tipo-m de las vacancias en orbital “d” hierro, que tiene

Ecorr
(V)
-0.495
-0.499
-0.515
-0.514
-0.513
-0.524

carencia electrénica. [37]

icorr
(HA/cm?
1.57E-04
9.21E-05
5.70E-05
5.25E-05
3.85E-05
3.16E-05

——
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mV/Dec

Ba

55
93
101
136
93
106

B
mV/Dec
76
127
105
94
99
93

Vcorr
mmpy

1.82
1.07
0.66
0.61
0.45
0.37
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FRACCION DE AGUA

Para obtener las curvas de polarizacion y evaluar el cardcter inhibitorio de la fraccién de

agua, se sigui6 la misma metodologia del extracto de etanol, descrita en el capitulo 2.

En la figura 20. Se muestran las curvas de polarizacién, obtenidas para las diferentes

concentraciones de inhibidor de Mc en medio acido HCL 0.5 M.

E(V),Ag/AgCl

0.8 T T T T T T T T T T T T
-8 -7 -6 -5 4 -3 -2

log i (uA/cm?)

Figura 20. Curvas de polarizacién con y sin inhibidor a 1 hora en medio HCl1 0.5 M

Tabla 8. Los parametros extraidos de estas curvas se muestran en la tabla

Concentraciéon Ecorr Lcorr B, B, Veorr
g/L V) (pA/cm?) (mV/Dec) (mV/Dec) (mmpy)

Blanco -0.497 3.08E-05 71.6 85.80 1.82

0.4 -0.482 1.48E-05 66.2 80.20 0.88

0.8 -0.472 9.73E-06 70.6 78.40 0.58

1.2 -0.495 5.40E-06 68.8 68.7 0.32

1.6 -0.489 7.71E-06 69.1 72.2 0.46

2 -0.486 5.71E-06 67.7 62 0.34
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Podemos observar como la (icor) decrece conforme se incrementa la concentracion de
inhibidor Mc, datos similares son obtenidos por Gopal et al, [29] que reportaron el caracter
inhibidor por curvas de polarizaciéon de la Argemone mexicana. Por otro lado el
desplazamiento del E.r de las diferentes concentraciones con respecto al blanco, se
encuentra dentro de los 0.085 V hacia los lados catédicas y anodicos similares a lo que

reporta Ferreira et al [38], indicando que el comportamiento de inhibicién es de tipo mixto.

También podemos observar que el E.» tiende a desplazarse tanto a valores &nodicos como
catodicos, con una tendencia mas marcada hacia valores negativos. Este hecho puede
asociarse a una disminucion de la reaccién de reduccion de protones, lo que conlleva a una

disminucién global del proceso de corrosion al aumentar la concentracioén de inhibidor.

Es evidente de los resultados obtenidos, que los compuestos extraidos con agua presentan
una mejor inhibicién a la corrosion que aquellos compuestos extraidos con los otros
disolventes (hexano, acetona y etanol). El caracter de mayor polaridad de los compuestos
extraidos con agua provoca una mejor eficiencia de adsorciéon de estos sobre la superficie
del metal y por lo tanto la formacién de una capa mds compacta que impide la oxidacién

del mismo.

61

——
| —



3.2. Rendimiento inhibitorio del extracto de agua en medio acido
clorhidrico 0.5 M.

En este apartado nos centramos exclusivamente en el comportamiento inhibitorio de los
extractos obtenidos con agua. Para ello se realiz6 un estudio a diferentes tiempos de

inmersion del metal (acero) en el medio electrolitico con y sin inhibidor.

Para el estudio de los parametros cinéticos realizamos curvas de polarizacion y se dedujeron
dichos pardmetros tanto a campo alto (aproximaciéon de Tafel), como a campo bajo

(Resistencia a la polarizacion).

3.2.1 Aproximacion de Tafel para extracto de agua.

Las curvas de Tafel se realizarén en un acero AISI 1045 en presencia de HCl 0.5 M, y
concentraciones de inhibidor de (0.4, 0.8, 1.2, 1.6, 2) g/L a tiempos de inmersion (1-4) h. Las

curvas de Tafel obtenidas sin inhibidor y con inhibidor se muestran en las figuras (21-22).

0.2 |
0.3 |
&) -04 |
()]
<
()]
< -05F
>
Ll
-0.6
-0.7 |
0.8 T T T T T T T T T T
-7 -6 -5 -4 -3 -2
log i (uA/cm?)

Figura 21. Curvas de polarizacién para el acero AISI-1045 evaluado a diferentes horas en medio
HCl0.5M
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Figura 22. Curvas de polarizacién del extracto acuoso de Mc en 0.5 M HCl en ausencia y en presencia de
inhibidor a tiempos: (a) 1 h, (b) 2h, (c) 3 h, (d) 4 h.

Los parametros electroquimicos densidad de corriente (i), potencial de corrosion (Ecor),

pendientes de Tafel (B.y B.), y velocidad de corrosion (V) se muestran en la tabla 9.

Como se puede observar en las figura 22 (a, b, ¢, d); al aumento de la concentracién del
extracto de agua en la disolucién acido de HCl, muestra una disminucién de la velocidad
de corrosion, esto se puede deducir de forma cualitativa por el descenso en la densidad de
corriente de intercambio. Similares resultados han sido obtenidos por Ostovari et al, en
estudios sobre la inhibicién de la corrosién de moléculas organicas provenientes de

extractos de henna. [39]
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Los autores establecen que los compuestos con actividad antioxidante y astringente se
adsorben en la interfase (metal-solucion) bloqueando los sitios activos catddicos

principalmente.

Sin embargo la estabilidad de la cubierta protectora dependerd, de las caracteristicas
fisicoquimicas de la sinergia de las moléculas, lo cual esta relacionando con los grupos

funcionales polares que estaran interaccionando electrostaticamente.

Si se comparan los valores de las pendientes de Tafel anddica no se observa una variacion
apreciable en su valor con respecto al blanco (acero en HCI). Esto significa que el proceso
anddico no se ve modificado por la presencia del inhibidor. Por el contrario las pendientes
de Tafel catddica aumentan en relacién a los valores determinados para el blanco, esto indica
claramente que el proceso catédico se ve modificado por el inhibidor. Este tipo de sistemas
en el que el inhibidor afecta al proceso catédico pero no al anédico se le conoce como

inhibidores catédicos. [40]

Otro hecho destacable, es que al aumentar el tiempo de inmersién del electrodo en el medio
con inhibidor también se observa una disminucién de la velocidad de corrosién calculada

en la disolucién en medio 4cido. En la tabla 9 se muestran los valores obtenidos.

Como ya se ha indicado el inhibidor parece actuar eficientemente en los valores de
concentracion estudiados y a los tiempos de inmersién empleados. Pero para conocer de
forma mas precisa el tanto por ciento de inhibicién o eficiencia del inhibidor (EI), se emple6

la ecuacion 2.12
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Tabla 9. Parametros electroquimicos de curvas de polarizacién por extrapolacion de Tafel en presencia y

ausencia del extracto Mc a diferentes tiempos en medio HC1 0.5 M

Tiempo Concentracién
(h) gL
1 Blanco
04
0.8
1.2
1.6
2
2 Blanco
04
0.8
1.2
1.6
2
3 Blanco
04
0.8
1.2
1.6
2
4 Blanco
04
0.8
1.2
1.6
2

Podemos ver que aunque en todos los casos hemos visto que la velocidad de corrosién
disminuye con respecto al blanco, la eficiencia de inhibicién varia en funcién de la

concentracion empleada y del tiempo de inmersion. El aumento de la concentracién asi

ECDI‘I‘
V)
-0.497
-0.482
-0.472
-0.495
-0.489
-0.486
-0.486
-0.459
-0.517
-0.530
-0.486
-0.462
-0.473
-0.469
-0.522
-0.536
-0.489
-0.467
-0.461
-0.476
-0.521
-0.532
-0.497
-0.469

Lcorr
(pA/cm?)
3.08E-05
1.48E-05
9.73E-06
5.40E-06
7.71E-06
5.71E-06

2.2E-05
2.3E-05
4 4E-06
7.1E-06
7.7E-06
5.5E-06
6.17E-05
2.60E-05
5.11E-06
8.25E-06
8.71E-06
6.21E-06
7.68E-05
2.58E-05
5.09E-06
6.20E-06
8.60E-06
4.29E-06

B,
(mV/Dec)
71.6
66.2
71.6
68.8
75.1
67.7
74.5
112.7
108.1
130.8
95.5
74
113.4
124.8
133.7
149
98.2
92
103.5
113.8
135
107.3
95.8
87.1

B
(mV/Dec)
85.8
85.2
86.4
68.7
82.2
62
59.1
87
83
64
79
84
62.8
79
76.4
91.9
83.4
73.9
72.8
64.4
76.2
76.8
62.6
65.6

como el del tiempo de inmersiéon disminuyen la eficiencia del inhibidor.
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Veorr
(mmpy)
1.82
0.88
0.58
0.32
0.46
0.34
1.28
1.36
0.26
0.42
0.46
0.33
3.65
1.54
0.30
0.49
0.52
0.37
454
1.53
0.30
0.37
0.51
0.25
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%EI

51.9
91.1
95.1
93.0
94.8

79.11
96.02
93.57
92.93
94.94

76.28
95.34
92.48
92.06
89.93

68.76
78.02
58.93
7748
68.85



La razon es que si los grupos funcionales se adsorben en la superficie del sustrato, al
aumentar la concentracién de inhibidor se favorece el incremento de la cubierta superficial
en el metal, pero con el trascurso del tiempo los grupos funcionales adsorbidos comienzan
a desorberse dejando expuestos nuevamente sitios activos del metal. Por este motivo el
tiempo de inmersion juega un papel también relevante, en general estos procesos de
adsorcion son dindmicos, produciéndose un equilibrio entre las moléculas que se adsorben
y se desorben. Cuando el tiempo en el que el metal es sumergido en el electrolito con
inhibidor es suficientemente elevado, la desorcion de las moléculas puede generar que la
superficie quede descubierta produciéndose la corrosion localizada que se ve reflejado en

una disminucién de la eficiencia. [41]

Para una mejor visualizacion de la variaciéon de la eficiencia con la concentracion de

inhibidor la figura 23 muestra dicho comportamiento.

Si se observa detenidamente la figura 23 vemos que para concentraciones entre 0.8 y 2 g/L
y a tiempos de 1 y 2 h el comportamiento es semejante. Cuando el tiempo aumenta a 3 h ya
solo concentraciones de 1.2 a 2.0 g/L dan una eficiencia elevada. Por dltimo para tiempos
largos de inmersion de 4 h, la eficiencia disminuye como consecuencia del deterioro de la
capa adsorbida por formacién de productos de oxidacién y el efecto de la concentracién de

inhibidor disminuye.

100
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Figura 23. Eficiencia de inhibicién de las diferentes concentraciones a 4 horas de evaluacién
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3.2 Resistencia a la polarizacion (RP).

Para complementar los datos obtenidos mediante la aproximacién de Tafel, se realizaron
curvas de polarizacién a campo bajo con los extractos de Mc obtenidos con el extractante

agua.

Para ello se evaluaron nuevamente las concentraciones estudiadas en el apartado 3.2.1 a

tiempos (1, 2, 3, 4) h.
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Figura 24. Funcién lineal resultante de la ecuacién de Butler-Volmer a bajo campo, para diferentes
concentraciones de extracto de agua Mc a 1 h en medio acido.

La figura 24. Corresponde al comportamiento de las respuestas lineales a campo bajo en
presencia y ausencia de inhibidor a tiempo, de una 1 hora de exposicién en medio &cido.
Del ajuste lineal de estas rectas como ya se indic6 podemos obtener el valor de la pendiente
en la region de activacion. Este valor nos da de forma directa la resistencia a la polarizacion,
que es inversamente proporcional a la densidad de corriente en equilibrio y por tanto a la

velocidad de corrosion. [42]
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En la siguiente tabla 10. Se muestran los valores de los pardmetros electroquimicos
obtenidos mediante las rectas de la figura 24. Los datos corresponden a todos los tiempos

de inmersion.

Tabla 10. Parametros electroquimicos obtenidos a bajo campo por resistencia a la polarizacién a tiempos de
(1,23y4)h.

1h Concentracion  Ecorr B Rp Veorr EI
(8/L) (V) (ohm/ecm?)  (mmpy) (%)
blanco -0.48 11.86 2.07E+05 3.39 -
0.4 -0.49 16.19 3.61E+05 2.65 42.72
0.8 -0.47 14.93 4.72E+05 1.87 56.17
1.2 -0.46 13.00 6.27E+05 1.30 66.25
1.6 -0.49 14.70 3.48E+05 2.50 40.46
2 -0.48 12.95 3.52E+05 217 41.23
2h blanco -0.51 13.10 2.05E+05 3.78 -
0.4 -0.51 12.75 4.85E+05 1.56 57.72
0.8 -0.48 13.77 3.58E+05 2.58 42.76
1.2 -0.47 14.92 3.43E+05 2.58 40.17
1.6 -0.51 15.72 5.47E+05 1.70 61.54
2 -0.49 13.79 4.22E+05 1.93 51.41
3h blanco -0.5 19.78 1.99E+05 5.88 -
0.4 -0.51 16.02 5.10E+05 3.53 60.81
0.8 -0.49 17.96 3.13E+05 3.40 36.34
1.2 -0.48 16.52 3.32E+05 2.95 39.96
1.6 -0.52 23.09 5.36E+05 2.55 61.82
2 -0.49 16.14 4.60E+05 2.08 56.68
4h blanco -0.51 16.38 1.86E+05 5.20 -
0.4 -0.52 14.76 3.24E+05 2.69 42.53
0.8 -0.51 18.86 4.65E+05 2.40 59.92
1.2 -0.48 15.40 4.11E+05 222 54.63
1.6 -0.53 16.59 4.02E+05 2.44 53.64
2 -0.49 12.69 4.84E+05 1.55 61.47
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Se puede observar un incremento de Rp con aumento de la concentracién, aunque existen
valores sobre todo a concentraciones elevadas donde no se sigue una tendencia muy
definida. Pero en general, se puede concluir que en todos los casos existe un efecto del
extracto de Mc obtenido con agua como disolvente, que produce una inhibicién en el

proceso de corrosion del metal.

Los resultados obtenidos por el ajuste se emplearon para calcular de la eficiencia de
inhibicién en funcién de las diferentes concentraciones de inhibidor, representadas en la

figura 25, cuyos valores también se muestran en la tabla 10. [43]
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Figura 25.Eficiencia de inhibicién en funcién de las diferentes concentraciones de inhibidor en tiempo
(1,2,34)h

Si comparamos esta figura con la figura 23, se pueden observar dos hechos significativos,
los valores de eficiencia son més bajos que los determinados por la aproximacién a campo
alto y existe una mayor dispersion en relacién a la concentracion de extracto y al tiempo de
inmersion en el mismo. Ambas técnicas suponen una separacion del equilibrio del sistema
metal/disoluciéon. Aunque en el caso de la aproximacién a campo alto estd separacion

supone unos cientos de milivoltios. [44-45]
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Es por esta razén que la comparacién cuantitativa de los valores de velocidad de corrosiéon
y de eficiencia no son magnitudes comparables de forma cuantitativa, pero si de forma
cualitativa. Indicando en el analisis de los resultados de ambas técnicas que los compuestos
extraidos con agua provocan una disminucién de la velocidad de corrosion, que un aumento
de la concentracién favorece dicha inhibicién no siendo estd muy elevada y que el tiempo
de inmersién prolongado puede provocar la desorcion de la capa adsorbido promoviendo

el proceso de corrosion.
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3.4 Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS).

Para un anélisis mas completo del inhibidor del extracto de agua, se empleé una de las
técnicas mas utilizadas en corrosiéon como es la impedancia electroquimica. A través de esta
técnica podremos calcular de forma directa la resistencia a la transferencia de carga que es

inversamente proporcional a la densidad de corriente de corrosion.

Se obtuvieron diagramas de impedancia en su representacion de Nyquist (Zimag VS Zreal),

antes y después de la adicién del inhibidor en medio HC1 0.5 M, correspondientes al acero

AISI 1045.

Seguidamente para calcular los valores de la resistencia de transferencia de carga y la
capacidad de la doble capa, los resultados fueron analizados mediante un modelo simple
de un solo paso (circuito de Randles), donde (R) Resistencia a la trasferencia de carga, (Rs)
Resistencia del medio electrolito, (CPE - Ca) elemento de fase constante que simula la

capacitancia por la doble capa electroquimica. El circuito equivalente se muestra en la figura

26.

CPE
MY
RS I
AT—e -
| S
th

Figura 26. Circuito eléctrico equivalente propuesto para el ajuste de los datos experimentales de
impedancia

La capacitancia de la doble capa electroquimica (Ca) y la eficiencia de inhibicion (EI) se

calcularon con las siguientes ecuaciones: [46-47]

Car= Q" (@max)™? (3.1)

Ritc (blanco) — R%C (inhibidor)

El = x 100 (3.2)

Ritc (blanco)
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Donde: Q' es el elemento de fase constante y omax representa la frecuencia en la que Zimag

1 (blanco) 1 (inhibidor)
Y —

alcanza su valor maximo en el diagrama de Nyquist, ™ valores de
tc

R¢c

resistencia a la transferencia de carga en ausencia y en presencia de inhibidor.

En la figura 27. Se muestran los diagramas de Nyquist del acero en medio 4cido sin
inhibidor en intervalos de tiempo de 0 a 4 horas. Claramente se puede observar como el
semicirculo incrementa en funcién del tiempo, cortando al eje de la impedancia real con el
valor més alto en 4 h en medio HCl. La magnitud del semicirculo (Zra) como hemos
indicado esta relacionado con la resistencia a la trasferencia de carga (R), se observa que a
tiempo 0 se obtiene un valor de 410 Q-cm?, este bajo valor de la resistencia de transferencia
de carga indica un alto valor en la densidad de corriente y por tanto una velocidad de
corrosion alta. En estas condiciones el metal comienza a oxidarse por la presencia de

protones en el medio.
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Figura 27. Diagrama de impedancia en modo Nyquist de un acero AISI 1045 inmerso en 0.5 M de HCl a
diferente tiempos.
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A tiempos de 1 h la Ric es igual a 850 Q- cm? mayor que a tiempo inicial, este aumento se
debe a la formacién de una capa superficial posiblemente de 6xidos sobre el metal. Asi
mismo la Ric se ve incrementada para tiempos de (2, 3, y 4) h. Aunque el espesor de esta
capa de o6xido crea cierta resistencia a la transferencia de carga no inhibe de forma muy
eficiente la corrosiéon del metal. Estos 6xidos formados no son muy adherentes y se
desprenden de la superficie del metal con mucha facilidad. Los valores de las velocidades
de corrosion que se extraen del ajuste de los diagramas de Nyquist se muestran en la tabla

11. [48-49]

Ademas el incremento de la R, no significa que el metal se encuentre pasivado y exento del
ataque corrosivo, ya que con respecto a la literatura y al anélisis superficial realizado en el
apartado 3.5, se observan productos solidos de corrosiéon en la superficie del metal,
generados por la rotura local de la pelicula pasiva por efecto del anién Cl™ que es capaz de
penetrar en la estructura reticular del 6xido, produciendo pequefos surcos que sirven como
medio para hacer contacto con las zonas no pasivadas y el medio corrosivo. Provocando el

incremento de la reaccion de oxidacion.

En la figura 28, Se pueden observar diagramas de Nyquist obtenidos para las diferentes
concentraciones de inhibidor con respecto al tiempo de inmersién en HC1 0.5 M. Se obtienen,
semicirculos bien definidos que incrementan su magnitud al agregar concentracién de

inhibidor y aumentar el tiempo de inmersién del acero en medio acido.
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Los datos obtenidos se muestran en la tabla 11.

Tabla 11. Pardmetros de impedancia para el acero AISI 1045 inmerso en 0.5 M de HCl en funcién del inhibidor
de Mc

Tiempo concentracién Rs Ric Cal EI (%)
(h) inhibidor (ohms-cm?  (ohms-cm?)  (F/cm?)
(&/L)

1 Blanco 7.98 851 6.25E-05 -
04 7.21 1670 2.84E-05 49.04
0.8 9.50 1865 1.45E-04 54.37
1.6 7.50 2347 2.94E-05 63.74

2 Blanco 8.59 1010 6.93E-05 -
0.4 6.32 1786 2.31-05 43.45
0.8 5.74 2408 2.89E-05 58.06
1.6 7.32 2627 2.72E-05 61.55

3 Blanco 6.5 1011 7.03E-05 -
0.4 6.65 1773 2.25E-05 42.98
0.8 5.82 2512 2.73E-05 59.75
1.6 7.67 2750 2.63E-05 63.24

4 Blanco 5.89 1000 6.76E-05 -
0.4 6.28 1950 2.18E-05 48.72
0.8 6.31 2749 2.68E-05 63.62
1.6 6.69 1135 2.51E-05 11.89

La mezcla de compuestos provenientes de la Mc promueve la reducciéon de la velocidad
corrosion en el material tanto con el aumento de este en la disolucién acida como con el
tiempo de inmersiéon. En este dltimo caso lo mismo que se comprobd por las otras
metodologias empleadas (aproximaciones a la ecuacion de Butler-Volmer), a tiempos muy
altos de inmersién se produce un aumento de la velocidad de corrosién y por lo tanto una

disminucion del efecto inhibidor.
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La tabla 11 muestra los valores de los ajustes de los semicirculos obtenidos por simulacién

de estos a un circuito de Randles. [50-51]

Los valores de la capacidad de la doble capa (Ca) disminuyen con respecto a esta calculada
sin inhibidor para todas las concentraciones, esto indica una variaciéon en la constante
dieléctrica de la interfase debido a la presencia de especies adsorbidas. Con respecto a su
variacion no es muy notable para las diferentes concentraciones de inhibidor, esto puede ser
debido a que como ya hemos indicado los compuestos extraidos con agua son polares y se
adsorben por interaccién electroestatica sobre el metal, esta capa adsorbida puede
producirse mediante solo la adsorcién de una monocapa, o de multicapas.[52] Parece por
los datos de capacidad que la adsorciéon no es a través de multicapas lo que hace que una
vez que la superficie esté recubierta por una capa de moléculas su capacidad se mantiene
constante. En la tabla 11, también se muestran los valores de eficiencia de inhibicion
calculados a partir de la ecuacion 3.2. Se puede observar un aumento de dicha eficiencia con
el aumento de la concentraciéon de inhibidor, asi como también un aumento con el tiempo
de adsorcién. Aunque en este caso y del mismo modo que se dedujo de las curvas de
polarizacion un aumento por encima de 3 h de inmersién del electrodo, en el medio con

inhibidor provoca una disminucién importante de la eficiencia.

En la figura 29, se ha graficado los valores de eficiencia con respecto al tiempo para distintas
concentraciones de inhibidor. El hecho mas destacable es la diferencia de eficiencia
observada utilizando la técnica de polarizacién por aproximaciéon de Tafel y la que se
obtiene por impedancia electroquimica. El comportamiento general es el mismo, un
aumento de la eficiencia al aumentar la concentracién y el tiempo, excepto a tiempos altos
(4h). Pero sus valores son muy diferentes. Estas diferencias ya han sido observadas por otros
autores, [53]. La medida del porcentaje de inhibicién no esta exenta de errores en su célculo
y depende fuertemente de la metodologia empleada. Lo esencial es encontrar resultados
cualitativamente iguales, hecho que se observa por las tres metodologias empleadas,
aunque cuantitativamente el porcentaje de inhibiciéon que se obtiene por curvas de
polarizacion es el 20% mayor que por medidas de resistencia a la polarizacién o impedancia

electroquimica.
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En el caso de la aproximacién a campo alto de las curvas de polarizacién, el sistema lo
alejamos del equilibrio, provocando la oxidacién o reduccién sobre el metal, el calculo de la
densidad de intercambio de equilibrio se realiza mediante la extrapolaciéon de dos rectas,
cualquier variacién en la pendiente de estas puede afectar de manera importante al valor de
(io) y de esta manera al calculo de la eficiencia. En el caso de la aproximacién a campo bajo
y de la impedancia electroquimica las medidas se hacen muy préximas al equilibrio por lo

que son valores mas realisticos en el célculo de la eficiencia. [54-55]
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Figura 29. Eficiencia de inhibicién de las diferentes concentraciones de Mc en funcién del tiempo
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3.3 Isotermas de adsorcion.

El carécter inhibidor de moléculas organicas provenientes de extractos naturales, ha sido
estudiado por fenémenos de adsorcion, esté estudio puede proporcionarnos informacion de
la afinidad que pueden tener las moléculas orgénicas, adsorbidas en la interface metalica,
ademads del tiempo que puede permanecer concentrada la molécula en la superficie del
metal antes de su desorcion. Por lo que investigadores como [56], con motivo de explicar la
buena eficiencia de inhibicién y las relaciones existentes entre (moléculas inhibidoras,
medio, y superficie), aplicaron anélisis termodindmicos a partir de los datos obtenidos

experimentalmente por técnicas electroquimicas.

En principio cuando una superficie metdlica se encuentra inmersa en una solucién acuosa,
las moléculas de agua se encuentran adsorbidas en la superficie, por lo que si se le adiciona
un inhibidor al sistema, estas generan un desplazamiento de las moléculas del agua
adsorbidas en el metal, por moléculas del inhibidor. Cubriendo los sitios activos en la
superficie (anddica y catédica), que promueven que la reaccién de corrosion no se lleve a

cabo. [57]

El estudio de adsorciéon para los inhibidores orgénicos se deriva directamente de las
mediciones de eficiencia de inhibicién (EI), que se relaciona con el grado de recubrimiento

o cobertura (6) en la superficie del metal por las moléculas organicas Mc.

Bajo este criterio, en la actualidad existen modelos de isotermas que ayudan a explicar las
caracteristicas fisico-quimicas que se inician en la interface metal/solucién, cuando se inicia
un proceso de inhibicion en una superficie metédlica: Langmuir, Frumkin, Temkin,
Freundlich, son modelos de adsorcién que han sido propuestos y aplicados para estudiar el
caracter inhibidor de moléculas organicas en diferentes medios.[58] Las ecuaciones 3.3, 3.4,
35 y 3.6 muestran las ecuaciones matematicas correspondientes a las isotermas

mencionadas con anterioridad.
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Isoterma de Temkin KgqsC = ef® (3.3)

Isoterma de Langmuir Kgp4sC = % (3.4)
. 0 16

Isoterma de Frumkin K4sC = (ﬁ) e (3.5)

Isoterma de Freundlich K qsC =0 (3.6)

Donde: K. constante de equilibrio de adsorcién, C es la concentracion del inhibidor, f es la
constante de interaccién molecular y 6 es el grado de recubrimiento o cobertura. El

mecanismo puede representarse mediante la ecuacion 3.7 [59]
MCC(acu) + nHZOad < MCC(ad) + nHZOaC (37)

Doénde: McC es la concentracion del extracto organico-Mc (adsorbato), que se adsorbe y
desorbe a la misma velocidad sobre la superficie del electrodo. Para que las moléculas
organicas se adsorban a la superficie, la parte polar de la molécula (adsorbato-McC (acu)),
debe desplazar un ntimero determinado de moléculas de agua nadsorbidas, primeramente
sobre la superficie del metal, HoO (qs).[60] Entonces haciendo una suposiciéon que la
superficie metdlica tiene un proceso corrosivo uniforme, la velocidad de corrosién en este
caso, con las concentraciones de inhibidor, debera ser igual al nimero de sitios activos que
permanecen sin bloquear (descubiertos), después de la adsorciéon de moléculas (McC).
Consecuentemente los modelos de adsorcién, nos proporcionan informacién sobre el
comportamiento interfacial que existe entre moléculas organicas como inhibidoras de la
corrosién y la influencia que ejerce el grado de cobertura por parte de las moléculas

organicas, en los procesos corrosivos.

Es por esto que se necesita conocer el tipo de inhibicién, por parte de las moléculas orgéanicas
provenientes de Mc, por lo que se hizo un ajuste de los datos experimentales EI, obtenidos
por Rp. Ya que los modelos de adsorcién nos proporcionaran datos termodinamicos para
estimar posibles mecanismo de actuacién entre las moléculas organicas, superficie metélica

y medio acuoso.
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La adsorcién ocurre por dos procesos, fisico y quimico, en base a la energia libre de Gibbs
de adsorcion (AGaas). Y que existen dos aspectos importantes que deben de ser
considerados: el termodinamico que da efecto a la adsorcién sobre la energia interfacial en

el equilibro y el cinético que da lugar a la velocidad de adsorcion.

En base a otros autores Orubite, 2004 et al y EL-Etre, 2007et al [61-62], se ha realizado el
ajuste de los datos a una isoterma de adsorcién de Langmuir. Por ello para este estudio se
realiz6 la extrapolacion de los datos experimentales a estos modelos, que nos ayudan a

explicar mejor el comportamiento inhibidor de las moléculas organicas del extracto acuoso

Me.

Para el empleo de este modelo, que solo tiene en cuenta la adsorcién de una monocapa y
que todos los sitios sobre la superficie son activos se emple6 la ecuacién 3.6 para calcular el

recubrimiento 6.

9 icorr® — icorrinh 38)
icorr® '

Doénde: icor® € icorr™” son los valores de densidad de corriente (corriente de corrosiéon) en

ausencia y en presencia de inhibidor.

0.020
Y=0.102x+6.276E-4

R®=0.996
0.016 |

cle

0.012 -

0.008

0.004

0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 20 22
C(g/L)

Figura 30. Datos experimentales por la técnica de RP, ajustados al modelo de isotermas de adsorcién
Languir
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Enlafig. 30. Se observa el ajuste delaisoterma de Langmuir a las diferentes concentraciones
de inhibidor. La representacion es de tipo lineal, lo que indica que los datos experimentales
siguen dicha isoterma. Este comportamiento revela una adsorcion fisica, generando
multicapas en la superficie que actian como aislante. Impidiendo de esta manera que las
especies quimicas del medio lleguen a la superficie metélica, o que el ion metalico migre al

seno de la solucioén.

Los valores obtenidos por el ajuste lineal de la Isorterma de Langmuir, para el acero en
presencia del inhibidor a diferentes tiempos de inmersién en HCI se muestran, en la tabla
12. En esta tabla también se incluyen los valores energia libre de adsorcion (AGCads)
calculados por la ecuacion 3.9, que de acuerdo a la literatura, indica la espontaneidad con

la que se adsorben las moléculas organicas en la superficie del metal.
AGoads = 'RT ln (55.5*Kad5) (3.9)

Donde, R corresponde a la constante de los gases ideales (-8.3144 J/mol°’K), T es la
temperatura en (°K) y Ka.gs obtenida por el inverso de la pendiente del ajuste lineal, siendo el
la constante 55.5 la concentracién molar de agua en la solucién que representa, el niimero

de moléculas de agua desplazadas de la superficie. [59]

Tabla 12. Resultados del ajuste lineal por el modelo de Isoterma de Langmuir para las diferentes
concentraciones en estudio en el acero AISI 1045 en HC1 0.5M a diferentes tiempos.

TiemPO R? ]/Kads Kads AGOds
(h) (KJ/mol)

1 0.992 9.71 0.0103 -21.28

2 0.996 98.04 0.0102 -21.31

3 0.993 93.46 0.0107 -21.19

4 0.999 85.47 0.0117 -20.97

En este andlisis se obtuvieron valores AG°.4s en torno a -21.28 KJ /mol para todos los tiempos,
que de acuerdo a la bibliografia y el signo negativo comprenden procesos de adsorciéon

espontanea. [63]
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Para todos los casos la energia libre fue AG°qs < 40 KJ/mol, indicando que las moléculas
orgénicas se enlazan de manera fisica (fisisorcion) en la superficie del metal. [64] Los
resultados obtenidos por este estudio ayudan a complementar el comportamiento del
cardcter inhibidor y el mecanismo de actuacion de las moléculas organicas provenientes del
extracto Mc, cuando son adicionadas a un medio corrosivo para retrasar la velocidad de

corrosion de un acero AISI 1045.

Ademas el mecanismo de adsorcion y de inhibicién que predomina sea por fisisorcién no se
encuentra alejado de la realidad del estudio, ya que las EI obtenidas paras las diferentes
concentraciones fueron bajas. Lo que significa que la unién electrostética por parte de las
moléculas organicas y los sitios activos del metal, no son lo suficientemente fuertes, para
formar consecutivamente multicapas mds compactas y homogéneas que retrasen la
desorcion de la molécula organica y pueda verse incrementada la cubierta protectora sobre

el metal.
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3.5 Andlisis de Microscopia Electrénica de Barrido (SEM).

Enla figura 31 (a-b) se observan diferentes magnificaciones de las micrografias provenientes
de la superficie del acero AISI 1045, después de ser pulida como se mencioné en el apartado

2.4,

Se muestra en la figura (a), una serie de rayas inclinadas muy comunes debido al pulido
mecénico realizado, por otro lado en la figura (b) la magnificacién de la imagen se encuentra
a 10,000X ya que se desea mostrar la superficie estable y libre de productos o procesos

corrosivos en la superficie del metal, antes de iniciar la experimentacion.

AccV  Spot Magn “Det WD —— 10mm AccY SpotMaan Det WD |—— ] 10um
100kv 30 1828x SE 46 10.0kv 3.0 10000x SE 45

() (b)

Figura 31. Micrografias acero AISI 1045, antes de iniciar la experimentacién, en magnificaciones: (a) 1878X,
(b) 10,000X

g7

< AccV SpotMaan Det WD ——— 3 10pm T #hccy SpotMaan  Def WD —— 1 2m

. 100kv 30 1828k SE 45 : 100kv 30 7311x SE 45
1 ) TG : 5 o, ’ .

Figura 32. Micrografias del acero al AISI 1045, después de ser inmersas por 1 h en medio corrosivo 0.5 M de
HCl a diferentes magnificaciones: (a) 1828X, (b) 7311X.
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En la figura 32 se muestran las micrografias del mismo acero después de ser sumergidos en
el medio corrosivo sin inhibidor por un tiempo de 1 h. Claramente se muestra una superficie
heterogénea, en la cual de acuerdo a la literatura el acero, es una mezcla aleotrépica
combinada en forma de cementita, con un contenido de diferentes micro constituyentes,
principalmente (56 %-FERRITA,-44% PERLITA).[65] En la figura (a) se observa la disolucién
(oxidacién) del material, debido a la diferencia de potencial, generada por ambas fases del
acero. Ademds podemos observar que el proceso corrosivo no es uniforme, ya que en la
superficie se puede observar la presencia de hojuelas que bien pueden ser oxidos

hidratados. [66]

La formacién de estos productos pudo ser iniciada por los defectos de grano de la red
cristalina, ya que en la presencia del medio corrosivo se encuentra una alta concentracién
de iones Cl~ y H* que de manera electrostatica interactian sobre la superficie de la ferrita,
ya que es mds anddica (activa), que la fase perlitica (noble). La ferrita estd compuesta
mayoritariamente por carbono-hierro alfa (a-Fe-C), y debido a ser la fase predominante en
la composicion del acero en estudio, se puede observar la disolucién de la misma, esto lo
podemos corroborar en la figura (b) donde se muestra la formacién de agujas en direccién

al plano cristalografico a la austenita. [67-68]

. AccV Spot Magn Det WD ——— 10um ] vV Spot M DI Y — T

i ©100kv 30 1828x SE 43 00kv 3.0 7311x SE 4.4

(a) (b)

Figura 31. Micrografias en presencia de inhibidor después de ser inmersas por 1 hora en medio corrosivo
HCI 0.5M, a magnificaciones: (a) 1828 X, (b) 7311 X
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En la figura 33. Se muestras las micrografias del acero AISI 1045 después de ser inmerso a 1
hora en medio HCl 0.5 M, en presencia del inhibidor acuoso de Mc a 0.4 g/L, donde se
observa una disminucién al dafio superficial con respecto a la figura 32. En la figura 33 (a)
se logran observar algunas rayas inclinadas debido a pulido mecanico realizado. Sin
embargo la modificacién superficial por la adsorciéon de las moléculas orgénicas es
sorprendente, puesto que no se visualiza una degradacion localizada en las diferentes fases

como se observaba en las figura 32 (a-b).

En la figura 33 (b). Se puede observar que las moléculas del inhibidor crean una cubierta en
la superficie, aunque en algunos puntos de la superficie se observan aglomerados de los
compuestos inhibidores. Estos recubrimientos promueven una cubierta que aisla el
intercambio electrénico de la superficie metalica con el medio corrosivo, inhibiendo de esta
manera la reaccién de corrosiéon. No obstante la presencia de estos productos de corrosion
localizados en la superficie del metal, nos hace suponer que la cubierta no es lo
suficientemente compacta, por lo que la porosidad y los defectos en ella propician la
difusion y la interaccion electrostatica entre de los iones Cl™ y H* en la superficie del metal,
provocando procesos corrosivos por picadura. [69-70] Los valores de eficiencia de inhibicion
del 50-60% pueden justificarse por lo observado en las micrografias, donde la ruptura
puntual de la capa adsorbida puede producir puntos concretos de corrosién y una
inhibicién menor de la esperada si toda la superficie estuviera recubierta homogéneamente
por la adsorcién de los compuestos orgénicos del inhibidor. La nitidez de las micrografias
33 (a-b) con respecto a la 32 (a-b), puede adjudicarse a la presencia de un material aislante
en la superficie del metal, ya que no permite que los electrones emitidos por el microscopio
se absorban en la muestra. Por lo que los electrones se distribuyen en la superficie del metal

reflejando brillantes por la acumulacién de carga en la superficie.
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Capitulo 4




Conclusiones.

En funcién a la experimentacion y analisis realizado para los extractos provenientes de la
planta Morinda citrifolia como inhibidor a la corrosién, en acero al carbono AISI 1045 en

medio corrosivo HC1 0.5 M, se concluye lo siguiente:

e La extraccion obtenida por la fraccién mas polar es una medida alternativa eco-
amigable con el ambiente para inhibir la corrosiéon del acero AISI 1045 en medio
acido clorhidrico

e De acuerdo a los datos electroquimicos por polarizaciéon de Tafel los extractos de
Morinda citrifolia con los disolventes (Hexano, Acetona, Etanol y Agua), varian su
velocidad de corrosion en funcién a la polaridad.

e Las fracciones de Hexano y acetona presentan una nula o débil interaccion
electrostatica, por los grupos organicos obtenidos en estas fracciones, en su mayoria
acidos grasos, que no permiten el intercambio electrénico entre los electrones libres
de la molécula y la superficie electronegativa del metal.

e El extracto de agua muestra el mejor comportamiento inhibitorio con respecto al
etanol, debido a la obtencién de grupos organicos de gran polaridad que facilitan el
intercambio electrénico entre los electrones libres de la molécula y la superficie
electronegativa del metal. De esta manera, se observa una mejor adsorcién de la
molécula en la superficie del metal.

e De acuerdo a los valores obtenidos de potencial de corrosién por las técnicas
electroquimicas empleadas (Tafel y Rp), muestran que la mezcla de compuestos
obtenidos con el extracto de agua actian como un inhibidor tipo mixto.

e Espectroscopia de impedancia electroquimica muestra eficiencias de inhibicién del
50-60% por la adsorciéon de la mezcla de compuestos organicos en la superficie del
metal al incremento de la concentracién de inhibidor- Mc en medio 4cido clorhidrico.

e La adsorcién de la mezcla de compuestos es espontdnea y por interacciones de
fisisorcion, ya que depende de la concentracién de extracto-Mc y del tiempo de

contacto con el medio acido.

87

——
| —



El analisis superficial del metal en ausencia y presencia de inhibidor, muestra una
capa superficial con efecto protector, ya que la nitidez de las micrografias en
presencia de inhibidor se pueden asociar a un agente aislante, que confirma los

resultados obtenidos electroquimicamente.
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APENDICE 1

Calculo para obtener las pendientes de Tafel. (polarizacion-alto campo).

Este fendmeno que se representa con mayor frecuencia para estimar la velocidad de
corrosiéon en los materiales metdlicos, identifica los procesos que se presentan en la
superficie del electrodo de trabajo. Empleando tnicamente potenciales mayores a +120 y -
120 mV respecto al potencial de circuito abierto.

Los cambios del potencial del electrodo se relacionan con la densidad de corriente, que fluye
en la celda mediante la ecuacion de Tafel.

Donde el sobrepontencial (1) se representa frente al (log i) obteniendo un gréfico como la se
indica en la siguiente figura:
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Figura L. Calculo de la velocidad de corrosién por extrapolacion de Tafel (alto campo)

Este gréfico es obtenido mediante un software del propio Potenciostato/Galvanostato, por
imposicion de potencial aplicado que nos proporciona respuestas en corriente (log 7). La
pendiente anddica (Ba) y catédica (Bc), son ajustadas manualmente, como se muestra en la
figura 1. Por lo que el cruce de ambas lineas rectas que representa las pendientes arrojan
directamente valores del potencial de corrosién (Ewrr) en el eje de las ordenadas y por el eje
de las abscisas valores de corriente de corrosiéon ( icr). Mismo que son empleados para
calcular la velocidad de corrosién en (mmpy) y eficiencia de inhibicion del sistema en

estudio.
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APENDICE II.

Articulo enviado a la Revista de Metalurgia.
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Estimada Autora:

Le informo que su manuscrito titulado: “Estudio electroquimico de extractos de Morinda citrifolia
como inhibidores de corrosion del acero AISI 1045 en medio clorhidrico”, ha sido recibido en REVISTA
DE METALURGIA. el dia 06 de julio de 2017 y se le ha asignado la Referencia: #1738.
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Gracias

Un saludo,

Dr.F. A Lapez
Director de Revista de Metalurgia

AVDACRECORID DEL AMO, &

ista@cenim,csi — 28040 MADRID ESPARA
revista ENNML.CSIC.85 TEL: 91 553 &9 00

FAN: 91 E34 7425
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