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RESUMEN

Durante muchos afos el hombre ha tratado de evitar el deterioro de los materiales
(especificamente metales), con la intencion de prolongar su vida util lo mas posible, esta
lucha lo ha llevado a enfrentarse a uno de sus mas grandes rivales que aun no logra
vencer, se trata de la corrosion.

El ambito histérico y artistico se ha enfrentado a la corrosion de diferentes maneras
para poder preservar lo mejor posible sus piezas mas importantes, usando diferentes
técnicas y sustancias. Una técnica utilizada es el uso de inhibidores, los cuales deben
presentar una eficiencia de inhibicién minima del 90% para ser aceptable.

Otro aspecto importante no solo en materia histérica y artistica, es el impacto ambiental,
ya que este es un creciente requisito en cualquier tipo de proceso, lo cual nos lleva a la
propuesta de usar inhibidores de origen natural, de tal manera que al obtenerlos vy
usarlos, el impacto en el medio ambiente sea minimo y también cumpla con bajos
costos.

Teniendo como objetivo principal el evaluar el efecto de la concentracion de diferentes
inhibidores de origen natural, determinando su eficiencia de inhibicion en diferentes
medios corrosivos, (cloruros y sulfatos), y de esta manera analizar que inhibidor es el

mas apropiado para proteger la superficie metalica.



En este trabajo se presentan los resultados y su analisis obtenidos de las pruebas
conocidas como Potencial contra tiempo, Espectroscopia de Impedancia Electroquimica
(EIS) y curva de polarizacién (CP), aplicadas a una placa de hierro gris, con un diametro
de exposicion de 1 cm a sustancias corrosivas (NaCl 3% m/m y Na>;SO4 0.05M), usando
como inhibidores naturales la cafeina, perezona, y 4-fenilcumarina en las
concentraciones de: 0, 20, 50 y 100 ppm. Asi como un analisis termodinamico para

determinar la energia y tipo de adsorcién de las sustancias ya mencionadas.



Hipotesis

e La perezona y la 4 Fenilcumarina (glucésido) tendran mejor eficiencia al inhibir

la corrosion, que la cafeina.

e El mecanismo de adsorciéon de los inhibidores de corrosion evaluados en esta

tesis sera fisisorcion, de acuerdo a su energia libre de Gibbs de adsorcion.

Obijetivos

Determinar la eficiencia de inhibicion de la cafeina, perezona y 4- fenilcumarina
(glucésido) en presencia de cloruros y sulfatos, para proponerlos como

inhibidores de corrosién en piezas historicas de hierro gris.

Determinar el tipo de adsorcion y la energia de adsorcion de cada uno de los
inhibidores en los medios mencionados para proponer un mecanismo de

proteccion.



Bases tedricas
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1.- BASES TEORICAS

1.1 - $Qué es la corrosion?

La palabra corrosién se deriva del latin” corrosus” que significa roido. La corrosion se
puede definir como la destruccién gradual de un material, substancia o entidad,
generalmente por solucion u otros aspectos atribuidos a un proceso electroquimico. 0]

(Figura 1.1), es decir, una reaccidon quimica en la cual hay una transferencia de
electrones de una especie a otra. En el fendbmeno de corrosion se produce la migracion
de material metalico en presencia de una solucion (electrolito). Generalmente en
corrosion, los metales actian como anodo, mientras que el medio electrolitico actua
como catodo. Esta situacion genera el proceso de corrosion. Este intercambio de iones
metalicos genera una diferencia de potencial que da lugar a que los iones metalicos
sean depositados en el electrolito. Existen diferentes tipos de corrosién dependiendo del
ambiente al que esté expuesto el material y se puede clasificar en dos tipos corrosion,

uniforme y localizada:

Figura 1. 1 Escultura con problemas de corrosion

1
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1.1.1 Corrosion Uniforme

La pérdida de material metalico a causa de la corrosion puede ocurrir en varias formas,
la mas comun de ellas es la corrosién uniforme o generalizada, y es aquella corrosion
que se produce con el adelgazamiento uniforme, producto de la pérdida regular del
metal superficial. A su vez, esta clase de corrosidn se subdivide en otras 2l como:

corrosion atmosférica y corrosién a altas temperaturas.

1.1.1.1 Corrosiéon Atmosférica

Para hablar de esta clase de corrosion es mejor dividirla segun ambientes. Los

principales ambientes atmosféricos corrosivos son: industrial y marino.
e Industriales

Son los que contienen compuestos sulfurosos, nitrosos y otros agentes acidos
que pueden promover la corrosion de los metales. En adicion, los ambientes
industriales contienen una gran cantidad de particulas aerotransportadas como lo
son: O3 NO,, polvo, hollin, etc, lo que produce un aumento en la corrosion (Figura

1.2).

Figura 1. 2 Tuberias sometidas a corrosién



e Marinos

Esta clase de ambientes se caracterizan por la alta presencia de cloruros, un ion
particularmente perjudicial que favorece la corrosiéon de muchos sistemas
metalicos, se caracteriza por la alta salinidad en todo el medio ambiente cercano

a las costas (Figura 1.3).

Figura 1. 3 Embarcacién deteriorada por corrosion

Grandes cantidades de metal de automdviles, puentes o edificios estan expuestas a la
atmodsfera y por lo mismo se ven atacados por oxigeno y agua. La severidad de esta
clase de corrosion se incrementa cuando la sal, los compuestos de sulfuro y otros
contaminantes atmosféricos estan presentes. La corrosién atmosférica transcurre por un
mecanismo de naturaleza electroquimica donde el electrolito esta constituido por una
pelicula de humedad, bajo la pelicula del electrolito la mayoria de los metales se corroen
por un proceso catddico de reduccion de oxigeno. El proceso de corrosion atmosférica
es suma de los procesos parciales de corrosion que tienen lugar cada vez que se forma
una capa de electrolito en la superficie de un metal. Los principales promotores de la
corrosion atmosférica son: precipitaciones acuosas (lluvia, neblina o nieve),

condensacion de humedad y cambios de temperatura .



Se ha demostrado que la humedad relativa (HR) ejerce un papel decisivo en la corrosiéon
atmosférica. Por debajo de un determinado nivel de HR no es probable la corrosion,
pues no existe pelicula apreciable de electrolito sobre el metal. Generalmente la
corrosion de hierro y otros metales es insignificante a humedades relativas por debajo
del 60-80%. Aun cuando la HR exceda de este nivel, para que la velocidad de corrosion
sea realmente importante, la atmdosfera debe estar, ademas contaminada. A partir de un
cierto nivel de acidez, es posible que el SO, de las atmdsferas contaminadas se
comporte como oxidante, capaz de imprimir una fuerte aceleracion al proceso catédico.
Los cloruros marinos disueltos en la capa de humedad elevan considerablemente la
conductividad de la pelicula de electrolito sobre el metal y tienden a destruir eventuales
peliculas pasivantes. Asi pues, entre los factores externos que determinan
primariamente la intensidad del fendbmeno estan: 1) la vida de la pelicula de electrolito
sobre la superficie del metal, 2) la composicion quimica de la atmdsfera (en mayor
proporcion el oxigeno del aire), y 3) la temperatura ambiente. La participaciéon de gran
nimero de otros factores es generalmente secundaria .

La caracteristica atmosférica mas importante que se relaciona directamente con el
proceso de corrosidon es la humedad, que es el origen del electrolito necesario en el

proceso electroquimico.

La Figura 1.4 muestra la relacion que existe entre la corrosion atmosférica y el espesor
de la capa del electrolito sobre la superficie metalica. Se observa que en espesores
pequeinos la corrosidn no existe, pues la resistencia dhmica de la capa del electrolito
sobre la superficie metdlica es muy grande y la disolucion del metal es dificil. Al

aumentar el espesor disminuyen la resistencia de la capa del electrolito y la polarizacién



catddica, lo que origina un aumento en la velocidad de corrosion hasta que alcanza un
nivel maximo, que disminuye después con el aumento del espesor. En esta zona, la
reaccion catodica es determinante en el proceso de corrosidn; el factor 6hmico vy la
polarizacién anddica pierden importancia, pues la difusion de oxigeno en la superficie

metalica es muy lenta y por tanto determinante del proceso global.

Control Comtrol _
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=
=
z
=
=
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™
=
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Figura 1. 4 Influencia del espesor de la capa del electrolito sobre la superficie metalica ™.
1.1.1.2 Corrosién a Altas Temperaturas

Algunos metales expuestos a gases oxidantes en condiciones de muy altas
temperaturas, pueden reaccionar directamente con ellos sin la necesaria presencia de
un electrolito. Este tipo de corrosion es conocida como corrosion por altas temperaturas.

Generalmente esta clase de corrosion depende directamente de la temperatura. Actua
de la siguiente manera: al estar expuesto el metal al gas oxidante, se forma una
pequefa capa sobre el metal, producto de la combinacion entre el metal y el gas en esas

condiciones de temperatura. Esta capa o “empafamiento” actia como un electrolito



“solido”, el que permite que se produzca la corrosion de la pieza metalica mediante el
movimiento i6nico en la superficie. La wvelocidad de ataque se incrementa
sustancialmente con la temperatura, la pelicula superficial tipicamente aumenta como un
resultado de la reaccion en las interfaces 6xido/gas u 6xido/metal debido al transporte de
cationes 0 aniones a través del 6xido, el cual se comporta como un electrolito sélido.
Para un 6xido no poroso el transporte ionico a través de la costra es la velocidad que
controla el proceso. La estabilidad termodinamica y ciertos rasgos morfolégicos de la
costra formada son factores claves que determinan la resistencia de una aleacién a un

medio ambiente especifico. !

El crecimiento inicial de la pelicula es comunmente rapido. Si la costra es un solido no
poroso y cubre totalmente la superficie del metal, la velocidad de reaccién decrecera. La
subsecuente velocidad de corrosion dependera de mecanismos de transporte, los cuales
pueden ser debido a potenciales eléctricos o gradientes de concentraciones entre otras,
y de este modo seguir una o varias leyes de velocidad.

Cuando un proceso de difusion es controlante de la velocidad la cinética usualmente
sigue una ley de parabdlica, y esta progresivamente decrece con el tiempo, se forma
una capa compacta y continua, si la costra es porosa o no cubre completamente la

superficie se tiene una velocidad de forma lineal.



1.2 Corrosion Localizada

La segunda forma de corrosion es aquella en donde la pérdida de metal ocurre en areas
discretas o localizadas. Al igual que la General/Uniforme, la corrosion localizada se

subdivide en otros tipos de corrosion.

1.2.1 Corrosion por picadura

La picadura es una forma de ataque corrosivo localizado que produce hoyos pequenos
en un metal. Este tipo de corrosion es muy destructivo para las estructuras de ingenieria
si provoca perforacion del metal. Sin embargo, si no existe perforacion, a veces se
acepta cierto numero de picaduras en los equipos de ingenieria. Frecuentemente la
picadura es dificil de detectar debido a que los pequefios agujeros pueden ser tapados
por los productos de la corrosion. Asimismo, el numero y la profundidad de los agujeros
pueden variar enormemente y por eso la extension del dafio producido por la picadura
puede ser dificil de evaluar. Como resultado, la picadura, debido a su naturaleza
localizada, frecuentemente puede ocasionar fallos inesperados.

La corrosion por picadura se desarrolla solo en presencia de especies agresivas como
los iones cloro. La severidad de la picadura tiende a variar logaritmicamente con la
concentracién del cloro, este es un anion acido fuerte, y muchos cationes metalicos
muestran una considerable solubilidad en este tipo de aniones, ya que por ser
relativamente pequefio y de alta difusividad interviene con la pasivacion natural.

La picadura es considerada como un proceso de naturaleza auto catalitica una vez que
la perforacién empieza a crecer, las condiciones desarrolladas son tales que promueven

el crecimiento de la perforacién. Las reacciones catddicas y anddicas que comprenden



la corrosién estan separadas espacialmente durante la picadura. El medio inmediato a la
perforacion tiende a agotar los reactantes catdédicos como el oxigeno, lo cual permite
que las reacciones catddicas se desarrollen en otras partes de la superficie del metal
expuesto, donde hay mayor concentracion de reactantes. En la zona cercana a la
perforacion empieza a aumentar la concentracion de cationes metalicos y especies
aniénicas como el cloro, el cual emigra a la perforacion manteniendo la carga neutral por
balance de cargas asociadas a la concentracion del cation. El pH en la picadura es bajo
debido a la hidrdlisis del catidén y la ausencia de reacciones catddicas locales. El acido
clorhidrico generado es muy agresivo para practicamente todos los metales y por lo

tanto las picaduras tienden a propagarse.

Las perforaciones a menudo crecen por debajo de la superficie del metal. Los poros a
menudo estan cubiertos. Esta situacion puede hacer la deteccidén extremadamente dificil,
lo que conlleva a pasar por alto la severidad del ataque y llevar al material a una falla
catastréfica. Las perforaciones de corrosion tapadas se pueden visualizar mediante
agitacion ultrasénica la cual revelara la dimension del dafo.

Los mecanismos de penetracion que inician la picadura involucran el transporte de
aniones agresivos a través de la pelicula pasivadora hacia la interface metal/6xido. La
migracion anidnica puede ser asistida por un capo eléctrico en la pelicula. El crecimiento
de la picadura depende de la composicion del material, concentracién del electrolito y
potencial eléctrico. El fendmeno de transferencia de masa caracteristica de picadura,
influye en la cinética de crecimiento, a través de la concentracion de electrolitos en la

perforacion. La estabilidad de este proceso depende de la mantencion de la composicién



del electrolito y el potencial en el fondo de la picadura que debe ser lo suficientemente

alto para evitar una repasivacion (Figura 1.5 ay 1.5b).

a) |

Wide, Shallow

Heevtornal

Figura 1. 5 a Tipos de picaduras y 1.5 b Metal con severo caso de picadura

1.2.2 Corrosion por Fisuras o “Crevice”

La corrosion por crevice o por fisuras es la que se produce en pequenas cavidades o
huecos formados por el contacto entre una pieza de metal igual o diferente a la primera,
0 mas comunmente con un elemento no- metalico. En las fisuras de ambos metales, que
también pueden ser espacios en la forma del objeto, se deposita la solucién que facilita
la corrosion de la pieza. Se dice en estos casos, que es una corrosién con anodo
estancado, ya que esa solucion, a menos que sea removida, nunca podra salir de la
fisura. Ademas, esta cavidad se puede generar de forma natural producto de la

interaccion idnica entre las partes que constituyen la pieza.



El mecanismo basico de corrosion por crevice (Figura 1.6), considera un metal M en
contacto con una solucion salina, en presencia de oxigeno. En este proceso produce la

disolucién del metal M y la reduccién de iones de oxigeno e hidroxido.

Oxidacion M=> M* +e (1)

Reduccién O, + 2H,0 +4e - 40H (2)

Inicialmente la reaccion ocurre uniformemente sobre toda la superficie, incluyendo el
interior de las grietas. Cada electron producido durante la formacion del ion metalico es
inmediatamente consumido por el oxigeno mediante una reaccidn de reducciéon. Por

cada ion metalico que ingresa a la solucion se produce un ion hidroxilo.

Después de un corto tiempo, el oxigeno presente en la grieta formada se agota,
entonces la reduccion del oxigeno se detiene. Esto no detiene el proceso corrosivo ya
que el area de la grieta es muy pequefia respecto al area expuesta por lo tanto la

corrosion sigue.

El agotamiento del oxigeno tiene una influencia indirecta muy importante, la cual
aumenta proporcionalmente al tiempo de exposicién del metal con el electrolito, ya que
al agotarse se detiene la reaccion de reduccion del oxigeno, aunque la disolucién del
metal M continua mediante el proceso de reduccion del agua. Esto suele producir un
exceso de iones positivos en la solucion, la cual es necesario equilibrar con la migracion
de iones cloro a la grieta. Esto da como resultado el aumento de iones de metal clorado

en la zona mediante la siguiente reaccion:
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M* CI +H,O = MOH + H* CI" (3)

La ecuacion muestra una solucién acuosa tipica donde el metal clorado se disocia en un
hidroxido insoluble y un acido libre. Estos productos de hidrdlisis estan presentes dentro
de la grieta y son los responsables de aumentar la tasa de disolucién del metal M. Para
que ocurra este tipo de corrosion por fisuras, aparte de estar en presencia de iones
cloro, es importante la presencia de oxigeno disuelto en el electrolito, ya que este

compuesto es un pre-requisito para que las reacciones catddicas ocurran.

Figura 1. 6 Barandal expuesto a corrosion por crevice en la cavidad entre ambas piezas

1.2.3 Corrosion Microbiolégica

Es aquella corrosion en la cual organismos biolégicos son la Unica causa de la falla o
actuan como aceleradores del proceso corrosivo localizado. La corrosion microbiolédgica
se produce generalmente en medios acuosos en donde los metales estan sumergidos o
flotantes, una serie de organismos microbiolégicos en particular las bacterias, hongos y
algas han sido asociados a los dafios de corrosion en los sistemas de aguas. Por lo

mismo, es una clase comun de corrosion. Los organismos bioldgicos presentes en el
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agua actuan en la superficie del metal, acelerando el transporte del oxigeno a la

superficie del metal, el cual aumenta y produce el proceso de la corrosion.

Estos microorganismos pueden influir en la corrosiéon por efectos tales como celdas de
aireacion diferencial, la produccidon de especies corrosivas: minerales, acidos organicos,

amoniaco Y la reduccion del sulfato a sulfuro.

Los diferentes tipos de microbios tienden a actuar de manera sinérgica en la corrosion
de los materiales, sus interacciones suelen ser de naturaleza compleja. Muchos
ingenieros se sorprenden al ver que la actividad de los microorganismos puede conducir

a una grave degradacion de los materiales de distintas construcciones.

Un método para que estos casos ocurran, implica procesos bioldégicos, donde los
organismos pueden producir un flujo de electrones, o modificar el medio ambiente

local. Algunos de estos procesos se describen a continuacion.

1- Depositos:

Los depdsitos de microorganismos en la superficie de un metal es un caso particular ya
que, pueden ser considerados como depdsitos inertes en la superficie, protegiendo el

area debajo del electrolito.

Una celda de aireacion diferencial se puede considerar, incluso para una pequena
colonia de microorganismos. El area directamente debajo de la colonia se convertira en

el anodo y la superficie metalica fuera de la zona de contacto apoyara la reduccion de la
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reaccion del oxigeno y se convertira en el catodo. La disolucién del metal se producira

en el depdsito de los microorganismos.

Algunas bacterias reductoras de sulfuro producen sulfuro de hidrégeno, las bacterias
que producen acido sulfurico con frecuencia producen dafos en tuberias de
alcantarillados. También las bacterias anaerdbicas en presencia de oxigeno contribuyen

con las actividades corrosivas.

2- Del producto a la corrosion:

Los depdsitos microbianos pueden producir los componentes que van a cambiar el
medio ambiente local y por lo tanto inducira a la corrosion. Ambos acidos inorganicos y
organicos se pueden producir el inicio de la corrosion cuando se producen la colonia de
los microorganismos en la interface metdlica. La produccién de acidos inorganicos
también puede desembocar en la produccion de hidrégeno, que puede contribuir a la

fragilizacién por hidrogeno del metal colonizado.

3- Bacterias reductoras de sulfato:

En condiciones anaerdbicas, algunas bacterias pueden reducir el ion sulfato para
producir oxigeno y el i6n sulfuro. EIl i6n sulfuro se combina con los iones ferrosos para
formar sulfuro de hierro. La superficie del metal se disuelve. El oxigeno producido
reacciona con el hidrégeno para formar moléculas de agua. Los iones de hidrogeno se
producen, junto con los iones hidroxilo, por la descomposicion del agua, y los electrones
para formar hidrogeno atémico de los iones de hidrégeno que son producidas por la

oxidacion del hierro atdbmico. La reaccién es por lo tanto en varias etapas, la disociacion
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del agua y las reacciones anodicas bacterianas. La fuente de electrones es la oxidacion
del metal, mientras que el sumidero de electrones es la reduccion de los iones de

hidrégeno

1.3 Inhibidores de corrosion

Los inhibidores de corrosion son materiales que producen disminucién en la pérdida de
metal debida a ataques de corrosion. Estos inhibidores disminuyen las velocidades de
reaccion de oxidaciéon, reducciéon o ambas. Asi mismo, pueden formar una barrera
protectora contra los agentes corrosivos sobre el metal, ya sea adsorbiéndose sobre la
superficie libre del material, o bien combinandose con los productos de corrosién
iniciales. Actualmente, el campo de desarrollo de inhibidores de corrosion se encuentra
en una etapa de evaluacion de diferentes compuestos. Se puede decir que la definicion
de inhibidor es: “Una sustancia que disminuye la velocidad de corrosion de un material
cuando es agregada a un ambiente en concentraciones pequefias”.["

El uso de inhibidores de corrosién ha proporcionado por mucho tiempo, una solucién a
los dafios por la corrosion en la industria, sin embargo, debido a la gran cantidad de
ambientes la seleccién de un inhibidor es una tarea dificil. La cantidad de diferentes
inhibidores es muy grande y la seleccion dependera del material que se quiere proteger,
la naturaleza del ambiente corrosivo y las condiciones de operaciéon a las que se
encuentran sometidos. Los inhibidores de corrosiéon se usan ampliamente en muchas
industrias, sin embargo, la composicion quimica de los inhibidores no es de
conocimiento publico, aunque se sabe que los compuestos ciclicos con heteroatomos

son los mas utilizados en la industria !,
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A través del tiempo se han descubierto diferentes tipos de inhibidores, clasificandolos
por su naturaleza, por la forma en la que altera el medio y en la que altera el mecanismo,

se pueden clasificar en:

Naturaleza Mecanismo
e Organicos e Anddico
e Inorganicos e Catddico
e Mixto

1.3.1 Inhibidores de corrosiéon de origen natural

Considerando que los inhibidores posean una esencia quimica de origen natural, que no
sean toxicos y biodegradables para asegurar una compatibilidad con el medio ambiente.
Resulta de gran importancia el estudio de métodos de proteccion de materiales
metalicos que disminuyan los costos de mantenimiento y que constituyan un menor

riesgo al medio ambiente.

Diversos estudios "' muestran que los extractos de plantas tienen actividad inhibitoria
de corrosion para los diferentes materiales metalicos frente a diferentes medios
agresivos, por lo que son considerados inhibidores ecologicos de la corrosién. Este tipo
de compuestos pueden llegar a ser inhibidores efectivos. Por otro lado, la seleccién y
estudio de estos inhibidores de corrosion ha sido basada en el empirismo mas que en
estudios sistematicos del comportamiento o caracteristicas quimicas. A continuacién, se

enlistan algunas sustancias estudiadas que fueron usadas como inhibidores naturales de
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corrosion en los cuales utilizan concentraciones altas (>150 ppm con eficiencias de

inhibicidén menores del 80%):

e Mosto o Vinaza, obtenido de la destileria “Hatuey’!”’

e Extractos Liquidos de taninos de la “Casuarina equisetifolia”!”]
o Ginko biloba !

e Pectina !

e Bejuco de agua (Ptychotis verticillata) '

e Spirulina Platensis '

e Havari Nuga o la peluca Banyan 2

e Lagobernadora [

e El arbol del Elefante ¥

El estudio de los mecanismos de accién de los inhibidores de corrosion ha tenido
relevancia ultimamente, ya que, se busca llevar a cabo la formulacion de nuevos

inhibidores de corrosion adecuados a la industria.

1.3.2 Inhibidores Organicos e Inorganicos

a) Organicos
En la actualidad podemos encontrar inhibidores de acuerdo a su composicién quimica,
ya que esta relacionada con su eficiencia, su estructura espacial molecular, densidad de
carga, y su afinidad para la superficie metalica. Este tipo de inhibidores se adsorben en
la superficie del metal formando peliculas delgadas que resultan de la atraccién fisica o

quimica entre el compuesto y la superficie del metal, su nivel de proteccion depende
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tanto de su concentracion, que conduzca a una cobertura de la superficie, como la

fuerza de atraccion entre el metal y el compuesto [,

b) Inorganicos
Consisten usualmente en sales cristalinas como cromato de sodio, fosfato o molibdatos.
Los aniones negativos de estos compuestos son los involucrados en la reduccion de la
corrosion del metal. Sin embargo, es importante sefalar que la utilizacion de los

cromatos, para el control de corrosion, esta disminuyendo por su toxicidad [°.

1.3.4 Inhibidores anddicos, catédicos o mixtos

Estas sustancias tienen la facultad de bloquear la actividad de la reaccion anddica o de

la reaccion catdédica o de ambas a la vez.

a) Anddico

Son los mas eficaces de todos ya que desarrollan capas pasivantes que detienen el
ataque. Es muy probable que la protecciéon se deba a un efecto combinado de la
adsorcién del inhibidor sobre la superficie metalica y la formacién de capas de Oxidos
sobre la misma (Figura 1.7). En cantidades insuficientes aumenta el peligro de corrosion
ya que actuan como despolarizantes catddicos, es decir, el potencial del catodo se

desplaza hacia valores mas negativos [,
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Figura 1. 7 Variacién de una curva de polarizacién después de que actua un inhibidor
anddico M,

c) Catddico
Estos inhibidores producen un proceso de polarizacién parcial catodico (Figura 1.8). Las
causas por las cuales reducen la velocidad de la corrosion parecen ser. la
recombinaciéon de hidrogeno atdmico a molecular, la precipitacion en las areas

catédicas, captacion del oxigeno preciso para el proceso catédico en soluciones neutras

o alcalinas.
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Figura 1. 8 Variacién de una curva de polarizacién después de que actua un inhibidor
catodico M.

d) Mixtos

Estos inhibidores incrementan la resistencia 6hmica del electrolito, controlando
eléctricamente el desarrollo de uno o ambos procesos (anddico y catddico), como regla
general afectan la superficie entera cuando se adicionan en concentraciones suficientes.
Usualmente se designan como formadores de pelicula, protegen el metal formando una
pelicula hidrofdbica sobre la superficie metalica (Figura 1.9). Por ejemplo, el bicarbonato
de calcio, forma carbonato de hierro sobre los anodos e hidréxido calcico sobre los
catodos.

La eficiencia de estos compuestos, se relaciona a la extension a la cual se adsorben y
cubren la superficie del metal. La efectividad depende por tanto de la composicién
quimica, de su afinidad a la superficie metdlica y a la composicién quimica, de su
afinidad a la superficie metalica y a la composicion del medio. Debido a que la formacién
de la pelicula es un proceso de adsorcién, la temperatura y presion son factores

importantes '],
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Figura 1. 9 Variacidén de una curva de polarizacion después de que actua un inhibidor
mixto 1,

Una vez definida que es la corrosiéon y que son los inhibidores, asi como su clasificacion,
podemos pasar al siguiente problema de esta investigacion y es ;Como se evalla la

efectividad de un inhibidor?

1.4 Técnicas Electroquimicas para la evaluacion de los inhibidores de la corrosion

Para saber que técnicas se pueden usar en conjunto, para analizar si al agregar el
inhibidor al medio corrosivo la velocidad de corrosién disminuye, aumenta, o se queda
practicamente igual. Esto dara un parametro para decidir si dichas sustancias pueden

ser utilizadas para proteger la superficie metalica o si vale la pena usarlas !'%.

De acuerdo a la norma NRF-205-PEMEX-2009, se menciona que el inhibidor debe
disminuir en un 90% la velocidad de corrosion a bajas concentraciones (< 50 ppm) y

tiempos de inmersién largos.

v



Para poder verificar el efecto de los inhibidores de origen natural las principales técnicas

electroquimicas son:

1.4.1 Potencial de corrosiéon vs Tiempo
Esta técnica electroquimica mide la variacion de potencial de corrosion a circuito abierto
(OCP) con respecto al tiempo. El potencial que se obtiene en esta técnica indica el

comportamiento de un metal en un medio agresivo con un electrodo de referencia 2%,

1.4.2 Espectroscopia Impedancia Electroquimica (EIS)

La técnica de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS, por sus siglas en
inglés) es una técnica ampliamente extendida en distintos campos cientificos. La EIS es
una técnica no destructiva cuando se realiza a OCP, particularmente sensible a
pequefos cambios en el sistema que permite la caracterizacién de las propiedades de
materiales y sistemas electroquimicos incluso en medios poco conductores. El
fundamento de dicha técnica consiste en la aplicacion al sistema de una onda senoidal
de potencial (a distintas frecuencias) y del registro de la respuesta de intensidad de
dicho sistema. Asi, la impedancia se define como el cociente entre el potencial aplicado
y la intensidad medida a la salida. La corriente resultante tiene la misma frecuencia que

el potencial aplicado pero diferente magnitud y fase .

Al ser la impedancia un numero complejo se puede representar en dos tipos de
coordenadas: cartesianas y polares. De la parte real Z se puede calcular la
conductancia y de la parte imaginaria Z’ la capacitancia. Por tanto, la respuesta de un
sistema a una perturbacion senoidal se puede emplear para calcular la impedancia como

funcion de la frecuencia de perturbacion. En muchos materiales y sistemas
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electroquimicos la impedancia varia con la frecuencia del potencial aplicado en una
forma que esta relacionada con las propiedades de dichos materiales. Esto se debe a la
estructura fisica del material, a los procesos electroquimicos que tengan lugar, o a una
combinacion de ambos. Por consiguiente, si se hace una medida de impedancia
electroquimica en un rango de frecuencias adecuado y los resultados se representan en
unos ejes acorde a los datos obtenidos es posible relacionar los resultados con las
propiedades fisicas y quimicas de los materiales y sistemas electroquimicos, de estos

procesos se obtienen dos tipos de diagramas #2;

Diagrama de Nyquist: (Figura 1.10), donde se representa la parte imaginaria multiplicada
por -1 (-Z”), frente a la parte real (Z'). Es el sistema de representacion mas utilizado y la

informacién que se obtiene de él se basa en la forma que adoptan los espectros.

2200
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£ -1200
=}
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-200
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Figura 1. 10 Representacién de un espectro de impedancia electroquimica mediante el
Diagrama de Nyquist 2!
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Diagramas de Bode (Figura 1.11): donde se representa por un lado el modulo de la
impedancia en funcién de la frecuencia, en coordenadas logaritmicas, y por otro lado el
desfase en funcion de la frecuencia, en coordenadas semilogaritmicas. La informacién
que se obtiene de este tipo de representacion va encaminada sobre todo al

comportamiento en funcion de la frecuencia.

Figura 1. 11 Representacion de un espectro de impedancia electroquimica mediante el
diagrama de Bode [?*

Existen varias técnicas disponibles para obtener el espectro de impedancia
electroquimica. EI método mas preciso para medir impedancia electroquimica es la
técnica de correlacion de una onda seno, que mide una frecuencia cada vez y el

espectro se construye barriendo la frecuencia de la sefal aplicada. La sefial medida se
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multiplica con una onda seno y una onda coseno de referencia obtenida del generador e
integrada sobre el total del numero de ciclos. El uso de esta forma de trabajo reduce
significativamente el ruido electroquimico aleatorio y las respuestas armoénicas. Los
barridos de medidas automaticos se producen facilmente utilizando un control por
microprocesador. La interpretacién del espectro de impedancia electroquimica requiere
la seleccion de un modelo eléctrico apropiado que se ajuste a los datos experimentales.
A través del modelo, las medidas obtenidas utilizando esta técnica proporcionan
informacidn relacionada con la resistencia de la disolucién, la resistencia de polarizacion
y la capacitancia de la doble capa de Helmholtz. La resistencia de la disolucion se
obtiene a altas frecuencias y los datos adquiridos a bajas frecuencias dan informacién de
la cinética de la reaccion. Segun el modelo que se proponga y la forma de proponerlo, se
puede obtener informacion de los parametros caracteristicos del mismo. Como cualquier
funcion de transferencia de un sistema existen dos formas de abordar la obtencion del

modelo al que ajustar los datos experimentales %:

¢ Mediante un planteamiento tedrico, en el que se propone una hipdtesis de lo que
esta sucediendo, a partir de la cual se propone un modelo teérico y con los datos
experimentales se busca conocer los parametros de este modelo, que a su vez se
pueden relacionar con las propiedades fisicas y quimicas del sistema.

e Mediante un modelo experimental, en el que el sistema electroquimico se
considera como una caja negra, pero que se utiiza para predecir su
comportamiento futuro. Generalmente este tipo de modelos suelen ser circuitos
eléctricos cuya respuesta es equivalente al comportamiento de los datos

experimentales. Si la amplitud de la perturbacién es pequefia, una forma de saber
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si el sistema se puede considerar lineal o linealizado consiste en aplicar el test de
Kramers-Kroning, segun el cual si el sistema es lineal se puede calcular Z’ a
partir de Z vy viceversa. Estos investigadores propusieron también que, si el
sistema es lineal, entonces su comportamiento se puede describir a partir de un

conjunto de circuitos sencillos del tipo mostrado en la Figura 1.12:

Figura 1. 12 Circuito equivalente mas sencillo 2!

En la Figura 1.12 se representa el circuito equivalente mas sencillo al que se pueden
ajustar los datos, cuando solo se tiene en cuenta la transferencia de carga. El analisis de
estos sistemas electroquimicos basicos se puede representar por un circuito equivalente
en forma de resistencias en serie (Rs) conectadas a una capacitancia y a una resistencia
en paralelo (Cq Yy Rct). La resistencia en serie representa la resistencia del electrolito
cuyo valor se puede calcular realizando un barrido a altas frecuencias. La resistencia en
paralelo es el término de la resistencia a la transferencia de carga. La capacitancia de la
doble capa (Cq) esta relacionada con las interacciones que tienen lugar en la interfase

electrodo/electrolito.
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1.4.3 Curvas de polarizaciéon (Extrapolaciéon de Tafel)

El método de extrapolacién de Tafel describe la cinética de un proceso corrosivo
controlado unicamente por la transferencia de carga. Se basa en la extrapolacién de una
zona lineal o de Tafel en un diagrama experimental E vs log i.

El diagrama de Tafel describe el flujo de corriente que varia linealmente con la magnitud
del potencial de equilibrio. El flujo de corriente representa o indica la cinética del proceso
de corrosidon debida a las reacciones de oxidacién o reduccion.

El analisis de esta técnica se obtiene de la ecuacion de Butler-Volmer la cual describe la
cinética del proceso de corrosion debido a la transferencia de carga. De esta ecuacion
se puede obtener una que describe el proceso anddico y catddico, teniendo esta
infformacion se puede realizar una aproximacion de alto campo, es decir que, la
polarizacidon aplicada es alta en el sentido anddico y catodico. De aqui se obtienen dos
rectas una anddica y una catédica las cuales al intersectarse nos proporcionan los
siguientes datos:

Potencial de corrosion (Ecorr): Potencial de una superficie sometida a un proceso
corrosivo en un electrolito. Es el potencial en el cual la corriente pasa de ser catddica a
anodica.

la densidad de corriente de corrosion (icorr) ?: Densidad de corriente que circula a través
de una pila electroquimica al potencial de corrosion. Los parametros han sido obtenidos
de las curvas de polarizacién aplicando el criterio de la interseccion, el cual se obtiene
mediante la extrapolacion de la zona lineal con las pendientes anddica y catédica, como

se muestra en la figura 1.13 %
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Figura 1. 13 Gréafica de una curva de polarizacion y su estructura 29,

1.5 El hierro a través de la historia y el arte

La forja de hierro, descubierta por los hititas a mediados del segundo milenio antes de
Cristo, se propag6 por toda Europa un milenio mas tarde, a causa del influjo de griegos,
fenicios y otros pueblos. En la cultura de la Téne el uso del hierro tuvo un incremento
extraordinario. Se usaba para hacer armas y utensilios para la agricultura, asi como para
la decoracion. En la Edad Media se usaba como elemento protector de las puertas,
hasta evolucionar hacia la constituciéon de elementos decorativos. Comenzé de gran

importancia en el gético y el renacimiento su uso en rejas.

En la escultura moderna también se ha incorporado la forja. Y aunque el hierro se usa
para muchas cosas que no tienen nada que ver con el arte, escultores como Pablo
Gargallo o Juli Gonzalez, con sus nuevas técnicas de trabajo del hierro, consiguieron

ennoblecer el hierro e incorporarlo en el arte de vanguardia.
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Para hacer esculturas, el hierro se usa mediante distintas técnicas de trabajo. La mas
utilizada es el repujado. Pero también existe la soldadura eléctrica y la soldadura

autégena.

El repujado consiste en golpear chapas o varillas de hierro, en frio o en caliente, para
darle las formas que se buscan. Cuando se trata de chapas también se utiliza la palabra

batido que remite al movimiento que se realiza al batir manualmente la crema de leche.

La soldadura eléctrica se utiliza fundiendo un electrodo de hierro en las superficies que
se desean unir, por obra del paso de corriente eléctrica. Se caracteriza por efectuar una
unién solida y rigida. Esto permite unir objetos de hierro diversos (chatarra, piezas
preformadas mediante el método anterior etc). La soldadura autdgena es el tipo de
soldadura que permite generar una escultura por aporte, técnica similar a la que se
practica con arcilla. La fortaleza de la soldadura es menor que la lograda por la

soldadura eléctrica, pero tiene la ventaja de permitir la creacidén de obras mas plasticas.

1.5.1 Hierro gris

Las fundiciones de hierro son aleaciones de hierro carbono del 2 al 5%, cantidades de
silicio del 2 al 4%, del manganeso hasta 1%, bajo azufre y bajo fésforo. Se caracterizan
por que se pueden vaciar del horno cubilote para obtener piezas de muy diferente
tamafio y complejidad, pero no pueden ser sometidas a deformacién plastica, no son
ductiles ni maleables y poco soldables, pero si maquinables, relativamente duras y

resistentes a la corrosion y al desgaste '8,
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Las fundiciones tienen innumerables usos y sus ventajas mas importantes son:

- Son mas faciles de maquinar que los aceros.

- Se pueden fabricar piezas de diferente tamafio y complejidad.

- En su fabricacion no se necesitan equipos ni hornos muy costosos.

- Absorben las vibraciones mecanicas y actian como autolubricantes.

- Son resistentes al choque térmico, a la corrosion y de buena resistencia al desgaste.
De acuerdo con la apariencia de su fractura, las fundiciones pueden ser grises, blancas,
atruchadas, aunque también existen las fundiciones maleables, nodulares y especiales o

aleadas 18,
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DESARROLLO EXPERIMENTAL
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En este capitulo se describe los pasos utilizados para la seleccion y preparacién de las

muestras utilizadas, asi como las de los inhibidores ya mencionados.

2.1 Seleccidn, caracterizacion y preparacion de las muestras metalicas utilizadas

Se procedid a tomar una serie de placas pequefas provenientes de una barra entregada
por el laboratorio de corrosion, la cual fue fundida en el laboratorio de fundicion de la
Facultad de Quimica, el espesor y dimensiones no eran de mucha importancia, solo que
tuviera una superficie mayor a 1.0 cm, ya que, ese es el diametro al que van a estar
expuestas al medio agresivo. Posteriormente, se seleccioné una para realizar un analisis

metalografico, con la intencion de verificar que las placas eran de hierro gris.

Una vez obtenida una placa del metal a analizar, se procedié con el analisis
metalografico, el cual consistio en realizar un desbaste con lijas de agua de diferentes
tamafios de grano los cuales fueron: 240, 320, 400 y 600, haciendo un desbaste
perpendicular a las lineas de corte generadas al obtener las placas, empezando con la
lja de menor numero de grano. Posteriormente, se usé la siguiente lija y se repitié el

procedimiento hasta llegar a la lija de nimero 600 7).

Una vez terminado el desbaste se hizo el pulido con un pafio grueso y fino para eliminar
las lineas generadas por el desbaste; también se usé la alumina para facilitar dicho
pulido (Figura 2.1 a y 2.1 b). Finalmente, se hizo el ataque quimico con el reactivo Nital 3
(Figura 2.2 a y 2.2 b), el cual revela la microestructura de grano con ferrita y perlita

caracteristicas del hierro gris ?®!.
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Figura 2. 1 ay 2.1 b Metalografia a 100x del hierro gris utilizado sin ataque en diferentes
zonas de la placa

Figura 2. 2ay 2.2 b Metalografia a 100x del hierro gris utilizado con ataque en
diferentes zonas de la placa
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2.2 Preparacion de los medios agresivos
Se prepararon las soluciones de NaCl 3% m/m para simular un ambiente maritimo y

Na S04 0.05M para un ambiente urbano, mediante la siguiente regla de calculo:

30g de NaCl en 1000ml de H,O= NaCl 3% (4)

(0.05 mol NaZSO4) (14—2 .04 gNa2S04
1l 1 mol Na2S04

) = 7.1gNa2504 (5)

Por lo que se tomaron 30 g de NaCl pesados en una balanza analitica, los cuales se
disolvieron totalmente en 1000 mL de agua destilada usando un matraz aforado para
garantizar la precision de la disolucién. En el caso del Na;SO4 se hizo el mismo
procedimiento y en la regla de calculo se tomaron unicamente 7.1g de esta sustancia
para obtener una concentracion 0.05 M esta concentracion es lo suficientemente
concentrada para permitir el paso de la carga y, a su vez, lo suficientemente diluida para

evitar que sea demasiado corrosiva.

2.3 Preparacion de los inhibidores de origen natural seleccionados

Las estructuras quimicas de los inhibidores de origen natural cafeina 1, perezona 2 y 4-
fenilcumarina (glucésido) 3, se muestran en la (figura 2.3); se utilizaron concentraciones
de 0, 20, 50 y 100 ppm, respectivamente. Partiendo de una solucion 0.01M de estos
inhibidores, posteriormente se disolvieron en etanol para preparar 5 mL de solucion con
inhibidor. Finalmente, hacer el calculo de equivalencia para determinar los mililitros

necesarios para obtener el inhibidor en las concentraciones seleccionadas.
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Figura 2. 3 Estructuras quimicas de los inhibidores naturales utilizados 1) Perezona,
2)Cafeina y 3) 4-Fenil-Cumarina

2.3 Instrumentacion

El equipo utilizado para las pruebas constd de una celda electroquimica de acrilico de
forma cubica en la cual el disefio es de un orificio en la parte inferior en la que se coloca
la placa de hierro gris a analizar expuesta a un area de 0.7854 cm?, y dos orificios en la
tapa superior por los cuales se introdujeron: un contra-electrodo que es una barra de
grafito y un electrodo de referencia (calomel y Ag/AgCIl). También se requirid un
potenciostato galvanostato Gill AC (figura 2.4) y la ayuda del software adquisidor de

datos Parallel 4 Sequencer.
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Figura 2. 4 Montaje de la celda electroquimica con el potenciostato Gill AC

2.4 Pruebas electroquimicas

Se coloco la placa en una celda electroquimica de tres electrodos, en el cual la placa de
hierro gris se us6 como electrodo de trabajo, un electrodo de referencia que depende del
ambiente que se quiere simular: calomel para ambiente urbano (NaSO, 0.05M) y
Ag/AgCI saturado para el ambiente maritimo (NaCl 3% m/m) y un contra electrodo de
grafito; agregando las concentraciones (0, 20, 50 y 100 ppm) de los inhibidores como

cafeina, perezona y 4-fenilcumarina (glucésido).

La secuencia de las pruebas se realizé por duplicado con la ayuda de un potenciostato
galvanostato Gill AC y el programa adquisidor de datos “Parallel 4 sequencer” y fue la

siguiente:

e Potencial vs Tiempo [con una duracion de 1800 segundos y una lectura por
segundo]
e Impedancia Electroquimica [amplitud de 20 mV e intervalos de frecuencia de 10*

a10?Hz
35



e Curvas de Polarizacion [barrido de -500 a 500 mV con V de barrido de 1mV/s]

RESULTADOS
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3. RESULTADOS Y ANALISIS DE RESULTADOS

3.1 Evaluacion electroquimica de los inhibidores en hierro gris inmersos en de
NaCl 3% (m/m) mediante EIS

A continuacién, se muestran los resultados de los tres inhibidores estudiados (figura 3.1
a figura 3.3) en el medio corrosivo de cloruros: el diagrama de Potencial vs tiempo (lado

izquierdo) y diagrama de Nyquist (lado derecho).

3.1.1 Evaluacién de la variacién de concentracion de Cafeina en NaCl 3% (m/m)

La variacion de potencial a circuito abierto (OCP) del hierro gris en presencia de los
inhibidores cafeina (figura 3.1 a), perezona (Figura 3.2 a) y glucésido (figura 3.3 a) y en
comparacioén con la referencia (Blanco) se representa graficamente. Los potenciales de
circuito abierto son medidos y se mantuvieron estables con respecto al tiempo para

todas las soluciones.

La clasificacion de un compuesto como un inhibidor del tipo anddico o catédico es
factible cuando el desplazamiento del OCP es de al menos 85 mV en relacion
con la solucién en blanco ?°. Sin embargo, a partir de las Figuras 3.1a, 3.2a y 3.3a,
el cambio positivo en E¢o €s menor que 70 mV o en algunos casos mucho menor, con el
aumento de la concentracién de inhibidor. Este cambio positivo en Eqor €s demasiado

pequefo para una clasificacién razonable basada en los resultados de OCP.

37



Por otro lado, en la figura 3.1b, se muestra el diagrama de Nyquist correspondientes al
hierro gris inmerso en la solucién corrosiva de cloruro de sodio a las diferentes
concentraciones del inhibidor cafeina. Se puede observar que el valor Ze, incrementd
cuando la concentracion es hasta 50 ppm, atribuyéndose a que el material para esta
concentracion es la optima; ya que a 100 ppm disminuye el valor de Zeq l0o cual nos

indica que el hierro gris es mas susceptible a corroerse.
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Figura 3. 1 a Diagrama de potencial vs tiempo y 3.1 b Diagrama de Nyquist de cafeina
en hierro gris inmerso en NaCl 3% m/m

En el diagrama de Bode de la Figura 3.2a (Médulo de la Impedancia vs Frecuencia), se
observa que conforme se incrementa la concentracion de la cafeina, el valor maximo es
a 50 ppm en comparacion con el blanco (casi por un orden de magnitud), siendo esta la

mejor concentracion para inhibidor el proceso de corrosiéon de este sistema.

Por otro lado, en el grafico del Angulo de Fase vs log de la Frecuencia (Figura 3.2b) se
observa que en presencia del inhibidor se observa una constante de tiempo (pico

maximo) en el mismo intervalo de frecuencias (a frecuencias intermedias), en el cual los
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procesos estan acoplados, ya que la reaccion de corrosién esta controlada por la

transferencia de carga.
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Figura 3. 2a Diagrama de bode-impedancia y 3.2b Diagrama de bode angulo de cafeina
en hierro gris inmerso en NaCl 3% m/m

3.1.2Evaluacion de la variacion de concentracion de Perezona en NaCl 3% m/m
Haciendo un comparativo del diagrama de Nyquist de la figura 3.1b con el de la figura
3.3b, se puede notar que desde 20 ppm el diametro del semicirculo es mayor en
presencia de la perezona (Zea~ 3000 Qcm?), ya que la cafeina solo alcanzd (Zrea~ 2000
Qcm?).

Estructuralmente, la perezona es una molécula mas sencilla con la presencia de
heteroatomos de oxigeno y dobles enlaces que mejoran la adsorcion del inhibidor a la
superficie del hierro gris.

Sin embargo, en el diagrama de Nyquist correspondiente a la evaluacion de la perezona
(Figura 3.3b), se observa un aumento continuo en el valor de Zea (~ 4500 Qcm?), a 100

ppm. Ademas, que la forma del semicirculo esta alargada y por lo tanto se atribuye a la
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presencia de dos constantes de tiempo: una relacionada a la resistencia a la

transferencia de carga y a la otra a las moléculas adsorbidas del inhibidor 5%,
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4 % <& 100 ppm
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Figura 3. 3 a Diagrama de potencial vs tiempo y 3.3 b Diagrama de Nyquist de perezona
en hierro gris inmerso en NaCl 3% m/m

A continuacion, se muestran los diagramas de Bode correspondientes a la perezona
como inhibidor de la corrosion en el hierro gris inmerso en NaCl 3% (m/m). En la figura
3.4a se observa que en presencia del inhibidor aumenta el médulo de la impedancia
aproximadamente en medio orden de magnitud con respecto al blanco. Por otro lado, en
la figura 3.4b se observa que la curva del angulo de fase es muy ancha en todas las
concentraciones evaluadas, por lo que estan involucradas dos constantes de tiempo.
Ademas, de que el angulo de fase para 20 ppm alcanzo los 70° en comparacion con las
demas concentraciones, por lo que atribuye que para esta concentracion se tiene que la
superficie del hierro gris no presenta tanta rugosidad, lo que favorece la adsorcion del

inhibidor.
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Figura 3. 4 a Diagrama de bode- impedancia y 3.4b Diagrama de bode-angulo de
perezona en hierro gris inmerso en NaCl 3% m/m

3.1.3 Evaluacion de la variacion de concentracion de Fenil-cumarina (Glucdsido)
en NaCl 3% m/m

Por ultimo, se evalud al glucésido de la fenil cumarina en las mismas condiciones. Se
observa en la figura 3.5b se observa que el mayor didmetro del semicirculo es a 20 ppm.
Sin embargo, a 50 ppm la resistencia de la solucion se incrementa notablemente,
atribuyéndose a que ocurre una modificacion entre el medio corrosivo y el inhibidor
(descomposicion), ya que, el valor de Z.q disminuye en comparacion con el de 20 ppm.

En general, el glucésido de la fenil cumarina se observa que promueve la corrosion, ya

que el diametro del semicirculo disminuye a mayor concentracion.
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Figura 3. 5 a Diagrama de potencial vs tiempo y 3.5b Diagrama de Nyquist de glucésido
en hierro gris inmerso en NaCl 3% (m/m).

En la Figura 3.6a se presentan los diagramas de Bode del glucésido de la fenil cumarina.
Para el médulo de impedancia se observa que, a una concentracién de 100 ppm el
cambio de pendiente es mas pronunciado que a las demas concentraciones. La
diferencia en la impedancia a 100 ppm con las demas concentraciones (20 y 50 ppm) es
de aproximadamente de medio orden de magnitud, por lo que estd es la mejor

concentracién para utilizarlo como inhibidor de corrosion bajo estas condiciones.

En el diagrama de angulo de fase vs log de la frecuencia (Figura 3.6b), se observa que
las concentraciones de 0, 20 y 100 ppm del glucésido como inhibidor de corrosion
muestran un angulo maximo mas o menos a 45° y en el mismo intervalo de frecuencias

(intermedias), debido a que es menor de 90° se atribuye a la rugosidad del material B,
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Figura 3. 6a Diagrama de bode-impedancia y 3.6b Diagrama de bode-angulo de
glucdésido en hierro gris inmerso en NaCl 3% m/m

Mediante la simulacion con los circuitos eléctricos equivalentes de la Figura 3.7a y 3.7b
se calcularon los parametros electroquimicos presentados en la Tabla 1, tanto para el
sistema sin inhibidor y para los tres inhibidores de corrosion utilizados en medios de
cloruros. Por otro lado, se empled un circuito eléctrico equivalente “RRQRQ” para el
sistema que contiene las diferentes concentraciones de los inhibidores (figura 3.7b). Los
cuales involucran: Resistencia a la solucion (Rs), Resistencia a la Transferencia de carga
(Rety y Capacitancia de la doble capa electroquimica (Cq), Resistencia de las moléculas

organicas (Rmo) Y Capacitancia de las moléculas organicas (CPE o).

CPEm 1
a) CPEa b) ?
CPEa
5 Rs Rs
Ret Rmol
Rect
Jircuit “A” Circuit “B”

Figura 3. 7 Circuitos Eléctricos equivalentes con: a) sin inhibidor y b) con inhibidor
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Los diagramas de Nyquist de los tres inhibidores organicos evaluados en ambos medios
fueron simulados con los circuitos eléctricos equivalentes de la Figura 3.7a y 3.7b,
observando que en todos los casos nos describe un buen ajuste utilizando estos
circuitos, debido a que la linea roja es muy proxima a los valores experimentales para

cada una de las concentraciones estudiadas.
El valor de la eficiencia de inhibicion (El) puede ser obtenido mediante la ecuacion 6 132
(L)blanco—(R%C)inhibidor

Rtc

El (%) =

x 100 (6)

(ﬁ)blanco

Donde Ry es la resistencia a la transferencia de carga con y sin inhibidor.

Una vez realizado los ajustes correspondientes con los circuitos eléctricos equivalentes,
en la tabla 1, se muestran los resultados para las diferentes concentraciones de la
cafeina, perezona y el glucésido del hierro gris. Se puede observar que la capacitancia
disminuye en presencia del inhibidor, lo cual es un comportamiento favorable, ya que
indica que la pelicula adsorbida no permite tan facilmente el paso de las especies
agresivas (incluyendo el agua) hacia la superficie metalica, es decir, se tiene una mayor

[33,34]

eficiencia protectora por parte del inhibidor de corrosion y por lo tanto los valores de

Rmol Y CPEmo no son muy grandes.

La resistencia a la transferencia de carga (Ri) aumenta hasta utilizar una concentracion
de 50 ppm para el caso de la cafeina y perezona. Mientras que para el glucésido de la
fenil cumarina ocurre un efecto contrario, lo cual indica que el inhibidor no se adsorbe en

la superficie metalica.
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Tabla 1. Parametros electroquimicos mediante EIS a diferentes concentraciones para el

hierro gris en NaCl 3% (m/m).

|nhibid0r C Rs n Cd| th Rmo] Rtota| EI (0/0)
(ppm) | (Qcm?) (MFem?) | (Qcm?) | (Qcm?) | (Qcm?)
Blanco 0 10.62 0.81 4291.6 729.1 75.85 -

20 70.08 0.82 5354 1589 138.8 | 17278 | 57.8

Cafeina 50 49.98 0.79 368.2 4180 197.6 | 43776 | 83.3

100 50.89 0.83 218.1 1707 | 350.1 | 20571 | 64.6

20 2.6 0.8 350.1 3656 | 7.366 | 3663.4 | 80.1

Perezona 50 20.7 0.8 272.9 4313 16.08 | 4329.1 | 831

100 20.2 0.7 426.1 5217 | 23.87 | 5240.9 86

20 51.2 0.8 531.8 1338.0 | 670.0 | 2008.0 | 63.7

Glucésido 50 447 .2 0.8 728.8 1397.0 | 443.0 | 1840.0 | 604

100 354 0.7 987.7 1076.0 | 792.7 | 1868.7 | 61.0

Para observar con mayor claridad el comportamiento de los inhibidores en la figura 3.8
se muestra la comparacion. Para todas las concentraciones el mejor inhibidor de la
corrosion en estas condiciones es la perezona. Por otro lado, esta grafica indica que es
mas viable utilizar 20 ppm en vez de 50 ppm por cuestién de economia. Sin embargo,
para tener una segunda alternativa en la proteccidén del hierro gris también se podria

utilizar a la cafeina a 50 ppm, ya que, también ofrece la misma proteccion.
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Figura 3. 8 Variacién de la eficiencia de inhibicidén de los inhibidores estudiados en el
hierro gris inmerso en NaCl 3% m/m

Con los datos obtenidos de eficiencias de inhibicidén, se puede decir que la perezona a
20 ppm o cafeina a 50 ppm seria la mejor opcidén para la proteccion de una pieza de
origen artistico o historico si estos se encuentran expuestos a un medio agresivo donde

haya cloruros (maritimo).

3.1.4 Proceso de adsorcion de los inhibidores en NaCl 3% (m/m)

A fin de obtener mas informacién sobre el modo de adsorcidon de los inhibidores

estudiados sobre la superficie de hierro gris, los datos experimentales han sido probados

con varias isotermas de adsorcion >3l
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K,4sC = ef° Modelo de Temkin (7)
gz kl +C Modelo de Langmuir (8)
ads
CYnk 4= 6 Modelo de Freundlich (9)
Choss = () e’®  Modelo de Frumkin (10)
ads 1-0

a) Isoterma de Langmuir: como una adsorcién en monocapa (monomolecular) en la
cual gracias al equilibrio adsorcion-desorcién no hay formacion de monocapas y
es determinada mediante la ecuacion 8.

b) Isoterma de Freundlich (ecuacion 9): en este tipo de isoterma no hay un
recubrimiento limite y se propone un tipo de adsorcion multi molecular ademas
gue no funciona a presiones altas

c) Isoterma de Temkin (ecuacion 7). Se utiliza para sistemas en los cuales la
entalpia de adsorcion es inversamente proporcional a 6, es decir, decrece
linealmente con B; este factor no se tiene en consideracion en la isoterma de
Langmuir.

d) Isoterma de Frumkin (ecuacion 10) se utiliza en conjunto con la isoterma de
Langmuir y se utiliza cuando hay interacciones laterales en las moléculas del

adsorbato.

Donde k es la constante de equilibrio del proceso de adsorcién del inhibidor, f es la
constante de interaccion de las moléculas del inhibidor adsorbidas en la superficie del

metal y C es la concentracion.
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Los valores de cobertura fraccionarios (©) a diferentes concentraciones
del inhibidor se puede estimar usando de la eficiencia del inhibidor como se muestra en

la ecuacion 11:

0= (11)

El valor del coeficiente de correlacion (R?) es empleado para determinar el mejor modelo
de ajuste de adsorcién para los diferentes inhibidores estudiados. Se observd que la

isoterma de adsorcion de Langmuir se ajusta mejor (Figura 3.9).
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=
-~ 0.0004
©]
(@)
0.0003 +
0.0002 - m  Cafeina
] ® Glucosido
A Perezona
. 1 . .
0.000 —— Ajuste Lineal
0.0000 4+———F—+—F———F—————————
0.0000 0.0001 0.0002 0.0003 0.0004 0.0005

C (M)

Figura 3. 9 Isoterma de adsorcién con el modelo de Langmuir de cafeina, perezona vy
glucésido como inhibidor de la corrosion en hierro gris inmerso en NaCl 3% m/m
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Después de obtener la k,4s €s importante determinar la energia estandar de adsorcién

de Gibbs (AG’,s), ecuacidon 12, para establecer el mecanismo de adsorcion que siguen

los compuestos como inhibidores de la corrosién mediante la ecuacion:

AG®,4; = —RT Ink 4, (12)

ads

Donde R es la constante de los gases ideales, T es la temperatura absoluta y K,4s €s la

constante de equilibrio.

Varios autores B4 han reportado que si la AG®,4s €s menor de -20 KJ/mol esta llevando
a cabo un proceso de fisisorcion, caso contrario, ocurre cuando el valor de AG°.4s
alrededor de -40 KJ mol' o méas negativo es consistente con el intercambio de carga

entre el metal y la molécula inhibidora (quimisorcion).

De acuerdo a la tabla 2, se puede observar que solamente el glucésido sigue un proceso
combinado en el hierro gris, mientras que la cafeina y la perezona el proceso de

adsorcion es fisisorcién de acuerdo a la energia libre de Gibbs.

Tabla 2. Andlisis termodinamico de los inhibidores en el hierro gris inmerso en NaCl 3%

(m/m).
Compuesto AG® 4s R” Proceso de adsorcion
(KJ mol™)
Cafeina -33.69 0.9684 Fisisorcion-quimisorcion
Perezona -35.26 0.9999 Fisisorcidn-quimisorcion
Glucésido -38.92 0.9998 Fisisorcion-quimisorcion
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3.2 Evaluacion electroquimica de los inhibidores en hierro gris inmersos en
Na,SO4 0.05M mediante EIS

3.2.1 Evaluacion de la variacion de concentracion de Cafeina en Na,SO, 0.05M.
Las Figuras 3.10b, 3.12b y 3.14b se muestran los diagramas de Nyquist para los

compuestos organicos como inhibidores de la corrosion inmersos en NaxSO4 0.05M

La Figura 3.10b muestra el diagrama de Nyquist del hierro gris con y sin inhibidor,
observando que a 0 ppm alcanzé un valor de Zea de ~ 1000 Q cm?, el cual es ajustado

con el circuito eléctrico equivalente de la figura 3.7a.

Con el compuesto cafeina, Figura 3.10b, se puede observar que hay un aumento
continuo en el valor de Zea alcanzando valores maximos de ~5000 Qcm? ademas la
forma del semicirculo se ve alargado, lo cual se atribuye a que hay la presencia de dos
constantes de tiempo involucradas, una se relaciona a la resistencia a la transferencia

de carga y otra a la pelicula del inhibidor 12!,
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Figura 3. 10 a Diagrama de potencial vs Tiempo y 3.10b Diagrama de Nyquist de
cafeina en hierro gris inmerso en NaxSO4 0.05 M.

La figura 3.11a representa el grafico de Bode de cafeina en hierro gris inmerso en

Na,SO4 0.05M: a) médulo de Log impedancia vs Log Frecuencia, donde se puede
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observar que cuando se incrementa la concentracion de la cafeina es valor de log |Z| es
mayor y por lo tanto disminuye la velocidad de corrosion. En la figura 3.11b El angulo de
fase maximo para un sistema ideal podria ser de 90° respectivamente con una
resistencia de solucién igual a 0. En el trabajo desarrollado no se observa un
comportamiento ideal, lo cual se podria atribuir a que la superficie del electrodo tiene
rugosidad y por lo tanto disminuye el valor del angulo de fase . Por otro lado sin
inhibidor se observa una sola constante de tiempo y en cambio para las diferentes

concentraciones se observa una segunda constante de tiempo a bajas frecuencias.
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Figura 3. 11 a Diagrama de bode-impedanciay 3.11b Diagrama de bode-angulo de
cafeina en hierro gris inmerso en Na,SO4 0.05M

3.2.2 Evaluacion de la variacion de concentracion de Perezonaen Na;SO4 0.05M.
Cuando se tiene las diferentes concentraciones de la perezona se observa un
comportamiento de una disminucién gradual en el valor de Za de hasta ~1250 Qcm?

(figura 3.12 b), atribuyéndose a un proceso de adsorcion- desorcion mas rapidamente en

la superficie metalica, lo que significa que el inhibidor no se adsorbe en la superficie.
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Figura 3. 12 a Diagrama de potencial vs tiempo y 3.12b Diagrama de Nyquist de
perezona en hierro gris inmerso en Na;SO4 0.05M.

Para los diagramas de Bode (Figura 3.13a) se puede observar que la mayor pendiente

de la curva corresponde a una concentracion de 100 ppm de inhibidor.

El diagrama de angulo de fase (Figura 3.13b) pone énfasis sobre las constantes de
tiempo, lo que ayuda a ver mejor los fendmenos asociados al cambio de pendiente que
se pudieron haber notado. En presencia de la perezona como inhibidor de corrosion hay
un ligero desplazamiento hacia frecuencias mas bajas y cierto ensanchamiento en la
curva de 20 ppm con respecto a las demas concentraciones, es decir, el incremento de
la constante de tiempo a esta concentracion con respecto al blanco. Esto significa que
se forma una pelicula protectora sobre el sustrato metalico lo cual se relaciona con una

mejor eficiencia de inhibicidon a esa concentracion.
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Figura 3. 13 a Diagrama de bode-impedanciay 3.13 b Diagrama de bode-angulo de
perezona en hierro gris inmerso en Na,SO4 0.05 M.

3.2.3 Evaluacién de la variacion de concentracion de Fenil-Cumarina (Glucésido)
en Na;SO4 0.05M.

En la figura 3.14b para el glucésido de la fenil cumarina presentd un aumento en el valor

de Zrea (~2900 Qcm?) a mayor concentracion.

Para este sistema el mejor inhibidor de la corrosién es la cafeina utilizando una
concentraciéon de 100 ppm, ya que los demas inhibidores mostraron una pobre inhibicion

de la corrosion (El< 60%)
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Figura 3. 14 a Diagrama de potencial vs tiempo y 3.14b Diagrama de Nyquist de
glucdsido de la fenil-cumarina en hierro gris inmerso en NaSO,4 0.05M.

Finalmente, en el diagrama de bode Figura (3.15a) se presenta una gran similitud y
proximidad entre las curvas con 50 y 100 ppm de inhibidor del glucésido de la fenil

cumarina, ademas de observar un aumento en comparacion la que no tienen inhibidor

[44]

Por otro lado, en la figura 3.15b, las curvas tienen una constante de tiempo en el rango
de frecuencias intermedias a bajas en presencia del inhibidor. Para 50 y 100 ppm no
existen grandes diferencias en los diagramas. El valor del angulo de fase para todas las
concentraciones es muy similar (30 — 40°), lo que indica que la superficie del metal en

presencia de este inhibidor es menos homogénea.
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Figura 3. 15 a Diagrama de bode-impedancia y 3.15b Diagrama de bode-angulo de
glucésido de la fenil-cumarina en hierro gris inmerso en Na;SO4 0.05M.

Utilizando la Ec. (6) podemos obtener los resultados del hierro gris con los inhibidores de
cafeina, perezona y glucésido en NaxSO4 0.05M mostrados en la Tabla 3. Se puede
observar que el compuesto de la cafeina en comparacion con el blanco, la resistencia a
la transferencia de carga va aumentando y la capacitancia de la doble capa disminuye
cuando se va agregando la concentracién del inhibidor. Tendencia que no sucede en la
perezona hasta las 100 ppm para los valores de la capacitancia de la doble capa
electroquimica, caso contrario ocurre para los valores de la resistencia a la transferencia

de carga (aumento de la concentracion).
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Tabla 3. Parametros electroquimicos mediante EIS a diferentes concentraciones para el

hierro gris en Na;SO4 0.05M.

Inhibidor C Rs n Cal Rtc Rmol Rtotal El
(PPm) | (Qcm?) (MFem?) | (Qem?) | (Qecm?) | (Qem?) | (%)

Blanco 0 24.8 0.8 11772 | 1327.0 1327.0 -
20 80.2 0.8 5733 | 1837.0 | 2976 | 21346 37.8
Cafeina 50 413.0 0.7 90.0 1867.0 | 933.2 | 2800.2 52.6
100 76.7 0.7 2946 | 4509.0 | 523.1 | 50321 73.6
20 62.6 0.9 1499.9 | 1846.0 | 4685 | 23145 42.7
Perezona 50 69.8 0.8 14258 | 1816.0 | 256.5 | 20725 36.0
100 122.3 0.8 1214 | 1741.0 30.3 1771.3 251

20 254.7 0.8 789.8 868.0 3859 | 1253.9 -
Glucosido 50 272.0 0.9 19014 | 1763.0 | 4156 | 21786 39.1
100 305.7 1.0 1004.5 | 1885.0 | 601.2 | 2486.2 46.6

En la Figura 3.16, se muestra el comparativo de la eficiencia de inhibicion en funcién de

la concentracion para la cafeina, perezona y el glucésido en medio de sulfatos. Se

observa claramente el comportamiento de la cafeina para inhibir la corrosion, ya que a

mayor concentracion mayor eficiencia de inhibicion. Caso contrario ocurre con la

perezona, ya que la El disminuyé cuando se agregé mas cantidad del inhibidor.
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Figura 3. 16 Variacién de la eficiencia de inhibicion de los inhibidores estudiados en el
hierro gris inmerso en Na;SO4 0.05 M

Una vez obtenido los porcentajes de eficiencia para las pruebas de impedancia en
sulfatos, se puede observar que en este medio agresivo los inhibidores presentan una
pobre inhibicion de la corrosion (E.l < 80). Si existe una proteccion al material, pero es
muy pequena, haciendo que la cafeina a 100 ppm sea la concentracion que mejor
inhibicion presento con un 73% de eficiencia, se podrian realizar estudios a otras
concentraciones para saber si realmente la cafeina puede ser utilizada como inhibidor

para la preservacion de esculturas o artefactos histéricos de hierro gris en un ambiente

urbano o que contenga sulfatos.
3.2.4 Proceso de adsorcion de los inhibidores en Na,S0,0.05M

En la figura 3.17, se muestra el ajuste utilizando el modelo de Langmuir, en el cual tiene
un comportamiento lineal de acuerdo al coeficiente de correlacion que es cercano a 4

(tabla 2), lo que demuestra que el proceso de adsorcién de la cafeina, perezona y
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glucosido como inhibidores de la corrosion presenta una interaccion del inhibidor con la

superficie metalica.
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Figura 3. 17 Isoterma de adsorcién con el modelo de Langmuir de cafeina, perezona y
glucdsido como inhibidor de la corrosidn en hierro gris inmerso en NaxSO4 0.05 M

En la Tabla 4, se muestran los parametros termodinamicos para los tres inhibidores,
cabe mencionar que la AG°,4s €s menor de -20 KJ/mol, lo que de acuerdo a la literatura

se esta llevando a cabo un proceso de fisisorcion.

Tabla 4. Analisis termodinamico de los inhibidores en el hierro gris inmerso en Na,SO,
0.05M.

Compuesto AG° 445 R? Proceso de adsorcion
(KJ mol™)

Cafeina -28.46 0.9768 Fisisorcién-quimisorcion

Perezona -28.50 0.9845 Fisisorcién-quimisorciéon

Glucésido -30.27 1 Fisisorcién-quimisorciéon
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3.3 Evaluacion electroquimica de los inhibidores en hierro gris inmersos en NaCl
3% m/m y Na,SO4 0.05M mediante curvas de polarizacién

En este segmento se muestran los resultados y analisis de resultados obtenidos de la
prueba de curvas de polarizacion, primero para los tres inhibidores seleccionados en un
ambiente salino (NaCl 3% m/m) y posteriormente un ambiente de sulfatos (NaxSO4

0.05M).

¢ NaCl 3% m/m

Se puede apreciar en las tres figuras que la densidad de corriente (log i) se desplaza
hacia la izquierda (valores mas negativos), lo cual indica que todos los inhibidores estan
reduciendo la velocidad de corrosidon. En todos los casos se genera un fendbmeno de
pseudo-pasivacion en la rama anoddica. En la figura 3.18(a) de cafeina inmersa en
cloruros, se puede observar que las pruebas en las que se agregd las diferentes
concentraciones de este inhibidor se desplazan hacia la izquierda y hacia abajo, por lo
que el inhibidor se comporta de manera catddica y previene la corrosion. En la figura
3.18(b) de glucdsido en cloruros, se aprecia que todas las curvas se desplazan a la
izquierda con valores de densidad de corriente menor, por lo que el inhibidor protege la
superficie metalica. En el caso de las concentraciones de 20 y 50 ppm, la curva se
desplaza hacia valores mas positivos, por lo que actua de manera anoddica y en el caso
de 100 ppm se desplaza a valores negativos de manera catddica, este fendbmeno se
debe a la concentracion del inhibidor. Por ultimo, en la figura 3.18(c) en presencia de

perezona en cloruros, todas las curvas se desplazan hacia la izquierda, a valores de
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densidad de corriente mas negativos por lo que previene la corrosion y se repite el
fendbmeno en el cual a las concentraciones de 50 ppm se desplaza a potenciales
anddicos y en las concentraciones de 20 y 100 ppm el potencial permanece

practicamente igual *°.
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Figura 3. 18 Curvas de polarizacién del hierro gris inmerso en NaCl 3% m/m a diferentes
concentraciones a) cafeina b) glucésido y c) perezona
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En la tabla 5 muestra los valores obtenidos de las curvas de polarizacion de un software
de simulacion (Ec-lab) como son el potencial de corrosion (Ecorr), densidad de corriente
(fcorr), pendientes anddicas (by) y catddicas (bc), asi como la eficiencia de inhibicion
calculada con la ecuacion 13. Por lo que se puede comprobar lo dicho en el analisis de
las curvas de polarizacion en el sentido que las graficas se desplazan a valores mas
pequenos en la icorr, l0 que nos permite hacer el calculo de la eficiencia de inhibicion

mediante la ecuacion (13).

.. . . vy e sz icorr sininhibidor —icorr con inhibidor
% eficiencia de inhibicion = : ———— x 100 (13)
i corrsininhibidor

Una vez calculados las eficiencias de inhibicion con esta técnica se puede ver que la
concentracién del inhibidor que mejor actud fue la cafeina a una concentracion de 20

ppm con un E/l del 77.9%.

Posteriormente, a eso se calculd la velocidad de corrosidn para la muestra en blanco vy el
inhibidor con mejor eficiencia de inhibicién en mili pulgadas por afio (mpy) mediante la

siguiente ecuacion 14:

1C leqFe 1molFe 56gFe 1cm3 lin 1000mp 36000s 24 horas 365 dias

2 * * * * * * - * * - * =
1A*s 96500C 2eqFe 1molFe 786 gFe 254cm lin 1 hora 1 dia lafo

(14)

Vcorr = leorr A/Cm

Vcorr Blanco en NaCl 3% m/m = 2.38 mpy
Vcorr Cafeina en NaCl 3% m/m = 0.5041 mpy

Este resultado muestra la efectividad como inhibidor de la cafeina a 20 ppm de

concentracién para hierro gris en solucion salina.
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Tabla 5. Parametros electroquimicos obtenidos mediante las curvas de polarizacion de
los inhibidores del hierro gris inmerso en NaCl 3% (m/m).

Inhibidor C Ecorr icorr ba bc El
(ppm) (mV) | (MA/cm?) | (mV dec™) | (mV dec!)| (%)

Blanco 0 -891.3 52 94.3 159.8
20 -907.0 1.1 335.6 132.7 77.9
Cafeina 50 -924.3 2.6 266.0 107.9 49.9
100 -910.1 2.7 207.0 131.4 48.0
20 -846.0 3.9 231.2 138.9 23.6
Glucésido 50 -825.5 4.4 233.4 184 .4 14.2
100 -929.3 3.2 148.5 88.1 37.1
20 -896.5 3.3 184.8 119.8 36.0
Perezona 50 -857.9 3.9 241.7 153.8 24 .4
100 -892.3 46 214.6 130.7 10.0

3.4 Evaluacion electroquimica de los inhibidores en hierro gris inmersos eny
Na.S040.05M mediante curvas de polarizacion

. Na2804 0.05M

Se observa que todas las graficas tienen un fendmeno de pseudo- pasivacion en la rama
anddica, de hecho, se observa que el comportamiento es muy similar a los resultados
obtenidos en las curvas de polarizacion en medio salino, ya que, en ciertos casos se
comporta de manera anddica y otros de manera catédica. Todos los casos muestran un
desplazamiento hacia la izquierda a excepcion del caso de la Figura 3.19 (c) en el cual

no hay eficiencia de inhibicidén a la concentracion de 20 ppm de perezona.
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Figura 3. 19 Curvas de polarizacién del hierro gris inmerso en Na;SO4 0.05 M a
diferentes concentraciones a) Cafeina b) glucésido y c) perezona

En la tabla 6 se puede apreciar que los resultados obtenidos por el mismo software
adquisidor de datos Ec Lab el cual proporciona los datos de las icorr al igual que los
valores de las pendientes anddicas y catddica. Se observa que la eficiencia de inhibicion
en este medio fue baja, lo que indica que realmente ninguno de estos compuestos
podria ser utilizado como inhibidor de hierro gris en presencia de este tipo de medios

agresivos, ya que, la mejor eficiencia de inhibicién la obtuvieron la cafeina y perezona a
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una concentracion de 100 ppm y una eficiencia de inhibicion de 62.2 y 62.3%

respectivamente

Tabla 6. Parametros electroquimicos obtenidos mediante las curvas de polarizacion de

los inhibidores del hierro gris inmerso en Na;S0O40.05M

Inhibidor C Ecorr icorr ba be El
(ppm) | (mV) | (uA/cm?) | (mV dec™) | (mV dec™) (%)

BLANCO 0 -865.8 73 2074 158.6 -
20 | -840.3 3.6 1245 2438 51.0
CAFEINA 50 | -974.2 3.7 2246 107.7 49.2
100 | -942.6 2.7 173.9 116 62.2
20 | -9534 5.1 417 .4 1405 29.5
GLUCOSIDO 50 | -895.1 4.9 375 148.7 32.4
100 | -833.0 3.2 251.6 180.2 56.4

20 | -808.6 8.2 4082 2123 -
PEREZONA 50 | -933.4 6.2 257.7 117.9 15.2
100 | -897.2 2.7 133.1 1488 62.3

Con los resultados obtenidos de curvas de polarizacion para el medio agresivo de
sulfatos se puede apreciar que las eficiencias de inhibicion tan bajas indican que estas
sustancias no puedan usarse como inhibidor para proteger esculturas o artefactos

histéricos de hierro gris.
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Mediante la ecuacion 14 se calculd la velocidad de corrosion para el blanco y los

inhibidores que presentaron mejor eficiencia de inhibicién arrojando los siguientes

resultados en mili pulgadas por afio (mpy):

Vcorr blanco en Na;S0O40.05 M = 3.34 mpy

Vcorr cafeina y perezona a 100 ppm en Na;SO4 0.05 M= 1.23 mpy
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4. Conclusiones

Se encontré que la efectividad de los inhibidores depende de la concentracién y de la

adsorcion de los sitios activos que tienen en la estructura quimica.

Mediante EIS los mejores resultados en el medio de cloruros se dieron a una
concentracién de 50 ppm para la cafeina y perezona alcanzando una E/ del 83%, siendo

el menos efectivo el glucésido con un 60% a la misma concentracién.

Por otro lado, se encontré6 que el mecanismo de adsorcidn del inhibidor con respecto al

valor de la energia libre de Gibbs es un proceso combinado (fisisorcidon-quimisorcién) de

acuerdo a la isoterma de Langmuir.

Para la prueba de curva de polarizacion, la cafeina presentd la mejor eficiencia de
inhibicion del hierro gris a 20 ppm (El~ 77.9%) para el medio de cloruros. No obstante,
en solucion de sulfatos la mejor eficiencia de inhibicion de la cafeina y perezona a 100

ppm alcanzé un 62.2 y 62.3 % respectivamente.
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