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Resumen

El efecto de las concentraciones de la cafeina y la teofilina como inhibidores de corrosion para un
hierro gris, en combinacién con un recubrimiento (Paraloid B72) en un medio salino fue evaluado
mediante el uso de la técnica de espectroscopia de impedancia electroquimica. Ambos compuestos
presentaron buenos resultados en cuanto a la eficiencia de la capacidad inhibidora. La cafeina
mostrd inhibicion contra la corrosion a altas concentraciones y la teofilina a bajas, ejerciendo un
efecto sinérgico con el Paraloid B72. El efecto de tiempo de inmersidn también fue estudiado en
ambos compuestos, mostré que el recubrimiento mas estable es el sistema que contiene 50 mg/m?
de teofilina. Finalmente, se corroboré mediante SEM-EDS que la presencia de los inhibidores en la
superficie metalica disminuye el proceso de corrosion como resultado de la adsorcion del compuesto
mediante los heteroatomos de oxigeno.

Abstract

The effect of caffeine and theophylline concentrations as corrosion inhibitors for grey cast iron, in
combination with a coating (Paraloid B-72) in a saline medium was evaluated through
electrochemical impedance spectroscopy. Both compounds showed good results in regards to
inhibiting capability efficiency. Caffeine showed inhibition against corrosion in high concentrations
and theophylline did so in low concentrations, thus exerting a synergic effect with the Paraloid B-
72. The effect of immersion time was also studied in both compounds. Results showed that the most
stable coating was the system containing 50 mg/m? of theophylline. Finally, SEM-EDS confirmed
that presence of the inhibitors on the metallic surface diminishes the corrosive process as a result of
compound adsorption through oxygen heteroatoms.



Hipotesis

e Lateofilina tendra mejor eficiencia al inhibir la corrosion que la cafeina, con Paraloid-B72.

Objetivos

e Determinar la eficiencia de inhibicién de la cafeina y de la teofilina en presencia de cloruros

en solucién acuosa.
e Determinar el tipo de adsorcion y la energia de adsorcion de la cafeina y de la teofilina en

medio salino.
e Evaluar la proteccion anticorrosiva de la cafeina y teofilina con Paraloid-B72 mediante

técnicas electroquimicas.



CAPITULO I:

Antecedentes y
estado de arte

.
.
\ ]
.
.
\ ]
.
*
L J
*
* \
*
-



1.1 Fundiciones férreas

Las fundiciones de hierro son aleaciones de hierro al 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 diferente tamafio y complejidad geométrica. Sin
embargo, no pueden ser sometidas a deformacion pléstica, no son ddctiles ni maleables, son poco
soldables pero si maquinables, relativamente duras, resistentes a la corrosion y al desgaste. Son de
mayor contenido en carbono que los aceros (2.5 a 4 %) y adquieren su forma definitiva directamente
por colada, nunca siendo sometidas a procesos de deformacion pléastica ni en frio ni en caliente. En
general, no son ddctiles ni maleables y no pueden forjarse ni laminarse, pero existen algunas
fundiciones que son excepcidn, las cuales son tenaces y tienen cierta ductilidad. En este grupo de
excepcion se incluyen las fundiciones maleables y otras especiales como las fundiciones “ductiles”
de grafito esferoidal, cuya fabricacién se ha iniciado todavia hace muy pocos afios (1949) [1].

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 corrosién 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.

Las fundiciones de hierro pueden presentar los mismos microconstituyentes de los aceros, y
adicionalmente el eutéctico ledeburita que es un compuesto de austenita y cementita, el eutéctico
ternario de cementita, ferrita y fosfuro de hierro (esteadita) y el carbono en forma de laminas,
nddulos o esferitas de grafito [2].

1.2 Clasificacion de las fundiciones férreas.

Por ser muchos y muy diferentes los factores que hay que tener en cuenta para la clasificacion y
seleccidon de las fundiciones, es dificil establecer una clasificacion simple y clara de las mismas. La
mas antigua y conocida de las clasificaciones establece cuatro grupos: fundicién blanca, gris,
atruchada y maleable. A estos cuatro grupos se le afiade en la actualidad otro grupo, el de las
fundiciones especiales, en el que se pueden incluir las fundiciones aleadas que contienen elementos
especiales, las fundiciones nodulares, aciculares, inoculadas (figura 1). A continuacion, se muestran
las fundiciones clasificadas de dos formas diferentes: primero de acuerdo a su fractura y luego, por
su microestructura.
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Figura 1. Diagrama de fase hierro carbono con rangos de composicion para hierros comerciales, ademas
de diferentes microestructuras (tamafio de grano, morfologia de hojuela, roseta y nédulos de grafito, y
distribucién de microconstituyentes) resultado de la variacion de composicion y tratamientos térmicos.

1.2.1 Por su fractura.

El criterio es el aspecto de las fracturas que presentan al romperse los lingotes de hierro, obtenidos
del alto horno colado en arena. Por el aspecto que tienen después de rotas las piezas fundidas, se
clasifican en: fundicidn gris, blanca y atruchada.

La fundicion gris contiene, en general mucho silicio, 1 a 3.8 %; la blanca poco silicio, generalmente
menos del 1 %, y la atruchada tiene, comunmente, un contenido de silicio intermedio, variable de
0,6 a 1.5 %. El color oscuro que tienen las estructuras de las fundiciones grises y atruchadas, se debe
a la presencia en las mismas de gran cantidad de laminas de grafito.



El contenido en silicio de las aleaciones hierro - carbono y la velocidad de enfriamiento, tienen gran
influencia en la formacion de una u otra clase de fundicién. Las velocidades de enfriamiento muy
lentas favorecen la formacion de fundicion gris; el enfriamiento rdpido tiende en cambio, a producir
fundicion blanca. Finalmente, el azufre y el manganeso ejercen también una cierta influencia
contraria a la del silicio, y favorecen la formacion de fundicion blanca. Sin embargo, el manganeso
y el azufre, cuando se encuentran formando inclusiones no metalicas de sulfuro de manganeso, no
ejercen influencia favorable ni desfavorable en la formacion de grafito, ni en la aparicion de
fundiciones grises o blancas.

Ademas de estos tres tipos de fundicidn, se fabrican también desde hace afios las fundiciones
maleables. Estas, en lugar de obtenerse por simple fusion, como las que acabamos de citar, se
obtienen en dos etapas: se fabrica la fundicion blanca y luego por recocido de ésta, se obtiene la
fundicion maleable, en la que el grafito tiene forma nodular.

En la actualidad existen también, como ya hemos dicho antes, ademas de estas cuatro clases, algunos
otros tipos como las fundiciones aleadas o especiales. Estas se han comenzado a fabricar
recientemente y complican algo el estudio clésico de las cuatro clases que acabamos de citar [3].

1.2.2 Por su microestructura.

Las fundiciones que se obtienen en los hornos altos y en los cubilotes se pueden clasificar de acuerdo
con la microestructura en tres grandes grupos:

1. Fundiciones en las que todo el carbono se encuentra combinado, formando cementita y que
al romperse presentan fracturas de fundicion blanca.

2. Fundiciones en las que todo el carbono se encuentra en estado libre, formando grafito, las
cuales son llamadas fundiciones ferriticas.

3. Fundiciones en las que parte del carbono se encuentra combinado formando cementita y
parte libre en forma de grafito. A este grupo, que es el mas importante de todos, pertenecen
la mayoria de las fundiciones que se fabrican y utilizan normalmente, como son las
fundiciones grises atruchadas, perliticas, etc.

Es interesante sefialar que en la practica es muy dificil encontrar fundiciones en las que todo el
carbono aparezca en forma de grafito, como se acaba de indicar, para las fundiciones del segundo
grupo. Sin embargo, se cita esta clase de fundicidn que casi puede considerarse como tedrica, porque
creemos que sefialandolas se facilita el estudio de todas las demas clases [4].

Para poder diferenciar los distintos tipos de hierro se utilizan normas (1SO 945, AFS-ASTM) las cuales
nos ayudan a comparar microestructuras de hierros reales con microestructuras normadas que tienen
una morfologia especifica del grafito (figura 2 y 3).
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Figura 3. Tamarios de hojuelas de grafito a 100X para un hierro gris segin la norma AFS-ASTM.

Las fundiciones de este grupo reciben el nombre de fundiciones grises ferriticas, y en ellas todo el
carbono se encuentra en forma de grafito. Con un criterio amplio, también se podria incluir en este
segundo grupo, aungue no encajen exactamente en él, las fundiciones maleables, cuya matriz es de
ferrita y en las que el grafito se presenta en forma de nédulos.

1.3 Hierro gris.

Se llama asi por el aspecto de su fractura, que es de color gris. Es aquella en la cual el carbono se
encuentra en alto grado o en su totalidad en estado libre en forma de grafito laminar (figura 4).

La fundicién gris se diferencia del acero debido a que en su microestructura hay inclusiones de
grafito cuya cantidad, forma, tamafio y distribucion varian dentro de unos limites muy amplios y da
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lugar a diferentes fundiciones grises. Estas fundiciones son un material compuesto de grafito, y de
otro material con matriz que frecuentemente estd compuesto por un intermetalico cerdmico
(cementita), y otro material (ferrita) que es metélico [5].

4

7 ,
rro gris

FiguraA4; Microestructura geherl de un hie
Su colabilidad es mejor en cuanto mayor sea el contenido de carbono por ser pequefio el intervalo
de temperaturas entre liquidus y solidus. Algunas de ellas, las de composicion eutéctica, solidifican
a temperatura constante.

Las fundiciones grises dan poco rechupe, 1 % de contraccion lineal aproximadamente, inferior a la
de los aceros y fundiciones blancas. La pequefia contraccion al solidificar se debe a que su densidad
(entre 6.95 y 7.35 g/cm?, menor cuanto mas carbono) es inferior a la de las fundiciones blancas (7,7
g/cm®) y a la de los aceros (7.87 g/cm?®) [6].

La caracteristica radical de las fundiciones grises es que no presentan ledeburita. En su
microestructura aparece grafito, que puede ser de diversos tipos, disperso en una matriz similar a la
de un acero.

El comportamiento mecanico de una fundicidn gris resulta parecido al de un acero con humerosas
microfisuras taponadas por grafito. La cohesion entre el grafito y la matriz metélica es casi nula.
Debido a la gran diferencia entre los coeficientes de dilatacion del hierro y del grafito, este se
despega facilmente de la matriz.

Lo descrito en el parrafo anterior explica varias propiedades de estas fundiciones. Por ejemplo: el
color gris que presentan las fracturas, la capacidad para amortiguar vibraciones (mayor cuanto mas
grafito), su maquinabilidad (generalmente buena), las moderadas resistencias a traccion y bajos
alargamientos, la dispersion habitual en valores de microdureza, etc.

La tenacidad de las fundiciones grises es mayor que la de las fundiciones blancas, pero por el efecto
de entalla debido al grafito laminar, resulta insuficiente. Por eso, cuando se requiere un material
tenaz, no debe utilizarse fundicion blanca, ni tampoco fundicion gris laminar.



Puede sefalarse, con caracter general, que la resistencia a la traccién disminuye en las fundiciones
grises laminares al aumentar el contenido de carbono. El grafito disminuye la seccion real del
constituyente matriz, el que aguanta el esfuerzo de traccion. Ademas, el efecto entalla del grafito
laminar, disminuye la tenacidad.

Gracias a la buena colabilidad de las fundiciones grises es posible moldear piezas de paredes
delgadas, tales como tubos para aletas con radiadores, rodetes para bombas, anillos para
compresores, etc. Para una buena colabilidad, se requiere que el intervalo de solidificacion sea el
menor posible, o lo que es igual, altos valores de carbono equivalente.

Las fundiciones grises ordinarias presentan buena resistencia a la corrosién, superior a los aceros.
Los productos de corrosion quedan apresados por el esqueleto de grafito y dificultan el deterioro de
zonas mas profundas.

1.3.1 Clasificacién de las fundiciones grises.

La mayor parte del contenido de carbono en el hierro gris se da en forma de escamas o laminas de
grafito, las cuales dan al hierro su color y sus propiedades deseables. El hierro gris es facil de
maquinar, tiene alta capacidad de templado y buena fluidez para el colado, pero es quebradizo y de
baja resistencia a la traccion. [7]

Las fundiciones grises se pueden clasificar de varias formas, pero una de las mas usuales es la
clasificacion por la estructura de la matriz:

a) Fundicion gris perlitica: Su estructura esta formada de perlita con inclusiones de grafito
(figura 5a), el grafito se ve en forma de vetas pequefias). Como se sabe, la perlita contiene
un 0,8 % de C, por consiguiente, esta unidad de carbono se halla en la fundicion perlitica
gris en estado ligado (es decir, en forma de cementita). La cantidad restante se encuentra en
estado libre, o sea, en forma de grafito.

b) Fundicion gris ferritica: En esta fundicion la matriz es ferrita y todo el carbono que hay en
la aleacion esté en forma de grafito (figura 5c).

¢) Fundicion gris ferrito-perlitica: La estructura de esta fundicion estad formada por ferrita y
perlita e inclusiones de grafito. En esta fundicién la cantidad de carbono ligado es menor
que el 0,8 % de C (figura 5b). [2]



Figura 5. Microestructura de la fundicion gris: a) fundicion perlitica, tomada a 200 aumentos; b)
fundicion ferrito - perlitica, tomada a 100 aumentos; c) fundicion ferritica, tomada a 100 aumentos.

Otro tipo de clasificacion es el que se nos brinda en alguna norma, el cual se basa en las propiedades
del hierro como la dureza, la resistencia a la traccion, maleabilidad, etc. Las cuales varian
dependiendo de los microconstituyentes y las proporciones de estos en la microestructura (Tabla 1).

Tabla 1. Clasificacion de hierro gris segin la norma ASTM A48-41.

Clase Resistenciaala | Dureza Brinell Estructura
traccion (Psi)
20 24000 130-180 F.P.
30 34000 170-210 F.P.G.
40 44000 210-260 P.G.
50 54000 240-280 P.G.
60 64000 260-300 B.G.

1.4 Corrosion

El termino de corrosion se utiliza para describir el proceso de deterioro de materiales metalicos
incluyendo tanto metales puros, como aleaciones de estos, mediante reacciones electroquimicas de
oxido reduccion [8], propiciando una pérdida de propiedades las cuales pueden ser: mecanicas,
eléctricas, térmicas, Opticas, etc.

Para la obtencion de los metales en estado puro, se debe recurrir a la separacion de minerales a partir
de yacimientos (menas), lo cual supone un gran aporte energético. ElI fenémeno de la corrosion
ocurre debido a que, con el tiempo, dichos materiales tratan de alcanzar su estado natural, el cual
constituye un estado energético de menor potencial, lo que les permite estabilizarse
termodinamicamente [9].

La mayoria de procesos de corrosion involucran reacciones de 6xido reduccion, donde para que se
desarrollen estos procesos, es necesaria la existencia de tres constituyentes:

1. Electrodos (un anodo y un catodo)
2. Electrolito o medio conductor, que en la mayoria de casos corresponde de una solucion
acuosa.
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3. Un conductor eléctrico entre los electrodos [10].

El esquema siguiente (figura 6) muestra de forma representativa un esquema de estos elementos,
formando lo que se conoce como una celda electroguimica.
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Figura 6. Representacion de las partes de una celda electroquimica (1. Semicelda anddica, 2.
Electrodo anddico, 3. Solucidn a anddica, 4. Semicelda catddica, 5. Electrodo catédico, 6.
Solucion catédica, 7. Puente salino, 8. Conductor metalico, 9. Voltimetro.)

1.4.1 Termodinamica de la corrosion

La termodinamica provee parte de la estructura cientifica requerida para evaluar el comportamiento
de la corrosion, ademés proporciona informacién sobre los productos intermedios de las reacciones
complementarias parciales anddicas y catodicas, las cuales en conjunto constituyen un proceso total
de corrosién. Las estructuras y caracteristicas de los productos intermedios pueden controlar la
existencia de la superficie del metal al ataque corrosivo [11].

Se denomina reaccion de reduccion-oxidacion, de dxido-reduccion o, simplemente como reaccion
rédox, a toda reaccién quimica en la que uno o mas electrones se transfieren entre los reactivos,
provocando un cambio en sus estados de oxidacion.

Para que exista una reaccion de reduccion-oxidacion, en el sistema debe haber un elemento que
ceda electrones, y otro que los acepte:

« El agente oxidante es aquel elemento quimico que tiende a captar esos electrones, quedando con
un estado de oxidacion inferior al que tenia, es decir, siendo reducido.

« El agente reductor es aquel elemento quimico que suministra electrones de su estructura quimica
al medio, aumentando su estado de oxidacion, es decir, siendo oxidado.

Las ecuaciones generales de las reacciones que ocurren en los electrodos son las siguientes:
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e Enel d4nodo:
M® — M" + ne~ (Oxidacion)

e En el catodo:
M"+ne — MP (Reduccidn)

Ambas reacciones ocurren simultdneamente. Como se observa en las ecuaciones anteriores, al
reaccionar el &nodo, cede electrones al sistema aumentando su nimero de oxidacion, cambiando de
su estado metalico base a cationes que se disuelven en el electrolito, siendo este el material que sufre
el fendbmeno de corrosion; mientras que, en el catodo, los aniones metélicos absorben electrones
disminuyendo su numero de oxidacion, por lo que cambian a su estado base.

El potencial electroquimico nos indica la resistencia de un material metalico a la corrosién, cuyo
valor va a varias dependiendo de la composicion del electrolito. Cuanto mas positivo sea el valor de
dicho potencial, mas noble (resistente) es el material. Mientras que, en el caso contrario, cuanto mas
negativo sea este, mas reactivo es el material a la corrosién (figura 7). La serie galvanica consiste
es una tabla donde se ubican diferentes tipos de materiales respecto al potencial electroquimico de
estos. La muestra representativamente una tabla de serie galvanica para algunos metales y aleaciones
comunes.

Metal
Vaterial Reactivo Platino Material Noble
(anddico) Oro (catodico)
Plata
Menor potencial Acero Inoxidable (pasivado) Mayor potencial
electroquimico Aleaciones de Niquel-Cobre electroquimico
— Cobre
Bronces A

Niquel
Estafio

Acero
Cadmio
Aluminio

Magnesio
v Zinc L

Figura 7. Serie galvanica para algunos metales y aleacion comunes [10].

Los productos que se forman a partir del proceso de corrosion, sobre la superficie del material,
pueden afectar de manera negativa 0 positiva, las propiedades del material, dependiendo de su
naturaleza y las condiciones que lo rodean. Para el caso del hierro (y otros metales), el producto que
se forma se conoce como herrumbre, y tiene una menor densidad que el metal base, lo que provoca
que este se desprenda de la superficie, facilitando que la corrosion continle ocurriendo,
consumiendo el material. Por otro lado, para otros tipos de metales, como el aluminio, el niquel o el
cromo, los productos de la corrosion tienen una mayor densidad que el material base, formando un
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capa solida y estable sobre la superficie de este, evitando que la corrosion se extienda, protegiendo
al material. Este proceso se conoce como pasivacion, fendbmeno que brinda la denominacion de
inoxidable a un material como, por ejemplo, los aceros inoxidables [12,13].

1.4.2 Factores que influyen en el proceso de corrosion

A continuacidn, se enlistan algunos factores que tienen mayor efecto sobre el proceso corrosivo:

Atmosfera: ElI ambiente juega un papel muy importante ya que varios factores como lo son: el
polvo, pH, niebla, humedad, adsorcion del agua, composicién quimica (elementos muy corrosivos
como lo son el cloro o el azufre), controlan que tan agresivo seré el medio al que sera expuesto
nuestro material metélico.

Tiempo: En algunos casos de corrosion existe una relacion lineal. Es decir, conforme se incrementa
el tiempo de exposicion a cierta atmosfera se incrementa la tasa de corrosion, en otros casos la tasa
de corrosion puede disminuir o permanecer en un valor constante [14].

Potencial electroquimico: el grado de corrosion depende fundamentalmente de la diferencia de
potencial eléctrico existente entre los dos metales en contacto. Cuanto més bajo sea el potencial de
un metal, mas facilmente resultara el ser corroido. Del mismo modo cuando mayor sea la diferencia
de potencial entre los dos metales en contacto, mayor serd la corrosion galvanica producida entre
ambos.

Formacién de peliculas: las capas formadas pueden tener tendencia a absorber la humedad o
retenerla, incrementando la corrosion resultante de la exposicion a una cierta atmosfera o a los
vapores Corrosivos.

Temperatura: Esto se debe a que se afecta la solubilidad de la sustancia mas comun que interviene
en la corrosion, el aire. Con respecto a la disminucion de temperatura en lugares himedos, la
humedad se condensa y se aloja en la superficie de los materiales acelerando la corrosién. Cuando
el porcentaje de humedad en el ambiente es mayor a 80% la reaccién aumenta y se acelera la
corrosion, en el caso que se encuentre por debajo del 40% la velocidad de la reaccion disminuye.

Disefio o defectos del material: si la estructura externa del material posee una estructura compleja,
poros o grietas, por haber sido sometido a esfuerzos ciclicos de torsion, flexién, compresién o la
combinacion de estos, es mas susceptible a la corrosion, debido a un estancamiento de humedad en
estas zonas [15].

Microorganismos: pueden generar productos metabolicos de posible actividad corrosiva, afectando
el medio circundante a la interfase metal/solucidn, este efecto se magnifica por la accion sinérgica
de la asociacion de microorganismos presentes en el medio (consorcios microbianos). El
metabolismo y velocidad de crecimiento de éstos, pueden explicar por qué ciertas interfaces
metal/solucion pueden incrementar significativamente las velocidades de corrosion que
experimentan. Los procesos metabdlicos de los microorganismos son sustentados por reacciones
quimicas para la generacion de energia, a través de la asimilacion de nutrientes que se encuentran
en el medio circundante [16].
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1.4.3 Tipos de corrosion

Por otro lado, dependiendo de la naturaleza del material y de las condiciones del medio ambiente
en que se desarrollen, una forma de clasificar a los tipos de corrosion es la siguiente:

Corrosion generalizada (uniforme): La corrosion generalizada, también nombrada como
corrosion uniforme, ocurre sobre toda la superficie del material de forma homogénea, deteriorandolo
completamente. Este tipo de corrosién (Figura 8) es el que mayor pérdida de material provoca, pero
es relativamente fécil de predecir y controlar, por lo que un accidente producido por este es de rara
ocurrencia. Se puede observar comiunmente en materiales, sobre todo en la industria de la
construccion, a base de hierro no aleado con metales inoxidables, como el niquel y el cromo. La
velocidad de corrosion para estos casos, es altamente influenciada por la existencia de impurezas y
fases distintas en el material, ya que, estas inducen a una variacion en la energia potencial, formando
electrodos a pequefia escala, propiciando el proceso de corrosion.

Figura 8. Esquema de corrosion uniforme

Corrosion por grietas (crevice): La corrosion por grietas es especialmente importante debido a su
naturaleza de ser dificil de detectar, mientras que potencialmente destruye la integridad estructural
de los metales que no se corroen en circunstancias normales.

Dado que las grietas que causan esta forma de corrosion pueden crearse facilmente, por ejemplo, a
través del espacio en una brida o debajo de un depdsito.

En estas situaciones, la corrosién en grietas también puede pasar completamente desapercibida hasta
el fallo. Los modelos matematicos ayudan a comprender los mecanismos fundamentales que
subyacen a la corrosion de grietas y mejoran nuestra capacidad de predecir la corrosion de grietas.

La corrosion en grietas tiene tres etapas (Figura 9): incubacion, iniciacién y propagacion. La
duracién de cada etapa depende de las condiciones geométricas, metallrgicas y ambientales y, por
lo tanto, el tiempo para alcanzar cualquier etapa puede variar significativamente.

La primera etapa de corrosion en grietas es la incubacion. Existen dos teorias que describen los
procesos que ocurren durante la incubacion que determinan la posibilidad de iniciacion: la teoria
critica de la solucion de grietas (CCST) y la teoria de la caida de IR (IRDT).

Tanto CCST como IRDT afirman que durante la incubacion se producen niveles muy bajos de
corrosion en la superficie de metales pasivos en contacto con un electrolito que se manifiesta como
una pequefia corriente de fuga, a menudo llamada corriente pasiva. Este proceso ocurre tanto dentro
de la grieta como en la superficie de metal exterior a la grieta.

14



Dependiendo de la geometria de la grieta, el oxigeno puede agotarse dentro de la grieta. El oxigeno
se agotara en la grieta si se consume mas rapido de lo que puede difundirse en la grieta a través de
la boca de la grieta. El agotamiento del oxigeno suprime las reacciones catddicas dentro de la grieta;
sin embargo, las reacciones catodicas en la superficie pueden mantener las reacciones anddicas en
la grieta [17].

Figura 9. Esquema de corrosion por grietas (Crevice)

Corrosion por picadura: A diferencia de la generalizada, la corrosion esta localizada y ocurre en
areas o superficies perfectamente ubicadas. Esta generalmente se da en: una zona del metal en donde
es atacada mas rapidamente que en otras, el ataque localizado aparece siempre como resultado de
una heterogeneidad del sistema y puede existir en el metal o en el medio corrosivo.

Es un ataque muy intenso en areas del orden de mm? en tanto el resto del metal permanece pasivo.
La velocidad de ataque en la picadura puede ser de treinta a un millén de veces mas rapida que en
el resto de la superficie.

El medio corrosivo contiene ciertos aniones agresivos, en este tipo de corrosion el cloruro es el que
aparece con mas frecuencia y es el causante del picado, sin embargo, existen mas aniones que
producen la picadura, tales son los casos de: yoduros, percloratos, por mencionar algunos (figura
10). En el caso del hierro, puede mostrar picado por sulfatos, pero los cloruros son los mas
frecuentes, en general los iones agresivos son aniones de acidos fuertes.

En este tipo de corrosidn sucede la despasivacion de una pequefia area, que se vuelve anddica,
mientras que una zona desconocida pero potencialmente extensa se convierte en catédica, por ello
se dice que es un proceso autocatalitico.

La oxidacion del metal da lugar a: la acidez localizada, la migracion de iones agresivos, y por lo
tanto, a un gradiente de potencial. Se ha observado que el potencial de picado en un metal, se ve
afectado en medida apreciable por la composicion de la solucion, debido a esto, los potenciales méas
bajos de picado se presentan en soluciones que contienen cloruros. Por otro lado, los potenciales
son mas altos en soluciones que contienen bromuros o yoduros [18].

Figura 10. Esquema de corrosion por picadura (Pitting).
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Corrosion intergranular: es un deterioro por corrosion localizada y/o adyacente a los limites de
grano de una aleacion. Bajo condiciones ordinarias, si un metal se corroe uniformemente, los limites
de grano seran solo ligeramente mas reactivos que la matriz. Sin embargo, bajo otras condiciones,
las regiones de limite de grano pueden ser muy reactivas, resultando una corrosion intergranular que
origina pérdida de la resistencia de la aleacion e incluso la desintegracion en los bordes de grano,
aunque por el aspecto externo de los materiales no se observe la corrosion (Figura 11).

La sensibilizacion de los metales se produce por una alteracion de la microestructura de la aleacion,
que provoca la formacion de precipitados en bordes de grano, y que modifican la composicion de la
aleacion en estas zonas.

Ciertas aleaciones cuando se exponen a un rango de temperaturas en particular se sensibilizan y se
vuelven susceptibles a la corrosion intergranular.

En una atmosfera corrosiva, las interfaces del grano de esa aleacion sensibilizada se vuelven muy
reactivas y se produce la corrosién intergranular, la cual se caracteriza por un ataque localizado
adyacente a los limites de grano y poca o nula corrosion dentro del mismo.

Generalmente, esta corrosion se considera que es causada por la segregacion de impurezas en los
bordes de grano o por el enriquecimiento o el agotamiento de uno de los elementos de aleacion en
las zonas aledarias al de borde de grano [19].

-—t:.

Figura 11. Esquema de corrosion intergranular

Corrosioén por cavitacion o erosién: la cavitacion ocurre por ejemplo en bombas de agua, cuando
la entrada de la bomba no suministra a la bomba fluido lo suficientemente rapido como para igualar
la cantidad de fluido que se descarga desde la salida de la bomba (Figura 12). Se forman burbujas
de aire dentro de la bomba en estas condiciones y posteriormente colapsan bajo presion. El fluido
se precipita hacia el vacio formado cuando las burbujas colapsan y golpean la superficie del metal
a velocidades muy altas. La cavitacion y la corrosién funcionan para causar una degradacion mas
rapida del equipo que la que ocurriria con la corrosion o la cavitacion sola:

La corrosion por erosion es similar a la corrosion por cavitacién en que el movimiento del fluido
elimina la corrosion de la superficie del metal, exponiendo asi el metal fresco para una mayor
corrosion. La diferencia entre la corrosion por cavitacion y la corrosion por erosion es que el
movimiento del fluido sobre la superficie metalica corroida mejora la corrosion en lugar de que el
fluido de alta velocidad incida sobre la superficie metalica. La corrosion por erosion sigue este
patrén basico:

o Lacorrosion del metal forma oxidos e hidroxidos metalicos en la superficie del metal.

o El fluido que se mueve sobre el metal elimina los éxidos e hidroxidos exponiendo el metal
fresco.

« EIl metal fresco se corroe.
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Este proceso continua su ciclo de principio a fin hasta que el componente metélico falla [20].

Erosion Cavitation

[

“:

Figura 12. Esquema de corrosion por cavitacion y erosion.

Corrosion galvanica: los metales desarrollan potenciales eléctricos medibles (o diferencias de
potencial entre el metal y el electrodo de referencia) cuando se sumergen en una solucion. Estos
potenciales se denominan potenciales de circuito abierto o potenciales de corrosion. La composicion
de la corriente quimica determina el potencial electroquimico. Por lo tanto, los potenciales son una
reaccion del metal a su entorno y no son una propiedad intrinseca del metal (Figura 13).

Una gran diferencia de potencial entre dos metales diferentes puede causar corrosion galvanica entre
los dos metales. EI metal con el potencial mas pequefio se corroe y acta como anodo. El metal con
el mayor potencial no se corroe y actla como catodo.

Hay tres condiciones necesarias para que ocurra corrosion galvanica entre dos metales:

1. Los dos metales tienen potenciales significativamente diferentes.
2. Los dos metales estan en contacto eléctrico entre si (por ejemplo, se tocan directamente).

3. Hay un electrolito que cubre el area de contacto entre los dos metales [20].

Figura 13. Esquema de corrosién galvanica

Corrosion bajo tension: es la fragilizacion y fisuramiento del material debido a la accion conjunta
de un medio ambiente especifico y de los esfuerzos que soporta o tiene la pieza (Figura 14).

La corrosion bajo tension se presenta en muchas aleaciones de uso industrial, pero no se ha
observado en metales puros, excepto bajo condiciones muy extremas de laboratorio, histéricamente
el primer caso de corrosion bajo tension corresponde a la Ilamada corrosion estacional, que se
presentd en cartuchos de laton conformados en frio, en atmdsferas amoniacales himedas, y
aparecian con mayor frecuencia, por lo tanto, durante las épocas mas himedas del afio.
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El fallo estructural debido a la Corrosion Bajo Tension (CBT o SCC), es muchas veces,
imprevisible, este depende del incremento de los esfuerzos y el tiempo de falla es la suma de dos
partes: un periodo de induccién que determina la mayor parte de la duraciéon de la vida (dias,
semanas o0 afios) y la rapidez del periodo de propagacion, tipicamente horas o minutos.

Las grietas suelen iniciarse en el punto de maxima concentracion de tensiones y se propaga en planos
macroscopicamente perpendiculares a la tension aplicada, conduciendo el agrietamiento a la
disminucion de la seccion atil del material, lo que puede dar lugar a roturas catastroficas.

Las grietas son fragiles sin deformacion y el camino de las grietas es una caracteristica del metal o
aleacion. Para algunas aleaciones es intergranular, para otras es transgranular y por Gltimo para otras
varia dependiendo del medio y esfuerzo.

Se encuentra, frecuentemente, en ausencia de cualquier otro tipo visible de ataque corrosivo,
virtualmente, todas las aleaciones son sensibles a la en un medio ambiente especifico y bajo laaccion
de condiciones de esfuerzo.

El nivel de esfuerzo necesario para que ocurra es normalmente muy por debajo del limite elastico o
de fluencia del material, y puede ser por esfuerzos residuales y/o aplicados.

Un caso particular de este tipo de corrosion es la fragilizacién por hidrégeno, en la cual el hidrégeno
atobmico penetra en el material produciendo ampollamientos, descarburacién, ataque quimico o
fragilidad [21].

Figura 14. Corrosion por tension (izquierda) y corrosion por fatiga (derecha)

Corrosion por fragilizacion de hidrogeno: proceso por el cual el hidrégeno hace que los
componentes de acero sean menos resistentes a la rotura y, generalmente, mucho mas débiles en
cuanto a resistencia a la traccion. Aunque la fragilizacidn tiene muchas causas, en el campo petrolero
es usualmente el resultado de la exposicion al acido sulfhidrico (H2S) liquido o gaseoso.

A nivel molecular, los iones de hidrégeno se introducen entre las fronteras granulares del acero,
donde se recombinan en hidrégeno molecular (Hz), ocupando més espacio y debilitando los enlaces
entre los granos (Figura 15). La formacién de hidrogeno molecular puede causar fallas repentinas
del metal debidas a agrietamiento cuando el metal se somete a esfuerzos de traccion. Este tipo de
falla inducida por el hidrdgeno se produce cuando los &tomos de hidrdgeno se introducen en aceros
de alta resistencia. Las fallas debidas a la fragilizacion por hidrogeno tienen normalmente un periodo
durante el cual no se observan dafios, el cual se Ilama incubacion, seguido por una falla catastrofica
repentina [22].
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Surface cracks Internal voids

Figura 15. Fragilizacién por hidrégeno (izquierda) y agrietamiento inducido por hidrégeno (derecha)

Corrosion microbioldgica: es el deterioro de un material debido a la accion directa o indirecta de
microorganismos que se encuentren presentes y en contacto intimo con la superficie del material.
Se denomina biofouling como la deposicion de microorganismos, plantas, algas o pequefios
animales sobre una superficie (Figura 16).

La aparicion de biofouling viene ligada al desarrollo de tapices microbianos (biofilms) que iran
desarrollando y acumulando elementos del medio circundante, creando los depoésitos de residuos o
elementos no deseados en la superficie.

Una alternativa para la aparicion de biofouling se daria en situaciones donde se acumula primero
una capa de materia no deseada (tanto organica como inorganica) y que después sera colonizada por
microorganismos, que utilizan este biofouling como sustrato para adherirse y proliferar.

Las biopeliculas son una mezcla compleja de células derivadas de polisacaridos, proteinas, lipidos
y acidos nucleidos. Los microorganismos y productos de sus actividades metabdlicas como enzimas,
exopolimeros, acidos organicos e inorganicos, asi como compuestos volatiles como amoniaco,
pueden afectar a las reacciones catddicas y anddicas en las superficies metélicas, alterando asi los
procesos electroquimicos en la intercara biopelicula-metal.

Este cambio gradual en la formacion de las biopeliculas puede cambiar las concentraciones quimicas
en la superficie del metal por que la presencia fisica de la biopelicula ejerce un efecto de pasivacion
mediante la restriccion de oxigeno y de los nutrientes en el sustrato metalico. La formacion de la
biopelicula puede tomar desde pocos minutos hasta muchas horas, dependiendo del ambiente acuoso
donde se encuentra inmerso el metal [16].
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1.5 Problemas de corrosién en hierro gris

El hierro gris fundido es extremadamente fuerte y duradero cuando se usa apropiadamente y se
protege de la exposicion adversa. Es mucho mas fuerte en compresion que en tension, por lo que se
encuentra cominmente en columnas, pero no en vigas estructurales. Sin embargo, es muy
susceptible a la corrosion (oxidacion) cuando se expone a la humedad y tiene varios problemas
tipicos que normalmente se pueden identificar mediante una inspeccién visual. En las secciones
siguientes se identificardn y examinaran los problemas mas comunes que se encuentran con el hierro
gris fundido.

El proceso tipico de deterioro o corrosion del hierro gris fundido es un proceso de oxidacion de un
solo paso que comienza con la exposicion al aire y la humedad y continuara (a menos que se
interrumpa) hasta que el metal desaparezca. Este proceso se describe en la siguiente seccién [23-
24].

1.5.1 La oxidacion en hierro

La oxidacién es la forma maés frecuente y facilmente reconocible de deterioro del hierro fundido. El
hierro fundido es muy susceptible a la oxidacién cuando la humedad es superior al 65%. El hierro
(Fe) se combina con el oxigeno (O) en presencia de vapor de agua (H20) para convertirse en 6xido
(Fe203). Este proceso puede tener lugar a ritmos significativamente diferentes dependiendo de la
composicion del material, los tratamientos protectores aplicados y la gravedad de la exposicion. Si
la oxidacion se produce a una velocidad rapida, puede dar lugar a un dafio grave o a la pérdida total
de un componente en poco tiempo; por lo tanto, la presencia de cualquier tipo de oxidacion en un
artefacto de hierro fundido debe alertar al observador de la presencia de un problema grave. El éxido
puede producirse cuando la humedad es tan baja como el 58% en presencia de ciertos contaminantes,
especialmente el dioxido de azufre, los sulfatos de amoniaco o incluso la presencia de aceites
corporales por contacto. Se ha comprobado que reducir la humedad al 30% o menos es eficaz para
prevenir la oxidacion, sin embargo, no es una solucion préctica para el hierro fundido en exteriores.

La oxidacion es un problema tan comdn que es bastante facil de reconocer. El 6xido (Fe2Ozy Fes0a4)
es una capa superficial de color naranja, con una textura que va de escamosa a polvorienta. Esta
suelto y las capas externas generalmente se desprenden cuando se frotan con la mano o se cepillan.
No es un deposito en la superficie. El xido es el resultado de la combinacion del hierro (Fe) con el
oxigeno (O) en el aire, en presencia de humedad. La presencia de 6xido significa que algun material
de hierro original se ha convertido en 6xido de hierro y se ha perdido irreversiblemente de la pieza
de hierro fundido.

La probabilidad de produccién del 6xido depende generalmente de dos factores: el grado de
proteccion superficial que se proporciona para evitar que la humedad entre en contacto con el metal,
y el grado de humedad presente en el aire.

Los revestimientos protectores utilizados en el hierro incluyen ceras, pinturas y sofisticados
revestimientos metalicos. Los revestimientos eficaces con mantenimiento adecuado, proporcionan
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la proteccion mas fiable contra el 6xido y la corrosion del hierro fundido; sin embargo, existe una
gran variedad de revestimientos disponibles, que pueden resultar confusos para los usuarios que no
conocen a fondo los datos técnicos de cada tipo.

La humedad es el segundo factor que afecta a la tasa de oxidacion (herrumbre) del hierro. Se acepta
generalmente que la oxidacion no puede comenzar a menos que la humedad relativa sea igual o
superior al 65% (esta cifra puede ser inferior en presencia de contaminantes). Sin embargo, la
humedad relativa no es el Gnico factor a considerar. Una vez que la oxidacién ha comenzado, pueden
producirse al menos otros dos fenémenos:

Parte de la herrumbre u 6xido ferroso puede llegar a hidratarse, es decir, puede contener humedad
dentro de su estructura quimica, exponiendo asi el hierro a una humedad adicional, y por otro lado,
el 6xido poroso puede actuar como un depdsito de agua liquida, manteniéndola en contacto con el
hierro y perpetuando el proceso de oxidacion.

Ambas condiciones son de naturaleza microscopica e invisible a una inspeccién visual. Sin
embargo, el personal de mantenimiento y el personal capacitado deben ser conscientes de los
procesos y de la posibilidad de que éstos dafien el hierro fundido. La presencia de éxido visible es
el sintoma que indica que existe un problema. Se deben adoptar medidas apropiadas para prevenir
la oxidacion y, cuando se produzca, corregirla con un tratamiento adecuado.

Muchos otros factores pueden afectar tanto a la corrosion como a la velocidad de la misma. El agua
de mar, el aire salado, los cementos, los revoques, las cenizas, el azufre, los suelos y los &cidos
pueden acelerar la corrosion del hierro. Las tasas de corrosion también pueden acelerarse cuando
los detalles del hierro fundido proporcionan bolsas que pueden recoger y retener la humedad y los
agentes corrosivos. En los planes de mantenimiento preventivo se deben considerar los detalles,
como las grietas y las zonas empotradas, al establecer las técnicas de inspeccion de rutina y la
frecuencia de la inspeccion.

1.5.2 Grafitizacion

Como ya se menciond anteriormente, el hierro gris fundido contiene carbono en forma de grafito en
su microestructura. Estd compuesto de una estructura cristalina como todos los metales; es decir, es
una masa heterogénea de cristales de sus principales elementos (hierro, manganeso, carbono, azufre
y silicio). Una condicion que puede darse en presencia de lluvia acida o agua de mar es la
"grafitizacion”. Los cristales de grafito estables permanecen en su lugar, pero el hierro menos estable
se convierte en 6xido de hierro insoluble. El resultado es que la pieza de hierro fundido conserva su
forma y apariencia, pero se debilita mecanicamente debido a la pérdida de hierro. Sin embargo, la
grafitizacion no es un problema comun. Por lo general, sélo se producird despues de que el metal
desnudo se deje expuesto durante periodos prolongados, o cuando las uniones fallidas permitan la
penetracion del agua de lluvia &cida en las superficies interiores.

Este proceso de corrosién es galvanico, en el que el carbono presente actia como el elemento mas
noble (menos corrosivo) y el hierro como el elemento menos noble (mas corrosivo). La composicion
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0 microestructura del hierro afecta a la durabilidad del objeto porque la velocidad de corrosion
depende de la cantidad y la estructura del grafito presente en el hierro.

1.5.3 Fallo de los revestimientos y mecanico

Los revestimientos de barrera son los mecanismos de proteccion mas utilizados para el hierro
fundido. Algun tipo de revestimiento (como una capa de cera, pintura o metalica) deberia
probablemente considerarse una caracteristica integral del hierro fundido en servicio. La ausencia
de dicho revestimiento, o un fallo en un revestimiento existente deberia ser corregido.

La inspeccion debe incluir un examen visual de todas las superficies para determinar si existe un
revestimiento, hecho que puede ser muy evidente en el caso de pinturas y revestimientos opacos
pero sustancialmente menos evidentes en el caso de lacas, ceras o aceites transparentes. Las
superficies que tienen el aspecto de metal en bruto deben examinarse cuidadosamente para detectar
signos de oxidacién. La ausencia de un revestimiento debe considerarse un problema importante y
deben adoptarse medidas correctivas.

Los revestimientos pueden desgastarse, agrietarse, descascarillarse, ampollarse o despegarse, lo que
indica que el revestimiento ha fallado y ya no protege al hierro fundido de la humedad. Los
revestimientos fallidos pueden, de hecho, atrapar la humedad debajo de la pelicula y acelerar la
corrosion en ciertos puntos de la superficie. La inspeccion de la superficie debe incluir una
cuidadosa comprobacion de todos estos tipos de fallos en los revestimientos. Se debe hacer un
registro de cualquier fallo de revestimiento que se observe para que se puedan tomar medidas
correctivas. Por otro lado, las fallas mecénicas del hierro fundido son tipicamente de dos tipos y son
problemas relativamente comunes:

a) Fallo estructural: el hierro fundido puede contener varias imperfecciones debido al proceso de
fabricacion. Estas pueden ocurrir debido a agujeros de aire, coladas interrumpidas, enfriamiento
desigual (Iaminas frias), grietas y cenizas. Cuando se producen tales imperfecciones, la pieza puede
debilitarse mecanicamente, a veces gravemente. Estos problemas de fabricacién no suelen ser
visibles en la inspeccidn; sin embargo, existen varias técnicas no destructivas para identificar este
tipo de problemas, como el uso de fluidos fluorescentes y lamparas ultravioletas, o los rayos X.
Estas técnicas no destructivas requieren conocimientos y equipo especializados y, por lo general,
no son factibles de utilizar por el personal de mantenimiento. Deberian ser realizadas por
especialistas con experiencia.

b) Fallo mecanico de las conexiones: las piezas de hierro fundido méas grandes son generalmente
sistemas compuestos por piezas de fundicion méas pequefias, conectadas mecanicamente. Uno de los
fallos mas comunes que se producen con estos sistemas es el fallo de los conectores o uniones. Los
tornillos, abrazaderas o pernos sueltos, faltantes o rotos pueden dar lugar a componentes sueltos,
fallados o faltantes. La inspeccion visual debe incluir el examen de las piezas de hierro fundido para
detectar secciones que estén sueltas y/o desorientadas, y que tengan tornillos o pernos sueltos o
faltantes. La manipulacion posterior a mano, con sondas, puede indicar si una pieza fundida es una
pieza discreta, unida mecanicamente, y si se encuentra 0 no en las primeras etapas de
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funcionamiento suelto. Es especialmente importante detectar los conectores que corren el riesgo de
un fallo inminente si no se corrigen. Se deben adoptar medidas correctivas en cualquiera de los dos
casos, pero en el plan de tratamiento se debe tener en cuenta la gravedad del problema, las
consecuencias del fallo y la naturaleza de la intervencion necesaria para corregir el problema [24].

Otro problema mecanico puede ser causado por reparaciones mecanicas inapropiadas de piezas
rotas. Algunas reparaciones pueden crear aberturas que permiten la penetracion de agua y "bolsas"
que recogen el agua, lo que puede causar problemas. Las piezas fundidas que han sido rellenadas
con hormigén también son un problema potencial, ya que pueden promover la "corrosion de las
grietas" debido al agua atrapada. Las inspecciones visuales deben comprobar esas condiciones y,
cuando existan, el personal de mantenimiento debe planificar la correccién de los problemas y/o
estar atento a los signos de deterioro.

1.6 Control de la corrosién y proteccion de materiales

Debido a las implicaciones economicas, de seguridad y de conservacion de materiales, que
envuelven los efectos negativos de los procesos de corrosién, actualmente se ha investigado y
desarrollado diferentes tipos de métodos para el control de este fendmeno, permitiendo proteger los
materiales expuestos a este. La seleccion de un material resistente a la corrosion, siempre es el
primer tipo de control que se debe considerar. Esto en muchas ocasiones no es posible, ya que este
es limitado por:

a) Las condiciones del medio circundante

b) Las condiciones dimensionales y geométricas necesarias en el material en funcién de la
aplicacion requerida

¢) Un costo econdmico elevado. Lo cual hace que la seleccion de un material resistente no sea
factible y/o posible, por lo que se deben considerar otros tipos de métodos para esto.

A continuacion, se presentan algunos métodos de control de la corrosion, para la proteccion de los
metales afectados principalmente el hierro gris.

1.6.1 Paraloid y su uso en restauracion

Los polimeros acrilicos/metacrilicos se utilizan ampliamente en muchos campos industriales
diferentes, por ejemplo, como medios en la formulacion de pinturas y revestimientos de superficies,
asi como bases para adhesivos. Una importante aplicacion especifica es en el sector de las pinturas
para artistas y la conservacion del patrimonio cultural.
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Las resinas a base de poli (metacrilato de butilo) comenzaron a utilizarse como barnices para cuadros
a finales del decenio de 1930, y posteriormente se han utilizado polimeros comerciales méas
evolucionados, que siguen empleandose, para la conservacion de muchos materiales diferentes y
objetos de museo. Se ha informado de tratamientos conservadores con resinas acrilicas para la
madera, el papel, mosaicos, pigmentos, lacas, ambar, fosiles, ceramica, vidrio y piedras. Tales usos
explotan especificamente la buena adhesion y propiedades hidréfugas de resinas, lo que requiere al
mismo tiempo una adecuada estabilidad, en particular en los casos en que las resinas son destinadas
a actuar como consolidadores y/o protectores de monumentos y las obras de arte expuestas a las
condiciones exteriores.

La eficiencia a largo plazo de la consolidacion/proteccion tratamientos esta principalmente
influenciado por la accion directa de la luz solar en la promocion de reacciones de oxidacion, cuyos
efectos puede aumentar por la temperatura, la humedad y especialmente por la presencia de
contaminantes atmosféricos [25].

Este polimero acrilico, puede ser encontrado con diferentes letras y numeraciones referentes a su
composicion. A continuacion, se presentan algunos tipos de paraloid, propiedades, y cuales son los
solventes adecuados que se emplean en la restauracion y preservacion de piezas artisticas [26].

a) Paraloid B-48N
Es un copolimero de metilmetacrilato y butilacrilato. Tiene como plastificante ftalato de dibutilo.

Dentro de las ventajas que tiene este recubrimiento es que es muestra una excelente adhesion a
metales incluso pintados. Particularmente recomendado para cobre, hierro, estafio y aluminio. Se
disuelve en Tolueno y Xileno. Por otro lado, u acabado es flexible y funciona bien al exterior,
pudiendo secarse al aire o con calor.
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Figura 22. Presentacion comercial del paraloid B-48N.
b) Paraloid B-66

Es copolimero del metilmetacrilato y butilmetacrilato, el cual produce una pelicula resistente.
Presenta la desventaja de que este recubrimiento No se comporta bien ante cambios bruscos de
temperatura (se cuartea). Amarillea y se hace insoluble con el tiempo.
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Figura 23. Presentacién comercial del paraloid B-66.

c¢) Paraloid B-67

Es un metacrilato de isobutilo con un inhibidor de la reticulacion. Por otro lado, presenta estabilidad
y es resistente a la oxidacion, a la luz, a la hidrolisis y al calor moderado.

Soluble en la mayoria de los alcoholes, hidrocarburos clorados, ésteres, eéteres, glicoles,
hidrocarburos, entre otros. Transparente, gran resistencia mecanica y reversibilidad. Compatible con
las resinas acrilicas utilizadas en restauracion de pintura.

Figura 24. Presentacion comercial del paraloid B-67.

d) Paraloid B-82

Es un acrilico para usos generales (Copolimero de metilmetacrilato y etilacrilato.) Presenta mayor
resistencia quimica y duracion al exterior que las resinas vinilicas, etil celulosa o cauchos. Soluble
en acetona, esteres, hidrocarburos aromaticos y clorados. Este tipo de paraloid presenta el
inconveniente de que se oxida con el tiempo.
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Figura 25. Presentacién comercial del paraloid B-67.

e) Paraloid B-72

El Instituto de Capacitacion en Ingenieria (ICI) fue el primero que introdujo el metilmetacrilato en
1930 con el nombre de Perspex y fue comercializado posteriormente por Rohm and Haas (figura
26). Su formulacién inicial consistia en un 68% de etil acrilato y 32% de metil acrilato, cambiando
la formula en 1978 a un 70% de etil metacrilato y un 30% metil acrilato.

Segun el niumero que tenga puede ser también una emulsién acrilica diluida en agua o en alcohol
polivinilico acuoso. Se disuelve en xileno, acetona, tolueno, white spirit e alcohol isopropilico.
Ligeramente soluble en etanol.

Una de las ventajas que tiene este recubrimiento es que: es el mas estable de los metacrilatos.
Elastico, y resistente a la oxidacion, a la luz, a la hidr6lisis y al calor moderado. Es transparente,
gran resistencia mecanica y reversibilidad).

Figura 26. Presentacion comercial del paraloid B-72.

Por otro lado, se ha demostrado que en la proteccion de superficies metalicas con el paraloid se
utilizan los inhibidores de corrosion.
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1.6.2 Inhibidores de corrosion

Los inhibidores de corrosion son compuestos quimicos que se incorporan, en bajas concentraciones,
al ambiente en que se encuentran las piezas metalicas a proteger (figura 17) [27]. Existen varios
tipos de estas sustancias; los mas conocidos son:

e Los inhibidores anddicos: también llamados pasivadores son sustancias oxidantes, por lo
general, inorganicas, que aumentan el potencial electroquimico del material por proteger,
volviéndolo mas noble.

e Losinhibidores catddicos: Los inhibidores catddicos controlan el pH del medio corrosivo, que
impide que las reacciones de reduccion ocurran, Estos evitan la reduccion ya sea, de iones de
hidrogeno en: moléculas de hidrogeno, en medios acidos, o de oxigeno, en medios alcalinos.

H30* Corrosive medium
@ CI° N
v o | D | P &
| | °
o | | 0 Adsorbed inhibitors
act as a barrier P
| 1 O HO0 500
P | |
o S | (
“ Inhibitol-s -.
Fe substrate Fe substrate

Flawed region

Figura 17. Efecto de un inhibidor de corrosion sobre una superficie metélica: Sin inhibidor (izquierda),
con inhibidor (derecha).

La proteccion de metales mediante inhibidores de corrosion constituye un método original cuyas
caracteristicas deseables son:

e Eficacia a baja concentracion, entre 0.1y 1.0 g/L.

¢ No modificadores de las propiedades fisicas del medio al que se incorporan.
e Féacil manipulacion.

e No toxicos.

e Poco onerosos, para justificar su uso sobre otros métodos de proteccion.

Es importante hacer notar que su uso esta restringido a sistemas cerrados o semi-cerrados, ya que,
los inhibidores deben integrarse al medio en que se encuentra la pieza metélica a proteger.

En términos generales, los inhibidores de corrosion pueden introducirse en el medio agresivo
puntualmente, es decir, en una sola aplicacién, o de manera continua, mediante adiciones graduales
y controladas. EI método de aplicacién depende de las caracteristicas del material a proteger y de
las condiciones a que se encuentra sometido. Mientras que la adicion puntual se prefiere en sistemas
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estaticos donde la temperatura es baja y la friccion de cualquier elemento con la superficie es,
préacticamente nula, la adicion gradual y su evaluacion constante se hace necesaria en sistemas donde
el flujo y la temperatura se degradan y afectan la integridad de la pelicula protectora en la superficie
metélica. Por otra parte, la estabilidad de la pelicula define, también, la estrategia para mantener en
niveles adecuados la concentracién del compuesto protector [27]. En muchos textos e informes
técnicos, la eficacia con que actla un inhibidor, €%, se expresa mediante un valor numérico que se
define de la siguiente manera.

&y = % 100 ecuacion (1)

0

Segun el método de medida elegido, alguno de los cuales se discutira brevemente en la tltima parte
el trabajo, Ao representa la pérdida de masa, la cantidad de hidrogeno formado o la intensidad de
corriente de corrosién del metal inmerso, durante un cierto tiempo, en la disolucién libre de
inhibidor y A1, la magnitud correspondiente cuando la disolucion contiene el inhibidor de corrosion.
En principio, la superficie de las muestras debe ser la misma, aunque es posible también normalizar
Ao y Az con respecto a alguna otra superficie.

1 1

R R
£, = —Lcblance <t 100 ecuacion (2)

R¢c planco

Por ejemplo, la ecuacion 2 se utiliza para evaluar la eficacia de inhibicion, mediante el método de
espectroscopia electroquimica de impedancia, en la cual se sustituyen los valores de las areas de la
ecuacion 1, por el inverso de la resistencia a la transferencia de carga del blanco (1/R planco)y €l
inverso de la resistencia a la transferencia de carga (1/Rt), los cuales sustituyen a Aoy A:
respectivamente.

1.6.2.1 Tipos de inhibidores de corrosion

Tomando en cuenta la reaccion electroquimica que bloquean, los inhibidores de corrosion se
clasifican, por lo general, en anddicos, catédicos y mixtos. Los inhibidores anddicos disminuyen la
velocidad de la semi-reaccion anddica y los catddicos actian disminuyendo la velocidad de la semi-
reaccion catodica. Mientras que ambos actian sobre semi-reacciones especificas, los inhibidores
mixtos actGan sobre ambas semi-reacciones.

a) Inhibidores anodicos, catddicos y mixtos

La accion de un inhibidor se puede observar en la variacion del potencial de equilibrio del metal a
proteger al adicionar el inhibidor al sistema. Asi, mientras que un inhibidor anddico causara que el
potencial se mueva hacia valores mas positivos, uno catodico desplazara el potencial de corrosion
hacia valores méas negativos.
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La observacion de la figura 27 revela claramente el origen de estos desplazamientos de potencial y
su relacion con el efecto de inhibicion en la cinética de las semi-reacciones redox relevantes. La
comparacion de las figuras 27a y 27c muestra como la adicion de un inhibidor de tipo anddico
produce la disminucion de la corriente asociada a la disolucion del metal y, consecuentemente, el
desplazamiento del potencial a valores mas positivos (Ecorr(a) > Ecorr, donde Ecorr(ia) Y Ecorr
representan los potenciales de corrosion en presencia y en ausencia del inhibidor anddico,
respectivamente) [27].

Es importante notar que la disminucion en las corrientes de los procesos redox relevantes en las
figuras 27b y 27c, produce, como era de esperar, la disminucion neta de la corriente de corrosion

([icorr]ia, [icorr]ic)-

a) b)
leg [igorr] N
16g [icorrlic freereseermrerememseees e
Ecorr (ic) i
c) d)
log [icorrlia log [igorr)mix

Ecorr (ia) Ecorr (mix)

Figura 27. Curvas de Tafel para un sistema en: (a) ausencia y presencia: (b) de un inhibidor catédico; (c)
un inhibidor anddico; (d) un inhibidor mixto.

Los inhibidores catodicos incluyen a todo aquel compuesto que pueda interferir con la reaccion de
reduccion del proceso de corrosion. Generalmente, actdan evitando la reduccion del oxigeno
mediante la formacion de una pelicula superficial que impide el flujo de O o del producto respectivo
de reduccion.

En el caso de un inhibidor mixto, es decir, un inhibidor que disminuye la cinética de ambas semi-
reacciones redox, el potencial no se desplaza necesariamente, puesto que ambos efectos pueden
anularse, el potencial en ausencia y en presencia del inhibidor mixto es, basicamente, igual (Ecorr(mix)
= Ecorr), constituyendo el Unico efecto de la participacion de éste, la disminucién de la corriente neta
de corrosion y, consecuentemente, el incremento substancial en la estabilidad del material.
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1.6.2.2 Mecanismo de accion

Fischer propuso, en 1972, una descripcion detallada de los mecanismos de inhibicion de la corrosion
y Lorenz y Mansfeld la complementaron, en 1983. Estos Ultimos sugieren que el mecanismo de
inhibicion puede corresponder, en general, a un mecanismo de inhibicion en la intercara o en la
interfase.

a) Inhibicién en la intercara

En este mecanismo, el efecto de inhibicién es consecuencia de la adsorcion del inhibidor en la
superficie del metal para formar una estructura bidimensional capaz de retardar las semi-reacciones
de corrosion a través de tres mecanismos especificos (véase figura 29a).

b) Bloqueo de la superficie del metal debido a la formacién de una mono capa molecular densa,
guimica y mecanicamente estable.

En este caso, el inhibidor se adsorbe electrostaticamente en la superficie del metal y se forma un
recubrimiento mono molecular bidimensional que modifica la estructura quimica de la superficie.
Como consecuencia, cambian las propiedades eléctricas de la interfase metal-disolucion electrolitica
y se bloquea parcialmente la difusion de especies ionicas a travées de la interfase. EI cambio en las
propiedades eléctricas de la interfase se manifiesta como un “salto de potencial de adsorcion”, .

a) Inhibicién en la Intercara

Depésito Protector
-~ Bidimensional

- Especies lonicas

'

b) Inhibicién en la Interfase

Especies lonicas

Depaosito Protector
Tridimensional

Figura 29. Esquema de peliculas, (a) bidimensionales y (b] tridimensionales, que protegen el substrato
mediante mecanismos de inhibicidn en la intercara e inhibicion en la interfase, respectivamente,

Este mecanismo puede presentarse al emplear ciertos inhibidores cationicos para proteger metales
expuestos a medios acuosos acidos. La presencia de estos compuestos en la interfase deviene,

30



entonces, en la inhibicion especifica de la semi-reaccion de reduccion de especies cargadas
positivamente, por ejemplo, protones [27].

Es interesante sefialar, también, que las interacciones no covalentes entre las moléculas del inhibidor
juegan un papel fundamental en este tipo de mecanismo. Asi, fuerzas intermoleculares no covalentes
tales como las interacciones electrostaticas, n-z, y las fuerzas de van der Waals, determinan el
empaquetamiento eficiente del inhibidor de corrosion en la superficie del metal y, por tanto, su
permeabilidad y efectividad inhibitoria.

Sin embargo, el recubrimiento puede presentar propiedades reactivas y su adsorcion fisica en la
superficie del metal es seguida de reacciones quimicas o electroquimicas.

En este grupo se encuentran los inhibidores que, después de adsorberse superficialmente, participan
en reacciones quimicas o electroquimicas. Entre estas destacan reacciones de reduccion,
polimerizacion o de formacion de productos superficiales que disminuyen la velocidad del proceso
de corrosion.

1.6.3 Inhibidores que siguen el proceso de adsorcion

Muchas moléculas orgénicas son reconocidas como inhibidores de la corrosion de metales y
aleaciones. Es bien sabido que su eficacia estd estrechamente relacionada con su adsorcion. La
adsorcion de compuestos organicos en la superficie de los metales que se corroen modifica
notablemente las propiedades de la interfaz metal/solucion, como la doble capa la capacitancia y la
cinética del proceso de transferencia de electrones interfacial.

Como consecuencia, la relacion entre la adsorcion y la inhibicion de la corrosidn es importante en
los estudios de la ciencia de la superficie. Ademas, nuevos inhibidores de la corrosién para la
proteccion de los metales y aleaciones en diferentes medios estan siendo continuamente buscadas
debido a su importancia y versatilidad. También facilitan la proteccién de piezas de metal que tienen
formas complejas con dificil acceso directo a toda la superficie. Aunque un gran nimero de
corrosion efectiva se ha informado de la existencia de inhibidores, hay un renovado interés en el
campo de los compuestos organicos verdes debido a la creciente demanda para las tecnologias
respetuosas con el medio ambiente.

Los compuestos organicos naturales o incluso los extractos de plantas crudos que se adscriben
espontaneamente a las superficies metalicas pueden reducir la velocidad de corrosion influyendo en
las reacciones anddicas y/o catodicas a través del blogueo de la superficie y los efectos
termodinamicos. En general, cuanto mas fuerte sea la afinidad entre el material metalico y la
molécula organica, cuanto mayor sea la superficie activa cubierta por la molécula protectora
formado por el inhibidor. Las interacciones entre los metales e inhibidores pueden ocurrir por la
adsorcion quimica y/o fisica del compuesto organico de la superficie metalica. EI primero se facilita
por la presencia del receptor de electrones en las Orbitas de los metales que participan en la

31



formacion que se enlaza con inhibidores donantes de electrones, mientras que este tltimo depende
fuertemente del peso molecular y de la quimica la estructura de la molécula. El rendimiento de los
inhibidores organicos de corrosion estd, por lo tanto, a menudo relacionado con la presencia de ©
electrones y hetero-atomos como el azufre, el oxigeno y el nitrégeno en la molécula.

Actualmente, los compuestos organicos se saben que actuan eficientemente en la disminucién de la
velocidad de corrosion del cobre, también se ha revisado el uso de productos naturales como
inhibidores de corrosion de los metales. La lista de compuestos incluye los siguientes grupos de
moléculas: azoles, aminas, aminoécidos, derivados del trifenilmetano, tioles y fosfatos. [28]

En este contexto, los derivados de las xantinas especialmente los alcaloides como la teofilina, la
teobromina y la cafeina se ha convertido en un tema de interés en materia de proteccion de tuberias
de transporte de hidrocarburos
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Figura 30. Estructura quimica de los derivados de Xantinas; a) cafeina, b) teofilina

La cafeina (1,3,7-trimetilxantina) en particular es una molécula organica que muestra varias de las
caracteristicas deseables de un buen inhibidor organico de corrosion, pues tiene caracteristicas 7-
electrones, hetero-atomos de oxigeno y nitrégeno, y funciones polares que son centros de reaccién
tipicos para la adsorcién. La cafeina (Figura 30a) es una molécula natural y es una sustancia no
toxica y respetuosa con el medio ambiente que se encuentra en varios alimentos como el cafe, el té,
la cola, el cacao y el chocolate, asi como en las formulaciones de medicamentos para la regulacion
del apetito y para el tratamiento de enfermedades similares a la gripe.

El uso de la cafeina como inhibidor de la corrosion se ha evaluado para una serie de metales y
aleaciones. Por ejemplo, se estudid la tendencia a la corrosion de una aleacion de Al en 1.0 mol L™
HCI en presencia de sulfato de quinina, piperazina, cafeina y barbitona como inhibidores.

Por ejemplo, la corrosion de bajo y medio carbono en acero al carbono disminuyeron
considerablemente en presencia de 150 ppm de cafeina a 15 °C y 250 ppm de cafeina a 25 °C en
1.0N H2S04 [29].
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1.7 Métodos de evaluacién de inhibidores de corrosion

Los métodos de estudio de inhibidores de corrosion son numerosos y diversos. En general, pueden
clasificarse de acuerdo a la metodologia de prueba, a la combinacién de las caracteristicas
especificas del material y el medio utilizado como agente corrosivo.

En la actualidad, para hacer un monitoreo constante de la evaluacion de un inhibidor, recubrimiento
o0 la combinacion de ambos se emplean el uso de técnicas electroquimicas.

1.7.1 Pruebas electroquimicas

Las pruebas electroquimicas permiten, en algunos casos, evaluar el tipo de mecanismo de inhibicion
de la corrosion a través del analisis de los parametros termodinamicos y cinéticos de las reacciones
de transferencia de carga que conforman el proceso de degradacion corrosiva. Por lo general, las
pruebas electroquimicas se llevan a cabo en medio acuoso y, por esta razén, el estudio
electroquimico de procesos corrosivos de piezas metalicas en contacto con gases cOrrosivos se
utiliza muy poco.

La medicién electroquimica mas simple consiste en la evaluacién del potencial de corrosion, o
potencial a circuito abierto, de una pieza metalica, respecto al potencial de un electrodo de referencia
dado (este valor estacionario de potencial corresponde a una situacién en la cual, aunque la corriente
neta es igual a cero, existe un proceso de descomposicion corrosiva del material). EI desplazamiento
de este potencial como consecuencia de la presencia de un inhibidor de corrosion, puede ayudar a
determinar el mecanismo de accion del inhibidor de corrosion. Como se discutié anteriormente, el
desplazamiento hacia potenciales mas negativos, del potencial de corrosién en presencia de un
inhibidor, puede indicar que éste, se deposita selectivamente en los sitios donde se lleva a cabo la
reaccion catddica, lo que hace posible clasificar al inhibidor en cuestion, como de tipo catodico. De
modo similar, el desplazamiento hacia potenciales mas positivos (desplazamiento anddico o
ennoblecimiento del material) del potencial de una pieza metalica en equilibrio con una disolucién
como consecuencia de la presencia de un inhibidor de corrosion, sugiere un proceso de pasivacion
anddica.

1.7.1.2 Espectroscopia de impedancia electroquimica

La técnica de espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS, por sus siglas en inglés), es un
método electroquimico utilizado en estudios de corrosion, el cual se basa en el uso de una sefial de
corriente alterna (CA) que es aplicada a un electrodo (metal) y determinando la respuesta
correspondiente.

En el procedimiento experimental mas cominmente usado, se aplica una pequefia sefial de potencial
(E) a un electrodo y se mide su respuesta en corriente (1) a diferentes frecuencias. No obstante, en
ciertas circunstancias, es posible aplicar una sefial pequefia de corriente y medir la respuesta en
potencial del sistema. Asi, el equipo electrénico usado procesa las mediciones de potencial - tiempo
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y corriente - tiempo, dando como resultado una serie de valores de impedancia correspondientes a
cada frecuencia estudiada. Esta relacion de valores de impedancia y frecuencia se denomina
“espectro de impedancias”.

La impedancia es un término que describe la resistencia eléctrica (R), utilizado en circuitos de
corriente alterna (CA). En un circuito de corriente directa (CD) la relacion entre la corriente (1) y el
potencial (E) esta dada por la ley de ohm.

E = IR ecuacion (4)

En donde E es en volts, | en amperes y R en ohms. En el caso de una sefial alterna la expresion
equivalente es la siguiente.

E =17 ecuacion (5)

En la ecuacion anterior Z representa la impedancia del circuito, con unidades de ohm. Es necesario
hacer notar que, a diferencia de la resistencia, la impedancia de un circuito de CA depende de la
frecuencia de la sefial que sea aplicada. La frecuencia (f) de un sistema de CA se expresa en unidades
de hertz (Hz) o nimero de ciclos por segundo (s).

De esta manera, es posible definir la admitancia (YY) de un circuito de CA. La admitancia es el
reciproco de la impedancia y es un parametro de importancia en los calculos matematicos que
involucra la técnica y, por otra parte, los equipos usados en estudios de EIS miden en realidad la
admitancia.

Y = ecuacion (6)

1 1
Z E
La impedancia de un sistema a cada frecuencia esta definida por, la razon entre la amplitud de la
sefial de corriente alterna y la amplitud de la sefial de potencial alterno y el angulo de fase. Un listado
de estos parametros a diferentes frecuencias constituye el “espectro de impedancia”. El desarrollo
matematico de la teoria que fundamenta la técnica de EIS permite describir la impedancia de un
sistema en términos de un componente real y un componente imaginario (asociado a la raiz cuadrada

de -1) [30].

La técnica de espectroscopia de impedancia electroquimica, por ejemplo, se puede utilizar con éxito
para la evaluacion de inhibidores en soluciones &cidas. Se basa en aplicar a la pieza metalica bajo
estudio una sefial de potencial variable (forma sinusoidal en un rango de frecuencias) de baja
amplitud alrededor del potencial de equilibrio y detectar la respuesta de corriente alterna. La
evaluacion de la impedancia de la interfase de interés a distintas frecuencias permite construir
diagramas susceptibles de ajustarse a circuitos eléctricos equivalentes, de donde es posible obtener
informacién sobre los parametros que describen, no sélo la estructura de la interfase metal-
disolucién sino la transferencia de carga de las reacciones redox relevantes. Ademas, se puede
obtener el valor de Rp a partir del andlisis del espectro de impedancia complejo y, siguiendo la
misma metodologia que en el caso de anterior, es posible obtener la velocidad de corrosion. No
obstante, la interpretacion de los resultados de experimentos de impedancia electroquimica requiere,
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por lo general, de especialistas por lo que esta técnica no es muy utilizada para estudios de rutina
[30].

1.7.1.3 Presentacion de datos.

Los datos obtenidos en los ensayos de espectroscopia de impedancia electroguimica, son reportados
por los equipos comerciales en una de dos formas:

a) Mddulo de la impedancia (|Z|) y &ngulo de fase ().
b) Componente real de la impedancia total (Z”) y componente imaginaria de la impedancia total

(Z7).

Estos dos métodos de describir los datos de impedancia son la base de dos maneras comunes de
presentar los datos, denominados gréficos de Nyquist y de Bode.

El mddulo de la impedancia |Z|, el angulo de fase (¢) y los componentes real e imaginario de la
impedancia total, se relacionan entre si de acuerdo a las siguientes expresiones.

a) Grafico de Nyquist.

Este tipo de gréfico, también conocido como gréfico en plano complejo, corresponde a graficar -Z2”
contra Z’. La Figura 32, muestra los componentes real e imaginario de la impedancia total, de una
combinacidn en paralelo de una resistencia y un capacitor. En este caso, la respuesta se caracteriza
por la presencia de un semicirculo. A bajas frecuencias la impedancia es puramente resistiva, debido
a que la reactancia del capacitor es muy grande. El diagrama de la Figura 32 corresponde a la
analogia méas simple de una reaccion Faradaica sobre un electrodo, con una capacitancia interfacial
Cdl.
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Figura 32. Componentes real (Z°) e imaginario (Z”) de la impedancia total (Z) para un circuito en
paralelo resistencia (R) — capacitancia (C) a diferentes frecuencias (R=10 ohm, C = 0.0001 F cm?, f
maxima = 105 Hz, f minima = 102 Hz). La flecha indica la direccion en la cual aumenta la frecuencia (w).
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El siguiente paso que permite obtener un simil de una reaccion electroquimica y que complica el
andlisis es, agregar una resistencia en serie al circuito paralelo RC, misma que puede representar la
resistencia de la solucion, Rso (Figura 33). Esta situacion tiene el efecto de transportar el
semicirculo, a valores mayores en el eje de la impedancia real (Z”) del grafico.
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R Z' (ohmem ) R + RSOI

sol

Figura 33. Componentes real (Z’) e imaginario (Z2”) de la impedancia total (Z) para un circuito en
paralelo resistencia (R) — capacitancia (C), que considera la resistencia de la solucion (Rsol), a diferentes
frecuencias (Rsoi = 1 ohm, R=10 ohm, C = 0.0001 F cm, f maxima = 105 Hz, f minima = 102 Hz). La
flecha indica la direccion en la cual aumenta la frecuencia.

b) Graficos de Bode.

Los gréaficos de Bode son representaciones de diferentes parametros de la impedancia contra
frecuencia y existen diferentes variantes. Los graficos de Bode mas comunes son:

a) Logaritmo base 10 del médulo de la impedancia (|Z[) contra logaritmo base 10 de la
frecuencia (f).
b) Angulo de fase (¢) contra logaritmo base 10 de la frecuencia (f).

A diferencia de los graficos de Nyquist, las representaciones de Bode contienen toda la informacion
de un ensayo de EIS, ya que las frecuencias se identifican claramente. Las Figuras 36 y 37,
corresponden a los graficos de Bode correspondientes a los datos mostrados en la Figura 33.
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Figura 36. Grafico de Bode de |Z] vs f, correspondiente a la impedancia de circuito serie - paralelo a
diferentes frecuencias, que considera Re, Cdl y Rsol (Figura 33).
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Figura 37. Grafico de Bode de angulo de fase (¢) vs f, correspondiente a la impedancia de circuito serie -

paralelo a diferentes frecuencias, que considera Rct, Cdl y Rso (Figuras 33 y 36).
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El andlisis de la informacion generada por la técnica de espectroscopia de impedancia
electroquimica depende, como en la mayoria de las técnicas electroquimicas, del tipo de
informacidn que el usuario requiera. Dos tipos de andlisis pueden considerarse:

a) Grafico.
b) Ajuste de los datos obtenidos, a la respuesta de circuitos eléctricos equivalentes.

Existen casos en los cuales, la mayoria de la informacidn requerida por el usuario puede ser obtenida
mediante la inspeccion de los graficos correspondientes conjuntamente con calculos simples. Lo
anterior es particularmente cierto cuando, por ejemplo, la estimacion de la velocidad de corrosion
(Vcorr) de un sistema dado, es el parametro de interés para el usuario [30].

Un circuito equivalente es una combinacion de elementos pasivos (resistencias, capacitancias,
inductores y otras formas de impedancias distribuidas) que dan la misma respuesta, a toda
frecuencia, de una celda de corrosion.

Cuando el andlisis de los datos de EIS se realiza mediante un ajuste de los datos experimentales a
un circuito eléctrico equivalente, se obtienen valores de diferentes parametros eléctricos. Estos
valores son utilizados para obtener informacion, tanto de velocidades de corrosion como de
mecanismos de corrosion.

1.7.1.4 Andlisis grafico

La exposicion que describe los componentes real (Z’) e imaginario (Z”) de la impedancia (mostrada
en la Figura 33) hace referencia a un circuito simple. En estudios de corrosion, el anélisis grafico de
un espectro de impedancia permite obtener parametros relacionados con la cinética de corrosion de
un metal en un medio dado.

A partir de un diagrama de Nyquist es posible estimar el valor de la resistencia de la solucién (Rsoi),
como el limite a alta frecuencia de Z’. La suma de la “resistencia a la polarizacion” (Rp) Y Rsol, €S
igual al limite de Z’ a bajas frecuencias. La capacitancia del sistema (asociada a la doble capa) Ca,
puede ser calculada a partir de la frecuencia en la cima del semicirculo del diagrama de Nyquist y
del valor de Ryp. Este tipo de analisis se muestra en la Figura 42.

38



6
o © C 5
O \ Q
- 0 o)
o 4
e 0 A 3
=} 8] 1 O
E C 0= RC o)
E o) pdl o
P o) o)
N2 . .
®]
0
o 2 4 6 8 0 | 12
i , i
: H Z' (ohm cm®) H

Ry

Figura 42. Analisis grafico de la respuesta de impedancia de un sistema de corrosion. Rsol = 1 ohm,
Rp,=10 ohm, Cdl = 0.0001 F cm™.

Es necesario indicar que, estrictamente, en el ensayo electroquimico de polarizacién lineal, no es
posible separar el valor de Ry del valor de Rsol [30].

a) Mediante circuitos eléctricos equivalentes.

En el uso de circuitos eléctricos equivalentes para el analisis de datos de EIS es necesario considerar
gue, como se menciond con anterioridad, suele existir un gran namero de configuraciones de
circuitos que pueden reproducir, con la misma precision, la respuesta que se obtiene
experimentalmente de una celda electroquimica.

Por ejemplo, las figuras 43 a 45 muestran, en diferentes representaciones, los resultados obtenidos
en un ensayo de EIS en donde aparecen dos semicirculos en el espectro de Nyquist
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Figura 43. Espectro de EIS (representacion de Nyquist) que muestra la presencia de dos semicirculos
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Figura 44. Espectro de EIS (representacion de Bode, |Z| vs f) correspondiente a los datos de la figura 43.
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Figura 45. Espectro de EIS (representacion de Bode, ¢ vs f) correspondiente a los datos de la figura 43y
44,

1.8 Caracterizacion mediante la radiacion de infrarrojo (IR)

La radiacion electromagnética es una forma de energia que se propaga como ondas y puede ser
subdividida en regiones de longitudes de onda caracteristicas. Asimismo, puede ser considerada
también como un flujo de particulas denominadas fotones (quanto). Cada foton contiene
determinada energia cuya magnitud es proporcional a la frecuencia e inversamente proporcional a
la longitud de onda. La longitud de onda (A) es generalmente especificada en nanometros, nm (10-
9 metros) y en algunos casos en micrometros, um (10-6 metros). En caso del infrarrojo la radiacion
electromagnética puede ser también descrita en términos de nimero de onda y expresada en cm™.

Las intensidades de banda se expresan ya sea como trasmitancia (T) o como absorbancia (A). La
trasmitancia es la relacion entre la potencia radiante trasmitida por una muestra y la potencia radiante
incidente en la muestra. La absorbancia es el logaritmo, de base 10, del reciproco de la trasmitancia.7
Tanto desde el punto de vista instrumental como de sus aplicaciones es conveniente dividir la region
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infrarroja en tres regiones denominadas infrarrojo cercano (NIR), infrarrojo medio (MIR) e
infrarrojo lejano (FIR).

Los rangos de longitud de onda de energia electromagnética de interés para el infrarrojo se describen
en Tabla 3.

Tabla 3. Rangos de longitud de onda de espectrofotometria infrarrojo.

Infrarrojo cercano (NIR) 780nm - 2500nm (12800 cm™ - 4000cm™)
Infrarrojo medio (MIR) 2.5 um - 25 pm (4000cm™ - 400cm?)
Infrarrojo lejano 25 um - 400um (400cm™ - 25cm?)

La espectrofotometria infrarroja es un metodo de medida de la absorcion de la radiacion en un rango
de longitudes de onda, cuando ésta pasa a través de una capa delgada de sustancia. La
espectrofotometria de infrarrojo es un ensayo de identificacion por excelencia siendo capaz de
distinguir sustancias con diferencias estructurales [27].

La espectroscopia molecular se basa en la interaccion entre la radiacion electromagnética y las
moléculas. Dependiendo de la region del espectro en la que se trabaje y, por tanto, de la energia de
radiacion utilizada (caracterizada por su longitud o nimero de onda), esta interacciéon sera de
diferente naturaleza: excitacion de electrones (espectros moleculares electrénicos), vibraciones
moleculares (espectros moleculares de vibracion) y rotaciones moleculares (espectros moleculares
de rotacion). La molécula, al absorber la radiacion infrarroja, cambia su estado de energia
vibracional y rotacional. Las transiciones entre dos estados rotacionales requieren muy poca energia,
por lo que solo es posible observarlas en el caso de muestras gaseosas. En el caso del estudio del
espectro de infrarrojo de muestras sélidas y liquidas solo se tienen en cuenta los cambios entre
estados de energia vibracional.

De las tres regiones de infrarrojo (cercano, medio y lejano), la region comprendida entre 4000 a 400
cm-1 es la méas empleada para fines de identificacion. Sin embargo, en algunos casos es utilizado
con fines cuantitativos. El espectro de infrarrojo (IR) es Gnico para cualquier compuesto quimico
con excepcion de los isomeros dpticos que tienen espectros idénticos. En algunas ocasiones, el
polimorfismo puede ser responsable de diferencias en el espectro IR de un compuesto en estado
solido. Debido al gran nimero de valores maximos en un espectro de absorcion IR, a veces es
posible medir cuantitativamente los componentes individuales de una mezcla con una composicion
cualitativa conocida sin separacion previa.

Cuando la radiacion infrarroja incide sobre una muestra, es capaz de provocar cambios en los
estados vibracionales de las moléculas constituyentes de la misma. La absorcion de radiacién por
parte de una muestra es indicativa del tipo de enlaces y grupos funcionales presentes en la misma.

Existen dos tipos de vibraciones moleculares:

e Una vibracion de alargamiento representa un movimiento ritmico a lo largo del eje de enlace
de tal modo que la distancia interatbmica aumenta o disminuye.
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e Lavibracion de flexion puede consistir en un cambio en los angulos de enlaces con un a&tomo
comdun, o el movimiento de un grupo de atomos con respecto al restante de la molécula sin
que se tenga el movimiento de los &tomos en el grupo con respecto al otro.

Las vibraciones que se observan en el infrarrojo son solo las que dan por resultado un cambio ritmico
del momento bipolar de la molécula.

No existen reglas para la interpretacién de un espectro infrarrojo, sin embargo, los siguientes
requisitos se deben cumplir antes de intentar la interpretacion de un espectro.

1. El espectro debe estar resuelto adecuadamente y tener una intensidad apropiada.

2. El espectro debe corresponder a un compuesto razonablemente puro.

3. El espectrofotometro debe calibrarse de modo que las bandas se observan a las frecuencias
0 longitudes de onda adecuadas.

4. La calibracion apropiada puede realizarse mediante estandares.

Debe especificarse el método de manejo de la muestra.

6. Cuando se usa un solvente, debe indicarse el solvente, la concentracion y el espesor de la
celda.

o

Otro grupo de técnicas, permiten, por otro lado, el analisis de la superficie in-situ, es decir, en
condiciones en las que el substrato se encuentra directamente en contacto con el medio de reaccion.
Esta caracteristica hace posible el estudio de la evolucion del fendmeno de degradacion superficial
en tiempo real; lo cual, ademas, permite estudiar la corrosion de piezas sometidas a diferentes
condiciones de polarizacion eléctrica. En este grupo se encuentran técnicas como la elipsometrial,
la espectroscopia de IR y las espectroscopias Raman y SERS. Por todo ello, hay que sefialar que no
existe una técnica absoluta de analisis superficial que permita conocer de forma completa las
caracteristicas fisicas y quimicas de un producto de corrosion y/o el mecanismo de accion de un
inhibidor dado.

Algunas técnicas espectroscopicas de analisis superficial permiten conocer la morfologia de la
superficie del substrato, otras, los mecanismos de adsorcion de algunos inhibidores de corrosion,
unas mas, elucidan la naturaleza de peliculas aislantes formadas en la superficie de los metales a
proteger y otras, permiten conocer el espesor de las mismas.
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CAPITULO II:

Desarrollo
experimental




2. Metodologia experimental

El desarrollo experimental que se siguid se detalla a continuacion:
a) Preparacion de la superficie metalica

Se cortaron muestras de un hierro gris colado con la composicién quimica mostrada en la tabla 4.
Posteriormente, se realiz6 una preparacion superficial que consistié en realizar un desengrasado con
alcohol etilico utilizando un ultrasonido por 15 minutos y se realiz6 un desbaste fino hasta lija con
grano 1200.

Tabla 4. Composicion quimica del hierro gris obtenido mediante

Elemento | C Si Mn S P Cr Ni Cu Ti \V Pb

Nb

% 3.621 | 2.602 | 0.4986 | 0.0163 | 0.0322 | 0.0938 | 0.0379 | 0.2328 | 0.0367 | 0.0100 | 0.0031

0.73

b) Preparacion de las soluciones

Se prepard una disolucion acuosa de NaCl al 3% en peso (electrolito); mediante el cual se
adicionaron diferentes concentraciones (20, 50 y 100 ppm) al medio corrosivo de NaCl. Para la
solucidn de los compuestos organicos propuestos se partio de 0.01M de cafeina (Aldrich) y teofilina
(Aldrich) disueltos en acetona.

c) Preparaciony aplicacién del recubrimiento sin y con inhibidor

Por otro lado, para las placas de hierro gris con recubrimientos se utiliz6 una disolucion de 5.022
gramos de paraloid B72 en 100 mililitros de acetona. Primeramente, se aplic las diferentes
concentraciones de inhibidor de cafeina o teofilina (20, 50, 100 y 200 mg/m?) y posteriormente se
adiciono un volumen de 0.6 ml que fueron aplicados a cada placa metalica de un &rea total de 7.8
cm? de acuerdo al procedimiento empleado en restauracion. Se dejaron secar por 24 horas y se
determinaron los espesores que tenian las superficies metalicas para el paraloid B72 fue de 16.8 um
y con los inhibidores: 20 mg/m? (39.7 pm), 50 mg/m?(31.9 um), 100 mg/m? (33.3 um) y 200 mg/m?
(48 pm).

d) Evaluacion electroquimica

Se utiliz6 una celda tipica de tres electrodos; como electrodo de referencia se utilizé plata/ cloruro
de plata saturado, como electrodo de trabajo una muestra de hierro gris y un contraelectrodo de
grafito. La secuencia de pruebas que se realizaron en un equipo Gill AC son: a) medicion de
potencial a circuito abierto (OCP) durante 1800 segundos, (b) espectroscopia de impedancia
electroquimica (EIS) con una amplitud de la sefial de £10 mV y un intervalo de frecuencias desde
10 kHz hasta 10 mHz.

e) Caracterizacion superficial mediante SEM-EDS

Finalmente, para la caracterizacion superficial del hierro gris con los inhibidores se realizo
inmersion continua en unas soluciones de concentracion de 50 y 100 ppm durante 24 h. Después del
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experimento, el hierro se lavo con agua destilada y se secd, y luego la superficie se analiz6 mediante
microscopia electrénica de barrido (SEM) usando un microscopio Carl-Zeiss SUPRA 55 VP a 10
KV, junto con un detector de electrones secundario 300 X.
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CAPITULO III:

Resultados
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Resultados

3. Efecto de la inhibicion de corrosién con xantinas en la proteccion de hierro gris con paraloid
B72 en medio salino.

A continuacién, se llevo a cabo un analisis de los resultados que se obtuvieron mediante la
evaluacion de las muestras que se prepararon y las técnicas con los parametros que se especificaron
de acuerdo al desarrollo experimental, anteriormente mencionado.

3.1 Potencial a circuito abierto (OCP)

Los potenciales de circuito abierto son medidos buscando el tiempo en el cual se alcanza el estado
estacionario (Figura 47). En las figuras 47a 'y 47b, en medio acuoso, se observa que el potencial se
hace mas noble en la disolucion de cloruro de sodio al 3% inhibidas en comparacién con la que no
tiene inhibidor, lo cual se atribuye a la formacion de una pelicula protectora por las moléculas del
inhibidor adsorbidas en la superficie del electrodo.

En la figura 47c se puede observar claramente que el comportamiento es casi rectilineo a las
diferentes concentraciones de teofilina con el recubrimiento. Las curvas en funcion de la
concentracion de teofilina tienden en su mayoria hacia valores mas negativos conforme se aumenta
la concentracion de inhibidor de corrosion, lo cual indica que la teofilina actGa principalmente como
un inhibidor de corrosion de tipo catédico [31].

En la figura 47d de potencial a circuito abierto de la cafeina en conjunto con el paraloid B72, los
valores del potencial se desplazan en una direccién mas noble en las concentraciones de 20 mg/m?
y 50 mg/m?. Pero en ambos casos se alcanz el estado estacionario a los 1800 segundos [32].
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Figura 47. Potencial a circuito abierto (OCP) del hierro gris en funcién de a) teofilina, b) cafeina, c)
teofilina con Paraloid B72 y d) cafeina con Paraloid B72 inmerso en 3% NaCl

3.2 Evaluacion del hierro gris en presencia de diferentes concentraciones de cafeina y/o
teofilina

En la figura 48a, se muestra el diagrama de Nyquist del hierro gris inmerso en la solucién corrosiva
de cloruro de sodio a las diferentes concentraciones de teofilina, siendo mejor a 100 ppm (Zrea~1600
Q cm?). Sin embargo, para ambos inhibidores se observo que los semicirculos estan alargados y por
lo tanto se propusieron dos constantes de tiempo: una relacionada a la resistencia a la transferencia
de carga y otra a la pelicula del inhibidor [33]. De manera similar, se muestra un aumento en el
diagrama de la Figura 48b, Se observé que el valor de Zrea Se incrementd cuando la concentracion
alcanza 50 ppm, atribuyendose a que el material para esta concentracion esta protegido de manera
eficiente; a 100 ppm disminuye minimamente el valor de Zra lo cual indica que el hierro gris es
mas susceptible a corroerse
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Figura 48. Diagrama de Nyquist de las diferentes concentraciones de a) teofilina y b) cafeina en hierro
gris inmerso en 3% NaCl

3.3 Evaluacién del hierro en presencia de diferentes concentraciones de teofilina y
cafeina con paraloid B72

El hierro gris con el paraloid B72 y sin inhibidor se muestra en la figura 49, observando que el
semicirculo no estd completo como resultado de la presencia de dos constantes de tiempo.

Por otro lado, los diagramas de Nyquist a diferentes concentraciones de teofilina y cafeina con
paraloid B72 como recubrimiento se muestran en la figura 49b y 49c, respectivamente. En ambos
compuestos organicos se puede observar un notable incremento en el diametro del semicirculo
conforme se aumento la concentracién del inhibidor de corrosién en combinacién con paraloid B72
como recubrimiento. En la figura 49b, a las diferentes concentraciones del recubrimiento con
Teofilina como inhibidor también se observan dos constantes de tiempo atribuidas a la resistencia a
la transferencia de carga y otro a la presencia de la resistencia de la pelicula del inhibidor junto con
el recubrimiento [34]. Ademas, en la concentracion de 100 mg/m? se observo la desaparicion de la
resistencia de la pelicula, con el aumento del diametro del semicirculo, lo que se atribuye a un
incremento en la habilidad inhibidora de la Teofilina [35]. Es decir, indica que la superficie del
electrodo de hierro gris esta mejor protegida al tener una mayor concentracion de inhibidor.

Por otro lado, en la figura 4c cuando se evaluo a la cafeina con paraloid B72 en la superficie del
hierro gris, se observé un aumento en el diametro del semicirculo para 100 y 200 mg/m?, siendo
estas las mejores concentraciones para proteger la superficie metalica. Cabe mencionar que para las
demas concentraciones (20 y 50 mg/m?) el sistema esta controlado por la transferencia de carga
como resultado de una constante de tiempo [36].
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Se puede concluir que la respuesta de los espectros de impedancia del hierro gris cambio
significativamente después de la adicion de la cafeina o teofilina con paraloid B72. Finalmente, 200
mg/m? de cafeina es la mejor concentracion para proteger la superficie del hierro gris.
Estructuralmente, la Gnica diferencia entre estos compuestos organicos es que la teofilina carece del
grupo -CHzs (grupo activante débil) y que si influy6 en la proteccion del hierro gris con el paraloid
B72 como recubrimiento. Mientras que en el caso de la teofilina la mejor proteccidn se obtiene con
100 mg/m? (Zrea~5.5 X10° Q cm?) en la Figura 49b.
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Figura 49. Diagrama de Nyquist a) sin recubrimiento y en funcién de la concentracion de b) teofilina y c)
cafeina con Paraloid B72 del hierro gris inmerso en 3% NaCl
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Los diagramas de Nyquist de los dos inhibidores organicos evaluados en medio salino fueron
simulados con los circuitos eléctricos equivalentes de la Figura 50a y 50b, observando que en todos
los casos se describe un buen ajuste utilizando estos circuitos.

Los sistemas electroquimicos muestran una combinacién paralela de resistencia de transferencia de
carga (Rct) y elemento de fase constante relacionado con la capacidad de la doble capa (CPE1) y otra
combinacion paralela de la resistencia de pelicula (RF) con su elemento de fase constante
relacionado con la capacitancia de pelicula (CPE2), ambos en serie con la resistencia de la solucion

(Rs).

b)

a) CPEL CPE2
\,
% >> VNV > -
R
Rs s >_
Re
RCt

Figura 50. Circuito eléctrico equivalente usado para los datos de impedancia del hierro gris siny con
recubrimiento e inhibidores.

El valor de la impedancia se pudo obtener con la ecuacion siguiente [37]:

1

Zcpg = TG ecuacion (7)

En donde Yo representa el valor de Elemento de fase constante (CPEy), j es la raiz imaginaria, ®
muestra la frecuencia angular, y n representa el parametro de desviacion. Sin embargo, el rango de
valores que n puede tener es de -1 a 1. Si n= -1, CPE es un inductor, mientras que, si n es igual 0,
CPE representa un resistor puro; cuando n es igual a 0.5 representa un fendmeno difusivo
(impedancia de Warburg), y nigual a 1 indica que CPE es un capacitor puro [38].

De la ecuacion 7 es posible calcular la capacitancia de la doble capa Cq como se muestra a
continuacion [39]:

Cai = Yo " . [(1/Rs) + (1/Re)] ™D/ ecuacion (8)

Por otro lado, la capacitancia de la pelicula (Cr) fue calculada con la siguiente ecuacion [40]:

Cr= Yo(wmax) ™* ecuacion (9)

El valor de la eficiencia de inhibicion (EI) puede ser obtenido mediante la ecuacion 5 [41]:

El= (ﬁ)blanco—(i)inhibidor
- (ﬁ)blanco

x100 ecuacion (10)

Donde Ry es la resistencia a la transferencia de carga.
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Una vez realizados los ajustes correspondientes con los circuitos eléctricos equivalentes, en la tabla
5 se muestran los resultados para las diferentes concentraciones de la cafeina y teofilina en hierro
gris. Se observa que la capacitancia de la doble capa electroquimica 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
metélica [42].

Tabla 5. Parametros electroquimicos mediante EIS a diferentes concentraciones para el hierro gris desnudo
en 3% NaCl

Inhibidor C Rs n Cal Ric Rr Riotal IE
(ppm)  (Qcm?) (uF/em?)  (Qcm?)  (Qcm?) (Qcm?) (%)
Blanco 0 10.62 0.81 4291.6 729.1 75.85 -

20 70.08 0.82 535.4 1589 138.8 1727.8 57.8
Cafeina 50 49.98 0.79 368.2 4180 197.6 4377.6 83.3
100 50.89 0.83 218.1 1707 350.1 2057.1 64.6
20 38.9 0.8 885.4 901 - - 19.1
Teofilina 50 13.9 0.7 1489.6 1596 - - 54.3
100 40.1 0.7 1861.3 1672 - - 56.4

En la Tabla 6 se muestran los pardmetros electroquimicos de los inhibidores con Paraloid B72 e
indican que las resistencias de transferencia de carga, Rc, aumentan con la concentracion de la
cafeina o teofilina con el recubrimiento, asociado a que disminuye el proceso de corrosion de ambos
sistemas.

Por otro lado, la capacitancia de la doble capa electroquimica (Cai) y la capacitancia de pelicula
(Cr), se pueden asociar a que si el inhibidor no funciona adecuadamente en el proceso de inmersion
se llevarad a cabo la penetracion de la solucion [43]. Los valores de estos parametros exhibidos
muestran una tendencia a disminuir, indicando que el efecto de la solucién hacia el hierro gris fue
prevenido efectivamente por los inhibidores junto con el paraloid, debido a la adsorcion de la
pelicula de inhibidor.

Sin embargo, los valores de eficiencia de inhibicion obtenidos muestran que la cafeina en cualquier
concentracion es mayor a la teofilina. Por otro lado, se puede notar que no existe diferencia
significativa en la eficiencia de inhibicidn de la teofilina con el incremento de la concentracion.

De acuerdo a los resultados, se demuestra que las concentraciones mas adecuadas para emplear en
este sistema con paraloid en el hierro gris serian 50 mg/m? para teofilina y 200 mg/m? para la cafeina.
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Tabla 6. Parametros electroquimicos de las diferentes concentraciones de teofilina y cafeina con Paraloid
B72 del hierro gris inmerso en 3% NaCl

Rs Cu Ric Rr Rotal Cr El
Inhibidor n Flom? nz
(mg/m?)  (Q emd) (nFlem®) | em?) Qem?)  Qem?d) | (NFlem?) | (%)

Blanco 0 2.16x10° | 0.8 856211  1.93x10° 09  3.23x10° | 2.08x10* = 571.33

20 8.9x10° 0.8 58623  4.47x10° 08  3.21x10* 7.68x10° | 984.89 @ 56.9

50 32x10° | 09 13111  1.97x10° 05  1.11x10° 3.08x10° 57113 | 99.0
Teofilina

100 | 25x10° |09 5028 | 568x10° 0.5  210x10° 7.78x10° = 8200 | 99.7

200 | 3.0x10° 09 514 | 557x10° 0.9  1.90x102 557 x10° = 199.86 | 99.7

20 8.1x10° | 0.8 22965 @ 4.85x10% - - 4.85 x10* - 60.2

50 | 1.88x10* 0.8 2287.2 | 6.60x10* - - 6.60 x10° - 70.8
Cafeina

100 | 2.02x10° |08 5042 @ 137x10° - - 1.37 x10° - 86.0

200 454 x10° 0.8 869.4 | 1.42x10°| 0.9 | 1.63x10* 1.58x10° 0.9 86.4

3.4 Durabilidad del sistema de proteccion del recubrimiento adicionando inhibidor de
la corrosion

Una vez elegidas las mejores concentraciones de la cafeina y teofilina con recubrimiento (Paraloid
B72), en la figura 51 se muestran las mediciones a diferentes tiempos de inmersion para determinar
el nivel de proteccion del sistema. Para el hierro con presencia del Paraloid B72 sin inhibidor, la
figura 6a muestra que el valor del logaritmo |Z| decrece ligeramente conforme se incrementa el
tiempo de inmersion, como resultado de que los iones de la solucion estan penetrando la pelicula
del Paraloid B72. Por lo tanto, decrece su efectividad contra la corrosién, ya que su capacidad
protectora es pobre después de 12 horas de inmersion [44]. Por otro lado, en la figura 6b
correspondiente al sistema con 50 mg /m? de teofilina + Paraloid B72, se observd que el orden de
magnitud en presencia del inhibidor es mayor. Esto se atribuye a que la teofilina hace un efecto
sinérgico con el Paraloid B72 mejorando su resistencia a la corrosion hasta las 96 horas. Después
de este tiempo se observo que decae ligeramente el médulo de la impedancia hasta las 144 horas de
inmersion, debido a que puede existir un proceso de desorcion de las moléculas de teofilina del
Paraloid B72 [45].

Para el sistema de 200 mg /m? cafeina + Paraloid B72 (figura 51c) se observé que el médulo de la
impedancia es menor en comparacién que cuando fue evaluado la teofilina, atribuido a que en este
caso hay una menor interaccion del inhibidor con el Paraloid B72 sobre la superficie metalica. Sin
embargo, la cafeina como inhibidor de corrosion es mas estable y no permite que se filtren los iones
del medio corrosivo tan facilmente al cabo de 144 horas.

En resumen, cuando se agrega inhibidor de corrosion en la intercara, la proteccion permanece al
menos durante 144 horas de inmersion continuas con minima peérdida de la capacidad protectora
para la cafeina y pérdida aceptable para la teofilina.
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Figura 51. Diagrama de Bode en funcion del tiempo de inmersion de a) Paraloid B72, b) 50 mg /m? de
teofilina + Paraloid B72 y ¢) 200 mg /m? cafeina + Paraloid B72 del hierro gris inmerso en 3% NaCl

La figura 52 muestra el comportamiento de la Rct y Cai en funcion del tiempo de inmersion; se
observo que la resistencia a la transferencia de carga es mayor en presencia de los inhibidores de
corrosion en comparacion con el valor de Rct del sistema sin inhibidor. Estos resultados muestran
que el proceso de transferencia de carga fue inhibido (el proceso de corrosién por la cafeina o
teofilina es lento), durante una inmersion prolongada, siendo el mejor inhibidor la teofilina.

En ausencia del inhibidor, los valores de Cq estan en el rango de 1x10* y 1x10° F /cm?, debido a
que el recubrimiento no esta ofreciendo proteccion contra la corrosion. En contraparte, los valores
de las capacitancias de la doble capa electroquimica son mas pequefios en presencia del inhibidor,
lo que se asocia a que el recubrimiento con el inhibidor actia de manera sinérgica y por lo tanto el
electrolito no entra en contacto facilmente con la superficie metalica.
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Figure 52. Variacion de la a) resistencia a la transferencia de carga y b) capacitancia de la doble capa
electroquimica en funcion del tiempo de inmersion de 50 mg /m? de teofilina y100 mg /m? cafeina +
Paraloid B72 del hierro gris inmerso en 3% NacCl

3.5 Caracterizacion por SEM-EDS

Las Figuras 53a y 53b muestran la superficie de hierro gris sumergida en una solucién de NaCl al
3% en presencia de teofilina y cafeina como inhibidores de corrosion sin recubrimiento,
respectivamente. Se observa gue el ataque de corrosion no es tan marcado, lo que puede atribuirse
a la formacién de una pelicula protectora por heterodtomos de oxigeno que se unen a la superficie
metalica y que se observan en el analisis quimico (Figura 53c y 53d).
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Figura 53. Imagenes de SEM de la a) teofilina (100 ppm), b) cafeina (50 ppm), y su anélisis quimico
(EDS) ¢) y d) del hierro gris inmerso en 3% NaCl

3.6 Espectroscopia de Infrarrojo (IR)

A continuacion, se muestran los espectros de infrarrojo de la superficie metalica del hierro gris con
el paraloid B72 (Figura 54a), adicionando 100 mg/m? de teofilina (figura 54b) y 200 mg/m? de
cafeina mostrado en la figura 54c.

El espectro de IR del paraloid B72 en el hierro gris sin inhibidor muestra las siguientes bandas de
adsorcion caracteristicas al recubrimiento: de las vibraciones simétricas de CH, y CHz son: 2982.76
y 2952.44 cm, vibraciones asimétricas de CH2 a 1474.73 y 753.18 cm™ y una vibracion de
alongamiento de C=0 a 1721.16 cm™.

La cafeina y la teofilina adicionada con el paraloid B72 en la superficie metélica del hierro gris
presentaron las siguientes bandas de adsorcion: carbonilo amida terciaria (C=0) en vibraciones de
1539.37cm y amida terciaria (N-H) con una vibracion de 3430.96 cm™ del alcano que cuenta con
los enlaces CH con bandas de adsorcion 1446.7 cm™ y 1385.1 cm™ (véase Figura 54 a y b).
Finalmente, se puede notar que ambos espectros, también muestran las bandas de adsorcion del
paraloid B72.
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4. Conclusiones

La aplicacion de dos inhibidores de corrosion como la cafeina y teofilina fueron investigados sin y
con un recubrimiento llamado Paraloid B72. Los resultados de inhibicion para las xantinas sin
recubrimiento demostraron que la cafeina a 50 ppm obtuvo una eficiencia de 86%, mientras que la
teofilina solo alcanz6 un 56.4% a 100 ppm para disminuir el proceso de corrosion.

El aumento de la concentracion de la teofilina con Paraloid B72 incrementa la resistencia a la
corrosion obteniendo un 99% de efectividad sobre el hierro gris desde 50 mg/m2. Mientras que la
cafeina obtuvo un 86 % a 100 mg/m?.

El recubrimiento de Paraloid B72 con teofilina presenté una mejor durabilidad controlando el
proceso de corrosion durante 144 horas de inmersion al presentar valores de resistencia a la
transferencia de carga mayores.

Mediante SEM-EDS se corrobor6 que los inhibidores sin Paraloid B72 son efectivos para disminuir
el proceso de corrosion porque se aprecia los a&tomos de oxigeno correspondientes a capas de 6xido
del medio corrosivo.

Finalmente, en los resultados obtenidos por el espectro IR, se corrobora la presencia de las
moléculas de cafeina, teofilina y con el Paraloid B72 como recubrimiento protector de la superficie
de hierro gris.
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