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Resumen
La plata se ha utilizado desde la antigtiedad en distintas culturas y debido a su alto
valor econémico y cultural es necesario preservar este metal sin que pierda sus

propiedades fisicas tan caracteristicas.

El principal problema con los objetos de plata es el deslustre o empafamiento
provocado al estar expuestos a compuestos de azufre presentes en el ambiente. En
general, esto conduce a una capa de desfiguracion en la superficie de la plata que
es visualmente inaceptable, el principal producto del deslustre de la plata es el

sulfuro de plata.

Se sabe que los objetos de plata sin proteccidn se empafian en menos de tres
meses. La prevencion del empafiamiento quimico se logra mediante el uso de lacas
en combinacion con inhibidores de corrosion, para evitar que las especies quimicas

reactivas entren en contacto con la plata.

El objetivo de esta tesis es evaluar la eficiencia de cafeina y nicotina como
inhibidores de corrosion de origen natural, mediante pruebas electroquimicas en

solucion de sulfuro de amonio.
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1. Introduccion

La plata y sus aleaciones se han utilizado ampliamente en la fabricacion de joyas,
adornos, asi como en fotografia y pigmentacion de vidrios. La plata siempre ha sido
un metal muy preciado y por eso se le empled en la fabricacion de objetos de uso
religioso; algunos de estos objetos de plata se fabricaron en la época de la Colonia
en nuestro pais y suelen estar exhibidos en iglesias y museos, debido al alto valor
que tienen desde el punto de vista artistico e histérico. Eso llevo a que muchos de

€s0s objetos estuvieran expuestos en espacios cerrados, pero con mucha gente.

Es sabido que el empafiamiento de la plata se da principalmente por compuestos
de azufre de origen antropogénico (de origen humano) y como resultado del estado
termodinamico de la plata metdlica, estos objetos estan sujetos a la tendencia
natural de la corrosion que surge de la exposicion al ambiente. En la perspectiva de
conservacion y restauracion de objetos de plata, que generalmente son objetos de
interés cultural, la identificacion de productos de corrosion y especialmente los
mecanismos de reaccidbn que causan esta degradacidbn son de particular

importancia.

La proteccién que se puede dar a muchos de estos objetos después de limpiarlos
es recubrirlos con peliculas organicas acrilicas. Sin embargo, la eficiencia protectora
de estas peliculas ha sido baja y la adicion de inhibidores de corrosion es

indispensable.

1.1 Corrosion

El proceso de corrosién se define como la degradacién que sufre un material,
comunmente metalico, debido a las interacciones quimicas o electroquimicas con

el medio, asi como otra clase de perturbaciones a las que esta expuesto el material

=



[1 a 3]. En el estudio de la corrosién, no solo es importante investigar la velocidad
de corrosion, sino la tendencia a la corrosion de los diferentes materiales en

diferentes ambientes.

La mayoria de los metales y aleaciones son susceptibles a diversas formas de
corrosion, depende de las condiciones ambientales a las cuales estén sometidos.
Los componentes o sustancias que conforman un ambiente corrosivo pueden ser

muy diversos.

Es casi imposible que la mayoria de los metales que comunmente son utilizados no
queden expuestos a sufrir el proceso de corrosion, ya que todas las sustancias
corrosivas siempre estan presentes en el medio ambiente, ademas de la
susceptibilidad termodinamica de los metales. Ya sea de forma natural o artificial,
en este Ultimo caso, debido a muchas de las actividades productivas y cotidianas
del hombre moderno, que como consecuencia han provocado una mayor presencia

del fenédmeno corrosivo [2].

Principalmente por esta razon, la importancia de las investigaciones sobre los
procesos de corrosion radica en el hecho del amplio uso que se hace de los metales

y sus aleaciones.

Gracias a las investigaciones efectuadas en este campo, hoy se sabe que el
proceso de corrosion de un metal bajo la accion del ambiente se debe a que los
metales y aleaciones que se utilizan, y que poseen ciertas propiedades segun para
el fin al que se destinen, no se encuentran de manera natural, sino que son
procesados a partir de diversas formas como los 6xidos, sulfuros, carbonatos, etc.
Sin embargo, el metal puro o la aleacion, tras ser refinado se encuentra en un estado
de energia mas alto, en términos termodindmicos se espera entonces que el metal
vuelva a su estado mas estable, es decir, al nivel de energia mas bajo. Ese retorno
se lleva a cabo mediante el proceso de corrosion. Para el caso que aqui se trata,
donde el ambiente sera del tipo acuoso, el proceso de corrosion sera de naturaleza
electroquimica, esto implica que el transporte de carga se dé gracias a reacciones

de tipo electroquimicas.

N



1.2 Tipos de corrosion

De acuerdo con la forma en que se manifiesta la corrosion sobre un metal es
conveniente establecer una clasificacion particular. En la mayoria de los casos
existe una interrelacion entre las formas de corrosion, aunque algunas veces es

posible observar una forma Unica de corrosion.

1.2.1 Corrosion uniforme

Es aquella que se produce con la pérdida regular del metal en toda la superficie
(Figura 1.1), dando como resultado el adelgazamiento uniforme del metal. Dentro

de este tipo de corrosion se puede presentar la corrosion atmosférica.

Figura 1.1. Ejemplo de corrosion uniforme [1].
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1.2.2 Corrosion intergranular

La corrosion se extiende a lo largo de los bordes del grano de la estructura metalica
(Figura 1.2).

.l
¥ o

”‘*éiﬁﬁorrosién Intergranular

Figura 1.2. Ejemplo de corrosion intergranular [4].

1.2.3 Corrosion microbiolégica

La corrosion microbioldgica (figura 1.3) se define como el deterioro de un material,
debido a la accion directa o indirecta de microorganismos que se encuentran
presentes y en intimo contacto con la superficie de dicho material [17]. Los
microorganismos comunmente encontrados son bacterias, hongos y algas, ya sea

en forma individual o combinada.




Figura 1.3. Ejemplo de corrosion microbiologica [5].

1.2.4 Corrosion localizada

La corrosioén localizada (figura 1.4) se produce de forma puntual sobre la superficie

propagandose hacia el interior.

Figura 1.4. Ejemplo de corrosion localizada [6].




1.2.5 Corrosién por composicion o corrosion galvanica

Corrosién galvanica (figura 1.5) es el resultado de la diferencia de potencial entre
dos piezas metalicas o dos fases microestructurales de la misma pieza, la cual

genera diferentes velocidades de corrosion.

Corrosion galvanica

Figura 1.5. Ejemplo de corrosion galvanica [4].

1.2.6 Corrosion por concentraciéon o aireacion diferencial

Es producida cuando diferentes secciones de la misma pieza son sometidas a

distintas concentraciones ionicas del medio (figura 1.6).
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Figura 1.6. Ejemplo de corrosion por aireacion diferencial [7].

1.2.7 Corrosion bajo tension

Este tipo de corrosion tiene lugar cuando se produce corrosion y tensién mecénica,

a la vez, sobre la pieza (figura 1.7).

Figura 1.7. Ejemplo de corrosion por aireacion diferencial [8].

Estos procesos de corrosion seran especificos y distintos para cada tipo de metal

siendo complejos y diversos los factores que interaccionan sobre el objeto.




1.3 Corrosion atmosférica

Se produce por la reaccion del metal con los elementos presentes en la atmdsfera
como lo son el oxigeno, el agua, la sal y elementos contaminantes. En la corrosion
atmosférica se pueden clasificar diferentes ambientes con caracteristicas
particulares de contaminacion: ambiente industrial, ambiente marino y ambiente

rural [9].

La corrosion atmosférica es la causa mas frecuente de la destruccién de los metales
y aleaciones. El electrolito es una capa de humedad sobre la superficie del metal
cuyo espesor varia desde capas muy delgadas (invisibles) hasta capas que mojan
perceptiblemente el metal. La duracion del proceso de corrosion depende sobre
todo del tiempo durante el cual la capa de humedad permanece sobre la superficie

metalica.

Como el mecanismo de corrosion es electroquimico, su caracteristica principal es
la presencia de un proceso andédico y otro catodico, con un electrdlito de resistencia

6hmica determinada.

En el proceso anddico el metal se disuelve en la capa del electrolito, en la cual la

concentracion se eleva hasta la precipitacion de un compuesto poco soluble.

En el proceso catddico, bajo la capa de humedad, la mayoria de los metales

expuestos a la atmdsfera se corroen por el proceso de reduccion de oxigeno.

La resistencia 6hmica entre las zonas anddica y catddica de las minusculas pilas de
corrosion que se distribuyen sobre el metal es grande cuando el espesor de la capa

de humedad es pequefio.
La corrosién atmosférica puede ser clasificada en [13]:

a) Corrosion seca. Se produce en los metales que tienen una energia libre de

formacion de oxidos negativa.

b) Corrosién hiumeda. Requiere de la humedad atmosférica, y aumenta cuando la

humedad excede de un valor critico, frecuentemente por encima del 70%.
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c) Corrosion por mojado. Se origina cuando se expone el metal a la lluvia o a otras

fuentes de agua.

1.3.1 Factores que favorecen la corrosion atmosférica

En general los factores externos que determinan la corrosion de los metales son:

e Humedad Relativa.

e Temperatura.

e Particulas sélidas.

e Composicién quimica de la atmésfera (contaminacion ambiental).

e Mineralizacion y acidificacion de la humedad condensada y de las
precipitaciones.

e Interacciéon Humana.

1.3.1.1 Interaccién humana

Son los deterioros que vienen determinados por la manipulacion a la que son

sometidas las piezas en su “vida activa”.

1.3.1.2 Ambientales

Son las relacionadas con los factores ambientales basicos que afectan la
conservacion del metal: Contaminantes, y luz. Asi como de los fenémenos

meteorolégicos como lo son las lluvias acidas, proveniente de la contaminacién [12].
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1.3.1.3 Humedad Relativa

La Humedad Relativa (HR) es la relacion existente entre el vapor de agua presente
en el aire y la cantidad de vapor de agua que el aire podria soportar estando
totalmente saturado y es un factor estrechamente vinculado a las variaciones de

temperatura.

Control Control
Anddico y Catédico
de Resistencia

Velocidad de corrosién

Pelicula Humedad Condiciones de
Invisibles Visible Inmersién

100A  1000A 1pm 10pm 100 pm Imm 10mm

Figura 1.8. Espesor de pelicula de agua en funcion de la humedad relativa [13]

La figura 1.8 muestra la relaciébn que existe entre la corrosion atmosférica y el
espesor de la capa del electrolito sobre la superficie metélica. Se observa que en
espesores pequefios la corrosion no existe, pues la resistencia 6hmica de la capa
del electrolito sobre la superficie metalica es muy grande y la disolucion del metal
es dificil. Al aumentar el espesor disminuyen la resistencia de la capa del electrolito
y la polarizacién catddica, lo que origina un aumento en la velocidad de corrosion
hasta que alcanza un nivel maximo, que disminuye después con el aumento del

espesor. En esta zona, la reaccion catddica es determinante en el proceso de
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corrosion; el factor 6hmico y la polarizacion anddica pierden importancia, pues la
difusién de oxigeno en la superficie metalica es muy lenta y por tanto determinante

del proceso global.

1.4 Corrosién de la plata

La corrosion de la plata es un proceso continuo y complejo, comienza por los &tomos
de la superficie con estado de oxidacién (+1) que atraen iones del entorno, si estos
son de tamarios similares al del &tomo metalico la saturacion de las valencias libres
se logra sin alteracion del habito cristalino. Se piensa que la plata no reacciona con
el oxigeno, pero en realidad el primer producto de corrosion que se forma en la
superficie de la plata es el 6xido de plata, dispuesto en una capa delgada que no

puede ser percibida a simple vista [14].

Las capas de 6xido de plata son porosas y permiten la interaccion del metal con el
medio ambiente, y en presencia de sulfuros y humedad se forman otros productos
de corrosion. La descomposicién de la capa de Oxido de plata es una reaccion
indispensable para la formacion de sulfuros, reaccionando como una especie

catodica promoviendo la formacion del sulfuro de plata [16].

El sulfuro de hidrégeno en presencia de humedad se transforma en acido sulfhidrico
gue ataca a la plata para formar sulfuro de plata; la corrosién Unicamente ocurre en

la presencia de compuestos de azufre y humedad.

2Agi) + OH™ + HS™ = Ag,S() + H,0 + 2e™ Ecuacion (1)
2Ag + H,S + 30, > Ag,S + H,0 Ecuacion (2)
2Ag +0CS - Ag,S + CO Ecuacion (3)

La velocidad y cantidad de corrosion depende de la temperatura, concentracion,
humedad relativa e incluso de la cantidad de luz, ademas de la presencia de iones,

como los del nitrogeno y cloro a los que se exponen.




Ya que la plata esta usualmente aleada con cobre; se encuentran diferentes
productos de corrosion de cobre y plata en las superficies: Ag20, Ag202, Ag2S y una
mezcla de Cuz2S + CuS + CuO + Cu20.

Durante la primera etapa de la corrosion cuando en la superficie se forma una
pelicula color amarillo-marrén, conforme aumenta el espesor de esta pelicula
adquiere un color que va del café al violeta que se vuelve gris-negro cuando llega a
1 nm, la pelicula no puede seguir creciendo después de alcanzar los 14 nm de

espesor lo que hace que las laminas formadas se desprendan de la superficie.

La velocidad de corrosién comienza a disminuir debido a que la difusion de los
gases de azufre se dificulta conforme aumenta el espesor de la capa de sulfuros,
los iones de plata Ag* migran a través de la pelicula hacia la superficie y no los iones

de S? hacia el metal.

El sulfuro de plata es estable y no se puede transformar en otros productos de
corrosion, deja una capa porosa a través de la cual el metal sigue corroyéndose. La
plata también puede corroerse en presencia de cloruro; el cloruro de plata puro es
un compuesto blanco o transparente pero usualmente las incrustaciones de mugre

o arena pueden darle un color mas oscuro.

1.5 Proteccidon contrala corrosion

Como los tratamientos superficiales no alteran las propiedades mecéanicas del metal
base, cuando se desea protegerlo de la corrosion, se recurre a diferentes técnicas
de recubrimiento. De esta forma no sélo existe una proteccion contra la corrosion,
sino que ademas, en algunos casos, puede aumentar la resistencia al desgaste,

reparar un defecto de fabricacion o embellecer una pieza.




1.5.1 Proteccién por recubrimientos metalicos

Es uno de los procedimientos mas empleados. Consiste en recubrir el material a

proteger de una capa de metal autoprotector lo mas compacta y adherente posible.

1.5.2 Proteccién por recubrimientos no metalicos

Consiste en aislar el metal base del medio ambiente de modo que quede protegido
contra la corrosion, el calor o la electricidad. Los procedimientos mas empleados

son:

e Pinturasy barnices: método econdémico. Precisa que la superficie del material
a proteger se encuentre limpia de Oxidos y grasas. El minio, pintura que
contiene en su composicion 6xido de plomo, es uno de los mas empleados.

e Plasticos: Son muy resistentes a la oxidacion. Tienen la ventaja de ser muy
flexibles, pero tienen muy pobre resistencia al calor, el mas habitual es el
PVC.

e Esmaltes y ceramicos: Tiene la ventaja de resistir elevadas temperaturas y

desgaste por rozamiento.

1.5.3 Proteccion catodica

Es un método empleado para proteger construcciones metalicas en contacto con
medios acuosos 0 que se encuentren simplemente a la intemperie, como tuberias,

estructuras, barcos, etc.




1.5.4 Proteccidon con inhibidores

Los inhibidores son sustancias que, afiadidas en proporciones muy pequefas a un
medio corrosivo, permiten reducir o detener la velocidad de corrosion del metal con
el que estan en contacto, formando un compuesto protector sobre la superficie de

dicho metal.

1.6 Inhibidores

Los inhibidores de corrosion son aquellos compuestos que al agregarse en pequefia
cantidad al medio disminuyen la velocidad de corrosion. Aunque se debe sefalar
que, en algunos casos, un ambiente puede hacerse menos agresivo mediante el
uso de otros métodos tales como la remocion de oxigeno presente o la modificacion
de pH.

El medio es la causa principal de alteracion de los elementos metalicos del
patrimonio cultural. Los restauradores gracias al soporte de la ciencia analitica y
experimental han intervenido en el intento de desacelerar o disminuir este proceso
de deterioro, que en muchos casos es imposible detener. Los inhibidores seran el
objeto de estudio principal para la comprension de los factores de alteracion tanto
del metal industrial como del arqueoldgico, y su experimentacion tendra mucho que
ver en la conservaciéon de este tipo de objetos susceptibles de perder su valor
historico.

Describir el efecto de los inhibidores de corrosion no es una tarea facil. Existe una
infinidad de enfoques en la literatura abierta que van desde un simple inhibidor y
determinacion de su eficiencia, hasta la aplicacion de complicadas técnicas de
modelado molecular para descubrir las interacciones del inhibidor con la superficie
metalica y/o productos de corrosion, Por ejemplo, un enfoque se basa en la
suposicion de que la proteccion contra la corrosion se lleva a cabo mediante la

adsorcion de moléculas de inhibidor en la superficie metalica, disminuyendo la
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velocidad de una o ambas reacciones electroquimicas involucradas en el proceso
de corrosion, el grado de proteccion se asume que es directamente proporcional a
la fraccion de superficie cubierta por el inhibidor (8), en este tipo de modelos es
necesario establecer la relacién entre la fraccion de superficie cubierta (B) y la
concentracion del inhibidor (M) en el medio. Lo anterior se puede realizar mediante

el uso de isotermas de adsorcion [21].

En realidad, los inhibidores pueden clasificarse de muchas maneras, por mencionar
algunos tipos estan los pasivantes, anddicos y catédicos, de acuerdo a la reaccion
qgue inhiben preferencialmente, o bien, de acuerdo a su comportamiento quimico,

esta clasificacion es mas aceptada para los compuestos que son de tipo organico.

A continuacién de describiran los tipos de inhibidores mas importantes por su forma

de accidon sobre el sistema en corrosion.

1.7 Clasificacion de inhibidores

Existen varias formas de clasificar los inhibidores de corrosién, de las cuales, la mas
aceptada es por su mecanismo de accion. Esta clasificacion comprende a los
inhibidores pasivadores, convertidores de pelicula, inhibidores de adsorcion o

filmicos, neutralizantes, secuestrantes de oxigeno y miscelaneos. Tabla 1.1




Tabla 1.1 Clasificacion de Inhibidores

Organicos
Por su composicion
Inorganicos

De interfase
De Membrana
De Capa difusa
Por su mecanismo
Pasivadores

Neutralizantes

Captadores de oxigeno

Anddicos
Por la reaccion que afectan Catoddicos

Mixtos

A continuacién, se mencionan los tipos de inhibidores organicos e inorganicos y

sus caracteristicas:

1.7.1 Inhibidores inorgénicos

Son sales que forman una pelicula, neutralizando las sales disueltas en el agua e
impidiendo su incrustacion. Se suele utilizar sal de molibdeno mezclado con nitritos
o fosfatos. Son Utiles para circuitos de refrigeracién, pero no recomendados para
circuitos de calefaccion o térmicos solares dado que la temperatura dificulta la
formacion de la pelicula protectora en el metal. Ademas, dicho film disminuye las
propiedades caloportadoras del fluido. Otra caracteristica que destacar es que

dichos inhibidores en su gran mayoria son toxicos.




Se pueden dividir en dos grupos: los pasivantes y los no pasivantes

Los pasivantes son agentes oxidantes que pueden reducirse, actian entre pH de 6
a 9, formando un Oxido pasivante asociado muchas veces a la formacién de

hidroxidos.

En la practica existe una concentracidn maxima que mantiene la pasivacion de la
superficie metélica. La concentracion critica para los nitratos, cromatos y molibdatos
es de 102 a 10 M; en presencia de halégenos o sulfatos y a altas temperaturas se

necesitan concentraciones superiores.

Este tipo de inhibidores necesitan la presencia de oxigeno disuelto, lo que hace

pensar que facilitan la adsorcion de oxigeno sobre la superficie.

1.7.2 Inhibidores organicos

Estos inhibidores se adsorben fisicamente o quimicamente sobre la superficie del

metal.

La adsorcion fisica se atribuye a la atraccion electrostatica entre los compuestos
organicos, inhibidores, y los dipolos de las cargas eléctricas de la superficie del

metal.

La quimisorcion involucra la transferencia de cargas entre las moléculas organicas
y el metal. La quimisorcion es un proceso mas lento y necesita una fuerte energia
de activacion. El proceso de inhibicion tiene lugar en dos etapas; en una primera el
compuesto organico se fija a través de sus grupos polares a la superficie del metal,
posteriormente tiene lugar una reduccion del inhibidor, formacion de iones

complejos, polimerizacién o formacion de precipitados sobre la superficie [18].

No existe un meétodo universal a escala en laboratorio para pruebas de inhibidores
de corrosién. sin embrgo, existen diferentes pruebas que se han llevado a cabo a

fin de estudiar los parametros que pueden afectar el desempefio de un inhibidor




cuando se aplica en campo. Las técnicas electroquimicas se utilizan para la

evaluacion de inhibidores.

Los inhibidores orgénicos son generalmente protectores en soluciones neutras,
alcalinas y en investigaciones recientes se observa su accidn protectora en
presencia de acidos, salmueras y medios reductores. En tales circunstancias, los
compuestos organicos polares y los materiales organicos coloidales son los mas

utilizados como inhibidores [25 a 30].

Por lo tanto, los estudios se han centrado en el uso de compuestos organicos y
ecolégicamente aceptables, tal como extractos de platas comunes debido a que
estos compuestos son bio-degradables, baratos, fuentes renovables disponibles y
de facil acceso. Los inhibidores verdes son biodegradables y no contienen metales

pesados u otros compuestos toxicos [31].

Dentro de los cuales encontramos a la cafeina que ha demostrado efectividad contra
la corrosion en diversos materiales como cobre en solucion de nitrato de potasio
[33], acero en etanol [37], zinc en NaCl 3.5% [22]; y la nicotina para acero en
solucién acida (HCI 1M) [40]

1.7.3 Inhibidores orgénicos para la conservacion de metales

A finales de los afios 50 y 60 algunos de los primeros inhibidores orgénicos
desarrollados para la industria se pusieron a prueba para tratar de conservar los
objetos de metal. Destacan los trabajos para la inhibicion de objetos de metal con
el uso del Benzotriazol como estabilizador principal del bronce y hierro
arqueolodgicos y el uso de taninos y fosfatos para la conservacion de hierro y acero,

ambos desde el ambito de la quimica aplicada [32].




1.7.3.1 Alcaloides

Se llaman alcaloides (de alcali, carbonatos alcalinos, y -oide, parecido a, en forma
de) a aquellos metabolitos secundarios de las plantas, generalmente, a partir de
aminoacidos, que tienen en comun su hidrosolubilidad a pH acido y su solubilidad
en solventes organicos a pH alcalino. Los alcaloides verdaderos derivan de un
aminoacido, son por lo tanto nitrogenados. Todos los que presentan el grupo
funcional amina o imina (R-NH-R) son basicos. Algunos ejemplos conocidos son la

cocaina, la morfina, la atropina, cafeina y nicotina [32].

1.7.4 Inhibidores naturales

Desde hace dos décadas, diversas investigaciones y estudios de fuentes naturales
como inhibidores de la corrosién se han llevado a cabo y se han estudiado diversas
plantas en distintas formas de aplicacion, como polvos, aceites esenciales,
infusiones acuosas y extractos organicos, asi como la actividad inhibidora de frutas,
semillas, condimentos, hojas y raices. Para ello se usan diferentes concentraciones
[19,20].

1.8 Cafeina como inhibidor de corrosiéon

La cafeina (1, 3,7-trimetil- 1h-purina- 2,6(3h, 7h)-dional, 3,7-trimetilxantina) (figura
1.9), es un inhibidor de corrosion que no contienen metales pesados u otros
compuestos toxicos. Algunos grupos de investigacién han reportado el uso exitoso
de sustancias de origen natural para inhibir la corrosion de metales en medio acido

y alcalino.

La cafeina esta clasificada como una sustancia alcaloide dentro del grupo de las

bases xantinas. Las bases xantinas son sustancias caracterizadas por tener poco
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caracter basico, solubles en agua y disolventes de tipo organico clorados. Es un
sélido de tipo cristalino y con un caracteristico sabor amargoso. La férmula quimica

de estas sustancias es CsH1o0N4O2, siendo su nombre cientifico 1,3,7-trimetilxantina.

En el campo de la corrosidon y proteccion, la cafeina se ha estudiado debido a su
origen natural, ya que en la actualidad se busca reducir los contaminantes, asi como

los costos en todos los procesos [34 a 38].

Figura 1.9. Estructura quimica de la cafeina Nombre IUPAC: 1, 3,7-trimetil- 1H-
purina- 2,6(3H, 7H)-dional, 3,7-trimetilxantina. [32].

1.9 Nicotina como inhibidor de corrosion.

La nicotina (S-3-(1-metilpirrolidin-2-il) piridina) (Figura 1.10) es un alcaloide derivado
de la ornitina que se encuentra en la planta del tabaco (nicotina tabacum), con alta
concentracion en sus hojas, es un liquido incoloro, que se obscurece en presencia
de oxigeno, ya que forma oxopiridinas y oxobenzinas, adquiriendo el olor a tabaco
cuando se expone al aire. La nicotina esta formada por una piridina y un pirrol. Existe
en forma de dos isbmeros, la L-nicotina es la forma activa que se encuentra en el
tabaco [39,40].




La nicotina también se ha estudiado en el area de la corrosion, la pelicula formada
por dicho compuesto cubre hasta el 72% de la superficie activa total, ademas actta
como una barrera protectora y evita la interaccion entre las moléculas de metal,
agua y oxigeno. En cuestién industrial no ha sido muy utilizada y cuando se utiliza
como extracto demuestra tener eficiencias de inhibicion del orden de 80% y 90%
[40].

| / N

Figura 1.10. Estructura quimica de la nicotina. Nombre IUPAC: (S)-3-(1-
metilpirrolidin-2-il) piridina [32].

1.10 Adsorciéon

La adsorcién puede definirse como la tendencia de un componente del sistema a
concentrarse en la interfase, donde la composicion interfacial es diferente a las

composiciones correspondientes al seno de las fases.

Hay una clara diferencia entre el fenébmeno de adsorcion y el de absorcién, en el
segundo existe una penetracion fisica de una fase en la otra, en este caso puede
ser muy dificil la presencia de absorcién debido a la interaccién de los compuestos

organicos y el sustrato.

Los tipos de adsorcion pueden ser:




Fisisorcion: La especie adsorbida (fisisorbida) conserva su naturaleza quimica, es

la union electrostatica del compuesto y el sustrato, figura 1.11

-'-::{. . . 1} capa

Figura 1.11. Adsorcion fisica o fisisorcion.

Quimisorcién: La especie adsorbida (quimisorbida) sufre una transformacion, mas
0 menos intensa, para dar lugar a una especie distinta, el tipo de enlace que se

suele dar en esta adsorcion es del tipo i6nico o covalente.
También se puede presentar el efecto combinado de ambos tipos de adsorcion.
Otras diferencias:

En la fisisorcion, el fluido se adsorbe formando capas sucesivas, mientras que en la

quimisorcion la adsorcion queda restringida a una monocapa.

La energia de adsorciébn es mayor para la quimisorcion que en el caso de la
fisisorcion.

La fisisorcién es un fendbmeno mas general y menos especifico. La transformacion
guimica de la especie adsorbida (quimisorcidn) requiere una cierta energia de

activacion, que no es necesaria en la fisisorcién, por lo que esta Ultima suele ocurrir

a temperaturas menores.

Los intervalos de valores para la energia libre en los que se presentan los diferentes

tipos de adsorcion son: menor de -20 kJ/mol se presenta fisisorcion, entre -20 kJ/mol




y -40 kJ/mol se presenta una adsorcidn mixta o fisisorcion y quimisorcion

combinadas y mayor de -40 kJ/mol se presenta quimisorcion[40]

El fendmeno de adsorcion es de particular relevancia en la ciencia de superficies.
El proceso de adsorcion de atomos y moléculas en las interfases es una de las
principales formas en que las interfases de alta energia pueden modificarse para

disminuir la energia total del sistema.

Una de las formas mas habituales de representacion del equilibrio de adsorcién es
mediante la relacién entre la cantidad adsorbida y la presion, en el caso de gases o
vapores, o la concentracion en la fase liquida, en el caso de adsorcion de liquidos,
para una temperatura determinada. Esta relacion se conoce como isoterma de

adsorcion para un determinado sistema adsorbato-adsorbente.

1.10.1 Tipos de isotermas de adsorcion

Con muy pocas excepciones las isotermas experimentales pueden clasificarse en

cinco tipos de acuerdo con S. Brunauer [41]. (Figura 1.12).
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Figura 1.12. Isotermas de adsorcion experimentales.

Tipo I: denominado isoterma de Langmuir, corresponde a una adsorcién en
monocapa. La cantidad adsorbida aumenta con la presion o la concentracion hasta
alcanzar un valor limite correspondiente al recubrimiento de la superficie por una

monocapa. Es la isoterma caracteristica de un proceso Unicamente de quimisorcion.

Tipo II: es indicativo de una adsorcion fisica en multicapa. El rapido ascenso inicial
corresponde a la formacion de la primera capa, que tiene en este caso una
constante de formacién mayor que para el resto de las capas (la entalpia de
formacién de la primera capa es mas negativa que para el resto de las capas, lo
cual indica que libera mayor calor al formarse y se encuentra en un estado de menor
energia, volviéndose mas estable que las demas). Al seguir aumentando la presién
o la concentracion se forma la segunda capa de moléculas adsorbidas, seguida de

otras mas.

Tipo lll: corresponde también a una adsorcion fisica en multicapas, pero donde la
constante de equilibrio de formacion de la primera capa es igual que para las
siguientes (no se observa diferencia entre el llenado de la primera capa y del resto).

Tipos IV y V: corresponde a adsorcion en multicapas sobre materiales porosos.
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Difieren del Tipo Il y Il por la presencia de una rama horizontal (saturacién) y un
ciclo de histéresis (las curvas de adsorcion y desorcion difieren). El ciclo de
histéresis es debido a la condensaciéon por la forma irregular de los capilares.

Supongamos un capilar con un diametro variable.

1.11 Isoterma de Langmuir

En 1916 I. Langmuir dedujo la isoterma Tipo | empleando un modelo simplificado

de la superficie de un solido:

La superficie proporciona un cierto nimero de posiciones para la adsorcion y todas

son equivalentes solo se adsorbe una molécula sobre cada posicion.

Su adsorcion es independiente de la ocupaciéon de las posiciones vecinas (las

moléculas adsorbidas no interaccionan entre si).

El proceso dindmico de adsorcion se puede plantear como:
o A _ .
Ag+M o A—M Ecuacion (4)

ka: constante de velocidad para la adsorcion

Para expresar el grado de extension de la adsorcién se introduce la fraccion de
recubrimiento 6. Teniendo en cuenta que sobre cada posicidon solo puede

adsorberse una molécula:

n moléculas adsorbidas n moléculas ocupadas

0= Ecuacion (5)

n’posiciones de adsorcién n’moléculas de adsorcién(N)

Donde N es el numero total de posiciones de adsorcién sobre la superficie. En un
instante t se cumple: Nimero de posiciones de adsorcion ocupadas = N Numero de

posiciones de adsorcion libres= N- 8 N = N(1- 6)

Se considera una cinética de primer orden respecto a cada miembro, se obtiene que

la velocidad de adsorcion es proporcional al numero de colisiones entre las




moléculas de la fase gaseosa y las posiciones de adsorcion vacias, ya que solo se

forma una monocapa:

V,=K,P(1—-6)N Ecuacion (6)

1.12 Técnicas electroquimicas

Los ensayos electroquimicos son ampliamente utilizados en la evaluacion de
recubrimientos e inhibidores, en los Gltimos afios ha comenzado a utilizarse también
en el campo del patrimonio cultural. Sin embargo, la aplicacion de esta técnica en
la conservacidon del patrimonio cultural metalico presenta una serie de
particularidades que hace que su aplicaciébn no se encuentre al mismo nivel de
desarrollo que en otros campos. Por un lado, la irregularidad de las superficies de
medida se traduce en una distorsibn en los espectros, que son dificiles de
interpretar. Esto hace que la mayoria de los estudios se limiten a evaluar el médulo
de la impedancia a altas frecuencias relacionandolo con la resistencia de la patina

0 el recubrimiento e inhibidor.

1.12.1 Potencial a circuito abierto

Se define como potencial de circuito abierto (OCP, por sus siglas en inglés) a el
potencial que alcanza con el tiempo un material frente a la accién de un electrolito.
La ecuacion de Nernst pone de manifiesto como la magnitud E (potencial) esta
influenciada por el coeficiente de actividad idnico (y+n) de un metal y la

concentracion de éste en la disolucion, tal y como muestra la siguiente ecuacion (7):
o RT +n -z
E,=E — ELn((ern) [Me™™]) Ecuacion (7)

Donde, Eca es el potencial, E° es el potencial estandar, R es la constante universal

de los gases, T es la temperatura, n es el nimero de electrones que intervienen en
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el proceso, F es la constante de Faraday, (y+n) es el coeficiente de actividad i6nico

y [Me™] es la concentracion de la especie metalica en disolucion.

Los valores de Eca cambian con el tiempo cuando un material se expone a la accion
de un electrolito. Dicho electrolito interacciona con el material y lo transforma. La
transformaciéon que tiene lugar puede ser de tipo protectora (como, por ejemplo, la
formacién de una capa de pasivacion), con lo que el valor de Eca aumenta con el
tiempo o, si tiene lugar un proceso de degradacion del material (como, por ejemplo,
la formacion de una capa de 6xido porosa), el valor de Eca disminuye con el tiempo.
La medida del potencial de circuito abierto es uno de los principales parametros de
corrosion y permite conocer el potencial en estado estacionario de la muestra bajo
circuito abierto [42].

1.12.2 Espectroscopia de Impedancia Electroquimica

La Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS, por sus siglas en inglés) es
una técnica relativamente moderna, ya que se comenzé a aplicar en los afios
setenta. Debe su existencia a la aparicion de circuitos electronicos suficientemente
rapidos y sensibles para generar y analizar una sefal de frecuencia y fase variable.
Se trata de una técnica no destructiva (cuando se trabaja en condiciones de
equilibrio), pero en la realidad el proceso de corrosion se lleva a cabo fuera del
equilibrio, particularmente sensible a pequefios cambios en el sistema, que permite
la caracterizacién de las propiedades de materiales y sistemas electroquimicos

incluso en medios poco conductores.

La técnica consiste en la aplicacion de una perturbacion sinusoidal de potencial
eléctrico de frecuencia variable al material estudiado y el registro de la respuesta en
corriente dentro de una celda electroguimica. La impedancia se define como el
cociente entre el potencial aplicado y la intensidad medida a la salida [43]. En

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

material estudiado (Z*).

La corriente resultante tiene la misma frecuencia que el potencial aplicado pero
diferente magnitud y fase [43]:

Ey _ Ep-sen(wt) sen(w-t)

Z*= 0

Ecuacion (8)

I - Iy-sen(w-+@) B sen(w-+)

Donde Eo es el potencial, lo es la corriente, w es la frecuencia y ¢ es el desfase. De
este modo, la impedancia puede expresarse en funcién de una magnitud Zo y un

desfase .

Al ser la impedancia un numero complejo, se puede representar tanto en
coordenadas cartesianas como polares. De la parte real Z' se puede calcular la
conductancia (G) y de la parte imaginaria Z” la capacitancia (C). La relacion entre
la forma polar y la forma cartesiana se puede observar a partir de las siguientes

expresiones:

Z*=a-cos(p)+b-sen(@p)i=2"+72"-i= -1 Ecuacion (9)

1
w'C

Qlr

|Z| = Va? + b? Ecuacion (10)

b g
¢ = tan™? (—) Ecuacion (11)

a




La admitancia, que es la inversa de la impedancia, es la funcion de transferencia
del sistema cuando la perturbacion senoidal se superpone al potencial aplicado en
modo potenciostatico, mientras que la impedancia representa la funcion de
transferencia del sistema en modo galvanostatico, es decir, cuando la perturbacion

senoidal se superpone a la intensidad aplicada.

Existen dos formas de representar graficamente los resultados de impedancia
obtenidos de EIS:

Diagrama de Nyquist (figura 1.14), donde se representa la parte imaginaria
multiplicada por-1 (-Z”), frente a la parte real (Z’). Es el sistema de representacion
mas utilizado y la informacion que se obtiene de este se basa en la forma que

adoptan los espectros.

Diagramas de Bode (figura 1.15), donde se representan el logaritmo del modulo de
la impedancia (log | Z| ) y el desfase (¢) en funcién del logaritmo de la frecuencia
(logf). La informacién que se obtiene de este tipo de representacion va encaminada

sobre todo al comportamiento en funcién de la frecuencia.

La interpretacion del espectro de impedancias requiere la seleccion de un modelo
eléctrico apropiado que se ajuste a los datos experimentales. A través del modelo,
las medidas obtenidas utilizando esta técnica proporcionan informacion relacionada
con la resistencia de la solucion, la resistencia de polarizacion y la capacitancia de
la doble capa de Helmholtz. La resistencia de la solucion se obtiene a altas
frecuencias y los datos adquiridos a bajas frecuencias dan informacion de la cinética
de la reaccion. Segun el modelo que se propongay la forma de proponerlo, se puede

obtener informacion de los parametros caracteristicos del mismo.

Como cualquier funcion de transferencia de un sistema, existen dos formas de

abordar la obtencion del modelo al que ajustar los datos experimentales:




Mediante un planteamiento tedrico, en el que se propone una hipotesis de lo que
esta sucediendo. A partir de esta hipotesis se propone un modelo teorico y con los
datos experimentales se busca conocer los parametros de este modelo, que a su
vez pueden relacionarse con las propiedades fisicas y quimicas del sistema.

Mediante un modelo experimental, en el que el sistema electroquimico se considera
COMO una caja negra, pero que se utiliza para predecir su comportamiento futuro.
Generalmente, este tipo de modelos suelen ser circuitos eléctricos cuya respuesta
es equivalente al comportamiento de los datos experimentales. Si la amplitud de la
perturbacion es pequefa, una forma de saber si el sistema se puede considerar
lineal o linealizado consiste en aplicar el test de Kramers-Kronig [44], segun el cual,
si el sistema es lineal se puede calcular Z” a partir de Z’ y viceversa. Estos
investigadores propusieron también que, si el sistema es lineal, entonces su
comportamiento se puede describir a partir de una secuencia de circuitos sencillos

del tipo mostrado en la Figura 1.13:

Re _:_
—_FH cCee [—

Figura 1.13. Circuito eléctrico equivalente sencillo.

El circuito equivalente representado en la Figura 1.13 corresponde al circuito
equivalente mas sencillo al que es posible ajustar los datos experimentales, cuando
solo se tiene en cuenta la transferencia de carga. En este caso, la funcién de
transferencia tedrica, Z(w), se representa mediante una combinacion en paralelo de
una resistencia Ric y una capacitancia Cdc, ambas en serie con otra resistencia Re
[45,46]:

Z(w) =R, + ——— Ecuacion (12)

EH-w-Cp




w = 2nf Ecuacion (13)

Re representa la resistencia del electrolito, cuyo valor se puede calcular realizando
un barrido a altas frecuencias. Ric es el término de la resistencia a la transferencia
de carga. La capacitancia de la doble capa (Cdac) esta relacionada con las
interacciones que tienen lugar en la interfase electrodo/electrolito. Ademas, w es la

frecuencia en rad/s (siendo f la frecuencia en Hz) e i es la unidad imaginaria.

Para sistemas mas complejos se pueden proponer circuitos equivalentes mas
complicados. De todos modos, es conveniente realizar siempre una primera
aproximacion del comportamiento electroquimico del sistema a circuitos basicos

para obtener un primer acercamiento.

A partir de un esquema eléctrico dado, como el que se expone en la Figura 1.13, es
posible representar de diversas formas los parametros obtenidos en los
experimentos de EIS.

De la ecuacién (9) se deduce que Z(w) tiene componente real e imaginaria, es decir,
Z(w)=a+ b - i. Si se representa la parte imaginaria b con signo negativo en funcion
de la parte real (a), se obtiene el grafico de Nyquist (Figura 1.14). Es el sistema de
representacion mas utilizado y la informacion que proporciona se basa en la forma
gue adoptan los espectros. Cada punto del diagrama de Nyquist representa el valor
de impedancia a una frecuencia. Los datos a bajas frecuencias se encuentran en la
parte derecha del diagrama, mientras que los datos a frecuencias altas estan a la

izquierda del mismo.
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Figura 1.14. Diagrama de Nyquist de un circuito eléctrico simple.

Esta representacion permite identificar diferentes parametros obtenidos en el
ensayo de EIS. Por ejemplo, de los cortes con el eje real se puede obtener el valor
de la resistencia a la transferencia de carga o resistencia de polarizacion (R) y la
resistencia eléctrica del electrolito de trabajo (Re). Del valor de la frecuencia en el
punto maximo se puede calcular el valor de la capacitancia de la doble capa
electroquimica (Cdac). A partir de dichos parametros pueden efectuarse
comparaciones y estimaciones del comportamiento frente a la corrosion del material

estudiado.

En muchos sistemas reales el plano complejo de impedancias contiene, en vez de
un semicirculo, un arco de circulo con el centro por debajo del eje real, lo cual ha
sido atribuido a la rugosidad y falta de homogeneidad de la superficie del sdlido [40].
Para tener en cuenta el desfase independiente de la frecuencia entre el potencial
alterno y su respuesta en corriente, se emplea un elemento de fase constante (CPE

por sus siglas en inglés). El CPE se define en representacion de impedancia como:

Z(w)=Zy (i-w)™ Ecuacion (14)




Donde Zo es el CPE, w es la frecuencia angular en rad/s y n es el coeficiente de
idealidad. Dependiendo de n, el CPE puede representar una resistencia (n = 0), una
capacitancia (n = 1), una inductancia (n = -1) o una impedancia de Warburg para n
= 0,5. Por lo tanto, mediante el uso del concepto del CPE, se obtiene un excelente
ajuste de los datos experimentales. Estos elementos, que podrian ser descritos
mediante un sistema homogéneo de ecuaciones diferenciales parciales, son

indicativos de la cinética electroquimica y de las limitaciones difusivas.

Recientemente, muchos autores han empleado el CPE para modelar la dispersion
de frecuencia correspondiente a distintos fendmenos fisicos, tales como
heterogeneidad superficial resultante de la rugosidad superficial, presencia de
impurezas, dislocaciones, fractalidad, distribucién de focos activos, adsorcion de

inhibidores o formacién de capas porosas [47,48].

Los resultados también pueden ser interpretados mediante los diagramas de Bode
(Figura 1.15), donde el logaritmo de la magnitud de la impedancia (log | Z| )y el

angulo de desfase (@) se representan en funcion del logaritmo de la frecuencia (log

() [44].

En estos diagramas es posible detectar las regiones que son dominadas por
elementos resistivos tales como Re (resistencia del electrolito) y Ric (resistencia de
polarizacion), en las que se observa una pendiente de cero, y en las regiones
dominadas por los elementos capacitivos, caracterizadas por una pendiente de
valor -1. En el caso ideal, mediante la observacion del trazo generado por el desfase
y log(f), se determina el pico maximo (¢max), que es la frecuencia en la que el

desfase entre los elementos resistivos y capacitivos es maximo [43].

Ahora bien, para lograr resultados confiables es necesario trabajar con un intervalo
de frecuencias muy dindmico, de un minimo de 7 décadas, con un limite inferior

sumamente bajo, de al menos 1 mHz.
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Figura 1.15. Diagramas de Bode de un circuito eléctrico simple.

Diversas aplicaciones industriales usan la técnica de EIS para el control de calidad
de metales recubiertos con capas de pintura o dieléctricos, y su comportamiento en
medios corrosivos [48, 49], debido a la elevada cantidad de informacién que permite
obtenery a la elevada sensibilidad que presenta a variaciones del medio, del equipo
o del sistema estudiado, esta técnica requiere la realizacion de ensayos en

condiciones muy controladas.

1.12.3 Teoria del potencial mixto

El sustento que ofrece la termodinamica para el estudio de la corrosion esta basado
en que cualquier reaccion es reversible y esta en equilibrio, lo cual, en el caso de
las reacciones de corrosion, no ocurre, sino por el contrario, estas son

primordialmente irreversibles y fuera del equilibrio.

La teoria del potencial mixto, indica que las reacciones de media celda que
conforman la reaccion de corrosiéon, cada una se polariza o cambia su potencial
hasta un valor intermedio, que resulta de la mezcla de ambos potenciales de

electrodo. Esto se debe a que no pueden coexistir de manera separada esos

34



potenciales sobre la misma superficie conductora. A ese potencial mixto o mezcla
se le asigna como "potencial de corrosion” (Ecorr) y €n cuyo punto, tanto la velocidad
de la reaccién anédica como la de la reaccion catédica son iguales, de lo cual se
deriva que la velocidad de disolucion anddica, proveniente de la densidad de
corriente anodica ia, €s igual a la velocidad de corrosion derivada de la densidad de
corriente de corrosion (icorr), expresada en términos de densidad de corriente, es

decir:

1.12.4 Polarizacion potenciodindmica

La cantidad de informacion obtenida de las medidas de corrosion electroquimica se
incrementa, cuando el intervalo de potencial de polarizacion es mas amplio. La
técnica de polarizacién potenciodinamica, proporciona informacion acerca de la
cinética de la corrosion y de la tendencia del electrodo de trabajo a pasivarse. Con
esta técnica electroquimica, se obtiene informacién que no puede ser obtenida por
la técnica de polarizacion lineal o por la técnica de extrapolacién de Tafel. Ademas,
esta técnica permite el estudio de la corrosion uniforme y de la corrosion localizada.
El rango de potencial de esta técnica es amplio, iniciando en la zona catddica en
-250mV pasando por el Ecor y finalizando en la zona anddica en 1600mV
aproximadamente. Las curvas de polarizacion potenciodinamica, tienen una curva
de polarizacién catddica, que es similar a la curva de polarizacion catédica de las
gréficas de Tafel y también tienen una curva de polarizacion anddica, pero ésta, se
extiende sobre un ancho intervalo de potencial y es a menudo mucho mas compleja

que las curvas de polarizacién anodica de las graficas de Tafel.




1.12.5 Extrapolacion de Tafel

La técnica de extrapolacién de Tafel, proporciona otra forma de determinar la
velocidad de corrosion de una muestra metalica, de igual forma se puede expresar
en unidades de velocidad de penetracién o en unidades de velocidad de pérdida de
masa. Con las gréaficas de Tafel, se puede determinar qué tipo de cinética controla
la velocidad de la reaccion electroquimica (control por transferencia de carga o
activacional, o control por difusion). La técnica de extrapolacion de Tafel se aplica

en un intervalo de £200 mV a +300 mV a partir del Ecor.

La figura 1.16 muestra la estructura y las partes principales que componen una
grafica de Tafel. La direccion positiva del potencial del electrodo de trabajo, indica
una condicion de oxidacion progresiva en dicho electrodo (curva de polarizacion
anddica). La direccion positiva es también llamada direccion noble, porque los
potenciales de corrosion de los metales mas nobles, tal como el oro, son mas
positivos que los metales base no pasivos. La direccion negativa del potencial del
electrodo de trabajo, a menudo llamada la direccidn activa, esta asociada con la
reduccion (curva de polarizacion catédica) y consecuentemente con los potenciales

de corrosion de metales activos [51].
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Figura 1.16 Ejemplo de la composicién de una curva Tafel.

Es recomendable que, en el eje de los potenciales, se indique el electrodo de
referencia utilizado contra el cual se midieron los potenciales. Cuando el potencial
es graficado contra el logaritmo de la densidad de corriente, solo los valores
absolutos de la densidad de corriente pueden ser graficados [45]. La figura 1.16
también muestra las pendientes de Tafel bay be, éstas tienen unidades de mV sobre
década, donde una década es un orden de magnitud de densidad de corriente.

La figura 1.17 ilustra como estimar la pendiente catddica de Tafel (bc). En este
ejemplo la pendiente catddica de Tafel (bc) es: be = (0.125 Volts) /(1 década),= 0.125
Volts/década= 125 mV/década.

Para que se cumpla el comportamiento tafeliano los valores de las pendientes
deben de ser mayores a 120 mV/década.
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Figura 1.17. Determinacion de pendiente anddica y catddica.

Los valores de las pendientes de Tafel pueden ser usadas en los datos de

resistencia a la polarizaciéon (Rp) cuando se desea mayor precision en las




velocidades de corrosion. La densidad de corriente de corrosion es leida
directamente desde una gréafica de Tafel sin la necesidad de calcular las pendientes
de Tafel o usar la ecuacion de Stern-Geary (ecuacion 16). Las figuras 1.16 y 1.17
muestran la extrapolacion de las partes lineales de las curvas de polarizacion

(anddica y catédica) para obtener la densidad de corriente de corrosion (icorr).

i Parbe 1 Ecuacion. (16)
= ——— —_— X — cuacion.
corr 2.3%(bq+bc) Ry

1.13 Microscopia Electrénica de Barrido (MEB)

La microscopia electronica de barrido se basa en el principio de la microscopia
Optica en la que se sustituye el haz de luz por un haz de electrones. Con esto

conseguimos una resolucion muy superior a cualquier instrumento éptico.

Su funcionamiento consiste en hacer incidir un barrido de haz de electrones sobre
la muestra (figura 1.18). Los tipos de muestra que se puede analizar con el
microscopio electronico pueden ser de naturaleza conductora o no, cuando se
quiere analizar una muestra no conductora esta es generalmente recubierta con una

capa muy fina de oro o grafito, lo que le otorga propiedades conductoras.

Al interactuar el haz con la superficie de la muestra se generan, principalmente, las

siguientes sefales:

e Electrones retrodispersados (Backscattered Electron, BSE).

e Electrones secundarios (Secundary Electron, SE).

Ademas de radiacion electromagnética (rayos X) y otras particulas menos

significativas.

El microscopio se encuentra internamente equipado con unos detectores que

captan la energia y la transforman en imagenes y datos:




Detector de electrones secundarios: (SEl, Image) con los que se obtienen las

imagenes en alta resolucion de la morfologia de la superficie de la muestra.

Detector de electrones retrodispersados: (BEI, Backscattered Electron Image) con
menor resolucion de imagen, pero mayor contraste para obtener la topografia de la

superficie y composicion quimica.

Detector de energia dispersiva: (EDS, Energy Dispersive Spectrometer) detecta los
rayos X generados y permite realizar un analisis espectrografico de la composicion

de la muestra.
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Figura 1.18. Esquema basico del funcionamiento del MEB [52].

1.13.1 Electrones Retordispersados (BSE)

Si el haz de electrones desviado elasticamente se dispersa de nuevo fuera de la
muestra, los electrones se denominan retrodispersados (backscattered electron,
BSE). Un BSE puede tener un rango de energia de 50 eV a casi la energia del
propio haz incidente. Pero, sin embargo, la mayoria de los electrones

retrodispersados retienen al menos 50% de la energia del haz incidente.




La variacion de emision de electrones retrodispersados (electrones de alta energia)
dependera de la composicion de la muestra, distinguiendo asi la variacion de sefial
causada por la diferencia en el numero atomico promedio, la orientacion
cristalogréfica, etc. Y nos proporcionan, de ese modo, informacion adicional sobre

la distribucién de la composicion de la superficie de la muestra.

1.14 Espectroscopia de Plasma ICP-OES

El plasma de acoplamiento inductivo (ICP) es una fuente de ionizacion que junto a

un espectrofotdmetro de emision éptico (OES) constituye el equipo de ICP-OES.

En esta técnica, la introduccién continua de la muestra liquida y un sistema de
nebulizacion forma un aerosol que es transportado por el Argén a la antorcha del
plasma, acoplado inductivamente por radio frecuencia. En el plasma, debido las
altas temperaturas generadas, los analitos son atomizados e ionizados
generandose los espectros de emisién atdmicos de lineas caracteristicas. Los
espectros son dispersados por la red de difraccidon y el detector sensible a la luz se
encarga de medir las intensidades de las lineas. La informacion es procesada por
el sistema informatico, el cual nos muestra los resultados de una forma amigable y

sencilla, como lo son los porcentajes de elementos presentes en la muestra.

Los andlisis que se ofrecen incluyen practicamente todos los elementos de la tabla

periddica en una amplia variedad de muestras liquidas y sélidas.
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2 Hipodtesis

La eficiencia de la cafeina y la nicotina como potenciales inhibidores de la corrosion
serd superior a 90% en solucion de sulfuros, disminuyendo notablemente el

empafnamiento de la plata.
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3 Objetivo general

Determinar la eficiencia de la cafeina y la nicotina como potenciales inhibidores de

corrosion en funcion de la concentracion del inhibidor en solucion de sulfuros.

3.1 Objetivo particular

Analizar termodinamicamente la inhibiciéon de la corrosion de los dos inhibidores en

plata.
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4 Metodologia de trabajo

4.1 Caracterizacion de la plata 0.925

4.1.1 Preparacion superficial (Metalografia)

Se realiz6 desbaste con lijas de carburo de silicio, en el siguiente orden (nUmero de
lija), 600, 1000, 1500, 2000. Posteriormente se realizé pulido fino (a espejo) con
alimina de 1pm. La aleacién se atacd con persulfato de amonio para revelar la

microestructura y se observo al microscopio éptico.

4.1.2 Microscopio Electronico de Barrido

La preparacion de muestras analizadas en microscopio electronico de barrido siguio
la misma secuencia que para la metalografia, solo que sin atague quimico; se
limpiaron en alcohol metilico dentro de una cuba ultrasénica, para retirar particulas
residuales de alimina. Posteriormente las piezas se colocaron en inmersion con las
soluciones de inhibidores (previamente seleccionado con EIS), 50 ppm de cafeina

y Nicotina, ademas de la solucién testigo y sin ataque.

Las condiciones y el equipo con el que se tomaron las imagenes y microanalisis
son: JEOL JSM-5900LV, Scanning Electron Microscope; Voltaje de aceleracion:
20kV, aumentos: 500X, 1000X, WD= 11mm, spot zise= 38, sefial: BSK.




4.2 Preparacion de soluciones

Se preparé una solucién de sulfuro de amonio, para simular el medio en el cual la
plata es empafiada por el sulfuro. La solucion de sulfuro de amonio es la que se
emplea comunmente para resaltar el trabajo escultérico en plata (niello). La

concentracion de la solucion que se preparo fue de 0.07% wt de sulfuro de amonio.

Se realizaron pruebas para ensayar los inhibidores en distintas concentraciones, se
tomd un blanco, la prueba que solo llevé la solucion de sulfuro de amonio, y
posteriormente se le adiciono a esa solucion las concentraciones de: 5ppm, 10ppm,
20ppm, y 50 ppm, de cada uno de los inhibidores, en este caso cafeina y nicotina
por separado.

4.3 Celda electroquimica
Se utilizé un arreglo tipico de 3 electrodos; donde el electrodo de trabajo fue la plata
0.925, como electrodo auxiliar una barra de grafito y electrodo de referencia de

Ag/AgCl. Las mediciones fueron obtenidas con un potenciostato/galvanostato Gill
AC.

4.4 Secuencia de pruebas electroquimicas

4.4.1 Medicion de potencial a circuito abierto (OCP)

La medicion de OCP se realiz6 contra electrodo de Ag/AgCl en un equipo Gill AC

durante 5 minutos.




4.4.2 Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS)

Las condiciones a las cuales se realizaron las pruebas de EIS fueron: amplitud de

sefal de 20 mV en un intervalo de frecuencias de 10 kHz a 10 mHz.

4.4.3 Polarizacion Potenciodinamica (PP).

La PP se aplicé con un sobrepotencial de £300 mV a partir del potencial de reposo,

con una velocidad de barrido de 1 mV/segundo.
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5 Resultados y Discusion de resultados

5.1 Caracterizacién de plata

5.1.1 Metalografia

A continuacion, se presenta la metalografia para la aleacion de plata 0.925.

Figura 5.1. Metalografia de la aleacién plata 0.925, aumento 1000X.

En la figura 5.1 se muestra la microestructura de la plata, se observan dos fases,
una fase clara que es la plata, ya que forma la matriz de la aleacion y se presenta
en mayor cantidad. La otra fase es de un tono oscuro y son “islas” de cobre en forma
de placas, esto es debido a la manufactura de la aleacion, ya que para la fabricacion
de placas de plata 0.925 se laminan y se tratan térmicamente, debido a esos
tratamientos la morfologia del cobre cambia segregandose a “islas” o cumulos ricos
en cobre. La figura 5.1 también muestra particulas redondas, éstas son inclusiones

de alimina o de la lija de carburo de silicio.




5.1.2 Espectroscopia de Plasma ICP-OES

Se analizo la aleacién con ICP-Plasma para verificar que la aleacién con la cual se

estaba trabajando era efectivamente plata Sterling, tabla 5.1.

Tabla 5.1. Resultados obtenidos por el ICP — Plasma

Composicion Quimica ICP- Plasma
Cu 7.26%
Fe 0.05%
Ni 0.01%
Ag 92.68%
Total 100%

Con los resultados obtenidos por el ICP -Plasma se confirma que las placas con las
cuales se trabajo son de una plata Sterling, lo que significa que contiene 92.5% de

plata y el resto cobre y elementos trazas.

5.1.3 Microscopia Electronica de Barrido (MEB)

Para el analisis con microscopia electronica de barrido se tomaron imagenes de las
superficies de la plata, atacada con solucién sin inhibidor y con la solucion
adicionandole la cantidad optima de inhibidor encontrada con EIS. A continuacién

(Figura 5.2), se presentan los resultados:
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Figura 5.2. Imagenes de MEB al mismo aumento (500 X), Tipo de sefial electrones
retrodispersados, (a) placa de plata sin ataque; (b) placa de plata con ataque de
sulfuro de amonio; (c) placa de plata con 50 ppm de nicotina; (d) placa de plata con

50 ppm de cafeina.

En la figura 5.2 se muestran las imagenes obtenidas con el MEB, la sefal con la
gue se analiz6 fue electrones retrodispersados; en el inciso (a) se muestra la
superficie de la placa de plata Sterling, en la cual se pueden observar dos fases, la
fase clara es la plata, ya que tiene un nimero atémico mayor con respecto al cobre,
mientras que el cobre se encuentra presente en las zonas mas oscuras; en el inciso
(b) se muestra el ataque del sulfuro sobre la superficie de la placa, el ataque de
sulfuro se presenta localizado en las zonas ricas en cobre. Comparando (a) y (b) se
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puede observar que hay un cambio en el color en la zona rica en plata, ya que

disminuye el area en el que se encuentra la plata, debido a la presencia del sulfuro.

En el inciso (c) y (d) se presenta la plata con la presencia de nicotina y cafeina;
comparando la presencia de sulfuro entre las imagenes se observa que el inciso (c)

presenta menor area con presencia de sulfuro.

Se presenta el microanalisis realizado para cada una de las condiciones de trabajo
(Figuras 5.3 a 5.10). Se colocan los incisos en las figuras para referir las condiciones

a las cuales se prepararon las muestras en cada analisis.
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Figura 5.3. Mapeo elemental de la placa de plata sin ataque a 500X. (a)

En la figura 5.3 se presenta el mapeo elemental de una zona de la placa de plata,
donde se muestra la distribucién de los elementos encontrados sobre la superficie,
como matriz se encuentra la plata y formando cimulos o “islas” se encuentra el

cobre.

La distribucion del cobre en la aleacion muestra zonas de soluciéon soélida de cobre

en plata, mientras que hay otras zonas en las que la solucion sélida presenta mayor




contenido de cobre, esto se puede confirmar con el espectro de composicion

quimica que se obtuvo para cada una de las fases de la aleacion.

En lafigura 5.4 se presenta el espectro de composicion para cada fase: para la fase
oscura, espectro 394, se tiene que el porcentaje de cobre es de 28% y la plata se
presenta en un 68.8%, mientras que para la fase clara, espectro 395, el porcentaje
de cobre esta en 7.3% y el porcentaje de plata es de 89.7%; lo que confirma la
diferencia entre cada una, resultado de la manufactura de la plata Sterling, en este
caso, la presencia de zonas ricas en cobre puede ser un factor que influya en el

empafamiento de la aleacion.

Se presentan los mapeos y espectros para las condiciones de ataque con sulfuro

de amonio, 50 ppm de nicotina y 50 ppm de cafeina.
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Figura 5.4. Espectros de composicion quimica para las dos fases presentes en la

aleacion (a).
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Figura 5.5. Mapeo elemental de la placa de plata con ataque a 500X. (b)
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Figura 5.6. Espectros de composicion quimica para las dos fases presentes en la

aleacion con ataque a 1000X (b).
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Figura 5.7. Mapeo elemental de la placa de plata con Nicotina a 500X. (c).
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Figura 5.8. Espectros de composicion quimica para las dos fases presentes en la

aleacion con Nicotina a 1000X (c).
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Figura 5.9. Mapeo elemental de la placa de plata con Cafeina a 500X. (d).
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Figura 5.10. Espectros de composicion quimica para las dos fases presentes en la
aleacion con Cafeina a 1000X (d).




Para las figuras 5.5, 5.7 y 5.9 el ataque del sulfuro esta relacionado con la presencia
del cobre; se encuentra en menor proporcion en las zonas ricas en plata y para el
caso de la nicotina las zonas ricas en plata quedan libres de la presencia del sulfuro,
también la cantidad total de sulfuro en la superficie se ve disminuida gracias a la

presencia de la nicotina.

Se puede observar el efecto de cada inhibidor en la superficie de la muestra,
comparando las figuras 5.8 y 5.10, en el caso de la nicotina el azufre se encuentra
en menor cantidad y cubre menor area, mientras que en el caso de la cafeina el

azufre se encuentra en mayor cantidad y cubre mayor area.

5.2 Potencial a circuito abierto en funcién del tiempo

La aplicacion de la técnica electroquimica de potencial a circuito abierto es utilizada
comunmente para observar el comportamiento del sistema en contacto con el
electrolito y dar seguimiento su respuesta con el paso del tiempo. Se presenta la
respuesta del potencial de la plata en contacto solo con solucion de sulfuro de
amonio (testigo) y adicionando nicotina y cafeina en diferentes concentraciones, 5

ppm, 10 ppm, 20 ppm y 50 ppm.
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Figura 5.11. Potencial en funcion del tiempo del testigo, cafeina y nicotina a

diferentes concentraciones.

En la figura 5.11 se presenta el potencial del sistema en las diferentes pruebas
realizadas; en la grafica que pertenece al testigo se observa que el potencial tiene
ligeras variaciones, esto es debido a la reactividad de la solucién con el metal, ya
gue solo con ponerlos en contacto la superficie de la plata comienza a empafarse
y por ende a formarse una capa de sulfuro de plata, debido a la formacién de ésta,
el potencial presenta un desplazamiento de 1.5 mV muy pequefio con respecto al

tiempo de la prueba, estabilizando el potencial en -828 mV vs Ag/AgCl.

Para el caso de las pruebas con inhibidor, se observa que el potencial para la
nicotina y cafeina se logra estabilizar a los 2 minutos y medio. Para los potenciales

de las pruebas de 5 ppm, 10 ppm, 20 ppm y 50 ppm de nicotina no hay variacién




del potencial y éste se estabiliza en un valor de -830, -809, -799 y -798 mV vs

Ag/AgCl, respectivamente.

Los potenciales para las soluciones con nicotina presentan una variacion en el
primer minuto, esto puede deberse a la accion del inhibidor sobre la superficie de la
plata ayudando a estabilizar el potencial en poco tiempo, ésta variaciéon también la
presentan las pruebas con cafeina; para las concentraciones de 5 ppmy 10 ppm de
cafeina la estabilidad del potencial se da a valores de -846 mV vs Ag/AgCl para el
primer caso y -853 mV vs Ag/AgCI para el segundo; en el caso de la concentracion
de 20 ppm y 50 ppm de cafeina el desplazamiento de potencial no es significativo,
ya que solo varia 2 mV en los diez minutos que duré la prueba y sus potenciales se
estabilizaron en -836 y -859 mV vs Ag/AgCl, correspondientemente.

5.3 Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS)

A continuacion, se muestran los resultados obtenidos de la técnica de EIS, los
cuales son diagramas de Nyquist y Bode, de las pruebas con nicotina y cafeina
(figura 5.12 y 5.13).
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Figura 5.12. Diagramas de Nyquist (a) y Bode (b), para nicotina a diferentes

concentraciones.




En la figura 5.12.(a) se muestra la representacion mas comun para el andlisis de la
técnica de EIS, aplicado al sistema de nicotina y comparandolo con el testigo; se
tiene el valor maximo de impedancia en el eje real para el testigo de 1300
(Ohm*cm?) y en el eje imaginario el valor es de 600 (Ohm*cm?), estos valores nos
indican que el sistema tiende a un control de reactancia resistiva, debido que al ser
el testigo no tiene ninguna proteccién y la formacién de productos de corrosion en
la superficie es muy rapida, la resistencia del electrolito y el de la capa de sulfuro

son las Unicas resistencias presentes en el sistema.

Los valores maximos de impedancia en el eje real para 5 ppm, 10 ppm, 20 ppm y
50 ppm de nicotina son: 2100, 900, 2100 y 3000 (Ohm*cm?), respectivamente, los
valores maximos en el eje imaginario son: 700, 400, 900 y 2000 (Ohm*cm?). Al
aumentar la concentracion del inhibidor, aumentd el valor de la impedancia en
ambos ejes, con excepcidn de la concentracion de 10 ppm de nicotina, la cual se
presenta por debajo del testigo, esto puede deberse que a esa concentracion de

nicotina no inhibe la corrosion sino que se favorece la oxidacion.

El aumento del valor de la impedancia se asocia al aumento en la componente

resistiva del sistema a diferentes concentraciones de inhibidor.

Este mismo comportamiento se puede observar en el diagrama de Bode, figura
5.12(b), en el cual se presenta el logaritmo del moédulo de impedancia contra la
frecuencia a la cual se presenta, también se observa la presencia de diferentes
campanas, que corresponden a los valores de Bode-angulo; estas campanas estan
asociadas a constantes de tiempo, las cuales se presentan a una frecuencia en
especifico. A frecuencias altas se tienen pequefias campanas que son asociadas a
la adsorcion de moléculas de inhibidor en la superficie del metal, dependiendo de la
resistividad de las moléculas se presentan campanas de mayor tamafo en bajas
frecuencias y éstas se asocian a la resistencia a la tranferencia de carga en la doble
capa, mientras mayor sea el valor del angulo de desfase mejor sera la protecciéon
del inhibidor.
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Figura 5.13. Gréficas de Nyquist (a) y Bode (b) para cafeina a diferentes

concentraciones.

En la figura 5.13(a), se presenta los valores de impedancia para las diferentes
concentraciones de cafeina contra el testigo, los valores de la impedancia en el eje
real para 5 ppm, 10 ppm, 20 ppm y 50 ppm son: 1400, 1500, 1400 y 2900 (Ohm*cm?)
y para los valores de impedancia en el eje imaginario para la misma secuencia de
concentraciones son: 700, 600, 800 y 1300 (Ohm*cm?), respectivamente, al igual
que en el caso de la nicotina la tendencia de la reactancia es resistiva, aunque los
valores de impedancia son menores con respecto a los de nicotina, se observa
claramente que la tendencia de la impedancia aumenta en funcion de la

concentracion del inhibidor.

En la figura 5.13(b), se observa que la tendencia de los valores de logaritmo de
modulo de impedancia aumenta con respecto a la concentracion del inhibidor, la
concentracion que presenta la mayor impedancia es 50 ppm de cafeina. El valor de
angulo de desfase que presenta la campana de 50 ppm de cafeina es de 36°, no
muy separado del valor que presenta la campana del testigo, pero la campana se
encuentra en bajas frecuencias y se presenta en la doble capa; lo que indica que es

un fendmeno lento y debido a eso controla la corrosion, asi que la concentracion de




50 ppm de cafeina inhibe, pero en menor proporcion comparandola con la

concentracion de 50 ppm de nicotina.

5.3.1 Simulacioén con circuito eléctrico equivalente

Se utilizé el programa EcLab para realizar el ajuste a través del circuito eléctrico
equivalente propuesto para determinar los valores de resistencias y capacitancias
presentes en el sistema. En la figura 5.14 se muestra el circuito eléctrico equivalente
utilizado. En la tabla 6.2 se muestran los valores obtenidos para Re, Rinh, Rtc, Qinh,
Qdc, N1, N2, X?, Cinh Y Cdc.

Donde Re es la resistencia del electrolito, Rinh es la resistencia del inhibidor, Ric es
la resistencia de la doble capa o transferencia de carga, Qinh €S el elemento de fase
constante del inhibidor, Qdc elemento de fase constante en la doble capa, ni
exponente del elemento de fase constante del inhibidor, n2 exponente de fase
constante de la doble capa, X?es el error relativo de la simulacién, Cinh capacitancia

del inhibidor y Cdc capacitancia de la doble capa.

Cinh
1l
i

Rtc

Figura 5.14. Circuito equivalente utilizado en la simulacion.




Tabla 5.2. Resultados de la simulacién con circuito eléctrico equivalente.

Re Rinh Qinh Cinh Rtc Qdc Cdc
[Ohm*cm?] | [Ohm*cm?] | [ F*s] N1 [ Flem?] |[Ohm*cm?]| [ F*s] n2 | [ Flem?] X?

testigo 164.9 1911 7.02E-04 | 0.608 | 8.47E-04 | 0.0225
Cafeina

(Ppm)

5 102.4 42.01 4.43E-04 | 0.8809 | 2.59E-04 2187 6.03E-04 | 0.614 | 7.18E-04 | 0.0029
10 115.5 173.8 5.40E-05 | 0.8240 | 1.99E-05 2419 5.82E-04 | 0.689 | 6.80E-04 | 0.0018
20 54.8 141.1 6.60E-05 | 0.8133 | 2.26E-05 2626 5.16E-04 | 0.787 | 5.60E-04 | 0.0030
50 77.45 520.6 1.42E-05|0.7342 | 2.41E-06 4021 4.22E-0410.732 | 5.12E-04 | 0.0172
Nicotina

(Ppm)

5 179.0 227.4 6.41E-04 | 0.8675 | 4.61E-04 2343 4.45E-0410.714 | 4.53E-04 | 0.0254
10 182.3 310.3 8.12E-05|0.8917 | 4.86E-05 2417 3.74E-04 1 0.746 | 3.61E-04 | 0.0023
20 183.5 304.2 2.73E-05|0.7947 | 6.95E-06 2858 2.34E-04 | 0.768 | 2.08E-04 | 0.0047
50 159.1 779.3 1.13E-05|0.8003 | 2.33E-06 7046 1.85E-04|0.744 | 2.01E-04 | 0.0029

Como se observa en la tabla 5.2 la adicion de inhibidores a la solucion cambia el
comportamiento del sistema, para el caso de cafeina disminuye la Re hasta en una
tercera parte, en el caso de 20 ppm, con respecto al testigo provocando que la
solucién sea mejor conductora, efecto que se obtiene con la nicotina la cual
mantiene la Re casi en el mismo valor que el testigo, lo cual indica que este inhibidor
no afecta la solucién o el transporte de carga a través de la solucion, estos son los
efectos encontrados por la simulacién y esto es una aproximacién a la realidad de

sistema.

Para el caso de los valores de Cinh y Ric Se observa una relacion inversa, ya que al
aumentar el valor de la Ric disminuye el valor de Cinh, esto es debido al inhibidor en
la superficie del metal, ya que, al adsorberse en la superficie del metal aumenta la
resistencia a la transferencia de carga, disminuyendo la corrosion. Los valores de

Cdc son tipicamente asociados a fendmenos presentes en la doble capa.




5.3.2 Isoterma de Langmuir

Para el estudio termodinamico del efecto de los inhibidores en el sistema, se utilizd

el andlisis de la isoterma de Langmuir. Una isoterma de adsorcion es la relacion

general entre la cantidad de una especie quimica adsorbida por un sélido, a

temperatura constante como funcion de la concentracion. También puede definirse

como la relacion en el equilibrio entre la cantidad de gas adsorbido a temperatura

constante.

Para el célculo de la isoterma de Langmuir se utilizaron los datos de Ric obtenidos

en la simulacion con el circuito equivalente tabla 5.2.

Tabla 5.3. Valores de fraccion de recubierta(B) en la doble capa y concentracion

molar del inhibidor.

6 Rtc Concentracion M M/ 6
0.1262 2.575E-05 1.685E-04
0.2100 5.150E-05 2.604E-04
cafeina
0.2722 1.030E-04 3.039E-04
0.5247 2.575E-04 6.508E-04
0.1844 3.082E-05 6.613E-05
o 0.2094 6.164E-05 1.075E-04
nicotina
0.3314 1.233E-04 1.633E-04
0.7288 3.082E-04 4.047E-04

Para obtener los valores de BRi se calcularon con la ecuaciéon 17.

ORtc =

Rtc (testigo)
" Rtc (inhibidor)

Ecuacion (17)

Como se mencion6 en la introduccién para determinar la eficiencia del inhibidor se

puede asumir que el grado de proteccion es directamente proporcional a la fraccion
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de superficie cubierta por el inhibidor (8) [21], en este caso se tiene la fraccion de

todas las concentraciones de los inhibidores tabla 5.3.

Tabla 5.4. Eficiencia de inhibicion para cafeina y nicotina

Concentracion [ppm] | % Ef. cafeina | %Ef. Nicotina
> 12.62 18.44
10 21.00 20.94
20 27.22 33.14
50 52.47 72.88

En la tabla 5.4 se tiene que el porcentaje mas alto de eficiencia lo tiene la
concentracion de 50 ppm de nicotina y cafeina; la nicotina inhibe la corrosion en un

72.88% y la cafeina inhibe en un 52.37% la corrosion.

En la isoterma se graficd la concentracion contra la relacién de la concentracion y

la fraccidn de recubrimiento en la doble capa figura 5.15.
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Figura 5.15. Isoterma de adsorcidon de cafeina y nicotina en plata.

En la figura 5.15 se observa la isoterma de adsorcion para la cafeina y nicotina, con
Su respectiva regresion lineal para cada recta, el valor de la Kad es la ordenada al
origen de la ecuacion lineal. Para obtener el valor de AGad, que da la naturaleza de

la adsorcion de los inhibidores en la superficie de la plata, se utiliza la Ec (18).

AGad = —(LnK,4)TR Ecuacion (18)

Tabla 5.5. Valores de AGad

AGad (KJ/mol) | Tipo de adsorcion

nicotina -25.7273 Adsorcidon mixta

cafeina -21.8901 Adsorciéon mixta




Los valores de AGad para nicotina y para cafeina, tabla 5.5, estan dentro del intervalo
de valores que contempla una adsorcidn fisisorcion-quimisorcion, lo que indica que
la estabilidad del enlace formado por los inhibidores y la superficie de la plata es
buena [52-55].

5.4 Polarizacion potenciodinamica

En la figura 5.16(a) se presentan las curvas de polarizacion para nicotina a
diferentes concentraciones comparandolas con el testigo; se observa que el
potencial de corrosién para las pruebas de 5 ppm, 10 ppm y 50 ppm se desplaza a
valores negativos, parte catédica de la curva, hasta 30 mV de diferencia con
respecto al testigo, mientras que el potencial para la prueba de 20 ppm se desplaza
muy poco hacia la parte anddica, solo se desplaza 5mV, lo cual no representa un
cambio significativo con respecto al testigo; el potencial de corrosion para la curva
del testigo es de -928 mV vs Ag/AgCl.

El comportamiento de las curvas presenta cambios de pendiente para las ramas
anodicas y catddicas en todas las concentraciones, también se nota un
desplazamiento de las curvas a valores mas negativos del logaritmo de la densidad
de corriente, lo que se refleja en la disminucién de la velocidad de corrosién. Se
presenta en la figura 5.16 (b) la comparacion del desplazamiento para la curva del
testigo y 50 ppm de nicotina, se observa que el inhibidor presenta una tendencia

catodica.
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Figura 5.16. (a) Curva de polarizacion para nicotina a diferentes concentraciones,
(b) curva de polarizacion testigo y 50 ppm de nicotina.
Tabla 5.6. Valores del analisis de las curvas de polarizacion para nicotina.

P b E{;/O” ba bC VCOTI’ VCOTI’ icorr EI (y

rueba A(S;Agvél) (mV/decada) | (mV/decada) | (mm/afio) (mpy) (mA/cm?2) (%)
Testigo | -928.39 106.6 137.2 0.6151 | 24.2142 | 0.0183
SPPM | g55 35 131.6 1645 | 0.4198 | 16.5265 | 0.0125 | 31.7486
nicotina
10 ppm -943.37 185.2 279.7 0.4180 | 16.4538 | 0.0124 | 32.0492
nicotina
20 ppm -923.38 203.1 206.3 0.3579 | 14.0866 | 0.0106 | 41.8251
nicotina
50 ppm -952.92 119.0 93.4 0.1427 | 5.6169 | 0.0042 | 76.8033
nicotina

En la tabla 5.6 se presentan los valores obtenidos para los diferentes parametros

del analisis de las curvas de polarizacion, la determinacién del valor de las

pendientes catodicas y anoddicas se realizo con el andlisis grafico; partiendo del
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potencial de corrosion para las diferentes curvas, figura 5.16 y 5.17, se tomaron
(£)120mV para encontrar la zona tafeliana, buscando la zona lineal en una década

como se muestra en la figura 1.17 y se obtuvieron las pendientes.

Teniendo el valor de las pendientes, se extrapolaron dos lineas para determinar el
valor de la densidad de corriente de corrosion, icor, Obteniendo este valor se
realizaron las conversiones para determinar la velocidad de corrosion en

milipulgadas por afio (mpy) y milimetros por afio. Ecuaciones (19) y (20)

mm _ mA\ /107.868 g\ [ 1cm3 mm eq — mol
Veorr (T) = (lcorr )( ) (3-27~—>
afio cm?/\1eq —mol/\10.5 g afio cm3

Ecuacion (19)

mpy ) mA\ (1 107.868 g 1cm3 mpy eq — mol
Veorr (—) = (lcorr )( ) (128-66 )

afo cm?/\1eq —mol/\10.5 g afo cm3

Ecuacién (20)

También se determind la eficiencia de los inhibidores como en la Ec (21) se muestra:

WEI = (Ler—linhy 4 100 Ecuacion (21)

lecorr

Donde:
icorr €S la densidad de corriente del testigo y iinh €S la densidad de corriente con
inhibidor.
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Figura 5.17. (a) Curva de polarizacion para cafeina a diferentes concentraciones,
(b) curva de polarizacion testigo y 50 ppm de cafeina.
Tabla 5.7. Valores del andlisis de las curvas de polarizaciéon para cafeina.
ECOFI’ ba bC VCOTI’ VCOTI’ iCOI’I’ 0,
Prueba (mV vs Ag/AgCl) | (mV/decada) | (mV/decada) | (mm/afio) | (mpy) | (mA/cm?) El (%)
Testigo -928.39 106.6 137.2 0.6151 | 24.2142 | 0.0183
5 ppm cafeina -907.65 148.2 169.6 0.5339 21.0148 | 0.0159 13.2131
10 ppm cafeina -950.72 146.8 101.6 0.4448 | 17.5097 | 0.0132 | 27.6885
20 ppm cafeina -946.20 136.8 169.6 0.4303 16.9367 | 0.0128 30.0546
50 ppm cafeina -956.19 163.2 106.7 0.3177 | 12.5067 | 0.0095 | 48.3497

Para los valores presentados en la tabla 5.7 se sigui6 el mismo tratamiento de datos
que en el caso de la nicotina; determinacion de la pendiente catddica y anddica,
velocidades de corrosion (ecuaciones 19 y 20), densidad de corriente de corrosion
y porcentaje de eficiencia (ecuacion 21).

Para ambas tablas, la velocidad de corrosion en mpy y mm/afio disminuye conforme
va aumentando la concentracion de inhibidor; los porcentajes de eficiencia de

inhibicion para la cafeina y nicotina presentan que la concentracién Gptima para
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ambos inhibidores es de 50 ppm, el porcentaje de eficiencia para la cafeina es de

48% y en el caso de la nicotina es del 76%.

Estos valores son parecidos a los obtenidos por EIS, para la cafeina el porcentaje
de eficiencia en EIS es de 52%, y el obtenido con la polarizacién potenciodinamica
es de 48%; en el caso de la nicotina el porcentaje obtenido por EIS es de 72%,

mientras que el obtenido por PP es de 76%.

Aunque los valores obtenidos para las eficiencias son parecidos, las técnicas
utilizadas difieren en muchos sentidos, ya que, con EIS se obtiene mas informacion
sobre el sistema como Re, R, etc; y en el caso de PP se puede obtener pendientes

de tafel, velocidades de corrosion, etc.

Lo cual indica que ambas técnicas pueden ser utilizada en conjunto o por separado,
dependiendo del tipo de informacion que se requiera, en este trabajo se utilizaron
ambas para determinar la eficiencia de los inhibidores ensayados, objetivo del
trabajo, ademas de la obtencibn de diferentes pardmetros para futuras

investigaciones sobre el empafiamiento de la plata.
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6 Conclusiones

La eficiencia de los inhibidores esta por debajo del 90%, aunque ambos inhibidores

reducen la pérdida de brillo en la plata.

La eficiencia de la cafeina y nicotina como inhibidores de corrosion de plata en

presencia de sulfuros es del 48% y 76%, respectivamente.

La adsorcion de la nicotina y cafeina en la superficie de la plata se lleva a cabo por

un proceso de fisisorcion y quimisorcion para ambos inhibidores.
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