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RESUMEN

En este trabajo de investigacion, se analizé el efecto inhibidor del extracto de semilla
de Phalaris canariensis sobre la corrosion del acero 316L, sumergido en una
solucién de LIiCI/H20 al 35%. Se realizaron pruebas a distintas concentraciones del
inhibidor 0, 5, 10, 25, 50 y 100 ppm a diferentes temperaturas: 25, 45y 70 °C.

Las pruebas de corrosion incluyeron técnicas electroquimicas como Potencial en
circuito abierto (OCP), Resistencia a la polarizacion lineal (LPR), Curvas de
polarizacion  potenciodinamica  (PDP), Espectroscopia de impedancia
electroquimica (EIS) y Ruido electroquimico (EN). Las mediciones se realizaron a
intervalos regulares durante un total de 24 h de exposicion. Ademas, se llevaron a
cabo andlisis gravimétricos durante un periodo de 72 h. Adicionalmente, para
analizar la morfologia superficial de las muestras metdlicas, se utilizé un

Microscopio Electrénico de Barrido (SEM).

Los resultados de las pruebas gravimétricas y electroquimicas corroboran el efecto
inhibidor del extracto de semilla de Phalaris canariensis, observandose que la
eficiencia aumenta con el incremento de la concentracion del inhibidor. Sin
embargo, al elevar la temperatura, la eficiencia disminuye en comparacion con los
resultados obtenidos a 25 °C con una concentracién 6ptima de 100 ppm. El extracto
provoco la formacién productos de corrosion protectores pasivantes adsorbiéndose
fisicamente a la superficie del acero siguiendo una isoterma de adsorcion de
Temkin. El inhibidor afecto tanto las pendientes de Tafel anddicas como catddicas,
comportandose, por lo tanto, como un inhibidor de tipo mixto. Los principales
compuestos del extracto responsables de inhibir la corrosion fueron los acidos

grasos linoleico, palmitico y oleico.



ABSTRACT

In this research work, the inhibitory effect of Phalaris canariensis seed extract on the
corrosion of 316L steel submerged in a 35% LiCl/H20 solution was analyzed. Tests
were conducted at various inhibitor concentrations: 0, 5, 10, 25, 50, and 100 ppm at
different temperatures: 25, 45, and 70 °C.

The corrosion tests included electrochemical techniques such as Open Circuit
Potential (OCP), Linear Polarization Resistance (LPR), Potentiodynamic
Polarization Curves (PDP), Electrochemical Impedance Spectroscopy (EIS), and
Electrochemical Noise (EN). Measurements were taken at regular intervals over a
total exposure time of 24 hours. Additionally, gravimetric analyses were carried out
over a 72-hour period. To analyze the surface morphology of the metal samples, a

Scanning Electron Microscope (SEM) was used.

The results from the gravimetric and electrochemical tests corroborate the inhibitory
effect of Phalaris canariensis seed extract, showing that the efficiency increases with
the concentration of the inhibitor. However, as the temperature rises, the efficiency
decreases compared to the results obtained at 25 °C with an optimal concentration
of 100 ppm. The extract induced the formation of passive protective corrosion
products that physically adsorbed onto the steel surface following a Temkin
adsorption isotherm. The inhibitor affected both the anodic and cathodic Tafel
slopes, behaving, therefore, as a mixed-type inhibitor. The main compounds in the
extract responsible for inhibiting corrosion were palmitic and oleic fatty acids.



Dedicatoria:

A mis padres, por la educacion y las ensefianzas que me brindaron. Agradezco
profundamente el esfuerzo que siempre hicieron para asegurarme una buena
formacion y permitirme continuar mis estudios. Gracias por apoyarme en cada
decision que he tomado y, sobre todo, por estar a mi lado cuando mas los he
necesitado. Este trabajo se los dedico principalmente a ustedes. Los amo.

A mis hermanos, quienes siempre han estado a mi lado en mi camino académico,

de quienes me siento inmensamente orgulloso.

A mi pareja Vanessa, por su amor y apoyo incondicional. Eres mi compariera de
vida, y tu aliento y apoyo han sido fundamentales para que yo pueda llegar donde
me encuentro hoy en dia.



Agradecimientos:

Al Consejo Nacional de Humanidades, Ciencias y Tecnologias por el apoyo

econdmico brindado para que se pudiera llevar a cabo esta investigacion.

Al Centro de Investigacion en Ingenieria y Ciencias Aplicadas (CIICAp) por

permitirme hacer uso de sus equipos e instalaciones.

A mi director de tesis el Dr. J. Gonzalo Gonzalez Rodriguez, por sus ensefianzas y
dedicacion que me brindo a lo largo de esta investigacion.

A los investigadores la Dra. Karen Galvez Larios, Dra. Daysi Elusai Millan Ocampo,
Dr. Isai Rosales Cadena y el Dr. Ulises Ledn Silva por el apoyo de sus consejos y

conocimientos a lo largo del desarrollo de esta investigacion de tesis.

A mis compafieros y amigos Dalia, Martha y José, quienes me brindaron su apoyo
incondicional, asi como los aportes positivos que han tenido en mi vida y durante mi

estancia en el posgrado.

A mi pareja Vanessa, por brindarme su apoyo incondicional en todo momento.



INDICE

L7 o [ N 6 ] e P 1

1. INTRODUCCION ......ciiieieeeeieeeeteee ettt ete e eaeeae e 1
0 S O £ 11 o] o FE TP PP TPPP 2
1.2. Caracteristicas del alpiSte. ........coovvuiiiiiiie e 3
1.3. Sistema de refrigeracion por abSOrCiON.............cccceeeriiiiiiiiiiieiieee e 4
1.4.  ReVisiON DIDIOGrafiCa. ......cooiiiiiiiiiiiiiie e 5
1.4.1. Corrosion en sistemas de enfriamiento por absorcion. ...................... 7

(072N o 1 U I 2T 10

2. PLANTEAMIENTO DE PROBLEMA, JUSTIFICACION, OBJETIVOS E

HIPOTESIS. ..ottt 10
2.1. Planteamiento de problema. .........ccccoooiiiiiiiiiiii e 11
2.2, JUSHFICACION. .coieiiiiiiiiieiee et e e 11
2.3, ODJEetiVO GENETAL. ......veeiiie e 12
2.3.1.  Objetivos eSPeCIfiCOS. .......cuuuiiiiii e 12
S o 10 T0] (=2 TSRO 12

107N o 1 U 2 T 13

3. FUNDAMENTO TEORICO .....coiiiiieeecieceeeeee et 13
K 0 I O 1 {011 o o FO TR UUPREPRRR 14
3.1.1.  Clasificacion de la COrroSIiON. .........cccuuiiiiiiieeeee e 14
3.2.  Métodos de proteccion antiCOIrMOSIVA..........uuuuuiiieeeeeeeeeiiiiiiseeeeeeeeeeennnnennns 16
3.2.1.  Recubrimiento antiCOIOSIVOS. ..........uuuuuururrureiiriiiiieiiiiiiieeeieeanenennenaae 16
T2V ] (o] (=ToTol o] g o= 1 ([0 | (o3 VN 17
3.2.3.  ProtecCion @nOQICA. ..........ueeeiiiieiiiiiiiiiiiiii e 17
3.2.4.  INhibidOres de COrrOSION. ........cccoiiiiiiiiiiieie e 18
3.3, INNIDIdOreS VEIrdes. ........coooiiiiiiiiiiiii 22



3.4,  1S0termas de adSOICION. . ... e 24

3.5.  Pruebas electroqUimICas.............cceiiiieeiiiieeiiiie e 28
3.5.1.  Potencial a circuito abierto (OCP: Open circuit potential). ............... 30
3.5.2.  Resistencia a la polarizacion lineal (LPR).........ccccccoeeiviiieiiveviiiiinnn. 30
3.5.3.  Curvas de polarizacion potenciodinamica.............ccceeeveeeeeererennnnnnnnn. 31
3.5.4.  Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS)..........cccc........ 33
3.5.5.  Ruido Electroquimico (EN). .......ccooriimiiiiiiii e 35

CAPITULO 4 . e e e e e e e e e e nna s 39
4. METODOLOGIA EXPERIMENTAL ....cooooviiiiiecte e 39

4.1. Obtencion del extracto del Phalaris Canariensis. ........ccccccceevviivvvieeeeeenn. 40
4.1.1. Molienda y tamizado. ............uuuummmmimmmiiiiiiiiiiii 40
4.1.2. EXraccion SOXNIEt. .......ccuuiiiiiiiiieei e 40

4.2. Caracterizacion del extracto Phalaris canariensis. .............cccceeeviinieeennne 42

4.3.  Preparacion de pProbetas. ... 42
4.3. 1. MALErIAL. oo 42
4.3.2. EIECIONTO. ... 44
4.3.3.  Concentracion del inhibidor. ... 45
4.3.4.  Arreglo exXperimental. ...........cccooiiiiiiiiii e 48
4.3.5. Parametros experimentales. ..........ccccoiieieeiiiiiiiiiii e 49

4.4. Pruebas electroqUimICas..........ccccoieieieiiiiiiiiies e 49
4.4.1. Primera etapa de mediciones electroquimicas. ...........ccccccveeeeeeen.n. 49
4.4.2. Segunda etapa de mediciones electroquimicas..............ccccuvvvvvnennne 51

4.5. Peérdida de peso (pruebas gravimetriCas). .......ooeeevveveevvviiiieeeeeeeeeeeiinnnnnns 52
45.1. Preparacion de las probetas de prueba. ............cccccvviiiiiiiiiiiiiiiininn. 52
4.5.2.  Preparacion de las celdas de experimentacion ...............cccccvveeennnee 53

Vi



CAPITULO 5.ttt e e e e eennes 56

5. RESULTADOS Y ANALISIS ... 56
5.1. Caracterizacion del extracto de Phalaris canariensis............ccccccceeernnnne 57
5.1.1.  Espectroscopia FT-IR. .......ccoiiiiiiiieiieiee e 57
5.1.2. Cromatografia de gases GC-MS.........ccccooviiiiiiiiiiiiiiiiiee e 58
5.2. Caracterizacion del material..............ooeviieiiiiiiiiiiiieee e 59
5.3 Perdida de Masa. ........uuuviiiiieiiiiiiiiiiiii ittt 60
5.3.1. Isoterma de adsorcion. Extracto de Phalaris canariensis. ............... 63

5.3.2.  Morfologia superficial de muestras del acero 316L expuesta a

LiCl/H20 a diferentes temperaturas. .........coooeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 67
5.4.  Pruebas eleCtroqUimICAS. .........coiuuiiiiiiiiee e 71
5.4.1. Potencial a circuito abierto (OCP)............uuuuvriiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiienene 71
5.4.2. Resistencia a la polarizacion lineal (LPR)..........cccccoeeeiieieiiiiiiiiinnnn. 74
5.4.3.  Curvas de Polarizacion (CP)........cooouuiiiiiiiii e 77
5.4.4. Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS). .........c........... 82
5.4.5. RUIdO eleCtroqUImMICO. .........ciiiiieeiiiiieic e 95

6. CONCIUSIONES. oottt 104

7. REFEIENCIAS. .oiiiiiiiiiie s 106

Vil



INDICE DE FIGURAS.

Figura 1. Resistencia de Polarizacion Lineal (LPR)...........ccccccoiiiiiiiiiiiiiis 31
Figura 2. Curva de polarizacion (TAFEL).......ccoooi i 32
Figura 3. Diagrama Nyquist para un sistema electroquimico simple. ................... 34
Figura 4. Diagrama de Bode para un sistema electroquimico simple................... 35

Figura 5. Transistores de potencial y corriente que pueden analizarse por medio

delatécnicade RE. ... 36
Figura 6. Semilla de alpiste tamizada. ..................cooirriiiii e 40
Figura 7. EQUIPO SOXNIEL. ....ooeeeeeei e 41
Figura 8. Extracto del alpiste. ... 41
Figura 9. Barras de acero 316L. .........oiiiiiiiiiiiiii e 43
Figura 10. Probetas para pruebas. ...........ccuoiiiiiiiiiiii e 43
Figura 11. Soluto utilizado para el electrolito. .............ccccceiiiiiiiiiiiiiis 44
Figura 12. Inhibidor aforado a 250 ml con hexano. ..............cccccciiiiiiiiiiiiiiiiiiiinns 45
Figura 13. Celda eleCtroquimiCa. ............ooouuiiiiiiii e 48
Figura 14. Potenciostato/Galvanostato GAMRY INTERFACE 1010..................... 48
Figura 15. Electrodo de referencia, auxiliar y de trabajo. ............cccccccviiiiiinnnnnnnns 50
Figura 16. GAMRY INTERFACE 1010 acoplado a una computadora. ................. 50
Figura 17. Montaje de celda electroquimica para medicion de RE....................... 51
Figura 18. Potenciostato / Galvanostato marca ACM Instruments GillAC. ........... 52
Figura 19. Probetas de experimentacion para pruebas gravimétricas.................. 53
Figura 20. Celdas para pruebas gravimetricas. .............ccccccuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiennns 54
Figura 21. Espectro FT-IR del extracto del Phalaris canariensis. ......................... 58

Figura 22. Micrografias del acero 316L a) region longitudinal, b) region

EFANSVEISAL ...t 60
Figura 23. Efecto de la concentracién del inhibidor y la temperatura sobre la
pérdida de peso del acero 316L en la solucion de LiCI/H20. ........c....cccoovveeenennnn. 62
Figura 24. Variacion de la eficiencia del inhibidor con respecto a la concentracion
del inhibidor y la temperatura para el acero 316L en LiCI/H20..............ccccoovnnnnnnn. 63
Figura 25. Isotermas de adsorcion de Temkin para el acero 316L en LiCI/H20 con

el extracto de Phalaris canariensis obtenidas por el método de pérdida de peso. 64

Vil



Figura 26. Grafica de Arrhenius para el acero 316 L en LiCl/H20 en presencia de
Phalaris CanarienSEs. .........ooooiiiiiiiiii e 66
Figura 27. Micrografias del acero 316L inmerso en LiCI/H20 para el sistema a 0
ppm y 100 ppm a una temperatura de 25°C a 100X a) y ¢), 500X b) y d).............. 68
Figura 28. Micrografias del acero 316L inmerso en LiCl/H20 para el sistema a 0
ppm y 100 ppm a una temperatura de 45°C a 100X a) y ¢), 500X b) y d).............. 69
Figura 29. Micrografias del acero 316L inmerso en LiCI/H20 para el sistema a 0
ppm y 100 ppm a una temperatura de 70°C a 100X a) y c¢), 500X b) y d).............. 70
Figura 30. Variacion del valor de OCP a diferentes concentraciones de inhibidor a
una temperatura de 25°C. ... 72
Figura 31. Variacion del valor de OCP a diferentes concentraciones de inhibidor a
una temperatura de 45°C. ... e 73
Figura 32. Variacion del valor de OCP a diferentes concentraciones de inhibidor a
una temperatura de 70°C. ... e 74
Figura 33. Variacion del valor de RP a diferentes concentraciones de inhibidor a
una temperatura de 25°C. ... 75
Figura 34. Variacion del valor de Rp a diferentes concentraciones de inhibidor a
una temperatura de 45°C. ... e 76
Figura 35. Variacion del valor de RP a diferentes concentraciones de inhibidor a
una temperatura de 70°C. ..o aaanes 77
Figura 36. Curvas de polarizacién para el acero inoxidable 316L en la solucion

LiCI/H20 a diferentes concentraciones del inhibidor y diferentes temperaturas (a)

25°C, (D) 45°C y (C)70°C. .. it e e 79
Figura 37. Efecto de la concentracion del inhibidor en los Diagramas de Nyquist
del acero 316L en LiCl/H20 a una temperatura de 25°C..........cccccoeiiiiiiiivvieiiinnnnnn. 83
Figura 38. Efecto de la concentracion del inhibidor en los Diagramas de Nyquist
del acero 316L en LiCI/H20 a una temperatura de 45°C.........ccccccvvvvvviiiiniiinennnnnn. 85
Figura 39. Efecto de la concentracion del inhibidor en los Diagramas de Nyquist
del acero 316L en LiCI/H20 a una temperatura de 70°C. .........ccccooivieeeiiveeeiiinnnnnn. 86

Figura 40. Variacion de la eficiencia del inhibidor a diferentes concentraciones del

inhibidor y temperaturas con la técnica de impedancia electroquimica................. 89



Figura 41. Diagrama de Bode (Modulo) del acero 316L en LiCI/H20 a diferentes
concentraciones de inhibidor a una temperatura de 25°C...........ccccooiviiiiiiiiiiinnnnnn. 90

Figura 42. Diagrama de Bode (Angulo de fase) del acero 316L en LiCI/H20 a

diferentes concentraciones de inhibidor a una temperatura de 25°C. ................... 91
Figura 43. Diagrama de Bode (Modulo) del acero 316L en LiCI/H20 a diferentes
concentraciones de inhibidor a una temperatura de 45°C...........ccccooiiiiiiiiiiiiinnnnnn. 92

Figura 44. Diagrama de Bode (Angulo de fase) del acero 316L en LiCI/H20 a

diferentes concentraciones de inhibidor a una temperatura de 45°C. ................... 93
Figura 45. Diagrama de Bode (Modulo) del acero 316L en LiClI/H20 a diferentes
concentraciones de inhibidor a una temperatura de 70°C...........cccoooeiiiiiiiiiiiinnnnnn. 94
Figura 46. Diagrama de Bode (Angulo de fase) del acero 316L en LiCI/H20 a
diferentes concentraciones de inhibidor a una temperatura de 70°C. ................... 95

Figura 47. Series de tiempo para la corriente del acero 316L a 0 y 100 ppm de
inhibidor a) 25, b) 45y c) 70°C, en 0y 24 h de prueba. ............ccoovvvviiiiiiieeeniennnn, 98
Figura 48. Series de tiempo en potencial del acero 316L a 0 y 100 ppm de
inhibidor con respecto a la concentracion de inhibidor a a) 25, b) 45y ¢) 70°C, en 0
Y 24 N de Prueba. ....ooooiiiiiiiii 101



INDICE DE TABLAS.

Tabla 1. Diferentes isotermas que pueden ser usadas para describir la adsorcion
del inhibidor sobre la superficie del metal. ..., 27

Tabla 2. Caracteristicas generales sobre las técnicas para el estudio de la corrosion

110 N 29
Tabla 3. Clasificacion del tipo de corrosion con baseenel IL............cccooeeeennnnnnin. 37
Tabla 4. Composicion quimica del acero 316L. ........cccoeeveeeiiiiiiiiiiiiie e, 42

Tabla 5. CG-EM de los principales compuestos quimicos identificados en el extracto

del Phalaris Canari€nSIS. ..........oociiiiiiii e e 59
Tabla 6. Datos de pérdida de peso del acero 316L en LiCI/H20 a diferentes
temperaturas y concentraciones de inhibidor. ... 61

Tabla 7. Parametros termodinamicos del acero 316L en LiCl/H20 en presencia de
extracto de Phalaris canariensis a diferentes temperaturas. ...............ccccevvvvinnnnnn. 65
Tabla 8. Parametros de activacion del Phalaris canariensis en LiCI/H20............. 66
Tabla 9. Efecto de la concentracion del inhibidor en los parametros electroquimicos
obtenidos de las curvas de polarizacion a una Temperatura de 25°C.................... 81
Tabla 10. Efecto de la concentracion del inhibidor en los parametros electroquimicos
obtenidos de las curvas de polarizacion a una Temperatura de 45°C.................... 81
Tabla 11. Efecto de la concentracion del inhibidor en los parametros electroquimicos
obtenidos de las curvas de polarizacion a una Temperatura de 70°C.................... 81
Tabla 12. Parametros de impedancia para el acero 316L inmerso en LiCI/H20 a
diferentes concentraciones de Phalaris canariensis...........cccccvvceiiiii e, 87
Tabla 13. Parametros de Ruido electroquimico a diferentes concentraciones de
inhibidor a una temperatura de 25°C............oiiiii i 102
Tabla 14. Parametros de Ruido electroquimico a diferentes concentraciones de
inhibidor a una temperatura de 45°C...........oiiiii i 102
Tabla 15. Parametros de Ruido electroquimico a diferentes concentraciones de

inhibidor a una temperatura de 70°C............iiiiiiiiiiii e 103

Xl



CAPITULO 1

. INTRODUCCION



1.1. Corrosion.

Los fendmenos de corrosion en metales y aleaciones involucran principalmente dos
elementos: el material y su entorno [1]. La corrosion se define como el deterioro de
un material, generalmente un metal, que resulta de una reaccién con su entorno [2],
provocando la degradacion de ambos a través de una reaccidn quimica o

electroquimica directa para formar compuestos [3].

Existen tres razones importantes para el estudio de la corrosion: La primera es
econdmica, cuyo objetivo involucra el disminuir la pérdida de material en tuberias,
tanques, componentes metalicas de maquinas, barcos, puentes estructuras
metdlicas, etc. La segunda razén es implementar medidas de seguridad en la
operacion del equipo en el cual, a través de la corrosion, puede provocar fallas con
consecuencias catastroficas. La tercera y Ultima razon es la conservacion de los

recursos naturales, ya que el suministro mundial de metales es limitado [4].

Hay informacion que sugiere que la corrosién puede ser controlada de manera
eficiente, con el uso de inhibidores de la corrosiéon (IC). Muchos de estos IC son
compuestos organicos con grupos funcionales (amino, carboxilo, etc.) y atomos
(nitr6geno, fosforo, azufre y oxigeno) presentes en la estructura quimica de los IC.
Estos grupos funcionales y atomos bien orientados en la estructura del IC, infiere
en propiedades Unicas para su adsorcion (fisica o quimica) sobre la superficie del
metal o aleacion [5]. Sin embargo, algunos de estos IC son toxicos Yy

bioacumulables.

En la actualidad, el uso de IC en la industria se ha enfocado en la busqueda de
nuevos compuestos no toéxicos, debido a las normas existentes de proteccion al
medio ambiente (EPA, Environmental Proteccibn Agency). Dentro de estas
exigencias la industria ha puesto un especial interés en el desarrollo de “inhibidores
verdes”, por tratarse de compuestos obtenidos a partir de extractos de plantas en
las cuales hay muchos antioxidantes. Por ejemplo, si al aguacate se le quita el
hueso, el resto se oxida, debido a la existencia de antioxidantes en el hueso, 0 si a
la manzana se le quita la cascara, el resto se oxida, por la existencia de

antioxidantes en la misma. En la actualidad, el uso de inhibidores de la corrosiéon



(IC) se ha extendido en la seleccion de compuestos organicos verdes, como hierbas
aromaticas, especias y plantas medicinales, debido a su naturaleza ecoldgica y

amigable con el medio ambiente [6].

Actualmente existen diferentes técnicas para la evaluacion de inhibidores de
corrosion que puedes ser a partir de pruebas gravimétricas y electroquimicas. Estas
técnicas de evaluacion son Potencial a circuito abierto (OCP), Resistencia a la
polarizacion lineal (RPL), Espectroscopia de impedancia (EIS), Curvas de
Polarizacion (CP) y Ruido Electroquimico (EN). De esta forma se puede determinar

la eficiencia de un inhibidor de corrosion [7].

1.2. Caracteristicas del Phalaris canariensis.

El Phalaris canariensis es una graminea anual, que se cultiva extensivamente en
las regiones templadas del mundo para la obtencién de granos, estos han sido
utilizados, casi con exclusividad, en la alimentacion de aves ornamentales. Sin
embargo, hay una tendencia creciente de su uso para la alimentacion humana. El
grano de alpiste tiene una composicion semejante a otros cultivos como el trigo,
cebada o arroz; posee un 55% de almiddn, un 19-22% de proteinas y 5-7% de
grasas [8]. Los granos de alpiste descascarado tienen un comportamiento similar a
los del trigo comun [9].

El grano de alpiste de las variedades glabras tiene en su composicién quimica
alrededor del 69% de carbohidratos de los cuales el 58% son almidones, un 21%
de proteinas y el 7% de aceite [10], en esta composicién quimica se observa el alto
porcentaje de proteina del grano, comparado con el trigo que es aproximadamente
de un 13% [11]. Este aceite contiene muchos antioxidantes tipo omega 3, 6 y 9,
como son el &cido oleico, palmitico, linoleico, etc. El grano del alpiste es una fuente
importante de triptéfano, tiene un promedio de 2,97 g por 16 g de N,

aproximadamente un 90% mas alto que la proporcion en la proteina de huevo [12].



1.3. Sistema de refrigeracién por absorcion.

El enfriamiento es un proceso que consiste reducir la temperatura de un cuerpo o
espacio determinado y mantener esa temperatura en niveles mas bajos a la
temperatura ambiente, implica la transferencia de calor entre los cuerpos o espacios

de mayor a menor temperatura [13].

La demanda de energia de alto grado esta aumentando rapidamente para satisfacer
las necesidades de los usuarios domeésticos e industriales en el mundo [14].
Especialmente la refrigeracién y la bomba de calor consumen alrededor del 17 %
de la electricidad mundial [15]. Para ahorrar energia de alto grado (es decir,
electricidad), los sistemas de refrigeracién por absorcion se estan convirtiendo en la
mejor alternativa [16]. El sistema de refrigeraciébn por absorcion (ABR) no solo
ahorra energia, sino que también protege el medio ambiente utilizando fluidos de

trabajo naturales para su funcionamiento [17].

El sistema de ABR depende en gran medida de las caracteristicas quimicas y
termodinamicas del fluido de trabajo. El fluido de trabajo es la tecnologia central del
ciclo de refrigeracion por absorcion, este fluido estd compuesto generalmente de
dos tipos de materiales con diferente punto de ebullicién [18]. Donde el compuesto
con el punto de ebullicion mas bajo es el refrigerante y el componente con un punto

de ebullicibn mas alto es el absorbente.

Hoy en dia se emplean mezclas como el NH3 /H20 y LiBr/H20 como fluidos de
trabajo mas comunes. La solucion de NHs /H20 tiene un alto rendimiento de
absorcion, pero la temperatura de generacién de vapor es alta y se necesita un
equipo de rectificacion, ademas de eso el uso de NHs limita la aplicacién en
interiores debido a su toxicidad [19]. Debido a esto las soluciones de LiBr/H20 y
LiCl/H20 presentan ventajas considerables como la no toxicidad de la solucion, la
no volatilidad del absorbente (por lo tanto, la eliminacién del rectificador) y el alto
valor de vaporizacion del H2O como refrigerante. Sin embargo, solo puede obtener
la capacidad de enfriamiento por encima de 0°C debido al punto de congelamiento
del agua, ademas de que contiene una sal de metal alcalino (litio) la cual al



cristalizarse puede generar problemas de corrosion. Asimismo, el rendimiento del

sistema aun no es satisfactorio para su aplicacion comercial [20].

Recientemente, ha crecido rapidamente el interés por estudiar estos cuatro
compuestos quimicos (LiBr/H20 y LiCI/H20) con el objetivo de superar las
limitaciones mencionadas. La investigacion se centra en tres direcciones
principales: liquidos iénicos, sales inorganicas y compuestos organicos. Ademas,
se busca que estas alternativas presenten baja toxicidad o corrosividad, un

rendimiento amigable con el medio ambiente y que eviten la zona de rectificacion.
1.4. Revision bibliografica.

La mayoria de los inhibidores naturales no son toxicos, son biodegradables y son
abundantes en la naturaleza. A la fecha se han utilizado extractos a partir de
semillas, frutas, hojas, flores, etc. como potenciales IC. Se ha encontrado que
reducen notablemente la velocidad de corrosion en diferentes medios corrosivos en
aleaciones. En los extractos de plantas, estan presentes un gran numero de
compuestos quimicos, especialmente heterociclicos, que inhiben la corrosion de
manera eficiente. El efecto inhibidor se atribuye a la adsorcién de estas sustancias
organicas sobre la superficie del metal, que bloquea los sitios activos o forman una
capa protectora. Los resultados obtenidos a la fecha demuestran que a mayoria de
los inhibidores organicos actlan por adsorciéon en la interface metal/solucion;
mediante el desplazamiento de las moléculas de agua formando una pelicula

compacta que funciona como barrera filmica [21].

En trabajos previos se han estudiado algunos inhibidores de origen natural para el
acero al carbono, los cuales han presentado eficiencias considerables. A

continuacion, se describen algunos de estos trabajos de investigacion:

S. Prihart et al [22] llevaron a cabo un estudio sobre el extracto de cascara de sandia
como inhibidor de la corrosion en acero al carbono ST-37 en agua de mar. En esta
investigacion, se analizaron la velocidad de corrosion y la eficiencia de inhibicion
mediante el método de pérdida de peso. Los resultados de laboratorio indicaron que

la eficiencia de inhibicion méaxima alcanz6 el 71,64 % a una concentracion del 5 %



de inhibidor en 100 ml de agua de mar a temperatura ambiente. Ademas, se
examino el efecto de la temperatura y el tiempo de inmersion en la eficiencia de
inhibicion.

R. Ihamdane et al [23] realizaron un estudio del aceite esencial de hoja de orégano
(Origanum vulgare) como un agente anticorrosivo respetuoso con el medio
ambiente para el acero al carbono en &cido clorhidrico. La inhibicion de la corrosion
de Origanum vulgare se caracterizd por morfologia superficial, métodos
electroquimicos, de pérdida de peso, tedricos y computacionales. En los resultados
obtuvieron que el extracto de orégano es un inhibidor de la corrosién muy eficaz
para el acero en soluciones acidas agresivas a bajas concentraciones. Se encontro
que el rendimiento de inhibicion mas alto de Origanum vulgare fue del 85,64 % a 2
g/l en HCI 1 M a una temperatura de 25°C.

K. Mu’azu et al [24] utilizaron como inhibidor de corrosion el extracto de hoja de
aguacate para el acero dulce en acido sulftrico 0,5 M. La concentracion de inhibidor
y el tiempo se variaron en el rango de 0-14 g/l y 48-280 a intervalos de 2 g/l y 48 h
respectivamente. La velocidad de corrosion disminuyo conforme se aumento las
concentraciones de inhibidor. Los resultados que obtuvieron fue que la maxima
eficiencia de inhibicién del 97,89 % se produjo al valor 6ptimo de 10 g/l de la
concentracion de inhibidor a una temperatura de 30°C.

N. Bhardwaj et al [25] llevaron a cabo un estudio sobre la actividad corrosiva del
extracto del fruto de Aegle marmelos en H2SO4 al 0.5 M como medio corrosivo. Se
realizaron mediciones de polarizacion Tafel, EIS y estimaciones de pérdida de peso
para verificar la eficiencia de inhibicidn. La prueba electroquimica y la estimacién de
pérdida de peso revelan que el extracto de la fruta de Aegle marmelos presenta una
notable eficiencia de inhibicion, alcanzando hasta un 83,08 % a una concentracion
de 500 mg/L en una solucion de acido sulftrico 0,5 M para acero al carbono a 298
K.

A. Nikitasari et al [26] analizaron el extracto de sargazo como un nuevo inhibidor de
corrosion contra la corrosion del acero al carbono API-5L en una solucién de 0.1 M

HCI. La accion inhibidora de este extracto se investigd mediante Polarizacién
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potenciodindmica y Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS). La
concentracion de inhibidor fue de 50, 100, 200, 400 y 500 ppm. Ademas, se vario la
temperatura y el tiempo de exposicion para determinar su efecto sobre la eficiencia
del inhibidor. Las pruebas se realizaron variando la temperatura a temperatura
ambiente, 40°C y 50°C. Los resultados mostraron que la eficiencia del inhibidor
aumenté cuando la concentracion del inhibidor, la temperatura y el tiempo de
exposicion aumentaron de acuerdo con los resultados de la prueba de polarizacion.
Asimismo, el extracto de sargazo a 500 ppm manifest6é una eficiencia de inhibicion
de hasta el 95 % con un tiempo de exposicion de 30 minutos a temperatura

ambiente.

1.4.1. Corrosion en sistemas de enfriamiento por absorcion.

La corrosion es un aspecto crucial en los sistemas de enfriamiento por absorcion.
Aunque las mezclas de trabajo utilizadas en estos sistemas se consideran
ecoldgicas, con el tiempo pueden dafar la estructura de los metales que los
componen, reduciendo su vida til. Los problemas de corrosion en estos sistemas
se originan por factores como la solubilidad y la presion de vapor. Para evaluar el
deterioro de los metales en los sistemas de enfriamiento por absorcion, se han
realizado diversas investigaciones, algunas de las cuales se detallan a continuacion
[27].

Tao When et al. [28] llevaron a cabo un estudio sobre un sistema de enfriamiento
por desecante liquido, analizando el comportamiento de la corrosién y el
rendimiento de regeneracion de soluciones de formiato de potasio (KCOOH) y LiCl.
Se examino la corrosion del acero inoxidable 316L en ambas soluciones mediante
pruebas electroquimicas. Los resultados indicaron que la velocidad de corrosion del
acero inoxidable 316L en la solucion de KCOOH fue significativamente mas lenta
que en la de LiCl, y el potencial de corrosion en KCOOH fue mayor que en LiCl.

Na Li et al. [29] realizaron un estudio de corrosion en un sistema de refrigeracion
por absorcion de una sola etapa, impulsado por energia solar, utilizando una mezcla
cuaternaria de CaCl2-LiBr-LINO3-H20 sobre acero inoxidable 316L, aplicando el

método de pérdida de peso. Los resultados revelaron una velocidad de corrosién
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muy baja, de 1.67 um/afio, sin evidencias de corrosion local, lo que la hace

adecuada para aplicaciones practicas.

M. Kaneko et al. [30] investigaron la formacion de picaduras en acero inoxidable en
soluciones de bromuro y cloruro, afirmando que, para un acero inoxidable
austenitico sin molibdeno, el potencial de picaduras es mayor en soluciones de LiBr
en comparacion con LiCl. El potencial de picaduras aumenta con la relacion de iones
Br/Cl en las soluciones. Ademas, la velocidad de disolucién activa del acero
inoxidable en soluciones de cloruro saturadas de iones fue aproximadamente 300
veces mayor que en soluciones saturadas de Br. Por otro lado, el acero inoxidable
ferritico mostré una mejor resistencia a la picadura en soluciones de bromuro en
comparacion con las de cloruro, aunque esta tendencia se invirtio con un contenido

de molibdeno superior al 5y 10%.

A. lgual et al. [31] llevaron a cabo un estudio sobre la corrosiébn en aceros
inoxidables austeniticos y duplex en soluciones de H20-LiBr a diferentes
temperaturas. Los resultados mostraron que, al aumentar la temperatura, los
valores del Potencial a circuito abierto se desplazan hacia valores mas negativos en
las tres aleaciones estudiadas. La aleacion austenitica con menor contenido de
molibdeno y niquel mostré una mayor corrosion en soluciones de alta concentracion
de bromuro. También se reportd que los aceros inoxidables presentan una
excelente resistencia a la corrosion en soluciones de LiBr a temperatura ambiente,
aungue su resistencia disminuye considerablemente a temperaturas superiores a
50°C. En el caso del acero inoxidable duplex, su resistencia a la corrosiéon por
picaduras mejora considerablemente; sin embargo, una vez que la corrosion se

inicia, no se detiene.

Mariano et al. [32] demostraron que los aceros inoxidables sufren corrosion por
picadura en soluciones de todos los haluros, excepto en los fluoruros, que son el
anion de un acido débil. La corrosion por picaduras sigue el orden Cl> Br> I para
aceros inoxidables con contenido de Molibdeno inferior al 3% en peso. Los iones de
haluro afectan las propiedades de la pelicula pasiva; el acero inoxidable austenitico

sensibilizado sufre corrosion por tension en soluciones de todos los haluros, siendo



los cloruros los mas agresivos. La ruptura de la pasividad de los aceros inoxidables
en soluciones de yoduro requeriria potenciales excesivamente altos, y los yoduros
son inestables en presencia de oxigeno disuelto, reaccionando con él para producir
yodatos y yodo. Por tanto, los yoduros actian como inhibidores para la corrosion

bajo tensién en aceros inoxidables en entornos de bromuros y cloruros.



CAPITULO 2

. PLANTEAMIENTO DE
PROBLEMA,
JUSTIFICACION,
OBJETIVOS E
HIPOTESIS.



2.1. Planteamiento de problema.

La corrosion es uno de los mayores problemas econdémicos de la industria. Las
pérdidas anuales se estiman en torno al 3,5% del producto nacional bruto en los
paises industrializados.

Como se ha mencionado los sistemas ABR depende en gran medida de las
caracteristicas quimicas y termodinamicas del fluido de trabajo. Dentro de los
compuestos estudiados recientemente se encuentra LiCl y LiBr. Sin embargo, estos
pueden generar efectos no deseados en los materiales de construccion de los
sistemas ABR, los cuales normalmente son: aceros al carbon, aceros inoxidables,
aleaciones de aluminio, aleaciones de cobre vy titanio, generando degradacion de

estos por corrosion.
2.2. Justificacion.

Los metales y sus aleaciones en la mayoria de las ocasiones son atacados por el
ambiente en el que se encuentran, el cual funciona como electrolito generando un
proceso de degradacion que se conoce como corrosion, este proceso sucede a
partir de reacciones electroquimicas. Todos los procesos comerciales disefiados
para funcionar de manera continua tienen fallas prematuras por corrosion, incluidos
los sistemas ABR donde el fluido refrigerante funciona como electrolito. Las fallas
generadas por la interaccion del fluido con el material de construccion pueden

significar paros y operaciones de mantenimiento costosas.

Si bien la mayoria de los inhibidores de corrosién son efectivos, su naturaleza
guimica les confiere una alta persistencia, escasa o nula degradabilidad, y en
muchos casos, una alta toxicidad. Por esta razén, los inhibidores de corrosion de
origen organico-sintético no se consideran soluciones a largo plazo. El uso
extendido y prolongado de estos inhibidores de origen organico-sintético ha tenido
un impacto ambiental significativo, lo que ha llevado a intensificar la busqueda de
nuevas alternativas. Estas alternativas buscan reducir la velocidad de corrosion de
los materiales metalicos y, al mismo tiempo, ser amigables con el medio

ambiente."Los aspectos anteriores han motivado, desde hace dos décadas,
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diversas investigaciones y estudios de fuentes naturales como inhibidores de la
corrosion. Se han estudiado diversas plantas en distintas formas de aplicacion,
como polvos, aceites esenciales, infusiones acuosas y extractos organicos, asi
como la actividad inhibitoria de la corrosion de frutas, semillas, condimentos,

hojas y raices.

Por esta razon, el extracto de la semilla de Phalaris canariensis (alpiste), que
contiene antioxidantes presentes en otros inhibidores derivados de plantas, se
presenta como un candidato prometedor para ser investigado como un inhibidor de
la corrosion natural y amigable con el medio ambiente, para la proteccidén del acero
316L en un medio de LiCl/ H20.

2.3. Objetivo general.

Determinar el efecto inhibitorio que tiene el extracto de la semilla de Phalaris

canariensis sobre la corrosion del acero 316L en la solucion LiCI/H20.
2.3.1. Objetivos especificos.
e Extraer el aceite de la semilla de Phalaries canariensis por el método Soxhlet.

e Caracterizar quimicamente el extracto de Phalaries canariensis mediante
Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) y cromatografia

de gases acoplado a espectroscopia de masas (GC-MS).

e Determinar mediante las técnicas gravimétricas y electroquimicas la
eficiencia de inhibicibn del extracto de Phalaries canariensis a las
concentraciones de 5,10,25,50 y 100 ppm en la solucion de LiCL/H20.

e Caracterizar las muestras corroidas en ausencia y presencia del inhibidor

mediante Microscopio electrénico de barrido (SEM).

2.4. Hipotesis.

El inhibidor a base del extracto de la semilla de Phalaris canariensis disminuira la

velocidad de corrosiéon en el acero 316L en una solucion de LiCI-H20.
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3.1. Corrosion.

La corrosion se define como la degradacion de un material debido a la accion del
entorno en el que se encuentra. Esta degradacion resulta de las interacciones entre

el material y el ambiente bajo condiciones especificas de exposicion [33].

Los fendmenos de corrosion pueden clasificarse de acuerdo con muy variados
criterios. Por la morfologia del ataque: atague uniforme, ataque localizado. Por el
medio atacante: corrosion por acidos, por sales fundidas, corrosién atmosférica,
corrosion de estructuras enterradas, etc. Por las acciones fisicas que junto con las
guimicas motivan el deterioro del metal: corrosion bajo tension, fatiga con corrosion,
corrosion por cavitacion, corrosion por corrientes vagabundas, etc. Por los

mecanismos de reaccion, la oxidacion directa y la corrosion electroquimica [34].
3.1.1. Clasificacion de la corrosion.

e Por lamorfologia.
Corrosion uniforme.

En la corrosién uniforme, el atague se extiende de manera homogénea sobre toda
la superficie metélica, resultando en una penetracion media aproximadamente igual

en todos los puntos [35].
Corrosion localizada.

La corrosion localizada es una de las formas mas peligrosas de corrosion, ya que
es menos predecible que la corrosion uniforme y puede tener graves
consecuencias, como fallas estructurales totales o catastroficas. Todas las formas
de corrosion general que dan lugar a superficies no uniformes se consideran

corrosion localizada [36].
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Corrosion por picadura.

La corrosion por picadura se caracteriza por la pérdida localizada de material, que
se propaga internamente formando pequerfios tlneles. Este tipo de corrosion suele
avanzar con rapidez debido a que las velocidades de corrosion en las zonas

afectadas son elevadas [37].
Corrosion intergranular.

La corrosion intergranular ocurre en los limites de grano y areas adyacentes de
aleaciones o metales, resultando en la desintegracién del material y pérdida de
resistencia. Las impurezas presentes en los limites de grano suelen ser las mas

afectadas por este tipo de corrosion [38].
Corrosion galvéanica.

La corrosiéon galvanica se produce cuando un metal o aleacion esta eléctricamente
acoplado a otro metal o material no conductor en el mismo electrolito. En este
proceso, el metal mas activo se corroe mas rapidamente, actuando como anodo,
mientras que el metal mas noble se convierte en catodo, generando asi un flujo de

corriente [39].
e Mecanismos de reaccion.

Oxidacion directa.

Este proceso implica reacciones quimicas en las que el material interactlia con un
medio no electrolito [40]. Generalmente, este mecanismo se presenta en metales a
altas temperaturas, en las cuales no hay presencia de agua en estado liquido. Se
produce una oxidacion uniforme de toda la superficie del metal, caracterizada por la

pérdida de electrones [41].
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Corrosion electroguimica.

Este proceso ocurre en un medio liquido o humedo, donde la superficie metélica
experimenta dos reacciones electroquimicas que tienen lugar en distintas areas: los
anodos y los catodos locales. Estas reacciones, al considerarse en conjunto,

constituyen el proceso global de corrosion [42].

3.2. Métodos de proteccidon anticorrosiva.

Actualmente, existen diversos métodos para controlar, reducir y prevenir la
corrosion metalica. Sin embargo, ninguno de estos métodos puede eliminarla por

completo. Los enfoques mas utilizados en la proteccion contra la corrosion son:

e Recubrimientos anticorrosivos
e Proteccién catédica
e Proteccion anddica

¢ Inhibidores de corrosion [37].

3.2.1. Recubrimiento anticorrosivos.

Metalicos: Los recubrimientos metélicos se aplican en capas finas para aislar el
metal del ambiente corrosivo, funcionando como anodos de sacrificio que se corroen
en lugar del metal subyacente. Un ejemplo comun es el galvanizado [44]. Puede
lograrse recubrimientos metalicos por medio de la electrodeposicion de metales

como el cobre, niquel, zinc, cromo, estafio, etc. [45].

Organicos: Los recubrimientos organicos, que incluyen polimeros y resinas
naturales o sintéticas, se aplican como liquidos que se secan o endurecen en finas
peliculas sobre el material base. Las pinturas son un ejemplo tipico de

recubrimientos organicos [44].

Inorganicos: Los recubrimientos inorganicos ofrecen acabados lisos y duraderos.

Entre los mas utilizados se encuentran el vidrio y los ceramicos [44].
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3.2.2. Proteccion catodica.

Los principales métodos para detener o mitigar la corrosion de estructuras metalicas
enterradas son el uso de recubrimientos protectores y la proteccidén catodica. Los
recubrimientos protectores ayudan a reducir la superficie expuesta de la estructura
al ambiente corrosivo [46]. La proteccion catddica, por su parte, consiste en ajustar
el potencial electroquimico de la estructura para mantenerlo por debajo de su
potencial normal de reduccion, logrando asi una velocidad de corrosion

aceptablemente baja [47-49].

Este ajuste se realiza suministrando una cantidad especifica de corriente a la
estructura, conocida como densidad de corriente de proteccioén (icp), mediante dos

métodos principales:

« Anodos de sacrificio (SACP): En este método, se utilizan metales mas
activos como anodos, que se corroen "sacrificandose" en lugar del metal que
se desea proteger, el cual actia como catodo. Los anodos de sacrificio mas
comunes son aleaciones de magnesio, zinc o aluminio. El zinc y el aluminio
son especialmente eficaces en aplicaciones marinas debido a su rendimiento
Optimo en presencia de iones de cloruro. Por otro lado, los anodos de
magnesio tienen una eficiencia inferior al 50% y se utilizan en aplicaciones
con alta resistividad del medio o en agua dulce [50].

o Corriente impresa (ICCP): En este método, la corriente de protecciéon
proviene de una fuente externa de corriente continua. El polo negativo de la
fuente se conecta al metal a proteger, mientras que el polo positivo se
conecta a un anodo auxiliar inerte, que actia como dispersor de corriente,

cerrando el circuito a través del electrolito [51].

3.2.3. Proteccién andédica.

La proteccion anddica es un método de proteccidn electroquimica contra la
corrosion que se basa en la capacidad de pasar un metal, que normalmente se

encuentra en estado activo, a un estado pasivo mediante la polarizacion anddica.
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Este proceso se logra mediante una fuente externa que impone un potencial de

proteccion previamente seleccionado [52].

Este método es aplicable a materiales metalicos que pueden volverse pasivos en el
entorno corrosivo en el que se encuentran. Es decir, se aplica a aquellos materiales
gue pueden alcanzar un estado de alta resistencia a la corrosion bajo condiciones
en las que, de otro modo, el ataque corrosivo seria termodinamicamente posible. La
proteccion se basa en inhibir el proceso anddico y, por ende, ralentizar la corrosion
[52].

Para que este método sea efectivo, es crucial mantener el potencial del material
dentro de la region pasiva. Si el potencial se encuentra fuera de esta region, la
velocidad de disolucion del metal puede aumentar significativamente,
comprometiendo la pasividad y, en consecuencia, permitiendo el paso a un estado

activo o la aparicion de picaduras debido a la transpasividad [52].

La principal limitacién de la proteccion anddica es que solo es aplicable a metales y
aleaciones que pueden pasivarse en el medio en cuestion. Sin embargo, en la
practica, esta restriccion no es tan significativa como podria parecer inicialmente, ya
que la mayoria de los materiales estructurales modernos pueden pasivarse bajo
condiciones especificas. Muchos reactivos quimicos altamente agresivos, como
ciertos acidos fuertes, pueden formar capas pasivantes sobre diversos metales y
aleaciones industriales en un amplio rango de potenciales. Por lo tanto, la proteccién
anddica se considera uno de los métodos mas efectivos para prevenir la corrosion

en tales sistemas [53].
3.2.4. Inhibidores de corrosion.

Los inhibidores de corrosion son sustancias quimicas que, al afiadirse a un medio
corrosivo, ralentizan o detienen el proceso de corrosion [34]. Estas sustancias se
introducen en concentraciones muy bajas del orden de partes por millon (ppm), para
evitar impactos negativos en el medio ambiente, y su objetivo es reducir la velocidad

de corrosiéon del metal [54]. La incorporacién del inhibidor se realiza en dosis muy
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bajas, tipicamente en el rango de 10 a 1000 ppm para la inyeccion continua, y de 1
a 20% en volumen para el tratamiento por lotes. Es importante tener en cuenta que
tanto el tipo como la cantidad de inhibidor de corrosion estan estrechamente

relacionados con el grado de corrosividad del fluido [55].

Los inhibidores actiuan disminuyendo la velocidad de corrosion mediante varios
mecanismos, como el ajuste de las reacciones anddicas y catddicas, la reduccion
de la velocidad de difusion de los reactantes en la superficie del metal y la
disminucién de la resistencia eléctrica de dicha superficie [56].

Algunos inhibidores se adsorben protegiendo la superficie metalica, mediante la
formacién de una pelicula que retarda el proceso de corrosién e incrementa el
comportamiento de la polarizacion anddica y catddica, reduciendo el movimiento o
difusién de los iones hacia la superficie metalica incrementando la resistencia
eléctrica de la superficie metélica. Ademas, tiene alta afinidad o polarizacion hacia
el metal, esto quiere decir que se va a adsorber [57].

Existen diferentes tipos de inhibidores de corrosién que actian segun su
composicion. Entre ellos, los inhibidores inorganicos suelen ser sales cristalinas
como cromato de sodio, fosfato y molibdato. Por otro lado, los inhibidores orgénicos,
gue se utilizan frecuentemente en sistemas de enfriamiento, son a menudo de tipo
anadico e incluyen compuestos como sulfatos de sodio y fosfatos. Estos inhibidores
organicos protegen el metal formando una pelicula hidrofébica en su superficie, que
se adhiere por adsorcién en funcion de la carga ionica del inhibidor y la carga de la
superficie del metal. Los inhibidores organicos crean una barrera molecular que
bloquea las reacciones anddicas y catédicas, que se originan en micro celdas

electroquimicas sobre el metal debido al medio acuoso [58].
3.2.4.1. Clasificacion de inhibidores.

Los inhibidores de la corrosién pueden clasificarse atendiendo a diversos criterios,

algunos de las mas usuales se indican seguidamente [59]:

A. Atendiendo a su mecanismo de actuacion:
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. Inhibidores anddicos
. Inhibidores catédicos
. Inhibidores mixtos

. Inhibidores de adsorcion

B. Atendiendo su composicién quimica

e Inhibidores organicos

¢ Inhibidores inorganicos
C. Atendiendo su aplicacion:

e Inhibidores en fase de vapor

¢ Inhibidores de decapado

¢ Inhibidores para soluciones alcalinas

e Inhibidores par soluciones de cloruros
¢ Inhibidores para agua potable

¢ Inhibidores para agua de calderas

e Inhibidores para productos petroliferos
¢ Inhibidores para pinturas

e Inhibidores para hormigén armado

¢ Inhibidores para grasas y aceites

¢ Inhibidores para anticongelantes

Inhibidores anddicos.

Estos inhibidores aumentan la polarizacién del anodo al promover la formacion de
una capa pasiva de productos de corrosion. Aunque el efecto inicial puede ser
depolarizador, estos inhibidores también se conocen como pasivantes o
pasivadores. La capa pasiva generada depende de la naturaleza del inhibidor y de

las condiciones termodinamicas [59].
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Inhibidores catédicos.

Los inhibidores catédicos incrementan la polarizacion del catodo mediante diversos

mecanismos [59]:

« Dificultando la descarga de iones H* en medios acidos o la formacién de
hidrégeno en medios basicos.

« Reaccionando con el oxigeno disuelto, lo que impide la formacion de
hidroxidos necesarios para la produccion de productos de corrosion con el
metal.

e Reduciendo las reacciones catddicas mediante el depdsito de productos

insolubles.
Inhibidores mixtos.

Los inhibidores mixtos tienen la capacidad de inhibir simultdneamente las

reacciones anddicas y catodicas [59].
Inhibidores de adsorcion.

Estos inhibidores son compuestos organicos, generalmente con cadenas largas y
grupos laterales, que se adsorben en la superficie metalica. Pueden actuar mediante

los siguientes mecanismos [59]:

o Aumentando el sobrepotencial de hidrégeno en las zonas catddicas.
« Dificultando la difusion del oxigeno a través de la capa formada.
o Impidiendo la difusion de iones metalicos.

3.2.4.2. Obtencién de inhibidores de corrosion.

Las principales vias para obtener inhibidores de corrosion incluyen:

e Sintesis organica: Se refiere a la produccion de sustancias individuales

comunes mediante procesos quimicos dirigidos.
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e Productos y subproductos industriales: Estos pueden ser utilizados tal como
se generan en la industria, o tras sufrir algunas modificaciones.

o Mezclas de productos: Consiste en combinar sustancias seleccionadas para
lograr un efecto sinérgico entre ellas.

« Extractos de plantas: Conocidos como inhibidores verdes, estos se obtienen

a partir de extractos vegetales [60].

3.3. Inhibidores verdes.

Uno de los principales problemas asociados con los inhibidores organicos sintéticos
es su impacto ambiental, que puede incluir toxicidad, problemas de biodegradacién
y bioacumulacion. La creciente preocupacién por la sostenibilidad ha llevado a la
implementacion de estrictas regulaciones ambientales, impulsando a los
investigadores a buscar materiales y procesos mas ecolégicos. En este contexto,
los productos naturales extraidos de fuentes vegetales y algunos compuestos
organicos no téxicos, que contienen moléculas polares como nitrégeno, oxigeno,
azufre y fésforo, han demostrado ser efectivos como inhibidores en diversos

sistemas de corrosion [61].

La interaccién entre los grupos funcionales de los inhibidores y la superficie
metdlica, asi como los heteroatomos presentes, juega un papel crucial en la
inhibicion de la corrosién. Los pares de electrones libres en los heteroatomos, como
nitrdgeno, oxigeno, azufre y fésforo, facilitan la transferencia de electrones hacia el

metal, formando enlaces covalentes coordinados [62].

En general, los inhibidores organicos interacttan con la superficie del metal a través
de dos mecanismos principales: quimisorcién y fisisorcion. La quimisorcion implica
una interaccion quimica entre el inhibidor y la superficie metélica, que protege las
zonas anodicas al formar enlaces quimicos con el metal. Este proceso interferira
con la disolucion metdlica al transferir o compartir cargas entre el inhibidor y los
atomos metalicos. Las moléculas quimisorbidas, debido a su enlace quimico,

tienden a permanecer en la superficie por un tiempo prolongado y participan en
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ciclos de adsorcidén/desorcién, mostrando caracteristicas como un alto calor de

adsorcion, persistencia y especificidad [58].

Por otro lado, la fisisorcibn o adsorcién fisica es tipica de moléculas organicas,
aniones y cationes cargados eléctricamente. Se basa en la atraccion electrostatica
entre el metal y la especie organica, con las moléculas unidas a la superficie
metélica mediante fuerzas de Van der Waals. Este tipo de adsorcién bloquea los
sitios catodicos en el metal, ralentizando asi la reaccion catddica. Ademas, los
grupos polares de la molécula pueden formar enlaces con el metal, mientras que el
extremo no polar se orienta hacia afuera, creando una barrera que repele las

especies corrosivas y protege la superficie metélica [62].

La estructura electronica de las moléculas de inhibidor organico determina la
densidad electrénica de los grupos funcionales y su capacidad para adsorberse
sobre la superficie metalica. Segun algunos autores [63], el mecanismo de inhibicién
de ciertos compuestos organicos se basa en el bloqueo de los sitios activos en la
superficie, que pueden ser catédicos o anddicos, dependiendo de la naturaleza del
inhibidor y su afinidad por procesos especificos (oxidacion o reduccién) o ambos
(inhibidor mixto) [64].

Recientemente, los extractos de plantas se han identificado como una valiosa fuente
de compuestos quimicos naturales. Gracias a su estructura quimica, estos
compuestos pueden ser extraidos mediante procedimientos simples y de bajo costo,
lo que los convierte en inhibidores efectivos para diversos procesos [65].

Las principales caracteristicas que deben poseer los inhibidores son:

e Alta eficiencia en la proteccidn de aceros y otras aleaciones.

e Buena solubilidad en las fracciones de agua utilizadas para preparar
soluciones inhibidoras.

e Buena estabilidad, lo que garantiza que el inhibidor pueda ser almacenado
durante al menos un afio sin perder sus propiedades esenciales.

e Inocuo para el proceso tecnologico, sin causar efectos negativos en su

funcionamiento.
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¢ No toxico y sin impacto perjudicial sobre el medio ambiente [66].

Varias investigaciones han descrito el uso de extractos de plantas. Janaina Cardozo
de Rocha et al [67] analizaron extractos de mango, naranja, pasiflora o maracuyay
cascara de nueces de la india, como inhibidores de corrosion en acero al carbon,
aplicando curvas de polarizacion, impedancia electroquimica y pérdida de masa
para su estudio. La eficiencia de inhibicion incrementa conforme aumenta la
concentracion del extracto y disminuye al aumentar la temperatura. El
comportamiento de  eficiencia presentaba la  siguiente  tendencia:

nuez<mango<pasiflora<naranja.

En su investigacion M. Rana, S. Joshi y J. Bhattarai [68] investigaron el efecto
inhibidor de la corrosién de varios extractos de plantas como la Areca catechu,
Laurus nobilis y Catharanthus roseus sobre el acero dulce en una solucién de NaCl
0,5 M al aire libre, utilizando pruebas de inmersion, mecanismos de inhibicion y
mediciones del potencial de corrosién. La velocidad de corrosion del acero
disminuy6 al aumentar la concentracion de los extractos hasta 2000 ppm. Se
descubrié que el extracto de la planta Catharanthus roseus era el inhibidor mas
eficiente entre los tres extractos utilizados en este estudio.

Subir P. y Ishita Koley [69] desarrollaron una investigacion con la semilla de Papaya
en acero al carbono en medio acido. En el caso de las semillas de papaya, se ha
observado que los residuos vegetales provenientes de estas semillas actian como
inhibidores ecoldgicos altamente efectivos para prevenir la corrosion acida del acero
de construccién con bajo contenido de carbono. El estudio se llevé a cabo en
soluciones de acido sulfurico (H,SO,) con concentraciones que varian de 0,5a 3 N.
Los resultados indican que a medida que aumenta la concentracion del inhibidor, la
tasa de degradacion del acero disminuye. Sin embargo, existe una concentracion
Optima en la que el efecto inhibidor es maximo; mas alla de esta concentracion, la

velocidad de corrosién vuelve a incrementarse.

3.4. Isotermas de adsorcion.
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Describir el efecto de los inhibidores de corrosién resulta complejo debido a la
amplia variedad de enfoques presentes en la literatura. Estos enfoques abarcan
desde la evaluacion de la eficiencia de inhibicion hasta el uso de técnicas avanzadas
de modelado molecular para entender las interacciones entre el inhibidor, la
superficie metélica y los productos de corrosion [70].

Un enfoque comuin asume que la proteccion contra la corrosion se logra mediante
la adsorcion de moléculas de inhibidor en la superficie metalica, lo que disminuye la
velocidad de una o ambas reacciones electroquimicas involucradas en el proceso
corrosivo. En este contexto, se considera que el grado de proteccion es
directamente proporcional al nivel de cobertura proporcionado por el inhibidor (8).
Para establecer la relacion entre 8 y la concentracion del inhibidor en el medio, se
utilizan isotermas de adsorcion [71]. Estas isotermas ofrecen informacién valiosa
sobre el mecanismo de inhibicién y la naturaleza de las interacciones entre el metal
y el inhibidor [72].

La fuerza de adsorcién se determina a partir de la isoterma de adsorcidén, que
muestra la relacion de equilibrio entre la concentracidon del inhibidor en la superficie
y en la solucion. Para describir este equilibrio, se han propuesto varias isotermas de
adsorcion, como las de Langmuir, Frumkin, Bockris-Swinkels, Temkin y Freundlich
[73].

Es importante destacar que estas isotermas suponen la adsorcién de una sola
monocapa de inhibidor sobre la superficie, excluyendo la formacion de peliculas de
multiples capas [70]. A continuacion, se presentan las distintas isotermas y sus

respectivas expresiones matematicas:
Isoterma de Adsorcion de Langmuir.

Esta isoterma describe cuantitativamente la formacién de una monocapa de
adsorbato en la superficie del adsorbente. Langmuir representa la distribucion de
equilibrio de iones metalicos entre las fases sdlida y liquida, asumiendo que todos
los sitios de adsorcién son idénticos y energéticamente equivalentes. El modelo se

basa en la premisa de que cada sitio de adsorcion puede contener una sola
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molécula de adsorbato, sin interaccion entre moléculas adsorbidas. En el caso de
adsorcion maxima, se forma Unicamente una monocapa, ya que las moléculas de

adsorbato no se acumulan sobre la monocapa previamente adsorbida [74].
Isoterma de Adsorcion de Freundlich.

Esta isoterma se utiliza para describir la adsorcion en superficies heterogéneas.
Representa una adsorcion superficial inicial seguida por un efecto de condensacion
debido a la fuerte interaccion entre adsorbatos. La isoterma de Freundlich tiene una
forma exponencial, indicando que el calor de adsorcion generalmente disminuye a
medida que aumenta el grado de adsorcion. Esta disminucion, que sigue una
tendencia logaritmica, sugiere que los sitios de adsorcién estan distribuidos
exponencialmente con respecto a la energia de adsorcion. A diferencia de otras
isotermas, la de Freundlich no establece un limite de adsorcidon cuando se alcanza

una cobertura completa (6 = 1) [75].
Isoterma de Adsorcion de Temkin.

Esta isoterma incorpora un factor que considera explicitamente las interacciones
entre el adsorbato y el adsorbente. Asume que el calor de adsorcion disminuye con
el aumento de la cobertura, y que esta disminucion es mas probable que sea lineal
en lugar de logaritmica. Este modelo es til para describir sistemas donde las
interacciones adsorbato-adsorbente afectan significativamente el proceso de
adsorcion [76].

Isoterma de Adsorcion de Frumkin.

La isoterma de Frumkin asume que la superficie del adsorbente no es homogénea,
0 que las interacciones laterales entre adsorbatos no son despreciables. Segun este
modelo, la dependencia del grado de cobertura sobre el potencial del electrodo se
debe a cambios en la energia de la capacitancia de la doble capa, causada por la
sustituciéon de agua por moléculas organicas con una constante dieléctrica menor
[77].

Isoterma de Adsorcion de Bockris-Swinkels.
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Este modelo considera que, en una solucion acuosa, la superficie del electrodo esta
cubierta por dipolos de agua que deben ser reemplazados por moléculas organicas
durante la adsorcion. La termodinamica del proceso de sustitucion depende de la

cantidad de moléculas de agua (n) que se eliminan por las moléculas organicas [72].

Tabla 1. Diferentes isotermas que pueden ser usadas para describir la adsorcion

del inhibidor sobre la superficie del metal [66].

Nombre Isoterma Grafico
C 1
Langmuir —= +C £vs. C
0 Kads 0
. 0 6
Frumkin [1 — O] e 20 =K, ,.C log [C (ﬁ)] vs.log(C)
Bockris- _ 06 _ pgyn—-1
. 1—0)" [6+n(1—-6)"""] _ Ce Kaas avs.log (C)
Swinkels i 55 ©
Temkin exp(f0) = K;45C 0 vs.log(C)
Freundluich 0 = K,;5C log(0) vs.log(C)

Donde 6 representa la fraccion de la superficie cubierta a diferentes
concentraciones de inhibidor, C (moldm™3) es la concentracion del inhibidor, n es
el nimero de moléculas de agua reemplazadas por las moléculas del inhibidor, y f
es el pardmetro de interaccion del inhibidor. La constante de adsorcidon
K q4s(dm3mol~1) refleja la afinidad de las moléculas inhibidoras por los sitios de
adsorcién y esta relacionada con la energia libre de Gibbs de la adsorcién
AG.q4s(Jmol™1) a una temperatura constante. La relacion se expresa de la siguiente

manera [70]:

Kaas = exp (%) 1)

solvente

Donde:
R(Jmol 1K ~1)=Constante de los gases

T(K)=Temperatura
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Csomvente=CoNcentracion molar del solvente

La energia libre de adsorcion (AG°,;;) esta relacionada con la constante de

adsorcion y se calcula con la siguiente ecuacion:
AG® 445 = —RTIn(55.5K,4s) (2
Donde:
R=Constante universal de los gases
T= Temperatura en Kelvin
EL valor 55.5 corresponde a la concentracion molar del agua en solucion.

3.5. Pruebas electroquimicas.

Como resultado de la corrosion, se modifican diversas propiedades de la muestra
analizada, incluyendo el peso, la resistencia eléctrica, el flujo magnético, la
reflectividad y la dureza. En respuesta a estos cambios, se han desarrollado
técnicas experimentales para evaluar la velocidad de corrosion. Estas técnicas se

dividen en dos categorias principales:

1. Métodos fisicos: Incluyen técnicas gravimétricas, analiticas y volumétricas,
que permiten medir los cambios en la geometria del material expuesto a la

corrosion.

2. Métodos electroquimicos: Proporcionan informacién sobre los pardmetros
que afectan o son afectados por el medio corrosivo, asi como sobre los
productos generados por la corrosion. Estas técnicas electroquimicas son
especialmente valiosas en la actualidad, ya que permiten determinar el

mecanismo de corrosion en un entorno especifico [38].

Ambos métodos estan recomendados por la Asociacién Nacional de Ingenieros en
Corrosion (NACE, por sus siglas en inglés: National Association of Corrosion
Engineers). Entre ellas se encuentran metodos como la pérdida de peso, las curvas

de impedancia, la polarizacion y la polarizacion lineal, que permiten obtener
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parametros de corrosion directamente relacionados con la cinética del proceso.

Estas técnicas estan detalladas en los estandares publicados por la Sociedad

Americana para Ensayos y Materiales (ASTM, por sus siglas en inglés: American

Society for Testing and Materials) [38].

La informacion que proveen las técnicas de analisis de corrosion permite evaluar la

eficiencia de un inhibidor de corrosion. En la Tabla 2, se describen algunas

caracteristicas relacionadas con las diversas técnicas empleadas para determinar

el grado de corrosién generado sobre los metales [38].

Tabla 2. Caracteristicas generales sobre las técnicas para el estudio de la corrosion

[60].

Métodos

Fisicos

-Gravimétricos: medida -Medida directa de

de la pérdida de peso o corrosion.

ganancia de peso.

-Analiticos: medida de la
concentracion de los
componentes metalicos

en la solucién

Electroquimicos
A. Estacionarias

-Método de interseccion

-Método de resistencia a sensibilidad

la polarizacién

Ventajas

seguridad vy

Desventajas

-Tiempos muy largos de
exposicion, con
resistencia a la corrosion
elevados.
-Determinacion solo de
valores integrales.
-Seguridad y
reproducibilidad

relativamente bajas.

-Perturbaciones del
sistema estudiado por la

polarizacion aplicada.
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Curvas de polarizaciéon, medidas de potenciales y -Estimacion indirecta de
potenciales criticos y densidades de corriente. la corrosion, es necesario
curvas de potencial- -Son rapidos y pueden un contraste y
tiempo. arrojar informacién conocimiento del

B. No estacionarias instantdnea de velocidad mecanismo del proceso

Técnicas de impedancia  de corrosion. para interpretar
-Métodos de impulso -Una sola muestra provee resultados.

-Ruido electroguimico informacion integral -Todos ellos son métodos
-Métodos sobre la evoluciébn del aproximados; fiables sise
potenciodinamicos fendmeno de corrosion.  aplican correctamente.

3.5.1. Potencial a circuito abierto (OCP: Open circuit potential).

La medicion del potencial en circuito abierto (OCP, por sus siglas en inglés: Open
Circuit Potential) es una técnica utilizada para monitorear la evolucion temporal del
potencial de un electrodo con respecto a un electrodo de referencia, ambos
sumergidos en un electrolito especifico, sin aplicar ningn potencial o corriente
externa al sistema. Desde una perspectiva electroquimica, el OCP es crucial para
identificar los cambios en la superficie del electrodo de trabajo en relacion con el

electrodo de referencia, permitiendo asi evaluar su tendencia a corroerse.

En esta técnica, las variaciones en el potencial se deben exclusivamente a cambios
en la interfaz entre el electrolito y el metal, por lo que es esencial que el electrodo
de referencia sea altamente estable. Con el tiempo, el potencial tiende a
estabilizarse. Generalmente, un incremento en el potencial indica la formacion de

una capa pasiva sobre el metal, que lo protege al aislarlo del medio circundante.

En términos generales, un mayor potencial de corrosion en circuito abierto de un
metal sugiere un comportamiento mas noble, lo que implica una menor tendencia a

la corrosion [78].

3.5.2. Resistencia a la polarizacion lineal (LPR).
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Consiste en la aplicacion de un pequefio potencial (20 mV) alrededor del potencial
de reposo o potencial de corrosion, para evitar alterar el sistema electroquimico. El
objetivo de este procedimiento es determinar la Resistencia a la Polarizacién (Rp),
gue se calcula como la pendiente de la curva de Voltaje Aplicado vs. Corriente en
la celda. Este valor es un parametro util en el calculo de la velocidad de corrosion
en los sistemas. Sin embargo, por si solo, proporciona Unicamente informacion

cualitativa sobre la celda [79].
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Figura 1. Resistencia de Polarizacion Lineal (LPR).

3.5.3. Curvas de polarizacion potenciodinamica.

Es similar a la prueba de Resistencia a la Polarizacion Lineal (LPR), pero en este
caso, la excitacion de voltaje se extiende entre +200 mV con respecto al potencial
de reposo. La grafica se presenta en una escala semilogaritmica, con la forma Log
I vs. V. El modelo utilizado para analizar los procesos de corrosién asume que las
tasas de las reacciones anddicas y catédicas estan controladas por la cinética de
las reacciones de transferencia de electrones en la superficie del metal, que es el

caso general para las reacciones de corrosion [80].
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Figura 2. Curva de polarizacion (TAFEL).

3.5.3.1. Meétodos para realizar las Curvas de Polarizacion.

La obtencion experimental de curvas de polarizacion se puede realizar mediante

varias técnicas:

o Potenciostéatica: Se mantiene constante el potencial aplicado y se mide la

variacion de la corriente que circula en el sistema.

o Galvanostatica: Se mantiene constante la corriente que circula por el

sistema y se mide la variacion del potencial.

o Potenciodinamica: El potencial del sistema se varia de manera uniforme
con el tiempo, y se registra el cambio correspondiente en la corriente del

sistema.

o Galvanodinamica: La corriente que circula en el sistema se varia de manera
uniforme con el tiempo, y se registra el cambio correspondiente en el

potencial.

Conociendo que en el potencial de corrosion (Ecorr) la suma de las corrientes
anadicas es igual a la suma de las corrientes catddicas, se puede determinar la

corriente de corrosion (lcorr) mediante el método de Extrapolacion de Tafel.[81].
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El célculo de la velocidad de corrosion por el método de extrapolacion de Tafel, se

basa en la extrapolacion lineal o de Tafel en un diagrama experimental E vs log |.

3.5.4. Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS).

EIS: se aplica un estimulo de potencial sinusoidal de baja amplitud, realizandose un
barrido discreto de frecuencias. La respuesta de corriente serd asimismo sinusoidal,
pero desfasada y con amplitud proporcional al médulo de la impedancia. [82]

Elemento resistivo Ley de Ohm

®3)

~ |t

La relacion se cumple para:

e Elvalor de R es independiente de la frecuencia

e Las sefiales AC de voltaje V e | estan en fase al pasar por el elemento

Los sistemas reales contienen elementos que siguen un comportamiento mas
complejo, se utiliza como elemento general de circuito a la impedancia La
impedancia al igual que la resistencia representa la propiedad del circuito de resistir
el pasaje de corriente. Al contrario de la resistencia no estan limitadas por las

propiedades expuestas en el paragrafo anterior. [83]

EIS es medida normalmente utilizando excitaciones de potencial de baja amplitud
(aprox. 10 mA). Bajo esta perturbacion es de esperar que el sistema se comporte

como pseudo — lineal.

Diagramas de Impedancia: Se entiende por respuesta de frecuencia de un circuito
eléctrico al espectro formado por la variacion de la impedancia en un barrido de
frecuencia. Las representaciones mas usuales de frecuencia de un sistema lineal

son:

¢ Diagrama de Nyquist.

e Diagrama de Bode.
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El diagrama de Nyquist, también conocido como diagrama de impedancia en el
plano complejo, representa las curvas semicirculares o funciones compuestas por
varios semicirculos. En este diagrama, se grafica el componente imaginario de la
impedancia (Z") frente al componente real de la impedancia (Z') para cada
frecuencia a la que se aplico una sefal sinusoidal de voltaje. Esto resulta en una

semicircunferencia sobre el eje de la resistencia [84].
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Figura 3. Diagrama Nyquist para un sistema electroquimico simple.

El diagrama de Bode muestra la variacion de la impedancia real en funcién de la
frecuencia, graficada en coordenadas log-log. En este diagrama, la presencia de
resistencias en el circuito se manifiesta como mesetas horizontales, mientras que
los capacitores se representan con pendientes negativas y los inductores con

pendientes positivas [84].
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Figura 4. Diagrama de Bode para un sistema electroquimico simple.

3.5.5. Ruido Electroquimico (EN).

Esta técnica no destructiva se utiliza para monitorear procesos de corrosion sin
requerir perturbaciones externas para analizar la sefial generada por el proceso. Su
objetivo principal es medir las fluctuaciones espontaneas del potencial y la corriente

durante la corrosion [85].

La medicién del Ruido electroquimico de potencial y corriente puede realizarse
simultdneamente. El ruido de potencial se mide observando las fluctuaciones en el
potencial de corrosion con respecto a un electrodo de referencia o a un electrodo
nominalmente idéntico. Por otro lado, el ruido de corriente se obtiene midiendo las
fluctuaciones de corriente entre dos electrodos idénticos. La medicion simultanea
de ambos tipos de ruido permite calcular la resistencia al ruido electroquimico
utilizando la ley de Ohm y, mediante un analisis espectral, determinar la impedancia
de ruido [86]. Esta resistencia se considera equivalente a la resistencia a la

polarizacion.

Entre los métodos de analisis basados en la técnica de ruido electroquimico se
incluyen el analisis de transitorios mediante series temporales, la Resistencia del

Ruido (Rn), el indice de Localizacién (IL), el analisis espectral del potencial y la
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corriente, y la Impedancia del Ruido (Zn), todos basados en el estudio del dominio
de la frecuencia [85].

3.5.5.1. Dominio del tiempo.

Considera las fluctuaciones instantaneas de corriente o potencial en funcion del
tiempo. El cual identifica los detalles que son caracteristicas de un tipo de corrosion
en particular, por ejemplo, la observacion del aumento y disminucion de
fluctuaciones que son caracteristicas de rompimiento y repasivacion de la pelicula

pasiva por el proceso de corrosion localizada, ya sea por resquicio o por picadura.

En este caso los dos electrodos produciran la misma cantidad de ruido, provocando
gue la medicion de la desviacion estandar sea de veces mayor que la

correspondiente a un solo electrodo [85].
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Figura 5. Transistores de potencial y corriente que pueden analizarse por medio
de la técnica de RE.

3.5.5.2. Resistencia del Ruido (Rn).

El término de resistencia del ruido (Rn), fue definido en la década de los ochenta
con la idea de complementar la informacion proporcionada por los registros de
corriente y potencial. La resistencia del ruido se define como la relacion de la
desviacion estandar del potencial (OE) y la desviacion estandar de la corriente (ol),
tal como se muestra en la siguiente ecuacion:

36



Rn=2 4)

ol

Finalmente, la Rn se multiplica por el area total expuesta. La Rn esta relacionada
con las pendientes de Tafel anddica y catédica segun la ecuacion de Stern-Geary,
la diferencia entre la Rp es que en Rn el sistema se desplaza del equilibrio en forma
espontanea, mientras que para calcular Rp es necesario polarizar con una sefal

externa [87].
3.5.5.3. Indice de Localizacién (IL).

Este método de analisis se encuentra relacionado con fendmenos de corrosion
localizada y es otro de los parametros estadisticos que se utiliza en el analisis y se
define como la relacidon que existe entre la desviacion estandar de la corriente o1y

la raiz cuadrada media de la corriente [88].

L= (5)

I rms

La clasificacidon para el indice de localizacidén se encuentra en la norma ASTM

G199, dichos parametros se presentan en la Tabla 3.

Tabla 3. Clasificacion del tipo de corrosion con base en el IL.

indice de Localizacién (IL)
Tipo de corrosion
Maximo Minimo
1 0.1 Localizada
0.1 0.01 Mixta
0.01 0.001 Uniforme

3.5.5.4. Dominio de la frecuencia.

Impedancia del Ruido (Zn).

El estimado espectral es el proceso de célculo de la potencia presente en varias

frecuencias en un registro infinito de datos. Cuando se analizan las frecuencias
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presentes en una sefal compleja, se divide las potencias entre frecuencias. Existen
dos métodos utilizados para la estimacion del espectro en potencia en estudio de
RE: La transformada de Fourier y el Método de Maxima Entropia. El primero
produce un espectro ruidoso mientras que el segundo produce un espectro mas liso,

siendo ambos equivalentes.

Para aplicar este tipo de andlisis se utiliza un artificio matematico que es la remocion
de la tendencia o corrimiento en DC, usualmente en la forma de una subtraccion de
los datos mediante una regresion lineal. Posteriormente se aplica una funcién
ventana para escoger secciones de la serie de tiempo (suponiéndola infinita) que
quiere analizarse. La ventana reduce la extension de las frecuencias a lo largo del
espectro. Una vez realizado esto se aplica el algoritmo de la transformada rapida de
Fourier (TRF) o de méxima entropia (MME) para obtener el espectro (equivalente a

la varianza) [89].

Para obtener el espectro de potencial de la impedancia se derivan los espectros de
potencia de potencial y se dividen sobre los espectros de potencia de la corriente,
para cada frecuencia medida y obteniendo la raiz cuadrada se deriva la densidad
espectral o espectro de la impedancia de ruido electroquimico (Zn), el cual es
comparable a la impedancia electroquimica convencional para bajas frecuencias
(menores a 1 Hz). Zn mide el médulo de la impedancia electroquimica del sistema
a muy bajas frecuencias. La impedancia del ruido, Zn, permite obtener las
velocidades de corrosion a partir de la ecuacion analoga de Stern y Geary para Zn,

mostrada en la siguiente ecuacion:

In=-E (6)
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4.1. Obtencion del extracto del Phalaris Canariensis.

4.1.1. Molienday tamizado.

La semilla del Phalaris canariensis fue molida en un mortero con el objetivo de
separar la cascara. Se realiz6 la molienda de 4 kg de alpiste. Una vez realizada la
molienda, se tamizo6 la semilla para llevar a cabo la separacion de la cascara y la
semilla, previamente pulverizada. Se utilizo un tamiz de 0.40 mm, de donde se
obtuvo solamente 400 g de la semilla pulverizada como muestra para la obtencién

del extracto.

Figura 6. Semilla de alpiste tamizada.

4.1.2. Extraccion Soxhlet.

Para la extraccion se emple6 el método Soxhlet, un proceso en el que el solvente
permanece en contacto continuo con la muestra durante un periodo prolongado. El
equipo Soxhlet consta de un tubo extractor con un sifon y una tubuladura lateral.
Este tubo se conecta por su extremo inferior, mediante uniones esmeriladas, a un
matraz de bal6n que contiene el solvente (hexano), mientras que en el extremo

superior se ajusta un condensador vertical que actua como refrigerante [42].

Dentro del tubo extractor se coloca un dedal o cartucho poroso que contiene la
muestra, permitiendo la entrada del solvente y evitando la salida del s6lido mediante
un tapdén de algoddn. Es crucial que la muestra esté previamente seca para evitar

que el agua interfiera con el solvente y altere la prueba [42].
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El equipo se coloca en una fuente de calor a la temperatura de ebullicion del
solvente (hexano, con un punto de ebullicion de 68.7°C). El hexano se evapora,
asciende por la tubuladura lateral del tubo extractor, se condensa en el refrigerante
y luego cae sobre la muestra, acumuldndose en el tubo extractor. El solvente
atraviesa las paredes porosas del dedal o cartucho, contacta con la muestra y
solubiliza las grasas presentes. Cuando el nivel del solvente en el tubo extractor
supera el nivel del sifon, el extractor se descarga, y el hexano que contiene la grasa
extraida se transfiere al matraz de destilacion. El ciclo de evaporacion del solvente,

condensacion, caida sobre la muestra, acumulacion y descarga se repite [42].

Una vez transcurrido el tiempo especificado para el proceso, el solvente se elimina
del matraz por evaporacion, utilizando un rotavapor. Al final, en el matraz de

destilacion queda unicamente el residuo lipidico extraido.

Figura 7. Equipo Soxhlet. Figura 8. Extracto del Phalaris
canariensis.
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4.2. Caracterizacion del extracto Phalaris canariensis.

Se llevaron a cabo los andlisis de espectroscopia infrarroja por transformada de
Fourier (FTIR) y cromatografia de gases-espectrometria de masas (GC-MS) para la
caracterizacion quimica del extracto de Phalaris canariensis. El andlisis FTIR se
realizd con un espectrometro Nicolet 6700, abarcando la region espectral de 4000
a 500 cm™. Se realizaron 32 escaneos de la muestra y del fondo, utilizando
apodizacion de Happ-Genzel y correccion de fase de Mertz. Para el analisis GC-
MS, se empled un sistema de Agilent Technologies, equipado con una columna
capilar HP-5 ms (30 m, 0,25 mm de diametro interior, 0,25 ym de grosor de pelicula),

acoplado a un espectrometro de masas 5973 N como detector.
4.3. Preparacion de probetas.

En esta fase, se construyeron 8 probetas de acero 316L para simular el material

utilizado en los equipos de refrigeracién por absorcion.
4.3.1. Material.

Se us6 el acero 316L, que es un material utilizado en los equipos de refrigeracion
por absorcién. Este material presenta la composicidon quimica mostrada en la Tabla
4.

Tabla 4. Composicion quimica del acero 316L.

Acero %Cr %Ni %Mo %Mn %C %P %S %Fe
316L 16-18 12-16 2-3 1.6 0.03 0.04 0.03 balance

El procedimiento para preparar las probetas fue el siguiente:

Se cortaron 8 barras de acero 316L de 10mm de diametro y 12 mm de longitud. Se
le realiz6 un orificio en la parte central a cada una de las 8 barras de acero, a las
cuales se le introdujo a presion un pedazo de cable de cobre. Se utilizo resina para

encapsular las barras de acero utilizando tubo de PVC como molde. Se espero dos

42



UNIVERSIDAD AUTONOMA DEL
ESTADO DE MORELOS

dias para el secado total de las probetas a temperatura ambiente. Una vez secas
las probetas, se llevé a cabo el desmoldado de cada una.

Por ultimo, se pulieron las probetas con diferente papel esmeril de grado, (80, 100,
200, 500, 600, 1000, y 1200.), obteniendo una superficie donde la presencia de
rayas no se convierta en generadores de corrosion. Esto garantiza una superficie
limpia y homogénea, con un adecuado grado de preparacién para el area del
electrodo de trabajo.

Figura 9. Barras de acero 316L.

Figura 10. Probetas para pruebas.
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4.3.2. Electrolito.

Se utilizo una solucion de LiCl al 35% peso y agua destilada (LiCI/H20) para simular
el refrigerante que se utiliza en el sistema de refrigeracion por absorcion. Para cada
prueba se utilizaron 30 mL de solucion.

\/
Figura 11. Soluto utilizado para el electrolito.

4.3.2.1. Preparacion de electrolito.

Fraccion masica = 8soluto -
mLgisolvente +8soluto

Fraccion masica= 0.35

MLdisolvente=30 mL

Ysotuto = 16.15g
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4.3.3. Concentracion del inhibidor.

Se consideran concentraciones de 5, 10, 25, 50, y 100 ppm en cada una de las
pruebas realizadas, esto con el objetivo de tener un amplio campo de comparacion
del comportamiento entre cada prueba.

Figura 12. Inhibidor aforado a 250 mL con hexano.

4.3.3.1. Preparacion de inhibidor.

Se redujo la concentracion del inhibidor puro, en una relacién de 5 gramos de

inhibidor puro y 245 mL de hexano, y se calculé la cantidad en ppm.

ppm = —Zolte_ 4 1,000,000 (8)

MLsolucion

250 mL

ppm = * 1,000,000 = 2,000 ppm
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Para una dosis de:

e Sppm
5 ppm * 250mL
MLinhibidor = 000 ppm - 0.625 mL
e 10 ppm
10 ppm * 250mL
MLinhibidor = 2.000ppm 1.25 mL
e 25ppm
25 ppm * 250mL
MLinnibidor =~ 000 ppm 3.125 mL
e 50 ppm
50 ppm * 250mL
MLinhibidor = 2.000ppm 6.25 mL
e 100 ppm
100 ppm * 250mL
MLinhibidor = 2.000ppm 12.5 mL

4.3.3.2. Calculo de la eficiencia de inhibidores de la corrosion.

El objetivo de este estudio es evaluar la eficiencia del inhibidor de corrosion en la
proteccion contra la corrosion. Para ello, se mediran las velocidades de corrosion
de muestras de acero 316L en presencia del inhibidor, y se comparara con la
velocidad de corrosién (expresada en pérdida de peso) de muestra en ausencia de

inhibidor (conocida como en blanco o referencia).

El procedimiento para evaluar la eficiencia del inhibidor es el siguiente:
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1. Se sumergiran las probetas en una solucion de LiCl al 35% peso durante 24

horas.

2. Se mediran las velocidades de corrosion de las probetas con y sin inhibidor.

La eficiencia de proteccion de un inhibidor (E.l.) se calculara utilizando la siguiente

formula:

VCOrTsin inhibi —Vcorr, inhibi
%E I — sin inhibidor con inhibidor * 100 (9)
Veorrsin inhibidor

Donde:

e Vcorr con inhibidor: velocidad de corrosion de la muestra con inhibidor.

e Vcorr €n blanco: velocidad de corrosion del blanco.

Una eficiencia de proteccion del 100% indica que el inhibidor ha detenido
completamente la corrosion. En cambio, una eficiencia de proteccion inferior al
100% sugiere gue el inhibidor ha brindado cierto grado de proteccién, pero no ha

eliminado completamente la corrosion.

La velocidad de corrosion puede expresarse en diferentes unidades: en términos de
velocidad de penetracién, como milésimas de pulgada por afio; en unidades del
Sistema Internacional (SI), como milimetros por afio (mm/afio); o en términos de
cinética electroquimica, en amperios por metro cuadrado (A/m2). La fraccién del

metal cubierta por el inhibidor, 6, esta definido por la siguiente ecuacion:

= 2= (10)

" 100
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4.3.4. Arreglo experimental.

Las pruebas electroquimicas se llevan a cabo en un Potenciostato/Galvanostato
marca GAMRY INTERFACE 1010. Cada celda consta de tres electrodos: de

referencia cloruro de plata, auxiliar de grafito y el de trabajo el acero 316L.

La celda electroquimica se prepara de la siguiente manera: una sin extracto, esta
se usa como testigo, las demas son con adicion de 0, 5, 10, 25, 50 y 100 ppm de
extracto, respectivamente. Cada evaluacion se realizé por duplicado. Las pruebas

se llevaron a cabo a 25°C.

Figura 14. Potenciostato/Galvanostato GAMRY INTERFACE 1010.
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4.3.5. Parametros experimentales.

Las condiciones de las pruebas realizadas fueron las siguientes:
i. Espectrometria de Impedancia Electroquimica
e Barrido de 0.01 a 100,000 Hz, con amplitud de 0.01 V.
ii.  Curvas de polarizacion potenciodinamicas
e Barrido de 0.005 V/s, desde -1000 hasta +1000 con respecto al
potencial de corrosion (Ecorr).
iii.  Resistencia a la polarizacién Lineal
e Voltaje aplicado £0.015 V con respecto a Ecor @ una velocidad de
0.005 V/s.
Iv.  Potencial de circuito abierto
e Tiempo total 3600 s
V. Ruido electroquimico
e 1024 lecturas por prueba midiendo ruido en potencial y en corriente

en forma simultanea.

4.4. Pruebas electroquimicas.

4.4.1. Primera etapa de mediciones electroquimicas.

La primera etapa de mediciones electroquimicas se evalu6é con una celda
convencional de 3 electrodos. El electrodo de referencia fue el electrodo de plata-
cloruro de plata (Ag/AgCl), el electrodo auxiliar una barra de grafito y el electrodo de
trabajo la muestra de acero 316L (Figura 15). El area de exposicion de las muestras
de trabajo fue de 0.723 cm? y el electrolito empleado fue una solucién de agua
destiladay cloruro de litio al 35%. Las pruebas se realizaron a temperatura ambiente
y para las mediciones electroquimicas se utilizé un equipo potenciostato /
galvanostato GAMRY INTERFACE 1010 el cual estaba acoplado a una

computadora (Figura 16).
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S > -

Figura 16. GAMRY INTERFACE 1010 acoplado a una computadora.

La primera etapa consistié en un monitoreo de 24 horas, durante la inmersién de la
muestra en la solucién de LiCI/Hz20, se llevé a cabo las pruebas de Potencial a
circuito abierto (OCP), Resistencia a la polarizaciéon lineal (LPR), Curvas de
polarizacion (CP) y Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS). Para OCP
se utilizé un tiempo total de 3600 segundos y un periodo de muestra de 0.5
segundos. Para RPL la amplitud de voltaje aplicado al electrodo de trabajo fue de

+0.015 V con respecto a Ecor €n un area de 0.723 cm?.

Para las Curvas de polarizacion, se polarizdé + 0.5 V con respecto al potencial de
corrosion (Ecorr), con una velocidad de barrido de 0.005 V/s. Es importante decir que
las mediciones de CP por su caracter destructivo se realizaron por separado de EIS.

La densidad de corriente de corrosion, lcor, S€ calculé mediante extrapolacion Tafel.
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Para la Espectroscopia de impedancia electroquimica, la amplitud del voltaje
aplicado al electrodo de trabajo fue de 0.01 V con respecto al Ecorr, €n un rango de
frecuencia de 100000 Hz a 0.01 Hz, tomando 10 puntos por década de frecuencia

4.4.2. Segunda etapa de mediciones electroquimicas.

La segunda etapa de mediciones electroquimicas se evalué con una celda de 3
electrodos con un arreglo especial para la medicion del ruido electroquimico. El
electrodo de referencia fue el electrodo de Plata/Cloruro de plata (Ag/AgCl) y los
electrodos de trabajo fueron dos muestras hominalmente idénticas de acero 316L
(Figura 17). El area de exposicién de las muestras de trabajo es 0.723 cm? y el
electrolito empleado fue la solucion de LiCI/H20. Todos los experimentos se
realizaron a temperatura ambiente y las mediciones electroquimicas se realizaron
utilizando un equipo potenciostato / galvanostato marca ACM Instruments GillAC el
cual estaba acoplado a una computadora (Figura 18).

Figura 17. Montaje de celda electroquimica para medicion de RE.
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Figura 18. Potenciostato / Galvanostato marca ACM Instruments GillAC.

Las mediciones de NE fueron realizadas al inicio del experimento y a las 24 h de
exposicidon de la muestra al medio corrosivo. Los datos de corriente y potencial se
tomaron simultaneamente cada segundo y el nimero de puntos por medicién fueron
de 1024.

4.5. Pérdida de peso (pruebas gravimétricas).

El método gravimétrico de pérdida de peso es una técnica eficaz para evaluar la
velocidad de corrosion. Este procedimiento proporciona una medida promedio de la
corrosion, lo que permite calcular el porcentaje de eficiencia del inhibidor en estudio.
En este andlisis, la pieza de metal se conoce como testigo corrosimétrico. El
procedimiento esté definido por la norma ASTM G 31-99 [65].

4.5.1. Preparacion de las probetas de prueba.

Para llevar a cabo las pruebas gravimétricas, la preparacion de cada probeta se
realizé con pequefios cortes a una varilla cilindrica del acero 316L, cada cilindro de

prueba mide 4.85 mm de diametro con una altura de 14 mm.

El procedimiento fue el siguiente; se desbastaron las probetas por todas las caras
utilizando lijas desde 80 a 600 granos, se tomaron las medidas del diametro y de la
altura en cada probeta y se marcan para tenerlas identificadas. Se realizo un lavado
a cada una de las probetas con alcohol metilico para limpiarlas de posibles residuos

en el acero. Posteriormente se secaron con una pistola de aire caliente a una
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temperatura de 70°C, se dejaron enfriar a temperatura ambiente para después
realizar y registrar el pesaje de cada una de las probetas mediante una balanza

analitica.

Figura 19. Probetas de experimentacion para pruebas gravimétricas.

4.5.2. Preparacion de las celdas de experimentacion

La celda de experimentacion esta formada por un frasco de vidrio de 200 mL
previamente lavados con jabon no idnico, enjuagada con agua destilada y
etiquetados como se muestra en la Figura 20. En cada uno de los recipientes se
colocaron perlas de ebullicién para evitar la corrosion por hendidura de las probetas
de acero, se agregaron 30 mL de la solucién de LiCI/H20 y la dosificacién

correspondiente del inhibidor en cada uno de los frascos.

Este experimento consiste en sumergir una probeta limpia y devastada hasta la lija
600 en 30 mL de solucion de LiCl/H20. Enseguida se agregaron 5, 10, 25, 50y 100
ppm del extracto de Phalaris canariensis a cada uno de los diferentes recipientes,
ademas se utiliza un testigo, es decir una celda sin inhibidor como referencia. Los
recipientes son sellados con sus tapas para evitar el contacto con el oxigeno
atmosférico y se mantuvieron asi durante 72 h, cabe mencionar que estar pruebas
se hicieron a diferentes temperaturas 25, 45 y 70°C. Las pruebas se hacen por

triplicado.
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Figura 20. Celdas para pruebas gravimétricas.

Una vez transcurrido las 72 h de experimentacion, las probetas de acero 316L se
separan del medio y se limpian por el método de decapado quimico, de acuerdo al
procedimiento de la norma ASTM G 1-90, la cual consiste en sumergir el material
de 5 a 20 min en una disolucién formada por 100 mL de &cido nitrico y 20 mL de
acido fluorhidrico aforado a 1000 mL con agua destilada. Las probetas se secan y

se pesan para determinar la pérdida de peso mediante la siguiente ecuacion:

_ my-my
T (mpAst

(11)
Donde:

ms=Peso después de la prueba gravimétrica (g).

m;=Peso antes de la prueba gravimétrica (g).

A=Area de exposicién de la probeta en la solucién (cm?).

t=Tiempo de exposicion de la probeta en la solucion (h).
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Cabe mencionar que la eficiencia de inhibicidon del extracto de la semilla Phalaris

canariensis se calculo utilizando la ecuacién (9).
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CAPITULO 5

. RESULTADOS Y
ANALISIS
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5.1. Caracterizacion del extracto de Phalaris canariensis.

5.1.1. Espectroscopia FT-IR.

Se llevo a cabo un analisis FT-IR para identificar los grupos quimicos presentes en

el extracto del Phalaris canariensis.

En la Figura 21, se puede observar los espectros FT-IR del extracto del alpiste. En
este espectro se muestran las bandas caracteristicas a diferentes grupos
funcionales tales como el grupo -OH (2923.05 cm-1), C-H (2857.38 cm-1), el
estiramiento C=0 (1741.10 cm- 1), C-C (1462.03 cm-1), C-N (1161.42cm- 1) y N-
H (718.19) cm-1. La banda O-H y C-H comunmente formada de alcoholes y
carbohidratos representan la mayor composicion del extracto. La banda C=0
representa los grupos carbonilos que estan presentes en el extracto como las
grasas insaturadas, mientras que la banda C-N se puede atribuir a la presencia de

aminas como las proteinas [90].

Los resultados de este analisis espectroscopico verifican la aparicion de diferentes
constituyentes que indican las propiedades anticorrosivas del Phalaris canariensis
debido a la aparicién de compuestos heterociclicos. De acuerdo con la literatura la
presencia de oxigeno y dobles enlaces en las estructuras quimicas de los
compuestos utilizados como inhibidores de la corrosion han resultado ser eficientes
[91].
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Figura 21. Espectro FT-IR del extracto del Phalaris canariensis.

5.1.2. Cromatografia de gases GC-MS.

En la Tabla 5, se pueden observar algunos de los compuestos mayoritarios que se
identificaron a partir de la técnica de cromatografia de gases acoplada a
espectroscopia de masas (GC-MS).

Se pudo analizar, que la mayoria de estos compuestos son acidos grasos. Estos
compuestos se han encontrado presentes en inhibidores naturales como reductores
de la velocidad de corrosion de los materiales en diferentes medios [92].

Los principales acidos grasos que pudieron ser identificados fueron; el acido
linoleico, palmitico y oleico, los cuales ya han sido reportados en diferentes
investigaciones como compuestos organicos que reducen la corrosion en los

materiales.
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Tabla 5. GC-MS de los principales compuestos quimicos identificados en el extracto

del Phalaris canariensis.

tr Formula | Area
Compuesto . [M+] Estructura quimica
(min) | molecular | (%)
Octioxirano | 9.02 | CioHz0 | 469 | 156 | =~ 7
(E,E)- 2,4-
, 12.2 | CroHieO | 6.82 | 152 | =@ > e
Decadienal
Acido 9, 12- .
octadecinoico 13.34 | C1sH3202 | 3.78 | 280 L\j_\j\_\_/j
(acido linoleico) =
Acido n-
hexadecanoico
] 19.9 | C16H3202 | 60.2 | 256 | o mmmmme,
(Acido
palmitico)
Acido oleico | 21.66 | C1sH3402 | 100 | 282 ﬁ

Donde:

t.=tiempo de retencién en GC.

[M+]= masa del ion molecular

5.2. Caracterizacion del material.

Los elementos estructurales que se pueden evaluar con un microscopio 6ptico o

electronico incluyen:

e Granos/cristalitos y sus limites del grano

e Fases intermetdlicas y precipitados

¢ Inclusiones no metalicas y fases

La evaluacion se basa en los siguientes criterios:
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e Tipoy forma
e Tamafio y numero

e Distribucion y orientacion

En base a toda esta informacion, es posible crear una descripcion de la
microestructura del material y sacar conclusiones sobre sus posibles

caracteristicas.

En la Figura 22, se muestra una micrografia del material base 316L a 100X que se
encuentra en una region proxima a la superficie, puede observarse una
microestructura compuesta de granos equiaxiales de austenita. Se pueden apreciar

dentro de los granos de austenita uno subgranos que se denominan “maclas”.

200um,-100XY 200pm,-100XY

Figura 22. Micrografias del acero 316L a) region longitudinal, b) region
transversal.

5.3. Pérdida de masa.

El método de pérdida de masa (Aw), definido por la diferencia de masa inicial y final
de las muestras expuestas a un medio corrosivo, es una técnica que ofrece un

parametro directo para la evaluacion de la velocidad de corrosion de manera simple.
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En la Tabla 6, se puede observar que la pérdida de peso disminuye con el aumento
en la concentracion del inhibidor, lo cual es debido a la adsorcion de este sobre el
metal, formando una capa protectora de productos de corrosién, presentando la
maxima eficiencia a una concentracion de 100 ppm a una temperatura de 25°C. Se
aprecia que a medida que se aumenta la temperatura la eficiencia disminuye,
mientras que la velocidad de corrosion aumenta, esto es debido a que se presenta
una mayor corrosion y por lo tanto una mayor pérdida de masa del acero 316L. La
fraccidon del metal cubierta por el inhibidor, 8, también aumenta con la concentracion

alcanzando el valor maximo a 100 ppm.

Tabla 6. Datos de pérdida de peso del acero 316L en LiClI/H20 a diferentes

temperaturas y concentraciones de inhibidor.

Temperatura Cinh Aw Velcorr El
(°C) (ppm) (mg/cm?)  (mm/afio) (%)
5 4. 24E-06 0.0042 15 0.15
10 3.65E-06 0.0036 27 0.27
25 25 3.12E-06 0.0031 52 0.52
50 2.72E-06 0.0027 66 0.66
100 2.50E-06 0.0025 81 0.81
5 6.93E-06 0.0068 9 0.09
10 6.55E-06 0.0064 15 0.15
45 25 6.22E-06 0.0061 22 0.22
50 5.97E-06 0.0058 29 0.29
100 5.03E-06 0.0049 51 0.51
5 9.68E-06 0.0095 - - - -
10 8.55E-06 0.0084 1 0.01
70 25 8.29E-06 0.0081 6 0.06
50 8.20E-06 0.0080 14 0.14
100 7.17E-06 0.0070 25 0.25
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Donde:

Cinn=Concentracién de inhibidor.
Aw=Pérdida de peso.
Vel.,.=velocidad de corrosion.
El=Eficiencia del inhibidor.

6= Fraccién de la superficie cubierta.

En la figura 23, se puede observar el efecto de la concentracion del inhibidor y la
temperatura sobre la pérdida de masa. Es apreciable que a medida que se aumenta
la temperatura existe una mayor pérdida de peso, sin embargo, al aumentar la
concentracion del inhibidor hay una disminucion en esta pérdida de masa en cada

una de las temperaturas.

0.0007
0.0006 70°C
E
kS 0.0005
[=)]
£ 45°C
= 0.0004
<
0.0003
o
0.0002 + 25°C
—a
T T T T T T
0 20 40 60 80 100
Cinh (ppm)

Figura 23. Efecto de la concentracion del inhibidor y la temperatura sobre la
pérdida de peso del acero 316L en la solucion de LiCl/H20.
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Un analisis que permite observar el comportamiento por pérdida de masa, y
comparar la eficiencia del extracto del Phalaris canariensis, es la grafica que se
muestra en la Figura 24, en donde se muestra que la eficiencia del inhibidor
aumenta con su concentracion, pero disminuye conforme se aumenta la
temperatura. Esto coincide con los datos registrados en la Tabla 6. El valor mayor

de eficiencia fue de 81% obtenido a 100 ppm y a 25°C.

80 25°C

60
= | 45°C
=
V40 -

70°C
20
0 -
(I] 2|0 4IO BIO 8|0 160
Cinh (ppm)

Figura 24. Variacion de la eficiencia del inhibidor con respecto a la concentracion
del inhibidor y la temperatura para el acero 316L en LiCl/HO.

5.3.1. Isoterma de adsorcion. Extracto de Phalaris canariensis.

El comportamiento a la adsorcion en la superficie del acero 316L, adicionando
diferentes concentraciones de extracto de Phalaris canariensis en la solucion de
LiCI/H20 en diferentes temperaturas (25, 45 y 70°C) fue realizado empleando

diferentes isotermas, como Lagmuir, Temkin, Freundlich, Flory-Huggins y Frumkim,
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sin embargo, la que presenta un mejor ajuste fue la obtenida por el modelo de

isoterma Temkin.

La Figura 25, muestra la isoterma de Temkin obtenida de los calculos al adicionar
concentraciones variables de extracto de Phalaris canariensis, la informacién de

eficiencias fue utilizada de los resultados obtenidos del método de pérdida de masa.

0.8 +

0.6 1

@ 0.4

0.2 1

0.0

— .
1.5 20 25 3.0 35 4.0 4.5 5.0
Ln (Cinh)

Figura 25. |sotermas de adsorcion de Temkin para el acero 316L en LiCIl/H20 con
el extracto de Phalaris canariensis obtenidas por el método de pérdida de peso.

Los pardmetros de adsorcién como la constante de adsorcidon (Kads), €l coeficiente
de regresion (R?), la energia libre (AG) y los valores de la pendiente y de la
interseccion fueron obtenidas mediante la regresion lineal entre 0 (eje Y) y Ln(Cinn)
(eje X).

La Tabla 7, muestra los valores de AG y Kads calculados en las isotermas Temkin.
Se observa que los valores de AG son negativos lo cual indica la estabilidad de la

capa de adsorcion sobre la superficie del acero 316L y el proceso espontaneo de
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adsorcion. Las magnitudes de AG encontradas alrededor de -20 KJ/mol o menores,
se atribuyen a la atraccion fisica, débil, de tipo electrostatica que existe entre el
inhibidor y la carga de la superficie del metal (fisisorcion) [93].

Tabla 7. Parametros termodinamicos del acero 316L en LiCI/H20 en presencia de

extracto de Phalaris canariensis a diferentes temperaturas.

Tempzﬁr)atura Pendiente Interseccion (g_aldf) R2 (Kj?rﬁol)
298.13 0.2257 0.2243 4.4583 0.9594 -20.8269
318.13 0.1293 0.1517 6.5919 0.9836 -23.2584
343.13 0.0892 0.1914 5.2246 0.9848 -24.4230

Para conocer la energia de activacion (Ea), se utilizé la ecuacion de Arrhenius [94].

Ea
2.3RT

log(Am) = —

+ A (12)
Donde

A =es el factor pre exponencial.

Ea =es la energia de activacion (kJ/mol).

R =es la constante molar de los gases.

En la Figura 26, se observa los resultados de pérdida de peso obtenidos con las
diferentes concentraciones de inhibidor utilizadas frente a 1000/T. Se observa que
a medida que se aumenta la concentracion del inhibidor, la pendiente de esta
concentracion disminuye, lo que indica que al proceso de corrosion requiere mas

energia para llevarse a cabo en presencia del inhibidor.
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Figura 26. Grafica de Arrhenius para el acero 316 L en LiCl/H20 en presencia de

Phalaris canarienses.

Los valores de activacion se pueden obtener como se indica en la Tabla 8, esta

muestra que los valores de energia de activacién son mayores que los obtenidos en

la solucién que no tiene inhibidor, es decir, en la solucidn testigo, lo que indica que

el proceso de corrosion es mas dificil de ocurrir en presencia del extracto de Phalaris

canariensis. Este aumento en la energia de activacion se puede atribuir a que el

proceso de corrosion requiere mas energia a medida que aumenta la concentracion

del inhibidor, se hace mas dificil.

Tabla 8. Parametros de activacion del Phalaris canariensis en LiCI/H20.

Cinn Pendiente R Ea Ea
(ppm) (J/molK) (J/mol) (kJ/mol)
0 -661.21 8.314 5497.2999 5.4972
5 -811.18 8.314 6744.1505 6.7441
10 -835.8 8.314 6948.8412 6.9488
25 -958.07 8.314 7965.3939 7.9653
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50 -1080.99 8.314 8987.3508 8.9873
100 -1032.59 8.314 8584.9532 8.5849

5.3.2. Morfologia superficial de muestras del acero 316L expuesta a LiCI/H20

a diferentes temperaturas.

En las Figuras 27-29, se observan imagenes obtenidas a través de microscopia
electronica de barrido (SEM) del acero 316L después de 72 h inmerso en la solucién
de LiClI/H20 con O ppm que es la muestra testigo, y 100 ppm que fue la
concentracion optima de inhibidor de extracto de Phalaris canariensis bajo

condiciones estaticas a diferentes temperaturas (25, 45y 70°C).

En la Figura 27, se observan dos columnas de imagenes, en la primera columna se
muestran tres imagenes de la muestra testigo a una temperatura de 25°C a
diferentes magnificaciones 100X y 500X, respectivamente. Estas figuras muestran
que, independientemente de la condicidn del acero, se puede observar la presencia
de un tipo de corrosion localizada, y de acuerdo con la forma del ataque se puede
considerar como picaduras, esto debido a la presencia de iones ClI- en la solucion.
Mientras que, en la segunda columna, corresponde a la superficie del acero
sumergido en la solucion LiCI/H20 a la que se le adiciono 100 ppm de inhibidor del
extracto Phalaris canariensis, en estas imagenes se muestra que el acero no sufrié
un ataque significativo, esto atribuido a la capa protectora formada por el inhibidor

y los productos de corrosion en la superficie del acero.
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Figura 27. Micrografias del acero 316L inmerso en LiCl/H20 para el sistema a 0
ppm y 100 ppm a una temperatura de 25°C a 100X a) y c), 500X b) y d).

La Figura 28, muestra de igual forma dos columnas, la cual la primera pertenece a
la muestra testigo (0 ppm) y la segunda a la concentracion optima (100 ppm) a una
temperatura de 45°C en condiciones estaticas, y diferentes magnificaciones 100X y

500X, respectivamente.

En la morfologia superficial de las piezas se aprecia una diferencia representativa
de la corrosion provocada por el medio de LiCl/H20, y también se puede apreciar la
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superficie de la muestra en que fue adicionado el inhibidor. En esta se observa una

menor densidad de picadura y, por lo tanto, un dafio superficial mucho menor.

Figura 28. Micrografias del acero 316L inmerso en LiCl/H20 para el sistema a 0
ppm y 100 ppm a una temperatura de 45°C a 100X a) y c¢), 500X b) y d).

En la Figura 29, se observan dos columnas de imagenes, en la primera columna se
muestran tres imagenes de la muestra testigo (0 ppm) y en la segunda, son tres
imagenes de la concentracion optima (100 ppm) a una temperatura de 70°C a
diferentes magnificaciones 100X y 500X, respectivamente.
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En ambas columnas se puede apreciar que, existe la presencia de un tipo de
corrosion localizada, como picaduras. En estas no se puede observar una
proteccion de la superficie del metal en la concentracion optima, ya que el
compuesto organico a altas temperaturas puede degradarse y no llevar a cabo la

funcién de proteger la superficie del metal contra la corrosion.

En términos generales, a mayores temperaturas la eficiencia del inhibidor del
extracto Phalaris canariensis disminuye, permitiendo un mayor ataque sobre la

superficie del metal.

WOWO Ml me  HghPC 300 regivec @00 '30 UO 00K WO Y00

Figura 29. Micrografias del acero 316L inmerso en LiCl/H20 para el sistema a 0
ppm y 100 ppm a una temperatura de 70°C a 100X a) y c¢), 500X b) y d).
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5.4. Pruebas electroquimicas.

Todos los experimentos realizados en este capitulo se realizaron por duplicado de
las muestras del acero 316L inmersos en la solucion LiCl/H20, a diferentes

temperaturas 25, 45y 70°C, presion atmosférica y condiciones estaticas.
5.4.1. Potencial a circuito abierto (OCP).

En la Figura 28, se presentan los resultados obtenidos de las mediciones del
Potencial a Circuito Abierto (Open circuit potential, OCP) contra tiempo de las
concentraciones del inhibidor utilizadas en la solucion LiCI/H20.

Como primer paso se comenzd con la prueba de OCP para las condiciones
estaticas. En la Figura 30, se puede observar que, el valor del potencial se estabiliza
después de 1200 a 1500 s para las diferentes concentraciones, mientras que la

muestra testigo se estabiliza después de los 3500 s.

Adicionalmente, se observa un desplazamiento en el potencial de corrosién hacia
valores mas nobles conforme se aumenta la adicion de la concentracion del
inhibidor. A una concentracion de 0 ppm de inhibidor presenta un valor de potencial
de -286 mV, mientras que a una concentracién de 100 ppm se puede observar que
un incremento en el valor de potencial de -185 mV, por lo que a medida que se
aumenta la concentracién el acero 316L, este se vuelve mas noble. Esto quiere

decir que la adicion del inhibidor disminuye la tendencia del acero 316L a corroerse.
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Figura 30. Variacion del valor de OCP a diferentes concentraciones de inhibidor a
una temperatura de 25°C.

En la Figura 31, se observa que a una temperatura de 45°C hay una estabilizacion
del potencial después de los 3600 s para las diferentes concentraciones, asi como
para la muestra testigo. Asimismo, el valor de potencial presenta diferentes valores
para cada una de las concentraciones utilizadas. Al aumentar la temperatura a 45°C
a las condiciones del sistema, los valores del potencial del acero con inhibidor a
diferentes concentraciones se hacen mas electronegativos que el valor del potencial
de las muestras expuestas a 25°C. El valor del potencial en ausencia de inhibidor
(0 ppm) es menor en comparacion con los valores obtenidos al afiadir inhibidor a la
solucion. Esto indica que, en presencia del inhibidor, el metal se comporta de

manera mas noble.
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Figura 31. Variacion del valor de OCP a diferentes concentraciones de inhibidor a
una temperatura de 45°C.

En la Figura 32, se puede apreciar una estabilizacion del potencial a circuito abierto
después de los 3600 s. El valor del potencial se hace mas electronegativo conforme
se aumenta la temperatura, en la Figura 32 se puede observar que el valor méas
electronegativo corresponde a nuestra muestra testigo con -300mV, mientras que
en la Figura 30, se observa que el valor mas electronegativo que se obtuvo es de -
450 mV correspondiente a la concentracion de 5 ppm. ElI comportamiento
presentado en la figura 32 indica que las reacciones de oxidacién y reduccion del
proceso de corrosion del acero 316L se ven afectador por el aumento en la
temperatura en el sistema. Asimismo, se observa que, a medida que aumenta la
concentracion del inhibidor, el valor de potencial disminuye en comparacién con el
valor en ausencia de inhibidor. Esto indica que el metal se vuelve mas susceptible

a la corrosion.
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Figura 32. Variacion del valor de OCP a diferentes concentraciones de inhibidor a
una temperatura de 70°C.

5.4.2. Resistencia a la polarizacion lineal (LPR).

Es una técnica electroquimica, que permite medir las velocidades de corrosion de
forma directa y en tiempo real. Aungue su uso estéa limitada a medios conductivos
liquidos, el tiempo de respuesta y la calidad de los datos que aporta esta técnica es

claramente superior, frente a otros medios de monitoreo de la corrosion [78].

En la Figura 33, se puede observar que en comparacion con la muestra testigo, el
valor de Rp del material presenta un aumento, lo cual se puede atribuir a la
adsorcion del inhibidor y la formacion de la pelicula protectora de la corrosion sobre
la superficie del metal. Sin embargo, se puede observar que en la concentracién de
10 ppm y 50 ppm se mantiene constante, mientras que en la concentracion de 25
ppm se observa como disminuye, esto se puede atribuir al rompimiento de la
pelicula protectora o a la degradacién del inhibidor organico. Por ultimo, en la

concentracion de 100 ppm se observa un aumento, lo que indica una mayor
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proteccion al material evitando la corrosion debido a que el espesor de la capa de

productos de corrosion formada por el inhibidor es la mas gruesa.
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Figura 33. Variacion del valor de RP a diferentes concentraciones de inhibidor a
una temperatura de 25°C.

En la Figura 34, se puede observar que en las concentraciones de 5, 10 ppmy la
prueba testigo el valor de Rp se mantiene constante durante las 24 h, mientras que,
en las concentraciones de 25, 50 y 100 ppm disminuyen conforme pasa el tiempo,
esto se puede atribuir a la desorcion de la capa protectora debido al aumento de la
temperatura. Se puede observar que, a medida que se aumenta la concentracion
del inhibidor, el valor de Rp también incrementa en comparacion con el valor en

ausencia de inhibidor. Esto indica que el metal es menos susceptible a la corrosion.
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Figura 34. Variacion del valor de Rp a diferentes concentraciones de inhibidor a

una temperatura de 45°C.

En la Figura 35, se aprecia una disminucién en el valor de Rp conforme se aumenta

la temperatura. Es decir, a mayor temperatura menor es el valor de la resistencia a

la polarizacion que presenta el acero 316L para la corrosion de este. Esto se puede

atribuir al rompimiento de la capa protectora formada en la superficie del material o

gue la capa de productos de corrosibn es mas porosa y asi, menos protectora

debido a la degradacion del inhibidor a causa del aumento de la temperatura. De

manera similar, se observa un ligero aumento en el valor de Rp a medida que se

incrementa la concentracion del inhibidor. Sin embargo, este aumento es poco

significativo, por lo que no se presenta una diferencia considerable en comparacién

con el valor de Rp en ausencia de inhibidor.
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Figura 35. Variacion del valor de RP a diferentes concentraciones de inhibidor a
una temperatura de 70°C.

5.4.3. Curvas de Polarizacién (CP).

Una de las formas mas utilizadas para la evaluacion de la velocidad de corrosion de
un metal en contacto con un ambiente corrosivo, es la polarizacién de este, a través
de la imposicién de potenciales o corrientes definidos. En esta parte del trabajo se

utilizé la construccion de curvas de polarizacion de manera potenciodindmica.

Las curvas de polarizacion para el acero 316L en LiCI/H20 en ausencia y presencia
de diferentes concentraciones de inhibidor. Se observa en la Figura 36, que en todas
las condiciones el material forma una capa pasiva, la cual para este tipo de aceros
es debido a la formacion de oxidos de fierro como Fe203, FesOs y FeCO3 asi como
oxidos/hidroxidos de cromo tales como CrOs, Cr203 and Cr(OH)s, mientras que en
presencia de inhibidor otros productos de corrosion se forman. La densidad de
corriente de corrosion (Icorr) @ 25 y 40°C disminuye en presencia del inhibidor, lo cual

se atribuye a que la capa pasiva que esta forma esta retardando el proceso de
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disolucidon del metal, mientras que a 70°C la densidad de corriente se mantiene o
aumenta de acuerdo con la muestra testigo, lo que indica el rompimiento de la capa
pasiva y la descomposicion del inhibidor, asi como una tendencia en el potencial de
corrosion (Ecorr) hacia valores mas positivos 0 nobles. Por otro lado, las pendientes
anddica y catédica cambiaron al aumentar la concentracion de inhibidor indicando
que se trata de un inhibidor de tipo mixto. Esta observacion se atribuy6 a la
afectacion tanto de disolucion del acero anddico y la reaccién catddica de reduccién
de oxigeno y evolucién de hidrogeno, y esta ultima se inhibié con el bloqueo de los

sitios activos en la superficie del metal.

Como se puede observar, la eficiencia disminuye conforme se aumenta la
temperatura. Sin embargo, hay un comportamiento distinto a 70°C, ya que las

eficiencias son menores a la muestra testigo.
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Figura 36. Curvas de polarizacién para el acero inoxidable 316L en la solucion
LiCl/H-0 a diferentes concentraciones del inhibidor y diferentes temperaturas (a)
25°C, (b) 45°C y (c)70°C.
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En las Tablas 9-11, se muestran los parametros electroquimicos medidos por el
meétodo de curvas de polarizacién. Donde Ba es el valor de la pendiente de Tafel de
la rama anddica, Bc corresponde a la pendiente de Tafel de la rama catodica, Ecorr
es el potencial de corrosion, Icorr €S la densidad de corriente y Veleor €s la velocidad

de corrosion.

La velocidad de corrosion se calcul6 con la siguiente ecuacion [60]:

mm, _ 0.13IcorrPeq

Velcorr (_) - (13)

afio p
Donde:

lcorr= Densidad de corriente (mA/cm?).

Peq=Peso equivalente del material (g).
p=densidad del material (g/cm?3).

Las ramas anddicas y catddicas obtenidas sugieren que el mecanismo de inhibicion
del extracto del Phalaris canariensis es del tipo mixto, es decir, afecta tanto las
reacciones anddicas como catddicas, puesto que ambas ramas se modifican

conforme cambia la concentracion del inhibidor.

Los valores de los pardmetros electroquimicos calculados a las diferentes
concentraciones del extracto Phalaris canariensis bajo las diferentes temperaturas,
indican que a 25°C con 5 ppm de inhibidor presenta una eficiencia del 79% el
comportamiento es tal, que conforme se incrementa la concentracion del inhibidor,
se incrementa la eficiencia de este contra los efectos corrosivos del LiCl/H20 sobre
el acero 316L. Sin embargo, conforme se aumenta la temperatura, la eficiencia
disminuye, pues a 70°C y 5 ppm de extracto la eficiencia es de -35%, es decir que

no hay una proteccion del inhibidor sobre el acero.
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Tabla 9. Efecto de la concentracion del inhibidor en los parametros electroquimicos

obtenidos de las curvas de polarizacion a una Temperatura de 25°C.

Cinn Ba Bc Ecorr lcorr Velcorr El
(ppm) (mV) (mV) (mV) (mA/cm?)  (mm/afio) (%)
0 216 126 -795 2.53E-03 0.82 --

5 889 637 -759 5.12E-04 0.17 79
10 444 374 -677 3.90E-04 0.13 84
25 456 289 -630 7.46E-04 0.24 70
50 442 312 -585 1.95E-04 0.06 92
100 288 164 -375 2.76E-05 0.01 98

Tabla 10. Efecto de la concentracion del inhibidor en los parametros electroquimicos

obtenidos de las curvas de polarizacion a una Temperatura de 45°C.

Cinn Ba Bc Ecorr lcorr Velcorr El
(ppm) (mV) (mV) (mV) (mA/cm?)  (mm/afio) (%)

0 316 165 -720 8.76E-03 2.84 --

5 348 203 -700 5.81E-03 1.89 33
10 416 241 -660 3.84E-03 1.25 56
25 418 295 -660 2.04E-03 0.66 76
50 417 235 625 1.50E-03 0.49 82
100 364 264 -550 7.18E-05 0.02 99

Tabla 11. Efecto de la concentracion del inhibidor en los parametros electroquimicos

obtenidos de las curvas de polarizacion a una Temperatura de 70°C.

Cinn Ba Bc Ecorr lcorr Velcorr El
(ppm) (mV) (mV) (mV) (mA/cm?)  (mm/afio) (%)
0 357 201 -690 1.54E-02 5.01 --
5 445 219 -710 2.09E-02 6.77 -35
10 406 201 -715 1.84E-02 5.97 -19
25 435 215 -710 1.71E-02 5.54 -10
50 442.14 205 -720 1.67E-02 5.42 -8
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100 437.11 221 -710 1.64E-02 5.33 -6

5.4.4. Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS).

En este trabajo se utilizé la técnica de Espectroscopia de Impedancia
Electroquimica aprovechando las caracteristicas de esta de poder separar las
contribuciones de diferentes fendbmenos de acuerdo con el tiempo de relajacion de
cada una de ellas con el fin de establecer, de manera mas sencilla, el nimero de

etapas involucradas en el proceso de corrosion.
La eficiencia se calculé con la siguiente ecuacion

Ri(blanco)—%(inhibidor)
EJ = Re Rec x100 (14)

R¢c(blanco)

Donde Rtc (blanco) y Rtc(inhibidor) son los valores de resistencia a la

transferencia de carga en ausencia y presencia de inhibidor.
5.4.4.1. Analisis de los diagramas Nyquist.

En la Figura 37, se puede observar que, en los diagramas de Nyquist se forman 2
semicirculos capacitivos, uno a bajas frecuencias, representando los procesos
electroquimicos de oxidacion y reduccion en la doble capa electroquimica, y otro a
altas frecuencias, representan los fendmenos electroquimicos de oxidacion vy
reduccion que ocurren en la capa de productos de corrosién. Se puede observar
gue conforme se aumenta la concentracion del inhibidor, se aumenta el diAmetro de
los semicirculos, esto puede ser debido a la formacion de la pelicula protectora de

corrosion en la superficie del metal.
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Figura 37. Efecto de la concentracion del inhibidor en los Diagramas de Nyquist
del acero 316L en LiCl/H20 a una temperatura de 25°C.
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En el diagrama Nyquist a 45°C (Figura 38), se observan dos semicirculos, uno a
altas frecuencias el cual es atribuido a los procesos electroquimicos de oxidacion y
reduccion en la doble capa electroquimica, mientras que el otro semicirculo
capacitivo es a medianas frecuencias, esto debido a los fendmenos electroquimicos
de oxidacion y reduccién que ocurren en la capa de productos de corrosion.
Adicionalmente, se observa que el didmetro de los semicirculos aumenta a medida
que se aumenta la concentracion del inhibidor del extracto de Phalaris canariensis.
Los datos indican que el aumento de la resistencia a la transferencia de carga (Rt)

se asocia con una disminucién de la capacitancia de doble capa electroquimica (Cai)

ya que Cy = Esta disminucién de los valores de Ca es provocada por la

27R¢cfmax

adsorcion del inhibidor indicando que el area de la superficie expuesta al medio
corrosivo disminuye. Por otro lado, una disminucion en Ca, que puede resultar de

una disminucion en la constante dieléctrica local y/o un aumento en el espesor de
la doble capa eléctrica ya que Cy; = ii: lo que sugiere que el inhibidor actia por

adsorcion en la interfase metal-solucion y la formacién de una capa protectora en la

superficie del electrodo [95].

Car = = (15)
Donde
e=Permeabilidad del medio.
go,=Permeabilidad del vacio.
A=Espesor de la doble capa electroquimica.
A=Area.
Lo resultados presentados en la figura 38, tienen una buena correlacion con los

resultados obtenidos en las pruebas de curvas de polarizacién. Se puede observar
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que los valores de impedancia real van disminuyendo conforme se aumenta la

temperatura, debido a la degradacién del inhibidor con la temperatura.
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Figura 38. Efecto de la concentracion del inhibidor en los Diagramas de Nyquist

del acero 316L en LiClI/H20 a una temperatura de 45°C.
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En los datos a 70°C (Figura 39), los semicirculos no dejan muy en claro la presencia
de un segundo semicirculo, observandose en la mayoria de las concentraciones
utilizadas un solo semicirculo, atribuida al proceso de transferencia de carga,
teniendo un comportamiento de tipo capacitivo. A medida se puede observar que la
impedancia es mayor conforme se aumenta la concentracion del inhibidor del

extracto de Phalaris canariensis, dando como resultado que la velocidad de

corrosion disminuya.
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Figura 39. Efecto de la concentracion del inhibidor en los Diagramas de Nyquist
del acero 316L en LiClI/H20 a una temperatura de 70°C.

En la Tabla 12, se observa que los valores de la capacitancia de la doble capa (Car)
disminuyen con respecto al aumento de la concentracion del inhibidor, esto indica
una variacién en la constante dieléctrica de la interfase debido a la presencia de
especies absorbidas y un aumento en el espesor de la doble capa electroquimica

ya que las moléculas del inhibidor desplazan a las moléculas de agua adsorbidas
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sobre el metal, son muchas mas grandes que

las moléculas del

H20.

Adicionalmente, se puede observar los valores de eficiencia, la cual fue calculada

con la ecuacion (12). Se observa un aumento en dicha eficiencia con el aumento de

la concentracion del inhibidor, aunque también se observa que a medida que se

aumenta la temperatura esta eficiencia disminuye para cada una de las

concentraciones, es decir, la eficiencia que se tiene en una concentracion de 100

ppm a una temperatura de 25°C no es la misma que se tiene a una temperatura de

70°C.

Para el célculo de Ca se realizo con la siguiente ecuacion [23]:

1

Cdl

Donde:

R..= Resistencia de transferencia de carga.

fmax= Frecuencia donde se obtuvo el maximo valor de la impedancia imaginario.

27Rctfmax

(16)

Tabla 12. Parametros de impedancia para el acero 316L inmerso en LiClI/H20 a

diferentes concentraciones de Phalaris canariensis.

Rs th
Temperatura Cinn Cai El
(ohms- (ohms-
(°C) (ppm) (Flem?) (%)
cm?) cm?)

0 4 11145 1.281E-09 --

5 4 17950 4.93E-10 37

05 10 57 60767 4.30E-11 81
25 38 172890 5.32E-12 93

50 27 2127406  3.51E-14 99

100 618 5271747  5.72E-15 99

45 0 2. 5312 5.63E-09 --
5 3 7826 2.59E-09 32
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10 4 7930 2.53E-09 33

25 12 26428 2.27E-10 79

50 13 52221 5.83E-11 89

100 21 157058 6.45E-12 96

0 4 5081 1.10E-09 --

5 7396 1.03E-09 31

10 22 5231 5.77E-10 2

0 25 6 7887 3.08E-10 35
50 7 7710 2.21E-11 34

100 88 8618 9.49E-12 41

En la Figura 40, se observa los valores de eficiencia con respecto a la temperatura
para distintas concentraciones de inhibidor. Se puede observar la diferencia de
eficiencia utilizando la técnica de polarizacion por aproximacion de Tafel y la que se
obtiene por impedancia electroquimica. EI comportamiento general es el mismo, un
aumento de la eficiencia al aumentar la concentracion del inhibidor, excepto al
aumentar la temperatura. Pero estos valores son muy diferentes, aunque estas
diferencias ya han sido observadas por otros autores [96]. Cabe mencionar que la
medida de porcentaje de inhibicibn no esta exenta de errores en su calculo y

depende fuertemente de la metodologia empleada.
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Figura 40. Variacion de la eficiencia del inhibidor a diferentes concentraciones del
inhibidor y temperaturas con la técnica de impedancia electroquimica.

5.4.4.2. Analisis de las graficas de Bode.

En la Figura 41, se puede observar que conforme se aumenta la concentraciéon de
inhibidor en la solucién LiCI/H20 hay un aumento de la impedancia, este efecto
puede asociarse a la formacién de la pelicula de productos de corrosion en la
superficie del material. Asimismo, se nota la presencia de dos diferentes pendientes
en estas graficas, una de 1000 a 1 Hz aproximadamente, y otra entre 1 y 0.1 Hz,
asociadas a los procesos electroquimicos que ocurren en la capa de productos de

corrosion y otros en la doble capa electroquimica.
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Figura 41. Diagrama de Bode (Modulo) del acero 316L en LiClI/H20 a diferentes
concentraciones de inhibidor a una temperatura de 25°C.

En el diagrama de Bode del angulo de fase, Figura 42, se puede observar que el
maximo angulo de fase aumenta con la concentracion de inhibidor y que ha
concentracion 0 ppm hay dos picos maximos en el intervalo de bajas y medianas
frecuencias; los cuales pueden ser atribuidos al proceso activacional o transferencia
de carga y a la difusion de especies a través de los productos de corrosion
respectivamente. En el caso de la concentracién de 5 ppm se pueden observar dos
picos, uno en baja frecuencia y el otro en alta frecuencia, esto se puede atribuir al
proceso activacional, mientras que las altas frecuencias se pueden atribuir al
proceso de formacion de la pelicula de productos de corrosién sobre la superficie
metalica o pasivacion. En la concentracion de 10 ppm se pueden observar dos picos
en el intervalo de medianas y altas frecuencias. En la concentracion de 25 ppm se
pueden observar un pico en altas frecuencias. Para la concentracion de 50 ppm se
formaron dos picos, uno en bajas frecuencias y otro en altas frecuencias.

Finalmente, para la concentracién de 100 ppm se puede observar 2 picos, el primero
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a bajas frecuencias el cual puede ser atribuido a la difusion, y el segundo a altas
frecuencias el cual se puede atribuir al proceso de formacion de la pelicula de
productos de la corrosion. EI comportamiento observado en los espectros de
impedancia en el diagrama de Bode (angulo de fase) indica que a partir de la
concentracion de 5 ppm se llevara a cabo el proceso de formacion de la pelicula de

productos de corrosion.
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Figura 42. Diagrama de Bode (Angulo de fase) del acero 316L en LiCl/H20 a
diferentes concentraciones de inhibidor a una temperatura de 25°C.

Se observa en la Figura 43, que conforme se aumenta la concentracién del inhibidor
hay un aumento en la impedancia, esto probablemente debido a que la pelicula
tiene una mayor adsorcion en la superficie del metal a medida que la concentracion
aumenta, sin embargo, en comparacion con los resultados anteriores, se puede
observar una disminucion en la impedancia, esto se atribuye a que la temperatura
tiene repercusién sobre la capa pasiva que se forma en la superficie del metal.

Asimismo, se nota la presencia de dos diferentes pendientes en estas graficas, una
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de 1000 a 1 Hz aproximadamente, y otra entre 1y 0.1 Hz, asociadas a los procesos
electroquimicos que ocurren en la capa de productos de corrosion y otros en la

doble capa electroquimica.
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Figura 43. Diagrama de Bode (Modulo) del acero 316L en LiClI/H20 a diferentes
concentraciones de inhibidor a una temperatura de 45°C.

En la Figura 44, se puede observar que el maximo angulo de fase aumenta con la
concentracion de inhibidor, en una concentracién de 0 ppm se presentan dos picos
en el intervalo de bajas y altas frecuencias; los cuales pueden ser atribuidos al
proceso activacional o transferencia de carga y a la formacién de una capa
protectora de productos de corrosion respectivamente. En 5 ppm se observa dos
picos, uno en intermedias frecuencias y el otro en altas frecuencias, el caso de
intermedias frecuencias se puede atribuir a la transferencia de carga, mientras que
el de altas frecuencias se puede atribuir al proceso de formacion de la pelicula de
productos de corrosion sobre la superficie del metal. En el caso de 10 ppm presenta

un pico en frecuencias intermedias, atribuido al proceso de transferencia de cargas.
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Por ultimo, en 25 ppm, 50 ppm y 100 ppm se pueden observar dos picos, en
intermedias y altas frecuencias respectivamente, el de intermedias frecuencias se
atribuye a la transferencia de carga, mientras que el de altas frecuencias se debe a

la formacion de la pelicula protectora en la superficie del metal.
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Figura 44. Diagrama de Bode (Angulo de fase) del acero 316L en LiCl/H20 a
diferentes concentraciones de inhibidor a una temperatura de 45°C.

En la Figura 45, se observa que tanto la solucién testigo como en las que contienen
inhibidor presentan una impedancia similar, es decir, que no hay una mayor
eficiencia por el uso del extracto de Phalaris canariensis. Asimismo, se nota la
presencia de dos diferentes pendientes en estas graficas, una de 1000 a 1 Hz
aproximadamente, y otra entre 1y 0.1 Hz, asociadas a los procesos electroquimicos
que ocurren en la capa de productos de corrosion y otros en la doble capa

electroquimica.
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Figura 45. Diagrama de Bode (Modulo) del acero 316L en LiCl/H20 a diferentes
concentraciones de inhibidor a una temperatura de 70°C.

El espectro de impedancia de O ppm en la Figura 46, presenta un pico en
frecuencias intermedias, atribuido al proceso de transferencia de carga, mientras
que 5 ppm, 10 ppm y 100 pmm se presentan dos picos, cada uno en intermedias y
bajas frecuencias, atribuido a la transferencia de cargas y al proceso de difusion,
respectivamente. En 25 ppm se observan 2 picos, en altas e intermedias
frecuencias, esto es atribuido a la formacién de una capa de proteccién sobre la
superficie del metal y a la transferencia de carga. Adicionalmente, se puede
observar que los picos se han desfasado hacia valores de menores frecuencias, a
diferencia de la figura 42 y figura 44, en donde se anejaron temperaturas menores

en las pruebas, esto puede ser atribuido al crecimiento de la picadura.
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Figura 46. Diagrama de Bode (Angulo de fase) del acero 316L en LiClI/H20 a
diferentes concentraciones de inhibidor a una temperatura de 70°C.

5.4.5. Ruido electroquimico.

El andlisis de los datos obtenidos de las mediciones de ruido electroquimico (NE),
se realiz6 para cada una de las concentraciones del inhibidor a diferentes

temperaturas (25, 45y 70°C) en dos tiempos, alas 0 hy a las 24 h, respectivamente.

5.4.5.1. Corriente vs tiempo.

De acuerdo con la Figura 47, se puede observar transitorios de corriente frecuentes,
pero de poca amplitud, esto puede estar relacionado con la formacion de la pelicula
protectora del metal en su superficie, aunque en algunos casos se puede observar
transitorios grandes, lo cuales se pueden atribuir a la corrosién localizada por un
ataque de picadura, estos transitorios se dan principalmente en la muestra testigo y

cuando la temperatura se aumenta.
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b) Temperatura 45°C.
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c) Temperatura 70°C.
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Figura 47. Series de tiempo para la corriente del acero 316L a 0 y 100 ppm de

inhibidor a) 25, b) 45y c) 70°C, en 0 y 24 h de prueba.
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5.4.5.2. Potencial Vs tiempo.

Asimismo, se puede observar en la Figura 48 con respecto al potencial, que a
medida que se aumenta la concentracion del inhibidor tiende a disminuir el potencial
de corrosion, esto se debe a la formacién de una capa protectora del acero 316L

haciéndolo menos susceptible a la corrosion.

En un tiempo inicial el acero 316L muestra mayores transitorios debido a una
heterogeneidad en la superficie, mientras que después de 24 h, se observa una

menor presencia de transitorios, lo que se relaciona con una capa protectora mas
homogéneo.
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c) Temperatura a 70°C.
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Figura 48. Series de tiempo en potencial del acero 316L a 0 y 100 ppm de
inhibidor con respecto a la concentracion de inhibidor a a) 25, b) 45y c) 70°C, en 0
y 24 h de prueba.

5.4.5.3. Indice de localizacién.

En las tablas 13-15, se presentan los indices de localizacién calculados a partir de
la ecuacién (6), para el acero 316L con diferentes concentraciones de extracto de

Phalaris canariensis a diferentes temperaturas.
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De acuerdo con la Tabla 3, los valores cercanos a 1 indican que el proceso de
corrosion es dominado por corrosion localizada, por lo tanto, en los resultados
obtenidos en cada una de las tablas se observa que los indices de localizacién

corresponden a una corrosion localizada.

Tabla 13. Parametros de Ruido electroquimico a diferentes concentraciones de

inhibidor a una temperatura de 25°C.

25°C
Oh 24 h
Cinh
Rn Tipo de Rn Tipo de
(ppm) IL IL

(ohm cm?) corrosion (ohm cm?) corrosién
0 86825 0.94 Localizada 160362 0.99 Localizada
5 67673 0.83 Localizada 41 0.99 Localizada
10 442 1.0 Localizada 185 0.99 Localizada
25 506 1.0 Localizada 24 0.99 Localizada
50 489 1.0 Localizada 305 0.99 Localizada
100 125 0.99 Localizada 69 0.99 Localizada

Tabla 14. Parametros de Ruido electroquimico a diferentes concentraciones de

inhibidor a una temperatura de 45°C.

45°C
0h 24 h
Cinh

Rn Tipo de Rn Tipo de

(ppm) IL ) IL .
(ohm cm?) corrosion (ohm cm?) corrosion
0 202 1.0 Localizada 256 1.0 Localizada
5 347 1.0 Localizada 40 1.0 Localizada
10 703 1.0 Localizada 16 1.0 Localizada
25 534 1.0 Localizada 75 0.99 Localizada
50 957 0.99 Localizada 199 0.99 Localizada
100 3275 0.99 Localizada 156 1.0 Localizada
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Tabla 15. Parametros de Ruido electroquimico a diferentes concentraciones de

inhibidor a una temperatura de 70°C.

70°C
0h 24 h
Cinh
Rn Tipo de Rn Tipo de
(ppm) IL IL

(ohm cm?) corrosion (ohm cm?) corrosion
0 159 1.0 Localizada 18 1.0 Localizada
5 737 1.0 Localizada 19 1.0 Localizada
10 15 1.0 Localizada 200 0.99 Localizada
25 516 0.99 Localizada 406 0.97 Localizada
50 525 1.0 Localizada 68870 0.9 Localizada
100 2056 0.99 Localizada 191 0.99 Localizada
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6. CONCLUSIONES.

De acuerdo con el estudio realizado al acero 316L en un sistema de LiCI/H20 en

presencia de diferentes concentraciones de inhibidor de extracto de Phalaris

canariensis (5, 10, 25, 50 y 100 ppm) y a diferentes temperaturas (25, 45y 70°C),

es posible obtener las siguientes conclusiones para este trabajo de investigacion:

El andlisis de FT-IR demostro la presencia de bandas caracteristicas del
grupo carbonilo C=0, principalmente la presencia de acidos grasos. Mientras
que la GC-MS permitié identificar algunos de los compuestos mayoritarios
del extracto de Phalaris canariensis, los acidos grasos como acido oleico,
linoleico y palmitico. Estos compuestos son los principales responsables de
dar el efecto inhibidor del acero 316L.

En los resultados de OCP alcanz6 estabilidad a partir de los 3600 s en cada
una de las temperaturas utilizadas. Por otro lado, se puede observar que a
medida que se aumenta la concentracion del inhibidor de Phalaris
canariensis, valor de OCP se vuelve mas electropositivo, lo que indica una
mayor resistencia a la corrosion. Sin embargo, al mismo tiempo que se
aumenta la temperatura valor de OCP disminuye respecto a la temperatura
ambiente (25°C), es decir que la temperatura es un factor que acelera la
corrosion del metal.

Los resultados mostrados en LPR mostraron un aumento en el valor de Rp
cuando se aumento la concentracion del inhibidor de Phalaris canariensis.
Los mayores efectos de inhibicion se observaron al utilizar una concentracion
de 100 ppm.

Mediante la técnica CP, se observan modificaciones en las pendientes
anodicas y catddicas, generando un mecanismo de tipo mixto, siendo la
concentracion de 100 ppm la que presentd mejores propiedades
anticorrosivas. Logrando eficiencias de hasta 98.91 % a una temperatura de
25°C y del 99.18% a 45°C. Sin embargo, a una temperatura de 70°C la
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eficiencia disminuye por debajo de la muestra testigo, esto debido a una
afectacion a los componentes quimicos del extracto por la temperatura.

De acuerdo con EIS, los semicirculos formados en los analisis de Nyquist se
atribuyen principalmente a la transferencia de carga y a la formacion de una
pelicula protectora. El aumento de la Ric y el decremento de la Ca confirman
la formacidén de una capa protectora sobre la superficie del acero 316L al
aumentar la concentracion del inhibidor del extracto de Phalaris canariensis.
Se correlacionaron los resultados de CP, EIS y Pérdida de masa, conforme
se aumenta la concentracion del extracto de Phalaris canariensis, aumenta
la eficiencia. Cabe mencionar que la temperatura tiende afectar esta
eficiencia, a medida que aumenta la temperatura, disminuye la eficiencia del
inhibidor.

El extracto de Phalaris canariensis, ajusta el cambio en la energia libre de
Gibbs a valores negativos, alrededor de los -20 kJ/mol, esto indica que, el
proceso de adsorcion es espontaneo, llevandose a cabo una adsorcion fisica
(fisisorcién) en la superficie del acero 316L, siguiendo una isoterma de
adsorcion de Temkin.

En las imagenes que se obtuvieron por SEM, se observa dafios en la
superficie del metal, principalmente cuando la solucién no tiene inhibidor y
cuando la temperatura aumenta. Sin embargo, cabe mencionar que se
observa una mayor proteccion del metal cuando se afiade una concentracion

de inhibidor de 100 ppm a una temperatura de 25°C:
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