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Resumen

La eficiencia inhibitoria de la corrosion de los extractos obtenidos del sargazo se
avalué para un acero al carbén en acido clorhidrico (HCI 0.5M) mediante técnicas
electroquimicas como lo son curvas de polarizacion potencio dinamica, resistencia a la
polarizacion lineal, ruido electroquimico y espectroscopia de impedancia electroquimica.
Se evaluaron los cuatro extractos obtenidos de sargazo (hexano, diclorometano, etanol
y etanol agua) a diferentes concentraciones: 25 ppm, 50 ppm y 100 ppm. Los extractos
de hexano y diclorometano mostraron una mayor actividad inhibitoria a la corrosion a 50

ppm con una eficiencia del 90% y de 87% a 100 ppm.

Posteriormente se realizaron las mismas pruebas para las concentraciones
optimas de hexano y diclorometano para 24 h, mostrando una disminucion en las
velocidades de corrosion con respecto al tiempo, asi como un aumento en las eficiencias
de inhibicion en las concentraciones optimas con 87% y 0.000077 mm/afio para 50 ppm
del extracto de hexano, 90% y 0.000055 mm/afio para 100 ppm del extracto de
diclorometano. El proceso de absorcion se evalu6 mediante distintas isotermas de
adsorcién mostrando mayor ajuste para la isoterma de Langmuir por lo cual se establecio
gue el inhibidor es adsorbido sobre la superficie metélica mediante fisisorcion de acuerdo

con los parametros de la misma isoterma.



Abstract

The corrosion inhibitory efficiency of the extracts obtained from sargassum was
evaluated for a carbon steel in hydrochloric acid (HClI 0.5M) using electrochemical
techniques such as dynamic potentium polarization curves, resistance to linear
polarization, electrochemical noise and electrochemical impedance spectroscopy. The
four extracts (hexane, dichloromethane, ethanol and water ethanol) were evaluated at
different concentrations: 25 ppm, 50 ppm and 100 ppm. Hexane and dichloromethane
extracts showed increased corrosion inhibitory activity at 50 ppm with an efficiency of

90% and 100 ppm with an efficiency of 86% respectively.

Subsequently, the same tests were performed for the optimal concentrations of
hexane and dichloromethane for 24h, showing a decrease in corrosion rates with respect
to time, as well as an increase in inhibition efficiencies in optimal concentrations with 87%
and 0.000077mm/year for 50 ppm of hexane extract, 90% and 0.000055 mm/year for 100
ppm of dichloromethane extract. For the analysis of the absorption process, it was
evaluated by different adsorption isotherms showing greater readiness for the Langmuir
isotherm, so it was established that the inhibitor is adsorbed on the metal surface by

physiosorption according to the parameters of the same isotherm.
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Capitulo 1.ANTECEDENTES
1.1 Antecedentes.

Durante toda nuestra existencia los seres humanos hemos estado en contacto de una u
otra forma con algun tipo de corrosion. La corrosion se refiere al proceso por el cual un material
se deteriora como resultado de interactuar con el medio que lo rodea y se representa de manera
diferente dependiendo el material. La corrosion se suele atribuir mayormente a los materiales
metdlicos, sin embargo, también puede presentarse en materiales ceramicos, polimeros, entre

otros.

Cabe sefalar que la corrosion metalica es una reaccion electroquimica, especificamente
se trata de una reaccién de Oxido-reduccién. En términos generales, es cuando una especie
guimica sede electrones (oxidandose) hacia otra especie que los acepta (reduciéndose), a través
de un medio rico en iones, llamado electrolitico Los procesos de corrosidbn pueden ser
categorizados en dos grupos debido a su apariencia, yendo desde corrosion uniforme o

generalizada hacia la corrosion localizada (Monticelli, 2018).

Todo tipo de corrosion representa una enorme pérdida econdémica. Por ejemplo, en USA
representa el 3% del producto interno bruto, lo que se puede interpretar como cientos de miles
de millones de dolares cada afio. Al presentarse en sistemas de transporte, servicios publicos,
producciéon y manufactura, se deben realizar reparaciones pequefias o grandes, a veces es
necesario reemplazar partes. Para poder evitar los dafios que pueden presentarse como

pérdidas econdmicas, hasta pérdidas humanas (Callister, 1915)

La utilizacion de los materiales metalicos en la industria quimica puede ocurrir en muy
diferentes maneras debido de materiales utilizados, a la diversidad de productos quimicos que
se manejan y al amplio espectro de condiciones experimentales, por ejemplo, proceso de

refinacion de crudos pesados representa un problema para las plantas petroquimicas, este tipo
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de crudo tiene una variedad de compuestos, incluyendo sales inorganicas inmersas en el crudo
las cuales se hidrolizan en los hornos formando una soluciobn acuosa corrosiva de &cido
clorhidrico (HCI), la cual condensa y causa dafio en la integridad estructural de los equipos de
cima en la refineria, que generalmente se utiliza acero al carbén. En algunos procesos de
decapado se utiliza HCI para eliminar impurezas (6xidos, manchas o contaminantes inorganicos)
en acero al carbon. Otro ejemplo es la limpieza quimica de calderas donde se utiliza el HCl y
H2S0O4 para retirar todo tupo de incrustacion adherida en la superficie en donde se produzca

transferencia térmica (Sanchez Vargas et al., 2021).

Para contrarrestar la corrosion metélica existen diversos métodos de proteccion en forma

de recubrimientos, inhibidores, proteccién anddica y catddica solo por mencionar algunos.

Los inhibidores de la corrosion se diferencian de los deméas métodos debido a que se
utilizan en pequenas cantidades. Disminuyen las velocidades de reaccion de oxidacién o
reduccion del sistema y en algunos casos en ambas reacciones. Su funcionamiento se basa en
gue forman peliculas que interaccionan con la superficie del metal. Es un método muy efectivo
sin embargo al buscar nuevos inhibidores o bien mejorar los ya existentes se deja de lado que

cada vez es menos biodegradable al ambiente llegando a ser contaminante (Rafi et al., 2014).

Es debido a esto que se busca alternativas para generar inhibidores organicos, de origen
natural, también llamados “inhibidores verdes”, que sean eficaces contra el fendbmeno de la
corrosion ademas de ser biodegradables, siendo éste el objetivo de este proyecto de

investigacion.

1.2  Justificacion.

Este proyecto busca tener una aplicacion al sargazo excesivo que llega a las costas del

mar caribe, mediante la generacion de inhibidores de la corrosién del acero al carbon para con
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ello mitigar el dafo causado al sector econdmico y sector turistico, y al mismo tiempo crear

inhibidores naturales y ecolégicos.

1.3 Hipotesis.

El extracto activo del sargazo presentard grupos funcionales altamente polares

justificando su actividad inhibitoria contra la corrosién metdlica, en el acero al carbén en HCI.

1.4  Objetivo general.

Evaluar mediante técnicas electroquimicas la capacidad inhibitoria de los extractos de
hexano, diclorometano, etanol y etanol-agua de Sargassum sp, sobre los procesos de corrosion

de un acero al carbén inmerso en HCI 0.5 M.

1.4.1 Objetivos especificos.

. Obtencion de los extractos de diferente polaridad del Sargazo.

. Determinar la eficiencia de inhibicion de la corrosion mediante pruebas

electroquimicas
. Determinar concentracion 6ptima del inhibidor.
. Evaluar el comportamiento del inhibidor con relacién al tiempo

1.5 Alcance.
El presente trabajo de investigacion pretende evaluar el efecto inhibitorio de cuatro
extractos (hexano, diclorometano, etanol y acuoso) obtenidos del sargazo, sobre el proceso de

corrosion en un acero al carbén sumergido HCI 0.5 M.
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Capitulo 2. MARCO TEORICO
2.1 Algas.

Las algas pertenecen al reino protista, el cual agrupa los organismos que no pueden ser
considerados como animales, plantas, hongos o bacterias. Usualmente son conocidas como
‘plantas de mar” pero no se pueden clasificar como plantas debido a sus diferentes
caracteristicas y funciones. A diferencia de las plantas terrestres, poseen una estructura simple,
poseen tallo, hojas o tejido vascular, pero en lugar de raiz poseen talo, es un tejido “falso” que
consiste en la raiz, tallo y las hojas, en la Figura 2.1 se puede observar un ejemplo de un alga

marina (Osuna Ruiz et al., 2016).

Figura 2.1 Alga

Son organismos formados por células eucariotas (con nucleo), pueden ser unicelulares y
pluricelulares, aunque no se agrupan para formar tejidos, sino que se agrupan todas las células

para realizar todas las funciones.

Las algas son autotrofas ya que generan materia organica a partir de materia inorganica
mediante la fotosintesis (la energia del sol). Pero a diferencia de las plantas terrestres que
extraen CO, del aire para realizar la fotosintesis para crecer, las algas no extraen CO; del aire (a
menos que sea parcialmente flotante), ya que el CO; es limitado debajo del agua, sino que lo
extraen del bicarbonato de sodio (NaCO3), mineral que se produce de forma natural resultante

del desgaste del suelo (Martinez-Gonzélez, 2019)
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Puede reproducirse asexual (por esporas) o sexual (a través de gametos). Y
pueden encontrarse en agua dulce o salada. Su tamafio varia desde lo micro a lo macro
llegando a alcanzar més de 50 metros de longitud. Y actualmente existen mas de 30,000

especies conocidas de algas(Osuna Ruiz et al., 2016).

2.1.1 Clasificacion.

Son clasificadas de acuerdo con el color de la pigmentacion que utilizan para realizar la
fotosintesis, y varia en funcion de la profundidad en la que viven y son clasificadas en tres

grandes grupos de algas (Yailet & Carvajal, 2017).
. Algas verdes (clorofitas)

Son llamadas asi ya que adoptan plenamente el color de la clorofila y se desarrollan en

agua salada y dulce a poca profundidad.
. Algas pardas (feofitas)

Algas color café, el cual es mas sensible a la luz que les permite vivir en aguas mas

profundas.
. Algas rojas (rodofitas)
Su color permite captar luz muy tenue a gran distancia de la superficie(Cinvestav, 2019).

2.2 Sargazo.

El sargazo es una macroalga marina del género Sargassum, pertenece a las algas pardas
(Phaeophyta), las cuales tienen una pared celular constituida de un esqueleto fibroso y un matriz
amorfa, ambos unidos mediante enlaces de hidrégeno. Es un alga que flota en la superficie del
océano. Sirve como transporte, alimento y refugio a diversos animales marinos y aves (Oliveira

et al., 2014; Rodriguez-Martinez & van Tussenbroek, 2017)
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2.2.1 Sargazo en el caribe.

Figura 2.2 Mar caribe

A partir de afio 2011 se detect6 en el mar Caribe ilustrado en la Figura 2.2. apariciones
significativas y atipicas de sargazo pelagico o flotante de las especies Sargassum natans y

Sargassum fluitans mostrandose en las Figura 2.3 (Cinvestav, 2019; Doyle & J., 2015)

um natans Sargassum fluitans

b)

Figura 2.3 Sargazo natans y sargazo fluitans a) dibujo por Julia S. Child, b) foto

Esta masa flotante ofrece areas de descanso, reproduccion, alimentacion, y transporte
para pajaros, tortugas, cangrejos y otras especies. Al ser flotante se mueve a través del océano
mediante el viento y siguiendo corrientes marinas. El sargazo se origina en Africa occidental y es
desplazado hacia América. Y posiblemente llegue a expandirse a través del mar intra - americano

y el trépico Atlantico (D. Davis et al., 2021; T. A. Davis et al., 2003).
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Esta masa flotante ofrece areas de descanso, reproduccion, alimentacion, y transporte
para pajaros, tortugas, cangrejos y otras especies. Al ser flotante se mueve a través del océano
mediante el viento y siguiendo corrientes marinas. El sargazo se origina en Africa occidental y es
desplazado hacia América. Y posiblemente llegue a expandirse a través del mar intra - americano
y el tropico Atlantico. Sin embargo, el crecimiento masivo de sargazo desde 2011 ha llegado a
alcanzar una longitud de 8,850 kilmetros recientemente en 2018 formando lo que se ha llamado
como “el nuevo mar de los sargazos”, (haciendo referencia al mar de los sargazos descubierto
por Cristobal Colén en el siglo XV) o también conocido como “El gran cinturén del sargazo” con

una biomasa aproximada de 20 millones de toneladas (Aguirre Mufioz, 2019)

El incremento anual de sargazo se puede deber a la poblacién de sus semillas, algunos
autores mencionan que esto es debido al incremento en la temperatura de la superficie del
océano causa del cambio climético, haciendo que el sargazo encuentra las condiciones idéneas
para su reproduccion, el uso de agroquimicos en la agricultura, que transportan nutrientes para
estos organismos estimulando el crecimiento del sargazo, pareciendo ser que existe un
reloj biolégico innato considerando la estacionalidad en la insolacion en los trépicos
combinada con el suministro de nutrientes estacionales. La mayoria del sargazo
desaparecié en 2013, el nimero de poblaciones de semillas se redujo, supuestamente a
las bajas temperaturas de la superficie del mar en la fase de crecimiento de las semillas
y a los nutrientes limitados, retrasando su crecimiento hasta el 2014 (Johns et al., 2014;

Wang et al., 2019)

En la Figura 2.4 se muestra la media del arribo mensual de biomasa de sargazo desde
2011 hasta 2018. El recuadro muestra la correlacion entre la tasa de cambio promedio de

noviembre y diciembre (derivada del cambio promedio de sargazo), con la media anual del
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sargazo en el proximo afo. El punto rojo indica los datos de la biomasa promediada entre enero

y abril del afio 2019 (Wang et al., 2019).
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Figura 2.4 Incremento de biomasa de sargazo 2011-2018

2.2.2 Problematica del sargazo.
Como se muestra en la Figura 2.5 a lo largo de esta ultima década el aumento de

la cantidad de sargazo es cada vez mayor (Wang et al., 2019)

Figura 2.5 Distribucién del sargazo en el golfo de México y el océano Atlantico

El sargazo acumulado en las playas se descompone produciendo acido sulfhidrico

(H2S), emitiendo un olor fétido pudiendo llegar a niveles de toxicidad para los humanos.
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De igual manera estd afectando en gran grado al ecosistema, especies de alto valor

bioldgico, la pesca y el turismo en la playa (Senties & Dreckmann, 2013)

2.2.3 Composiciéon quimica del sargazo.

El sargazo al descomponerse en las playas produce metano (CHa), diéxido de carbono
(COy), arsénico (As), acido sulfhidrico (H2S). Ademas, las algas pardas contienen polisacaridos
(ficocoloides) principalmente agar, carragenano y la algina. Las algas pardas también son
utilizadas por su biosorcion. Esta es la capacidad de eliminacion de metales pesados por la union
pasiva de la biomasa no viva de una solucién acuosa, el mecanismo de eliminacién no esti
controlado metabdlicamente. Al contrario de la bioacumulacion que requiere la actividad
metabdlica de un organismo vivo. Tienen la capacidad de secuestrar metales pesados, la
biomasa de las algas pardas ha demostrado ser altamente efectiva y confiable en la eliminacion
de Pb 2+, Cu?, Cd?"y Zn ?* de soluciones acuosas. Contienen polisacaridos en su mayoria. Un
ejemplo son los de almacenamiento como el manitol, su estructura se muestra en la Figura 2.6
El primer producto de acumulacién de la fotosintesis, el manitol, tiene propiedades osmo-

reguladoras y se deriva del azlcar de seis carbonos, d-mannosa (T. A. Davis et al., 2003)
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Figura 2.6 Menitol

En la Figura 2.7 se puede observar un polisacérido fucoidan, también extraido de algas

pardas (Zhang et al., 2020)
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Figura 2.7 Polisacarido fucoidan

En un estudio de la especie Sargassum muticum se utilizé el extracto como inhibidor
bioldgico tipo mixto que resultdé ser eficaz contra la corrosion del acero al carbono en HCI 1M,
mostrando contener florotaninos (compuestos fendélicos) mostrados en la Figura 2.8. Le eficacia

de la inhibiciébn aumenté con la concentracién del inhibidor (Nadi et al., 2019)
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Figura 2.8 Principales moléculas bioldgicas que contienen el extracto de Sargassum muticum

En (Thilagavathi et al.,, 2019) el extracto Sargassum Polycystumd tiene un buen
comportamiento de inhibicion en acero dulce en solucion de HCI 1M. La eficiencia de inhibicion
de corrosion es directamente proporcional a la concentracién de SP e inversamente proporcional

a la temperatura.

En general, las algas pardas, especialmente las del Orden Dictyotales y Fucales, al cual
pertenece el género Sargassum, son una fuente principal de diterpenos complejos y metabolitos

con un origen terpenoide aromatico, ademas de acidos grasos y fenoles.

10
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(Santiago Cruz, 2014) reporta que el complejo sarganin, que incluye a los dos
compuestos denominados sarganina A y sarganina B descritos como acidos grasos altamente
volatiles, fue aislado de S. natans colectado en las costas de Puerto Rico, el cual presenta

propiedades antibacterianas y antifangicas

2.3 Corrosioén.

La corrosion puede definirse como el deterioro de un material producido por el atague
electroquimico de su ambiente, y que puede ser influenciado por la temperatura, la concentracion
de reactivo, el esfuerzo mecéanico y la erosion. En la Figura 2.1 se puede observar la corrosion
de un automovil causado por las condiciones atmosféricas (humedad, temperatura oxigeno entre
otros). La corrosibn se puede presentar en distintos materiales, sin embargo, se puede

categorizar en dos grandes grupos: corrosion metalica y corrosion en materiales no metalicos.

Figura 2.9 Corrosiéon de un automovil

2.4 Corrosion metalica.

Cuando se habla de corrosibn generalmente se refiere al proceso del ataque
electroquimico sobre los metales. Esto es debido a que los materiales metéalicos pueden liberar
electrones los cuales interaccionan con los agentes oxidantes libres que los rodean. La formacion
de productos de corrosion en la superficie del metal tiene como objetivo proteger el metal
subyacente de la corrosion y la degradacion. El proceso de corrosion es un fenémeno que ocurre
por la presencia de agua en el ambiente, condiciones atmosféricas o bien presentarse debido a

un ataque directo de soluciones quimicas e inclusive metales liquidos. La mayor parte de los

11
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metales existen en la naturaleza en estados combinados (6xidos, sulfuros, carbonatos o

silicatos), su forma mas estable y de menor energia (Smith et al., 2006)

En la Figura 2.10 se muestra el proceso de la metalurgia en el cual el metal al ser extraido
se busca ser transformado en un producto Gtil. EI metal se extrae en su forma de mineral, en este
estado el metal es inestable debido a su alta energia interna, esto provoca una tendencia a que
los metales interaccionen quimicamente con el ambiente, formado compuestos oxigenados
regresado a su forma natural y estable. Asi que la corrosion puede considerarse también como

metalurgia inversa (Dariva & Galio, 2016)

Mineral Fundicidn Laminacidn Exturcidn y Forja
(Metal oxidado) (Proceso de Produccidn) (Proceso de Conformado)

Material estable Adicidn de energia térmica Adicidn de energia mecanica
Metal Fabricaciones Accidn del medio ambiente
oxidado (Industria manufacturera) < (Proceso corrosivo)

B

Material estable Materiales inestables expuestos a las condiciones ambiantales: aire, humedad, suelo

Figura 2.10 Proceso de la metalurgia

El proceso de corrosion es un fendbmeno que se lleva a cabo mediante reacciones
electroquimicas, y para que se realice se debe de estar en contacto con un medio electrolitico y
debe haber dos medias reacciones: una reaccion de oxidacion y otra de reduccion (Askeland et

al., 2012)

2.5 Corrosion electroguimica.
Es una rama de la quimica que estudia la transformacion entre la energia eléctrica y la

energia quimica., puede suceder en procesos espontineos o0 no espontaneos, como ya se

12
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menciond anteriormente, en la corrosion electroquimica da lugar a una reaccion oxidacion-
reduccion (redox), la cual se compone por dos medias reacciones: una de oxidacion, que se
refiera a la pérdida de electrones y la reaccion de reduccidon concierne a la ganancia de
electrones. Todo esto en presencia de un medio electrolitico que puede ser un medio acuoso o

un lugar con humedad donde haya iones presentes (tierra, agua o un ambiente hiimedo).

La ecuacion 1 muestra la reaccion espontdnea cuando el zinc metélico se agrega a un
acido fuerte. En las ecuaciones 2 y 3 se muestra la transferencia de los iones de hidrégeno
haciendo que el zinc se oxide (disolviéndose en el 4cido) y el hidrégeno se reduzca (siendo

liberado como gas).

In (5 + 2H, oy = Zngl) + Hy (g [21]

Reaccion de oxidacion:

Ing — Znéfc) + 2e” [2.2]

Reaccion de reduccion:

2H(e) + 27 = Hy g [2.3]

El agente oxidante adquiere los electrones de la otra sustancia reduciéndose, por
el contrario, el agente reductor cede los electrones ocasionando que la otra sustancia se
reduzca. En la ecuacion 1 el H*@c) (el que se reduce) es el agente oxidante y el Zns) (el

gue se oxida) es el agente reductor (Smith et al., 2006).

Aunque generalmente la corrosion representa un dafio en el material que puede ser grave
en algunas ocasiones la corrosion electroquimica puede ser deseable, por ejemplo, el ataque

guimico de una superficie pulida con el acido correcto puede revelar la microestructura del

13
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material ya que ataca selectivamente al material permitiendo observar (con la ayuda de

microscopios) los limites de grano o perlita en caso del acero (Brown et al., 2012)

Resumiendo, en la corrosion electroquimica se presentan reacciones de oxidacion que
producen electrones y reacciones de reduccion que los consumen, ambas reacciones deben
ocurrir al mismo tiempo y a la misma velocidad para evitar la acumulacion de carga eléctrica en
el material. Esto da como resultado la formacién de un circuito eléctrico o pila, adquiriendo el

nombre de celda galvanica o voltaica (Smith et al., 2006).

2.5.1 Celda galvanica o voltaica.

Una celda galvanica consiste en dos electrodos metalicos distintos, cada uno sumergido
en una solucién con sus propios iones. Se llama electrodos a los metales sélidos conectados
mediante un circuito externo, el electrodo donde ocurre la reaccion de oxidacion se llama anodo
y el electrodo en el que sucede la reaccién de reduccion se llama céatodo, esto se definira mas

adelante.

En la Figura 2.11 se puede observar una celda galvanica donde el zinc metalico esta
sumergido en una solucién 1M de iones Zn"(2+) y el cobre estd sumergido en una solucién 1M
de Cu”(2+)los electrodos se encuentran conectados a un voltimetro (cerrando el circuito),
suponiendo una temperatura estandar (25°C), ambas soluciones unidas por un puente salino

(Smith et al., 2006)

14
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Voltimetro

( O
(_—" Flujo electrdnico
— Puente salino
Anopo(-) P CATODO (+)
Se produce la Se produce la
oxidacion reduccion

Zn0 = Znt2 +-2¢ Cut2+2e—Cu?

Figura 2.11 Celda galvanica de Zny Cu

Los electrones fluyen desde el electrodo de zinc a través de un circuito externo hasta el
electrodo de cobre, haciendo que el zinc (&nodo de la reaccién) se corroa y el cobre se reduzca

(catodo).
Partes de una celda galvanica:

1. Anodo: especie que se corroe (se oxida) cediendo electrones al circuito. Ecuacion

2.2

2. Céatodo: especie que recibe electrones del circuito (por medio de la reaccion
guimica). Los iones que se unen a los electrones producen un subproducto en el catodo.

Ecuaciéon 3

3. Conexién: Puede ser de vidrio poroso o un puente salido, su funcién es separar
ambas semiceldas y al mismo tiempo permitir la migracion de iones que mantiene la neutralidad

eléctrica de las disoluciones

4, Un medio electrolitico: consiste en un medio rico en iones, conductor. Debe estar

en contacto con el anodo y el catodo.

Cualquiera que sea el medio para permitir la migracién de los iones entre las celdas, los

aniones siempre migran hacia el anodo y los cationes hacia el catodo (Brown et al., 2012).
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2.5.2 Reaccién anddicay catddica.

A continuacién, se muestra la relacién entre reaccién anodica y catédica con las

reacciones de oxidacion y reduccion.
Reaccion de oxidacion o reaccion anddica:

En este tipo de reacciones los metales forman iones que se transforman en una solucion
acuosa Y las regiones locales sobre la superficie metalica donde ocurre la reaccion de oxidacion
reciben el nombre de “anodos” locales. En esta reaccion (ecuacién 2) se producen electrones

gue permanecen sobre el metal, mientras que los atomos metdlicos se vuelven cationes.
Reaccion de reduccién o reaccion catodica:

Ocurre cuando un metal se reduce en nimero de carga de valencia, esto sucede sobre
las regiones locales del material (catodos), consumiendo electrones(Salazar-Jiménez, 2015;

Smith et al., 2006). Como se muestra en la ecuacion 2.3.

Cabe resaltar que existen tres tipos de reacciones catddicas, las cuales se diferencian
por el producto del electrodo que utilizan (Askeland & Wright, 2017), las cuales se mencionan a

continuacion:

a) Electrodo de Hidrégeno: como se puede observar en la ecuacion 1, utiliza liquidos

libres de oxigeno (HCI o) donde el gas de Hidrogeno es liberado del catodo.

b) El electrodo de Oxigeno: utiliza liquidos ricos en oxigeno el cual esta disponible
para el catodo, formando iones hidroxilo (OH-) reaccionando con los cationes metalicos creando
un producto sélido, conocido como “herrumbe”(Gonzélez-Masis & Garita-Arce, 2013; Wood et

al., 2002)

1 [2.4]
Fe(s) + EOZ (ac) 4 Fe(OH)Z (s)
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c) Electrodo del agua: en la oxidacion de los acidos, la reaccion catddica produce

agua como subproducto.

02 ® + 4H+(g) +4e” - HZ O(ac) [2.5]
Si se dispone de oxigeno e hidrogeno de manera continua, el electrodo no

produce acumulacién de residuo solido (Askeland et al., 2012).

2.5.3 Medio electrolito.

Electrélito es toda sustancia que en solucién o sal fundida conduce la corriente eléctrica.
Se clasifican en tres categorias segun las conductividades eléctricas de sus soluciones acuosas,

los cuales son:

a) Electroliticos fuertes: Son aquellos que se disocian en gran proporcién, existen
casi exclusivamente en forma de iones en solucion acuosa y son buenos conductores de la
corriente eléctrica. En este grupo se encuentran los acidos y bases fuertes, asi como sus sales.

Por ejemplo, HCI, H2504, NaOH, Nacl, etc.

b) Electroliticos débiles: Son aquellos que se disocian en menor proporcién, existen
como una mezcla en equilibrio de iones y moléculas y conducen menos que los anteriores la
corriente eléctrica. En este grupo se encuentran los acidos y bases débiles, asi como sus sales.

Por ejemplo, CH3-COOH, NaHCO3;, CH3-COONa, NaH2PO., lactato de sodio, etc.

c) No electroliticos: Son aquellos que no se ionizan, solamente se disuelven como
moléculas y, por ende, dan soluciones que no conducen la corriente eléctrica. En este grupo se
encuentran sustancias como glucosa, sacarosa y solventes organicos no polares. De acuerdo
con esta clasificacion el agua es un mal conductor de la electricidad, cuando esta destilada o

desionizada. El agua de uso normal es un electrélito débil.
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2.5.4 Electrodos de referencia.
Un electrodo de referencia tiene un potencial electroquimico definido contra el cual se
comparan los potenciales aplicados o medidos en una celda electroquimica. Debe ser estable y
no polarizable por lo tanto permanecera estable en el ambiente utilizado y también cuando se le

hace pasar corriente.

Electrodos calomelanos: estd formado por mercurio cubierto de una capa de cloruro
insoluble Hg-Cl, en equilibrio con una disolucion de cloruro de potasio (KCI). El contacto eléctrico
con el mercurio se realiza por medio de un hilo de platino. la reaccién del electrodo de calomel

se muestra en la ecuacion 2.6.

Hg,Cl, + 2e~ & 2Hg + 2CI~ [2.6]
Ganan o pierden electrones dependiendo del medio en que se sumerge el electrodo. Si
el electrodo actia como anodo la reaccién es de oxidacién (<), pero si el electrodo actia como

catodo la reaccion es de reduccion (—).

2.5.5 Potenciales estandar.

Cada metal tiene una tendencia diferente a corroerse en un ambiente especifico, una
manera de comparar la tendencia de los metales a formar iones en soluciones acuosas es
comparar sus potenciales de oxidacién o reduccion (voltajes) de media celda con el potencial de
media celda estandar de hidrégeno- hidrégeno (Brown et al., 2012; Smith et al., 2006).Tomando
como ejemplo la ecuacién 2.1, en la figura 2.12 se muestra un matraz con electrodo de zinc en
una solucién de iones de Zn2+ 1M, en el otro matraz se encuentra un electrodo de referencia de
hidrégeno en un electrodo de platino sumergido en una solucion de iones H+ 1M que contiene

gas de H2.
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Voltmeter

3 =— Hay(g) (1 atm)

H* (1'M)

Zn(s) —> ZnP*(ag) + 2 ¢ 2H*aq) + 2 ¢ = Hy(g)

Figura 2.12 Celda con electrodo de referencia

Cuando el circuito es cerrado se mide el voltaje entre las medias celdas. A la media celda
de hidrégeno se le asigna un voltaje arbitrario de 0, entonces, el voltaje de la reaccién media del
zinc se mide directamente contra el electrodo de la media celda estandar de hidrégeno, como
resultado se obtiene un voltaje de -0.763V. En la Tabla 2.1 se muestran los potenciales estandar
de algunos metales, se puede observar que los metales mas reactivos con el hidrégeno se les
asignan potenciales negativos indicando que son mas anddicos ante el hidrégeno, como se
muestra en la ecuacién 2.7 el metal es oxidado en iones y en la ecuacion 2.8 se muestra la

reduccién de los iones hidrégeno a gas.

M- Mt +ne” [2.7]

2H* + 2e” - H, [2.8]
Por el contrario, aquellos metales que son menos reactivos al hidrogeno se les asigna
potenciales positivos se consideran mas catédicos ante el hidrégeno(Brown et al., 2012; Smith

et al., 2006). En la ecuacion 2.9 los iones metdlicos son reducidos a &tomos y en la ecuacion

2.10 se muestra el gas hidrégeno se oxida como iones de hidrégeno.

M* +ne” - M [2.9]

H, - 2H* + 2e~ [2.10]
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Tabla 2.1 Potenciales de electrodos estdndar a 25°C y 1atm

Potencial del electrodo (E°)

., . ., L (voltios contra electrodo de H
Reaccion de oxidacion (corrosién)

estandar)
Mas catodico Au & Aut + 3e” +1.498
(menos 2H,0 & 0, + 4H* + 4e” +0.1229
. 2 2
tendencia a

corroerse) Pt © Pt?* + 2e” +1.200
Ag o Agt+e” +0.779
2Hg o Hg*t + 2e” +0.788
Fe?t & Fe3t 4+ e +0.771
4(0H)™ & 0, + 2H,0 + 4e~ +0.401
Cu & Cu?t +2e” +0.337
Sn?* & Sn*t 4 2e” +0.150

H, & 2H* + 2e” 0
Pb < Pb2* + 2e~ -0.126
Sn & Sn?t + 2e” -0.136
Ni & Ni?* + 2e” -0.250
Co & Co?t + 2e” -0.277
Cd & Cd?* + 2e~ -0.403

Mas anddico
2+ -

(mayor tendencia Fe o Fe™ + 2e -0.440
a corroerse) Cr o Cr3* + 3e” -0.744
Zn © Zn%t + 2e” -0.763
Al o AB* + 3e” -1.662
Mg & Mg?t + 2e” -2.363
v Na & Nat +e” -2.714

Las reacciones se describen como medias celdas anddicas. Cuanto méas negativa la reaccion (mas
anddica) mayor es su tendencia a corroerse u oxidarse

Origen:(Smith & Hashemi, 2006)
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2.5.6 Energialibre en reacciones redox.
Las celdas voltaicas o galvanicas utilizan reacciones redox espontaneas para producir un
potencial de celda positivo. asi que junto a los potenciales de media celda se puede determinar
si una reaccion redox es espontanea 0 no, por lo cual se puede llegar a la ecuacion 17 para las

reacciones redox generales no solo para las voltaicas

E® = E® reduccion — E° oxidacién [2.11]
De esta manera la fem calculada no necesariamente hace referencia a celda voltaica y
se establece una afirmacién general con respecto a la espontaneidad de una reaccién y su fem

asociada “E”. un valor positivo de E indica un proceso espontaneo y un valor negativo indica un

proceso no espontaneo.

La energia libre de Gibbs (AG) es una medida de espontaneidad de un proceso que
ocurre a temperatura y presion constantes asi que su relacion es como se muestra en la ecuacion

2.12.

AG = —nFE [2.12]
AG= J/mol
n= numero positivo de moles sin unidades, de electrones transferidos de acuerdo con la

ecuacion balanceada.

F= constante de Faraday que representa la cantidad de carga eléctrica en 1 mol de electrones.

F=96,485 C/mol =96,485 J/V-mol

Recordando que un valor E positivo y un valor negativo de AG indican la espontaneidad de

una reaccion.

Cuando los reactivos y los productos se encuentran en sus estados estdndar se utiliza la

ecuacion 2.12.
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Debido a que AG se relaciona con la constante de equilibrio (K) como se muestra en la

ecuacion 2.13 (Askeland et al., 2012; Callister, 1915).

AG = —RTInK [2.13]

Es posible la ecuacion 2.14:

go — AG° _ —RTInK _ RTl K [2.14]
" —nF  —nF  nF n

2.5.7 Corrosion microscopica de un metal.
Si un solo electrodo de Zinc se pone dentro de una solucién de acido clorhidrico en
ausencia de aire, se corroera electroquimicamente ya que se crearan anodos y catodos locales
en su superficie debido a inhomogeneidades en su estructura y en su composicion como se

muestra en la Figura 2.13.

|
< -- ~r, —®
Zinc

Figura 2.13 Metal sumergido en acido clorhidrico

Cuya reaccion anddica es:

Zn = Zn?t + 2e” [2.15]

Y la reaccion catédica:

2H* + 2™ - H, [2.16]
Ambas ocurren de manera simultanea sobre la superficie del metal (Smith et al., 2006).

Lo que en términos generales se puede simplificar como se muestra en la figura nimero 2.14
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HCI solution

Metal
M

Figura 2.14 Metal sumergido en HCI

2.5.8 Cinética de corrosion y polarizacion.

La cantidad de metal que se corroe de manera uniforme en un anodo o que se
electrodeposita en un catodo en una solucion acuosa en cierto tiempo se determina utilizando la

ecuacion de Faraday en la ecuacién 2

[tM [2.17]
nF

W=peso del metal corroido en la solucion acuosa

t=tiempo

| =flujo de corriente en A

M =masa atomica

n= ndmero de electrones atomo producidos o consumidos en el proceso
F=constante de Faraday = 96,500 C/mol 0 96,500 A s/mol

En algunos casos la corrosion de un metal se expresa términos de densidad de

corriente(i) =A/ cm? y area =cm?:
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iAtM [2.18]
w
nF

Es un método comun para medir la corrosion uniforme consiste en medir la pérdida de

peso por area unitaria de superficie expuesta por unidad de tiempo.

Tomando el ejemplo de la Figura 2.14 donde se muestra una reaccién de zinc en acido
clorhidrico. La cinética del electrodo para esta reaccién se puede representar en una grafica que
muestre el potencial electroquimico (E) y el logaritmo base 10 de la densidad de corriente como
se muestra en la Figura 2.15, donde en el punto A se puede representar el potencial de equilibrio
del zinc (E°=-0.763V) y una densidad de corriente de intercambio (io) que representa la velocidad

de las reacciones de oxidacion y reduccién en un electrodo de equilibrio expresada en términos

de la densidad de corriente.

+02 | ioH:HP
[
+
-
i 02 |
o
2
E 04 |
0 L SOSOCESSti— © | AR
06 |
Zn?* +2e— Zn
l— 2azn o = . . ‘
1012 1010 108 104 10+4 102

Densidad de corriente, A /cm?

Figura 2.15 Comportamiento cinético del zinc en una solucion acida

Y en el punto B se puede observar el potencial de equilibrio de hidrégeno (E°= 0V).
Cuando el zinc empieza a reaccionar con el acido clorhidrico, inicia la corrosién, debido a que el
zinc es buen conductor eléctrico. En la superficie el zinc debe estar a un potencial constante
“Ecorr” (punto C). Asi cuando el zinc empieza a corroerse el potencial de las areas catddicas

debe volverse mas negativo para llegar casi a -0.5V (Ecorr) y las areas anddicas deben volverse

mas positivas para alcanzar -0.5V (Ecorr).
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De igual manera en el punto C de la Figura 2.15, la velocidad de corrosion del zinc es
igual a la velocidad de disolucién del zinc y es igual a la velocidad de la evolucién de hidrégeno.
La densidad de corriente correspondiente a esa velocidad de reaccién se denomina “Icorr’ y por

lo tanto es igual a la velocidad de disolucién o corrosién del zinc

Cuando un metal de una celda galvanica se corroe por una reaccion redox los potenciales
de las regiones locales anddica y catédica ya no estan en equilibrio, al contrario, cambian su
potencial para alcanzar un valor intermedio constante de Ecorr (Smith et al., 2006). El
desplazamiento de los potenciales del electrodo desde sus potenciales de equilibrio y alcanzar
un valor intermedio constante junto la creaciéon de flujo neto de corriente se conoce como

“polarizacion”. Hay tres clases importantes de polarizacion:

a) Polarizacién por activacién: se relaciona con la energia necesaria para que
ocurran reacciones anddicas y catddicas. Si se puede incrementar el grado de polarizacion
ambas reacciones ocurren con mayor dificultad y reduciendo la rapidez de corrosion. Es afectada
por las pequefas diferencias en la composicién del material. Los efectos de segregacién en los
electrodos causan variabilidad en la polarizacién por activacion lo cual hace dificil predecir la

corriente de corrosion.

b) Polarizacién de concentracion: cualquier cambio en el sistema que aumente la
velocidad de difusion de los iones en el electroliticodisminuira los efectos de la polarizaciéon por
concentracion e incrementara la velocidad de la reaccién. La agitacion del electroliticoreducira el
gradiente de concentracion de los iones positivos y aumentara la velocidad de reaccion. El
aumento de temperatura incrementara la velocidad de difusion de iones y por consecuencia

aumentard la velocidad de la reaccién

c) Polarizacién a la resistencia: se representa por la resistividad eléctrica del

electrolitico. Si presenta una mayor resistencia al flujo de la corriente, la rapidez de corrosion se
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reduce. El grado de polarizacion de resistencia puede cambiar cuando se cambia la compaosicion

del electrolitico durante el proceso de corrosion (Bautista et al., 1997; Gonzalez et al., 1996).

2.6  Pasivacion.

La pasivacion en un metal con respecto a la corrosién se refiere a la formacién de una
capa superficial protectora de productos de la reaccion que inhibe las reacciones adicionales. La
pasivacion se utiliza en muchos materiales metalicos y aleaciones ya que los vuelve resistentes
a la corrosion en ambientes oxidantes moderados o intensos. Hay dos teorias sobre la naturaleza

de le pelicula de pasivacion:

a) Teoria de la pelicula de 6xido: se supone que la pelicula pasiva constituye una
capa de barrera para la difusién de productos de la reaccion, que separa al metal de su ambiente

y retarda la velocidad de reaccion.

b) Teoria de adsorcién: se supone que los materiales son cubiertos por peliculas de

oxigeno que se adsorben quimicamente.

La Figura 2.16 muestra una curva de polarizacién donde se puede observar como varia
el potencial de un metal con la densidad de corriente. Se considera un comportamiento de
pasivacion cuando un metal aumenta la densidad de corriente y esta disminuye sUbitamente. Por
ejemplo, en la zona de pasivacion el metal se encuentra en su potencial de equilibrio (E) con su

densidad de corriente de intercambio (io)
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+ Transpasivo

E Pasivo

E MM+ [—

1 10 100 1000 10000

Densidad de corriente, escala log

Figura 2.16 Diagrama de Evans para polarizacion

Cuando el potencial del electrodo se vuelve més positivo el metal se vuelve menos activo
y alcanza el potencial pasivo primario (Epp) la densidad de corriente y la velocidad de corrosion
disminuyen hasta un valor bajo indicado como ipasivo. EN €l potencial primario pasivo es cuando
el metal forma una pelicula protectora sobre la superficie disminuyendo la reactividad. Cuando el
potencial se hace aun mas positivo la densidad de corriente permanece en ipasivo SObre la region
pasiva. Un aumento en el potencial mas alla de la region pasiva hace que el metal vuelva a ser

activo y la densidad de corriente aumenta en la region transpasiva (Smith et al., 2006).

2.7 Tipos de corrosion metalica.
Generalmente se suelen clasificar de manera conveniente de acuerdo con el aspecto del
metal corroido. Sin embargo, el proceso corrosivo actlla de manera diferente en zonas activas
del material y del medio que lo rodea, creando dafios especificos en la microestructura de este.

Asi la corrosién se puede clasificar segun el tipo de ataque que esta produzca.

2.7.1 Corrosiéon uniforme.

Se caracteriza por una reaccion electroquimica o quimica que avanza de manera

uniforme la superficie completa del metal expuesto al ambiente corrosivo. Como se puede
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observar en la Figura 2.9 representa una mayor destruccién y como consecuencia mayor pérdida

de peso de los metales (Callister, 1915)

Figura 2.17 Corrosion uniforme.

2.7.2 Corrosion de dos metales o galvanica.
Corrosion por juntar dos metales distintos debido a la diferencia de potencial. En la Figura
2.10 se aprecia un ejemplo muy comdn donde un par de tuberias se conectan utilizando un par

de tuercas de un metal diferente

Figura 2.18 Corrosion galvanica.

2.7.3 Corrosioén localizada.

Como su nombre lo indica, son ataques puntuales o en zonas especificas del metal

(Callister, 1915; Smith et al., 2006)

a) Corrosion por picaduras
b) Corrosion por agrietamiento
C) Corrosion por esfuerzo
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2.8 Métodos para el analisis de corrosion en materiales
Como ya se mencion6 anteriormente la corrosién es un proceso destructivo y afecta a
muchos entornos, desde el sector industrial hasta en el sector doméstico, representando una
enorme pedida de dinero, para su prevencion, tratamiento, mantenimiento o reemplazo de partes

oxidadas. Debido a esto se trabaja constantemente con el control y prevencion de la corrosion.

Existen diversos métodos para evitar o prevenir la destruccion o degradacion de la
superficie del metal, pero esté claro que la mejor manera de combatirlo es la prevencion y el

mantenimiento constante de los materiales (Dariva & Galio, 2016)

Ya que para que se lleve a cabo el proceso de corrosion debe existir: el anodo, catodo,
el medio conductor y el electrolitico. Al interrumpir una u otra de estas partes del proceso de

corrosién, el fenbmeno se suprime.

En la Figura 2.14 se muestra una clasificacion de los métodos de proteccion actuales,
para controlar la oxidacion de los materiales, cuando se encuentran en medios agresivos que

provoquen la degradacién del material.

Métodos de
proteccion

Proteccion Proteccién Recubrimientos Inhibidores
anodica catddica
| ] ] I

Inorgénicos Organicos

I_lAnédico Catdédico ACCIOG . Absorsién
electroquimica
| | | |

Figura 2.19 Clasificacion de los métodos de proteccién contra la corrosion
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Para elegir adecuadamente el método de proteccidén eficiente contra la corrosion, es
necesario considerar el tipo de ambiente y condiciones al que esté sujeto el metal (temperatura,
concentraciones elevadas de acidos o sales, entre otros), asi también la composicién quimica

del material.

A continuacion, se describen los métodos de proteccion:

. Protecciéon anddica y catddica:

Se puede proteger al metal suministrdndole electrones y forzandolo a ser el catodo.
Usualmente se utiliza un “anodo de sacrificio” el cual tiene por objetivo corroerse, cede electrones

al metal y con ello impide la corrosion anddica en el metal.

. Proteccion anddica o pasivacion:

Un metal mas pasivo o catéddico significa que se corroe con mas lentitud de la normal. La
pasivacion resulta si se produce una fuerte polarizacion anddica que impida la reaccién anddica

normal. Se produce cuando el metal se expone a soluciones oxidantes muy concentradas.

Por ejemplo, una pieza de hierro se sumerge en un &acido nitrico (HNO3) muy
concentrado, el hierro se corroe de forma rapida y uniforme en forma de una capa protectora de
productos de corrosidn, mas especificamente hidréxido de hierro. La capa resultante protege al

hierro de seguirse corroyendo (Callister, 1915; Smith et al., 2006).

Otra forma de pasivar un metal es incrementando el potencial en el &nodo arriba deun
nivel critico, con esto se forma una pelicula pasiva en la superficie del metal provocando una
fuerte polarizacién anddica y la corriente disminuye a un nivel muy bajo (Askeland et al., 2012;

Brown et al., 2012).
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. Recubrimiento:

Su funcionamiento consiste en aislar las regiones anddicas y catodicas, por otra parte,
también impiden la difusiébn de oxigeno o de vapor de agua, que son los principales causantes

de la corrosion. Existen recubrimientos organicos y metalicos.

Los recubrimientos pueden estar en forma de pinturas, cerdmicos, esmaltes o vidrios, su
proteccion es eficiente sin embargo si el recubrimiento se desgrada provoca un espacio anddico

expuesto, provocando una corrosion localizada sobre ese espacio.

Los recubrimientos metalicos contienen acero estafiado y galvanizado por inmersion
caliente (recubrimiento de Zn). Aisla el metal del electrolitico, pero en dado caso que el metal a
proteger quede expuesto debido a un golpe o raspadura en el recubrimiento el Zn sigue siendo
efectivo, al contrario de los recubrimientos organicos, el Zn se corroe lentamente y el metal

permanece protegido.

. Inhibidores:

Los inhibidores de la corrosion se definen como una sustancia sélida o liquida (o mezcla
de sustancias), al agregarse en pequefias concentraciones en un ambiente agresivo, disminuye
de manera eficiente la velocidad de corrosion y previene la reaccién del metal con el medio

electrolitico (Znini, 2019).

Cuando un inhibidor se agrega al electrolitico, algunas especies quimicos emigran hacia

el &nodo y otras al catodo produciendo una polarizacién por concentracién o por resistencia.

Una diversidad de cromatos, fosfatos, molibdatos y nitritos producen peliculas protectoras
en anodos y catodos en plantas de energia y en intercambiadores de calor “ahogando” asi la
celda electroquimica (Askeland et al., 2012). El inhibidor de corrosion es uno de los mejores

métodos conocidos de proteccion contra la corrosion y uno de los mas utiles en la industria. Este

31



MARCO TEORICO

método es muy util y practico debido a su bajo costo (Debieu et al., 1992; Godinez et al., 2003;

Salensky, 1987).

Histéricamente, los inhibidores tuvieron una gran aceptacién en las industrias debido a
sus excelentes propiedades anticorrosivas. Sin embargo, muchos generaron un efecto
secundario, dafar el medio ambiente. Asi la comunidad cientifica comenzé a buscar inhibidores

amigables con el medio ambiente, conocidos como “inhibidores organicos”(Dariva & Galio, 2016).

2.8.1 Inhibidores organicos.

Los inhibidores se pueden clasificar de acuerdo con su naturaleza quimica, medio
corrosivo y su mecanismo de accion. Sin embargo, dependiendo de su naturaleza quimica se
pueden englobar en dos grandes categorias: inorganicos y organicos. Los inhibidores
inorganicos pueden ser aniones o cationes ademas de que tienen la caracteristica de ser menos

téxicos (Znini, 2019)

Los inhibidores organicos se clasifican dependiendo su accién electroquimica y su
método de adsorcidon. A continuacién, se muestra en la Figura 2.15. a continuacion se describiran

cada uno de ellos

Inhibidores
Oganicos

[
Accion
electroquimica

Absorcion

[ | 1 [ 1

Lﬁmodico Mixto LCétodico \_Q‘uimisorcién Lﬁsisorcic’m
] | | |

Combinado

Figura 2.20 Clasificacion de los inhibidores
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2.8.2 Segln su mecanismo de accion.

. Inhibidores anddicos

Sustancias que reducen la reaccion de oxidacion- corrosion formando sobre los sitios
anodicos una pelicula protectora de productos de corrosion en la superficie metalica desplazando

el potencial de corrosion hacia la parte positiva (Hart, 2016; Valladares Cisneros et al., 2015).
. Inhibidores catédicos

Actlan sobre los sitios catddicos desplazando el potencial de corrosién hacia valores
negativos. Inhiben el desprendimiento de Hidrégeno en las soluciones acidas o la reduccion de
oxigeno en las soluciones neutras o alcalinas (Nagiub & Mansfeld, n.d., 2001; Samiento-Bustos

et al., 2008).
. Inhibidores tipo mixto

Funcionan reduciendo ambas reacciones (catddicas y anddicas) al mismo tiempo

disminuyendo sus velocidades electroquimicas.

Por lo tanto, los inhibidores de la corrosién pueden ser absorbidos selectivamente en la
superficie del metal evitando el acceso de los agentes corrosivos a la superficie del metal a

proteger (Khiya et al., 2019; Veldzquez-Gonzalez et al., 2014)
XXX

2.8.3 De acuerdo con su método de adsorcion.
Al utilizar inhibidores de la corrosién para controlar o disminuir la corrosion de los metales
en medios agresivos, usualmente se cree que el inhibidor funciona mediante la adsorcion en la
superficie del metal a proteger formando peliculas o capas protectoras delgadas que protegen la

superficie del metal de su ambiente corrosivo (Ituen et al., 2017).
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Por lo general los compuestos organicos se utilizan como inhibidores en soluciones
acidas y ocasionalmente actian como inhibidores catddicos, anddicos 0 mixtos, sin embargo,
pueden interactuar quimica oly electrostaticamente mediante adsorcion de iones y moléculas en
la superficie metélica, formando una capa protectora. Puede ser por fisisorcion, quimisorcion o
ambas. A continuacion, se describiran brevemente (Adejo et al., 2014, Ituen et al., 2017; Znini,

2019)

. Fisisorcion

Implica enlaces débiles que resultan de las interacciones electrostaticas o energias de
Van der Waals débiles, entre cargas i6nicas o dipolos de las especies a adsorber y la carga
eléctrica del metal o de la solucién. También se puede ver como un proceso de condensacion en
el que el inhibidor se condensa en la superficie del metal, haciendo que este proceso sea
reversible ya que las moléculas pueden evaporarse de la superficie en ciertas condiciones

(desorcidn) (Ituen et al., 2017)

. Quimisorcioén

Implica la formacién de una monocapa, que pudiéndose formar enlaces quimicos que

hacen el proceso irreversible.

La adsorcién del inhibidor de corrosion depende de varios parametros, temperatura,
concentracion, naturaleza de la superficie metdlica, propiedades eléctricas y estructurales del

inhibidor de corrosion (Znini, 2019).

Ademas de lo anterior mencionado la eficiencia de un inhibidor organico también depende

de:

. Estructura quimica, como el tamafio de la molécula organica;

. Aromaticidad y / o unién conjugada, como la longitud de la cadena de carbono;
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. Tipo y numero de atomos o grupos de enlace en la molécula (ya sea 1 0 0);

. Naturaleza y las cargas de la superficie metalica del modo de adsorcién, como la

fuerza de unién al sustrato metalico;

. Capacidad para que una capa se vuelva compacta o reticulada,

. Capacidad para formar un complejo con el atomo como un sélido dentro de la red
metalica;

. Tipo de solucidn electrolitica como solubilidad adecuada en el medio ambiente.

La eficiencia de estos inhibidores organicos de corrosion esta relacionada con la
presencia de grupos funcionales polares con atomos de S, O 6 N en la molécula, compuestos
heterociclicos y electrones pi, generalmente tienen partes hidrofilicas o hidrofobicas ionizables.
La funcion polar generalmente se considera como el centro de reaccion para el establecimiento

del proceso de adsorcién (Debieu et al., 1992; Salensky, 1987).

El inhibidor organico que contiene oxigeno, nitrégeno y/o azufre se adsorbe en la
superficie metdlica bloqueando los sitios de corrosién activa. Aunque los inhibidores organicos
mas eficaces y eficientes son compuestos que tienen enlaces 1, presentan toxicidad biolégica y

caracteristicas nocivas para el medio ambiente(Fouda et al., 2013; Hart, 2016).

Debido a que la proteccion de la superficie metalica depende de la cantidad de inhibidor
que lo cubra, la cantidad de inhibidor en el medio es crucial. Ya que si la cantidad del inhibidor

en el medio se termina la proteccién del material metalico disminuye.

Algunos ejemplos son aminas, urea (CH.NO), mercaptobenzotiazol (C7HsNS,),
bensotriazol (CsHsN3) y toliotriazol (C7H7Ns), aldehidos, compuestos de nitrégeno heterociclico,
compuestos que contienen azufre (S) y compuestos acetilénicos y también acido ascorbico

(CeHsOs), acido succinico (C4HeOs), triptamina (Ci0H12N2), cafeina y extractos de sustancias
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naturales. De igual manera hay algunos inhibidores que actian en fase de vapor (inhibidor de

corrosién volatil). sodio (Dariva & Galio, 2016; Loto & Roland T, 2017; Onyeachu et al., 2019)

La naturaleza de la interaccién entre la pelicula formada y la superficie del metal puede
explicarse con las isotermas de adsorcion. Ya que la adsorcién implica la adhesién o
concentracion de atomos, moléculas o iones, llamados adsorbato y el metal en cuestién se le
llama adsorbente. Existen varios modelos de isotermas de adsorcion para describir diferentes
procesos de adsorcion y mecanismo. Si el adsorbato se pone en contacto con el adsorbente
durante un periodo de tiempo suficiente se puede establecer un equilibrio entre las cantidades
de moléculas inhibidoras absorbidas (ltuen et al., 2017; Sayyah et al., 2015). A continuacion, se

describe una de las isotermas mas utilizadas para compuestos organicos.

2.8.4 Isotermas de adsorcion.
Son modelos matematicos que pueden determinar el efecto de inhibicion se debe
principalmente a la adsorcion en la interfaz metal/solucién en funcién de su concentracion (C) y

grado de cobertura (8) por parte de las moléculas de los extractos (Singh et al., 2016).

Debido a lo complejo de los mecanismos de inhibicion en diversos medios, se han
desarrollado diversas modificaciones a modelos ya existentes de isotermas de adsorcion,

algunas de las isotermas mas utilizadas se muestran en la Tabla 2.2.

Tabla 2.2 Isotermas de adsorcién cominmente usadas en el estudio de inhibidores de la corrosion.

Langmuir 0 1 (Veldzquez-Gonzélez et al.,
(E) =xte 2014)
Frumkin 0 (Fouda et al., 2013; Sayyah et
lOgC - log (1 — 9) +A40+ B al., 2015; Velazquez-
Gonzélez et al., 2014)
Temkin —2a0 = InKC (Yurt et al., 2014)
Freundluich logh = logKr + nrlogC (Adejo et al., 2014)

(Velazquez-Gonzalez et al.,

Flory-Huggins 0
y-Hugg log (E) = log(K) + xlog(1 —0) 2014)
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La relacion de equilibrio se describe facilmente utilizando la isoterma de adsorcién y un
grafico que relaciona la cantidad del adsorbato adsorbido (8) con la concentracion del inhibidor
(C). La isoterma de Irving Langmuir (1916) es el método més utilizado en lo que respecta a la
adsorcion de inhibidores de la corrosion en superficies metélicas. Explicé la relacion entre la
cobertura de la superficie de su adsorbente a presion constante ademas que sSupuso una
adsorcion en monocapa del adsorbato en un numero fijo de sitios de adsorcién localizados

definidos.

[2.19]

Donde:

6 = cobertura de superficie adsorbida
¢ = concentracion del inhibidor
K,4s = constante de equilibrio del proceso adsorcién — desorcién
2.9 Antecedentes de inhibidores organicos.
. En (Faiz et al., 2020) se investig6 el efecto de inhibicion de extractos crudos de
corteza de Cryptocarya nigra y tres alcaloides, para la corrosion del acero dulce en una solucién

de HCI 1M, donde dio como resultado la reduccién de la corrosién a través de un mecanismo de

transferencia de carga con una eficiencia de inhibicion de 91% y 88% respectivamente.

. En (Adewuyi et al., 2014), se evalud aceite de la semilla de Adenopus breviflorus
nombre comun tagiri, el cual mostro la presencia de ésteres metilicos que mediante sintesis se
obtuvo un tensoactivo llamado succinilamida gemini, teniendo una buena capacidad inhibitoria
contra la corrosion del acero dulce. Entre mas cantidad de tensoactivo y temperatura, mayor era

la capacidad inhibitoria. (Adewuyi , et al., 2014)
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. En (Fekkar et al.,, 2020)se evaluaron dos extractos (etanol y hexano) de
Chamaerops humilis L. como inhibidores e la corrosion en HCI 1M y su eficiencia de inhibidicon
aumento con la concentracion del inhibidor alcanzanco un 88% para el extracto etandlico y 80%

para el hexanico.

Existen diversas técnicas para medir el efecto inhibitorio de la corrosién a continuacién

se hombran algunas.

2.10 Métodos para el analisis de corrosion en materiales.
Como se mencion6 anteriormente la corrosion es un proceso electroquimico y se evalla
con métodos electroquimicos de corriente directa (DC) y de corriente alterna (AC) y ruido

electroquimico.

Los métodos electroquimicos se basan en las leyes de Faraday que relaciona el flujo de
masa por unidas de area y el tiempo con el flujo de corriente resultado de la transferencia de
electrones que se desprenden de la superficie metélica en un medio electrolitico(J. Uruchurtu,

2011).

2.10.1 Curvas de polarizacién.

Polarizacién es la variacion de los potenciales de los electrodos y la magnitud de la
variacion es el sobrevoltaje en unidades de Volts o milivolts respecto al potencial de equilibrio.
Por ejemplo, un electrodo de Zn tiene un potencial de -0.621 V y se conecta a un electrodo de

platino, el potencial de equilibrio es -0.763V, como se muestra en la ecuacion 2.20:

polarizacién = (—0.621V) — (—0.763V) = +0.142V  [2.20]

Hay dos tipos de polarizacion que controlan la velocidad de las reacciones

electroquimicas:
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Polarizacion de activacion: condicion en la que la velocidad de la reaccidn esta controlada
por la etapa de la serie que transcurre a la velocidad mas baja. El término “activacion” se aplica
a este tipo de activacién porque en esta etapa es mas lenta, la que limita la velocidad, esta
relacionada con una barrera de energia de activacion. Se lleva a cabo la reduccién de iones
Hidrogeno en la superficie del electrodo de trabajo. Al representar graficamente el sobrevoltaje
en funcion del logaritmo de la densidad de corriente, resultan segmentos de rectas (Callister,

1915, 2007).

Polarizacién por concentraciéon: ocurre cuando la velocidad de reccién esta limitada por
la difusion en la disolucion, cuando la velocidad de reaccién es baja o /y la concentracion de
iones Hidrégeno es alta, existe un suministro adecuado de iones Hidrogeno dentro de la

disolucion. Donde se lleva la evolucién de Hidrégeno (Smith et al., 2006)

Las curvas de polarizacién son una herramienta que estudia la cinética y los mecanismos
de reaccioén de la corrosion. Se basa en el control del potencial de corrosion (Ecorr) o la densidad
de corriente (Icorr) registrando un barrido de potencial (con un rango especifico). Los datos de
polarizacién por concentracién también se representan normalmente como sobrevoltaje frente al

logaritmo de la densidad de corriente(Callister, 1915; Stern & Geary, 1950)

En los gréficos resultantes se puede observar el comportamiento de las curvas de
polarizacién anddica (disolucion metalica) y catddica (reduccion de Oxigeno). Ambas reacciones

son las responsables de controlar el proceso de la corrosion(Badea G E et al., 2010a, 2010b).

El potencial del metal en contacto con una disolucién se puede modificar en funcién del
tiempo, pero también puede cambiar en funcién de la densidad de corriente (Icorr) que se aplique

(Guifion et al., 2011).
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Ademads de las técnicas anteriormente mencionadas, también se suelen utilizar otras para
analizar la efectividad de un inhibidor, como el experimento de pérdida de peso, Ademas, se

utilizan técnicas de microscopia para caracterizar el proceso de corrosion (Dariva & Galio, 2016)

2.10.2 Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS)

Permite el estudio del comportamiento de la interfaz metal-solucion, con la finalidad de
dar una visién mas completa de los fenbmenos corrosivos que tienen lugar. Se basa en el uso
de una corriente alterna (CA) que es aplicada al metal a estudiar (electrodo), obteniendo una
respuesta electroguimica con la cual se permite el estudio de la cinética de los procesos del
electrodo y de los fendbmenos de transferencia de masa (difusion), con esto también se puede

calcular la velocidad de la corrosion(Uruchurtu Chavarin & Ramirez Reyes, 2010).

Se basa en la aplicacion de una pequefia corriente de potencial (E) a un electrodo y se
mide su respuesta en corriente (I) a diferentes frecuencias. Aunque en ocasiones se puede
aplicar una pequenfia sefial de corriente y medir su respuesta en potencial del sistema. El equipo
procesa las mediciones de potencial-tiempo y corriente-tiempo representandolo en “un espectro

de impedancia”.

Para corrosion se utilizan dichos espectros de EIS, estos son analizados mediante
circuitos eléctricos que contienen resistencias (R), capacitores (C), inductores (L), entre otros.
Combinados para reproducir espectros de impedancia medidos o también llamados “circuitos

eléctricos equivalentes”.

La impedancia redefine la resistencia eléctrica (R), utilizada en circuitos de corriente
alterna (CA). En un circuito de corriente directa (CD) la relacion entre la corriente (1) y el potencial
(E) esta dada por la ley de ohm, mostrada en la ecuaciéon 2.21:

E =1R [2.21]

E se mide en Volts, | en amperes y R en ohms
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En el caso de utilizar CA es necesaria la ecuaciéon 2.22:

E =17 [2.22]
Donde Z es la impedancia del circuito y tiene ohms como unidad. Por otro lado, la

admitancia (Y) es lo contrario de la impedancia, mostrada en la ecuacién 33

I [2.23]

La impedancia de un sistema a cada frecuencia estd definida por la razén entre la
amplitud de la sefial de corriente alterna, la amplitud de la sefial del potencial alterno y el angulo

de fase.

La ventaja de esta técnica es que se puede aplicar sefiales de pequefia amplitud, que no
representan una perturbacién significativa del material a estudiar. Pudiendo emplearse un voltaje
de £10 mV y un intervalo de frecuencia de 0.01 Hz a 10 KHz (Uruchurtu Chavarin & Ramirez

Reyes, 2010).

Los diagramas de impedancia estan formados por la variacién de la impedancia en un

barrido de frecuencia. Los principales son los diagramas de Nyquist y el diagrama de Bode.

. Diagrama de Nyquist

También se conoce como diagrama de impedancia en plano complejo, se utiliza para un
proceso simple de corrosion. Como se puede ver en la Figura 2.21 se representa como una curva

0 arco semicircular o bien funciones de varios circulos.

Grafica el componente imaginario de la impedancia (Z”) contra el componente real (2),

para cada frecuencia aplicada(Uruchurtu Chavarin & Ramirez Reyes, 2010).
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Figura 2.21 Diagrama Nyquist

Representa la variacién de impedancia contra la frecuencia graficadas log-log. Como se

puede ver en la Figura 2.22, el diagrama muestra la presencia de resistencias en el circuito, se

muestran en forma de mesetas, por otro lado, los capacitores representan pendientes negativas

y los inductores pendientes positivas.
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Figura 2.22 Diagrama Bode phase.
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2.11 Ruido electroquimico.

En este estudio se basa en las oscilaciones estocasticas (que usa magnitudes aleatorias)
del potencial electroquimico de un electrodo con respecto a uno de referencia o bien, de un
electrodo nominalmente “idéntico” y la corriente electroquimica, que se obtiene midiendo las
oscilaciones de la corriente entre dos electrodos “idéntico” o de un solo electrodo bajo control

potenciostatico, como se puede observar en la Figura 2.23 (Malo et al., 2002)

Amperimetro de
Resislencia Cero

@
Electrodo de = .,--‘.I _ Electrodo de
Trabajo 1 i e p— ? Trabajo 2
!])

Electrodo de
Referencia

Figura 2.23 Medicion de la resistencia del ruido

Esta es simultanea permitiendo la obtencién por la analogia de la ley de Ohm de la
resistencia del ruido electroquimico mediante su analisis espectral. Caracteristicas del ruido

electroquimico:

. La sefal del ruido no es estacionaria ya que el ruido electroquimico varia

frecuentemente a lo largo del tiempo.

. La mayor informacion se obtiene de las oscilaciones en baja frecuencia, menor de

10 Hz.

. La amplitud de las oscilaciones es pequefia, con una desviacion estandar del
orden uV a mV para el ruido electroquimico en potencial, y de nA a pA para el ruido

electroquimico en corriente.
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2.11.1 Microscopio electrénico de barrido (MEB o SEM)

El microscopio electrénico de barrido utiliza electrones en lugar de luz para formar una imagen.

Para lograrlo, el equipo cuenta con un dispositivo (flamento) que genera un haz de
electrones para iluminar la muestra y con diferentes detectores se recogen después los
electrones generados de la interaccion con el material de esta para crear una imagen que refleja
las caracteristicas superficiales de la misma, pudiendo proporcionar informacién de las formas,

texturas y composicion quimica de sus constituyentes.

Los MEB poseen una gran profundidad de campo que permite enfocar a la vez gran parte
de la muestra. También producen imagenes de alta resolucion como se puede observar en la
Figura 2.24, de forma que las caracteristicas mas pequefias de la muestra pueden ser

examinadas con gran amplificacién.

Figura 2.24 Imagenes amplificadas por SEM
2.12 Métodos de analisis de determinacion estructural
En los experimentos que evallan productos naturales en ocasiones se necesita saber el
tipo de moléculas que contienen los extractos que se utilizan, es por ello por lo que hacen uso
de diversos métodos de analisis sin mencionar que en ocasiones es necesario aislar
compuestos por medio de otras técnicas. A continuacion, se describen algunos de estos

métodos.
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2.12.1 Espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR)

Entre diferentes métodos de caracterizacién se encuentra la espectroscopia de infrarrojo
por transformada de Fourier la cual es una poderosa herramienta para la determinacion de
grupos funcionales y posibles enlaces moleculares entre componentes quimicos. Las posiciones
de las bandas de adsorcion IR en el espectro, asi como los niumeros de ondas se usan para

identificar diversos componentes guimicos, como amidas aromaticas, por ejemplo.

El instrumento que determina el espectro de adsorcion de un compuesto de llama
espectrofotbmetro. El espectrofotémetro de transformada de Fourier proporciona el espectro de

infrarrojo mas rédpidamente en comparacion con el tradicional.

El instrumento produce un rayo de radiacién infrarroja, el haz pasa a través del
interferometro donde se lleva a cabo la codificacion espectral. La recombinacion de haces con
diferentes longitudes de onda en el interferometro crea una interferencia constructiva y
destructiva llamada “interferograma”. El detector mide la sefal del interferograma contra el tiempo
para todas las frecuencias de manera simultdnea. Finalmente, el espectro se obtiene después
de que el interferograma sustrajo automaticamente el espectro del fondo del espectro de la

muestra mediante el software informatico de transformada de Fourier.

Basicamente, el espectro IR obtenido del espectrémetro FTIR se encuentra en la region
de IR medio de 2.5 a 15 mm entre 4000 y 666 cm™ las energias de transicién correspondientes
a los cambios en el estado de energia vibratoria para muchos grupos funcionales que se
encuentran en la region media de IR (4000 a 400 cm™), por lo tanto, se puede determinar si

existen grupos funcionales especificos dentro.

de la regién. Como se muestra en la Figura 2.25 el enlace simple es detectable en un
numero de onda mas alto (2500 a 4000 cm™), el triple enlace y el doble enlace son detectados

en la region media del nimero de onda 2000 a 2500 cm™ y 1500 a 2000 cm* respectivamente
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Figura 2.25 Espectro tipico de FTIR con regiones tipicas

La vibracion de una molécula en conjunto da un patrén complejo de vibraciones en la
region de nimero de onda bajo 650 a 1500 cm™ por lo tanto, pueden utilizarse para su
identificacion. En la Figura 2.26 se muestran algunos tipos de enlace y su respectivo valor de

numero de onda (Mohamed et al., 2017).
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Type of Bonds Wavenumber Value (em™") Intensity

C-H 30002850 (alkanes stretch)
1450 and 1375 (alkanes: ~CH, bend)
1465 (alkanes ~CH;~ bend)
31003000 (alkenes swretch)
1000650 (alkenes out-of-plane bend)
3150-3050 (aromatic grewch)
900690 (aromatic out-of-plane bend)
3300 (alkyne stretch)
29002800 (aldehyde)
C=C 16801600 (alkene) m-w
1600 and 1475 (aromatic) m-w
C=0 2250-2100 (alkyne) mew
C=0 17401720 (aldehyde)
1725-1705 (ketone)
1725-1700 (carbaxylic acid)
17501730 (ester)
16801630 (amide)
1810 and 1760 (anhydride)
1800 (add chloride)
-0 13001000 (alcohol, ethers, esters,
carboxylic acds, anhydrides)
O-H 36503600 (free alcohols, phenoks)
3400-3200 (H-bonded alcohols, phenols)
34002400 (carbaxylic acid)
N~H 3500-3100 (primary, secondary amines and
amides: stretch)
16401550 (primary, secondary amines
and amides: bend)
N 13501000 (amines)
N 16901640 (imines and oxmes)
=N 22602240 (nitriles)
Xe==CuY 22701940 (allenes, ketenes,
wocyanates, isothiocyanates)
N=0 1550 and 1350 (nitro: R-NO,)
S~H 2550 (mercaptans)
S=0 1050 (sulfoxides)
1375-1300, 13501140
(sulfones, sulfonyl chlondes,
sulfates, sulfoamides)
C-X 14001000 (fluonide) s
785~540 (chlonide) s
<667 (bromide, iodide) s

EEvewn33 30

333 3 I I S

31333 1

L S

sz, small; m, medium; w, wade.

Figura 2.26 Tipos de enlaces y su nimero de onda

2.12.2 Técnicas cromatograficas
La cromatografia es un método de separacion para la caracterizacion de mezclas

complejas y no complejas cuyo objetivo es separar los distintos componentes.

Se divide en dos fases, una fase estacionaria que puede ser silice, celulosa o alimina
cuya funcion es retrasar el paso de los componentes de la muestra y una fase mévil que es el

disolvente. La muestra para analizar se coloca sobre la fase estacionaria (de manera directa o
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absorbida, dependera del tipo de cromatografia) y cada uno de ellos avanzan a través de ella
con la elucion de la fase movil, los compuestos son separados de acuerdo con la afinidad

molecular con la fase estacionaria.
. Cromatografia de gases acoplado a espectroscopia de masas (CG-EM):

Es una técnica analitica dedicada a la separacion, identificacion y cuantificacion de
mezclas de sustancias volatiles. La muestra se coloca sobre la fase estacionaria y son separadas
con la fase mévil que en este caso es un gas, los compuestos son fragmentados y analizados en
funcién de su patron de fragmentaciéon en un espectrometro de masas acoplado al cromatégrafo
de gases, el cual puede ser comparado con informacién contenida en una base de datos de
espectros de masas para su identificacion preliminar. En la Figura 2.27 se observa un

cromatograma de CG-EM (Sneddon et al., 2007).
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Figura 2.27 Ejemplo de cromatografia de CG-EM

La identificacion definitiva, asi como la cuantificacion de cada sustancia debe hacerse
mediante el empleo de una referencia. Por ejemplo, el patron de fragmentacion de la biblioteca

NIST (instituto nacional de estandares y tecnologia).
. Cromatografia en capa fina (CCF o TLC):
La técnica de separacion se basa en la adsorcién soélido-liquido. Los compuestos a

separar son depositados sobre una placa de aluminio con gel de silice o alimina para
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posteriormente colocar la placa dentro del solvente 0 mezcla de solventes avanzando a través
de la placa por medio de adsorcion arrastrando los compuestos de similar polaridad. Un ejemplo

de esta cromatografia se puede ver en la Figura 2.28.

Figura 2.28 Ejemplo de cromatografia en capa fina
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Capitulo 3. DESARROLLO TEORICO/EXPERIMENTAL
La obtencién de extractos organicos se realiza para separar los metabolitos solubles del
orujo celular insoluble (residuo). Estos extractos contienen una mezcla compleja de metabolitos
secundarios como pueden ser: alcaloides, fenoles, flavonoides, glucésidos, terpenoides. En
algunas ocasiones los extractos necesitan un procesamiento adicional para separar algunos
metabolitos de interés, sin embargo, los extractos también son utilizados sin procesamiento

alguno para realizar evaluaciones. (Azwanida, 2015).

Existen diferentes métodos de obtencion de extractos: maceracion, extraccion soxhlet,
decoccidn, y extraccion asistida por microondas. En esta ocasion solo se describiran los dos

primeros métodos.

3.1 Obtencion de extractos de sargazo.
Como se muestra en la Figura 3.1 se recolecté Sargazo originario de Cancun, Quintana
Roo. Debido al exceso de arena de mar fue necesario retirar la mayor parte de arena con ayuda
de abundante agua como se muestra en la Figura 3.2 posteriormente se dej6 secar bajo techo a
temperatura ambiente durante 4 dias como se muestra en la Figura 3.3, una vez seco se tamizo
para eliminar la arena restante, solo asi se tritur6 con ayuda de una licuadora, obteniendo 1

kilogramo de peso seco de sargazo.

a) b) c)

Figura 3.1 a) Recoleccion del sargazo, b) Retiro de arena del sargazo, c) Secado del sargazo.
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Para obtener los extractos de hexano, diclorometano y etanol se utilizé un equipo soxhlet
conectado a un recirculador para mantener la temperatura del refrigerante, como se muestra en
la Figura 3. La extraccion por equipo soxhlet consiste en colocar el material vegetal triturado en
una bolsa porosa o “dedal” (un cartucho de papel filtro o celulosa) que a su vez se introduce en

la cAmara del dedal como se muestra en la Figura 3.2

Condensador

Matraz de
destilacion

<«— Fuente de

Figura 3.2 Soxhlet

El solvente colocado en el matraz se vaporiza y se condensa en la camara del dedal
llenandolo por medio de goteo, una vez lleno el contenido llega al brazo del sifon haciendo que

el solvente se vierta en el matraz para de nuevo empezar con el proceso.

Para el extracto acuoso se utiliz6 maceracion sucesiva a temperatura ambiente. por

triplicado dejando macerar por 72 horas.

La maceracién consiste en sumergir el material vegetal triturado en un solvente, en este
caso etanol, dejandose reposar a temperatura ambiente en un recipiente de vidrio tapado con un

periodo minimo de 3 dias. Esto se hace con el propésito de ablandar y romper la pared celular
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de la planta para poder liberar los fitoquimicos solubles. Después del periodo de macerado se

filtra para obtener el extracto (Azwanida, 2015) .

La recuperacion de los solventes de igual manera se hizo con el equipo soxhlet pero para
el extracto acuoso se utilizé un evaporador rotatorio, que se muestra en la Figura 3.5, con presion
reducida para disminuir el volumen de la solucién acuosa. Una vez secos los extractos se
pesaron con la ayuda de una balanza analitica, como se muestra en la Figura 3.6, para obtener

Su peso seco y poder hacer las disoluciones para su evaluacion electroquimica.

Figura 3.3 a) Extraccion, b) Evaporador rotatorio, ¢) Pesado de extractos.

3.1.1 Preparacién de volumen total del medio electrolitico

Para preparar HCI 0.5 M como medio electrolitico se calcul6 mediante la formula de

molaridad mostrada en la ecuacion 3.1.
n [3.1]

A continuacion, se muestra el calculo realizado para la preparacion de un litro del medio
electrolitico:

HCI = 36.458 g/mol

Densidad: 1.12 g/cm3
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Con el despeje de la ecuacion 3.1 se obtiene la ecuacion 3.2:

n=M=xV [3.2]
n = 05Mx* 1L = 0.5M
m = nM

36.458g

- (@ 5molen (282588
m = (0.5Moles) Molos

) = 18.229g

3

1cm
18.229g< > = 16.28 cm?

1.12g

0.00lL) (1000ml

16.27 3(
6.2758 cm 1g 1L

) = 16.28ml

1000ml — 16.28ml de HCl = 983.72 agua destilada

Una vez preparado el medio electrolitico se dejo en agitacion con un agitador magnético

durante 1h. El medio electrolitico contaba con un pH de 0.3 (-log (0.5))

Para la preparacion del volumen total de reserva de los extractos se utilizd una
concentracion de 1000 ppm para los 4 extractos Para preparar soluciones en partes por millén
(ppm) se utiliz6 la ecuaciéon 3.3.

_ Masa de soluto (mg) [3.3]
~ Volumen de solucién (L)

ppm

Asi que para una concentracion de 1000 ppm y un volumen de 250 ml se utilizé la

ecuacion 3.4:

Masa de soluto = (ppm)(volumen de solucion) [34]

Masa de soluto = (1000 ppm)(0.250L) = 0.25g
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Para todas las pruebas electroquimicas se utilizé una celda con un volumen de 50ml, y
concentraciones de 25, 50 y 100 ppm. Entonces se utiliz6 la ecuacion 3.5 para el calculo de cada
concentracion.

C Vi = GV, [3:5]

Entonces:

_ GV, (50 ppm)(0.050L)

V. = 2.25x1073L
177, 1000ppm X
1000ml
2.25x103L —— = 2.5m

Para la concentracion de 25 ppm se utilizaron 1.25 ml del volumen total de reserva de
1000ppm, para la concentracién de 50 ppm se utilizaron 2.5 ml del volumen de 1000 ppm y por

Gltimo para la concentracién de 100 ppm se utilizaron 5ml del volumen de 1000 ppm.

3.2 Evolucion electroquimica de lainhibicién de la corrosién de los extractos.

A continuacion, se describe la preparacion de las probetas, equipos y el andlisis de los

extractos.

3.2.1 Generacién de probetas.

Se cortaron 5 varillas de 1cm altura 'y un area expuesta de 0.7125cm2, cuya composicion
guimica es de Fe: 95.94% y C:2.93%. Los trozos se sumergieron durante 2 h. en una soluciéon
acido acético glacial: agua destilada (20:80), se enjuagaron con agua destilada y fueron limpiadas
con un cepillo de fierro hasta eliminar todo producto de corrosion sobre la superficie del metal.
Los pedazos de acero se soldaron a un alambre de cobre de calibre 8 y 15 cm de largo, con una
soldadura de estafio-plomo junto con pasta para soldar. Se encapsularon utilizando tubos PVC
2 “de diametro y 3 cm de alto, sujetos a una base de plastico con ayuda de cinta gris para ductos.
Una vez centradas las muestras en el interior de sus respectivos tubos se rellenaron con resina

epoxica cristal (en relacion 1:1 resina: catalizador), dejandose secar durante 24 h En la Figura
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3.7 se muestran las probetas ya desmontadas, las cuales posteriormente fueron lijadas en la
zona expuesta con papel esmeril grado 120, 240, 400, 500, 600, 800, 1000, 1500, 2000; y por

ltimo con ayuda de un pafio y alimina se les dio acabado espejo

Figura 3.4 Probetas lijadas a espejo

3.2.2 Técnicas electroquimicas.
Diferentes concentraciones del extracto fueron evaluadas mediante técnicas
electroquimicas, para ello se empled una celda electroquimica convencional, como se muestra

en la Figura 3.5 que consiste en:
. 2 electrodos de trabajo (acero al carbén 1018)

. Electrodo de referencia (calomel)

Electrodo auxiliar (grafito)

. Un medio electrolitico (HCI 0.5M)
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Electrodo de

Calomel i
Electrodo Auxiliar

Electrodos de
trabajo

Figura 3.5 Celda electroquimica

Como se muestra en la Figura 3.6 la celda se conect6 a un potenciostato Gill AC (ACM
Instruments), software Sequencer, todas las pruebas electroquimicas se realizaron mediante

este equipo. Las pruebas electroquimicas se realizaron para los 4 extractos y un blanco

.O SHOTON'MAZ
Mi DUAL CAMERA

Figura 3.6 Potenciostato Gill AC

. Curvas de polarizacion potenciodinamica (CPP).

Se programé a una velocidad de barrido de 50mV/min, en un rango de -50 mV a 50 mV,

con respecto al potencial de corrosion.

. Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIE).
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Los datos para los diagramas de Nyquist y de Bode de impedancia y angulo de fase se
obtuvieron empleando un rango de frecuencias de 0.01 a 10000 Hz, con una sefal sinusoidal de

20 mV con respecto al potencial de corrosion (Ecorr).

Ruido de corriente electroquimica.

La prueba consté de un total de 1024 puntos por segundo para poder observar la

fluctuacion en la corriente y el potencial a través del tiempo.

Cabe resaltar que para la interpretacion de los datos obtenidos del equipo y graficar, se

utilizo el programa de Origin Pro-8.

. Microscopio electrénico de barrido (SEM).

Se prepararon 3 probetas: el blanco, una resultante de la prueba de 24h del extracto de

hexano a 50 ppm y la Ultima resultante de la prueba de 24 h del extracto de diclorometano a 100

ppm.

El blanco unicamente fue pulido a grado espejo, monitoreando constantemente con ayuda
de un microscopio Optico que no tuviera rayaduras o caras en la superficie a analizar, para
posteriormente revelar la microestructura con Nital 2 el cual se prepard con una relacion 02:98
de &cido nitrico: etanol. El proceso de rebelado consté en colocar una gota de Nital 2 sobre la
superficie a analizar del blanco dejandolo por un par de segundos para posteriormente enjuagar
con abundante etanol y secando con una secadora a baja temperatura. De igual forma

verificando el revelado de la microestructura con un microscopio 6ptico.

Ambas probetas resultantes de las pruebas de 24h no requirieron preparacion previa.

Cabe resaltar que las tres probetas fueron quebradas con ayuda de un tornillo de banco
para retirar la resina y el cable de cobre, y rebajadas (de la cara contraria a analizar) hasta tener

una altura aproximada de 5 mm.
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3.2.3 Anélisis de los extractos.

En un vial adecuado para el equipo, se disolvié 0.003 g de cada extracto en 0.5 ml de
diclorometano. El andlisis se realizé en el Centro de Investigaciones Quimicas (CIQ), el sistema
CG-EM consistio en un cromatografo de gases Agilent 6890 y un detector selectivo Agilent
5970 en el modo de ionizacién electronica a 70 eV con una columna HP-5ms (25 m x 0.2 mm,
Hewlett Packard). Los resultados obtenidos concuerdan con un indice de concordancia en el
patrén de fragmentacion minimo del 80% con respecto a la biblioteca NIST (instituto nacional
de estandares y tecnologia). También se utiliz6 cromatografia en capa fina, pacas de gel silice

60 F254, Merck para el monitoreo de la extraccion

, asi como visualizar el contenido metabdlico de los extractos con el revelador de sulfato
cérico amoniacal [(NH4)4 Ce (SO4)4 2H20] al 1% en acido sulfurico (H.SO4) 2N seguido de

calentamiento.

. Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR).

Para el analisis de FTIR se prepararon 0.05 g de cada extracto en un vial &mbar de 5

ml. Los datos obtenidos se graficaron con el programa de Origin Pro-8.
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Capitulo 4. RESULTADOS Y DISCUSION
4.1 Identificacion del sargazo.

Se encontraron tres de las morfo-especies que han sido reportados en general,

mostrados en la Figura 4.1.:

a) Sargassum natans |. Se encontré mas abundante.
b) Sargassum fluitans IlI: abundancia moderada.
c) Sargassum natans VIII: escaso.

a) b) c)

Figura 4.1 a) Sargassum natans |, b) Sargassum fluitans Il y ¢) Sargassum natans VIII.

Los estudios de inhibicion del sargazo se realizaron cuatro extractos de diferente
polaridad: Hexano, Diclorometano (CH:Cl), etanol (EOH) y etanol-agua (acuoso) a diferentes
concentraciones (25, 50 y 100 ppm) con la finalidad de encontrar su concentracion éptima contra
la corrosion de acero al carbon en HCI 0.5 M. Las evaluaciones del efecto inhibitorio se llevaron
a cabo mediante técnicas de espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS), Ruido
electroquimico (EN) y curvas de polarizacion potenciodinamica (PDP). Realizando por duplicado

cada prueba.
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4.2 Identificacion del acero al carbén
Para la identificacion del acero al carbén se utilizé el microscopio electronico de barrido
(SEM), el acero se pulié a grado espejo y se coloco Nital 2 para poder revelar la microestructura
mostrada en la Figura 4.2 tomada con la ayuda de un microscopio éptico, se puede observar
algunos los limites de grano, asi como colores diferentes que podria indicar la presencia de perlita

(granos rosas) y ferrita (zonas claras entre los granos).

Figura 4.2 Revelacion de la microestructura del acero

Con el SEM se pudo observar la microestructura de la superficie de una manera mas

detallada con un aumento de 1.00K X.

EHT=1500K/ Mag= 1.00KX File Name = blanco-1-1jpg
= = ignal A= SE1 Time :

Figura 4.3 Micrografia del acero al carbon a 1.00 KX aumentos
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Se puede observar en la Figura 4.3 con mas detalle la presencia de perlita (zonas con

relieve y textura) y ferrita (zonas mas claras y sin relieve).

El andlisis elemental de superficies en SEM se realiza mediante espectroscopia de
dispersion de energia (EDS), que mide la distribucién de energia e intensidad de las sefiales de
rayos X generadas por el haz de electrones que golpea la superficie de la muestra. El andlisis
elemental detectd tres tipos de elementos: hierro, carbono y oxigeno, en la Figura 4.4 el espectro
muestra el contenido de estos tres elementos, donde el hierro tiene un porcentaje en peso de

95.94%, seguido del carbono con 2.93% y por ultimo el oxigeno con 1.13%.

Quantitative results

100
80 H
(=]
% 60 H
=)
'8
= 40 H
20 H
0
C 0 Fe
A Scal 665 s Crsor Q00NN v b)

a)
Figura 4.4 a) Espectro EDS del acero al carbén y b) resultados cuantitativos del acero al carbén.
A continuacion, se describen las pruebas electroquimicas para cada extracto utilizando el

acero identificado como electrodo de trabajo. Se encuentran ordenados de menor a mayor efecto

inhibitorio.
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4.3 Pruebas electroquimicas para el extracto acuoso.

Abajo se describen cada técnica utilizada para evaluacion del extracto acuoso.

4.4 Resistencia ala polarizacién para el extracto acuoso.

En la figura 4.5 se muestran las curvas de polarizacion obtenidas a diferentes
concentraciones de inhibidor para el acero al carbén inmerso en HCI 0.5 M. En ausencia del
inhibidor se observa un comportamiento activo del acero, el cual es mitigado con la presencia del
inhibidor generando un aumento en los valores de potencial hacia comportamientos mas nobles,
con un desplazamiento de las curvas hacia densidades de corrientes mas bajas. Los cambios
observados en presencia del inhibidor indican una disminucién en la velocidad de corrosién del
acero al carbon limitando la interaccion de los iones agresivos para interactuar con la superficie
metdlica lo cual podria indicar la presencia de una pelicula protectora formada a partir del

inhibidor.

-500

-520

-540

< -560
E
5 -580-
i
-600
-620 1 |—— Blanco
1 |—— E Acuoso 25ppm
-640 4 |— E Acuoso 50ppm
—— E Acuoso 100ppm

-660 —e S — —
1E-4 0.001 0.01 0.1

Icorr (mA/cm?)

Figura 4.5 Curvas de resistencia a la polarizacion del extracto acuoso.
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En la Tabla 4.1 se muestran los parametros obtenidos de las curvas de polarizacion
electroquimica. Para el céalculo de la eficiencia de inhibicion (El) y la velocidad de corrosiéon

(Vcorr) se utilizaron las siguientes ecuaciones (Singh et al., 2016b)
Eficiencia de inhibicion:

Icorry — Icorr; [4.1]
I= 0 mh 100
Icorr,

Velocidad de corrosién a partir de la densidad de corriente de corrosion y por la ley de

Faraday:

[4.2]
Veorr = k =1 Leorr

Donde la Vcor €s expresada en (mm/aiio), k = 3.225x103 es el factor de conversién, peso
equivalente (Peq) del material, densidad del material (p), y la densidad de corriente de corrosion
(Icorr) (Ugaz et al., 1991). Remplazando los valores para el estudio de la inhibicién de la corrosion

del acero al carbon la ecuacion resultante es la siguiente:

Veorr = 0.011 * [y [4.3]

De acuerdo con los valores calculados en la tabla 4.1, el blanco presenta la mayor
densidad de corriente, asi como el valor méas activo e Ecorr. Con la adicién del inhibidor y como
consecuencia de la formacién de una pelicula protectora, disminuyen los sitios activos en la
superficie del metal y se observé un aumento en los valores mas nobles de potencial de corrosién
y disminucién de las densidades de corriente en presencia del inhibidor. La mayor eficienciay la
menos velocidad de corrosion se obtuvieron con una concentracion de 100 ppm, siendo ésta la

concentracion mas alta.
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Tabla 4.1 Ecorr, Icorr y eficiencias del E. Acuoso.

Concentracion Ecorr (mV) Icorr (mA/cm?) Eficiencia (%) Vcorr (mm/afio)
Blanco -593.33 0.053 - 5.83E-04
25 ppm -574.92 0.022 58 2.42E-04
50 ppm -576.92 0.024 55 2.64E-04
100 ppm -574.24 0.014 74 1.54E-04

4.4.1 Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) para el extracto
acuoso.

En la Figura 4.6 se muestran las graficas de espectroscopia de impedancia
electroquimica obtenidas a diferentes concentraciones de inhibidor para el acero al carbon
inmerso en HCI 0.5 M. En la Figura 4.6a el blanco muestra la formaciéon de un semicirculo
deprimido, el cual representa la resistencia a la transferencia de carga del metal a la solucion. La
depresion del semicirculo se debe a las heterogeneidades de la superficie metdlica debido al
proceso de corrosion. Las graficas correspondientes a la presencia del inhibidor a diferentes
concentraciones muestran dos semicirculos deprimidos en altas y medias frecuencias, un tercer
semicirculo incompleto para bajas frecuencias. El primer semicirculo corresponde a la
transferencia de cargay el segundo a la adsorcién y formacion de una pelicula sobre la superficie
metdlica. La mayor impedancia se presenta a 100 ppm, de manera similar a las curvas de
polarizacién presentadas anteriormente en la Tabla 4.1. Los tres semicirculos de las
concentraciones del extracto son significativamente mayores del semicirculo del blanco (Figura
4.6a). La concentracion con mas efecto inhibitorio es la de 100 ppm, con una eficiencia del 74%

(Tabla 4.1).

En la Figura 4.6b se presenta el mddulo de impedancia y el angulo de fase para las

diferentes concentraciones del inhibidor y el blanco. El médulo de impedancia presenta para el
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blanco un comportamiento tipico de transferencia de carga donde se observa una sola pendiente
con un valor de impedancia total en bajas frecuencias de alrededor de 200 ohms/cm?. Los
modulos de impedancia para las muestras con diferentes concentraciones del inhibidor presentan
curvas con dos pendientes asociadas a la resistencia a la transferencia de carga y a la pelicula

del inhibidor adsorbida con valores maximos de alrededor de 800 ohm/cm?.

La gréfica de angulo de fase para el blanco presenta un solo pico maximo de un valor
alrededor a 52°. Los picos maximos observados para las diferentes concentraciones del inhibidor
presentan un ensanchamiento asociado a la resistencia a la transferencia de carga y otro a la
formacion y adsorcion de la pelicula del inhibidor sobre la superficie metalica, cuyas constantes
de tiempo (RC) corresponden a la velocidad de disolucién metalica y al transporte de masa. La
disminucion en la magnitud de los picos y el corrimiento de los mismos, estan relacionados al

cambio en la concentracién del inhibidor, las capacitancias y la cinética de corrosién (Onyeachu

et al., 2019).
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Figura 4.6 Comparacion del blanco con las concentraciones del extracto acuoso: a) Nyquist y b) Bode
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4.4.2 Ruido electroquimico para el extracto acuoso.

La Figura 4.7a muestra el ruido en corriente y potencial para el blanco. En el ruido en
potencial se observan oscilaciones de baja amplitud y alta frecuencia (ruido blanco) continuo. En
el grafico de corriente se observan oscilaciones entre valores de 1E-3 a 1E-7 mA/cm?, orientados
en ambos sentidos, lo que podria indicar un proceso de corrosion mixta (uniforme y en localizada)
sobre la superficie del acero al carboén tipico en este medio (Mansfeld et al., 2001; J. C. Uruchurtu

& Dawson, 1987)

Como ejemplo la Figura 4.7b muestra los diagramas de ruido electroquimico para la
concentracion de 100 ppm. Mientras que en los valores de potencial no se observa un cambio
significativo, en corriente existe una reduccion de los valores alcanzados por los transitorios, los
cuales aumenta en nimero y magnitud al final de la prueba. En el gréfico de corriente se observan
las oscilaciones pequefias entre valores de 1E-3 a 1E-7 mA/cm? se observan transitorios grandes
y separados entre si, orientados hacia valores mas positivos. Lo cual puede indicar la presencia
de corrosién localizada. En el caso de la gréafica de corriente del inhibidor disminuy6 la densidad

de corrosiéon en orden de magnitud de 1E-4 mA/cm? del blanco a 1E-5 mA/cm?
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Figura 4.7 Ruido electroquimico de a) Blanco y b) Extracto acuoso.
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4.4.3 FTIR para el extracto acuoso.
Dentro de la composicién del sargazo se han encontrado grupos funcionales especificos
como grupos hidroxilo, aminas y amidas. En la Figura 4.8 se muestra una espectroscopia de
FTIR de Sargassum spp, donde se pueden observar algunos grupos funcionales en una muestra

del alga (Mohamed et al., 2017; Oliveira et al., 2014).
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Figura 4.8 Espectro FTIR de Sargazo (Oliveira et al., 2014).

Con respecto a lo anterior en la Figura 4.9, correspondiente al espectro del extracto
acuoso se puede observar que la regién entre 3700 — 3000 cm™? (w) corresponde a grupos
hidroxilo en varios compuestos y enlaces N-H presentes en aminas y amidas, esta banda es
ancha debido al alto nimero y a la gran densidad de enlaces hidrégeno. De igual forma se
pueden observar hidrocarburos (C-H) entre 2930 y 2860 cm™. En regiéon 1636 cm™ (m-s) se
muestra una sefial correspondiente a carboxilos, posibles carbonilos, y grupos aminos. En
1159cm (s) una sefial larga y angosta corresponde a grupo carbonilo y carboxilos presentes en
polisacaridos y proteinas (Oliveira et al., 2014). Una tabla que se usé de referencia para este y

los posteriores analisis de FTIR se encuentran en la seccion de anexos como Anexo 1.
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Figura 4.9 Espectro de FTIR para el extracto acuoso.

4.5 Pruebas electroquimicas para el extracto EOH.

A continuacion, se analizan las pruebas para el extracto etandlico.

4.5.1 Resistencia ala polarizacion para el extracto EOH.

En la Figura 4.10 se muestran las curvas de resistencia de polarizacion lineal obtenidas
en HCI 0.5 M para el acero al carbén y las diferentes concentraciones del extracto de etanol. En
ausencia del inhibidor se observa un comportamiento activo del acero, el cual es mitigado con la
presencia del inhibidor generando un desplazamiento de las curvas hacia densidades de
corrientes mas bajas y potenciales de corrosion mas nobles. Los cambios observados en
presencia del inhibidor indican un potencial mas noble para 25 ppm, y una mayor disminucién en
la velocidad de corrosién del acero para 50 ppm, provocado una menor interaccion de los iones
agresivos con la superficie del metal, lo cual podria indicar la presencia de una pelicula protectora

formada a partir del inhibidor.
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Figura 4.10 Curvas de resistencia a la polarizacién del extracto etanol.

En la Tabla 4.2 se muestran los parametros obtenidos de las curvas de resistencia a la
polarizacion lineal electroquimica. De acuerdo con los valores calculados se observé un cambio
significativo en la Ecorr e Icorr debido a la disminucién de los sitios activos en la superficie del
metal como consecuencia de la formacion de una pelicula protectora. De igual manera el blanco
presenta la mayor densidad de corriente, la cual disminuye con la adicion del inhibidor, en este
caso la concentracion de 25 ppm presenta un Ecorr mas noble. La concentraciéon de 50 ppm
presenta el valor menor de Icorr y mayor porcentaje de eficiencia con una velocidad de corrosion

mas baja.

Tabla 4.2 Ecorr, Icorr y eficiencia del extracto EOH

Concentracién Ecorr (mV) Icorr (mA/cm?) Eficiencia (%) Vcorr (mm/afio)
Blanco -593.33 0.053 - 5.83E-04
25 ppm -580.606 0.020 62 2.20E-04
50 ppm -589.85 0.011 79 1.21E-04
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100 ppm -585.122 0.012 77 1.32E-04

4.5.2 Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) para el extracto EOH

En la Figura 4.11 se muestran las graficas de espectroscopia de impedancia
electroquimica obtenidas a diferentes concentraciones de inhibidor para el acero al carbon
inmerso en HCI 0.5 M. En el diagrama de Nyquist Figura 4.11a, el blanco muestra la formacion
de un semicirculo deprimido a altas frecuencias, este semicirculo representa la resistencia a la
transferencia de carga del metal a la solucién. Los diagramas de Nyquist para las diferentes
concentraciones de inhibidor presentan dos semicirculos deprimidos asociados a una pelicula
protectora y al cambio en la transferencia de carga que aumentan de didmetro a medida que

aumenta la concentracion, alcanzando el valor méximo a 100 ppm.

La Figura 4.11b, presenta la grafica de Bode y de angulo de fase que sugiere la presencia
de dos constantes de tiempo asociados a los dos semicirculos que estan en la gréafica de Nyquist
a impedancia para las diferentes concentraciones del inhibidor de igual manera las constantes
de tiempo se desplazan a la derecha aumentando los valores de capacitancia asociados a la
eficiencia del inhibidor. EI médulo de impedancia mayor es el de 100 ppm seguido de 50 y 25
ppm. El angulo de fase maximo crece a medianas frecuencias a un valor cercano de 55° para 25
ppm y ligeramente arriba de este, con un valor aproximado de 58° para 50 ppm. Asi mismo la
concentracion de 100 ppm muestra una disminucion en el angulo de fase a un valor de 50°. A
bajas frecuencias se presentan los fenémenos de transporte de masa que ocurren sobre la

superficie del acero en presencia del inhibidor que forma una pelicula protectora.

En la superficie metélica se generan zonas activas al desprenderse el inhibidor, o en todo
caso se presenta porosidad en donde el medio electrolitico es capaz de penetrar para continuar
con la disolucion metélica. Esto se ve reflejado en el diagrama de Bode y de angulo de fase en
donde el &ngulo a bajas frecuencias tiene valores positivos (Onyeachu et al., 2019).
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Figura 4.11 Comparacion del blanco con las concentraciones del extracto de etanol: a) Nyquist y b) Bode

4.5.3 Ruido electroquimico para el extracto EOH
La Figura 4.12a, muestra el ruido en corriente y potencial para el blanco, se observan
oscilaciones de baja amplitud y alta frecuencia (ruido blanco) continuo, En el gréfico de corriente
se observan oscilaciones entre valores de 1E-3 a 1E-7 mA/cm?, orientados hacia ambos sentidos,
lo que podria indicar un proceso de corrosion mixta sobre la superficie del acero al carbon tipico

en este medio (Mansfeld et al., 2001; J. C. Uruchurtu & Dawson, 1987).

como ejemplo en la Figura 4.12b se muestra del ruido en corriente y potencial para 100
ppm del extracto de EOH. En el grafico de corriente para el inhibidor se observan, a los pocos
segundos de iniciar la prueba se pueden observar oscilaciones entre 1E-7 y 1E-4, en la parte
central (entre 400 s aproximadamente) se nota un incremento en la amplitud asi como una
disminucion en la corriente a 1E-5 recobrando sus valores anteriores a los 600 s
aproximadamente pero antes de los 800 s se nota amplitud grande y corta para de nuevo regresar
con respecto al inicio, en cuanto al grafico (o serie de tiempo) de potencial, se muestra una mayor

amplitud en las oscilaciones y con transitorios un poco mas definidos.
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Figura 4.12 Ruido electroquimico de a) Blanco y b) Extracto de etanol.

4.5.4 FTIR para el extracto de EOH.

En la Figura 2.14, correspondiente al espectro del extracto etandlico se pueden observar
menos bandas de alargamiento de enlaces O-H que entre la regiéon de 3700 — 3000cm™ (w) que
usualmente se les atribuye a los grupos hidroxilo presentes en diferentes compuestos y de igual
manera en la misma region también disminuyen las sefales de enlaces N-H presentes en aminas
y amidas, la sefial es ancha pero pequefia debido a que hay menos densidad de enlaces
hidrogeno, en comparacion con el extracto anterior. Se pueden observar dos bandas delgadas
correspondientes al alargamiento de enlaces C-H de hidrocarburos entre 2930 y 2860 ¢ m™. En
regién 1636 cm™ (m-s) se muestra una sefial correspondiente a carboxilos, posibles carbonilos,
y grupos aminos. En 1159cm™ (s) una sefial angosta que corresponde a grupo carbonilo y

carboxilos presentes en polisacéaridos y proteinas (Mohamed et al., 2017; Oliveira et al., 2014).
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Figura 4.13 Espectro de FTIR para el extracto EOH.

4.6 Pruebas electroquimicas para el extracto Hexano.

A continuacién, se describen las pruebas del extracto hexanico.

4.6.1 Resistencia ala polarizacion para el extracto Hexano

En la Figura 4.14 se muestran las curvas de resistencia a la polarizacién lineal obtenidas
en HCI 0.5 M para el acero al carbon y las diferentes concentraciones del extracto de hexano.
En ausencia del inhibidor se observa un comportamiento activo del acero, el cual es mitigado con
la presencia del inhibidor generando un desplazamiento de las curvas hacia densidades de
corrientes mas bajas y potenciales de corrosidn mas nobles. Los cambios observados en
presencia del inhibidor indican un potencial mas noble para 50 ppm y una mayor disminucion en
la Icorr del acero para 100 ppm provocando una menor interaccion de los iones agresivos del
medio electrolitico con la superficie metélica lo cual podria indicar la presencia de una pelicula

protectora formada a partir del inhibidor.
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Figura 4.14 Curvas de resistencia a la polarizacién del extracto hexanico.

En la Tabla 4.3 se muestran los parametros obtenidos de la resistencia a la polarizacion

lineal electroquimica. De acuerdo con los valores calculados se observaron cambios en la Ecorr

e Icorr debido a la disminucidn de los sitios activos en la superficie del metal como consecuencia

de la formacion de una posible pelicula protectora. De igual manera el blanco presenta la mayor

densidad de corriente, la cual disminuye con la adicion del inhibidor excepto para la

concentracion de 100 ppm donde su valor disminuye y presenta un Ecorr mas noble. La

concentracion de 50 ppm presenta el valor menos activo de Ecorr, un mayor porcentaje de

eficiencia y la velocidad de corrosién menor se obtuvo con la concentracion de 50 ppm

Tabla 4.3 Ecorr, Icorr y eficiencia del extracto de hexano

Concentracién Ecorr (mV) Icorr (mA/cm?) Eficiencia (%) Vcorr (mm/afio)
Blanco -593.33 0.053 - 5.83E-04
25 ppm -587.79 0.025 53 2.75E-04
50 ppm -575.908 0.05 90 5.50E-05
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100 ppm -589.42 0.014 74 1.54E-04

4.6.2 Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) para el extracto de
Hexano.

En la Figura 4.15 se muestran las graficas de espectroscopia de impedancia
electroquimica obtenidas a diferentes concentraciones de inhibidor para el acero al carbon
inmerso en HCI 0.5 M. En el diagrama de Nyquist Figura 4.15a el blanco muestra la formacion
de un semicirculo deprimido a altas frecuencias, este semicirculo representa la resistencia a la
transferencia de carga del metal a la solucién. Los diagramas de Nyquist para las diferentes
concentraciones de inhibidor hexanico presentan por lo menos semicirculos deprimidos en altas
y medias frecuencias, un tercer semicirculo incompleto para bajas frecuencias. El primer
semicirculo corresponde a la transferencia de carga y el segundo a la adsorcién y formacién de

una pelicula sobre la superficie metdlica.

Figura 4.15b presenta la gréfica de Bode y de angulo de fase que sugiere la presencia de
dos constantes de tiempo capacitivos para las diferentes concentraciones del inhibidor. EIl médulo
de impedancia mayor es para las concentraciones de 100 ppm y 50 ppm seguido de 25 ppm. El
angulo de fase maximo aparente crece a medianas frecuencias a un valor cercano de 58° para
25 ppmy ligeramente abajo de este, con un valor aproximado de 56° para 50 ppm. Asi mismo la
concentracion de 100 ppm muestra una disminucién en el angulo de fase a un valor de 55°. La
grafica de angulo de fase presentan ensanchamiento en sus valores méaximos corroborando los
dos semicirculos observados en el diagrama de Nyquist. A bajas frecuencias se presentan los
fendmenos de transporte de masa que ocurren sobre la superficie del acero en presencia del

inhibidor que forma una pelicula protectora.
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En la superficie del metal se generan zonas activas al desprenderse el inhibidor, o en
todo caso se presenta porosidad en donde el medio electrolitico es capaz de penetrar para
continuar con la disolucién metalica. Esto se ve reflejado en el diagrama de Bode y angulo de

fase en donde el angulo de fase presenta valores positivos(Onyeachu et al., 2019; Stern & Geary,
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Figura 4.15 Comparacion del blanco con las concentraciones del extracto hexanico: a) Nyquist y b) Bode
4.6.3 Ruido electroquimico para el extracto Hexano.

La Figura 4.16a, muestra el ruido en corriente y potencial para el blanco, en donde en el
ruido en potencial se observan oscilaciones de baja amplitud y alta frecuencia (ruido blanco)
constante. En el grafico de corriente se observan oscilaciones entre valores de 1E-3 a 1E-7
mA/cm2, orientados hacia ambos sentidos, lo que podria indicar un proceso de corrosion
uniforme sobre la superficie del acero al carbdn tipico en este medio electrolitico (Mansfeld et al.,

2001; J. C. Uruchurtu & Dawson, 1987) e.

En la Figura 4.16b muestra como ejemplo los diagramas de ruido electroquimico para la
concentracion de 50 ppm del extracto hexanico. Mientras que en los valores de potencial no se
observa un cambio significativo, en corriente si existe En el grafico de corriente se observan las

oscilaciones acompafadas de transitorios donde la media disminuye cuatro 6rdenes de magnitud
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en presencia del inhibidor a 50 ppm, observandose oscilaciones y transitorios de mayor amplitud
entre valores de 1E-10 a 1E-6 mA/cm? orientados hacia valores mas positivos, lo cual puede

indicar la presencia de corrosion localizada.
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Figura 4.16 Ruido electroquimico de a) Blanco y b) Extracto hexanico.

4.6.4 FTIR para el extracto de Hexano
En la Figura 4.17, se muestra observa una banda grande de alargamiento C-H
correspondiente a enlaces C-H de hidrocarburos entre 2930 y 2860 cm™. En la regién 1636 cm*
(m-s) se muestra una sefial de alargamiento correspondiente a carboxilos, posibles carbonilos, y
grupos aminos. En 1159 cm? (s) una sefial de alargamiento que corresponde a grupo carbonilo

y carboxilos presentes en polisacaridos y proteinas (Mohamed et al., 2017; Oliveira et al., 2014)
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Figura 4.17 Espectro de FTIR para el extracto hexanico

4.6.5 Andlisis por cromatografia de gases acoplada a espectroscopia de
masas (CG-EM) del extracto hexanico.
El extracto de hexano se analiz6 también por la técnica de cromatografia de gases
acoplada a espectroscopia. La identidad de los siguientes compuestos fue establecida mediante
la comparacioén de sus patrones de fragmentacion con los de la biblioteca NIST (National Institute

of Standards & Technology), se consideré una similitud = 80% para establecer mayor

concordancia
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Figura 4.18 Cromatograma extracto hexanico.

En la Figura 4.18 se muestra el cromatograma obtenido de la extraccion con hexano,
muestra la presencia de 21 compuestos mas abundantes con porcentajes de area entre 0.192%
a 22.702% esta informacién se muestra en la Tabla 4.3. Se identificaron los siguientes
compuestos: Colest-5-en-3-ol (Tr: 32.668 min con un porcentaje relativo de 22.70%), Ergosta-
5,22-dien-3-ol (Tr: 33.299 min con un porcentaje relativo de 13.40%) y Chol-8-en-24-al, 3-hidroxi-
4,4,14-trimetil- (Tr: 40.28 min con un porcentaje relativo de 7.59 %) como compuestos
mayoritarios mostrados en la Figura 4.19 como a), b) y c¢) respectivamente. Los tres espectros
de masas correspondientes a los compuestos mayoritarios se encuentran en la seccién de

anexos como: Anexo 2, 3y 4 respectivamente.

HO

Colest-5-en-3-ol Ergosta-5,22-dien-3-ol

a) b)
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Figura 4.19 Compuestos mayoritarios del extracto hexanico a) Colest-5-en-3-ol, b) Ergosta-5,22-dien-3-ol y
c¢) 3-hidroxi-4,4,14-trimetil-.

En (Khandekar & Johns, 1990a) se realizé un estudio de la corrosion en acero al carbén
sumergido en lechos de pastos marinos donde identificé al Colest-5-en-3-ol mostrando una
mayor distribucion sobre la superficie metdlica y por consiguiente una mejor proteccion en
comparacion a otros compuestos. En (Khandekar & Johns, 1990b), se encuentra un estudio
sobre la evaluacion de esteroles extraidos de pastos marinos donde se encontrd la presencia de

Colest-5-en-3-ol. 1

En (Chyhyrynets’ & Vorob’iova, 2013)se evalud el extracto de aceite de canola mostrando
altos niveles de proteccion anticorrosion de acero en Na,SO4, donde se identific a Ergosta-5,22-
dien-3-ol como uno de los compuestos mayoritarios del extracto. De igual manera en (Vasyliev
& Vorobiova, 2019 ) se centra en la aplicacion del extracto de molienda de canola como inhibidor
de la corrosién del acero dulce en el agua del grifo se identificé la presencia de Ergosta-5,22-

dien-3-ol como uno de los compuestos mayoritarios
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Tabla 4.4 Compuestos mayoritarios del extracto hexanico.

Compuesto Formula Tr. Masas Porcentaje
molecular (min) [m]+ relativo (%)
1 Decano CioH22 6.748 142 1.208
2 Fitona C18H360 17.744 268 1.113
3 Fitol C20H400 18.526 294 1.291
4 Acido palmitico C16H3202 19.045 256 1.247
5 Palmitato de etilo Ci8Hz602 19.209 284 0.915
6 Araquidonato de etilo | C22H3602 19.656 332 1.247
7 Palmitato de propilo Ci9H3802 20.122 298 1.333
8 Palmitato de butilo C22H4002 20.989 312 0.330
9 Oleato de butilo C22H4202 21.679 338 0.192
10 4,8,12,16- C21H4002 22.520 324 0.908
tetrametilheptadecan-
4-olida
11 Colesta-4,6-dieno- C27H440 29.653 366 2.170
3beta-ol
12 Betacaroteno CaoHse 30.179 536 0.622
13 Desmosterol C27H440 31.874 384 3.373
14 colesta-5,22-dien-3-o0l | Cz27H40 32.103 384 7.203
15 15 colest-5-en-3-ol C27H460 32.668 386 22.702
16 Colestanol C27Ha80 32.760 388 2.616
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17 Ergosta-5,22-dien-3- C28H460 33.299 398 13.405
ol
18 26,26-dimetil- C30H500 34.127 426 4.052

5,24(28)-ergostadien-

3beta-ol
19 Estigmasterol C29H480 34.770 412 3.133
20 Fucosterol C29H480 35.848 412 6.573
21 Chol-8-en-24-al, 3- C27H4402 40.28 400 7.591

hidroxi-4,4,14-trimetil-

4.7 Pruebas electroquimicas para el extracto diclorometano.

A continuacién, se analizan los resultados de las pruebas para el extracto de

diclorometano.

4.7.1 Resistencia ala polarizaciéon para el extracto diclorometano.

En la Figura 4.20 se muestran las curvas de resistencia de polarizacion lineal obtenidas
en HCI 0.5 M para el acero al carbén y las diferentes concentraciones del extracto de
diclorometano. En ausencia del inhibidor se observa un comportamiento activo del acero, el cual
es mitigado con la presencia del inhibidor generando un desplazamiento de las curvas hacia
densidades de corrientes mas bajas y potenciales de corrosibn mas nobles. Los cambios
observados en presencia del inhibidor indican un potencial més noble para 25 ppm, y una mayor
disminucion en la Icorr del acero para 100 ppm, provocado una menor interacciéon de los iones
agresivos con la superficie del metal, lo cual podria indicar la presencia de una pelicula protectora

formada a partir del inhibidor.
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Ecorr (mV)
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Figura 4.20 Curvas de resistencia a la polarizacién del extracto diclorometano

En la Tabla 4.5 se muestran los parametros obtenidos de las curvas de resistencia a la

polarizacion lineal electroquimica. De acuerdo con los valores calculados se observé un cambio

significativo en la Ecorr e Icorr debido a la disminucién de los sitios activos en la superficie del

metal como consecuencia de la formacion de una pelicula protectora. De igual manera el blanco

presenta la mayor densidad de corriente, la cual disminuye con la adicion del inhibidor, en este

caso la concentracion de 25 ppm presenta un Ecorr mas noble. La concentracion de 100 ppm

presenta el valor menor de Icorr y mayor porcentaje de eficiencia.

Tabla 4.5 Ecorr, Icorr y eficiencias del extracto de diclorometano.

Concentracion Ecorr (mV) Icorr (mA/cm?) Eficiencia (%) Vcorr (mm/afio)
Blanco -593.33 0.053 - 5.83E-04
25 ppm -550.306 0.019 64 2.09E-04
50 ppm -571.341 0.018 66 1.98E-04
100 ppm -571.29 0.007 87 7.70E-05
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4.7.2 Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) para el extracto
diclorometano
En la Figura 4.21 se muestran las graficas de espectroscopia de impedancia electroquimica
obtenidas a diferentes concentraciones de inhibidor para el acero al carbén inmerso en HCI 0.5
M. En el diagrama de Nyquist Figura 4.21a, el blanco muestra la formacién de un semicirculo
deprimido a altas frecuencias, este semicirculo representa la resistencia a la transferencia de
carga del metal a la soluciébn seguido. Los diagramas de Nyquist para las diferentes
concentraciones de inhibidor presentan por lo menos dos semicirculos, el segundo incompleto
semicirculos deprimidos que aumentan de diametro a medida que aumenta la concentracion,

alcanzando el valor maximo a 100 ppm.

Figura 4.21b, presenta la gréfica de Bode y de angulo de fase que sugiere la presencia
de por lo menos dos constantes de tiempo para las diferentes concentraciones del inhibidor. El
moddulo de impedancia mayor es el de 100 ppm seguido de 50 y 25 ppm. El &ngulo de fase
maximo aparente crece a medianas frecuencias a un valor cercano de 62° para 25 ppm y
ligeramente abajo de este, con un valor aproximado de 60° y presenta un ligero desplazamiento
a la derecha para 100 ppm. Asi mismo la concentracion de 50 ppm muestra una disminucién en
el angulo de fase a un valor de 50°. A bajas frecuencias se presentan los fenbmenos de
transporte de masa que ocurren sobre la superficie del acero en presencia del inhibidor que forma

una pelicula protectora.

En la superficie metélica se generan zonas activas al desprenderse el inhibidor, o en todo caso
se presenta porosidad en donde el medio electrolitico es capaz de penetrar para continuar con
la disolucion metalica. Esto se ve reflejado en el diagrama de Bode-fase en donde el angulo a

bajas frecuencias tiene valores positivos
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Figura 4.21 Comparacion del blanco con las concentraciones del extracto de diclorometano: a) Nyquist y b)
Bode

4.7.3 Ruido electroquimico para el extracto diclorometano.

En la Figura 4.22a, muestra el ruido en corriente y potencial para el blanco, en donde en
el ruido en potencial se observan oscilaciones de baja amplitud y alta frecuencia (ruido blanco)
constante. En el grafico de corriente se observan oscilaciones entre valores de 1E-3 a 1E-7
mA/cm2, orientados hacia ambos sentidos, lo que podria indicar un proceso de corrosiéon
uniforme sobre la superficie del acero al carb6n tipico en este medio (Mansfeld et al., 2001; J. C.

Uruchurtu & Dawson, 1987).

Como ejemplo en la Figura 4.22b muestra los diagramas de ruido electroquimico para la
concentracion de 100 ppm del extracto de diclorometano. Al inicio de la serie de tiempo en
potencial se observan los transitorios de mayor amplitud que disminuyen a partir de los 240
segundos aproximadamente disminuyen de intensidad y amplitud y a partir de eso se observan
transitorios de menor después de esto se presentan valores de potencial continuos parecido al
del blanco. En el grafico de corriente se observan las oscilaciones acompafiadas de transitorios
y oscilaciones de baja amplitud entre valores de 0 y 1E-7 mA/cm?. Se observan transitorios mas
amplios y separados entre si, orientados hacia valores mas positivos. Lo cual puede indicar la

presencia de corrosion localizada.
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Figura 4.22 Ruido electroquimico de a) Blanco y b) Extracto de diclorometano.
4.7.4 FTIR para el extracto de diclorometano
En la Figura 4.23, correspondiente al espectro del extracto de diclorometano se presenta
similar al extracto anterior (hexano) y se pueden observar dos bandas delgadas correspondientes
al alargamiento de enlaces C-H de hidrocarburos entre 2930 y 2860 ¢ m™. En regién 1636 cm™
(m-s) se muestra una sefial de alargamiento correspondiente a carboxilos, posibles carbonilos, y
grupos aminos. En 1159cm™? (s) una sefal angosta que corresponde a grupo carbonilo y

carboxilos presentes en polisacéaridos y proteinas (Mohamed et al., 2017; Oliveira et al., 2014)
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Figura 4.23 Espectro de FTIR para el extracto de diclorometano.

4.7.5 Andlisis por cromatografia de gases acoplada a espectroscopia de

masas (CG-EM) del extracto de diclorometano.

El extracto de diclorometano se analiz6 de la misma manera que el extracto hexanico la

identidad de los siguientes compuestos fueron establecidas mediante la comparacion de sus

patrones de fragmentacion con los de la biblioteca NIST, considerandose una similitud = 80%

para establecer mayor concordancia
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Figura 4.24 Cromatograma del extracto de diclorometano.
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En la Figura 4.24 se muestra el cromatograma obtenido de la extraccion con
Diclorometano muestra la presencia de 14 compuestos mas abundantes con porcentajes de area
entre 0.491% a 53.909% esta informacion se muestra en la Tabla 4.5. Se encontr6 Estigmasta-
5,24(28)-dien-3-ol (Tr: 35.972 min con un porcentaje relativo de 53.90 %) y al acido palmitico (Tr:
19.150 min con un porcentaje relativo de 6.26%) como compuestos mayoritarios, mostrados en
la Figura 4.25 como a) y b) respectivamente. Los tres espectros de masas correspondientes a
los compuestos mayoritarios se encuentran en la seccion de anexos como: Anexo 5y 6

respectivamente.

OH

acido palmitico
b)
Figura 4.25 Compuestos mayoritario del extracto de diclorometano, a) Estigmasta-5,24(28)-dien-3-ol
y b) acido palmitico

Derivados del acido palmitico muestran un buen desempefio inhibidor de la corrosion,
esto indica que el &cido palmitico seria un candidato potencial para la proteccion del acero contra
la corrosion en aplicaciones militares y civiles (Han 2010).podria retardar la corrosion en acero
al carbén sumergido en H.SO. debido a la adsorcion del acido palmitico sobre la superficie
metdlica, pudiendo indicar cierta propiedad repelente del compuesto retardando el intercambio

de especies corrosivas solubles en agua hacia la superficie metalica (Tripathy et al., 2019).
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En (Eddy et al., 2014) se realiz6 un estudio sobre la inhibicion de la corrosién del aluminio

e HCI donde se determin6 que el efecto del inhibidor se atribuye en gran medida a la presencia

de heterodtomos en estigmasta-5,22-dien-3-ol.

Tabla 4.6 Compuestos mayoritarios extracto diclorometano.

Compuesto Formula Tr. Masas Porcentaje
molecular (min) [m]+ relativo (%)
Decano CioH22 6.742 142 1.906
Acido propidlico, C13H2003 16.949 224 2.119
3-(1-hidroxi-2-
isopropil-5-
metilciclohexil)-
Acido acético, 2- | Ci14H2203 17.225 238 2.086
(2,2,6-trimetil-7-
oxa-
biciclo[4.1.0]hept-
1-il)-propenil éster
Palmitato de C17H3402 18.545 270 2.058
metilo
Acido palmitico C16H3202 19.150 256 6.268
Palmitato de etilo C1sH3602 19.215 284 1.148
Acido 5,8,11,14- | C21H3402 19.656 318 1.162
eicosatetraenoico,
éster metilico
Fitol C20H400 20.378 296 1.729
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9 Oleato de etilo C20H3802 20.838 310 0.491

10 Acido oleico Ci18H3402 22.533 280 0.680

11 Adipato de C22H4204 22.881 370 1.395

dioctilo

12 colest-5-en-3-ol C27H460 32.576 386 1.442

13 29- C3oHs00 34.100 426 1.792
metilisofucosterol

14 Estigmasta- C29H480 35.909 412 53.909
5,24(28)-dien-3-ol

4.8 Comparacion de concentraciones optimas.

Habiendo establecido los extractos que mostraron tener mejor efecto inhibitorio a la
corrosién en acero al carbén en medio acido, se procedié a la comparacién de estos, a

continuacion, se muestran los resultados.

4.8.1 Resistencia ala polarizacion.

Se muestran en la Figura 4.26 las curvas de polarizacion obtenidas de las dos
concentraciones 6ptimas de los inhibidores mas eficacia con respecto a la velocidad de corrosién
para el acero al carbén inmerso en HCI 0.5 M. En ausencia del inhibidor se observa un
comportamiento activo del acero, el cual es mitigado con la presencia del inhibidor generando un
desplazamiento de las curvas hacia densidades de corrientes mas bajas y potenciales de
corrosion mas nobles. Los cambios observados en presencia del inhibidor indican un potencial
mas noble para 100 ppm del extracto de diclorometano, y una mayor disminucién en la Icorr del

acero para 50 ppm del extracto hexanico, provocando una menor interaccion de los iones
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agresivos con la superficie del metal, lo cual podria indicar la presencia de una pelicula protectora

formada a partir del inhibidor.
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Figura 4.26 Curvas de resistencia a la polarizacion de las mejores concentraciones.

El extracto hexanico tiene la mayor eficiencia con un valor de 90 % de igual manera su

velocidad de corrosién es menor con un valor de 0.000055 (5.50E-05) mm/afio.
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Tabla 4.7 Ecorr, Icorr y eficiencias de las mejores concentraciones.

Concentracién Ecorr (mV) Icorr (mA/cm?) | Eficiencia (%) | Vcorr (mm/afio)
Blanco -593.33 0.053 - 5.83E-04
Hexano 50 ppm -575.908 0.005 90 5.50E-05
CH:Cl> 100 ppm -571.29 0.007 87 7.70E-05

4.8.2 Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS)

En la Figura 4.27 se muestran las graficas de espectroscopia de impedancia
electroquimica obtenidas para las concentraciones 6ptimas de mejores inhibidores para el acero
al carbén inmerso en HCI 0.5 M. En el diagrama de Nyquist Figura 4.27a, el blanco muestra la
formacion de un semicirculo deprimido a altas frecuencias, este semicirculo representa la
resistencia a la transferencia de carga del metal a la solucion. Los diagramas de Nyquist para las
diferentes concentraciones de inhibidor presentan por lo menos dos semicirculos deprimidos que
aumentan de diametro a medida que aumenta la concentracién, alcanzando el valor maximo a

100 ppm del extracto de diclorometano.

En la Figura 4.27 b) presenta la grafica de Bode y de angulo de fase que sugiere la
presencia de por lo menos dos constantes de tiempo asociados a los dos semicirculos
deprimidos del diagrama de Nyquist para las diferentes concentraciones del inhibidor. El médulo
de impedancia mayor es el de 100 ppm del extracto de diclorometano seguido de 50 ppm del
extracto de hexano. El Angulo de fase maximo crece a medianas frecuencias a un valor cercano
de 58° para 100 ppm de diclorometano y ligeramente abajo de este, con un valor aproximado de
57° para 50 ppm del extracto de hexano. A bajas frecuencias se presentan los fenomenos de
transporte de masa que ocurren sobre la superficie del acero en presencia del inhibidor que forma

una pelicula protectora.
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En la superficie metalica se generan zonas activas al desprenderse del inhibidor, o en

todo caso se presenta porosidad en donde el medio electrolitico es capaz de penetrar para

continuar con la disolucion metalica. Esto se ve reflejado en el diagrama de Bode-fase en donde

el angulo a bajas frecuencias tiene valores positivos
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Figura 4.27 Comparacion del blanco con las mejores concentraciones

4.8.3 Resistencia a la polarizacion (Rp)

A continuacién, en la Tabla 4.7 se presentan los datos de resistencia a la polarizacion

de todas las concentraciones de ambos extractos y en la Figura 4.28 se ilustran en una grafica.
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Tabla 4.8 Valores de Rp para
extracto de hexano y diclorometano.

./0
Extractos Rp 1000 1 .\
Blanco 19 _ -
£
E Hex 25 ppm 223.11 €
@
E Hex 50 ppm 1000 100
E Hex 100 ppm 577.90 ¢ S Echo,
0 50 100
E CHZCIZ 25 ppm 229.29 Concentracion (ppm)
E CH2Cl> 50 ppm 1189.06
Figura 4.28 Grafico de Rp para extracto de hexano y
E CH2CI; 100 ppm 1470.58 diclorometano.

Para el extracto de hexano la concentracion de 50 ppm muestra el valor mas grande de
Rp, sin embargo, para el extracto de diclorometano la concentracion de 100 ppm es la que
presenta los valores mas grandes de Rp. Se puede observar que el diclorometano presenta un
rendimiento continuo en funcion a la concentracion del inhibidor Siendo estas las
concentraciones que presentan una menor velocidad de corrosion, y por lo tanto un mayor efecto

inhibitorio.

4.8.4 Resistencia en ruido (Rn).
En la Tabla 4.8 se observan los valores de resistencia en ruido de ambos extractos. Para
el extracto de hexano la concentracion de 50 ppm mostré el mejor valor de Rn 881890 Q,
indicando una disminucion en la velocidad de corrosion, asi como un mayor efecto inhibitorio con
respecto a las demés concentraciones. El extracto de diclorometano obtuvo un valor de Rn 1029
Q para la concentracion de 100 ppm siendo este su mejor resultado con respecto a sus otras

concentraciones, la Figura 4.29 se muestran los valores de manera grafica.
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Tabla 4.9 Valores de Rn de extracto

hexanico t diclorometano 1000000

Extractos Rn (Q)

100000

Blanco 702

10000

Rn (Q)

E Hex 25 ppm 737

1000 A

E Hex 50 ppm 881890

E Hex 100 ppm 19

10 T T T T T T
0 20 40 60 80 100

E CH,CI, 25 ppm 1370 Concentraciones (ppm)

E CH:Cl> 50 ppm | 4975 Figura 4.29 Grafico de Rn de extracto hexanico y
diclorometano.

E CH2Cl» 100 ppm | 1029

4.8.5 Isotermas de adsorcion.
Para ver qué tipo de interaccion ocurre entre la superficie del metal y el extracto se utilizé

la isoterma de Langmuir, ecuacion 4.4.

C _ 4 [4.4]
0 Kads
_ Eficiencia del inhibidor [45]
B 100

La correlacién se obtiene al graficar el valor de la concentracién (C) entre el grado de

cobertura (8) con respecto a la concentracion como se muestra en la Figura 4.30.
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Isotermas de Langmuir

120
100 E Hex
y =1.0952x + 2.1327
R?2=0.9932

C/o

E CH,Cl,
y=1.0167x + 3.4142
R?=0.9921

0 25 50 75 100 125

Concentracion (ppm)

Figura 4.30 Isotermas de Langmuir.

Diferentes autores han empleado el valor de coeficiente de regresion (R?) para determinar
la adecuacion de los datos del proceso de adsorcién de una isoterma de adsorcién (Adejo et al.,

2014; Singh et al., 2016b)

Con esto en cuenta, se puede decir que los datos de las concentraciones éptimas para
ambos extractos se ajustan mas a las isotermas de Langmuir debido a que el gréfico (C/0) contra
C resulté lo mas parecido a una linea recta con un valor de coeficiente R> mas ajustado a la

unidad, con respecto a las demas isotermas mostradas en la seccién de anexos como: Anexo 7

1

El valor de se obtiene la pendiente de la recta como se muestra en la Figura 4.31,

ads

recordando que Kags €s la constante de adsorcion.
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35

2.5

15

Figura 4.31 Ajuste tipico de una isoterma de Langmuir

Con la constante de adsorcion se puede determinar la energia libre de Gibbs de adsorcion

(AG®,q4s) utilizando la ecuacion 4.6

AG®,4s = —RTIn (55.5K,45) [4.6]

R= constante de los gases ideales 8.3144 J/mol K
T= Temperatura en grados Kelvin (298.15K)

55.5 corresponde a la concentracién molar del agua en solucién

Tabla 4.10 Energia libre de Gibbs de adsorcion.]

Extractos Kads AG®,4s (kI/mol)
Hexano 0.7819 -9.34
CH:Cl 0.9210 -9.75
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Si el valor de AG® ads tiene valores negativos significa que las moléculas del inhibidor se
adsorben de manera espontanea sobre la superficie metalica. Cuando AG® a4s< -20kJmol? se
trata de fisisorcion y quimisorcion cuando AG® ags> -40kJmol™. Si el resultado de AG® a4s tuviera
valores que se encuentran entre estos rangos significa que es un mecanismo mixto, en otras
palabras, que ocurren simultaneamente quimisorcion y fisisorcion (Adejo et al., 2014; Ituen et al.,
2017). La Tabla 4.9 muestra los valores de la energia libre de Gibbs de adsorcion donde se
observa que para ambos extractos el valor es menor a -20kJmol™ por lo tanto la interaccion del

extracto de hexano y de diclorometano con la superficie metalica se lleva a cabo por fisisorcién.

49 Pruebas de 24 h
Una vez teniendo las concentraciones 6ptimas de los extractos mas efectivos se llevaron
a cabo pruebas de 24horas para ver su comportamiento con respecto al tiempo. A continuacion,

se muestran los resultados.

4.9.1 Resistencia ala polarizacion (Rp)

En la Figura 4.32 se muestran las curvas de polarizacion de las pruebas a 24h, y se puede
observar diferencia con las pruebas anteriores ya que los potenciales de corrosion se
desplazaban hacia valores positivos. Estas por el contrario se desplazan hacia valores mas
negativos, después de 24 horas. Con la adicion del inhibidor se modificaron los valores del
potencial hacia valores mas activos con respecto al blanco, siendo el extracto de diclorometano

con 100 ppm el que presenta el valor méas activo de ambos extractos.
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Figura 4.32 Curvas de resistencia a la polarizacion de pruebas de 24 h

Icorr (mA/cm?)

En la Tabla 4.10 se puede observar una densidad de corriente mayor para el blanco. El

extracto de diclorometano mostro tener mayor de resistencia a la polarizacion, asi como la menor

densidad de corriente, por consiguiente, la mejor eficiencia con un valor de 90% y la velocidad

de corrosion mas baja con un valor de 0.000187 mm/afio, mostrando el mejor efecto inhibitorio

para acero al carb6on en HCl en 24 h.

Tabla 4.11 Ecorr, Icorr y eficiencias de las pruebas de 24 h.

Concentracién Ecorr (mV) Rp Icorr Eficiencia Vcorr
(mA/cm?) (%) (mm/ario)
Blanco 24h -593.33 62.5 0.188 - 2.07E-03
Hexano 50 ppm 24h -575.908 338.4 0.024 87 2.64E-04
CHCI, 100 ppm 24h -571.29 1196.4 0.017 91 1.87E-04

En la Figura 4.33 se muestran los valores de resistencia a la polarizacion de manera

grafica, donde se observan mejor las diferencias entre los valores de los extractos.
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4.9.2 Circuitos equivalentes
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Figura 4.33 Grafica de valores de Rp y concentraciones optimas.

El ajuste de los valores electroquimicos con circuitos equivalentes, se realizaron con el

programa Zview. Se busc6 un menor porcentaje de error en todos los datos, asi como una X?

mas cercana a 0, para disminuir el margen de error.

El circuito equivalente Randles del blanco Figura 4.34 y la Tabla 4.12 muestra los valores

de dicho circuito, donde la resistencia a la solucién (Rs) es de 3.798 ohms/cm? la cual se conecta

a una capacitancia de la doble capa (Cdl) de 0.00080 puF/cm? que esta en paralelo con una

Resistencia a la transferencia de carga (Rct) de 83.42 ohms/cm?, con una nl que refleja un

semicirculo deprimido debido a la rugosidad superficial ocasionada por la corrosiéon uniforme en

medio acido

Tabla 4.12 Valores del circuito equivalente para el blanco.

Muestra Rs Rct Cdl 1 Rox Cox N2 %2
(ohms/cm?) | (ohms/cm?) | (uF/cm?) (ohms/cm?) | (uF/cm?)
Blanco 3.792 83.42 8.0E-04 | 0.7346 - - - | 3.7E-02
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Figura 4.34 Circuito equivalente Randles.

El circuito equivalente de Randles para el extracto de hexano a 50 ppm Figura 4.34 y la

Tabla 4.13 muestra los valores del circuito, donde se puede observar una resistencia a la solucion

(Rs) de 9.925 ohms/cm? que se conecta a una capacitancia de la doble capa (Cdl) de 3.2355E-

4 uF/cm?, y que esta en paralelo con una resistencia a la transferencia de carga (Rct) de 488.7

ohms-cm?2.

Tabla 4.13 Valores del circuito equivalente para el hexano.

Muestra Rs Rct Cdl n1 Rox Cox n2 %2
(ohms/cm?) | (ohms/cm?) (UF/cm?) (ohms/cm?) | (UF/cm?2)
Hexano 9.925 488.7 3.2E-04 0.669 1.4E-03

El circuito equivalente del extracto de diclorometano a 100 ppm Figura 4.35 vy la

Tabla.4.13 donde presenta una resistencia a la solucién (Rs) de 8.193 ohms/cm? que se conecta

a una capacitancia de la doble capa (Cdl) de 3.3411E-07 uF/cm?, que esta en paralelo con una

resistencia de transferencia de carga (Rct) de 200.2 ohms/cm?. A diferencia de los circuitos

anteriores se afiadié un circuito adicional, una capacitancia de pelicula (Cox) con valor de

4.8005E-4 pF/cm?, y una resistencia de poro de pelicula (Rox) de 884.5 ohms/cm?.
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Tabla 4.14 Valores del circuito equivalente para el diclorometano.

Muestra Rs Rct Cdl n1 Rox Cox 2 %2
(ohms/cm?) | (ohms/cm?) | (uF/cm?) (ohms/cm?) | (uF/cm?2)
CHClL | 8193 2002 | 3.36-07 | 0.72 | 8845 48804 | 4431 | 6.4E-04
Rs Cal
VAV >
Rct Cox
>
)

Figura 4.35 Circuito equivalente para diclorometano a100 ppm.
4.9.3 Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS)

En la Figura 4.36 a se muestra el diagrama de Nyquist comparando la muestra referencia
(blanco) y con las concentraciones 6ptimas del extracto (EHex 50 ppm y ECH,CI, 100 ppm) a 24
horas. Se puede observar el semicirculo tipico del blanco, y que en ambas concentraciones
aumento la resistencia a la transferencia de carga, siendo del de diclorometano el que presenta
mejor comportamiento observandose en este caso al menos tres semicirculos deprimidos a
diferencia de las pruebas anteriores donde solo se observaban. En la Figura 4.36 b se muestra
el diagrama Bode donde tomando como referencia el blanco, ambos valores de impedancia total
aumentan, pero se observa un valor mas alto para 100 ppm de diclorometano. En los picos de
angulo de fase se puede observar un valor menor de 50° y picos amplios para ambas
concentraciones de compuesto inhibidor y su efecto en la capacitancia de la doble capa y pseudo-
capacitancia del inhibidor, con la diferencia que en 100 ppm de diclorometano parece haber tres
picos relacionadas a constantes de tiempo en la cual el tercer semicirculo puede estar
relacionado a fenébmenos de transporte, el cual el tercer semicirculo esta relacionado con los

fendmenos de transporte.
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Figura 4.36 Comparacion de las concentraciones optimas a 24h a) Nyquist y b) Bode

4.9.4 Resistencia al ruido (Rn) y eficiencia a la inhibicion
En la Tabla 4.15 se muestran las Rn ohms/cm? y las eficiencias de las concentraciones
Optimas a 24h, ambos datos de las concentraciones 6ptimas disminuyeron. Sin embargo, el

extracto de diclorometano continta mostrando mayor eficiencia a la corrosién.

Tabla 4.15 Valores de Rn y eficiencias 24h

Extractos Rn Eficiencias (%)
Blanco 0 -
E Hex 50 ppm 24h 338 87
E CH.Cl, 100 ppm 24h 1196 91

4.9.5 Ruido electroquimico
La Figura 4.37a muestra ruido en potencial y corriente del blanco donde se muestran
oscilaciones aleatorias. Se puede observar que en el ruido en corriente hay mayor fluctuacion y

variaciones teniendo amplitudes de 0.001 mA/cm? a 1E-5 mA/cm?.
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En el gréfico de potencial se observa mayor fluctuacion a los 200 s, una ligera disminucion

entre 200 a 500 segundos para después aumentar y mantenerse hasta el terminé de la prueba.
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Figura 4.37 Comparacion de ruido electroquimico a) blanco 24h, b) E. hexano 50 ppmy c) E.
diclorometano 100ppm

En la Figura 4.37b en ruido en corriente del extracto hexanico muestra que al inicio de la
prueba se observa el desplazamiento hacia valores mas negativos. En el diagrama de potencial
se puede observar una disminucién en los transitorios entre los 400 y 700 segundos lo cual puede

indicar la formacion de una capa de productos de corrosién o bien la interaccion del extracto
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hexanico con la superficie del metal. El aumento de los transitorios a partir de los 700 segundos
puede indicar un rompimiento o desorcion de la capa protectora, que podria indicar la presencia

de corrosion mixta.

La Figura 4.37c muestra el ruido en potencial y corriente de 100 ppm del extracto de
diclorometano a 24h. Se puede observar que en ruido en corriente hay poca diferencia entre los
resultados obtenidos del extracto hexanico, se puede ver una disminucién en las oscilaciones.
En el diagrama de potencial se observan un comportamiento similar en los transitorios, que de

igual manera podria indicar la presencia de corrosion mixta.

4.9.6 Microscopio electronico de barrido (SEM).

En la Figura 4.38 se muestran las comparaciones de las superficies: a) blanco 24h, b)
extracto de hexano 50 ppm y c) para el extracto de diclorometano 100 ppm a 500X. En la Figura
4.38a se puede observar un mayor desgaste superficial y la presencia de picaduras debido al
ataque del medio electrolitico (HCI 0.5 M). En la Figura 4.38b se muestra una disminucién en el
desgaste superficial y las picaduras se muestran con una marca inicial sobre la superficie seguida
del orificio de dicha picadura, lo que podria indicar la formacién de una capa protectora ya sea
de productos de corrosién generada por el extracto hexanico, y el rompimiento de dicha capa.
En la Figura 4.38c se observa una disminucién en el desgaste superficial con respecto al blanco
24 h, asi como la presencia de picaduras que podria indicar la presencia de una capa protectora,
su rompimiento y la formacion y ruptura de otras capas. A diferencia del extracto hexanico y del

blanco 24 h, en este caso se puede observar el fondo de las picaduras presentes.
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Figura 4.38 Comparacion de probetas: a) Blanco 24h, b) E hexanico 50 ppmy c) E. diclorometano100 pm-
En la figura 4.39 se muestra el analisis elemental de cada probeta: a) blanco 24h, b)

extracto de hexano 50 ppm y c) para el extracto de diclorometano 100 ppm, el andlisis se realizé

tanto en la superficie denominado como a.1, b.1y c.1, asi como en la picadura denominado como
a.2,b.2yc.2.
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Quantitative results
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Figura 4.39 Analisis elemental de cada probeta después de las 24 h: a.1) y a.2) blanco, b.1) y b.2) E.
hexanoy c.1) y c.2) E. diclorometano.

107



RESULTADOS Y DISCUSION

En la Figura 4.39 a.1 se muestra el andlisis cuantitativo de la superficie de la probeta del
blanco 24 h donde se identificd: 78.7% Fe, 14.78% O, 5.70% C y 0.77% de Al. Mientras en la
Figura 4.39 a.2 correspondiente a la picadura, se identific6: 78.5% de Fe, 13% de O, 6.28% de

C, 1.5% de Mn y 0.58% de CI.

En la Figura 4.39 b.1 se muestra el andlisis cuantitativo de la superficie de la probeta
tratada con el extracto de hexano donde se identific6: 94.01% de Fe, 3.53% de O y 2.46% de C
en peso. En la Figura 4.39 b.2 se muestra el analisis cuantitativo de la picadura donde se

identifico: Fe: 73.55%, O: 18.22%, C: 4.41%, Si: 2.03%, Mn: 1.36% y Na: 0.43%.

En la Figura 4.39 c.1 se muestra el andlisis cuantitativo de la superficie de la probeta
tratada con extracto de diclorometano, se identifico Fe: 82.78%, O: 11.85%, C: 2.02%, Si: 1.96%,
Mn: 0.82% y Na: 0.58%. En la Figura 4.39 c.2 se muestra el analisis cuantitativo de la picadura

donde se identifico Fe: 67.72%, O: 23.09%, C: 4.18%, Si: 3.39%, Mn: 1.00% y Na: 0.62%.

Tabla 4.16 andlisis porcentual de Fe, Oy C

Elemento Fe (%) O (%) C (%)

Superficie de la probeta solo con el blanco (4.39al) 78.7 14.78 5.70
Picadura de la probeta solo con el blanco (4.39a2) 78.5 13 6.28
Superficie de la probeta tratada con E CHxCl, (4.39 b.1) 94.01 3.53 2.46
Picadura de la probeta tratada con E CH>Cl» (4.39 b.2) 73.55 18.22 4.41
Superficie de la probeta tratada con E Hexano (4.39 c.1) 82.78 11.85 2.02
Picadura de la probeta tratada con E Hexano (4.39 c.2) 67.72 23.09 4.18

Enla Tabla 4.16 se puede observar que en el analisis superficial en comparacion al blanco
24h ambas probetas tratadas con extractos mostraron aumento en el porcentaje en peso del Fe

y C, asi como la disminucién del O. En cuanto al andlisis en las picaduras ambos extractos
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mostraron aumento en O, disminucién de Fe y C, lo cual indica la formacion de 6xidos que

protege temporalmente el metal.
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Capitulo 5. Conclusiones y recomendaciones.
5.1 Conclusiones.

Con respecto a los resultados mostrados anteriormente se concluye lo siguiente:

. Todos los extractos del sargazo mostraron tener efecto inhibitorio sobre el acero

al carbén en HCI 0.5M.

. Los extractos de hexano y diclorometano mostraron tener mayor eficiencia a la
inhibicién con un porcentaje de 90% para el extracto de hexano con 50 ppm y 87% para 100 ppm

del extracto de diclorometano.

. El extracto hexanico con 50 ppm muestra tener un comportamiento parecido al de

diclorometano con100 ppm.

. El extracto de diclorometano al00 ppm parece tener mejor comportamiento con

respecto al tiempo aumentando su eficiencia de 87 a 91 % después de las 24 h.

. La isoterma de Langmuir fue la que mas se ajusté a los datos experimentales
indicando que la interaccion entre el metal y los extractos (hexano y diclorometano) es mediante

Fisisorcion.

5.2 Recomendaciones.

. Hacer mas pruebas con respecto al tiempo.
. Probar otros materiales con el mismo medio.
. Probar otros medios electroliticos para el acero al carbon.
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Anexos

Table 2
Band assignments of the FTIR spectra for Sargassumn sp. before (Sarg.) and after (La) lanthanum{Ill) biosorption at 3,60 mmol L', Symbols: s, shoulder: v, stretching; é, bending; =,
internal rotation; , wagging. The values in bold were used for the calculation of the A parameter (Eq. (2)).

Sarg. La Possible assignments
{em~1) {em™")
3700-3000 v (OH): sugars, amino acids e biosilica; v (NH): amino acids
2924 2922 v (CH) s-anomeric: sugars; v (CH) antisymmetric: mainly sugars
2858 2862 v (CH) p-anomeric: sugars; v {CH) symmefric: mainly sugars
1728 (s) 1728 v {C=0)in COOH: alginate and amino acids
(s)
1636 1639 ¥ (CO3) antisymmetric: alginate and proteins; v (C=0)+ v (CN)+4 (NH) in primary amides: amino acid side chains
1539 (s) 1531 & (NHy") antisymmetric: N-terminal amino acids; v (CN) + & (CNH) in secondary amides: peptide bond
(s)
1423 1425 v(CO,") symmerric: alginate and amino acids
1381 (s) 1375 v {CC)+4 (COH)+ 4 (OCH) + & (CCH) + & (CCO) + £ (CCCH): mainly sugars; v (0=5=0) antisymmetric in sulfonate: fucoidan
(s)
1325 (s5) 1333 4 (COH)+ 6 (OCH) + 4 (CCH) + v (CO)+ 1 (CCCH) + e (CH): mainly sugars
(s)
1252 1247 v ({CO) in COOH: alginate and amino acids; v (CNC): amino acids; v (S=0) in sulfate: fucoidan; 4 ({CCH) + 4 (COH)+ & (OCH): mainly sugars
1159 1157 ¥ (CO)+ v (CC) +v (COC) + 4 (COH): mainly sugars; v (CN): amino acids; v (0=5=0) symmetric in sulfonate: fucoidan; v (Si0Si) antisymmetric:
biosilica
943 (3) 945(s) v (CO)+wv(CC)+ v (CCH)+4 (CO)+4(CCO)+ 1 (CCCC)+ t (OCCC): mainly sugars; « (1 — 4) glycosidic bond in alginate
901 903 (s) v(CO)+v (CC)+a(CC)+a(CCH)+ 1 (CCCC)+ v (OCCC): mainly sugars: v (pyranose ring): sugars: 4 (CH) p-anomeric: sugars; v (COS)
symmetric: fucoidan; v (5i0) in Si0OH: biosilica
818 818 & (CCO) +4 (CCH) + 1 (CO): mainly sugars; 4 (CH) s-anomeric: sugars; M residues in alginate; 4 (COS): fucoidan; v (Si0) in SiOH: biosilica
781 (s) 779(s) v (COC)+4(CCO)+ 4 (CCH)+ T (CO): mainly sugars; v (pyranose ring): sugars; G residues in alginate
737 (s) 741(s) wv(CH)+w({CC)+4(CCO)+a (CCH)+ a4 (CCC)+ 4 (OCO)+ 1 (CO) + 7 (OCCC): mainly sugars; w ({NH): proteins
671 669 v{CH)+v(CC)+ 4 (CCO)+ 1 (CCO)+ 1 (CCCC)+ 1 {OCCC): mainly sugars; v (0=5=0) in sulfate: fucoidan
619 617 4 (CCO) +1 (CCO): mainly sugars; v (0=5=0) in sulfate: fucoidan
555 (s) 557(s) 4 (CCOD)+t (CO): mainly sugars; 4 (0=5=0) antisymmetric: fucoidan; v{0=5=0) in sulfate: fucoidan

Anexo 1 Tabla de referencia para numero de onda en FTIR

Fuente: (Oliveira et al., 2014)
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Anexo 2 Espectro de masas del primer compuesto mayoritario en extracto de hexano con 22.70% de
porcentaje relativo colest-5-en-3-ol (Tr: 32.668 min)
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Anexo 3 Espectro de masas del segundo compuesto mayoritario en extracto de hexano con 13.405% de
porcentaje relativo Ergosta-5,22-dien-3-ol (Tr: 33.299 min).
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Anexo 4 Espectro de masas del Tercer compuesto mayoritario en extracto de hexano con 7.591% de
porcentaje relativo chol-8-en-24-al,3-hidroxi-4,4,14-trimetil- (Tr: 40.281 min).
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Anexo 5 Espectro de masas del primer compuesto mayoritario en extracto de diclorometano con 53.909%
de porcentaje relativo Estigmasta-5,24(28)-dien-3-ol (Tr: 35.972 min).
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Anexo 6 Espectro de masas del segundo compuesto mayoritario en extracto de diclorometano con 6.268%
de porcentaje relativo acido palmitico (Tr: 19.150 min).
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ESTADO DE MORELOS emitidos el 13 de noviembre del 2019 mediante circular No. 32.

Sello electrénico

JOSE GONZALO GONZALEZ RODRIGUEZ | Fecha:2022-03-17 09:07:13 | Firmante
ZK3eYabfjX88uEDvyOWS2uMeJy+cGxGwevWnKhv7IQMAceh6YEJIHWZIg5IIXGyxRspttmR6scMGOeqTRtIVNICfUDOINNtmMIJWCN/fNwWUQ3XREkfphCaagsWLohU8Ch219JUU
HpTvCJIFAX5T0gjSADFZ9Qo01NexguRtRWDulyfodT5emf5uY Qf5Ikmfx47JiTQQ2kMfsMLaQWgDYbv7e0z42gjofE+k5msi2XRLGarS+I09jmRrrtRH17B8n2E732VEk2Jwywh1zbM
kD6pAroBt39saJEULtIdeL/4/4s5lc7THAMYxXgExN1locwMm/Uku9zaSapXMG/Qoc8s/rnow==

LAURA PATRICIA ALVAREZ BERBER | Fecha:2022-03-17 10:26:08 | Firmante

TulNzvHa0y7U866FnBZY pgtHPtw/gg4bzWRigoyagrqQkRjN7f3BDUuRcg4JNN9bkszQFa/Qn3HJIcMxBRBIr3R40HDjGeQgF15vLzSKcPTRpJG9Qbn7Qe07qzS0/rHO0/mzlsx5hQCO
gNWIXRT2RDeGN4DunU4H/863i6S+zJzxs5TIxQ+NPz+cizOUhFy9Z/q9zuUMA/8uTaJP/5kR2NHmM1S0QEyCSluM2sdqcLjJHVrsli2VQjtvsMcxPuB6+ryp6rPTbPFXssyWtm5/ELzF
yDMHIDYtP8wJ8Jdm5HNQ4cmSQ1g/7WIjIhfDvCx6ci6t6 CU/Nh9KZfmmyDwRgMIU1w==

ROY LOPEZ SESENES | Fecha:2022-03-18 18:45:41 | Firmante
UnkxhzOBnpQCHztrgjiNZL5CwIfU2ezt9hujKiEoFhPIXipGu86FQZFVeM2zokoh7rysxVzOU7qqLmG46AonmkSWwWNXVmmsJke TofDxPqa90KYrTHed+aC7XtG8KkIri/3YIV+AuU2i7
KqzZ6hP1R6GdPzx4vBZpR+8996ITRgZFQUg5ryizEQL23GbNXIPUVNTGII7GTillZzO0GOWWS5TP/OINCWbXIsGwkl+888akTOd1TQYIxjA/k1ZGMxhJ/3nxbLgqrXpT2w9VJITFCjrA9z
0ACN953f3Ux4X2p9dcuLglIcNZ7k+BS9aW+sLVss/PmeAAEwWUY5zDvVCKKURDOs4JbQ==

JORGE URUCHURTU CHAVARIN | Fecha:2022-03-21 13:20:45 | Firmante
XRxKZsn/ffHgmqGVJzZbhe+xjPwetsr5N8jQocGdYtoF78MpCTnZrajofieD+S1D/95wh126KWX7VsOwvWKfmb8iOrDnad48AGrku/rSKEYrcVxXe9ayGmclAATIZSOPAyu82MpsrdiR
YpA5W)NQ8iHNXKZn/VgAdSVeZgAafop6+GeG3Dp8Zrp2umzowpRuVo3Deewtr3pINQTJIzZY OtgQ75Cegv/NsGosUaz8TxV0og7j4AMRDJIVobrEaxAEqMoj4dcZZW4AZ00a/zt1mRI5
SrMUZDA25Y X4CIvilrdpIXMPzgFYFWjiJK8+kTBXirpHb2jOldlehJ7ZgAjC+uLdtDA==

ELSA CARMINA MENCHACA CAMPOS | Fecha:2022-05-09 13:55:28 | Firmante
GVIN5ygHP8efAJjpkF2NoKIQQr8dgOUnA7dA3Lh3ccYcexy6ISEnDI8YMO7PJu26bE3XDjV7f1ptSPSIRb1BWALIBVWI7ZThdIN1V14FYRzmM3R6X1tqSTNzOVUkf9+YZ3NbxdBTDzQ
+fSk2R+q+eSk6AX+29z2hKg4KOVIWzfQIITPR3RR/1iObINILVCRItzpOS/UjYRRSzykLiA7oeWu2KaVxtpUggXh7zSgK5IrvxLtOJsqYOawmjBONu2XDfeBUrNoKJIxDtIOVB/GCUKYY
TifMK7/R70jUyb5n1Yz817cY SR3MHXiQY16sFN7i4j8Z3Prf5VFJI2hXV43FFXW/WKjA==

Puede verificar la autenticidad del documento en la siguiente direccién electrénica o
escaneando el cédigo QR ingresando la siguiente clave:

jT9DVPZXU

https://efirma.uaem.mx/noRepudio/beZImA3Mti95W3sa466a2JQORdIU6EdZ|

Una unlv



https://efirma.uaem.mx/noRepudio/beZJmA3Mti95W3sa466a2JQORdIU6dZl

