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RESUMEN.

La corrosién es un proceso quimico de degradacidon que ocurre en materiales
metalicos generando con ello diversos tipos de afectaciones que van desde lo
econdmico hasta el mas preocupante que es la generacion de contaminacion al
medio ambiente ocasionada por los derrames de los productos que dichas
estructuras ayudan a salvaguardar. Para intentar reducir el efecto de la corrosion
en los metales diferentes técnicas de mitigacion han sido desarrolladas y
continlan en etapa de desarrollo, entre las cuales se encuentran el uso de
inhibidores de corrosién que han demostrado tener buen funcionamiento en
condiciones de operacion de las estructuras metalicas incrementando el tiempo de
vida Util de las mismas. Sin embargo, estos suelen ser toxicos, costosos y dafinos
para el medio ambiente. En este sentido, se han investigado alternativas de origen
natural para reducir los costos y, sobre todo, el dafio al medio ambiente y al mismo
tiempo, inhibir de manera mas eficiente los efectos de la corrosién que a estos

atafen.

Es importante entender que la mayoria de los metales se encuentran constituidos
por moléculas metalicas enlazadas al oxigeno formando 6xidos metalicos, ademas
de que cominmente se encuentran aleados con otros elementos con la finalidad
de mejorar sus propiedades mecanicas, asi como quimicas y son denominados
normalmente como aleaciones. El tratamiento que estos reciben durante su
fabricacion para usarlos en diferentes rubros (construccién, recubrimiento, en otros
usos) suele utilizar muchos recursos para garantizar su correcto funcionamiento

en las condiciones para las cuales fueron creados (Gonzales Fernandez, 1989).

Los inhibidores de corrosién de origen natural en los dltimos afios han sido
analizados para conocer sus propiedades quimicas y su estructura molecular para

formar redes de proteccion contra la corrosion.

Para la evaluacion del funcionamiento de un inhibidor normalmente se emplean
técnicas electroquimicas las cuales con base en una perturbacion de corriente

aplicada al metal o con respecto a su potencial a circuito abierto es posible
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conocer parametros tales como corriente, voltaje y resistencia proporcionando una
perspectiva de la velocidad a la que los procesos de corrosion se presentan sobre
la superficie de un metal con respecto a su entorno. Dentro de estas técnicas se
encuentras: polarimetria, espectroscopia electroquimica (ruido electroquimico,

impedancia), analisis de potencial y corriente vs tiempo.

Derivado de lo anterior el presente trabajo de investigacion se enfocéd en la
evaluacion de un compuesto de origen natural sintetizado de un extracto de aceite
de aguacate denominado cloruro de bis (2-alquilamidoetil) amonio, empleando
como material de prueba una aleacion de aluminio conocida como AA-2024-T3 en

un medio electrolitico de cloruro de sodio a diferentes concentraciones.



1. CAPITULOI: INTRODUCCION.
1.1 INTRODUCCION.

Los metales no siempre se hallan en estado puro, muchas veces se encuentran en
compuestos como O6xidos o sales (combinados con 2 0 mas elementos no
metalicos) o compuestos polivalentes. El trabajo para obtener los metales en
estado puro es bastante significativo, es decir, se deben aplicar cantidades
grandes de energia y trabajo para poder separar los metales y obtenerlos en
estado puro (Chang, 2017).

En muchas ocasiones debemos aplicar diferentes tipos de trabajo en los metales,
como la fundicion, el trabajo en frio, los mismos trabajos metallrgicos e incluso,
procesos electroquimicos de separacién y refinamiento de los metales. Si
deseamos aumentar las propiedades mecanicas y quimicas del metal se hacen

aleaciones con el fin de aumentar dichas propiedades y darles un uso especifico.

La corrosion es uno de los problemas mas grandes que enfrenta la industria en
general, debido a que provoca muchas pérdidas econémicas y humanas. Sus
afectaciones involucran diversas areas econdémicamente activas como la industria

petrolera, quimica, de transporte y en la industria metalUrgica.

Es por eso que se deben escoger métodos para prevenir la corrosion, se eligieron
a los inhibidores de corrosion para retardar la corrosion, pero no pueden impedirla
debido a que es un proceso espontaneo e irreversible desde un punto de vista

termodinamico.

La tecnologia enfocada a la prevencion de la corrosion es algo reciente, que ha
incentivado el desarrollo de técnicas para la prevencion y/o mitigaciéon de los
efectos que esta genera. Dentro de estas técnicas se encuentra el uso de
inhibidores de corrosiéon. Los cuales son aditivos quimicos que al ser agregados
en pequefas concentraciones en el medio corrosivo disminuyen o previenen la
reaccion entre el metal y el medio. Sin embargo, solo sirven para un material

metalico en un medio determinado.



Existen muchos tipos de inhibidores de corrosion, pero se dividen en 4 tipos: base
de agua, base de aceite, pelicula adhesiva y la mas usada a base de solvente.
Algunos inhibidores de corrosién suelen ser contaminantes, pero sirven para

propoésitos especificos.
1.2 ANTECEDENTES.

El ser humano ha usado los metales desde la antigliedad. Después del neolitico el
hombre empez6 a trabajar el bronce y el hierro, la cual da comienzo a la Edad de
los metales. Ya se empezaron a ver los indicios de corrosién en ellos, pero
también, los maestros forjadores de los metales empezaron a buscar “técnicas”

empiricas en el forjado del hierro para reducir sus efectos.

Platon, filosofo griego pensaba que la corrosién es un fendbmeno de “segregacion
de los componentes metalicos”, pero eso fue descartado en el siglo XVIl y Georg
D. Stahl afirmd, gracias a los trabajos de Robert Boyle que el hierro oxidado pesa

mas que el hierro antes de ser expuesto al ambiente.

Antoine Lavoisier descubrié que el oxigeno causaba la corrosion del hierro, algo

gue ya se acerca bastante a la realidad.

Para 1905 A. S. Ushman descubrié que el alambre fabricado con acero siemens
sufria corrosion con mucha rapidez que los metales puros. De hecho, los metales

con mejores propiedades mecéanicas tienen poca resistencia a la corrosion.

Los primeros trabajos sobre corrosién datan de D. Mushet en 1835 que fue
publicado en una revista llamada Phillosophical magazine, mientras que en 1838
se empezO a publicar la corrosion del hierro en agua natural y agua de mar a

diferentes temperaturas.

Para 1925 en Alemania se publica la primera revista dedicada exclusivamente a
corrosion llamada Korrosion metallschutz y fue Evans quien empezd a dar una

catedra de corrosion.



En el caso de los inhibidores de corrosion de origen natural los usos de éstos se
remontan a la Edad Media donde se usaban extractos de plantas, asi como
levadura, aceite, melaza e incluso una mezcla especial de melaza, aceite vegetal y

almidon.

Pero para 1900 Robinson y Sutherland usaron almidén y en 1930 se registré una

patente de un inhibidor de corrosion a base de extractos de plantas de celidonia.

Baldwin en el afio de 1895 registro el uso de extractos de plantas como inhibidores
de corrosion. Usé melaza y aceite vegetal para el chapado de metales. Marangoni
y Stephanelli usaron extracto de salvado para inhibir la corrosion del hierro en
acidos (Shehata, 2017).

En el siglo XX entre la década de los 70’s y 80's las investigaciones de los
inhibidores de corrosion fueron aumentando, sobre todo en investigaciones acerca
de los inhibidores de corrosién de origen natural para conocer sus componentes
quimicos, su arreglo molecular y los tipos de enlaces que pueden formar para

proteger al metal.

Este trabajo de Tesis de nivel licenciatura se basa en la investigacion del
surfactante de extracto de aceite de aguacate como inhibidor de corrosién. México
tiene bastantes recursos naturales y, de hecho, el aguacate es una planta
originaria de México, es base en la alimentacion de los mexicanos y es conocido
por sus propiedades antioxidantes atribuidas a la gran cantidad de acidos grasos
insaturados que contiene el aguacate. La molécula del aceite puede ser
funcionalizada para obtener la presencia de grupos heterociclicos formados por

aminas e imidazolinas, que mejoran sus propiedades de inhibicion de la corrosion.

Las investigaciones en México acerca de los inhibidores de corrosion de origen
natural se han realizado en instituciones como el Instituto de Ciencias Fisicas de la
UNAM, en varios centros de investigacion en materiales de universidades del pais

y en la misma Universidad Autbnoma del Estado de Morelos.



Este trabajo expone el estudio del uso y evaluacion de un derivado sintetizado a
partir del aceite de aguacate como inhibidor de corrosiény que, segun la literatura
reportada en ese tema, sus derivados son buenos inhibidores de corrosion,
también no son toxicos en pequefias concentraciones, debido a su origen natural
que le permiten su biodegradabilidad. Incluso el aguacate mermado o no
comestible puede ser utilizado para extraer aceite y utilizarlo como materia prima
en la produccion de inhibidores de corrosion con menor costo a los inhibidores de

corrosioén tradicionales que suelen ser toxicos.

1.3 PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA.

Los inhibidores de corrosién convencionales usan como base productos que son
dafinos al medio ambiente, si bien han demostrado su efectividad, también

provocan dafios al agua y al suelo debido a la presencia de compuestos basados
en cromatos (CrOf), sales inorganicas como los molibdatos, fosfatos o

compuestos organicos que tienen una estructura molecular resonante y estable

por lo cual, suelen ser dificiles de romper, como el caso del benceno (Flick, 1993).

Las nuevas regulaciones a nivel nacional y mundial apuntan a la sustentabilidad y
reduccion de contaminantes a mediano y largo plazo, y eso orilla a buscar
investigar las propiedades de productos naturales como los aceites no comestibles
y utilizarlos como materia prima en la sintesis de inhibidores de corrosion.
Obedece también a la reduccion de costos por parte de las industrias para reducir

pérdidas econémicas y humanas por causa de la corrosion.
1.4 OBJETIVOS.

141 OBJETIVO GENERAL.

Evaluar el compuesto cloruro de bis (2-alquilamidoetil) amonio, que es un producto
oleico derivado de la merma de aguacate mexicano (Persea americana), COmMo
inhibidor de corrosién en una muestra de aleacién de aluminio AA-2024-T3, asi
como estudiar su mecanismo de inhibicion de corrosion y los datos

electroquimicos obtenidos en el laboratorio.
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142 OBJETIVO PARTICULAR.

1.- Estudiar la caracterizacion molecular del compuesto cloruro de bis (2-
alguilamidoetil) amonio derivado del aceite de aguacate, para comprender su

evaluacion como inhibidor de corrosion.

2.- Analizar mediante pruebas electroquimicas de ruido, impedancia y LPR la
eficiencia del inhibidor cloruro de bis (2-alquilaminoetilo) amonio con base en 3
concentraciones de NaCl (0.5, 0.05 y 0.005 M) a concentraciones del aceite (O,
100, 200, 300, 400 y 500 ppm).

3.- Analizar por medio de SEM (Microscopia Electronica de Barrido) la superficie
del material de prueba antes y después de las pruebas electroquimicas para
identificar afectaciones a la superficie y observar el desempefio del inhibidor a sus

diferentes concentraciones.
4.- Tomar micrografias e imagenes de la estructura de la superficie del aluminio.

1.5 JUSTIFICACION.

El aluminio 2024 es usado en la industria aeronautica y espacial debido a sus
propiedades mecanicas, pero tiene una resistencia moderada a la corrosién. Para
aumentar la resistencia a la corrosion se deben modificar sus propiedades, pero
esto lo haria menos resistente a los impactos. Es por eso que la solucion es un

inhibidor de corrosién que ayude a mitigar este proceso.

Normalmente las aleaciones de aluminio 2024 se encuentran en constante
contacto con el medio ambiente por sus condiciones de operacion en el cual se
encuentran diferentes compuestos los cuales pueden comprometer su integridad
estructural como sulfatos, cloruros entre otros, siendo estos Ultimos lo que se
encuentran en mayor concentracion en el ambiente, en especial el cloruro de
sodio (NaCl) y el cloruro de potasio (KCI) (Stranderberg, 1998). En este sentido el
uso de recubrimiento asi como de inhibidores de la corrosién permite mitigar los

efectos corrosivos de dichos compuestos sobre estas estructuras metalicas.



El AA-2024-T3 sufre corrosion por picadura, ya que debido al uso en estructuras
aeronauticas, vehiculos terrestres 0 maritimos suelen estar expuestos a
condiciones ambientales adversas, como las sales presentes en la atmésfera o en
el agua marina, es por eso que se hacen pruebas de corrosion basadas en la
norma G44-99 de ASTM, la cual indica la exposicion de NaCl en pruebas de

corrosion y de esfuerzo de cualquier metal y sus aleaciones.

Las pruebas de corrosion se hacen a una concentracién determinada de NacCl al
3.5% en peso, eso es debido a que el agua de mar contienen por cada litro de
agua, hay 35 gramos de sales en promedio (ASTM, 1999) y esto conlleva a
realizar pruebas simulando condiciones de salinidad en el medio ambiente. Esto
se puede hacer en metales como el hierro o el acero, pero se aplica a otros

metales, como el aluminio.

1.6 HIPOTESIS

Como alternativa sustentable y basados en los datos historicos recabados sobre el
uso de productos naturales para la generacion de inhibidores de corrosion, se
propone en el presente trabajo de investigacion analizar el cloruro de bis (2-
alquilamidoetil) amonio obtenido del aceite contenido en la merma del aguacate
mexicano (Persea americana) como mitigante en el proceso de corrosidn presente

en la superficie metalica de una aleacién de aluminio 2024.

De igual forma determinando concentraciones adecuadas del inhibidor a ser
probado es posible definir condiciones idoneas de funcionamiento del mismo ya
gue es bien sabido que el funcionamiento de un inhibidor no estd en base a
grandes volumenes inyectados en el sistema sino a pequefas dosis que permiten

recibir resultados positivos en la vida Util de las estructuras metalicas a proteger.

1.7 ALCANCES.

Los alcances de este trabajo de investigacion se limitan a la evaluacion del bis (2-

alquilamidoetil) amonio, compuesto sintetizado del aceite de aguacate (Persea



americana) como inhibidor de corrosibn a través del uso de técnicas

electroquimicas.



2. CAPITULO Il: MARCO TEORICO.
2.1 CORROSION.

La corrosion se puede definir de diferentes maneras tanto desde su punto de vista
quimico como electroquimico. De hecho, etimolégicamente la palabra corrosién
proviene del latin “rodere” que literalmente significa roer, y precisamente la palabra

latina “corrodere” significa literalmente roer en pedazos. (Otero Huerta, 2012).

Desde la antigiiedad ya se conocia la corrosién en los metales, y hoy en dia sigue
siendo un motivo de preocupacién debido a las pérdidas que puede causar en una
empresa debido a esa probleméatica. Para poder entender esta definicion y aplicar
la solucién, debemos enfocarnos en ambos puntos de vista: el punto de vista
quimico y el punto de vista electroquimico. Si bien esos dos puntos de vista estan
muy relacionados entre si, también debemos entender las diferencias que ambos

puntos de vista nos ofrecen.

Otro tema de estudio para entender la corrosién es la termodinamica de la
corrosion, puesto que también la reaccion electroquimica puede generar una
cantidad de energia considerable que puede empezar a detonar el mecanismo de

la corrosion, siendo los metales los mayores afectados por este fenébmeno.

La deposicion electrolitica es uno de los fendbmenos que debemos considerar al
momento de estudiar la corrosion, puesto que existe un elemento clave en la
deposicion electrolitica: la conductividad. La conductividad define que tanta
cantidad de corriente puede circular en un medio, es decir, entre mas corriente
conduce, mas electrones pueden correr en el medio. En este caso la corriente va

del catodo al &nodo vy los electrones del &nodo al catodo.

En general, la corrosion se da por un proceso donde interviene un conductor (0
semiconductor), también conocido como electrodo y el medio i6nicamente
conductor, que viene siendo el electrolito, entre mas conduzca la transferencia

i6nica en el medio iénico, méas reactivo puede ser el medio conductor.



Los atomos pueden ceder o aceptar electrones, es decir hay un elemento que
gana electrones o que los pierde, a esos procesos de ganancia o pérdida de
electrones en una reaccion quimica se les conoce como procesos de oxidacion —

reduccién o reacciones redox.

Entonces conociendo la definicibn del fendbmeno que origina la corrosion,
definimos la oxidacién como la pérdida de electrones por parte de un elemento,

generalmente un metal, que da lugar a un cation.

Oxidacién M? > M™* + ne™ (1)
Caso contrario tenemos a la reduccién, que es la ganancia de electrones cedidos
por el metal haciendo que su carga sea cero (haciéndolo un elemento libre sin
carga) o incluso, si es el otro elemento es un no metal, puede tener carga

negativa, que se conoce como anion.

Reduccién M"* + ne™ -» M° (2)
Esta reaccion siempre se lleva a cabo en cualquier medio en cualquier lugar, pero
la importancia radica en que los metales, debido a sus configuraciones a nivel
atomico y por su configuracion electrénica (por su lugar en la Tabla Periddica de
los elementos o también por otros factores como su estructura molecular o la
electronegatividad) siempre perderan sus electrones, al contrario de los no
metales, quienes siempre seran reductores. Sin embargo, los no metales sufren la
corrosion quimica directa, al igual que los polimeros y otros elementos no

metalicos.

En ocasiones existen factores que originan la corrosion ain si no hay una
corriente eléctrica o condiciones de conductividad iénica, que suelen involucrar la
abundancia o escasez de humedad o las temperaturas altas e incluso combinarse

con otros factores, como la deformacion (esfuerzo/tensién) mecanica.

Los tipos de corrosion, independientemente si son de origen quimico o
electroquimico se clasifican en el orden de las condiciones de operacion, es decir,
si la corrosion es quimica o electroquimica, es importante diferenciarlas, asi como

también es importante definir los tipos de ataque corrosivo que sufre el metal,
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debido a que tienen una forma especifica dependiendo el tipo de ataque que haya
sufrido el metal y si ese ataque corrosivo es generalizado o so6lo en un lugar

especifico.
2.2 TIPOS DE CORROSION.

A continuacion, se presentan los diferentes tipos de corrosion con base en las

condiciones de operacién de una determinada estructura metalica.

2.2.1 CON BASE A SUS CONDICIONES DE OPERACION.

La corrosién quimica es un proceso que sucede de modo espontaneo cuando
existe una interaccion fisicoquimica entre el metal y el medio ambiente, que
generalmente es un medio no electrolitico sea gaseoso o liquido, en la cual la

reaccion redox ocurre de forma paralela (Raichev y Valdez 2009).

Se realiza el mecanismo en altas temperaturas, atmésfera seca y presencia de
gases como el O, aire, NH3, Cl, o CO, y en medios no electroliticos o apolares

como los hidrocarburos, gasolina, aceites, algunos disolventes organicos, etc.

Hay dos caracteristicas que distinguen la corrosion quimica de la corrosion

electroquimica.

La corrosién quimica es una reaccion heterogénea que ocurre entre la superficie

metdlica y el gas o liquido corrosivo no electrolitico.

Los productos de corrosion habitualmente se conservan entre la superficie del
metal y su posterior desarrollo del proceso dependiendo de la estructura,
composicion quimica y de las propiedades mecanicas de la capa formada. La
mayoria de las veces los productos de corrosion dificultan el acceso del oxidante
hacia la superficie metalica lo que demora el proceso de corrosién debido a una
formacion mas lenta de la capa de productos de corrosién. Entonces, la corrosién
quimica es causada por dos condiciones de operacion que son muy comunes:
corrosiéon gaseosa (conocida también como corrosion a alta temperatura) y ataque

quimico directo.
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Cuando no hay humedad en el gas y el metal esta expuesto a esa atmdésfera seca
a muy alta temperatura dando origen a la corrosion en el metal debido a la
interaccion de este con el oxigeno. En este sentido es importante saber las
propiedades de la aleacién, como la estabilidad termodinamica, la estructura
i6nica y la morfologia detallada (Tristancho, 2015). Este tipo de corrosion se da
mucho en la industria petrolera, debido a que se generan diversos gases, como el
CO,y el H.S.

2211  ATAQUE QUIMICO DIRECTO.

Este tipo de corrosion se da en medios no electroliticos, acidos o bases
inorganicas o0 en solventes organicos apolares como los aceites, el petréleo, la
gasolina u otros agentes que tienen una pobre conductividad i6nica. Generalmente
en las plataformas petroleras se da mucho ese tipo de corrosion, pero también en

otras industrias puede darse la corrosién quimica directa.

2.2.2 CORROSION ELECTROQUIMICA.

La corrosion electroquimica, por otro lado, es un tipo de corrosion que se
caracteriza por la actuacion de pilas electroquimicas, es decir, donde se involucra
el 4anodo y el catodo. Esto quiere decir que cuando dos elementos metalicos
diferentes se exponen a un electrolito idnico en solucién acuosa y son conectados
por un conductor de electrones el metal que sirve como anodo pierde masa, no
siendo igual en el catodo (salvo algunas excepciones). También debemos
considerar si hay un paso de la corriente eléctrica en la solucién, y como eso casi
siempre sucede, debemos considerar que hay reacciones simultaneamente en el

anodo y en el catodo (Ortega Maiquez, 1990).

Esa unidn eléctrica entre ambos elementos metalicos en el medio electrolitico, que
particularmente son acidos, bases o sales (a veces el agua, medios salinos o
incluso la simple atmdsfera) generan una corriente eléctrica debido a la diferencia
de potencial de ambos. En el paso de corriente en el electrolito genere que los
aniones y cationes se muevan hacia el anodo y catodo respectivamente.

Entonces la zona anddica es corroida cuando el metal pasa a la solucion como un
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cation. En el catodo no sucede esto, por que recibe los electrones liberados en el
anodo y son suministrados a un captador de electrones, que conocemos como

oxidante (Montes y Cuevas, 2014).

Cualquier elemento disuelto en la solucién electrolitica puede ser un oxidante, por
ejemplo los iones H* es un oxidante en soluciones acidas mientras que el O, suele

ser un oxidante en soluciones basicas.
Las reacciones en el catodo son:

0, + 2H,0+ 4e~ - 40H" 3)
Un ejemplo de como se manifiestan las reacciones redox en una solucion

electrolitica es cuando un electrodo de zinc se disuelva en una solucién de sulfato

de cobre (CuSQ,), que a su vez esta se disuelve en agua dando iones Cu?*y SOf

y cuando el zinc se sumerge en la solucidn ocurre esta solucién.

2+ 2+
Zn(s) + Cu(aq) - Zn(aq) + CU(S) (4)
Entonces cuando el zinc se disuelve parcialmente en la solucion el cobre que se
reduce (gand dos electrones) se convierte en cobre metalico recubriendo la pieza

de zinc dejandole un ligero color cobrizo.

A esta reaccidn, si le hacemos un andlisis termodinamico analizando la energia
libre de la reaccién producida asi como el potencial de electrodo generado y
haciendo un montaje adecuado, puede ser usado como energia para desarrollar

trabajo util.
2221 CORROSION ATMOSFERICA.

Al ser la mas comun y también la mas dificil de tratar, es causada por las
condiciones climaticas del medio ambiente. Un metal al ser expuesto a la
atmdésfera también se expone a una corrosién electroquimica en la cual una capa
himeda de electrolito se forma en la superficie del metal, debido a la
condensacién de los procesos pluviales (lluvias, rocio, niebla e incluso nieve). Si

existe contaminacion en el aire que provoca lluvia acida, la corrosion puede ser
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todavia mas grave. Hasta el clima seco puede causar corrosion, debido al
aumento de temperatura del ambiente y la alta radiacion solar (Ramirez y Nufiez,
2019).

2222 CORROSION SUBTERRANEA.

Se forma en el suelo por muchos agentes, entre ellos la humedad del suelo
(después de todo el suelo absorbe humedad), los minerales y sales que estan
presentes en el suelo de manera natural y también por los materiales de relleno
que se utilizan para enterrar el metal, como suele ser la grava o la balasta. Al igual
qgue en la corrosidon atmosférica igualmente forma una capa de electrolito que se

forma en la superficie metélica.

2.2.2.3 CORROSION ELECTROLITICA.

Este tipo de corrosion es causado cuando un metal esta expuesto a soluciones
acuosas que forman electrolitos, como acidos, bases y sales. También el agua de
mar y el agua dulce forman esos electrolitos, asi como en el suelo e incluso por
fenébmenos atmosféricos. En ese tipo de corrosiéon siempre se involucra un catodo

y un anodo.

2224 CORROSION POR CORRIENTE EXTERNA.

El mal aislamiento del suministro eléctrico, asi como el exceso de corriente
eléctrica usada en algun proceso electroquimico en cubas o serpentines de
electrélisis (generalmente galvanizacion) hace que la corriente eléctrica residual

atraviese el electrolito provocando la corrosion del metal expuesto.

2225 POR OTROS MEDIOS ELECTROQUIMICOS.

Es causado cuando dos metales de diferente naturaleza hacen contacto. Al
usarlos como electrodos en un electrolito (muchas veces en electrolitos como
sulfatos, cloruros y nitratos, que son considerados electrolitos fuertes) se pueden
presentar diferentes tipos de corrosion en el metal mas susceptible a ser atacado.

Es decir, el metal mas “anddico” es el mas susceptible al ataque de los agentes
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oxidantes, mientras que el metal que actia como catodo se electro-deposita en la
solucién electrolitica. A este tipo de corrosién se le conoce usualmente como

corrosion galvanica.

2.2.3 CON BASE A OTROS MEDIOS CORROSIVOS.

Si un metal estd expuesto a un medio corrosivo existen otros medios en el cual
puede acelerar la corrosion del metal, ya sea por esfuerzos, erosiones e incluso

provocado por microorganismos (Sanchez Tovar, 2018).

2231 CORROSION POR EROSION.

Es la accién conjunta entre el medio corrosivo y el efecto de friccion del mismo
ambiente o por otros cuerpos sélidos. Este tipo de corrosiéon se da en tuberias que
manejan fluidos a una alta velocidad. Otro caso importante de corrosion por
erosion es cuando dos metales estan en contacto con un fluido corrosivo produce
un desgaste, en la cual hay dos tipos de desgaste: desgaste adhesivo y desgaste

abrasivo (Gadea Nicolas, 2016).
2.2.3.2 CORROSION POR DESGASTE.

La corrosién por desgaste adhesivo sucede cuando dos superficies solidas se
deslizan una sobre otra bajo presion, eso da como consecuencia una deformacién
y que posteriormente debido a la friccion quedan soldadas debido a las presiones
locales. Si el deslizamiento es continuo, se rompen los enlaces formando
cavidades y que salgan de esas cavidades diminutas particulas de metal,

conocidas como rebabas. (Figura 2.1).
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Rebaba

Figura 2.1 Corrosion Abrasiva.

La corrosion abrasiva se da cuando se elimina material de una superficie por
contacto con particulas duras. Puede haber particulas duras en la superficie o
particulas sueltas entre las dos superficies. Al igual que la corrosion adhesiva
puede provocar el mismo dafio, causa cavidades y libera rebabas o particulas

diminutas y puede empeorar la corrosion (Figura 2.2).

Fuerza

Movimient
l o |m1111:_ Abrasivo Rebaba

) Rebaba Trayectoria
-l -
Abrasivo o- del abrasive

——— Aspereza

Matenial desgastado Material desgastado

Figura 2.2 Corrosion por desgaste abrasivo.

2.2.3.3 CORROSION POR DEFORMACION.

Es la accion conjunta entre el medio corrosivo y la deformacion del metal; siendo
ésta Ultima provocada por la resultante de fuerzas/tensiones aplicadas o

residuales. Este tipo de corrosion forma fisuras y micro-grietas que dafian la
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estructura del metal, sobre todo en estructuras metalicas. Cuando la deformacién
metalica es ciclica en presencia de tensiones que cambian su direccion, se le

conoce como corrosion por fatiga. (Figura 2.3).

Figura 2.3 Corrosion por deformacion.

2.2.3.4 CORROSION POR CAVITACION.

La cavitacion es una formacion de burbujas gaseosas que se forman en las
tuberias y bombas, causando cierta destruccion de las tuberias con el paso del
tiempo. Cuando se le suma el ambiente corrosivo a la cavitacion, forma una

corrosion destructiva (Figura 2.4).

Burbuja que colapsa Burbuja de aire saturada
con vapor de agua

Figura 2.4 Corrosion por cavitacion.
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2.2.35 CORROSION BACTERIANA.

La corrosion bacteriana es cuando un metal se expone a un medio acuoso que es
corrosivo y ademas en ese medio corrosivo suelen vivir microorganismos que
viven en medios acidos, basicos o en medios tanto aerobios como anaerobios. En
el suelo también existen bacterias reductoras de ciertas sales, que provocan o
aceleran la corrosion del metal enterrado, un ejemplo de esas bacterias son las

bacterias sulfato-reductoras (Figura 2.5) (Ornek, 2002).

Figura 2.5 Corrosion Bacteriana en una placa de acero.

2.2.4 TIPOS DE CORROSION CON BASE A SU ASPECTO FiSICO.

La corrosién no siempre es igual en los metales atacados, es decir, existen
patrones de corrosion que suelen distinguirse en el metal corroido. A veces puede
presentarse una corrosion generalizada o una corrosion localizada en un sitio

especifico. Entonces la corrosion se clasifica por el dafio causado en el metal.

2241 CORROSION UNIFORME O GENERALIZADA.

Es la corrosion que afecta en su totalidad al metal de forma homogénea y que
ademds la penetracion de la corrosién es la misma en cualquier punto del metal.
Este ataque generalmente es provocado por la combinacion de agua y oxigeno en
la superficie del metal haciendo un ataque homogéneo en la superficie del metal.

Ese tipo de corrosion es la mas comun (Figura 2.6).
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Figura 2.6 Corrosion uniforme en una placa de cobre.

224.2 CORROSION POR PICADURA.

Ese tipo de corrosion se debe a que en el metal el agente corrosivo provoca
pequefios agujeros. Ese tipo de corrosidon en particular tiene la desventaja de no
poder identificarla con mayor facilidad, porque los productos de la corrosion suelen
cubrir esos agujeros. También el tamafio y profundidad de los agujeros es dificil de
evaluar, porque son numerosos Yy varian con respecto al tamafio y la profundidad
de los agujeros. Entonces al ser muy dificil de identificar y evaluar la corrosién por
picadura causa muchos fallos que son inesperados incluso con recubrimientos o

inhibidores de corrosion (Figura 2.7).

Figura 2.7 Corrosion por picadura en una tuberia de acero.

2243 CORROSION INTERGRANULAR.

La corrosion intergranular es un tipo de corrosién que se caracteriza por tener

“‘granos” de corrosion en zonas localizadas del metal. Ese ataque corrosivo se
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localiza en los limites de grano del metal. Como consecuencia el metal pierde su
coherencia entre granos y el material reduce de manera importante sus
propiedades mecéanicas. En condiciones normales este tipo de corrosion suele ser
uniforme vy, por tanto, mas reactivas que la matriz del metal, pero en otras
condiciones la corrosion intergranular suele ser muy reactiva. En el primer caso la
corrosion intergranular se presenta en los aceros inoxidables, pero en el segundo
caso las aleaciones de aluminio (entre ellas la aleacion AA-2024) sufren una
disgregacion de la aleacién como consecuencia de la corrosion intergranular
(Figura 2.8).

Fgura 2.8 Corrosion Intergranular.

2244 CORROSION POR HENDIDURA.

Conocida también como corrosion por grieta, rendija o resquicio, este tipo de
corrosion tiene un especial interés en la ingenieria, puesto que esta corrosion se
presenta en las juntas de soldadura, remaches, zonas de solape o generalizando
a zonas donde la distribucién de aire y humedad suelen estancarse, asi como
también la solucion electrolitica puede estancarse en esas zonas. Como el
oxigeno es escaso en esas zonas donde hay remaches o juntas de soldadura
forman productos de corrosion solidos y eso hace mas facil que se produzca el

fendbmeno (Figura 2.9).
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Figura 2.9 Corrosion por hendidura y su respectivo mecanismo.

2245 CORROSION GALVANICA (SELECTIVA O POR PLACAS).

A diferencia de la corrosion uniforme, este tipo de corrosion no se forma
homogéneamente, sino que en un sitio localizado el metal esta la corrosion. En
ese ataque puede presentarse un solo tipo de corrosion (picadura, hendidura o
intergranular) debido a la naturaleza del metal. El agente corrosivo puede atacar
una zona del metal donde puede favorecer la corrosion, pero en otras zonas
permanece inalterado. Entonces la corrosion de placas esta en un punto
intermedio de la corrosién uniforme y la corrosion por picadura. Algunos autores
sobre corrosion conocen a este tipo de corrosion como disolucién desaleante,
corrosién galvanica o lixiviacion, puesto que en ese tipo de corrosion el ataque
suele ser hacia el metal aleante, es decir, si un metal tiene una naturaleza anodica
puede presentar el ataque hacia éste, siendo el otro metal de naturaleza catddica
sin alteracion alguna. Un ejemplo es la descalcificacion en latones cuando el
medio corrosivo ataca al zinc y deja sin cambios (aparentemente) al cobre. La
mayor parte de este tipo de corrosion se debe a que la pieza metdlica esta
expuesta al medio corrosivo, como el agua o al medio ambiente (Askeland y
Wright, 2007). (Figura 2.10).
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Figura 2.10 Corrosion galvanica o selectiva expuesta al ambiente.

2.2.5 COMBINACION DE UNO O VARIOS MEDIOS DE CORROSION.

Muchas veces cuando la combinacion de los medios de corrosién quimica o
electroquimica puede provocar dafios mas graves si también se le suman
esfuerzos o tensiones que pueden acelerar los dafios por corrosion. En la
corrosion por hendiduras generalmente se forman grietas cuando existen
esfuerzos o tensiones aplicadas en un metal corroido ya sea por gases a altas
temperaturas o por corrosion electroquimica. La cavitacion también es generada
por el impulso de gases o burbujas de aire. La corrosién erosiva también tiene que
ver con el contacto de los metales cuando fluye un fluido corrosivo. La corrosion
por frotamiento da lugar a fisuras cuando dos metales estan en vibracion
mecénica o deslizamiento de las mismas. También algunos autores citan a este
tipo de corrosion como corrosién por desgaste. Otros autores citan que hay dos
tipos de localizacion de la corrosion: Generalizada y Localizada. La corrosiéon
generalizada es cuando la corrosién es uniforme, mientras que la corrosion
localizada, independiente de su morfologia este tipo de corrosién se da en un

lugar especifico. La corrosion localizada puede ser macroscopica 0 microscopica.

2.3 INHIBIDORES DE CORROSION.

Los inhibidores de corrosién son sustancias que se adicionan a una solucién
electrolitica que retarda la reaccion de corrosion. Puesto que desde el punto de

vista termodindmico la corrosién es imposible de evitar, pero se puede retrasar la
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reaccion. Cualquier sustancia o0 método que sirve para retardar la corrosion sirve
como inhibidor de corrosion. El inhibidor de corrosion debe ser compatible con el

medio, asi como también debe mitigar la corrosion (Pizarro Cabrera, 2006).

Para mitigar la corrosién el inhibidor lo hace de dos maneras: el inhibidor de
corrosion puede alterar el medio corrosivo en un entorno no corrosivo 0 menos
corrosivo a través de su interaccion con las especies corrosivas. En otros casos el
inhibidor de corrosion interactia con la superficie del metal y lo protege de la

corrosion (Tejeda Benitez y Berrocal, 2014).

El inhibidor de corrosidon es un compuesto quimico que se adiciona a la solucién
corrosiva en pequefias cantidades (ppm) para reducir dramaticamente la velocidad
de corrosion, alterando las reacciones anddica y catddica. El inhibidor de corrosion

adicionado se absorbe en la interface metal — solucién. (LOpez Hernandez, 2014).

Al poseer grupos funcionales basados en cadenas largas de carbono y en anillos
heterociclicos, con aminas y otros elementos con propiedades anticorrosivas para

diversas aleaciones.

Grado de inhibicion

X X X X

Concentracion del inhibidor

Fgura 2.11 Gréfica de la concentracion del inhibidor vs el grado de inhibicién.

En la grafica vemos como se relaciona la concentracion del inhibidor con el grado

de inhibicién, y a mayor concentracion de inhibidor, mas proteccion tiene el metal
(Figura 2.11).

Para medir la eficiencia del inhibidor se usa la siguiente ecuacion:

22



Vol = 22 4 100 = (1 — 227) « 100 (5)

Veorr Veorr

Doénde:

%M,y Eficiencia del inhibidor

v, velocidad de corrosion (o corriente de corrosion) en ausencia del inhibidor

Vo Velocidad de corrosion (o corriente de corrosion) en presencia del inhibidor

E

Velocidad de corrosion

X X X
Concentracion del inhibidor

Figura 2.12 Grafica de concentracion de inhibidor vs velocidad de corrosion.
En la siguiente grafica (Figura 2.12) se muestra la relacion de la concentracion de
inhibidor contra la velocidad de corrosion. En este caso la velocidad de corrosién
tiende a disminuir cuando la concentracién de inhibidor es mayor. Ambas gréaficas

se parecen a las isotermas de adsorcion, esto fue descubierto por Sieverts y Leug
(Roberge, 2008).

En muchos casos se involucran varios factores que inhiben la corrosion, pero el
factor mas importante es la pasivaciéon. En este caso los inhibidores de corrosion

se clasifican en varios tipos:

e Pasivadores

¢ Inhibidores inorganicos y organicos no biolégicos
¢ Inhibidores de fase vapor

¢ Inductores de precipitados

¢ Inhibidores a base de productos naturales.
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Antes de analizar cada uno de estos tipos de inhibidores de corrosion se definira el

concepto de pasivacion.

La pasivacion o proteccion anédica se define como el retardo de la corrosion mas
rapido de lo normal. Los dos extremos de la pila electroquimica son activos. La
polarizacién anddica es una reaccion que ocurre impidiendo la reaccién anédica
normal, haciendo mas lento el proceso de corrosion. La pasivacién forma ciertos
productos que impiden la corrosién, como en el caso del hierro, que se sumerge
en una solucién de acido nitrico concentrado, que es un oxidante y da como
subproducto una delgada capa de hidréxido de hierro (Il). Ese descubrimiento fue
hecho por Michael Faraday en 1836. En ingenieria existen metales con la
capacidad de pasivarse, esos materiales practicamente son usados de preferencia
en ciertas aplicaciones. Esos metales son el hierro, aluminio, titanio, cromo y
niquel, asi como sus aleaciones. El aluminio AA-2024 es un ejemplo de metal que

tiene esa capacidad (Callister, 1996).

Una de las caracteristicas de los inhibidores de corrosién de origen natural es que
sus extractos de plantas o fuentes oleicas deben ser razonablemente abundantes,
es decir, que no exista sobreexplotaciéon de los recursos naturales para no
contribuir a la pérdida de especies por el uso irracional de los recursos. Razén por
la cual utilizar un inhibidor a partir de desechos de agricultura o agroindustriales
como se propone en este trabajo de tesis, es un proceso sostenible que otorga un

valor agregado a este tipo de desechos.

Las ventajas principales de este tipo de inhibidores de corrosién se deben a su
origen natural, son biodegradables, amigables con el medio ambiente y son

productos que se consideran abundantes o de uso comdun.

2.4 TIPOS DE INHIBIDORES DE CORROSION.

Conociendo que son los inhibidores de corrosién ahora se definira como actla
cada uno de ellos, por su actividad, por su componente quimico y sobre todo, por

la actividad electroquimica que se efectia sobre el metal. Sin embargo, existe una
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clasificacion importante que debe hacerse sobre los tipos de inhibidores de

corrosion: inhibidores modificadores del medio y los inhibidores de adsorcion.

Los inhibidores modificadores del medio sirven para interactuar con las especies
corrosivas del medio, previene el ataque del metal por las especies agresivas.
Algunos ejemplos de ellos son los eliminadores de oxigeno como la hidracina, los
sulfitos como el sulfito de sodio en conjunto con nitrato de cobalto y biosidas, que

son usados en la inhibicion de corrosion microbioldgica.

Los inhibidores de adsorcién son aquellos inhibidores que se acoplan a la interface
metal — solucién, alejando las moléculas de agua del metal e impidiendo que se
generen reacciones catidnicas, anidénicas o ambas simultaneamente, también
pueden activar la pasivacion al impedir una de estas reacciones, que

generalmente la reaccién que se impide es la reaccién anddica, aunque también

existen pasivadores catodicos. Pueden ser aniones <CrOf,NO'21, (POf’)), 0

cationes inorganicos (Sb+3,Zn+2,Ca+2) e incluso moléculas organicas e

inorgénicas.

Otros inhibidores pueden ser para decapado, soluciones &cidas, alcalinas o
neutras basadas sobre todo en cloruros o para aplicarse para otros procesos

especificos (agua potable, petréleo, anticongelantes, pinturas, etc.).

24.1 INHIBIDORES PASIVADORES.

Son el tipo de inhibidores de corrosion mas comunes que existen, puesto que su
actividad es tipicamente anddica, que puede llegar a detener la corrosion casi por
completo, pero también, son peligrosos, puesto que, en determinados materiales o
condiciones pueden acelerar el proceso de corrosion. Los elementos quimicos
involucrados son cromatos, nitratos y nitritos, que son oxidantes o aquellos
elementos que requieren la presencia de oxigeno, como los fosfatos, molibdatos o
tungstatos (volframatos). La mayoria de los inhibidores de origen natural son de
naturaleza anddica, eso es debido a que se componen de grupos funcionales

basados en anillos heterociclicos unidas a un grupo amina, pero también pueden
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tener algin compuesto con oxigeno o azufre. Los compuestos heterociclicos estan
formados en su mayoria por algun anillo insaturado, como el benceno. Los grupos
heterociclicos mas comunes son aquellos compuestos basados en piridina, pirrol,

tiofeno, furano e incluso azoles (Quraishi y Chauhan, 2020) (Figura 2.13).

-
X

Carbocycle Heterocycle
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Pyridine Pyrrole Thiophene Furan

Fgura 2.13 Tipos de anillos heterociclicos que se usan para sintetizar inhibidores de corrosion.

2.4.2 INHIBIDORES ORGANICOS (NO BIOLOGICOS).

En este grupo estan los inhibidores organicos, es decir, aquellos inhibidores que
no se basan en algun extracto de origen natural. Su mecanismo se basa en una
inhibicion simultdnea de corrosion, es decir, inhibe la reaccion anddica y catddica
al mismo tiempo. Se forman muchas capas de inhibidor en el metal a proteger y
gue causa que la corrosion sea lenta. El uso de este tipo de inhibidores se prefiere
en medio acido. Los grupos funcionales organicos involucrados son las aminas y
los tioderivados (como los mercaptanos). La estructura molecular, junto con las
propiedades del metal, asi como la orientacion de la molécula y la fortaleza

eléctrica son determinantes en la inhibicion de corrosion (Fontana, 1996).

La mayor parte de los inhibidores de corrosion organicos, segun la literatura
reportada, estan compuestos de 6 grupos funcionales, debido a su configuracion

electrénica que al tener enlaces de tipo 1, pueden inducir a una mayor adsorcion
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de moléculas del inhibidor en la superficie del metal (Satapathy, 2009). (Ver Tabla
2.1 y Figura 2.13).

Tabla 2.1: Grupos funcionales mas comunes como inhibidores de corrosion.

Nombre Grupo funcional

Hidroxilo R-OH
Epo6xido -C-O-C-
Carboxilo R-COCOH
Amina R-NH;
Amida R-CONH;,
Nitro R-NO;

2.4.3 INHIBIDORES DE FASE VAPOR.

Como su nombre lo indica, ese tipo de inhibidores se usan en fase vapor que se
transporta hasta el lugar de corrosion en un sistema cerrado. El propdsito de esos
inhibidores es tornar alcalino el medio para que pueda neutralizar ciertos acidos
gue reaccionan, como por ejemplo un intercambiador de calor que cuando existe
agua y dioxido de carbono forma acido carbénico y puede corroer el metal, para
eso se emplean otro tipo de inhibidores, como la ciclohexilamina, nitritos o el
benzoato de sodio. La Unica desventaja que presentan es que pueden atacar a
metales no ferrosos, las cuales deben hacerse ensayos para elegir el inhibidor de

fase vapor adecuado.

2.4.4 INHIBIDORES INDUCTORES DE PRECIPITADO.

Son conocidos como inductores de precipitado. Estos inhibidores tienen un efecto
catddico en los metales a proteger. Estos inhibidores pueden eliminar el oxigeno
en forma de sales. Otros actian como “venenos” catddicos, es decir sustancias
que interfieren en las reacciones catddicas, en especial con la reduccién de
hidrogeno. Esos compuestos generalmente son silicatos, fosfatos y polifosfatos.
En cuanto a su mecanismo de accién muchas veces suelen ser mixtos, porque

pueden detener las reacciones anddicas y catddicas simultaneamente.
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245 INHIBIDORES ABASE DE PRODUCTOS NATURALES.

Esta es la apuesta de muchos investigadores en busqueda de un inhibidor
sustentable y que pueda mitigar la toxicidad. Muchas veces los inhibidores
basados en productos naturales tienen aminas o0 grupos grasos insaturados que,
por su estructura molecular, la orientacion electronica o sus propiedades
especiales que forman redes que bloquean las reacciones electroquimicas,
permiten que el metal se pasive disminuyendo la afectacién por los procesos de

corrosion.

Muchos inhibidores de origen natural contienen sustancias surfactantes. Los
surfactantes son sustancias que actlan como detergentes, emulsificadores o
humectantes. El término surfactante se deriva de un anglicismo que significa
Surface active agent o agente activo superficial. También se les conoce como

tensioactivos (Rosen y Kunjappu, 2012).

Los surfactantes Gemini o diméricos representan una nueva clase de moléculas
anfifilicas (con un extremo lipofilico y el otro extremo hidrofiico). Estos
surfactantes pueden ser grupos lipofilicos como los grupos alifaticos o aromaticos
y grupos hidrofilicos como el poliéter o las aminas. En cuanto a la longitud de
cadena pueden ser cortos como los grupos metileno o largos con cadenas de mas
de 20 carbonos con grupos metileno (Zana, 2004). Las cadenas del surfactante
siguen una secuencia: cola, i6n y el espaciador. Cada parte de la molécula
dimérica tiene una parte especifica. La cola, por ejemplo, contiene una cadena de
hidratos de carbono, el “espaciador” o enlazador que sirve para enlazar los iones o
las cadenas anfiflicas para formar el dimero y por dltimo los iones son la cabeza
del surfactante (Menger, 1991) (Figura 2.14).

1an ian
hydrocarbon

nydracarbon
\_/"_\/'0—- SPACER \ Q’\/'\r

Fgura 2.14 Estructura del surfactante Gemini..

28



A, B

Figura 2.15 Tipos de union de un surfactante Gemini. A) Unién de dos iones idénticos. B) Unién de dos
cadenas anfifilicas idénticas.

Los surfactantes Gemini se unen por medio de las cadenas anfiflicas que pueden
unirse con otras cadenas de surfactante y que también se unen las cadenas
poliméricas por medio de iones (Figura 2.15). En el caso de las cadenas anfifiicas
pueden unirse por enlaces de Van der Waals, mientras que los iones pueden

unirse por medio de enlaces ionicos entre si (Gao y Tai, 2008).

En la Figura 2.16 aparecen los surfactantes Gemini de origen organico mas
comunes sintetizados. Muchos de ellos tienen en comin grandes cadenas de
hidrocarburos, acompafados de anillos aromaticos y grupos heterociclicos, que
fueron descritos en la Figura 2.13. Dentro de los surfactantes Gemini sintetizados
estan el dodecil sulfato de Sodio, que es un surfactante anddico, mientras que el
bromuro de cetil trimetil amonio es un tipo de surfactante catodico. De igual forma
también se han probado inhibidores de corrosion hecho a partir de elementos de
tierras raras, como el nitrato de lantano, sulfato de cerio, entre otros inhibidores
obtenidos y que, en ocasiones, pueden combinarse con inhibidores de origen
natural, aunque su efectividad es variable. Otros surfactantes conocidos son el

bromuro de trimetil diamino éter, sulfato de difenil sodico, etc. (Sekkon, 2004).
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Figura 2.16 Surfactantes Gemini. 1) Bromuro de bis (metilaminoetil éter) de dodecilo. 2) Bromuro de bis
(metilaminoetil) de hexadecilo.

Muchos de estos inhibidores se basan en su mayoria en productos de origen
natural, cuyas partes se utilizan para extraer el surfactante, como frutos, semillas,
piel o en algunos casos la pulpa del fruto. La sintesis de muchos de estos
inhibidores puede variar; en el caso del aguacate, la pulpa es de donde se obtiene
el inhibidor, por medio de un prensado en una prensa hidraulica, después se
procede a centrifugar y se separa la fase oleosa para utilizarla como materia prima
en la sintesis del surfactante Gemini, que sirve para inhibir la corrosion del
aluminio 2024 y asi, pasivarse para que la corrosion se disminuya. Otras
investigaciones acerca de inhibidores de corrosién de origen natural como el
nopal, el mango, el noni, el mezquite, el rabano, el pimiento entre otros productos
han demostrado tener surfactantes que pueden ser inhibidores de corrosion,
debido precisamente a las cadenas macromoleculares que se encuentran en el
producto natural, y que con la extraccion adecuada puede obtenerse el
surfactante; también muchas investigaciones dedicadas al estudio de estos
inhibidores han reportado resultados favorables en el uso de inhibidores de
corrosion de origen natural para diversos experimentos de corrosion de los

metales. (Corona Almazan, 2017).

Existen cuatro tipos de surfactantes: anodicos, catodicos, no ionicos y anfoteros.

Dentro de los surfactantes Gemini los mas estudiados son lo cati6nicos y no
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ibnicos. Cada uno de ellos tiene diferentes mecanismos de obtencidn, asi como

sus diferentes compuestos involucrados.

2.5 MECANISMO DE ACCION.

Existen tres mecanismos que se usan para el estudio de los mecanismos de
accion de los inhibidores de corrosion: la inhibicion anddica, la inhibiciéon catédica
y la inhibicién mixta (Ojeda Armaignac, 2006).

2.5.1 INHIBICION ANODICA.

Se caracteriza por la polarizacion de la reaccidn parcial anddica con reduccion de
la corriente de corrosion y desplazamiento del potencial hacia valores positivos.
Como se puede ver en la grafica el inhibidor pasivante, la cual es el tipo mas
comun de inhibidor, es capaz de desplazar el potencial de corrosién hacia la zona
de pasividad del metal. En estos casos la medicion del potencial del metal puede
indicar la efectividad del inhibidor. Sin embargo, hay sustancias que pueden
destruir la pasividad del metal, como las concentraciones elevadas de sales como

los cloruros, temperaturas altas, pH bajo, etc. (Rauchle, 1989) (Figura 2.17).

(A fenf)

1073

=300 -600 E (mV)

Fgura 2.17 Grafica de la inhibicién anddica. A) En ausencia de inhibidor. B) En presencia de inhibidor.
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2.5.2 INHIBICION CATODICA.

Se produce por dos consecuencias posibles: la reduccion de la velocidad de
reaccion catodica en si o por la disminucion del suministro de especies reducibles
en el catodo debido a la precipitacion selectiva en esas areas. El resultado es un
aumento de la polarizacion en la reaccion catddica con disminucién de la corriente

de corrosion y desplazamiento del potencial hacia valores negativos. (Figura 2.18).

[
(Alem?)
il
1 Sl
10 Ly ;
B
__L.E TSN
102
10-3
-300 - 600 E (mV)

Fgura 2.18 Grafica de inhibicidon catédica. A) En ausencia de inhibidor. B) En presencia de inhibidor.

2.5.3 INHIBICION MIXTA.

Frecuentemente un inhibidor modifica ambas curvas simultaneamente, que hace
que la reaccién sea mixta y el desplazamiento del potencial de corrosion es
pequefio o nulo. El sentido del desplazamiento depende de la reaccion si es

anodica o catddica (Figura 2.19).
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Fgura 2.19 Gréfica de inhibicién de corrosién mixta.

2.5.4 ADSORCION DEL INHIBIDOR EN EL METAL.

La adsorcion del inhibidor se debe a que la molécula del inhibidor se acopla a la
interfase metal — solucién, en la cual es acompafiado por un cambio en la
diferencia de potencial entre el electrodo de metal y la solucion. A esa interfaz se
le conoce como la doble capa eléctrica. Entonces esa capa es constituida entre el
metal y el electrolito, la cual forma una doble capa y en algunas situaciones, una
tercera capa. La primera capa es formada por una deficiencia o un exceso de
electrones. La segunda capa es formada por el lado de la solucién donde los iones
son adsorbidos. El lugar del centro de esas cargas es conocido como el plano
interior de Helmholtz. Los aniones pierden moléculas de agua y las desplaza del
metal descubierto. Estos iones son conocidos como iones determinantes de
potencial. En la capa exterior de Helmholtz son hidratados por los iones de carga
contraria y a ese tipo de iones se les conoce como contra — iones. La region
externa a esas capas es conocida como capa difusa de Gouy — Chapman (Uhlig,
2008).

33



IHP = inner Helmholtz plane
OHP = outer Heimhoitz plane

Figura 2.20 Doble capa eléctrica.

La adsorcion del inhibidor puede ser monitoreado por los cambios en el potencial
zeta (. El potencial zeta es el potencial requerido para causar un movimiento
electro — cinético para que sea considerado fuera de la capa Helmholtz. Ese
potencial de salida no cambia aun con la adicion de otro electrolito. Entonces las
moléculas neutras o polares interactidan con la doble capa eléctrica se produce un
cambio en la estructura del material, asi como sus propiedades. En el proceso de
adsorciéon el inhibidor desplaza el agua y eso se debe a que la interaccién
energética entre el inhibidor y el metal es mas favorable que la interaccion del

metal con las moléculas de agua (Figura 2.20).
Entonces se resume este fendmeno con esta reaccion:

M(nH,0),,4 + I, © MI 4, +nH,0 (6)
Otro factor que tiene que ver en la inhibicion de corrosién del metal es la
estructura del inhibidor, especialmente en el caso de los inhibidores organicos de
origen natural. Los inhibidores orgénicos tipicamente son compuestos de ciertos
grupos funcionales que tienen aminas y tiazoles que forman otros compuestos
junto con otros grupos, como aminas alifaticas, piridinas e imidazoles que forman
grupos coordinados con metales como el hierro, el cobre, el aluminio y el zinc. Los

inhibidores de corrosion contienen atomos donadores de electrones como el
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oxigeno, el nitrdgeno, el azufre y el selenio, manteniéndose en el orden de
electronegatividad (O<N<S<Se). Las cadenas de metal — inhibidor también se
forman con inhibidores que contienen electrones 1 asociadas con las cadenas
triples de anillos aromaticos. La estabilidad del complejo metal — inhibidor se

refleja en el grado de inhibicion de corrosion (Sastri, 2011).

2.6 ALEACIONES.

Las aleaciones se definen como la unién de dos o mas elementos metalicos en
cierta proporcion que forman un metal homogéneo que mejora ciertas propiedades
mecanicas con respecto al metal en estado puro. En la clasificacion simple de
aleaciones en ingenieria se consideran dos tipos de aleaciones: aleaciones
ferrosas, que son basadas en el hierro como elemento principal de la cual el acero
es la aleacion mas conocida, mientras que los metales diferentes del hierro se le
conocen como aleaciones no ferrosas. De este grupo se toman los metales de
interés en ingenieria, como el cobre, niquel, aluminio, magnesio, manganeso,

titanio, entre otros (Smith, 2015).

De todos los metales que tenemos disponibles para el uso metallrgico en esta
presente obra se estudia al aluminio como material de prueba para el inhibidor de
derivado de aceite de aguacate. Como indica la literatura reportada acerca de los
metales, el aluminio presenta resistencia a la corrosion, pero no todas las
aleaciones de aluminio tienen la pasivacion, puesto que dependiendo del metal
aleado como elemento secundario puede activar la pasivacion o acelerar el ataque

de corrosion.

La clasificacion general de las aleaciones no ferrosos (el hierro y los aceros tienen
otra clasificacion basada en la AISI (American Iron and Steel Institute), asi como la
ASTM (American Society for Testing and Materials) tiene una clasificacion de los
materiales usados para diferentes propdsitos. La clasificacion general se pone la
primera letra del metal primario, y la segunda letra como la modificacion del metal,
si el metal primario no estd alrededor de un 90% de porcentaje en peso de la

aleacion. Las letras designadas en las aleaciones no ferrosas se muestran como:
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A=Aluminio, Z=Zinc, M=Magnesio, C=Cobre, K=Zirconio, E=tierras raras, Q=
Plata, S=Silicio, T=Estafio, W=ltrio. Las letras son separadas por un guion y
dependiendo de la clasificacion de los metales con respecto a su concentracion de
los elementos de la aleacion, pero tratandose del aluminio, se tomara en

consideracion un poco mas adelante (Maffia, 2013).

2.6.1 ALUMINIO Y SUS ALEACIONES.

El aluminio tiene ciertas propiedades que lo hacen ser un material muy Util en
ingenierfa. Su densidad con respecto a otros metales (p=2.7 g/cm®) lo hacen tener
una resistencia a la corrosion (debido a que puede pasivarse) en la mayoria de
ambientes naturales vy artificiales, asi como sus propiedades térmicas y eléctricas
(conduce adecuadamente el calor y la corriente eléctrica). Si bien el aluminio puro
puede ser débil y suave, los metales afadidos en forma de aleaciébn mejoran
notablemente sus propiedades. Los metales que generalmente pueden estar en el
aluminio son el cobre, el manganeso, el silicio, el magnesio, el zinc y otros

elementos metalicos o no metalicos.

En el siglo XIX el aluminio era considerado un material de lujo, porque
supuestamente se creia que el aluminio era dificil de conseguir y es por eso que
los gobernantes y la nobleza europea comian con cubiertos de aluminio, pero
posteriormente con el surgimiento de la industria metaldrgica se popularizd el uso
del aluminio, haciendo que el aluminio tuviera diversos usos, desde el enlatado y
conservacion de productos alimenticios hasta aparatos y medios de transporte,

como en este caso el uso del aluminio en aeronaves.

Existen muchos tipos de aleaciones de aluminio forjado, es decir, el elemento
mayoritario hasta en un 99% es el aluminio, pero si se desea una mejor aleacién
para diferentes propdésitos, se usan otros metales con ese proposito. Para
identificar a los tipos de aleaciones de aluminio, se usa una clave de 4 digitos, con
las letras AA que significa la aleacion de aluminio (aluminuim alloy, en inglés),
seguido de un guion y los cuatro digitos. El primer digito indica el grupo de la

aleaciéon que contiene los elementos aleados especificos. El segundo digito indica
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la modificacién de la aleacion original o los limites de impurezas. Los dos ultimos
digitos de la notacion indican la aleacion de aluminio o indican la pureza del
mismo (Shackelford, 2007) (Ver Tabla 2.2).

Tabla 2.2: Componentes de las diferentes aleaciones de aluminio.

Aluminio al 99% IXXX

Cobre 2XXX
Manganeso 3XXX
Silicio 4XXX
Magnesio 5XXX
Magnesio y silicio B6XXX
Zinc TXXX

Otros elementos 8XXX
Series no usadas 9XXX

En la misma notacion se usa otro guion para separar el numero de la aleacién
para designar el tipo de templado del aluminio. De este modo podemos identificar
el tipo de templado que se usé para el aluminio y la clasificacion de estos se
muestra en la siguiente tabla (ver Tabla 2.3). El templado del aluminio puede ser
de manera rustica, hasta el empleo de tratamientos térmicos y el envejecimiento
adecuado para formar la aleacion de aluminio. Las letras empleadas son la F, que
indica un forjado rudimentario, la letra O indica un recocimiento del metal de igual
manera que la anterior, la letra H que indica el endurecimiento a una tension

especifica y la letra T, que indica un tratamiento térmico.

37



Tabla 2.3: Tipos de templado del aluminio.

F Estado tosco de fabricacién (como se cocio)
@)

Recocido y estabilizado

H Endurecido por tensién
H1 Endurecido Unicamente por deformacion
H12 Y4 de dureza
H14 % de dureza
H16 ¥, de dureza
H18 Dureza total
H2 Endurecimiento por deformacion y recocimiento parcial
H3 Endurecimiento por deformacion y estabilizado
T Tratado térmicamente
T1 Envejecida naturalmente
T3 Tratado térmicamente, trabajada en frio y envejecida de manera natural
T4 Tratado térmicamente y envejecida naturalmente

TS5 Enfriado a partir de un moldeo a temperatura alta y envejecida artificialmente
T6 Tratado térmicamente y envejecida artificialmente
T7 Tratado térmicamente y posteriormente estabilizado

T8 Tratado térmicamente, trabajado en frio y luego envejecida artificialmente

2.6.2 ALUMINIO AA-2024-T3.

El aluminio AA-2024-T3 es una aleacion no ferrosa hecha con un porcentaje del
94.4% de aluminio como elemento primario, un 4.0% de cobre, 1.5% de magnesio
y 0.5% de manganeso; el T3 significa que fue tratado térmicamente, trabajado en
frio y envejecido de forma natural. Esta aleacion se cre6 en Estados Unidos
durante el nacimiento de la aeronautica moderna en ese pais y que también se
aplicé en la carrera por la conquista del espacio, para ser exacto, en la llegada del

hombre a la Luna.

En 1887 el aluminio empez6 a construirse como una parte estructural para la

construccion de dirigibles (zepelines) para que en 1900 el primer dirigible se
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construyera con aluminio. Fue desde ese afio en que las aleaciones de aluminio

empezaron a mejorar, asi como el forjado de las mismas (Gémez Sanchez, 2011).

26.2.1 USOS.

Este aluminio es usado principalmente en la industria aerondutica como parte
estructural de los aviones y naves espaciales, debido a sus buenas propiedades
mecénicas y a su buena resistencia a la corrosién (Badia Pérez, 1981). Eso
también agregando a que el aluminio es un metal ligero que puede usarse en la

aviacion y otras industrias.

26.2.2 APLICACIONES.

La aplicacion principal de este tipo de aleacion se restringe a la aeronautica, pero
con la investigacion de nuevas técnicas de forjado, asi como el templado del
aluminio y los procesos metallrgicos involucrados esta aleacion de aluminio AA-
2024-T3 puede ser ocupada en la industria del transporte, como en la fabricacién
de la estructura de los trenes bala y también como parte estructural de vehiculos

automotores.

Este tipo de aluminio es ocupado en la fabricacion de la estructura de los aviones,
como el fuselaje y las alas, asi como el revestimiento de las mismas. También se
fabrican motores y sus piezas con esta aleacién, e incluso en los transbordadores
espaciales el revestimiento de la nave y algunas partes de la misma estan hechas
con aluminio 2024. En la milicia también es usada esta aleacion, sobre todo para
el disefio y fabricacion de aviones supersoénicos Yy el disefio de vehiculos terrestres
gue sean ligeros y resistentes para cierto tipo de misiones en terrenos dificiles
(Serna Mosquera, 2007).

26.2.3 INCIDENCIAS DE CORROSION.

Las incidencias de corrosion para esta aleacion en especifico son de tres tipos:
quimicos, mecanicos o climatolégicos. Se ha reportado que la mayoria de
accidentes aéreos son por errores humanos (malas maniobras del piloto,

incomunicacién entre el avion y torre de control), un 20% se asocian con el
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material, pero de ese 20% el 80% de estos accidentes se deben a incidencias con
el aluminio. La corrosion del avion por lo general corresponde al clima; el
transporte aéreo permite recorrer grandes distancias donde no hay tierra en menor
tiempo, pero también se exponen a bastantes cambios climatolégicos extremos
(lluvia, calor, temperaturas bajas e incluso tormentas eléctricas). Esos factores
aceleran la corrosion del material haciendo que sufra una corrosién generalizada,
asi como otros tipos de corrosion, como la corrosién por fatiga, corrosion por

picadura, corrosion galvanica, entre otros tipos (Giudice, 2009).

En casos como este es de vital importancia, sobre todo en los aviones de
pasajeros prevenir la corrosion del avion o de su parte estructural, por que
previene un accidente de tipo estructural. Sin embargo, hay normas que
especifican el tipo de material, asi como el esfuerzo maximo a soportar y otras
propiedades mecanicas. Pero lo mas importante, se estudia la corrosion del metal
y Ssi es necesario aplicar algun tipo de inhibidor y del mismo debe estudiarse su

efectividad para inhibir la corrosion.

26.24 TIPOS DE FALLAS.

Las fallas encontradas en cualquier material generalmente son de 4 tipos:
fracturas, grietas, desgaste y corrosion, siendo ésta Ultima la mas peligrosa y a la
vez la mas comun. La mayoria de las veces estos tipos de fallas pueden ser
originadas por uno o mas factores, es decir, el desgaste puede ser debido al
exceso de esfuerzos en el material o también la combinacion de mas factores,

siendo en su mayoria, originadas por la corrosion (Wang, 2009).

2.6.24.1 FRACTURAS

Es el resultado de un proceso de deformacién plastica excesiva a la que se
somete el material. Dependiendo del material, asi como factores externos como
temperatura, carga y tiempo a la cual se somete el material, puede llegar a una

fractura, que puede ser subita o ductil.
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Figura 2.21 Fractura subita.
La fractura subita se origina mediante un corte limpio a 90° debido al esfuerzo
normal (Figura 2.21), mientras que la fractura ductil se origina la deformaciéon
plastica observable, ademas de que existe un corte a 45° que se aprecia un corte
de la forma copa — cono donde se aprecia una zona de desgarre y en el tope una
zona fibrosa (Figura 2.22). (Gere, 2016).

Fgura 2.22 Fractura ductil.

2.6.24.2 GRIETAS.

Son fisuras o aberturas que se presentan en el material y pueden fracturarlo
totalmente, por lo cual se le llaman fracturas progresivas. Los factores que lo
causan son: ciclos de carga (fatiga), fluencia lenta y fragilizacion. La fatiga o ciclos
de carga se consideran cuando un material es sometido a esfuerzos de manera
repetida, que con el tiempo presentan grietas sucesivas que pueden derivar en
una fractura total. Un signo de ese tipo de falla es lo que se llaman “marcas de
playa”, que son lineas continuas, pero con cierto grosor que indican que el

material presenta una fractura (Figura 2.23).
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La fluencia lenta es un tipo de grieta que se presenta cuando el material se
expone a una alta temperatura y esta bajo esfuerzos de presion externa donde el
material sufre desgarres. La fragilizacion es un tipo de grietas que se forman por la
interaccion del material con agentes externos que pueden hacer que pierdan
resistencia y ductilidad. Incluso la corrosién quimica y electroquimica son
considerados como factores de fragilizacion, sobre todo cuando la temperatura es

alta, el material se corroe (Beer, 2010).

Marcas -
de Playa -

__ Crecimiento

Fgura 2.23 Fractura por grietas.

2.6.2.43 DESGASTE

El desgaste es provocado cuando el uso cotidiano de un material a esfuerzos
como rozamiento o friccién, choque y fatiga entre los elementos de maquinaria y
su entorno. Hay 5 tipos de desgaste: desgaste abrasivo, fatiga superficial,
ludimiento, erosion y cavitacion. En el parte de corrosion se trataron al menos de
los tipos de desgaste, que también provocan corrosion o pueden derivarse de la
misma (Fitzgerald, 1996).

Muchas veces ese tipo de falla es la mas comun, ya que con el tiempo y con el
uso de las partes metalicas tiende a desgastarse y a corroerse y es casi imposible
evitar el desgaste, aunque puede retrasarse (Figura 2.24).
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Fgura 2.24 Fractura por desgaste.

2.6.2.4.4 CORROSION.

La corrosion es un tema que se tratd en este presente trabajo y que existen varios
tipos de ataque corrosivo, hay dos tipos de donde se puede originar el ataque al
material: la corrosion quimica y la corrosion electroquimica. Los tipos mas
comunes de corrosion son: generalizada, galvanica, por picadura, por erosion,

cavitacion, de rendija, etcétera (Lasia, 2018). (Figura 2.25).

Fgura 2.25 Forma general del desgaste por corrosion.

2.6.25 INVESTIGACIONES REALIZADAS.

Desde el inicio de la aviacion se han hecho numerosas investigaciones acerca del
aluminio 2024 y sus propiedades mecanicas, las cuales han hecho en base a las
investigaciones mejoras en sus propiedades, asi como también como la

investigacion de la corrosion del aluminio 2024 y la prevencién de la corrosion.

Muchas de estas investigaciones han conducido a la prevencién de accidentes

aéreos, ya que en la segunda mitad del siglo XX se detectaron cerca de 50
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accidentes relacionadas con el fallo estructural por corrosion, la cual ha instado a
las agencias aeronauticas de todo el mundo, al igual que todos los centros de
investigacion en materiales a buscar una aleacion de aluminio méas resistente a la
corrosion y hacer un inhibidor de corrosion eficiente y sustentable (Alvarez y Lira,
1990).

Las investigaciones de inhibidores de corrosion se han enfocado en las
aplicaciones de protecciéon de los metales como el aluminio usando derivados que
son extraidos a partir de aceites vegetales, las cuales contienen entre un 90 a
98% de contenido de triglicéridos, en donde se incluyen acidos grasos oleicos,
linoleicos, estearicos y palmiticos (Kasshana y Rostron, 2017).

A partir de estas investigaciones se han encontrado 4 diferentes aplicaciones de
los aceites vegetales para el control de la corrosion en metales: capas protectoras,
proteccion catddica, seleccion de material e inhibidores de corrosién. De estos
altimos, los inhibidores de corrosién derivados de aceites vegetales han resultado
ser una excelente alternativa debido a que son recursos renovables, naturales y
de relativamente a bajo costo y que también tienen interesantes propiedades
biodegradables y no téxicas, asi como su grado de insaturacion y la

estereoquimica de sus cadenas alquilicas con doble enlace (Chaudhari, 2013).

Otra investigacion se llevd a cabo con un derivado de aceite de aguacate como
inhibidor de corrosién en tuberias de acero al carb6n 1018 debido a que esas
tuberias sufren corrosion gaseosa (CO, y H,S) asi como la corrosion causada por
el NaCl. Igualmente se aplicaron las mismas pruebas electroquimicas (OCP, LPR,
EN, EIS y CP) en concentraciones de 5, 10, 25, 50 y 100 ppm, la cual se sintetizd
la N-hidroxietil-imidazolina como inhibidor de corrosién (Sotelo Mazoén, 2019).

Otra investigacion realizada que estudia un inhibidor a base de aguacate: las N,N-
dietilaminodialquildiamidas, las cuales son un excelente inhibidor de corrosion de
adsorcion, ya que afecta tanto a la reaccion anddica, como a la reaccién catodica.

Esta prueba se realizO en acero X-52 y que se formd una capa protectora con
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productos de corrosion, impidiendo la corrosion del acero X-52 bajo condiciones

dinamicas. (Gonzalez Rodriguez y Vazquez Vélez, 2019).

2.7 ANALISIS ELECTROQUIMICOS.

Los analisis electroquimicos son aquellos que usan los fundamentos de la
electroquimica que sirven para analizar un material o una soluciéon donde se
involucran reacciones de reduccién — oxidacion, también la interaccién quimica
entre el metal y la solucion electrolitica involucrada. Generalmente este tipo de
andlisis es destructivo, puesto que se desea ver la reaccion in situ del metal y los
cambios que se generaron con las reacciones. En el caso de la corrosion del
aluminio 2024, es necesario hacer un analisis electroquimico en una celda
electroquimica, a diferentes concentraciones de la solucion de cloruro de sodio,
asi como a diferentes concentraciones del inhibidor derivado del aceite de

aguacate.

En este trabajo presente se hicieron diferentes andlisis electroquimicos que se
nombran de esta manera: LPR (Linear Polarization Resistance o Resistencia
Lineal a la Polarizacion), OCP (Open Circuit Potential o Potencial de Circuito
Abierto), el CP (Curve of Polarization o Curva de Polarizacion Potenciodinamica),
EIS (Electrochemical Impedance Spectroscopy o Espectroscopia de Impedancia
Electroquimica) y (Electrochemical Noise o Ruido Electroquimico), para
posteriormente hacer Microscopia electronica de barrido (Sweep Electronic
Microscopy, SEM) y andlisis con el método de Difusion Dispersa de Rayos X al
metal corroido (XDS o X-Ray Diffuse Scattering) y el metal sumergido en solucion

mas el inhibidor a analizar.
2.7.1 CELDAS ELECTROQUIMICAS.

Las celdas electroquimicas son un tipo de dispositivos donde se realizan
reacciones donde se involucra una corriente eléctrica, ya sea para generar energia

eléctrica o producir una reaccién quimica (Garcia Inzunza, 2014).
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Las celdas se dividen en dos tipos: celdas galvanicas y celdas electroliticas. Las
celdas galvanicas son aquellas cuyas reacciones son espontaneas (AG<0) cuando
los electrodos son conectados por medio de un conductor, mientras que las celdas
electroliticas son celdas que requieren un exceso de potencial de circuito abierto
(Open Circuit Potential en inglés) para ser aplicado en el manejo de un proceso

electrolitico y sus reacciones no son espontaneas (AG=0).

En 1780 Luigi Galvani descubrié que al conectar dos diferentes metales (zinc y
cobre) en la pierna de una rana y la pierna de la rana se empezd a contraer.
Alessandro Volta, en 1800 crea la pila voltaica (o pila galvanica), que consiste en
un conjunto de pilas con un funcionamiento similar a la pila voltaica. A ese

conjunto de pilas se le conoce hoy como bateria (Sawyer, 1995).

2711 COMPONENTES Y PRINCIPIOS DE FUNCIONAMIENTO.

Las celdas electroquimicas tienen dos electrodos, el anodo y el catodo (polo
positivo y polo negativo de la celda, respectivamente) y dentro de la misma esta la
solucidn electrolitica. Es importante que la solucion conduzca la corriente eléctrica
por medio de la conduccién y transporte de iones dentro de la solucion, de otro
modo no se efectuaran las reacciones electroquimicas si el electrolito es un
conductor débil. La diferencia més importante entre la celda galvanica y la celda
electrolitica es que la celda galvanica genera energia gracias a que las reacciones
son espontaneas y esa energia eléctrica la suministra a un circuito externo; las
celdas electroliicas necesitan forzosamente una fuente de energia eléctrica
externa haciendo que las reacciones electroliticas sean no espontaneas (Levine,
2005).

2.7.1.1.1 CELDAS GALVANICAS.

La celda galvanica es una fuente de FEM (Fuente de Fuerza Electromotriz),
porque cuando se conecta el cable a un montaje genera una corriente eléctrica.
En un cable con resistencia R que transporta una corriente i, existe una caida de
potencial eléctrico AV, siendo AV producto de la ley de Ohm (AV=IR). Tras

conectar el circuito con dos metales diferentes ocurren dos reacciones: anddica y
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catédica. En el proceso los electrones van hacia el metal mas activo o anddico y
hacia el metal mas noble o catddico. Esto como consecuencia hace que el metal

anddico se disuelva en otras palabras, se corroa.

En todas las celdas galvanicas es sabido que los electrones liberados fluyen
desde el 4nodo hacia el catodo (la corriente va en el sentido opuesto a los
electrones por convencion). Entonces si uno de estos procesos falla, la reaccion
electroquimica no tendra lugar. Si la corrosion es una reaccion electroquimica
(debido a que hay un flujo de electrones y transformaciones quimicas) se lleva a
cabo simulthneamente en zonas anddicas y catddicas. Es por eso que, si el
proceso de corrosion ocurre ambas reacciones y si una de ellas falla, la corrosion
puede detenerse (0 mitigarse). Es por eso que un inhibidor de corrosién debe
detener alguna de esas dos reacciones, aunque por lo general, un inhibidor de

corrosion puede detener la reaccion anddica pasivando el metal (Perez, 2004).

Fgura 2.26 Ejemplo de celda galvanica.
Como se muestra en la Figura 2.26 se muestra un ejemplo de una pila galvanica
hecha de cobre y zinc, como catodo y anodo, respectivamente, donde los

electrones salen desde el &nodo (nétese que en la imagen se usa una convencién
diferente ala acostumbrada) (Figura 2.27).
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Figura 2.27 Convencion de signos de la direccién de los flujos de electrones yde corriente segin el uso en
Estados Unidos yla IUPAC.

En la imagen izquierda de la figura se muestra la convencién de corriente segun la
convencion americana (poco usada en muchos paises, pero con mayor uso en
Estados Unidos) y la imagen derecha es la convencion de corriente propuesta por
la IUPAC (International Union for Pure and Applied Chemistry), demostrando que

el origen de los electrones en el &nodo (Bockris, 2004).

Flujo Convencional

electrones .
o
M-+ M+ Hs Hs
He H+
Ma i He H+

H+ H+

Electrolito

Figura 2.28 Recorrido de los electrones en la celda galvanica.
En la Figura 2.28 se muestra el recorrido de los electrones que tiene en la celda
galvanica, ya que, por convencién, la corriente va en direccién contraria, es decir,

van desde el catodo hacia el anodo.

Analizando las reacciones se sabe que se involucran dos semirreacciones en la

pila: la oxidacion y la reduccién.
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Oxidacion:

Zn - Zn%* + 2e” 7)

Reduccioén:

Cu?* + 2e~ > Cu (8)

2.7.1.1.2 CELDAS ELECTROLITICAS.

Las celdas electroliticas tienen otro tipo de funcionamiento a diferencia de las
celdas galvanicas. Aunque las celdas electroliticas también se conforman de
electrodos y un medio conductor (solucion electrolitica) las celdas electroliticas
tienen definidos el rol de cada uno de los electrodos involucrados, mas alla de un

anodo y un céatodo.

En términos termodindmicos las celdas electroliticas tienen la facilidad de tener
reacciones reversibles y no espontaneas, las cuales los hacen ser Utiles en las
baterias recargables (ya que las pilas galvanicas por lo general son reacciones
espontaneas y no son reversibles) (Atkins, 2012). A diferencia de la pila galvanica
donde el anodo es el polo negativo, en la celda electrolitica el &nodo es el polo
positivo (Figura 2.29).

Power
supply

M

€ e
N B
——_—

Cathode Anode
() (+)

(P1) (Cu)

Figura 2.29 Celda electrolitica.
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Al igual que la celda galvanica, la celda electrolitica también tiene el circuito, la
diferencia es que requiere una fuente externa de suministro eléctrico, ademas

puede tener un tercer electrodo que puede servir como electrodo auxiliar.

Los electrodos en una celda electrolitica, por convencion usan estos nombres:
electrodo de trabajo (Working Electrode o WE), electrodo de referencia (Reference
Electrode o RE) y contra electrodo o electrodo auxiliar (Counter Electrode o CE).
(Bard, 2001). El electrodo de trabajo generalmente es el catodo, donde la reaccion
de interés se lleva a cabo. Es donde se analiza el metal o cualquier muestra a
analizar. El electrodo de referencia es el electrodo que tiene un potencial de
electrodo conocido, en general es el &nhodo donde se lleva a cabo la reaccion de
oxidacion. Para este tipo de electrodo suele usarse una solucion de calomel o
cloruro de potasio concentrado (entre 3 a 5 M). El electrodo auxiliar no participa en
la reaccion, porque tiene propiedades no polarizables, lo que hace que no pueda
intervenir en la reaccion. Como electrodo auxiliar se elige el platino, por sus
propiedades no polarizables. Esa configuracion de 3 electrodos se prefiere cuando
se tratan de experimentos donde se genera un exceso de corriente que puede
interferir con el experimento a realizar y generen resultados no deseados, en

especial cuando se analiza la corrosion de un material (Zoski, 2007) (Figura 2.30).

Rl E=Ca
(#)

C IWH RE

200

Fgura 2.30 Construccion de una celda electrolitica.
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2.7.1.1.3 TERMODINAMICA Y POTENCIAL DE ELECTRODO DE LAS CELDAS
ELECTROQUIMICAS.

La termodinamica de las celdas electroquimicas esta muy relacionada con las
reacciones que se producen dentro de esta, pues se produce energia y también se
puede expresar en términos termodindmicos. En la celda galvanica la energia de
Gibbs su valor es menor a 0, puesto que las reacciones dentro de la celda son
espontaneas, mientras que la celda electrolitica las reacciones no son

espontaneas, pero son reversibles.

La corrosiébn no es un proceso reversible, pero si un proceso que se puede
detener si se detiene alguna de las dos reacciones (Laidler, 2004). Pero se debe
entender primero la termodinamica de la reaccion, y vamos a analizar la reaccién

quimica y su relacion con los potenciales de electrodo.

La energia libre de Gibbs (0 simplemente energia de Gibbs) es un tipo de
potencial termodindmico para calcular el maximo trabajo reversible. Si una celda
electroquimica es reversible (o, aunque no lo sea, puede hacerse reversible), en

otras palabras, dependiendo la reaccion pueden presentarse 3 casos:

AG < 0 Reaccion espontanea
AG = 0 Reaccion en equilibrio

AG > 0 Reaccion no espontinea
En el caso de la corrosion, existen 3 casos:

e Si AG es positiva, quiere decir que el metal es activo y puede presentar

corrosion. Es algo muy comun en la mayoria de los metales

e Si AG>0, pero el metal no presenta corrosion, eso quiere decir que el metal

esta pasivado.

e Si AG=0, el metal es indiferente a los ataques del medio corrosivo vy, por lo
tanto, no las reacciones de corrosion no se llevan a cabo. Un ejemplo de

ello es la proteccion catodica.
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Para detectar un cambio en una reaccion electroquimica se mide a partir de un
potencial electroquimico (lo correcto es potencial electroquimico de corrosion) se

analiza desde el concepto de trabajo reversible:

dwrev = ((I)Z - (I)l)dQ (9)
dQ = —zFdn (10)

Doénde:

¢,,$,: potencial electrico (en volts)

z: numero de carga en terminos de electrones
F: constante de Faraday (96,487.6884 C mol™1)
dn: numero de moles

Q: carga electrica (en Coulombs)

La constante de Faraday se obtiene multiplicando el numero de Avogadro por la

carga del electron en Coulombs.

F=N,e” (12)

Entonces resolviendo la ecuacién 11:

F=1(6.0222x 1023 mol™1) (1.6022 x 1071°C)
F = 96,487.6884 C mol !

Entonces si el trabajo efectuado es reversible y es un trabajo de no expansion
(dW,,,=dG), qué viene siendo la diferencia del potencial electroquimico de

corrosion P de una particula cargada en las dos fases:

dG = (5, — py)dn 12)
El potencial electroquimico es una generalizacion del potencial quimico para incluir
el efecto del potencial eléctrico sobre una particula cargada. Es la suma del
potencial quimico P y el término que resulta de un valor no nulo del potencial
eléctrico (Engel y Reid, 2006).

fi=pn+ z¢F (13)
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Ahora que se ha obtenido el potencial electroquimico y que se obtiene la energia
de Gibbs igualando las ecuaciones 9 y 10. Si el entorno electroquimico esta en

equilibrio, la suma del potencial quimico es igual a cero.

AG = Z:vip.i =0 (14)

Para calcular la energia de Gibbs en un entorno de corrosién o para cualquier tipo
de reaccidn electroquimica se calcula la diferencia entre los estados inicial y final

en la reaccion para el i-ésimo compuesto:

— _ (15)
AG = z Villiginal Z Viliinicial

Ahora bien, si relacionamos la energia de Gibbs con el potencial quimico como

una derivada parcial:

a6 =[] = o

i
Entonces si el trabajo es infinitesimal y al realizar la diferencial del potencial

quimico combinando las ecuaciones 15y 16:

dW, = A,.GdQ a7
Si dW,,=AG y vd{=N,e =vF{, esto Ultimo es el transporte de carga entre los dos

electrodos y combinando con la ecuacién 17 nos da:

dW, = —vF¢ (18)
En adelante el valor ¢ se considera E, debido a que es el valor de la fuerza
electromotriz de la bateria, v es el nUmero de carga de los electrones (en otras
palabras, la valencia del i6n) y se denomina como z (algunos autores lo citan
como n) y comprobando la relacion del trabajo reversible de la energia de Gibbs
nos da la ecuacién de energia en términos termodindmicos, mostrada en la

ecuacion 19.

AG, = —zFE° (19)

r
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Doénde:

F: Constante de Faraday (96, 487.6884 C mol‘l)

z: Numero de cargas del elemento (tambien denotado por n)
E: Potencial de electrodo (V)

AG: Energia de Gibbs (J - mol~1)

Donde la energia de Gibbs se calcula en J-mol?, el nimero de carga de electrones
generalmente es adimensional, el nimero de Faraday se da en C-mol? y el

potencial del electrodo es en Volts (J-C™).

Cuando un metal es sumergido en una solucién electrolitica se hace un
intercambio de cargas en la interface metal — electrolito. Un ejemplo es el
transporte de cationes desde el metal hacia el electrolito y viceversa o la adsorcion
de iones de la solucién hacia el metal surge un salto de potencial, que es conocido
como potencial de electrodo. También se conoce como fuerza electromotriz (FEM)
(Hart, 2018).

Para la obtencion del potencial de electrodo primero veremos la termodinamica del
equilibrio de la reaccion, es decir, la energia de Gibbs que se libera en una

reaccion quimica y también la ecuacion de equilibrio en una reaccién redox.

Se entiende por equilibrio quimico una constante que es la razén de los reactivos

entre los productos, denotados por las concentraciones de ambos.

[C][D] k (20)

[A][B] ~ k,

Entonces basado en la ecuacion de Arrhenius se emplea la ecuacién 20 en su
forma exponencial:

AG

k = kye RT (21)

Si se aplica logaritmo a la ecuacion 20 obtenemos la ecuacion de potencial:

AG = —RTInK (22)
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Ahora se combinan las ecuaciones 19 y 22 para obtener la ecuacion de energia de
Gibbs en un electrodo.
[0x] (23)

AG = AG° +RTIn———
TR Red]

Donde la ecuacion 23 se sustituye por la ecuaciéon 19:
[0x] (24)

—7ZFE = —zFE° + RTIn———
y4 yA n[Red]

Dividiendo entre —zF en la ecuacidn 24 para obtener el potencial de electrodo:
RT  [Ox] (25)

ZF "[Red]

Aplicando la conversién de logaritmo natural a logaritmo base 10 en la ecuacion
25:

E=F°

[0x] (26)
[Red]

La ecuacion 26 es conocida como Ecuacién de Nernst, donde E y E° (potencial de

E=F° 2303RT1
= . F og

electrodo a medir y potencial de electrodo de referencia, respectivamente), se
miden en voltios (V), R es la constante de los gases ideales (R=8.314 Jmol K'1),

la temperatura absoluta en Kelvin (K), el valor de la carga es adimensional y por

altimo la constante de Faraday.

El potencial estandar no sirve para dar informacion para medir a qué velocidad
ocurre la corrosion, sino la posibilidad en términos termodinamicos la posibilidad

de que haya o no corrosiény la facilidad en la que ocurre.
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Figura 2.31 Procesos de transporte en los electrodos. A)Transporte anddico. B) Transporte catédico.

En el electrolito ocurren dos procesos:

Anddico: los iones metalicos van desde el metal hacia la solucion y forman iones

hidratados en solucién acuosa.

Me + nH,0 —» Me"* - mH, 0 + ne” (27)
Catodico: los iones metalicos van desde la solucion hacia el metal y se incorporan

a la red cristalina del metal.

Me"* - mH,0 + ne” - Me + mH, 0 (28)
Se asigna la letra i como densidad de corriente para cada uno de los procesos, es
decir, existe una corriente de intercambio y las corrientes de los procesos anddico

y catédico en el electrolito, donde ambos son iguales (Figura 2.31).

i, =1 =i, (29)

La densidad de corriente se mide en mA/cm?.
Para calcular el potencial de celda se hace una simple resta:

Eq. =E, —E, = E — E, (30)

celda

Donde se establecen ciertas condiciones para determinar el potencial de celda

basado en la ecuacién 30:

E
E

celda > 0 Reaccion espontanea -~ AG < 0

celda = 0 Reaccion en equilibrio ~. AG =0
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E < 0 Reaccion no espontanea - AG > 0

celda
La notacidn indica que la resta es del electrodo derecho e izquierdo (Ball, 2009).

2.7.2 PRUEBAS ELECTROQUIMICAS.

Las pruebas electroquimicas son una herramienta muy Util para medir el proceso
de corrosién en un metal en una solucion corrosiva. Si el proceso de corrosion
involucra dos reacciones es importante que se midan y estudien esas reacciones
para que podamos ver si un inhibidor de corrosion funciona. Muchas de estas
pruebas siguen las leyes de Faraday a causa de la relacién entre la transferencia
de cargas eléctricas, la transferencia de masa y la densidad de corriente (NACE,
2000).

Las ventajas de las pruebas electroquimicas son su corto tiempo de prueba, el alto
nivel de confianza y poder analizar el proceso de corrosion, pero tiene una
desventaja importante: la necesaria perturbacion del sistema para hacer un
cambio en el potencial, la cual puede generar cambios en el sistema e impedir

ciertos cambios en el metal de interés.

Las pruebas electroquimicas empleadas comunmente son: la prueba de Potencial
de Circuito Abierto, la Resistencia Lineal a la Polarizacién, las Curvas de
Polarizacién, el Ruido Electroquimico y la Espectroscopia de Impedancia
Electroquimica (ASTM, 1999).

2721 RESISTENCIA A LA POLARIZACION LINEAL (LPR).

La resistencia a la polarizacion lineal (LPR por sus siglas en inglés) es un método
rapido y no destructivo que sirve para obtener los datos de velocidad de corrosién.
Es un método que se ha usado desde hace tiempo y consiste en la aplicacion de
una corriente de perturbacion de entre 10 mV a 30 mV que es aplicado al
electrodo a la corriente resultante. La razon del potencial a la corriente de
perturbacion es la resistencia de la corriente, la cual es inversamente proporcional

a la velocidad de corrosion uniforme. Entonces la resistencia a la polarizacién en
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el metal es la pendiente de la grafica potencial — densidad de corriente (%). Esto

altimo se representa por la ecuacién de Stern — Geary.

AE B.B. (31)
Ai,y, 2300, (B, + Bo)

De las cuales salen de estas relaciones:

L _B (32)
corr —
R
p
AE
R, = 2E (33)
Al

Los simbolos B, y B, representan las pendientes de Tafel (que vienen siendo las
pendientes anddica y catddica, respectivamente); para que se pueda aplicar la
ecuacion de Stern debe haber un comportamiento tafeliano, sin embargo para
realizar la extrapolacion de Tafel para determinar los valores de las pendientes de
Tafel, pero en ocasiones la velocidad de corrosién aumenta con respecto al
tiempo, por lo que basta conocer el comportamiento de la resistencia a la
polarizacién que al ser inversamente proporcionales es mas facil determinar la

variacion de i, (Rodriguez Gomez, 2002).

La polarizacion es un potencial de equilibrio que da un balance a las reacciones
anddicas y catddicas, para poder medir la resistencia a la polarizacion lineal se
construyen un tipo de graficas que se denominan Graficas de Evans — Tafel
(Figura 2.32).
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Fgura 2.32 Diagramas de Evans — Tafel.

En cuanto a la cinética de los dos procesos tanto anddico y catddico, se dice que
el sistema estd bajo control catddico es aquel en el cual existe una pequefa
variacion en la corriente catddica provocando una gran variacion en la corriente
anddica (es decir, en la corriente de oxidacion). Inversamente en el caso del
proceso anodico, cuando existe una pequefia variacion en la corriente anddica se
produce un gran desequilibrio en el proceso catédico, es decir, disminuye la
intensidad de corrosion en la corriente catodica, entonces el sistema esta bajo
control anddico (Zbigniew, 2002) (Figura 2.33 y Figura 2.34).

(a) (b)
. 1
’ 4
- e E e
" oxidion C oxidacion
l"(‘()l’l’
l.'(()(l l :
' ! : ¢ : reduccion
| reduccion 1 A wio fovsmasvasmammiing :
: i log 1
COrr ]OB 1 l(url’ pe w

Figura 2.33 Cinética de la corrosion de Tafel.

59



POTENCIAL, E
o
3
<

~=— PENDIENTE= A—,E

Ecorr
N Al

’,v.

CORRIENTE APLICADA !
(ANODICA)

<« CORRIENTE APLICADA
(CATODICA)

- E IOmV

CORR ™~

- ECORR - 20mVv
ACTIVA

Figura 2.34 Gréfica de la Resistencia Lineal a la Polarizacion.

27211 LEYY EXTRAPOLACION DE TAFEL.

La ecuacién de Tafel es una ecuacion electroquimica que relaciona la reaccion
electroquimica con el potencial. Fue descubierta de modo experimental y
posteriormente demostrada de manera tedrica por el quimico suizo Julius Tafel, en
1905, la cual describe cdmo la corriente eléctrica depende de la diferencia de
voltaje entre el electrodo y el electrolito para una reaccién redox simple y

unimolecular (Burnstein, 2005).

Ox+ ne” < Re (34)
Entonces, la ecuacion de polarizacion de un electrodo reversiblemente polarizable,
en el cual se desarrolla un sistema casi reversible genera las ecuaciones 35 y 36

para la region anddica y la region catddica, respectivamente.

n,=a+blogi,i>0b>0 (35)

n.=a —b'loglil,i <0,b’">0 (36)
Esas ecuaciones provienen de una ecuacion de corriente ip=iy descrita
anteriormente, en donde la region de Tafel es >1, considerando que a y b son

adimensionales e independientes del potencial (Meas, 2002).
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n
i=i, =igem 57)

Tomando logaritmos en la ecuacion 37:

i
n =B, In— = B,(ni~In i) (38)
0
Igualando la ecuacion 38 y convirtiendo a logaritmo base 10:
n=a+blogi (39)
Doénde:
a=-2.3038,Ini, (40)
b =2.303Ing, (41)
De igual manera en la regién catodica:
LT (42)
Be
De acuerdo a la ecuacion 42 se resuelve de manera analoga para la region
catddica:
-
i=i = —iglogieln) (43)

Se obtiene el logaritmo natural de la ecuacion 43 para obtener la ecuacion 44

n =B lniT(): Bc(lnio - ln|1|) (44)

Esas ecuaciones describen el limite anddico y catédico de la ecuacion de Butler —

Volmer.
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.PL Potencial, V

L Pendiente, b=mV/a

Joa log de corriente
Fgura 2.35 Pendiente de Tafel en corrosion.
Por dltimo, se expresa la ecuacion de Butler — Volmer de la siguiente manera:

_azFn BzFn 45
i:iOeRT — e RT ( )

La intensidad de corriente de corrosion usualmente se encuentra en Alcm?, la cual
se basa en la relacion de la corriente entre el area:
A . (46)
Leorr = K[_] cm?
Para la velocidad de corrosion se ocupa esta ecuacion experimental basada en la
ecuacion de pérdida de masa de metal corroido a un tiempo determinado.
v 0.13i_,,,.(p.eq), .mm (47)

corr p [:] afio

La intensidad de corriente de corrosion es una variable que se obtiene dividiendo
la intensidad de corriente en amperes, entre el area de la superficie corroida,
aunque usualmente se usa 1 cm? como referencia del area. La velocidad de
corrosion se mide en mm/afio (en ocasiones se mide en mm/dia, dependiendo del

tiempo a medir), y es igual a 0.13 (una constante que se obtiene de manera
experimental) por el peso equivalente del metal (P.eq.=¥), entre la densidad el

material. La ecuacion 47 se basa en esta ecuacion de la masa de metal corroido:
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. ItM i, t(P.Eq.) (48)
B zpFA B pF

La extrapolacion de Tafel es una técnica que involucra la obtencién de las
variables descritas en las ecuaciones y en las figuras anteriores (Davira, 2014).
Este método requiere un potencial de electrodo de £+ 300 mV. Para graficar se
requieren los valores de la densidad de corriente (logi,.,,) €n mA/cm? contra los
valores de potencial de electrodo (en mV, en base a un electrodo de referencia
como el SHE o el SCE, que vienen siendo los electrodos estandar de hidrogeno y

calomel saturado, respectivamente) (Figura 2.35).

Las pendientes de Tafel representan las reacciones anddica y catoddica, donde
éstas se intersectan en un punto donde puede extrapolarse y obtener los valores
de E.r Y icor- También pueden obtenerse otros valores como el potencial de
picada y de pasivacion y la corriente de picada y pasivacion. Esa medicion se
hace en una década (en términos de logaritmo base 10 de corriente, no en tiempo)
y el valor de la densidad de corriente extrapola en las abscisas, mientras que el
valor del potencial de corriente se obtiene en las ordenadas. En esas pendientes,
puede obtenerse el resto de los valores, ya que se forman dos triangulos
rectangulos en las pendientes y se extrapolan para obtener el resto de valores. El
valor de i, se obtiene por medio de las Leyes de Faraday, mientras que el valor

del R, puede obtenerse siguiendo la ley de Ohm obtenido en la ecuacion anterior

(Franco, 2017) (Figura 2.36).
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Figura 2.36 Método de Extrapolacion de Tafel en una Curva de Polarizacion.

27.2.2 POTENCIAL DE CIRCUITO ABIERTO (OCP).

El potencial de circuito abierto (OCP en inglés o PCA en nuestro idioma) se define
como el valor de potencial de corrosién (Ecorr) cuando se inicia un experimento de
polarizacion de un metal sumergido en una solucidon corrosiva. Bajo un cierto

tiempo determinado se hace la prueba para que el potencial de corrosién pueda

variar hasta alcanzar una cierta estabilizacion.

Esta prueba se realiza cuando se conecta la celda electroquimica al potenciostato
logrando registrar el potencial de circuito generado en el proceso de corrosion. En
ese lapso de tiempo el potencial oscila notablemente mientras la capa protectora
de la muestra no se estabilice. Una vez que la capa pasiva logra estabilizarse en
el medio de estudio, el potencial se estabiliza en un valor determinado. Estas
graficas también se les conocen como graficas de potencial — tiempo (E vs t).
(Stansbury, 2000) (Figura 2.37).
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Figura 2.37 Grafica de tiempo vs corriente en una gréafica de corriente de potencial abierto.

2723  RUIDO ELECTROQUIMICO (EN).

El ruido es un término comdn muy utilizado que significa ruido no deseado, pero
en términos cientificos es aquello que no puede ser explicado con relacion a la
variabilidad de las mediciones obtenidas en un experimento, pero eso no quiere

decir que no tenga informacion.

En este caso el ruido electroquimico no se trata con sefiales audibles, sino con
oscilaciones en el potencial y la corriente. Entonces se define como las
oscilaciones estocasticas del potencial electroquimico de un electrodo respecto a
un electrodo de referencia, mientras que el ruido electroquimico de la corriente es

la oscilacion estocastica de la corriente (Malo Tamayo y Meas., 2002).

La medicion del ruido electroquimico se hace de manera simultanea tanto en el
potencial como en la corriente. El ruido de potencial se realiza a través de las
oscilaciones del potencial de corrosion con respecto a un electrodo de referencia o
de un electrodo “idéntico”. El ruido en la corriente se obtiene por las oscilaciones
de corriente entre dos electrodos “idéntico” o de un solo electrodo bajo control
potenciostatico (Uruchurtu, 2002) (Figura 2.38).
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Figura 2.38 Medicion del Ruido electroquimico.

La medicion se obtiene directamente por analogia de la Ley de Ohm la
Resistencia de Ruido Electroquimico y mediante el andlisis espectral de la
impedancia (también conocida como EIS, la cual se tratard& un poco mas
adelante). Esa resistencia equivale a la Resistencia Lineal de Polarizacion y se
incluyen oscilaciones debidas a la transferencia de carga o las oscilaciones de
resistencia a la solucion debidas a la nucleacion, crecimiento y desprendimiento
de burbujas (Valdez, 2013).

Las caracteristicas del ruido electroquimico varian a lo largo del tiempo, siendo la
sefal no estacionaria. La informacién se obtiene en la mayoria de las veces en las
sefales inferiores a 10 Hz. La amplitud de las oscilaciones es pequefia, siendo su
desviacion estandar en el orden de los uV a los mV en el potencial y en la

corriente en el orden de los nA a los uA.

Entonces en la variacion de potencial se requiere conocer un tipo de series
potencial/corriente — tiempo o0 simplemente series de tiempo. Por lo tanto, esta
grafica se divide en dos partes: la primera parte que es un comportamiento para

periodo largo que consiste en un decaimiento transitorio o corrimiento de la sefial
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de potencial, mientras que la segunda parte o caracteristica de la serie de tiempo

presenta oscilaciones a una escala menor en su estructura.

Las oscilaciones de potencial y corriente para periodos mas cortos de tiempo se
dice que son el verdadero ruido electroquimico, pero debido a su naturaleza
transitoria las propiedades del ruido cambiaran con el paso del tiempo cuando la

pelicula de productos de corrosion se desarrolle por completo.

Al obtener el ruido electroquimico nos permite obtener datos acerca de la
velocidad de corrosion para que se pueda identificar el tipo de corrosion presente
en el metal, ya sea uniforme, localizada o generalizada, asi como para obtener el

mecanismo de reaccion (Figura 2.39).

420601 6.00E-08

A22601 S '

SME0

Current/ A

Potential / V va, SCE

428801

-4.30€-01 3.00E-06
4000 4200 4400 4800 00 5000 5200 S400 5600 5800 £000

Time/s

Figura 2.39 Graficas de corriente y potencial contra el tiempo en una gréfica de ruido electroquimico.
El método de analisis de series de tiempo es el mas simple y el mas directo para
identificar detalles caracteristicos de los tipos de corrosién como el rompimiento y
repasivacion o de oscilaciones asociadas a corrosion por rendija o la corrosion por
picadura (Jones, 1996) (Figura 2.40).
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Fgura 2.40 Andlisis de series de tiempo ydensidad espectral.

2724  CURVAS DE POLARIZACION (CP).

La curva de polarizacion son diagramas que representan a las reacciones anédica
y catédica en un sistema en proceso de corrosion en un intervalo de sefal de
amplitud, mediante las curvas se puede determinar si las curvas pueden ser

atacadas por la corrosion uniforme o corrosion localizada (Figura 2.41).

Diagrama Evans Diagrama
s : Stern
A
Eo, M
s Region Anddica
EOOIT e e i oo oI s ot aT o e i O s ik e {. - a5 o
o Lol I Regién Catodica
Log (icor) Log (iv)

Figura 2.41 Curva de polarizacién potenciodinamica.
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La polarizacion potenciodinamica se usa mucho en el medio acuoso para probar si
el electrodo de trabajo se polariza, la cual sirve como elemento de sensibilidad. La
corriente o potencial medidos se miden en variacion del libre potencial de
corrosion (galvanodinamico o potenciodinamico, respectivamente). A diferencia del
meétodo de LPR, esta técnica requiere solo unos pocos milivoltios, y pueden

predecir ciertos tipos de corrosion, como la corrosién por picadura (Figura 2.42).

Transpasivo

Pagivo

Epy

1 10 100 1000 10 000

Densidad de corriente (escala log)

Fgura 2.42 Partes de la curva de polarizacion.

27.25 ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELECTROQUIMICA (EIS).

La espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS por sus siglas eninglés) es
un método electroquimico utilizado en estudios de corrosion la cual usa una sefial
de corriente alterna (CA) aplicado a un electrodo y determinando una sefial

correspondiente a dicho electrodo (Mendoza Flores, 2002).

Experimentalmente se aplica una pequefia sefial de potencial E a un electrodo y
se mide la respuesta de la corriente | a diferentes frecuencias. Sin embargo, bajo
ciertas condiciones se aplica una pequefa sefial de corriente y medir la respuesta
en potencial del sistema. Entonces el equipo electrénico usado procesa las

mediciones de potencial — tiempo y corriente — tiempo dando una serie de valores
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de impedancia correspondientes a cada frecuencia estudiada. A esta relacion de

valores se le llama espectro de impedancias.

Los estudios de corrosion que usan la técnica del EIS, los espectros de
impedancia son analizados mediante circuitos eléctricos, compuestos por
elementos como resistencias (R), capacitancias (C), inductancias (L), diferencia de
potencial (V), etc. A estos circuitos eléctricos se les conoce como “circuitos
eléctricos equivalentes” (Genesca, 2002).

La impedancia se le conoce como un término que describe la resistencia eléctrica
utilizada en circuitos de corriente alterna (CA). Si se usa un circuito de corriente

directa se la ecuacion de la Ley de Ohm (Serway, 2018).

E=V=IR (49)
Doénde:
E (0o V) se da en voltios (V), | en amperes y R en ohms (Q). Entonces la sefial de

impedancia se da por la siguiente ecuacion.

E=1Z (50)
Si en la ecuacién 50 la variable Z representa la impedancia del circuito en ohmios.
La frecuencia se mide en hercios (Hz) o ciclos por segundo (s™) en un circuito de
CA. Por lo tanto, se define la admitancia como el reciproco de la impedancia y en

realidad, los equipos de EIS miden la admitancia.

1 1
Y=77% o
Si la base de la técnica de EIS es la raiz cuadrada de -1 (j =+v/—1), entonces es
posible establecer que la impedancia cuenta con una parte real y una parte
imaginaria o compleja, entonces podemos definir ciertas ecuaciones que nos
permitiran comprender mejor la técnica. Esto lo podemos representar en un

diagrama complejo o diagrama de Argand (Turgosse, 1999).

Segun la IUPAC para evitar la confusion entre la base de los nUmeros complejos y
la corriente eléctrica, se respeta la letra i para la corriente, mientras que para los
nimeros complejos se usa la letra |, ya que para la densidad de corriente también
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se usa la letra i con un subindice que indique la densidad de corriente (Orazem,

2008) (Figura 2.43).

S

[AE

Fgura 2.43 Diagrama de Argand para la diferencia de potencial.

El voltaje sinusoidal se representa por la ecuacion 52:

E = AE sen wt (52)

La cual la frecuencia se obtiene en la ecuacién 53:

w = 2nf (53)

Dénde:

w: Frecuencia angular (enrad-s™1)

m:en radianes

f: Frecuencia,en hertz (s™1)

t: Tiempo,en s

AE: Amplitud maxima
Dado que también la corriente, se asocia a una sefial de potencial sinusoidal de la
misma frecuencia, pero de diferente amplitud y fase diferente a la del potencial, la

cual se representa por la ecuaciéon de corriente:

I =Alsen(wt+ ¢) (54)

De nuevo se muestra la fase en la Figura 2.44:
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FHgura 2.44 Diagrama de Argand en la impedancia.
Si el angulo de fase ¢ es igual a cero, se describe en base a la ley de Ohm y se
establece la ecuacion de la capacitancia a partir de la carga y el potencial,

entonces se establece la ecuacion.

q=CE (55)
Derivando la intensidad de corriente y el potencial con respecto al tiempo en la

ecuacion 55 para expresarlo como una ecuacion diferencial:

_dq_ dE (56)
dt dt

Resolviendo la ecuacion 56 se obtiene la ecuacion de intensidad de corriente:

I

I = CAE cos wt (57)

Entonces ya teniendo en cuenta lo anterior, se procede a obtener la ecuacion de la
caida de potencial para una resistencia y un capacitor:

E=E; +E;. = I(R—jX() (58)
A ese término (Z=I(R-jXC)) se le conoce como impedancia y que por tanto, se

define el angulo de fase definido en la Figura 2.45:

X 1
tan¢ = Ec =— (59)



Figura 2.45 Representacion fasorial de la impedancia.

Entonces para resumir lo escrito, se ponen estas ecuaciones basadas en el

algebra de los numeros complejos (Figura 2.43 y Figura 2.46).

Z=17 +jz" (60)
Doénde:
Z' = |Z| cos ¢ Parte Real

Z" =|Z| sen¢ Parte imaginaria

Para obtener el médulo y el angulo de fase se ocupan estas ecuaciones:

1Z| = (Z)? + (Z)? (61)
¢ = arc tan (ZZ—’,,> 62)
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J
t _______ z=2z,+ jz;

Fgura 2.46 Representacion algebraica de la impedancia.

Para presentar dichas ecuaciones se presentan en dos tipos de diagramas:

Diagramas de Nyquist y Diagramas de Bode.

El diagrama de Nyquist, que también se le conoce como grafico en el plano
complejo se grafica Z vs -Z”’. El diagrama de Bode en cambio, hay dos tipos de
representacion, el logaritmo base 10 del médulo de la impedancia (log|Z|) contra
el logaritmo base 10 de la frecuencia y el angulo de fase ¢ contra el logaritmo base

10 de la frecuencia (Figura 2.47) (Scully, 1996).

s

Z" (ohmecm 2:-
(o]
o
(o]
o]

]
(e

Z' (ohm l:m:]

Hgura 2.47 Diagrama de Nyquist.
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FHgura 2.48 Diagrama de Bode.

Los diagramas de Bode, a diferencia de los diagramas de Nyquist, contienen la
informacion de todo el experimento del EIS, porque en el diagrama de Bode
muestran las frecuencias en forma logaritmica contra la impedancia total del
sistema. (Figura 2.48). Un ejemplo de un circuito de una reaccion electroquimica
simple es el llamado circuito de Randles, que consiste en un circuito serie —
paralelo y es también conocido como circuito equivalente electroquimico (Figura
2.49).

R

sol

|- w —
C

Fgura 2.49 Circuito de Randles.

Los circuitos electroquimicos equivalentes siguen las mismas reglas que en un
circuito eléctrico cualquiera. Constan de una o varias resistencias, capacitores e

inductores que conforman un circuito RLC, pero a diferencia de los circuitos RLC,
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sus componentes tienen nombres especificos y tienen un significado fisico
dependiendo del tipo de material y el inhibidor de corrosién (Basoukov y
Macdonald, 2005). También como es sabida la impedancia sigue las mismas
condiciones de suma para obtener la resistencia o capacitancia equivalente, tanto
en serie como en paralelo (Resnick y Halliday, 2013).

(63)
ZR =R;+ R, + -+ R, Serie

z Ly el parate o
R RZ R araielo

n

Para la capacitancia se tiene el mismo método, solo que se invierte la forma de

obtener la capacitancia equivalente.

Z = + PR ©9
C_ 2 C erie

n

(66)
= Z C,=C; +C, +--+C, Paralelo
i=1

En cada celda electroquimica se tiene este circuito:

R, Cs

Figura 2.50 Ejemplo de un circuito electroquimico.
Las variables en un circuito equivalente como en la Figura 2.51 son: Resistencia
equivalente (Rs), una pseudocapacitancia (Cs), que generalmente se coloca con

una resistencia que puede ser la resistencia a la polarizacion (Rp) o la resistencia

a la transferencia de carga (Rc). Cualquiera de esas dos resistencias se conecta
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en paralelo con la capacitancia. Otra capacitancia muy presente en los circuitos

equivalentes es la capacitancia de la doble capa (Cq) (Figura 2.50 y Figura 2.51).

cl:II

Rc1t or Rp

Figura 2.51 Ejemplo de un circuito equivalente electroquimico.

Con este circuito se obtiene para realizar el diagrama de Nyquist.

Las féormulas para cada una de ellas se dan de la siguiente forma:

_ RT (67)
nFi,

RCt

5

El valor de la constante de Warburg, cuyas unidades son Q-s™°°, mientras que la

impedancia de Warburg su unidad es el ohm (Q), al igual que la resistencia.

o

_RT 1 1 (68)
~ (2D)%5An2F?2 Cho GCor

Doénde:

R=8.3145] (mol -K)?!

T = Temperatura absoluta en Kelvin
A = Area del electrodo, en m?

D = Difusiéon de la soluciéon,en m? - s 1

n (0 z) = numero de valencia de la solucion o carga del ién
F = Constante de Faraday (96487.6884 C- mol™1)

Cp 0, C, r = Concentracion del oxidante y reductor,en mol - m 3
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Para obtener la impedancia de Warburg se divide la constante entre la raiz

cuadrada del angulo de frecuencia (s™).

Z, = 2 - i) (69)
Vo
Esta Gltima formula, en conjunto con la resistencia de transferencia de carga v el
factor sigma forma una impedancia, denominada impedancia de Warburg, cuya
causa es la difusion. En el factor sigma se tiene en cuenta la difusion como raiz

cuadrada para la concentracion de las especies oxidante y reductora.

La resistencia de transferencia de carga se obtiene cuando el sobrepotencial es
pequefio y las concentraciones de la especie quimica, se despeja la corriente y se
deja la resistencia de transferencia de carga. En la resistencia equivalente se

obtiene de ésta formula:

_ o 70
R, =R, + m (70)

Y la capacitancia de la solucion se obtiene de esta forma
1 (71)

C =—
S ow?s

Entonces la impedancia total se calcula a partir de la definicién de los nimeros
complejos:

o o (72)

1
+—=R +]'(1)T

Z=R, joC et g8

Y la magnitud de la impedancia de Warberg se calcula con el médulo:

i =[(50) + () To3)

Entonces en la Figura 2.49 se muestra el circuito equivalente en una celda de

(73)

corrosiéon, donde aparecen todos los componentes en arreglo en serie, donde se

presentan dos casos limite:

A).- A frecuencias bajas cuando w — 0, los componentes real (Z') e imaginario

(Z’) de la impedancia del circuito total son:

78



/ 74
Z'= Ry +Ra+ 55 (74)

1" o 75
Z =m+zcdlo—2 ( )

B).- A frecuencias altas la impedancia de Warburg tiene un valor muy pequefio en

comparacion de R, entonces los valores de la impedancia real e imaginaria son:

R (76)
Z' =Ry, + =
v AL Cdl Rgtw (77)

"1+ (wCyR,)?

Teniendo en cuenta lo anterior podemos presentar el circuito de corrosion
electroquimica por medio de circuitos equivalentes, las cuales pueden presentarse
en un nudmero practicamente infinito de combinaciones, pero deben cumplir una
condiciébn muy importante: tener una explicacion fisica (Figura 2.52) (Olivares,
2005).

(3) (4)

Ruei

(5)

Fgura 2.52 Diferentes arreglos de circuitos equivalentes electroquimicos para la corrosion.
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R,

Figura 2.53 Circuito equivalente electroquimico en presencia de un inhibidor de corrosion.

Para un sistema en presencia de un inhibidor, el circuito eléctrico puede ser de
este modo, donde estan en un arreglo serie y paralelo. Rs es la resistencia
electrolitica de la solucion, Ry se refiere a la resistencia de la pelicula y R¢; es la
resistencia de la transferencia de carga. Z es la impedancia de fase de elemento
constante (Constant Phase Element) que describe las caracteristicas interfaciales
debido a la influencia de la capacitancia de la pelicula y la doble capa (Figura
2.53).

El valor de la impedancia se calcula por medio de la formula que descubrié G.J.
Brug:
7 - (78)
CPE le (iw)n

El valor del capacitor se obtiene por esta expresion:

1 a1 79
€= Qa(R;* +RZ) @ (79)

Doénde:
Q es la constante adimensional de Brug, a es la pendiente del logaritmo de la

frecuencia y el logaritmo de la impedancia imaginaria (Brug, 1984).
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3. CAPITULO lll: METODOLOGIA EXPERIMENTAL.
3.1 PREPARACION DE MUESTRAS.

Para el presente proyecto de investigacion se emplearon muestras de un aluminio
2024. La preparacion de las muestras de aluminio consistié en realizar el corte de

las mismas con dimensiones de 1 cm? aproximadamente.

Posteriormente se pulieron con lijas de grado 180, 240, 320, 500 y 600 para quitar
cualquier tipo de impureza sobre la superficie metalica y eliminar heterogeneidad
sobre la misma. Posteriormente, a la muestra se le sold6 un alambre de cobre el
cual se empleé como medio conductor de electrones. Una vez realizado esto, la
muestra se cubrié con resina epoxica para aislar el metal permitiendo con ello
dejar solo un area expuesta la cual estard en contacto con la solucion o electrolito.
Cabe hacer mencidon que posterior a cada prueba electroquimica aplicada a la
muestra se le realizd un nuevo proceso de desbaste para eliminar impurezas

sobre la misma

Para el caso de los analisis de la superficie metalica con SEM el metal se
desbast6 hasta el grado 2000 para posteriormente pulirla con un pafio de lana

empleando alimina y obtener un acabado tipo espejo (Figura 3.1).

81



Fgura 3.1 Muestra de aluminio embebida en resina epoxica.

3.2 CARACTERIZACION DEL INHIBIDOR.

El inhibidor organico derivado del aceite de aguacate fue caracterizado por medio
de espectroscopia infrarroja, para corroborar su estructura molecular o grupos
funcionales. Para ello se empled un equipo espectrofotométrico Bruker Tensor 27
FT-IR Spectrophotometer (Pike Miracle Single-Bounce ATR Cell).

3.3 PREPARACION DE LA CELDA ELECTROQUIMICA.

Se empled una celda electroquimica convencional de tres electrodos (Figura 3.1).
donde el electrodo de trabajo corresponde con la muestra de aluminio 2024; como
electrodo de referencia se empled un electrodo de calomel concentrado a 3 M; por
altimo, como electrodo auxiliar se empled un el electrodo de platino (actia como
catodo). Se prepar6 una solucion salina a tres diferentes concentraciones,
basandose en la norma de ASTM que indica la concentracién adecuada de NaCl
en pruebas de corrosién, ya que indica una concentracion de 3.5%, de las cuales
se prepararon 3 concentraciones diferentes de NaCl: 0.5 M, 0.05 M y 0.005 M. El
inhibidor fue adicionado a la solucién anterior con base en las concentraciones

mostradas en la Tabla 3.1.
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Para definir la cantidad en mg a pesar se emplearon las ecuaciones que se

muestra a continuacion

— (80)
PM

_n (81)
M= vV

Doénde:

. mol
M: concentracion molar (T)

n = nimero de moles (mol)

V = Vélumen (L o mL)

g
Py = Peso molecular ( o masa molecular,en—l
mo

Tabla 3.1. Concentracion del inhibidor.

Concentracion del inhibidor
(en ppm)

0
100
200
300
400
500
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Figura 3.2 Solucion de NaCl con la muestra.

3.4 ANALISIS ELECTROQUIMICO

Las muestras de aluminio se sumergen en agua con NaCl simulando condiciones
de salinidad en el ambiente a diferentes concentraciones de NaCl (0.5 M, 0.05 My
0.05 M) y a concentraciones de 0, 100, 200, 300, 400 y 500 ppm del aceite
extraido fueron sometidas a diferentes técnicas electroquimicas como:
Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS), potencial a circuito abierto

(OCP), Andlisis de Ruido Electroquimico, LPR y Curvas de Polarizacion.

Para realizar las pruebas de EIS y OCP se emple6 un potenciostato/galvanostato
marca GAMRY instrumentes con una amplitud maxima de potencial de + 11 V a
una amplitud maxima de corriente de +1 con capacidad de un rango de frecuencia
de 10 yHz - 2 MHz.

Los parametros empleados para el caso del OCP fueron establecidos para realizar
la medicion del mismo durante 1200 s (20 minutos) con la finalidad de obtener una
estabilidad en el potencial observando la tendencia en el caso de los contenidos

con inhibidor a determinar su posible efecto tanto anédico como catddico en el

84



mismo. En las Figura 3.2 y Figura 3.3 se muestran la celda electroquimica

empleada en el experimento.

La prueba de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica se realiz6 a una
amplitud sinusoidal de +10 mV a una frecuencia de 10e? a 10e® Hz con un valor
estimado de 100 Q. Diferentes parametros son obtenidos con esta prueba, como
la impedancia en el eje real e imaginario, la frecuencia, el médulo de la
impedancia, el &ngulo de fase, generando varios diagramas, como el diagrama de
angulo de fase, el diagrama de Nyquist y el diagrama de Bode, las cuales cambian

conforme a la prueba.

Para las pruebas de ENA, LPR y CP se emple6 un potenciostato / galvanostato

con un analizador de frecuencia integrado.

Para la prueba de ENA se establecié un tiempo de lectura de 1024 segundos a un
potencial de electrodo variable tomando 1 lectura por segundo, para esta prueba
se emplearon dos electrodos de trabajo denominados como electrodo de trabajo 1
(WE1) y electrodo de trabajo 2 (WE2) permaneciendo activo en la celda el

electrodo de referencia con el electrodo auxiliar desconectado.

Para la prueba de LPR se realizd un barrido de £+ 15 mV con ciclos de 5
repeticiones para generar 5 curvas en cada prueba en cada concentracion. En
esas pruebas de LPR se midieron el potencial y la corriente. A partir de esos datos

se obtuvieron los valores de la resistencia a la polarizacion (Rp).

Finalmente, para las pruebas de CP se estableci6 un barrido de la superficie
metalica de + 1000 mV con una velocidad de barrido de 60 mV/s. Mediante esta
prueba es posible observar fendbmenos como pasivacion, transpasivacion y ruptura
de las capas protectoras formadas sobre la superficie del metal en la solucion. En
todas las pruebas se realizaron réplicas para corroborar que las pruebas no

salieron con datos fuera de rango.
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Figura 3.3 Celda electroquimica conectada al instrumento.

3.5 ANALISIS DEL SEM Y XDS.

Una de las pruebas mas utilizadas para verificar el funcionamiento de un inhibidor
de corrosién a nivel microscopico es el andlisis por microscopia de barrido
electrénico (SEM, por sus siglas en inglés). EI SEM es un tipo de microscopio
electrénico que procesa, detecta y visualiza las sefiales resultantes de las
interacciones entre un haz de electrones de alta energia con la materia. Estas
interacciones pueden proporcionar informacion sobre topografia, composicién y

estructura.

Todos los microscopios electrénicos tienen un cafidn electronico al alto vacio en el
orden de 10~° mmHg que genera un haz de electrones de alta energia (5 — 30 kV).
Este haz es colimado por una serie de lentes electronicas y focalizado sobre la
muestra analizada. Los detectores registran las sefales originadas entre el haz de
electrones y la muestra que son procesadas Yy visualizadas en el sistema final de
observacion (Figura 3.4) (Bozzano, 2013).
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A ls bomba
de vacio

Fgura 3.4 Estructura del microscopio de barrido electrénico.

El andlisis XDS (X-Ray Diffuse Scattering) o andlisis de dispersion difusa de rayos
X es un analisis no destructivo de materiales que puede realizarse en el SEM o
MEB (Microscopio Electrénico de Barrido). El detector de rayos X lo que hace es
identificar los elementos de una muestra; los rayos X caracteristicos emitidos por
una muestra alcanzada por el haz de electrones de alta energia de un microscopio

electrénico de barrido permite la identificacion de los elementos de la muestra.

La identificacidon de los elementos se realiza basandose en la determinacion de las
energias E o de las longitudes de onda | de los fotones X caracteristicos emitidos.
Ambas magnitudes caracterizan la radiacién emitida por los elementos presentes

en la muestra y estan relacionados por las ecuaciones 82y 83.

12.398 (82)
E=—""
A
A =2d,,,sen0 (83)

Hay dos tipos de técnicas dispersivas que se usan: el microandlisis dispersivo en
longitud de onda (Wavelenght Dispersive Spectroscopy) y el microandlisis
dispersivo en energia (Energy Dispersive Spectroscopy). Basicamente se usa la
difusién de los rayos X fundado en la ley de Bragg en la ecuacion de longitud, ya

que se determina la longitud de onda de los fotones X incidiendo la radiacion
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sobre una familia de planos de un cristal espaciado denominado d,, Y que bajo un

cierto angulo confirma dicha ley (Barabash, 2009). (Figura 3.5).

Figura 3.5 Difusidn de los rayos Xen un material analizado en XDS.

Para las pruebas del SEM las muestras en el caso de observar microestructura
deben ser pulidas a espejo en una pulidora rotativa empleando alimina u éxido de
aluminio para obtener un acabado homogéneo en la superficie del metal. Para

quitar cualquier exceso de agua se empleé etanol y la muestra fue secada con aire

caliente.
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4. CAPITULO IV: RESULTADOS Y DISCUSION.

La parte de los resultados se divide en tres partes: caracterizacién del inhibidor,

pruebas electroquimicas y prueba del SEM y XDS.

4.1 CARACTERIZACION DEL INHIBIDOR

En la Figura 4.1 se observa la mezcla de la estructura molecular del inhibidor de
corrosion cloruro de bis (2-alquilamidoetil) amonio. Este surfactante como inhibidor
de corrosion es del tipo Gemini surfactante, porque las cadenas alquilicas R se
encuentran de los dos lados de la estructura polar conformada por la sal de
amonio y dos grupos amida. Este Inhibidor de corrosion Gemini surfactante
sintetizado a partir del aceite de aguacate fue reportado por Zabalegui y col. en
2019. D6nde R representa las diferentes cadenas alquilicas derivadas de los
acidos grasos contenidos en el aceite de aguacate. El porcentaje de los diferentes
acidos grasos contenidos en el aceite de aguacate se describe en la Tabla 4.1. Se
observa que el contenido oleico esta en mayor proporcion (58%), seguido de las
cadenas saturadas del acido palmitico (14%) y un 12 % del derivado linoleico; con

otros &cidos grasos minoritarios al 1%, que suman el 16%.

0] H H O
R)LN/Vg\/\N)WWW Derivado oleico
H H
Cl
[T
N )J\/\/\/\/W
R N/\/g)\/\N Derivado linoleico
H H
Cl
[T
N P PPN
R ”/\/ \/\H Derivado palmitico

Figura 4.1 Estructura molecular del Gemini surfactante donde R son los acidos grasos derivados del aceite.

89



Tabla 4.1: Porcentaje de acidos grasos presentes en el aguacate

Acido Graso Presente Porcentaje
Acido Oleico (C;7H33COOH) 58%
Acido Linoleico (C15H3COOH) 12%
Acido Palmitico (C15H31COOH) 14%
Otros acidos minoritarios 16%
1.0 W\/M WV\M
0.8 + C-N
= NH,  NH \H
o +
N C=0 || NH;
T
£ 0.6
S
P 9 H. H o
:; R)‘LN/\/%\/\N*R
© 0.4 - H c© H
-'% (CHZ)n
€
2]
S 024
l_
CH3 CH3
CH
0.0 4 CFE 2

T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm™)

Fgura 4.2 Espectro de FTIR del Inhibidor de Corrosién del Cloruro de bis (2-alquilamidoetil) amonio.

El Gemini surfactante o por su nomenclatura: cloruro de bis (2-alquilamidoetil)
amonio, fue caracterizado por FTIR. El espectro mostrado en la figura 4.3, muestra
las sefiales de las cadenas alquilicas (R) derivadas de los acidos grasos del aceite
de aguacate con mayor intensidad. Estas bandas de vibracién simétrica C-H del
grupo metileno y metilo aparecen en la regién 2800 a 2900 cm™, asi como la
vibracion de deformaciéon de C—H a 1468 cm™ y el conjunto vibracional a 724 cm™
de (—CH,),, donde n es el nimero de grupos metilos derivados de los acidos
grasos del aceite. Para la parte polar de la estructura molecular del Gemini
surfactante, se observa la banda vibracional del estiramiento C=0 del grupo amida

a 1617 cm™. La deformacion del grupo amonio es observada a 1493 cm™ (NH3),
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su estiramiento asimétrico se encuentra en 3065 cm™, dentro de la regién del
metileno. Finalmente, la banda de vibracion de estiramiento C—N y N—H del grupo

amida aparecen en 1186 cm™ y 3181 cm™ respectivamente (Figura 4.2).

4.2 PRUEBAS ELECTROQUIMICAS.

Entre las pruebas electroquimicas se incluyeron el potencial de circuito abierto, la
resistencia a la polarizacion, el ruido electroquimico y su resistencia a la misma,

las curvas de polarizacion y la espectroscopia de impedancia electroquimica.

Cada una de ellas tiene el propésito de medir el comportamiento del inhibidor en
un medio salino, el potencial a circuito abierto para detectar algiin comportamiento
en la corrosion del metal, probar la efectividad del inhibidor, y analizar el
comportamiento electroquimico del metal tanto en ausencia como en presencia del
inhibidor.

La dltima prueba consiste en obtener por medio de SEM las imagenes del aluminio
AA-2024-T3 para probar la efectividad del inhibidor y verificar si existen areas

corroidas del metal y encontrar un mecanismo de proteccion del metal.

4.2.1 POTENCIAL DE CIRCUITO ABIERTO.

La prueba de potencial de circuito abierto (OCP) se midio previo a las pruebas de
EIAS durante un periodo de 1200 s empleando como material de prueba el
aluminio AA-2024-T3 a diferentes concentracion de NaCl asi como con y sin
contenido del cloruro de bis (2-alquilamidoetil) derivado del extracto del aceite de

aguacate como inhibidor de corrosion.

Para la concentracion de 0.5 M NaCl sin contenido de inhibidor se observan
valores de OCP al inicio de la prueba de -950 mV alcanzando a los 1200s valores
de -850 mV aproximadamente observandose una clara tendencia a desplazarse
hacia valores positivos esto debido posiblemente a la formacion de una pelicula
protectora de 6xido sobre la superficie del metal. Con la adicion del inhibidor se
observa un cambio en los valores de OCP hacia valores mas positivos para todas

las concentraciones. Haciendo evidente la formacién subita de una capa pasiva a

91



240s para el caso de las concentraciones de 500 y 200 ppm, generando un rapido
desplazamiento hacia valores mas positivos en los potenciales. Para las
concentraciones de 300 y 500 ppm el cambio de valor del OCP alcanzé valores de
-490 mV y -634 mV , respectivamente. El desplazamiento observado en los
valores de OCP con la adicion del inhibidor en el medio corrosivo sugieren que el
cloruro de bis (2-alquilamidoetil) amonio derivado del aceite de aguacate
contribuye a la formacién de una barrera protectora hecha de productos de
corrosion formada en la superficie metalica del AA-2024-T3 incrementando la

resistencia a la corrosion.

A la concentracion de 0.05 M el valor del OCP para el blanco se mantuvo en
valores de -858 mV aproximadamente, con la adicion del inhibidor a diferentes

concentraciones los cambios del valor de OCP cambiaron a valores mas positivos.

Este mismo comportamiento se observo en la concentracion de 0.5 M (Figura 4.5).
Sugiriendo que el inhibidor de corrosion bloquea las reacciones anddicas, en otras
palabras, el cloruro de bis (2-alquilamidoetil) extraido del aceite de aguacate es un

inhibidor de corrosion de tipo anddico. Estas reacciones se basan en lo siguiente:

Al - AI3* + 3e~ Oxidacion (84)
AB* + 4Cl - AICI; ! Reduccién (85)
El comportamiento de pasivaciéon puede atribuirse al grupo amida el cual
contienen en su estructura N y O (aunque el oxigeno es mas electronegativo que
el nitrégeno), éstas son adsorbidas en la superficie del metal formando una
barrera que bloguea el intercambio de electrones entre los sitios anddicos y
catodicos formando una capa protectora compuesta por Al,Os, Al(OH); y AIO(OH),
gque son productos formados de la corrosién cuando el NaCl ataca a la aleacién
formada por Al, Mg y Cu. Es importante entender que el nitrdgeno actla con el
metal de transicion formando compuestos quimicos mediante un proceso de
adsorcion, que puede ser fisico o quimico basado en su estado de energia
(Kartsonakis, 2017).
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Otro detalle visto en cada una de las graficas de OCP es que los potenciales de
corrosion con base en la concentracion de cloruros se desplazan hacia valores

mas positvos en el caso de los blancos 0.5 M> 0.05 M>0.005 M.

Fue evidente que a las concentraciones de 0.5 y 0.05 M NaCl los valores de OCP
con inhibidor se desplazaron hacia valores menos activos. Sin embargo a la
concentracién de 0.005 M el blanco de prueba tuvo un valor aproximado de -650
mV observandose un claro desplazamiento hacia valores mas activos con la
adicion del inhbidor lo cual sugiere la formacion de diversos complejos metalicos
debido a la presencia principalmente de cobre y de magnesio, que suelen
corroerse y que de acuerdo a la literatura reportada empieza a formar corrosion en
picadura, que es el tipo mas comin de corrosion en el aluminio. Este
comportamiento es diferente para la concentracion de 300 ppm de inhibidor con un
valor de -545 mV sugiriendo la pasivacion del material de prueba. Adn asi esto no
invalida ni tampoco prueba que el inhibidor no funcione, sino que de acuerdo a
Ferreira (2006) hay un mecanismo de corrosion debido a la actuacion del cloruro

de sodio con respecto a la concentracion de cloruros en la solucion acuosa.

Basado en llevbare y Scully (2000) los resultados de OCP mostraron la interaccién
de los productos de corrosion del aluminio AA-2024-T3, reportando valores de -
1100 mV a -0.375 mV, mostrando una cinética de corrosion similar a este
experimento. También demuestra la fase S de la corrosién del aluminio cuando el

cloruro de sodio penetra la matriz intermetalica.
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Figura 4.3 Graficas del potencial abierto del aluminio AA-2024-T3 a concentraciones de: a) 0.005 M; b) 0.5 M
y ¢) 0.05 M de NaCl.

4.2.2 RESISTENCIA A LA POLARIZACION LINEAL.

La Figura 4.3 muestra la resistencia lineal a la polarizacién del aluminio AA-2024-
T3. La muestra de aluminio fue polarizada a =+ 10 mV con una tasa de escaneo de
0.1 mV-s! a varias concentraciones de inhibidor y NaCl llevadas a cabo para el

aluminio AA-2024-T3 a temperatura ambiente.

Como se ha apreciado, a 0.5 M de NaCl, el efecto del inhibidor es minimo, sin
algun efecto positivo en la proteccién del metal. Aun asi, con un cambio en la

concentracion mas la adicion del inhibidor en la solucibn, se muestra un
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incremento en los valores de LPR. Las pendientes del LPR exhiben un
comportamiento similar en la magnitud y tendencia con los valores del Rp

calculados a partir del EIS (Figura 4.4).
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Fgura 4.4 Resistencia Lineal a la Polarizacion medida para el aluminio AA-2024-T3, inmerso a diferentes
concentraciones de NacCl.

Para las concentraciones de 0.05 M y 0.005 M NaCl puede notarse un incremento
en los valores de LPR. En el caso de las pruebas realizadas a 0.05 M se observa
un incremento en los valores de LPR alcanzando su maximo valor a la
concentracion de 200 ppm con un valor aproximado de 2.2:10° Q-cm?
observandose una convergencia con la concentracion de 0.005 M a la
concentracién de 400 ppm. Para ésta Ultima concentracion de NaCl, se observa un
incremento gradual con base en la concentracion de inhibidor de los valores de
LPR alcanzando sus maximos valores a 200 y 400 ppm de inhibidor sugiriendo a

estas como concentraciones 6ptimas de trabajo en todas las pruebas.

La aleacion de aluminio AA-2024-T3 presenta la tendencia de formar una pelicula
de o6xidos protectora. Sin embargo, esta tiende a debilitarse en zonas con
presencia de elementos intermetalicos tales como: ALCuMg (fase S), Al,Cu,
Al;CuyFe. Los cuales presentan potenciales mas nobles con respecto a la matriz

de aluminio permitiendo con ello que los iones de cloro difundan al interior de la
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capa protectora del aluminio, especialmente en los lugares con contenido de los

intermetalicos anteriormente mencionados en fase S.

Cuando el aluminio estd en contacto con el agua después de que la capa
protectora del 6xido causa la reaccion del aluminio y magnesio activos como se

muestra a continuacion:

2Al+ 6H,0 — 2A13* + 60H + 3H, (86)

Mg + 2H,0 - Mg?* + 20H™ +H, (87)
En la reaccion de disolucion de la aleacion se forma una superficie rica en cobre y
de lugares no uniformes de la composicion intermetdlica. Esto conlleva a la

formacion de burbujas de gas H» (Yasakau, 2005).

Aunque se mantuvo un pH estable en las particulas en la fase S hubo un
enriquecimiento de cobre en la superficie haciendo que la reaccion quimica se
convierta en reaccion electroquimica. Las burbujas de hidrogeno son removidas

de la aleacion haciendo dos reacciones electroquimicas en disolucion.

La reaccion de la superficie enriquecida en cobre, que es catddica ocurre asi:

0, + 2H,0 +4e” - 40H" (88)
Simultaneamente ocurre una reaccion anddica en las partes de aluminio y
magnesio:
Al > ARt + 3e” (89)
Mg — Mg?2* + 2e” (90)

La disolucion de la aleacion de aluminio y de magnesio promueve la formacion de
poros de cobre con apariencia de “queso suizo”. Con base en lo anterior y los
comportamientos de LPR es posible sugerir que las moléculas del inhibidor bajo
estudio estén generando la formacion de complejos protectores interactuando con
los sitios catdédicos en la superficie creando con ello una disminucién en los

procesos de degradacion sobre la misma.
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423 RUIDO ELECTROQUIMICO.

El ruido electroquimico tiene como propoésito el estudio de las interferencias que
puedan suscitarse en la corrosion de un material. La literatura reportada indica que
en una serie de datos de corriente y potencial pueden tratarse estadisticamente
bajo diferentes métodos matematicos. Estos pueden ser la media cuadréatica o
RMS en inglés (Root Mean Square), la varianza o la desviacion estandar, aunque
en lo general la desviacion estandar es la mas utilizada para el tratamiento de los

datos de corriente y potencial en un tiempo determinado.

La ecuacidon mas utilizada para el tratamiento de esos datos es el valor de Ry, que
se calcula a partir de la desviacion estandar del potencial entre el valor de la
desviacion estandar de la corriente.

R = % (91)

Como es de esperarse la ecuacion 91 obedece a la Ley de Ohm y se mide en
Q-cm?. Esos valores se obtuvieron de la desviacion estandar del potencial y de la
corriente con un valor de 1024 datos (es decir, la prueba se hizo a 1024 s, dando
un total de 1023 puntos si se empieza a contar desde cero). Posteriormente se

obtiene el valor de la resistencia al ruido aplicando la ecuacién anterior.

Esta prueba también sirve para identificar el tipo de corrosién en el metal,

empleando la siguiente ecuacion:

L — 0; (92)
1™ RMS,

Donde L, refiere al indice de Localizacién o index localization el cual considera

valores entre 0 y 1 (Yang, 2008), o; representa la desviacién estandar de la

i
corriente y RMS; representa la raiz cuadratica media. Esté método indica que
valores cercanos a 0 indican una corrosion generalizada, mientras que los valores

cercanos a 1 indican una corrosién localizada (Contreras y Salazar, 2017).

La figura 4.5 muestra un ejemplo de la corriente de ruido electroquimico (ECN)

para la aleacién de aluminio 2024 sumergida en diferentes concentraciones de
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NaCl con y sin 200 ppm de inhibidor. A 0.005 M NaCl en ausencia y presencia de
inhibidor (Figura 4.5 a) y b)), se observaron transitorios con la misma amplitud y
alta frecuencia en el orden de 10° mA/cm? manteniéndose estables para las
concentraciones restantes con transitorios repentinos hasta el final de la prueba
sugiriendo corrosion localizada. No obstante, la resistencia al ruido (R,) disminuye
de 5.82:10* mA/cm? a 8.20-10° mA/cm? aumentando de nuevo con la
concentracion de inhibidor alcanzando méximo valor de R, a 500 ppm con
1.74-10* mA/cm?. Cuando la concentracién de cloruros se incrementa de 0.005 a
0.05 M NaCl la fluctuacion de la corriente registré una disminucion significativa en
la amplitud y frecuencia como se aprecia en la Figura 4.5 c¢) y d), observandose un
desplazamiento durante los primeros 100 segundos desde la zona catédica hacia
la zona anddica. La fluctuacion de la corriente en ausencia de inhibidor se
mantiene estable en el tiempo restante con una ligera disminucion de la
fluctuacién de la corriente. En presencia del inhibidor (Figura 16 d)) la fluctuacion
de corriente disminuye significativamente de 4.18-10° mA/cm? (blanco) a 7.34:10°®
mA/cm? para la prueba realizada a 200 ppm de inhibidor, lo que sugiere la
formacion de una capa pasiva inestable, como se confirma en las curvas de

polarizacion.

Se observa un comportamiento similar a 0.5 M NaCl (Figura 4.5 e) y f)) donde las
fluctuaciones anddicas y catédicas presentan una mayor magnitud en
comparacioén con la serie de tiempo en 0.005 y 0.05 M. Observandose que con la
adicion del inhibidor la amplitud de las fluctuaciones tanto anddicas como

catodicas disminuyen.
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Figura 4.5 Serie de tiempo a 0 y200 ppm inmersas en 0.005 Ma) yb); 0.05 Mc) yd); 0.5 Me) yf) NaCl.

Con base en las series de tiempo fue posible calcular la desviacion estandar de la
corriente la cual con base en la ecuacion (91) permiten calcular el indice de
localizacion LI para sugerir un tipo de corrosion con base en los valores obtenidos
de dividir la desviacion estandar entre la raiz cuadratica media de la corriente

(RMS) obteniéndose para todas las concentraciones valores cercanos a la unidad,

400 600 800

Time (s)

200

1000

400 600 800

Time (s)

200

lo que sugiere un tipo de corrosion localizada (Tabla 4.2).
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A partir del analisis de las ecuaciones de corrosion localizada asi como los
graficos de Rp, Ry y la desviacion estandar de las fluctuaciones de corriente de
corrosion y de acuerdo a la literatura reportada es que el aluminio sufre corrosion
localizada, particularmente la corrosion por picadura, independientemente de la

concentracion del medio corrosivo (Newman, 1995).

Tabla 4.2: Valores del indice de localizacién de corrosién

Rango de valores de LI Tipo de Corrosion
0.001 <LI<0.01 Corrosién generalizada
0.01<LI<0.1 Corrosion mixta
0.1<LI<1 Corrosion localizada

En el grafico de la se muestra el comportamiento de la desviacion estandar (o)
de la corriente lo cual nos indica la magnitud de las fluctuaciones en las series de
tiempo medidas sugiriendo que estas disminuyeron con base enla concentraciéon

de cloruros y el contenido de inhibidor especificamente a las concentraciones de

200y 400 ppm.
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Figura 4.6 Grafica de la desviacion estandar de la densidad de corriente de acuerdo a la concentracién del
inhibidor.

La letra griega sigma indica la desviacion estandar de la densidad de corriente de

cada uno de los datos, y arroja los mismos datos que en las figuras 4.8 y 4.9. Eso
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significa que son correctos los datos y las graficas de R, y LPR. Los datos se
obtuvieron de los valores de LPR de la densidad de corriente y se obtuvieron en
cada una de las concentraciones las desviaciones estandar en un tiempo de 1024

segundos.

En la Figura 4.7 se puede apreciar los valores de la resistencia al ruido (Ry)
calculados a partir de la ecuacién (91) para las pruebas realizadas con y sin
contenido de inhibidor a las diferentes concentraciones de NaCl. Es posible
observar un comportamiento similar a los valores obtenidos en LPR aunque en
diferente magnitud a las concentraciones de 200 y 400 ppm se observan los

valores mas altos.
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Figura 4.7 Gréfica de resistencia al ruido electroquimico (Rn).

4.2.4 ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELECTROQUIMICA.

Las Figura 4.8 y Figura 4.9 muestran las curvas de Nyquist y los angulos de Bode
y Angulo de Fase para el aluminio AA-2024-T3 inmerso en 0.005 M NaCl. Las
curvas de Nyquist (Figura 4.9), mostraron la formacion de un semicirculo a altas
frecuencias con su eje en el centro real atribuido normalmente al fenbmeno de
transferencia de carga, seguido de un segundo semicirculo normalmente atribuido

a la capa de productos de corrosion y/o a la adicion del inhibidor sobre la
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superficie del metal seguido de un posible proceso de difusién de las moléculas
contenidas en la solucion hacia la superficie del metal. Este comportamiento se
aprecia de mejor manera en los gréaficos de angulo de fase de la Figura 4.8 donde
se observan dos constantes de tiempo a altas (>10° Hz) y medianas frecuencias
(101<>10%) donde se observa a bajas frecuencias (<10%) la formacién de un
angulo de aproximadamente 45° caracteristica de proceso controlados por
difusién. El valor mas alto de impedancia obtenido fue a 300 ppm, con un valor de
resistencia a la polarizacion de 1.5-10° Q-cm?, seguido por las concentraciones de
500, 100, 400 y 200 ppm del inhibidor. Cabe hacer mencion que el blanco de
prueba tuvo un valor de R, de 2.9-10* Q-cm? con lo cual la resistencia a la

polarizacion en presencia del inhibidor se incrementé en al menos una orden de

magnitud.
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Figura 4.8 Graficas de Mddulo de Impedancia total y Angulo de Fase para el AA-2024-T3 a diferentes
concentraciones del inhibidor inmerso en 0.005 M NacCl.

102



-1.5x10° - : - : : : : '
0.005 M NacCl
| —&— Blanco —@— 100 ppm 200 ppm
12 105 —%— 300 ppm —4— 400 ppm 500 ppm
-1.2x10° 1 -
o .| i
g -9.0x10
<
g
N -6.0x10% A . -
&
et
,0770;!?*
-3.0x10% 1 e o0 -
ot e
00 / T T T T T T T T T
0.0 3.0x10* 6.0x10* 9.0x10* 1.2x10° 1.5x10°
Z,o (Qcm?)

Figura 4.9 Graficos de Modulo de impedancia real e imaginaria para el AA-2024-T3 a diferentes
concentraciones del inhibidor inmerso en 0.005 M NacCl.

Con el incremento de la concentraciéon de NaCl a 0.05 M (Figura 4.10 y Figura
4.11) los valores del Ry para el blanco de prueba se incrementaron con respecto a
los valores de la concentracion a 0.005 M, con una resistencia a la polarizacion de
4.6310° Q-:cm? a la concentracion de 200 ppm debido al efecto de la
concentracion de los cloruros. Con la adicion del inhibidor en la solucion a
diferente concentracion se observa el incremento del valor de Ry, cuyo valor mas
alto fue registrado a 200 ppm con un valor de 2.2:10° Q-cm? el cual es un valor al
menos dos Ordenes de magnitud mas altos que la prueba sin inhibidor.
Nuevamente se observa la formacién de dos constantes de tiempo en altas y
bajas frecuencias en presencia del inhibidor en el electrolito. El primero puede ser
atribuido al fendmeno de transferencia de carga que ocurre entre la interaccion de
la superficie del metal y las moléculas de OH" en la solucién. El segundo se debe
a la adsorcién de los iones OH formando productos protectores de la corrosion
con la matriz de aluminio y los elementos intermetalicos, es decir, que con la
adicion del inhibidor permite que el ion carbonilo contenido en el grupo amida se
hidroliza debido a la disociacion del oxigeno con el OH (ataque nucleofilico)
producto de la hidrélisis, seguido de la eliminacion del nitrdgeno del nucledfilo

formando un ion carboxilato e iones amida.

103



106 E LA | L | LAY | LA | T '70
] 0.05 M NacCl
NE 105—- e
o E
< - -50 &~
('5 ] N
= 0]
[&] 4 | [7)]
% 10 é ‘ | _40 E
ke) k,
g 1\ 3
E o ‘:; L 30 ©
10° 4 =]
L} ] *(\‘,\ L (o))
o ] e X W c
2 M"*-.L_— \, __20~<
> E - 0.8~
© LT
2 10% 3 |
= ] 1 -10
][—=—Blanco —@— 100 ppm —4A— 200 ppm
300 ppm —*— 400 ppm 500 ppm
101 LA | L | LAY | LA | LAY | T 0
107 10? 10° 10! 10? 108 10*

Frecuencia (Hz)

Figura 4.10 Graficas de Modulo de Impedancia total y Angulo de Fase para el AA-2024-T3 a diferentes
concentraciones del inhibidor inmerso en 0.05 M NacCl.
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Figura 4.11 Graficas de Modulo de Impedancia real e imaginaria para el AA-2024-T3 a diferentes
concentraciones del inhibidor inmerso en 0.05 M NacCl.
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A una concentraciéon de 0.5 M de NaCl el blanco de prueba tuvo un valor
aproximado de 27000 Q-cm?, pero con la adicion del inhibidor mostré un minimo
aumento de Rp con respecto al blanco de prueba, pero manteniendo la magnitud
de 10* Q-cm? (Figura 4.12 y Figura 4.13) Esto se debe a que la concentracién de
NaCl evita la evolucion de una pelicula uniforme de éxido sobre la superficie de la
aleacion permitiendo la adsorcién de CI” en los sitios expuestos promoviendo la
disolucién de la aleacion preferiblemente en los sitios catédicos. Es por eso que
cuando el inhibidor después de realizar la hidrolisis ocurre un equilibrio acido —
base a través del desplazamiento del i6n hidrégeno contenido en el carboxilato,
formando un anién carboxilato (COO") dejando el oxigeno con una carga negativa,
permitiendo la posibilidad de formar un enlace eléctrico a través de sus orbitales p
con los orbitales d o p del aluminio o del cobre, respectivamente, y eso es debido
a que ambos metales son hidrofilicos, haciéndolos mas susceptibles a interactuar
con la parte hidrofilica del surfactante Gemini. (Loto y Adeleke, 2016).
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Figura 4.12 Gréficas de Médulo de Impedancia total y Angulo de Fase para el AA-2024-T3 a diferentes
concentraciones del inhibidor inmerso en 0.5 MNacCl.
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FHgura 4.13 Graficas de Médulo de impedancia real e imaginaria para el AA-2024-T3 a diferentes
concentraciones del inhibidor inmerso en 0.5 MNaCl.

4241 CIRCUITOS EQUIVALENTES PARA CURVAS DE EIS.

Los datos experimentales del EIS se usaron para simular un circuito equivalente a
diferentes concentraciones del inhibidor de cloruro de bis-(2-alquilaminoetil)
amonio derivado del extracto de aceite de aguacate inmerso en concentraciones
de 0.005 M, 0.05 My 0.5 M de NaCl (ver Tabla 4.3, Tabla 4.4 y Tabla 4.5). De esta
simulacion se obtuvieron diferentes parametros: Rs que representa la resistencia
electrolitica de la solucion, R la resistencia de la transferencia de carga, Rox los
productos de resistencia a la corrosion, Cin Y Rinn son la capacitancia y la
resistencia de la corrosion de la pelicula protectora formada por el inhibidor. Las
capacitancias fueron reemplazadas por un elemento de fase constante
considerando un comportamiento no homogéneo formado por el inhibidor y es
dado por:
Zepg = ; ©3)
Q(jw)“

Donde Q es Q1 m?s® y a=n es relacionado con el angulo de rotacién de
capacitancia pura y toma esos valores por arriba de pardmetros descritos. Para

calcular la capacitancia, se ocupa la siguiente ecuacion:
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(a-1) (94)

1 1 (a-1) 1 1 o
Cdl/ox = Q(Rs + Rct/ox) « =Q <R_+ R >
s ct/ox

En el caso de la impedancia de Warburg se toma en cuenta que su unidad es el
ohmio, y se representa como un circuito en serie formado por una resistencia y un
capacitor. Las ecuaciones 68, 69 y 73 representan la impedancia de Warburg en la

seccion 2.7.

=)} (d)

Figura 4.14 Ejemplos de la impedancia de Warbrug: a) y b) interpretacion de la impedancia de Warbrug
mediante launién de unaresistenciayun capacitor en serie; ¢) yd) representacion en un circuito equivalente
de la impedancia de Warburg.

En la Figura 4.14 se muestra la configuracion de la impedancia de Warburg. Esto
se forma debido a los procesos de transferencia de carga haciendo que la
resistencia faradica denotada por Rg forme una unidn en serie con la capacitancia
de Warburg, denotada por la letra W formando una impedancia en funcion de la
frecuencia angular. De este modo la impedancia de Warburg esta limitada tanto
por la frecuencia angular, como por la difusién del electrolito (Taylor y Gileadi,
1995).

Los resultados obtenidos se muestran en las Tabla 4.3, Tabla 4.4 y Tabla 4.5.
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Tabla 4.3: ParAmetros de impedancia electroquimica determinados con los

circuitos equivalentes para AA-2024-T3 a diferentes concentraciones de inhibidor
inmerso en 0.005 M NaCl

8.2x 107 . . 3.7x 10

100 7.2 x 10 6.3711 07 22x10° 4.0x10° 06 26x10° 1.83x 10* 21.43 0.6 4.74 x 10
200 8.7 x 10° 36x10° 07 37x10° 14x10° 06 5.0x10° 4.77 x 10 18.16 0.6 1.03 x 10°

300 7.6 x 10 49x10° 07 46x10° 1.0x10° 0.7 6.7x10° 1.41 x 10° 19.05 0.4 153 x 10°
400 5.1x 10° 48x10° 07 14x10° 1.3 x10° 06 7.2x10° 6.47 x 10* 23.68 0.5 1.52 x 10°

500 8.5 x 107 7.7x10° 07 35x10° 2.1x10° 0.8 6.4 x 10 1.07 x 10 18.42 0.5 7.98 x 10*

Tabla 4.4: Parametros de impedancia electroquimica determinados con los

circuitos equivalentes para AA-2024-T3 a diferentes concentraciones de inhibidor
inmerso en 0.05 M NacCl.

0 1.5x10° 79x10° 08 34x10° 7.8x10° 08 2.6 x 10° 2.0x10* 0.9 1.4x10° 4.6 x 10°
100 1.8x 10% 62x10° 08 11x10° 3.8x10° 06 3.8x 10 8.5x10™ 0.9 2.5x 10 6.5 x 10*
200 1.5x 10° 39x10° 08 22x10° 7.7x10° 08 1.7 x 10 1.9x10° 0.9 1.9x10° 2.2x10°
300 1.3x 10° 57x10° 08 13x10° 25x10° 07 6.7 x 10* 8.2x10* 0.9 2.3x10* 9.1x 10
400 1.6 x 10° 59x10° 08 84x10° 29x10° 07 7.1x10* 45x10° 0.9 7.0x10* 1.4x10°
500 1.5x 10° 41x10° 08 9.8x10° 39x10° 06 75x10* 3.9x10* 0.9 1.6 x 10 9.3 x 10

Tabla 4.5: Parametros de impedancia electroquimica determinados con los

circuitos equivalentes para AA-2024-T3 a diferentes concentraciones de inhibidor
inmerso en 0.5 M NaCl.

0 13.69 2.4 x 10 0.7 1.7x10 1.1x10" 0.6 2.7 x 10° 2.7 x 10°
100 20.45 1.3x10° 0.8 3.7x10" 49x10° 0.8 12x10* 1.6x10° 0.9 9.9 x 10° 2.2x10°
200 17.78 1.3x10° 0.7 65x10' 63x10° 0.7 16x10* 21x10° 0.9 8.9x10° 2.5x 10
300 12.98 1.3x10° 07 13x10*° 7.7x10° 06 7.3x10° 3.8x10° 0.9 1.8 x 10 2.5x 10
400 18.35 4.2x10° 08 15x10° 43x10° 0.7 33x10* 82x10° 0.9 1.3x 10 4.7x10*
500 18.19 4.4x10° 08 15x10° 43x10° 06 33x10* 84x10* 0.9 1.3x 10 4.6x10*
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Fgura 4.15 Circuitos equivalentes para el ajuste del EIS experimental de datos medidos del AA-2024-T3 a
diferentes concentraciones de NacCl.

En el grafico de la Figura 4.15 se puede observar el comportamiento de la Rp
calculada a través de los circuitos equivalentes previamente mostrados los cuales
observan un comportamiento similar a la resistencia en ruido (R,) y resistencia a
la polarizacion lineal (LPR) observandose nuevamente que a 200 y 400 ppm se
obtiene las mejores eficiencias del inhibidor y el claro efecto de la concentracién
de CI- en la solucion la cual al incrementarse tiende a promover la ruptura de la
capa de productos de corrosion formada sobre la superficie del metal (Figura
4.16).
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Fgura 4.16 Comportamiento de Rp basado en la concentracion del inhibidor para el anélisis de EIS del AA-
2024-T3 inmerso a diferentes concentraciones de NacCl.
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425 CURVAS DE POLARIZACION.

En las figuras 4.17 a 4.19 se observan las curvas de polarizacion realizadas para
el AA-2024-T3 inmersos en 0.5 M, 0.05 M y 0.005 M de NaCl a diferentes
concentraciones de inhibidor. Se puede observar un desplazamiento del potencial
de corrosién hacia valores mas positivos con respecto al blanco de prueba
sugiriendo un proceso acelerado de los procesos de corrosion con un ligero
decremento en los valores de la corriente corrosion esto posiblemente debido a la
formacion de una pelicula de productos de corrosion mas estable soportada por el
inhibidor sobre la superficie de la misma observandose que esta es inclusive mas
estable que en el blanco de prueba. Son evidentes para todas las concentraciones
en la formacién de zonas de pasivacion y de picado cuyos valores son enlistados

en las Tablas 7 a 10 los cuales fueron calculados por extrapolacion Tafel.

Para los calculos de la eficiencia del inhibidor (%IE) fueron obtenidos mediante la

siguiente ecuacion:

3k

- =k
lcorr lcorr

lcorr

* 100 =<1—_—>*100

lcorr

95
%IE = (95)

lcorr

Dénde;

El valor de i.,, es la corriente medida en presencia del inhibidor, mientras que

i*__esla corriente medida en ausencia del inhibidor, ambos medidos en mA/cm?.

corr

Las gréficas de Curva de polarizaciéon potenciodinamica son las siguientes a

diferentes concentraciones de NacCl.
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Fgura 4.17 Curvas de polarizacién para el aluminio AA-2024-T3 inmerso en 0.5 MNaCl a diferentes
concentraciones de inhibidor.

Tabla 4.6: Parametros calculados provenientes de la curva de polarizacién de AA-
2024-T3 en 0.5 M en presencia y ausencia de inhibidor.

0 5.81x10° -1037 2.55x10° -1023 3.22x10° -792
100 7.55x10°° -1088 3.63x10° -1073 2.23x10° -743 --
200 9.53x10° -950 5.32x10°° -942 1.75x10° -676 --
300 1.29x10° -1132 6.31x10° -1117 1.06x10 -800 --
400 4.86x10° -1117 2.32x10°° -1109 2.65x10° -761 16
500 1.45x10% -1169 9.17x10° -1170 1.04x10% -855 --

En la concentracion de 0.5 M es evidente que el inhibidor no promueve la
formacion de peliculas de O6xido protectoras de corrosion dando una pobre
adsorcion en la superficie y que se muestra en la prueba de SEM en las tres areas
diferentes sobre la superficie del metal. Los sitios activos mas lejanos promueven
las reacciones anoddicas y catédicas que aceleran la velocidad de corrosion.

Debido a los valores altos de la corriente de corrosion en el blanco de prueba, no
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se obtuvieron las eficiencias del inhibidor més que a 400 ppm del inhibidor con una
eficiencia del 16% (ver Figura 4.17 y Tabla 4.6).
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Figura 4.18 Curvas de polarizacién para el aluminio AA-2024-T3 inmerso en 0.05 MNaCl a diferentes
concentraciones de inhibidor.

Tabla 4.7: Parametros calculados provenientes de la curva de polarizacién de AA-
2024-T3 a 0.05 M en ausencia y presencia de inhibidor.

1.49x10° -842 9.96x10" -851 9.81x10 -445

100 7.51x10™ -1020 4.38x10™ -1021 6.52x10* -763 95
200 2.41x10° -808 2.04x10° -641 2.13x10° -486 84
300 9.54x10™ -858 4.20x10™ 772 3.52x10* -492 94
400 7.77x10™ -1071 4.15x10™ -1065 4.94x10™ =727 95
500 3.77x10° -1088 1.57x10° -1080 2.38x10° -599 75

La eficiencia del inhibidor se registraron valores de entre el 94 y 95% de eficiencia
para las concentraciones de 100, 300 y 400 ppm, mientras que en el resto de
concentraciones de inhibidor (Tabla 4.7). También registra estabilidad a esas

concentraciones con respecto al blanco de prueba, pero a las concentraciones de
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200, 300 y 500 ppm de inhibidor registraron un potencial de corrosion, de
pasivacion y picada con valores mas positivos, pero su eficiencia es ligeramente

menor con respecto a las demas concentraciones de inhibidor (Figura 4.18).

0
-500 -
3
v -1000
[%2)
>
>
£
w -1500 -
0.005 M NacCl
-2000 ——  Oppm —— 100ppm —— 200ppm ‘
—— 300ppm —— 400ppm —— 500ppm

R | R | L | LAY | T
10° 10* 10°® 10% 10* 10° 108 10°
Current density (mA/cm2)

Figura 4.19 Curvas de polarizacién para el aluminio AA-2024-T3 inmerso en 0.005 M NaCl a diferentes
concentraciones de inhibidor.

Tabla 4.8: Parametros calculados de la curva de polarizacion de AA-2024-T3 a
0.005 M en ausencia y presencia de inhibidor.

3.20x10° -1035 2.65x10° -1021 3.22x10° -789
100 2.08x10° -985 1.68x10° -980 2.13x10° -542 35
200 4.59x10* -837 4.04x10* -837 3.22x10™* -570 86
300 4.38x10* -845 2.00x10* -798 2.59x10* -603 86
400 1.60x10° -1050 1.07x10° -1053 1.72x10° -628 50
500 6.31x10™ -979 4.15x10™ -969 6.41x10™ -598 80

Este mismo comportamiento se observo en la grafica de la corriente de corrosion
(Tabla 4.8). Como ya se reportd que se observd que la eficiencia del inhibidor
ronda en valores del 90%, los valores del potencial de corrosién observan valores
bajos a concentraciones de 0.05 y 0.005 M, pero en la concentracion 0.5 M

incrementa ligeramente para todas las concentraciones de inhibidor, excepto a
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400 ppm del inhibidor donde el valor de la corriente va de 102 a 102 mA/cm?.
(Figura 4.19).
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Figura 4.20 Efecto de la concentracion de NaCl enla corriente de pasivacion (lp) a) y el potencial de corrosion
por picadura (Ep) y b) del aluminio AA-2024-T3 a temperatura ambiente.
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Fgura 4.21 Efecto de la concentracién de NaCl en la corriente de corrosion del aluminio AA-2024-T3 a
temperatura ambiente.

La Figura 4.20 a) y b) muestran la dependencia del potencial de pasivacion (Ep) y
la corriente de pasivacién del cloruro de sodio con respecto a la concentraciéony el
inhibidor expuesto al medio ambiente. La magnitud de I, en ausencia del inhibidor
a 0.05 M NaCl es de 9.96-:10° mA/cm?, siendo mayor a las concentraciones de
0.005 M NaCl (2.65-10 mA/cm?) y 0.5 M NaCl (2.55:10° mA/cm?).

Un comportamiento similar se mostr6 en la corriente de corrosion con un
incremento a altas concentraciones de NaCl. La adicion del inhibidor cambi6 a
valores mas bajos de corriente a 0.005 M y 0.05 M de NaCl. Sin embargo la
adicion del inhibidor incrementé ligeramente la corriente de corrosién de las
concentraciones de inhibidor excepto a 400 ppm, donde icor cambié de 10 a 1072
mA/cm?. (Figura 4.21).

4.3 ANALISIS DEL SEM.

La morfologia superficial de la aleacion de aluminio AA-2024-T3 inmerso a 0.05 M
de NaCl en ausencia y en presencia de inhibidor a 400 ppm es mostrada en la

Figura 4.22. Donde la Figura 4.22 a) y b) ofrecen una vista panordmica de la
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superficie metalica después de estar inmerso en la solucion; es claro que en la
superficie del metal en ausencia del inhibidor muestra un ataque corrosivo
localizada preferentemente en la periferia de cerca de las particulas intermetélicas
confirmando el mecanismo sugerido por el andlisis de ruido electroquimico.
Cuando el inhibidor se agrega a la solucion la superficie del metal presenta pocas
zonas con ataque localizado en comparacion con la superficie en ausencia de
inhibidor. Una ampliacion de la imagen en la zona corroida en ausencia del
inhibidor es mostrada en la Figura 4.22c donde las picaduras se aprecian
cercanas a la zona con contenido de particulas intermetalicas esto con base a los
andlisis de SEM realizados en los puntos marcados como 1 y 2 de la misma
Figura y cuyos resultados se muestran en la Tabla 4.9 y Tabla 4.10). De acuerdo
con los resultados con los analisis electroquimicos llevados a cabo, en la Figura
4.22d se muestra una ampliacion de la pieza a 400 ppm de inhibidor nos muestra
una cantidad mucho menor de poros y micro — grietas donde posiblemente el
inhibidor se adhiere a la superficie metalica bloqueando los sitios catodicos contra
la matriz de aluminio.
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Figura 4.22 Microfotografias para AA-2024-T3 para ausencia (A) y (C) y presencia (B y D) de inhibidor a 400
ppm de concentracion inmerso a 0.05 M NacCl.

Tabla 4.9. Andlisis quimico realizado en la superficie metalica del AA2024 sin
inhibidor puntos 1y 2.

Elemento Porcentaje en
peso (%)

O 16.94

Mg 6.77

Al 29.51

Cu 46.79

Total 100
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Tabla 4.10 Andlisis quimico realizado en la superficie metalica del AA2024 con
inhibidor puntos 1y 2.

Porcentaje en

peso (%)
@] 2.18
Mg 1.08
Al 92.42
Cu 4.31
Total 100

4.4 MECANISMO DE INHIBICION DE CORROSION POR EL SURFACTANTE
GEMINI DERIVADO DEL ACEITE DE AGUACATE.

El proceso de inhibicion de corrosién y mecanismo del surfactante Gemini en la
superficie del aluminio es mostrado en este diagrama esquematico de la Figura
4.23. Los grupos hidrofilicos son adsorbidos en la superficie del aluminio para
ocupar un espacio un sitio de adsorcion. Esta adsorcion es preferible por una
interaccion electronica entre los pares no compartidos de electrones de
heteroatbmos o los enlaces de orbitales pi de la molécula, con los orbitales d
sobre la superficie del aluminio. Los surfactantes Gemini derivados del aceite de
aguacate contienen principalmente las cadenas alquilicas de acidos oleico (58 %),
linoleico (12%) y esteéarico (12%). La adsorcion de los surfactantes Gemini oleico y
linoleico ocurre a través de uniones horizontales por que las moléculas se unen a
la superficie debido a las cadenas insaturadas. Por otro lado los surfactantes
Gemini estearicos ocupan otro sitio de adsorcion por el grupo hidrofilico y la
adsorcion vertical toma lugar porque hay interaccion entre las cadenas
hidrofobicas y las cadenas saturadas. La adsorciéon de columna del surfactante
continua con el grupo hidrofilico desorbitado en la solucion a altas concentraciones
y la cola de hidrocarbono mezclandose con las moléculas adsorbidas por la
interaccion hidrofobica y las fuerzas de Van der Waals, hasta la formacién de una

barrera muy rigida de moléculas de surfactante sobre la superficie del metal.
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ALUMINUM SURFACE

Figura 4.23 Adsorcion de lasal de surfactante Gemini sobre la superficie del material por la sinergia de sus
moléculas oleicas, linoleicas y estearicas.

4.5 DISCUSION DE RESULTADOS.

Los resultados presentados en esta tesis han arrojado resultados interesantes
acerca del comportamiento de la sal de surfactante Gemini extraido del aceite de

aguacate, sobre todo en el EIS y CP.

La mayor parte de las pruebas electroquimicas demostraron que la sal de
surfactante Gemini es un inhibidor de corrosion anddico, la cual impide la
oxidacion del aluminio al formar una rigida barrera, sin embargo, la eficiencia
mostrada a partir de la extrapolacion de Tafel s6lo muestra alta eficiencia en las
concentraciones de 0.05 M y 0.005 M de NacCl. La légica siempre nos ha indicado
que a mayor concentraciéon de la solucion corrosiva, va a corroer el metal mas
rapido y por ende va a requerir una mayor concentracion de inhibidor de corrosion,
pero no siempre se cumple. Aunque la mayoria de investigaciones muestran que
la solucion corrosiva independientemente de su concentracién o porcentaje en
peso empleado para medir los parametros electroquimicos (generalmente es del
3.5% en peso o concentracion de 1 M), se concluye que a altas concentraciones

del medio corrosivo genera suficiente corrosion y cambios en la corriente de
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corrosién, pero hay ocasiones que aun con una concentracién alta del medio
corrosivo no se presenta cambio alguno en la corriente de corrosion o apenas
puede percibirse una cierta corrosion, pero a bajas concentraciones pueden
desencadenar algun tipo de corrosion que no puede verse a simple vista, cambios
significativos en la corriente de corrosion o pasivacion o incluso que en el analisis
de SEM se vean micro grietas o picaduras de algunos micrometros de diametro.
La solucién de cloruro de sodio empleado para las pruebas electroquimicas es de
una solucién del 2.5% en peso para una concentracion de 0.5 M de NaCl,
disminuyendo en un orden de 10" la concentracion molar del NaCl. Puede haber
otros factores que afectan la interaccion en el inhibidor, como el pH, aunque en

este caso se mantuvo en un valor de 5.

En el caso de las pruebas de EIS y CP han corroborado el punto anterior. En el
caso de la prueba de EIS las pendientes de la impedancia contra el angulo de fase
si se acerca a cero, tiende a ser resistivo, mientras que entre mas cerca de los 90°

tiende a ser mas capacitivo.

4.6 CONCLUSIONES.

El cloruro de bis (2-alquilamidoetil) amonio derivado del aceite de aguacate fue
estudiado como un inhibidor de corrosién alternativo usando tres diferentes
concentraciones de NaCl (0.005, 0.05 y 0.5 M). El inhibidor fue agregado a cada
concentracién de NaCl a 100, 200, 300, 400 y 500 ppm.

El resultado obtenido a través de pruebas electroquimicas hechas se demuestra
gue el cloruro de bis (2-alquilamidoetil) amonio derivado del aceite de aguacate
demuestra la resistencia a la corrosion del AA-2024-T3. El andlisis del EIS reveld
la presencia de una capa formada por el inhibidor con la formacion de dos
constantes de tiempo después de que el inhibidor es agregado dentro del
ambiente corrosivo. Los circuitos equivalentes usados para ajustar el espectro del
EIS establecié la presencia de dos barreras eléctricas donde la primera es la
resistencia y la capacitancia formada por el inhibidor, la segunda es formada por la

capa de productos de corrosion seguido de la doble capa electroquimica. Con el
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incremento de la concentracion de NaCl a 0.5 M en la solucidn, la resistencia a la
polarizacion es afectada decreciendo sus valores con cada adicion del inhibidor.
Aun asi, el inhibidor funciona muy bien a 0.05 M y 0.005 M incrementando el valor

de Ry es incrementado hasta en el orden uno de magnitud.

Las curvas potenciodinAmicas hechas demostraron la formacién de una corriente
limite para todas las concentraciones de NaCl podrian atribuirse a la formacién de
una capa pasiva inestable con un decremento en la corriente de corrosion cuando
la concentracion de NaCl decrece en el orden de 0.5<0.05<0.005. El potencial de
corrosion por picadura (Ep) fue mas activo cuando la concentracion de NaCl se
incrementd en ausencia y presencia del inhibidor. Un comportamiento inverso fue
observado para la corriente de pasivacion, la cual tenia una tendencia a ser
mucho mas baja en funcidon a la concentracion de NaCl. De acuerdo con la Rp
calculada desde el espectro de EIS, la corriente de corrosion se incrementd en
ausencia y presencia del inhibidor a 0.5 de concentracién de NaCl. El analisis de
ruido electroquimico sugiri6 un mecanismo de corrosion localizada en ausencia de
inhibidor. Independientemente de la tendencia del mecanismo de corrosion a ser
corrosion generalizada con el inhibidor en la solucion. El decremento en la
desviacidn estandar de la corriente sugiere que cuando el inhibidor es agregado
en la solucién la fluctuacién catdédica o anddica tiende a decrecer, lo cual podria
sugerir que el inhibidor sea mixto. Las imagenes del SEM mostraron ataque
localizado que el AA-2024-T3 tuvo cuando el inhibidor fue disolviéndose en la
solucién, las picaduras y las micro grietas fueron evidentes con un ataque
generalizado a la superficie del metal. A pesar de esto, la adicién del inhibidor
demuestra la proteccion de la superficie sobre el metal disminuyendo las grietas
microscopicas Y las picaduras debido a la adsorcion del inhibidor con la superficie
del metal a través de la interaccién de donantes como el oxigeno la cual deja una
carga negativa haciendo posible la interaccion con los iones de Al- o Cu- por

medio de enlaces de coordinacién con sus orbitales py d.
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