UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA Q
eee@—

DE MEXICO

FACULTAD DE QUIMICA

“EVALUACION DE INHIBIDORES DE CORROSION
DE ORIGEN NATURAL EN SISTEMAS SALINOS EN
BRONCE”

QUE PARA OBTENER EL TIiTULO DE:

INGENIERO QUIMICO METALURGICO

PRESENTA

DOTOR NUNEZ ALDAHIR IGNACIO

= México, D.F. 2016


http://www.novapdf.com/

e e

Universidad Nacional - J ~  Biblioteca Central
Auténoma de México -

Direccion General de Bibliotecas de la UNAM
Swmie 1 Bpg L IR

UNAM - Direccion General de Bibliotecas
Tesis Digitales
Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADQOS ©
PROHIBIDA SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México).

El uso de imagenes, fragmentos de videos, y demas material que sea
objeto de proteccion de los derechos de autor, serd exclusivamente para
fines educativos e informativos y debera citar la fuente donde la obtuvo
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro,
reproduccion, edicion o modificacion, sera perseguido y sancionado por el
respectivo titular de los Derechos de Autor.



JURADO ASIGNADO:

PRESIDENTE: Dr. FRANCISCO JAVIER RODRIGUEZ GOMEZ
VOCAL: M. EN C. CARLOS RODRIGUEZ RIVERA
SECRETARIO: Dr. DAVID TURCIO ORTEGA

ler. SUPLENTE: M. EN |. PAOLA RONCAGLIOLO BARRERA
2° SUPLENTE: M. EN I. JOSE FERNANDO FLORES ALVAREZ

SITIO DONDE SE DESARROLLO EL TEMA:

C.U. FACULTAD DE QUIMICA, DEPARTAMENTO DE INGENIERIA
METALURGICA, LAB. DE CORROSION Y PROTECCION.

Dr. FRANCISCO JAVIER RODRIGUEZ GOMEZ
ASESOR DE TESIS

M. EN C. CARLOS RODRI'GUEZ RIVERA
SUPERVISOR TECNICO

—
N
p—t



http://www.novapdf.com/

INDICE

RESUMEN 29
HIPOTESIS 10
OBJETIVOS 10
CAPITULO 1 INTRODUCCION 12
BASES TEORICAS 12
1.1 Corrosion 12
1.2 Tipos de corrosion 12
1.2.1 Corrosion General o Uniforme 12
1.2.1.1 Corrosion atmosférica 12
1.2.1.2 Galvanica 13
1.3 Corrosion por altas temperaturas 14
1.4 Corrosion Localizada 14
1.4.1 Corrosién por Fisuras o “Crevice” 14
1.4.2 Corrosioén por Picadura o “Pitting” 15
1.5 Corrosion Microbiolégica (MIC) 15
2. Corrosion de los metales 16
3. Cobre y sus aleaciones 16
4. Origen del bronce 17
4.1 El uso actual del bronce 18
4.2 Propiedades 19
4.3 Comparacion entre bronces y aceros 19
4.4 Corrosion en esculturas metalicas 20
4.5 Los inhibidores de corrosion: proteccion temporal de objetos metalicos 21
4.5.1 Inhibidor de la corrosiéon 21
4.5.2 Clasificacion de los inhibidores de corrosion 21
4.5.2.1 Inhibidores pasivantes 22

—
w
p—t



http://www.novapdf.com/

4.5.2.2 Inhibidores anodicos 22
4.5.2.3 Inhibidores catddicos 23
4.5.2.4 Inhibidores orgénicos 23
4.6 Inhibidores organicos para conservacion de metales 24
4.7 Alcaloides 25
4.7.1 Cafeina (1,3,7-trimetil-1H-purina-2,6(3H,7H)-dional,3,7-trimetilxantina) 26
4.7.2 Nicotina ((S)-3-(1-metilpirrolidin-2-il)piridina) 26
4.8 Técnicas de evaluacion electroquimica para la caracterizacion de los 27
inhibidores organicos

4.8.1 Curvas de polarizacién (extrapolacion de Tafel) 27
4.8.2 Resistencia a la polarizacion lineal 29
4.8.3 Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS) 29
4.9 Técnicas de caracterizacion de materiales 34
4.9.1 Microscopia electrénica de barrido 34
4.9.2 Espectroscopia de emision atébmica 35
2. CAPITULO 2 METODOLOGIA EXPERIMENTAL 37
2.1 Preparacion de la muestra 38
2.2 Preparacion de la soluciones 38
2.3 Estabilizaciéon del potencial 39
2.4 Evaluacion electroquimica por la técnica de Resistencia a la polarizacion 39
2.5 Evaluacion electroquimica por la técnica de Espectroscopia de Impedancia 39
Electroquimica

2.6 Persistencia de la pelicula 40
3 CAPITULO 3. RESULTADOS 41
3.1 Andlisis quimico 42
3.2 Microscopia de barrido electrénica 42
3.3 Imagenes de MEB 44
3.4 Metalografias 44
3.5 Condiciones y variables de experimentacion 45

-q
I
—



http://www.novapdf.com/

3. 6 Curvas de polarizacién de la cafeina y nicotina como inhibidores de la 49
corrosion del bronce inmerso en 3% NaCl (modo estatico)
3.7 Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) 54
3.8 Curvas de polarizacién (prueba cilindro rotatorio) 66
3.9 Espectroscopia de impedancia electroquimica (pruebas cilindro rotatorio) 68
3.10 Espectroscopia de impedancia electroquimica (prueba cinética 54 horas) 73
CAPITULO 4.CONCLUSIONES 79
BIBLIOGRAFIA 81
ANEXO | 86
ANEXO I 91
INDICE DE TABLAS
Tabla 3.1 Analisis quimico (Espectroscopia de Emision Atdbmica) 42
Tabla 3.2 Analisis quimico mediante MEB 42
Tabla 3.3 Eficiencias de inhibicion mediante la técnica de extrapolacion de Tafel 53
a diferentes temperaturas de la solucién de 3% de NaCl en el bronce
Tabla 3.4 Parametros electroquimicos del bronce inmerso en 3% NaCl a 25°C 57
Tabla 3.5 Parametros electroquimicos del bronce inmerso en 3% NaCl a 45°C 60
Tabla 3.6 Eficiencias de inhibicion mediante EIS (pruebas estaticas) a 70°C 62
Tabla 3.7 Pardmetros termodinamicos del bronce inmerso en 3% NacCl 64
Tabla 3.8 Eficiencias de inhibicion por el método de extrapolacion de Tafel 67
(pruebas hidrodinamicas)
Tabla 3.9 Eficiencias de inhibicion para EIS (pruebas cilindro rotatorio 71
Tabla 3.10 Analisis termodindmico del bronce en presencia de la Nicotina como 72
inhibidor de la corrosion a diferentes temperaturas de la solucion corrosiva a 500
rpm
Tabla 3.11 Pardmetros electroquimicos del bronce durante 54 horas de 76

inmersiéon en NacCl

——
(6}
p—



http://www.novapdf.com/

INDICE DE FIGURAS

Figura 1.1 Corrosion uniforme 12
Figura 1.2 Disefio de celda galvéanica 13
Figura 1.3 Mecanismo de corrosién por crevice 14
Figura 1.4 Corrosion por crevice 14
Figura 1.5 Corrosion por picadura 15
Figura 1.6 Corrosion microbiolégica 15
Figura 1.7 Corrosion en metales 16
Figura 1.8 Composicion del bronce 18
Figura 1.9 Iméagenes de estatuas empleando bronce 19
Figura 1.10 Formacion de una pelicula sobre la superficie del metal debido al inhibidor 22
pasivante

Figura 1.11 Curva de polarizacion tedrica (con uso de inhibidores anddicos (producen la 22
inhibicion mediante un desplazamiento del potencial de corrosion hacia valores mas

nobles

Figura 1.12 Curva de polarizacion tedrica (con uso de inhibidores catodicos (producen la 23
inhibicion en la reaccién catodica, aumentando la polarizacion catodica, y con ello la

corriente de corrosion)

Figura 1.13 Estructuras moleculares de algunos inhibidores usados en la industria 24
Figura 1.14 Estructura quimica del benzotriazol 24
Figura 1.15 Estructura quimica del 2-amino-5-mercapto-1,3,4-tiadiazol 25
Figura 1.16. Ejemplos de alcaloides 25
Figura 1.17 Estructura quimica de la Cafeina 26
Figura 1.18 Estructura quimica de la Nicotina 27
Figura 1.19 Gréfico de Tafel 28
Figura 1.20 Representacion en fasores de la corriente (1) y el potencial (E) con el tiempo 30
(t) para un sistema resistivo puro con angulo de fase (¢) igual a cero

Figura 1.21 Representacion en fasores de la corriente (1) y el potencial (E) con el tiempo 31
(t) para una relacién entre “I” y “E” con una reactancia capacitiva de angulo de fase ()

igual

Figura 1.22 Diagrama de Nyquist para un circuito en paralelo R-R-C a diferentes 32

—
(o]
p—t



http://www.novapdf.com/

frecuencias (105 Hz-10-2Hz) y una capacitancia de 0.0001 F/cm2

Figura 1.23 Diagrama de Bode Modulo [Z] vs f, correspondiente a la Figura 1.22 33
Figura 1.24 Diagrama de Bode angulo ¢ vs f, correspondiente a la figura 1.22 33
Figura 1.25 Representacion de componentes principales del MEB 35
Figura 1.26 Funcionamiento espectroscopia de emision atomica 36
Figura 2.1 Dimensiones de la probeta de bronce 38
Figura 2.2 Inhibidores de la corrosion empleados 38
Figura 2.3 Dimensiones de la probeta de bronce 39
Figura 3.1 Espectro de emision del bronce 43
Figura 3.2 imagenes obtenidas por medio de MEB 44
Figura 3.3 Metalografias del bronce a diferentes a 20 y 50 aumentos, respectivamente 45
Figura 3.4 Pruebas en estado estatico 46
Figura 3.5 Pruebas mediante cilindro rotatorio 46
Figura 3.6 Pruebas estaticas (54 horas) 47
Figura 3.7 Curvas de polarizacion del bronce en presencia de 50 ppm de inhibidor a 25 50
°C y modo estéatico

Figura 3.8 Curvas de polarizacion del bronce en presencia de 50 ppm inhibidor a 45°Cy 51
modo estatico

Figura 3.9 Curvas de polarizacion del bronce en presencia de 50 ppm inhibidor a 70°Cy 52
modo estatico

Figura 3.10 Eficiencias de inhibicion de la cafeina y nicotina mediante curvas de 54
polarizacion a diferentes temperaturas de inmersion

Figura 3.11 Diagrama de Nyquist del bronce empleando 50 ppm de inhibidor a 25°C y en 55
modo estatico

Figura 3.12 Diagrama de bode-Angulo a 25°C 56
Figura 3.13 Diagrama de bode- fase a 25°C 56
Figura 3.14 Circuitos eléctricos equivalentes empleados para la obtencion de los 57
pardmetros electroquimicos

Figura 3.15 Diagrama de Nyquist en modo estatico del bronce empleando 50 ppm de 58
inhibidor a 45°C

Figura 3.16 Diagrama de bode-angulo a 45°C 59

——
~
—



http://www.novapdf.com/

Figura 3.17 Diagrama de bode-fase a 45°C 59
Figura 3.18 Diagrama de Nyquist en modo estéatico del bronce a 500 ppm inhibidor a 61
70°C

Figura 3.19 Diagrama de bode Angulo a 70°C 62
Figura 3.20 Diagrama de bode fase a 70°C 62
Figura 3.21 Eficiencias de inhibicion de la cafeina mediante EIS a diferentes temperaturas 65
de inmersion

Figura 3.22 Eficiencias de inhibicion de la nicotina mediante EIS a diferentes 66
temperaturas de inmersion

Figura 3.23 Curva de polarizacion del bronce a 500 rpm y 50 ppm de inhibidor cafeinay 67
nicotina a 25°C

Figura 3.24 Curva de polarizacion a 45°C del bronce a 500 rpm y 50ppm de inhibidor 68
Figura 3.25 Diagrama de Nyquist del bronce a 25°C con una velocidad de rotacion de 500 69
rpm en presencia de 50 ppm de inhibidor

Figura 3.26 Diagrama de bode angulo a 25° 69
Figura 3.27 Diagrama de bode fase a 25° 70
Figura 3.28 Diagrama de Nyquist del bronce a 45°C con una velocidad de rotacion de 500 70
rpm en presencia de 50 ppm de inhibidor (referido a electrodo Ag/AgCl)

Figura 3.29 Diagrama de bode fase a 45°C 70
Figura 3.30 Diagrama de bode fase a 45°C 72
Figura 3.31 Eficiencias de inhibicion de cilindro rotatorio mediante espectroscopia de 73
impedancia electroquimica a diferentes temperaturas de inmersion

Figura 3.32 Diagramas de Nyquist del bronce a 25°C (blanco) a 54 horas 73
Figura 3.33 Diagrama de bode &ngulo blanco 74
Figura 3.34 Diagrama de bode fase blanco 74
Figura 3.35 Diagramas de Nyquist del bronce a 25°C durante el primer dia de inmersion 75
en presencia de 50 ppm de Cafeina

Figura 3.36 Diagrama de bode &ngulo Cafeina 76
Figura 3.37 Diagrama de bode fase Cafeina 76
Figura 3.38 Variacion de la Eficiencia de inhibicion del bronce en presencia de la nicotina 77

a diferentes tiempos de inmersion

—
oo
p—t



http://www.novapdf.com/

RESUMEN

En la industria metallurgica del bronce se ha observado que el efecto de la
corrosion es sumamente perjudicial para este material (principalmente usado en
estatuas y monumentos, asi como en reliquias antiguas), no solo desde el punto
de vista econémico, sino sobre todo en el aspecto ingenieril y cultural, ya que,
algunas fallas que pueden parecer pequefias o incluso despreciables, pueden
terminar siendo catastréficas como pérdidas de patrimonio de la humanidad. Los
inhibidores de corrosién pueden emplearse en la corrosién del bronce.

En esos casos, los ensayos de laboratorio se pueden comparar con la norma
NRF-005-PEMEX-2009 de la cual el principal medio de comparacion es el criterio
el cual pide como minimo un 90% de eficiencia de inhibicién, en esta norma los
ensayos utilizados son de pérdida de peso y electroquimicos. De hecho, esa
normativa solamente solicita ensayo de Resistencia a la polarizacion (Rp).
Mediante instrumentacion se podrian realizar curvas de polarizaciéon andédica y
catoédica con el objetivo de encontrar el mecanismo de proteccién, asi como en
caso de que el inhibidor de corrosién sea filmégeno, encontrar el tipo de adsorcién
gue esta sufriendo.

Adicionalmente, en la industria metallrgica se ha trabajado mucho tiempo con
inhibidores de corrosion sintetizados en laboratorio, pero recientemente se ha
vuelto la vista hacia sustancias naturales, las cuales fueron ensayadas hace
tiempo y que parecen tener efectos inhibidores lo que los vuelve interesantes.

Antes de emplear un inhibidor es importante conocer su comportamiento en el
medio al cual sera sometido, por esto es importante simular las condiciones
posibles de funcionamiento.

Para determinar si los inhibidores son aceptables se realizardn pruebas de
evaluacion electroquimica (en modo estatico y mediante cilindro rotatorio, asi
como pruebas cinéticas) tales como la resistencia a la polarizacién, curvas de
polarizacion y espectroscopia de impedancia electroquimica apoyada mediante un
equipo Gill-Ac, asi como la preparacion de soluciones como medio corrosivo bajo
la norma NRF-005PEMEX-20009.
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HIPOTESIS

Las sustancias puras de Nicotina ((S)-3-(1-metilpirrolidin-2-il)piridina) y Cafeina
(1,3,7-trimetil-1H-purina-2,6(3H,7H)-dional,3,7-trimetilxantina) presentan
eficiencias de corrosion al menos de 90% en medio salino ain a la temperatura
mas alta ensayada (70°C).

OBJETIVOS

v' Determinar la eficiencia de inhibicion de dos compuestos de plantas
comunes que contienen cafeina y nicotina en medios salinos en bronces a
temperaturas de 25°C, 45°C y 70°C.

v' Determinar la persistencia de la pelicula en funcién de la temperatura en
inhibidores naturales de tipo filmégeno.

v' Analizar el efecto que tiene el flujo sobre los inhibidores en condicion
hidrodinamica de régimen turbulento, para bronces en medios salinos (NaCl
3% a las temperaturas ensayadas 25°C, 45°Cy 70°C.

—
——
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BASES TEORICAS

1.1 Corrosion

Es aquel ataque destructivo que sufre un material (degradacion), generalmente de
tipo metélico, debido a las interacciones quimicas o electroquimicas con el medio,
asi como otra clase de perturbaciones a las que estéa expuesto el material [1].

En el estudio de la corrosion, no solo es importante investigar la velocidad de
corrosion, sino la tendencia a la corrosion de los diferentes materiales en
diferentes ambientes.

La mayoria de los otros metales y aleaciones, son susceptibles a diversas formas
de corrosion dependiendo principalmente de las condiciones ambientales.

1.2 Tipos de corrosion

1.2.1 Corrosién General o Uniforme.

Es aquella corrosién que se produce con el adelgazamiento uniforme producto de
la pérdida regular del metal superficial (figura 1.1).

CORROSION UNIFORME

Figura 1.1 Corrosién uniforme [1]
Dentro de los cuales se puede clasificar a la corrosién atmosférica y galvanica.

1.2.1.1 Corrosion atmosférica

Se produce por la reaccién del metal con los elementos presentes en la atmdésfera
como lo son el oxigeno, el agua, la sal y elementos contaminantes atmosféricos.
En la corrosion atmosférica se pueden identificar diferentes ambientes con
caracteristicas particulares de contaminacién: —Ambiente Industrial —Ambiente
Marino —Ambiente Rural [2].

——
—
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1.2.1.2 Corrosion Galvanica

Ocurre cuando dos metales distintos (con diferente potencial electrédico) se unen
eléctricamente en presencia de una solucion conductora a la que se le llama
electrolito. EI metal con menor potencial electrolitico actia como anodo (polo
negativo) y el de mayor potencial actia como catodo (figura 1.2). En este proceso,
el anodo se oxida, y conforme esto sucede, se van desprendiendo electrones de la
superficie anddica, que viajan hacia el catodo. La pérdida de electrones en el
anodo produce iones positivos que se separan del metal, lo que se traduce en una
pérdida de masa. El electrolito conduce la corriente del anodo al catodo y luego
vuelve al anodo a través del metal, completando el circuito.

Oy Oy

Electrolito

OH YOH"

CATODO

Alambre matalco
conectando el ancdo de zinc

y el catodo de hiero

£
; "~ d N
FRRRRRI0N 8 uldmY w1 9l Aol 2-\ |+ Reaccion de reduccisn en el ctoda
In—sIn"+2e ” % I+ 28 5 H
SN T3 | s g
I =1 L
N ‘/’"
Jnc flero
L/ _\/4\
Ea-clrcli‘to_,—r"’i_____l/

H

Figura 1.2 Disefo de celda galvanica [1]

——
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1.3 Corrosion por altas temperaturas

Este tipo de corrosion también conocida como empafiamiento sucede en algunos
metales que, al ser expuestos a gases oxidantes en condiciones de muy altas
temperaturas, pueden reaccionar directamente con ellos sin necesidad de que
esté presente un electrolito.

1.4 Corrosion Localizada
Este tipo de corrosion es en donde la pérdida de metal ocurre en areas discretas o

localizadas. Los tipos de corrosion localizada son:

1.4.1 Corrosion por Fisuras o “Crevice”

Es la que se produce en pequeias cavidades o huecos formados (figura 1.3) por
el contacto entre una pieza de metal igual o diferente a la primera, o mas
comunmente con un elemento no- metalico (figura 1.4) [3].

\3 o2 on t =
OH  OH wigd

H hO; hoentramn x

ig b CD |Low 02 and high M+, CI-, H+ conoentratjun|

0: —> 40H ME _a Py T el

._

M-

Mechanism of crevice corrosion.

Figura 1.3 Mecanismo de corrosion por crevice [3]

4

Figura 1.4 Corrosion por crevice entre los metales [3]

——
—
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1.4.2 Corrosion por Picadura o “Pitting”

Es altamente localizada, se produce en zonas de baja corrosion generalizada
donde la reaccion anddica produce unas pequefias “picaduras” en el cuerpo.
Puede observarse generalmente en superficies con poca o casi nula corrosion
generalizada (figura 1.5). Ocurre como un proceso de disolucion anddica local
donde la pérdida de metal es acelerada por la presencia de un anodo pequefio y
un catodo mucho mayor [1].

Figura 1.5 Corrosion por picadura en acero en medio marino[1]

1.5 Corrosién Microbioldgica (MIC)
Es aquella corrosion en la cual organismos microbiologicos son la causa Unica de

la falla o actuan como aceleradores del proceso corrosivo localizado (figura 1.6).
La MIC se produce generalmente en medios acuosos en donde los metales estan
sumergidos o flotantes. Los organismos microbioldgicos presentes en el agua
actuan en la superficie del metal, acelerando el transporte del oxigeno a la
superficie del metal, produciendo, en su defecto, el proceso de la corrosién [4].

Figura 1.6 Corrosion microbiologica(hongos,algas y bacterias) [4]

——
—
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2. Corrosion de los metales

La mayoria de los metales se encuentran en estado natural formando parte de
minerales, ya sea como Oxidos, sulfuros, carbonatos metalicos etc. EI mineral
comun de hierro se asemeja a la herrumbre. El motivo por el cual se produce la
corrosion es que, cuando se modifica o altera la estructura de los elementos de la
naturaleza, éstos tienden a volver a su estado original, por ejemplo, el hierro se
encuentra en la naturaleza en forma de éxidos, sulfuros y carbonatos, semejantes
a la herrumbre. Para convertir estos en hierro metalico se debe emplear energia y
esta misma energia es la que se libera cuando el hierro se convierte en herrumbre
debido a la corrosién. En efecto, es la energia que guarda el metal durante el
proceso de refinacion lo que hace posible el proceso de corrosion.

La corrosién ordinaria, es un proceso redox por el cual los metales se oxidan por
medio del oxigeno O,, en presencia de humedad. El oxigeno en estado gaseoso
es un agente oxidante, y la mayoria de los metales tienen potenciales de
reduccién menores que éste, por lo tanto, son facilmente oxidables (figura 1.7).

Se sabe que la oxidacién de los metales tiene lugar mas facilmente en puntos
donde la tensién es mayor (donde los metales son mas “activos”). Asi, un clavo de
acero, que en su mayor parte es hierro, se corroe primero en la punta y en la
cabeza. Un clavo doblado se corroe mas facilmente en el recodo.

H,O

By ow, N

Punto de ruptura

Catodo:
12022+ H,O+ 2e- —* 20H-

METAL

Figura 1.7 Corrosién en metales [5]

3. Cobre y sus aleaciones

Uno de los metales de mayor uso es el cobre, fue conocido por primera vez por los
romanos; denominandolo metal de Chipre; el cual deriva su nombre. Posee
buenas propiedades eléctricas, lo que lo hace de suma importancia para la
industria eléctrica. El cobre es muy ductil, posee gran resistencia a la accion
atmosférica. Su ductibilidad es sobrepasada Unicamente por la plata y el oro.

—
——
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Sin embargo, el cobre puro no puede servir para todos los usos, sobre todo para
los que requieren gran resistencia mecanica, buena maquinabilidad, gran
resistencia a las temperaturas elevadas, resistencia al desgaste, etc.

En estos casos se debe recurrir a aleaciones, es decir, a combinaciones del cobre
con otros metales como zinc, aluminio, estafio, niquel, hierro, etc.

Los grupos principales de aleaciones de cobre son los siguientes:
e Cobre débilmente aleados
e Aleaciones con alto contenido de cobre
e Latones
e Bronces
e Cuproaluminios
e Cuproniqueles
e Alpacas.

Por lo que el desarrollo de esta tesis, se basa en estudiar la corrosién en el bronce
como pieza en esculturas.

4. Origen del bronce

El bronce es una aleacion antigua, que se remonta por lo menos desde el cuarto
milenio antes de Cristo, artefactos de bronce se han encontrado en lo que hoy
conocemos como Irdn e lIrak. Fue una de las aleaciones mas importantes e
innovadores jamas creados por el ser humano (figura 1.8).

Es mucho mas duro que el cobre puro o la piedra, y por esta razén el bronce fue
utilizado para hacer muchos tipos diferentes de herramientas, armas, otros tipos
de complementos, armaduras y estatuas. El bronce se utilizé6 para hacer cafiones
porque causa muy poca friccion de metal con metal. Balas de cafién de hierro
podrian ser utilizados en un cafidon de bronce sin ningun temor a su rotura, debido
sobre todo a su extremada dureza. El punto de fusion relativamente bajo de la
aleacion y su maleabilidad hizo de este metal el més utilizado durante siglos [5].

—
——
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Figura 1.8 Composicion del bronce [5]

Hay un periodo de la historia humana que se conoce como la Edad de Bronce.
Los dos metales que componen el bronce no se encuentran cominmente en las
mismas areas, los historiadores creen que cuando la aleacion se hizo conocida
mas ampliamente y la demanda, lo que esto llevd a un aumento del comercio en el
mundo antiguo.

4.1 El uso actual del bronce

El bronce todavia se usa para hacer muchos articulos hoy en dia. Como no
genera chispas cuando se golpea contra una superficie dura, se utiliza para hacer
los mazos, martillos, llaves y otras herramientas utilizadas en areas altamente
explosivas, y las zonas con vapores inflamables. También se utiliza para los
resortes y todos los tipos de rodamientos, cojinetes especialmente para su uso en
pequefios motores eléctricos (figura 1.9).

Uno de los usos mas comunes de la aleacion en tiempos antiguos y modernos es
la fundicidn de estatuas. Altamente detallados, los moldes se pueden utilizar por el
bronce ya que tiene algunas caracteristicas Unicas. Se expande un poco antes de
gue fraglie completamente, llenando asi a todas las areas del molde [6].

—
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Figura 1.9 Imagenes de estatuas empleando bronce [6]

El bronce también se reduce ligeramente cuando se ajusta por completo, por lo
que es muy facil de quitar de los moldes. La progresion del aprendizaje humano
ha creado muchas cosas nuevas para reemplazar el viejo. Mientras que el bronce
no se utliza tan ampliamente como lo fue en los tiempos antiguos, no hay
reemplazo moderno para ello. Todavia es el mejor material para ciertos usos.
Desde el origen del bronce a nuestra época es una aleacion que ha cambiado muy
poco.

4.2 Propiedades

Las aleaciones de bronce son superiores a las de hierro en casi todas las
aplicaciones. Por su elevado calor especifico, el mayor de todos los sdlidos, se
emplea en aplicaciones de transferencia del calor.

4.3 Comparacion entre bronces y aceros

Aunque desarrollan patina no se oxidan bajo la superficie, son mas fragiles y

tienen menor punto de fusién. Son aproximadamente un 10 % mas pesadas que el
acero, a excepcion de las compuestas por aluminio o silice. También son menos
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rigidas, por lo tanto en aplicaciones elasticas como resortes acumulan menos
energia que las piezas similares de acero. Resisten la corrosion, incluso la de
origen marino, el umbral de fatiga metélica es menor, y son mejores conductores
del calor y la electricidad.

Otra caracteristica diferencial de las aleaciones de bronce respecto al acero, es la
ausencia de chispas cuando se las golpea contra superficies duras. Esta
propiedad ha sido aprovechada para fabricar martillos, mazas, llaves ajustables y
otras herramientas para uso en atmoésferas explosivas o en presencia de gases
inflamables.

Entonces el bronce pas6 a utilizarse para usos ornamentales y de lujo, y se
convirtié en el material insustituible para hacer campanas y obras de arte, como
las esculturas de bronce. En escultura los metales como el bronce se utilizan
especialmente en monumentos publicos - cuando caminamos por las calles o
plazas de una ciudad, muy a menudo pasamos por delante de monumentos de
bronce-, y su uso en escultura tiene muchas mas aplicaciones y abraza des de
obres de dimensiones imponentes (como las puertas del baptisterio de Florencia)
hasta estatuas de pocos centimetros (como las estatuitas de bronce de gran
difusion en el coleccionismo privado) [7].

4.4 Corrosion en esculturas metalicas

Las esculturas en metal dispuestas en espacio publico urbano que por lo general
se colocan al exterior son de las de base cobre, que tienen mayor duracion en el
tiempo: bronce y latén, encontrdndose en menor cantidad piezas de plomo o de
base hierro: fundicién, y mas raramente acero.

La degradacion por exposicibn en el ambiente provoca cambios en las
caracteristicas de los materiales, resultando menos resistentes; pueden aparecer
dafios por corrosion, roturas, fisuras, que hagan necesaria su reparacion, o
reemplazo en el caso de que no sea posible ya restaurarla. Por otro lado, las
esculturas a la intemperie estan expuestas a la suciedad, grasa, polvo, hollin.

Una escultura puede tener causales de corrosion por un disefio inadecuado, por
una insatisfactoria elecciéon de materiales y/ o ejecucion deficiente; asi como
también un mantenimiento inadecuado.

En el campo de la restauracién, son relativamente pocas las referencias a la
aplicacion de tratamientos especificos sobre los materiales también especificos.

El modo mas rentable de asegurar la mayor vida Gtil en una escultura, después de
concebirla correctamente es mantenerla, reponiendo las superficies de proteccién
para demorar en lo posible la aparicion de las otras fases del proceso de
alteracion del metal que son mas costosas de corregir.

—
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4.5 Los inhibidores de corrosién: proteccion temporal de objetos metalicos

El medio es la causa principal de alteracion de los elementos metalicos
del patrimonio cultural. Los restauradores gracias al soporte de la ciencia analitica
y experimental han intervenido en el intento de desacelerar o disminuir este
proceso de deterioro que en muchos casos es imposible de detener o dar marcha
atrds con el consiguiente dafio que afecta a los metales de forma natural. Los
inhibidores seran el objeto de estudio principal para la comprensién de los factores
de alteracién tanto del metal industrial como del arqueoldgico y su experimentacion
tendrd mucho que ver en la conservacion de este tipo de objetos susceptibles de perder su
historicidad [8].

4.5.1 Inhibidor de la corrosién

Un inhibidor de la corrosién es una sustancia quimica que, cuando se afiade en
pequefias concentraciones a un medio, minimiza o previene la corrosion.

Los inhibidores de corrosion se utilizan para proteger los metales contra la
corrosion, incluida la proteccion temporal durante el almacenamiento o el
transporte, asi como la proteccion localizada. [2]

Se trata pues de barreras protectoras aislantes que se colocan entre la superficie
del objeto y la atmdsfera debiendo controlar las condiciones ambientales una vez
aplicadas, dependiendo de su efectividad el tipo de producto utlizado y el
control periodico efectuado sobre éste.

La experimentacion de estos productos nos permite actualmente reconocer los
sistemas de proteccién mas adecuados para el uso de metales arqueoldgicos. El
uso de base acuosa disuelta en una mezcla de hidroalcohol o etanol es hoy
sustituido modificando las caracteristicas fisicoquimicas de la superficie del metal
disminuyendo la velocidad de reaccién evitando el cambio de aspecto. [8]

En lineas generales las acciones ejercidas por los inhibidores estan orientadas a:

1.-Ralentizar el flujo del electron entre las &reas anddicas y catddicas en la
superficie del metal.

2.-Formar una prevencion fisica e hidrofébica de la capa de agua y humedad que
entra en contacto directo con el metal y formacion del electrdlito.

3.-Regular el valor del pH del electrolito

4.5.2 Clasificacién de los inhibidores de corrosion
Los inhibidores de la corrosién pueden clasificarse atendiendo a diversos criterios,
algunos de los méas usuales son [9,10].

—
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4.5.2.1 Inhibidores pasivantes

Estos modifican el potencial de corrosion, forzando la superficie metélica a
presentar una conducta pasiva ante la corrosion (figura 1.10). Los ejemplos de los
inhibidores que provocan pasividad son aniones oxidantes, tales como iones del
cromato, del nitrito y del nitrato, y los no oxidantes como molibdato y fosfato.

Figura 1.10 Formacion de una pelicula sobre la superficie del metal debido al
inhibidor pasivante [9]

4.5.2.2 Inhibidores anddicos

Estos actdan formando un compuesto insoluble, el cual precipita en los lugares
anodicos, asi evitando la reaccion anddica y por lo tanto, inhibiendo aun mas la
corrosion (figura 1.11). Algunos de los inhibidores anddicos mas conocidos son
hidroxido soédico, carbonato, silicato y borato de sodio, cromato sodico, nitrito,
benzoato de sodio y ciertos fosfatos, etc.

Figura 1.11 Curva de polarizacion tedrica (con wuso de inhibidores
anddicos (producen la inhibicibn mediante un desplazamiento del potencial de
corrosion hacia valores méas nobles) [10]
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4.5.2.3 Inhibidores catodicos

Los inhibidores catddicos (figura 1.12), a diferencia de los anddicos, actian sobre
toda la superficie y son menos eficaces. Disminuyen la corrosion mediante la
formacion de una capa o pelicula de alta resistencia eléctrica sobre la superficie, la
cual funciona como una barrera para la corriente de corrosion. Algunos inhibidores
catodicos, son iones tales como calcio, cinc 0 magnesio, se pueden precipitar
como Oxidos para formar una capa protectora en el metal.

" Transpasividad

tension

Pasividad
estable

i

Pasividad
inestable

orros.) I(corros.)

Figura 1.12 Curva de polarizacion tedrica (con wuso de inhibidores
catodicos (producen la inhibicion en la reaccion catddica, aumentando la
polarizacion catédica, y con ello la corriente de corrosion) [10]

4.5.2.4 Inhibidores organicos
Los inhibidores organicos son generalmente protectores en soluciones neutras y
alcalinas, pero ofrecen poca o ninguna proteccion en presencia de &cidos,
salmueras y medios reductores. En tales circunstancias, los compuestos organicos
polares y los materiales organicos coloidales son los méas utlizados como
inhibidores (figura 1.13) [11-16].
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Figura 1.13 Estructuras moleculares de algunos inhibidores usados en la industria
[17]

Por lo tanto, los estudios se han centrado en el uso de compuestos organicos y
ecolégicamente aceptables, tal como extractos de plantas comunes debido a que
estos compuestos son bio-degradables, baratos, fuentes renovables disponibles y
de féacil acceso. Los inhibidores de la corrosién verdes son biodegradables y no
contienen metales pesados u otros compuestos toxicos [17].

Dentro de los cuales encontramos a la cafeina que en trabajos previos han
demostrado efectividad contra la corrosién en diversos materiales como: cobre,
acero, aluminio, zinc, y la nicotina inmersa en acero.

4.6 Inhibidores organicos para conservacién de metales

A finales de los afios 50 y 60 algunos de los primeros inhibidores organicos
desarrollados para la industria se pusieron a prueba para tratar de conservar los
objetos de metal (Madsen, 1967). Destacan los trabajos para la inhibicion de
objetos metélicos; con el uso del Benzotriazol (figura 1.14) como estabilizador
principal del bronce y hierro arqueoldgicos (Anon, 1969) y el uso de taninos y
fosfatos para la conservaciéon del hierro y acero, ambos desde el ambito de la
guimica aplicada (Knowles, 1957),(Pelikan, 1963) [18].

H
N

/

N

N\

N

Figura 1.14 Estructura quimica del benzotriazol [18]

A finales de los aflos 80 surge desde el campo experimental el 2-amino-5-
mercapto-1,3,4-tiadiazol (AMT); wuna nueva alternativa al Benzotriazol
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(Ganorkar,1988), (Rao, 1987). Sin embargo, son pocos los articulos al respecto
[18].

Figura 1.15 Estructura quimica del 2-amino-5-mercapto-1,3,4-tiadiazol [18]
4.7 Alcaloides

Se llaman alcaloides (de alcali, carbonatos de alcalinos, y -oide, parecido a, en
forma de) a aquellos metabolitos secundarios de las plantas sintetizados,
generalmente, a partir de amino&cidos, que tienen en comun su hidrosolubilidad
a pH acido y su solubilidad en solventes organicos a pH alcalino. Los alcaloides
verdaderos derivan de un aminoacido, son por lo tanto nitrogenados. Todos los
que presentan el grupo funcional amina o imina (R-NH-R) son basicos (figura
1.16). Algunos ejemplos conocidos son la cocaina, la morfina, la atropina,
cafeina y nicotina [19].

/o (6]
o) 6]
N\
HO e
cocaina morfina
OH
0
04<:E‘_
atropina

Figura 1.16. Ejemplos de alcaloides [19]
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4.7.1 Cafeina (1,3,7-trimetil-1H-purina-2,6(3H,7H)-dional,3,7-trimetilxantina)

La cafeina esta clasificada como una sustancia alcaloide (figura 1.17), dentro del
grupo de las bases xantinas. Las bases xantinas son sustancias caracterizadas
por tener poco caracter basico, solubles en agua y disolventes de tipo organico
clorados.

Es un sélido de tipo cristalino y con un caracteristico sabor amargoso. La formula
guimica de ésta sustancia es CgHioN4O,, siendo su nombre cientifico 1,3,7-
trimetilxantina.

Figura 1.17 Estructura quimica de la Cafeina [20]

En el campo de la corrosion y proteccién la cafeina se ha estudiado debido a su
origen natural, ya que en la actualidad se busca reducir los contaminantes, asi
como los costos en todos los procesos. En base a estudios anteriores se ha
encontrado que en algunos materiales la cafeina tiene buena capacidad inhibidora
con eficiencias del 90 % [20-22], este valor se ve atribuido a la adsorcion del
compuesto organico sobre la superficie del metal y la formacion de una pelicula
protectora con caracteristicas hidréfobas [23-25].

4.7.2 Nicotina ((S)-3-(1-metilpirrolidin-2-il)piridina)

La nicotina es un alcaloide derivado de la ornitina que se encuentra en la planta
del tabaco (Nicotiana tabacum), con alta concentracion en sus hojas, es un liquido
incoloro, que se obscurece en presencia de oxigeno, ya que forma oxopiridinas y
oxobenzinas, adquiriendo el olor a tabaco cuando se expone al aire. La nicotina
estd formada por una piridina y un pirrol. Existe en forma de dos isémeros, la L-
nicotina es la forma activa que se encuentra en el tabaco (figura 1.18).

—
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Figura 1.18 Estructura quimica de la Nicotina [27]

La nicotina también se ha estudiado en el area de la corrosion, la pelicula formada
por dicho compuesto cubre hasta 72% de la superficie activa total, ademéas actta
como una barrera protectora y evita la interaccion entre las moléculas de metal,
agua y oxigeno. En cuestion industrial raramente ha sido utlizada, vy
recientemente cuando es utilizada como extracto demostré tener eficiencias de
inhibicion del orden de 80% y 90 % [26]. Recientemente la sustancia pura de la
nicotina cuando es agregado al medio de 3% de NaCl + CO; en el acero 1018
también muestra efectividad [27].

4.8 Técnicas de evaluacion electroquimica para la caracterizacion de los
inhibidores organicos

La aplicacion de técnicas electroquimicas, tales como la polarizacion
potenciostatica y la potenciodinamica ha sido muy exitosa en la evaluacion de la
velocidad de corrosion y también en el estudio de los fendmenos involucrados en
la reaccién de corrosién, asi como la prevenciéon de esta.

4.8.1 Curvas de polarizacion (extrapolacion de Tafel)

Como su nombre lo menciona la técnica consiste en polarizar el sistema, es decir,
sacarlo del equilibrio o la estabilidad trastornandolo en forma controlada y
sistematica. La forma de efectuarlo es aplicando un sobrepotencial a partir de un
potencial de reposo (E, 0 E.,), donde en términos ideales, no hay variacion del
potencial con respecto al tiempo. Ya que los rangos de sobrepotencial (n) pueden
ser en sentido catédico o sentido anodico y son generalmente altos para la
aplicacion de la técnica (extrapolacion de Tafel), donde el sistema se modifica, es
una prueba destructiva, cuando menos en términos de corrosion (oxidacion) para
el sentido anddico y es por lo mismo que el barrido al sentido anddico es posterior
al catddico [28,29].

Con los datos de potencial y su respuesta en corriente se grafica potencial E (mV)
vs log i [=] (mA/cm?). Es necesario el valor en log[i] ya que asi se evidencia la
relacion lineal entre este y el sobrepotencial, especialmente cuando el
sobrepotencial (n) tiene un valor grande. A partir del grafico obtenido (diagrama de
Evans) es importante tener presentes datos como la pendiente de la curva anddica
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(ba) y la pendiente de la curva catédica (bc) para cada especie o semireaccion, asi
como, la de corriente de intercambio (i;). Es posible aplicar una serie de
ecuaciones para poder deducir icorr, claro estd que aplicando el método de
“Extrapolacion de Tafel” (figura 1.20) se simplifican las cosas, para la ecuacién
general de Wagner y Traud en su forma de semireacciones [30].

2.3RT

ba = (;mF (1.1
__ 23RT
bc = m (1-2)

Donde R es la constante de gases ideales, T es una temperatura absoluta, n es el
namero de equivalentes, F es la constante de Faraday a y B son los coeficientes
de transferencia de carga relacionados con la caida de potencial a través de la
doble capa (normalmente estos valores son 0.5) [31].

A partir de la ec. De la reaccién anddica por mencionar alguna, se sustituye ba y
aplican logaritmos:

. . anF
logi, = logicorr + rryvall (1.3)
Se genera la forma de la ec. de una recta:
—2.3RT . 2.3RT . .
N=———10gicorr + ——logi, = a+ b,logi, 1.4

Entonces, para un sistema metal/electrolito, icorr tiene un valor dado y el primer
término del segundo miembro puede englobarse en la constante a de la ley de
Tafel.
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Figura 1.19 Gréafico de Tafel [18]

——
—

28



http://www.novapdf.com/

Se dice que para sobrepotencial igual a cero (n=0)

ia = [lb] = icorr (15)

Lo cual nos permite conocer jcorr solo generando dos rectas de Tafel Figura 1.19
y extrapolandolas hasta el valor de E=E,,,. .Con el valor de jcorr es posible
calcular la velocidad de corrosion con base en un analisis dimensional y utilizando
las propiedades del material de estudio (electrodo de trabajo).

4.8.2 Resistencia a la polarizacion lineal

El método de resistencia a la polarizacion (Rp) fue propuesto por Stern y Geary en
el afio de 1957, parte de la suposicion de que las curvas de polarizacién son
practicamente rectas cerca del potencial de corrosion (E.,,). EIl método gira en
torno a la siguiente ecuacion:

. B

Leorr = E (1.6)

La cual es parecida en su estructura a la ley de Ohm; la constante B relaciona
entre si las pendientes de Tafel, es decir, ba (pendiente anddica) y bc (pendiente
catddica). A partir de la densidad de corriente (icorr) se puede obtener la velocidad
de corrosion

(babc)
" [2.303(ba+bc)]

a.7)

El valor comdn de las pendientes de Tafel es de 120 mV /década, asumiendo esta
consideracion B tendria un valor de 26 mV, pero solo se puede usar en ciertos
casos pues las pendientes no siempre se comportan asi [32].

4.8.3 Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS)

La técnica de EIS (por sus siglas en inglés) es un método electroquimico utilizado
en estudios de corrosion, el cual se basa en el uso de una sefial de corriente
alterna (CA) que es aplicada a un electrodo (metal en corrosién) y determinando la
respuesta en corriente [33]

En el procedimiento experimental mas cominmente usado, se aplica una pequefa
sefal de potencia (E) a un electrodo y se mide su respuesta en corriente (1) a

—
——

29



http://www.novapdf.com/

diferentes frecuencias. No obstante, en ciertas circunstancias, es posible aplicar
una pequeiia sefial en corriente y medir la respuesta en potencial del sistema. Asi
el equipo electronico usado procesa las mediciones de potencial — tiempo y
corriente — tiempo, dando como resultado una serie se valores de impedancia
correspondientes a cada frecuencia estudiada. Esta relacion de valores de
impedancia y frecuencia se denomina “espectro de impedancias”. En el caso de
los estudios de corrosién que utilizan la técnica de EIS, los espectros de
impedancia obtenidos sueles ser analizados mediante circuitos eléctricos,
compuestos por componentes talos como resistencias (R), capacitancias (C),
inductancias (L), etc. Y que combinados se denominan circuitos eléctricos
equivalentes.

La resistencia eléctrica (R) en términos de corriente alterna (CA) se le denomina
impedancia (Z) que depende de la frecuencia (f) de la sefal aplicada. Lo que de
acuerdo a la ley de ohm se expresaria de la siguiente manera:

E=IR (1.8)
E=1Z (1.9)

En donde E es en Volts, | en amperes, Z en ohm y la frecuencia en Hertz o
nimero de ciclos por segundo (S?). La impedancia de un sistema esta definida
por la razon entre la amplitud de sefial de corriente alterna y la amplitud de sefial
de potencial alterno, como su respectivo angulo de fase (@) para cada frecuencia
Figura 1.20 y Figura 1.21

Figura 1.20 Representacion en fasores de la corriente (1) y el potencial (E) con el
tiempo (t) para un sistema resistivo puro con angulo de fase (@) igual a cero.
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Figura 1.21 Representacion en fasores de la corriente (1) y el potencial (E) con el
tiempo (t) para una relacién entre “I” y “E” con una reactancia capacitiva de angulo
de fase (@) igual a 90°.

El angulo se fase se define como:

tangp = L =Z (1.120)

RoC  Z

Es importante destacar que la admitancia (Y) siendo el reciproco de la impedancia
es lo que en realidad miden los equipos que desarrollan EIS y que para términos
de célculos matematicos es de gran importancia para técnica. No omitiendo en
mencionar que el desarrollo de la teoria fundamental de la técnica EIS describe el
sistema en una componente real y otra imaginaria asociada a la raiz de -1.

Los datos representados en el diagrama de Argand:

=7 +7Z (1.11)
Se podra describir como:
_ 1
Z=R+ ToC (1.12)
[ 31 )
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Donde Z' es la componente real de la impedancia total, Z” es la componente
imaginaria correspondiente a 1/wC y con el fin de simplificar la notacién
matematica j =V-1.
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Figura 1.22 Diagrama de Nyquist para un circuito en paralelo R-R-C a diferentes
frecuencias (10° Hz—10Hz) y una capacitancia de 0.0001 F/cm?.

De acuerdo con la informacion que se arroja de la técnica (EIS), los datos se
representan en tres diagramas: Nyquist (Z” [ohm/cm?] vs Z’ [ohm/cm?]) figura 1.22,
Bode Mddulo (Z' [ohm/cm?] vs Frecuencia [Hz]) figura 1.23 y Bode angulo (Angulo
de fase (0) vs Frecuencia [Hz]) figura 1.24 .Los tres diagramas estan relacionados
de tal forma que permiten conocer al sistema no solo con las contribuciones
separadas de resistencia (Resistencia a la transferencia de carga, resistencia de la
solucién, etc.), sino también arrojan informacién de los fenbmenos presentes,
asimismo del tipo mecanistico.

En la Figura 1.22 Se aprecia un circuito equivalente simple conocido como el
circuito de Randles. En el diagrama se encuentra graficado la componente real (Z)
y otra imaginaria (Z"), existe la presencia de un semicirculo cuyo didmetro
Z'=R=10 ohm, la flecha indica la direccion en que aumenta la frecuencia. C es la
capacitancia de la doble capa (C4;) en paralelo con la impedancia de reaccion, es
por eso que R se le considera resistencia a la transferencia de carga (R.;).
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Figura 1.23 Diagrama de Bode Mddulo [Z] vs f, correspondiente a la Figura 1.22
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Figura 1.24 Diagrama de Bode angulo ¢ vs f, correspondiente a la figura 1.22
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4.9 Técnicas de caracterizacién de materiales

Para corroborar tanto la composicién quimica como la microestructura se utilizan
técnicas de caracterizacion tales como es la microscopia electronica de barrido,
analisis metalografico y la espectroscopia de emision atébmica, las cuales permiten
caracterizar la superficie del material antes de ser sometido a ensayos
electroquimicos, asi como su composicion la cual es necesaria para determinar
cuéles son los elementos que componen al material.

4.9.1 Microscopia electrénica de barrido

El microscopio electrénico de barrido (MEB) funciona a partir de electrones
generados por la concentracién puntual de un haz proveniente de un catodo de
tungsteno, la concentracion es obtenida con la ayuda de campos magnéticos que
ejercen como lentes. Los electrones pueden solo ser reflejados por la muestra o
interaccionar con la superficie y formar electrones secundarios. “En ambos casos
los electrones se envian e inciden en la superficie de un detector localizado en las
cercanias de la muestra. Este aditamento esta conectado a un amplificador que
envia sefiales en forma de rayos catddicos a la pantalla de un monitor de
television. Para registrar la imagen formada se utiliza una cadmara fotografica. El
M.E de barrido, ofrece imagenes con una resolucion que alcanzan de 10 a 20 nm.
El aumento efectivo es de 15,000 a 50,000 didmetros. Otra ventaja de este
microscopio es que forma imagenes con una gran profundidad de foco; de
aproximadamente 500 veces que la del microscopio foténico. Esta propiedad le
confiere a la imagen su aspecto tridimensional” (2-microscopia) En la Figura 1.25
se muestra un diagrama representativo de los principales componentes el MEB y
el camino que debe seguir el haz de electrones hasta llegar a la muestra a analizar
[34]
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Figura 1.25 Representacién de componentes principales del MEB [34]

4.9.2 Espectroscopia de emision atdbmica

Este método consiste en transformar la muestra problema (que puede encontrarse
en disolucion o sodlida) en atomos en estado de vapor y medir la radiacién
electromagnética absorbida por dichos dtomos. La mayor parte de la informacién
atil se obtiene operando en las regiones UV, visible y rayos X. Los espectros
atdmicos estan constituidos por picos estrechos y bien definidos que se originan
por transiciones entre los diferentes niveles de energia electronica, estas lineas de
resonancia tienen origen en el estado basal y un destino en diferentes estados
excitados. La absorcion atdbmica es el proceso que ocurre cuando atomos de un
elemento en estado fundamental absorben energia radiante a una longitud de
onda especifica. La cantidad de radiacién absorbida aumenta al incrementar el
namero de atomos del elemento presentes en el “camino Optico”, esto permite
utilizar a la absorcién atémica con fines cuantitativos. Este método puede detectar
cantidades tan bajas como 10-14gramos. La absorcion de radiacion por atomos
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—
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libres involucra una transicion de estos atomos desde el altamente poblado estado
basal hasta un estado electrénico excitado.

Procedimiento (figura 1.26): Los aparatos que hacen estos trabajos se componen
de: a) Una fuente de radiacion: emite la linea espectral del elemento de interés. b)
Un sistema de atomizacion: para suministrar energia suficiente para disociar al
analito y formar &tomos libres. ¢) Un monocromador: para aislar la linea espectral
medida. d) Un detector: acoplado con un sistema medidor o de registro de los
datos obtenidos. Todo esto en conjunto funciona de la siguiente manera: Se
introduce la muestra preferentemente en estado liquido (disolucion) y se lleva a
una camara de nebulizacién, ahi se convierte en un aerosol. Se “seleccionan” las
particulas con un tamafio adecuado y entran en contacto con una flama para
eliminar el disolvente y promover la formacion de pequefias particulas de sal seca.
Luego ocurre la vaporizacion del analito, esto es, tener atomos libres del analito.
Sobre el vapor se hace incidir la radiacion electromagnética que sera absorbida.
Finalmente se obtiene una diferencia entre la cantidad de radiacion introducida
con la cantidad de radiacion que sale y se determina entonces la cantidad de
radiacion absorbida por los atomos [35]
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Figura 1.26 Funcionamiento espectroscopia de emision atémica. [35]
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2. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

A continuacion, se describe la metodologia empleada para la preparacion fisica
del bronce, asi como los parametros importantes en cada una de las técnicas
empleadas.

2.1 Preparacion de la muestra

El bronce que se empled para la caracterizacion consistié en el uso de dados con
un area de 2 x 3 cm expuestos a una solucién de NaCl al 3%, posteriormente se
hizo la preparacién metalogréafica que consiste en corte, desbaste (lijado) y pulido
ademas de un desengrase con acetona y finalmente un ataque quimico con
cloruro férrico.

2cm

3cm

Figura 2.1 Dimensiones de la probeta de bronce.

Una vez teniendo estas probetas se hicieron los andlisis quimicos por
espectroscopia de emision atdbmica y Microscopia Electrénica de Barrido.

2.2 Preparacion de las soluciones

El medio corrosivo que se utilizo fue cloruro de sodio al 3%wt. Por otro lado, se
preparo la solucién de Cafeina 1 y Nicotina 2 (50 ppm) de la marca Aldrich (figura
2.2) que tiene una pureza del 99% que fueron disueltos en agua destilada.

H
X N
P \
N
1 2

|

Figura 2.2 Inhibidores de la corrosion empleados.
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Celda electroquimica usada

Para la experimentacion se utilizo una celda de acrilico con una perforacion en la
parte inferior de la celda (1cm?).

2.3 Estabilizacién del potencial

En esta prueba se determiné el tiempo de estabilizacion de potencial para cada
prueba tanto estaticas como las obtenidas mediante cilindro rotatorio, los graficos
correspondientes se muestran en el anexo I. (se dio un tempo de estabilizacion de
15 minutos)

2.4 Evaluacién electroquimica por la técnica de Resistencia a la polarizacion

Después de alcanzar el estado estacionario, se realiz6 a diferentes temperaturas
(25°C, 45°C y 70°C) por extrapolacion de las lineas de Tafel, la curva catodica va
desde 0 mV hasta -500 mV respecto al potencial de corrosién. Se esperan 10
minutos y se realiza una curva de polarizacion anddica desde 0 mV hasta +500
mV respecto al potencial de corrosion.

2.5 Evaluacién electroquimica por la técnica de Espectroscopia de
Impedancia Electroquimica

Mediante EIS, se utiliz6 una amplitud de £10 mV y un intervalo de frecuencias
desde 10 kHz hasta 10 mHz. Utilizando una celda electroquimica de tres
electrodos: como electrodo de trabajo es el bronce, el contra electrodo es una
barra de grafito y el electrodo de referencia de Ag / AgCl saturado.

Se repite la misma secuencia electroquimica para 45°Cy 70°C.

Ademas de las pruebas en estado estatico se realizé pruebas mediante un equipo
de cilindro rotatorio (500 rpm) para las temperaturas de 25y 45°C.

D= 1cm

>

H=1.30cm

~_

Figura 2.3 Dimensiones de la probeta de bronce
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2.6 Persistencia de la pelicula

Esta prueba tiene como objetivo determinar la persistencia del inhibidor en funcién
del tiempo y se llevara a cabo bajo las siguientes condiciones, la prueba se realiz6
mediante 54 horas donde se toman 6 mediciones para el primer dia y 4
mediciones el segundo y para el tercer dia solo una medicion empleando la
técnica de espectroscopia de impedancia electroquimica, empleando una amplitud
de 10 mV y un intervalo de frecuencias desde 10 kHz hasta 10 mHz.

Equipo
Gill-Ac
Modelo :

Software de simulacion
Zsim (industrial maintenance specialists)

3.22d (2013)

—
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3.1 Andlisis quimico

Bajo el andlisis mediante espectroscopia de emision atomica se realizd un analisis
quimico con el objetivo de determinar la composicion exacta del bronce a
estudiarse, en la tabla 3.1 se puede observar la composicién exacta del bronce el
cual cumple con la composicion necesaria para que se le pueda llamar como una
aleacion bronce (10) que es la que se quiere estudiar. Como se puede ver la
mayor parte de la composicién se basa en cobre, el resto de componentes no
deben de tener mayor importancia debido a su bajo valor.

Tabla 3.1 Analisis quimico del bronce (Espectroscopia de Emision Atémica)

0.14 %wt  0.0002 %wt 0.08 %wt 9.04%wt = 90.71 %wt

3.2 Microscopia de barrido electronica

El analisis mediante MEB dio dos tipos de informacion: una es la composicion de
la pieza mediante un mapeo lineal, el cual se presenta en el espectro de emision
de la figura 3.1. En la tabla 3.2 se muestra la composicién como se esperaba solo
cobre y estafio en proporcion 90 y 10 respectivamente. Ademas, de la
composicion esta técnica nos da informacién acerca de la morfologia de la pieza.

Tabla 3.2 Analisis quimico mediante MEB

Cu Sn

90.09 %wt 9.91 %wt

——
—
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Figura 3.1 Espectro de emision del bronce

3.3 Iméagenes de MEB

En las imagenes obtenidas por MEB (figura 3.2) se pueden observar algunas
porosidades e imperfecciones de la pieza que parecen ser insignificantes pero que
podrian iniciar una lenta corrosion del tipo localizada que a la larga y bajo
esfuerzos constantes podrian llegar a presentar fallas como desgastamiento o
incluso fracturas.
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FQ-lUsAl

Figura 3.2 imagenes obtenidas del bronce por medio de MEB ((a)90xx, b)300xx,
€)900xx ,d)2500xx

3.4 Metalografias

Mediante un andlisis metalografico se identifico que la pieza presenta matriz
dendritica con presencia de dos fases, siendo la fase oscura la fase con mayor
cantidad. Por lo que se puede decir que seria la fase de cobre. Para
complementar lo anterior, se realiz6 un analisis mediante MEB, con el cual se

——
—

44



http://www.novapdf.com/

pudo comprobar que debido a lo pesos atémicos la fase oscura es rica en cobre y
la fase clara tiene altos contenidos de estafio.

Aunque en el MEB no se pudo observar ni identificar al zinc, debido a que el
analisis fue puntual, en las metalografias se presentan pequefias cantidades de
sulfuro de zinc que son las partes de color azuladas, las cuales son mas
propensas para que inicie la corrosion (figura 3.3).

Figura 3.3 Metalografias del bronce a diferentes a a)20xx y b) 50xx,
respectivamente.

3.5 Condiciones y variables de experimentacion

En las figuras 3.4 a 3.6 se muestra en forma esquematica la secuencia de los
experimentos realizados en modo estéatico, cilindro rotatorio y cinética, a las
diferentes temperaturas.

——
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Figura 3.4 Pruebas en estado estéatico
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Figura 3.5 Pruebas mediante cilindro rotatorio
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Figura 3.6 Pruebas estéticas (54 horas)

Eficiencia de inhibicion

Calculo de la eficiencia de inhibicidn a la corrosion

El calculo del porcentaje de eficiencia de inhibicion (El), permite conocer si los
compuestos organicos, tienen o no un buen desempenio, en la disminucién de las
velocidades de corrosion, para eso se necesita conocer las corrientes de corrosion
del pardmetro de comparacion (Blanco) y de los compuestos evaluados [36-37].

Calculo de eficiencia de inhibicion (Extrapolacion de Tafel)

Y%E] = icorr(B)—icorr(C) % 100

icorr(B)

Donde:
icorr (B), es la corriente de corrosion del blanco.

icorr (C), es la corriente de corrosion con el compuesto.

——
—
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Calculo de eficiencia de inhibicion (EIS)

1 1

WE] = RP(B)lRP(C) x 100
Rp(B)

Donde:
Rp(B) , es la resistencia a la polarizacion del blanco.
Rp (C), es la resistencia a la polarizacién en presencia del inhibidor

Ademas, Rp es calculada mediante:

Rp = Rs+ Rtc + Rf + RF

Rp=Resistencia a la polarizacion
Rs=Resistencia a la solucién
Rtc=Resistencia a la transferencia de carga
Rf=Resistencia de los productos de corrosiéon

RF=Resistencia Faradaica

—
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3. 6 Curvas de polarizacion de la cafeina y nicotina como inhibidores de la corrosion
del bronce inmerso en 3% NaCl (modo estéatico)

La figura 3.7 muestra las curvas de polarizacion de los inhibidores y el blanco para
una temperatura de 25 °C. Como se puede notar la adicion de cafeina y nicotina a
esta temperatura da lugar a una significativa disminuciéon de la densidad de
corriente en comparacion a la solucién blanco, en el rango de potencial aplicado.
Esto indica que los compuestos organicos investigados inhiben el proceso
corrosivo mediante el aumento de la resistencia a la transferencia de carga de la
disolucién anddica del bronce y actian como barreras de la difusion de moléculas
de oxigeno a partir de la disolucién de la superficie del bronce [38].

Por otro lado, la cafeina posee valores mas positivos de potencial lo que indica
gue la zona catddica se favorece con este inhibidor, en la rama anddica las curvas
de la cafeina y el blanco cambian bastante lo que indica que este inhibidor
modifica la rama anddica lo que se traduce en que esta sirviendo como un
inhibidor anddico. En el caso de la nicotina se observa que las ramas no cambian
mucho en ninguna de estas dos, lo que podrian entenderse como que la nicotina
funcién como un inhibidor del tipo mixto [39].

La adsorcion de los inhibidores puede afectar la velocidad de corrosion por dos
caminos:

a) Reduciendo el area de la reaccion, mejor conocido como el efecto de
bloqueo geométrico.

b) Modificando la energia de activacién de la reaccion catodica o anddica
ocurriendo en el metal libre-inhibidor durante el proceso de inhibicion de la
corrosion.

Tedricamente, lo cambios en el potencial de corrosion son observados después de
la adicion del inhibidor en el efecto del bloqueo de la geometria es fuerte, lo que
ocurre para el sistema a 25 °C [40].

—
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Figura 3.7 Curvas de polarizacion del bronce en presencia de 50 ppm de inhibidor
a 25 °C y modo estatico

En la figura 3.8 se observa la curva de polarizacién a 45 °C para los compuestos
utilizados como inhibidores de la corrosién y el blanco. Se puede apreciar que los
tres sistemas presentan tendencias distintas. En el caso del blanco se observa
gue posee valores mas grandes en corriente en comparaciéon de la nicotina. Por lo
tanto, se puede apreciar graficamente que la nicotina tendra un efecto inhibidor a
45 °C lo que es contrario a la cafeina, la cual a esta temperatura tiende a proteger
de menor manera al material, este efecto depende directamente de la
concentracion de los inhibidores asi como a la estructura molecular, ya que, la
cafeina y la nicotina son moléculas las cuales contienen una amplia gama de

grupos funcionales que pueden formar casi un numero infinito de complejos
estables con iones metalicos [41].

Sin embargo, sin tener en cuenta la estructura molecular de cada inhibidor
presentan efecto preferencialmente retardando el proceso catodico.

En ambos casos se encontraron algunas diferencias entre los valores de las
densidades de corriente de corrosion calculados a partir de la curva anddica y los
estimados de la rama catddica. Debido a su forma, indica que la reaccion catddica
esta limitada por la concentracion de la fase orgénica, mientras que la rama
anddica indica que el proceso es controlado por la activacion.

—
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Algunos autores describen, que el potencial de corrosion tanto del blanco como
cuando contiene inhibidor si no presenta variacién significativa, indica que el
efecto el inhibidor, es causado por la inhibicién de especies adsorbidas [42].
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-800
—r 1 1 7 71
-6 -5 4 -3 2 1 0 1
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Figura 3.8 Curvas de polarizacion del bronce en presencia de 50 ppm inhibidor a
45°C y modo estatico

En el caso de la figura 3.9 se muestran las curvas de polarizacion de los
inhibidores y el blanco empleando una temperatura de la solucion corrosiva de 70
°C. En el caso del blanco, podemos ver que esta curva se encuentra por encima
(hablando de potenciales) de las otras curvas con presencia de inhibidores: la
cafeina y la nicotina, por lo que para este sistema los inhibidores tienen efecto
retardando el proceso catdédico. Cuando fue evaluada la cafeina presentd
diferentes tendencias, por un lado, una disminucién hacia potenciales negativos, lo
gue indicaria que se trata de un inhibidor del tipo catédico [43]

51
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Figura 3.9 Curvas de polarizacion del bronce en presencia de 50 ppm inhibidor a
70°C y modo estético

Por medio de la técnica de extrapolacion de tafel se obtuvieron las pendientes
anddicas (ba) y catddica (bc), la densidad de corrosidn (icorr), Y las eficiencias de
inhibicibn de los compuestos organicos nicotina y cafeina a las diferentes
temperaturas ensayadas como se muestra en la tabla 3.3.

A 25 °C se obtienen resultados interesantes, ya que los dos inhibidores presentan
valores semejantes. Por un lado, la cafeina presenta un 68% y la nicotina un 60%
de eficiencia de inhibicién, lo que indica que estos compuestos bajo estas
condiciones protegen al material mediante la adsorcion.

El mejor resultado se obtuvo a 70 °C para la nicotina con una eficiencia de
inhibicién del 80%, lo que indica una considerable proteccién del metal.

Ademas, las eficiencias de inhibicion, en el caso de la cafeina hubo un
decremento cuando se incrementa la temperatura de la solucién. Por el contrario,
la nicotina presenta un aumento en sus valores de eficiencia de inhibicion ligados

al aumento de temperatura, siendo favorecida para que se adsorba en la
superficie del bronce.

—
——

52



http://www.novapdf.com/

Tabla 3.3 Eficiencias de inhibicion mediante la técnica de extrapolacion de Tafel a
diferentes temperaturas de la solucion de 3% de NaCl en el bronce

25 106.46 164.12 ilig 2

45 4587  106.31 10727

Blanco 70 46.47 84.97 10726
25 41.01 11356  1073! 68.31
45 53.48  103.31 1073 62.29

-

Cafeina 70 62.01 82.24 il 22 49.28
25 55.69 84.72 1073 60.18
Nicotina 45 46.81 84.81 10732 68.37
70 4129  117.45 10733 80.04

Para mayor claridad de los resultados obtenidos, en la figura 3.10 se muestra la
variacion de la eficiencia de inhibicion que en el caso de la cafeina decrece
cuando se incrementa la temperatura, caso contrario ocurre en presencia de la
nicotina.
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—

53



http://www.novapdf.com/

I Cafeina
[ Nicotina

80 +

% Eficiencia inhibicion

20 30 40 50

Temperatura(°C)

Figura 3.10 Eficiencias de inhibicion de la cafeina y nicotina mediante curvas de
polarizacion a diferentes temperaturas de inmersion

3.7 Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS)

A continuacion, se presenta un analisis de los diagramas obtenidos mediante la
técnica de espectroscopia de impedancia electroquimica usando dos inhibidores
(nicotina y cafeina) en 3 condiciones de temperatura diferentes de la solucion
corrosiva de 25, 45 y 70 grados centigrados, respectivamente.

En la figura 3.11 se presenta el diagrama de Nyquist a 25°C para el blanco y 50
ppm de los compuestos organicos. Se puede observar que el blanco presenta un
didmetro de semicirculo menor que en presencia de la nicotina y/o cafeina. De
esta informacion se puede decir que los inhibidores estudiados funcionan para
proteger la superficie metélica bajo estas condiciones (25°C). En el caso particular
de la cafeina, podemos ver que existe un gran aumento en el didmetro del
semicirculo lo que indica una considerable proteccion del material a la corrosion
notdndose que el proceso no es capacitivo y se rige bajo la resistencia a la
transferencia de carga. En cuestion de los valores de resistencia a la solucion se
puede apreciar que en este caso la solucion (3% NaCl) posee una baja resistencia
a la solucion. El aumento de los valores de inhibicion de los compuestos en
comparacién al blanco se puede deber a que bajo la condicion (25°C) los
inhibidores se estan adhiriendo a la superficie formando una capa protectora la
cual actua como bloqueo a los sitios de activacion a la corrosion [44].
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Figura 3.11 Diagrama de Nyquist del bronce empleando 50 ppm de inhibidor a
25°C y en modo estatico

En el caso del diagrama de bode fase figura 3.12, se puede observar que el mayor
valor de Rtc se obtiene en la meseta mas alta, la cual se encuentra en la cafeina.
Otra informacion importante sobre este diagrama, es que los 2 inhibidores
muestran dos procesos uno relacionado con la transferencia de carga y otro
relacionado a las moléculas organicas. En el diagrama de bode angulo de la figura
3.13, se puede ver como varia la impedancia entre los distintos compuestos;
observando més clara la diferencia entre el blanco y la cafeina, esta informacién
se afiade a la obtenida en el diagrama de Nyquist donde se notaba la gran
diferencia entre los semicirculos pudiéndose decir que al ser adsorbidos los
inhibidores existe una considerable variacion del valor de Z,.,, reflejada en el
aumento de proteccion del material [45].
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Figura 3.12 Diagrama de bode-Angulo a 25°C Figura 3.13 Diagrama de bode- fase a 25°C.

Sin embargo, los diagramas de Nyquist pueden ser explicados con dos
resistencias “R” y Capacitores “C” mostrados en la figura 3.14. Cuando el sistema
no contiene inhibidor se utilizé el circuito de la figura 3.14a y en algunos casos se
adiciona una R-C cuando se adiciona el inhibidor (figura 3.14b). El uso de los
circuitos eléctricos es adecuado para describir el comportamiento de los
resultados obtenidos.

A altas frecuencias la contribucion (Cs-Ryf) describe el caracter dieléctrico de los
productos de corrosion y la formacion de una pelicula delgada que se forma por la
presencia del inhibidor y la conduccion i6nica de los poros de la pelicula del
inhibidor (Rf).

Otra contribucion a frecuencias intermedias es atribuida a la capacitancia de la
doble capa electroquimica (Cg) del electrolito y la interfase del bronce con la
resistencia a la transferencia de carga (Ry); los elementos a bajas frecuencias son
relacionados con la contribucion de 6xido-reduccion de los productos de corrosion
(RF-CF) [46]
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Figura 3.14 Circuitos eléctricos equivalentes empleados para la obtencion de los
parametros electroquimicos. ((a) Blanco, b) Inhibidores)

En la tabla 3.4, se muestran los parametros electroquimicos del bronce inmerso en
3% NaCl a 25°C, observando que la cafeina es el mejor inhibidor de la corrosién
alcanzando un 78% de eficiencia de inhibicion. Por otro lado, la resistencia a la
transferencia de carga incrementa en presencia del inhibidor, disminuyendo la
conduccion idnica de los poros de la pelicula.

Los resultados muestran que a 25°C el valor de capacitancia de la cafeina es
mayor que el blanco caso contrario a la nicotina, lo que es coherente, ya que,
como se ve en los valores de E |, este valor de Cdl nos ayuda a prever el grosor
de la capa adherida de inhibidor a el metal, es este caso la cafeina tendra un
mayor grosor.

Sin tener en cuenta que compuesto se adicione a la solucién corrosiva, el valor de
C: disminuye, lo cual es atribuido a que hay un efecto protector hacia el proceso
redox que ocurre en la superficie metélica [43].

Tabla 3.4 Parametros electroquimicos del bronce inmerso en 3% NaCl a 25°C

Rs/Q| Rt/ | cdliyF [ Ry | ¢4 | R/ | € [Rtotal | %El
-2

cm? ) cm Q | pFcm? | Q | pFcm?
cm? cm? cm?
Blanco 38.25 | 587 | 8.44E-03 - - 3100 | 2.53E-02 3726 -

Cafeina | 48.99 | 5053 | 8.82E-03 | 588 | 4.63E-03 | 1165 | 5.74E-02 | 17340 | 78.51
0

Nicotina | 63.97 | 1901 | 1.32E-02 | 529 | 5.48E-03 | 3971 | 1.06E-01 6465 | 42.37

La figura 3.15, se muestra el diagrama de Nyquist del blanco y en presencia de 50
ppm de nicotina y cafeina a 45°C. Se puede observar que hay un aumento en el
valor de Z" en presencia del inhibidor. El mejor compuesto organico para proteger
el bronce bajo estas condiciones de 45°C es la cafeina, obteniendo un valor

—
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méximo de Z" de ~ 9000 Qcm?. En forma general, los compuestos organicos que
contienen heteroatomos con alta densidad electronica es decir (N2, Oy) tienen
buena actividad inhibidora, esto se atribuye a sus interacciones con la superficie
metalica a través de la adsorcion [47]
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Figura 3.15 Diagrama de Nyquist en modo estatico del bronce empleando 50 ppm
de inhibidor a 45°C

Del diagrama de bode-Angulo (figura 3.16), se puede observar que la meseta mas
alta se ubica en el blanco, ademas en las curvas pueden verse que los procesos
se encuentran acoplados. Lo que indica que primero comienza el relacionado con
la transferencia de carga y después el relacionado con la fase organica.
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Figura 3.16 Diagrama de bode-Angulo a 45°C  Figura 3.17 Diagrama de bode-fase a 45°C.

En la celda electroquimica utilizada considerada real se muestra que el capacitor
de la doble capa, se comporta como un elemento de fase constante (constant
phase element: CPE) y no como un capacitor ideal. Lo que indica que el
elemento CPE compensa la no homogeneidad en el sistema.

Se muestra en la tabla 3.5 la forma resumida de los parametros electroquimicos
del bronce cuando esta inmerso a 45°C, se observa que el valor Rtc incrementa
con la presencia del inhibidor en comparacién con el blanco, siendo mejor cuando
es utilizado la cafeina. El valor de capacitancia disminuye, esto sugiere que la
capa superficial que cubre al electrodo en presencia del inhibidor organico es
probable mayor proteccion que en ausencia de este, lo que hace que la
conducciodn idnica a través de esta capa mas dificil.

Por otro lado, la resistencia faradica ,(RF) que puede estar vinculado al proceso
redox, la participacion de los productos de corrosion aumenta en presencia de los
inhibidores organicos, mientras que al mismo tiempo el CF disminuye. Por
consiguiente, se puede suponer que la adsorcion de los compuestos organicos en
la superficie de bronce impide la formacion de los productos de corrosion y
estabiliza la especie que cubren el electrodo, que se hizo menos susceptibles a
procesos redox y dar una mayor proteccién a la superficie electrddica [44].
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Tabla 3.5 Parametros electroquimicos del bronce inmerso en 3% NaCl a 45°C

Rs/|[Rtc/ | Cdll | RjJ | CJ |RiJQ| €5/ | Rtotal | %EI

0 Q |pFem?®| Q |pFem?| cm® | pFem?

cm? | cm? cm?
Blanco | 37.48 | 374 | 490E02 | - B 1523.0 | 0.1148 1935
Cafeina | 54.31 | 2633 | 1.39E-02 | 382 | 5.64E03 | 5013 | 1.33F.01 | 8082 76.05
Nicotina | 48.06 | 1033 | 550E-05 | 147.5 | 1.10E-02 | 3445 0.476 467356 | 58.59

Finalmente, cuando la temperatura ensayada es alta como 70°C, se puede
observar en
presentan la misma forma, sobresaliendo la Nicotina que tiene un semicirculo mas
alargado lo que indica una mejor proteccién contra la corrosién que la cafeina. En
contraste, la nicotina a esta temperatura aumenta parte de su poder inhibidor lo
gue indicaria que a altas temperaturas este compuesto es adecuado para
emplearlo bajo estas condiciones [48].
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Figura 3.18 Diagrama de Nyquist en modo estatico del bronce a 500 ppm inhibidor
a70°C

Del diagrama de bode-fase (figura 3.19), se puede observar que las tres curvas
muestran una sola constante de tiempo lo que indica que los procesos estan
acoplados. En el diagrama de bode angulo figura 3.20, se obtiene informacién
relevante siendo la mas importante la variacion de la impedancia (log |Z]). Es
importante ver que en presencia de la Nicotina como inhibidor de la corrosién
presenta un aumento sobre las otras, indicando que la nicotina posee mejor
resistencia a la corrosion [49].
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Figura 3.19 Diagrama de bode Angulo a 70°C
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Figura 3.20 Diagrama de bode fase a 70°C

En el anexo 2, se muestra el correspondiente ajuste de datos experimentales con
los calculados a las diferentes condiciones evaluadas, empleando los circuitos
eléctricos equivalentes. Los parametros electroquimicos que se obtuvieron se
muestran en tabla 3.6. El valor mas alto de eficiencia de inhibicion se encuentra
en la nicotina a 25°C, alcanzando una El de 68%.

Tabla 3.6 Eficiencias de inhibicion mediante EIS (pruebas estaticas) a 70°C

Rs/ [ Rtc/ | CdLIuF | R/ | €7 | Rl | C¥l R | %El
Q Q cm™ 0 HF cm™ Q UF cm? | total
cm? | cm? cm? cm?
Blanco 38.52 | 369 | 1.15E-02 - - 2461 | 3.01E-03 | 2869
Cafeina | 4457 | 1454 | 1.87E-02 | 2.78 | 9.44E-03 | 3095 0.1261 | 4596 | 37.57
Nicotina | 36.46 | 2119 | 2.35E-02 | 2528 | 1.50E-02 | 4447 0.1259 | 9130 | 68.57
[ 6 )
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ANALISIS TERMODINAMICO DE LA CAFEINA Y NICOTINA COMO
INHIBIDORES DE LA CORROSION A DIFERENTES TEMPERATURAS.

Después de observar que por la técnica de impedancia electroquimica se obtiene
gue tanto la nicotina como la cafeina proveen inhibiciébn contra la corrosion a
determinadas temperaturas, es necesario conocer la interaccion de estos con la
superficie metalica.

El cual para determinar este proceso de adsorcion se relaciona con el grado de
recubrimiento (©) que puede ser determinada mediante la ecuacion (3.3) y la
constante de equilibrio de adsorcion, esta relacionada con la energia estandar
libre de Gibbs y la podemos determinar con la siguiente ecuacién [50]:

6 =

icoorr (blanco)—Icorr (inhibidor
(3.3)

Icorr (blanco)

AG® ygs = —RT IN K g (3.4)

Donde R: es la constante de los gases ideales, y la T(°K) es la temperatura

En la cual se presentan algunos parametros termodinamicos ligados a los

inhibidores resaltando principalmente el AG°ads, el cual nos ayuda a entender el
mecanismo por el cual el inhibidor esta protegiendo al material.

En la tabla 3.7, se observa que la cafeina provee mejor efecto inhibidor sobre la
superficie del bronce a 25 y 45°C mientras que la nicotina a 70°C.

En la literatura se menciona que el valor de AG°ads si es <-20KJ /mol es proceso
gue sigue es del tipo fisisorcién. Mientras que, si es > - 40KJ/mol el proceso es del
tipo quimisorcion. De acuerdo a los valores obtenidos solo la nicotina a 25°C es
del tipo fisisorcion.

—
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Tabla 3.7 Parametros termodinamicos del bronce inmerso en 3% NaCl

Compuesto 5] Kads AGrads Tipo de proceso
(constante de (KJ /' mol)
adsorcion)
25°C
Cafeina 0.79 14190.56 -23.70 combinado
Nicotina 0.42 2385.22 -19.28 fisisorcion
45 °C
Cafeina 0.76 12336 -24.91 combinado
Nicotina 0.59 4590.47 -22.30 combinado
70 °C
Cafeina 0.38 2337.43 -21.81 combinado
Nicotina 0.69 7079.68 -24.92 combinado

A manera de resumen, las eficiencias de inhibicién obtenidas a las diferentes
condiciones se muestran en las figuras 3.21 y 3.22, observando que en el caso de
la cafeina la eficiencia de inhibicion disminuye cuando se incrementa la
temperatura de la solucion corrosiva.

Caso contrario, ocurre con la nicotina, ya que la inhibicién de la corrosién mejora
cuando se aument6 este parametro, lo cual se corrobor6 con el andlisis
termodinamico, debido a que el tipo de interaccion con el fendmeno de adsorcion
gue ocurre de la nicotina con el bronce es combinado (proceso fisico y quimico).
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Figura 3.21 Eficiencias de inhibicion de la cafeina mediante EIS a diferentes
temperaturas de inmersion
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Figura 3.22 Eficiencias de inhibicion de la nicotina mediante EIS a diferentes
temperaturas de inmersion
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3.8 Curvas de polarizacion (prueba cilindro rotatorio)

En la figura 3.23 se pueden ver las curvas de polarizacion de la nicotina a 25°C y
el blanco o blanco a 500 rpm.

La curva de la nicotina presenta una disminucion en la densidad de corriente lo
que se traduce como una proteccion en el material por parte del inhibidor. En
comparacion con el blanco, se puede notar que la nicotina modifica principalmente
la rama anddica de la curva de polarizacion, lo que indica que la nicotina funciona
como un inhibidor anédico bajo estas condiciones.
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Figura 3.23 Curva de polarizacion del bronce a 500 rpm y 50 ppm de inhibidor
cafeina y nicotina a 25°C

La figura 3.24 muestra las curvas de polarizacién de la nicotina y el blanco para
una temperatura de 45 °C empleando una velocidad de rotacién de 500 rpm.
Como se puede notar la adicion de nicotina a esta temperatura da lugar a una
significativa disminucion de la densidad de corriente anddica y catodica en
comparacion a la solucién en blanco.

La temperatura es un detonante en el efecto inhibidor, ya que, en este caso la
nicotina mejora su efecto inhibidor al aumentar la temperatura adhiriéndose mejor
al metal. Por otro lado, otro aspecto importante de esta prueba es el efecto que
tiene la agitacion en el proceso de corrosion del metal, en este caso el potencial
disminuye en comparacion a la prueba estatica [51].
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Figura 3.24 Curva de polarizacion a 45°C del bronce a 500 rpm y 50ppm de
inhibidor
A partir de las curvas obtenidas se calcularon las eficiencias de inhibicion para la

nicotina, las cuales disminuyen con la agitacion del electrodo de trabajo
obteniendo la mejor El del 36% a 45 °C.

De esta manera, podemos concluir que la agitacion del electrodo de trabajo
(bronce) hace que el inhibidor adsorbido se desorba y por lo tanto no ejerce
proteccion contra la corrosion [52].

Tabla 3.8 Eficiencias de inhibicion por el método de extrapolacion de Tafel
(pruebas hidrodinamicas)

25 4506 9273 10710 -
Blanco 45 58.73  93.06 10717 .
25 6627 8229 102  20.56
Nicotina 45 7221 86.05  10'°  36.90
[ 67 )
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3.9 Espectroscopia de impedancia electroquimica (pruebas cilindro rotatorio)

A continuacién, se presenta un andlisis de las graficas obtenidas mediante la
técnica de EIS para la nicotina pura en 2 condiciones de temperatura 25 y 45°C.

En la figura 3.25 se presenta el diagrama de Nyquist a 25°C y a una velocidad de
rotacion de 500 rpm para el blanco y la nicotina empleando una concentracion de
50 ppm.

Como se puede observar hay un aumento en el valor de Z" en presencia de la
nicotina. De lo que puede referirse a que la nicotina posee en términos
electroquimicos una mayor resistencia a la polarizacién y una menor velocidad de
corrosion que la muestra sin inhibidor.
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Figura 3.25 Diagrama de Nyquist del bronce a 25°C con una velocidad de rotacion
de 500 rpm en presencia de 50 ppm de inhibidor

En el caso del diagrama de bode fase (figura 3.26), se puede observar solo un
pico maximo a frecuencias intermedias, lo que indica que existe solo un proceso.
En contraparte, el otro diagrama de bode angulo (figura 3.27) se puede ver como
varia la impedancia entre el blanco y la nicotina. La cual presenta una diferencia
minima, ya que, las curvas casi se sobreponen lo que indica un minimo cambio
entre la respuesta con inhibidor y sin inhibidor.
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Figura 3.26 Diagrama de bode Angulo a 25° Figura 3.27 Diagrama de bode fase a 25°

La figura 3.28, presenta el diagrama de Nyquist del bronce en ausencia y en
presencia de la nicotina a una concentracion de 50 ppm y el blanco a 45°C con
una velocidad de rotacion de 500 rpm.

Se observa un aumento de 200 Q cm? en comparacion con el blanco, lo cual nos
indica que la nicotina se esté adhiriendo a la superficie metalica [53].
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Figura 3.28 Diagrama de Nyquist del bronce a 45°C con una velocidad de rotacion
de 500 rpm en presencia de 50 ppm de inhibidor (referido a electrodo Ag/AgCl).

Del diagrama de bode-fase de la figura 3.29, se puede observar que la meseta
mas alta se ubica en la nicotina. En la figura 3.30, se observa que el valor de |Z]
no presenta variacion significativa con respecto a cuando se adiciona la
concentracion del inhibidor.
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Figura 3.29 Diagrama de bode Angulo a 45°C, Figura 3.30 Diagrama de bode fase a 45°C.
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Las eficiencias obtenidas en la tabla 3.9, mediante EIS empleando los circuitos
eléctricos equivalentes, no revelan a un buen inhibidor bajo condiciones
hidrodinamicas, ya que, el mejor valor obtenido fue del 47% de eficiencia de
inhibicién.

Los bajos o nulos valores de inhibicion se pueden deber a que bajo la condicién
(25°C) son los cloruros y no los inhibidores los que se estan adhiriendo a la
superficie. Ademas, de que la agitacibn es capaz de desprender el inhibidor
adherido a la superficie del metal [54-55].

Con base a los resultados obtenidos se puede notar que a mayor temperatura se
encuentran mayores valores de capacitancia, lo que se traduce como un aumento
de eficiencia de inhibicién, fisicamente significa un mayor grosor de capa.

Tabla 3.9 Eficiencias de inhibicion para EIS (pruebas cilindro rotatorio)

Rs/ | Rt/ | cdl/yF | Ry | ¢4 | Rel | Cil R | %El
) ) cm? Q | pwFecm? | Q | pyFcm? | total
cm? | cm? cm? cm?
25 °C
Blanco | 10.51 | 545.5 | 3.80E-02 - - 2366 | 8.64E-02 | 2922

Nicotina | 14.14 | 1491 @ 4.28E-02 | 335 § 3.45E-02 1568 | 0.9072 @ 3408 14.27

45 °C
Blanco 29 207 | 5.65E-02 = = 461 0.1877 698
Nicotina | 10.73 | 375 | 7.61E-02 A 110 | 3.91E-02 | 485 1.507 981 | 28.90

Para explicar los bajos valores obtenidos mediante la técnica de polarizacion
potenciodindmica y EIS, también se realizé en analisis termodinamico como se
muestra en la tabla 3.10

Se puede notar, que el grado de recubrimiento es muy bajo, lo que hace que la
interaccién del bronce con el inhibidor sea muy débil. Por lo tanto, la energia
estandar de adsorcién de Gibbs es menor de -20 KJ / mol, lo que se atribuye a

que la interaccion del inhibidor con el bronce es del tipo fisisorcion [54-55]
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Tabla 3.10 Analisis termodindmico del bronce en presencia de la Nicotina como
inhibidor de la corrosién a diferentes temperaturas de la solucién corrosiva a 500

rpm

T/°C <) Kads AG / KJ mol™ Proceso de
adsorcion

(constante de

adsorcion)

25 grados
25 0.14 540.35 -15.59 fisisorcion

45 grados
45 0.28 1319.36 -17.81 fisisorcion

En la figura 3.31 se puede observar claramente como la nicotina tiene mejor efecto
en la inhibicion contra la corrosion a una temperatura de 45°C, aunque demuestra
tener un pobre efecto inhibidor.

% Eflclencla Inhiblelon

Temperatura (°C)

Figura 3.31 Eficiencias de inhibicion de cilindro rotatorio mediante espectroscopia
de impedancia electroquimica a diferentes temperaturas de inmersion
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3.10 Espectroscopia de impedancia electroquimica (prueba cinética 54 horas)

Con base a las pruebas anteriormente realizadas se determiné que la cafeina
debia tener un analisis cinético, para observar su vida atil como inhibidor bajo
condiciones estaticas a 25°C y durante un periodo de tiempo de inmersién de 54
horas.

En la figura 3.32 se presenta el diagrama de Nyquist a 25°C para el blanco. En
este diagrama se puede apreciar que el semicirculo con menor didmetro se
encuentra a las 4 horas, lo que indica que a este tiempo de inmersion la capa
oxido formada por el metal no es estable. Después de este tiempo se aprecia
como aumentan los semicirculos con mayor tiempo de inmersién del bronce,
manteniéndose constante hasta las 54 horas de inmersion, lo que indica que hasta
este tiempo la capa de 6xido formada por el metal es estable y mantiene cubiertos
los sitios activos a la corrosion [56-57].
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Figura 3.32 Diagramas de Nyquist del bronce a 25°C en (blanco) a 54 horas

En la figura 3.33 se presenta el diagrama de bode angulo para el blanco a
diferentes tiempos de inmersién. En este diagrama es importante sefalar que el
comportamiento de la curva durante las primeras 4 horas de inmersion se observa
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una sola constante de tiempo. Después de este tiempo el ancho de las curvas
aumenta, lo cual se atribuye a que al menos hay dos procesos mas involucrados
resaltdndose la transferencia de carga y las moléculas del 6xido formado. El
diagrama de bode fase, figura 3.34, muestra ligera disminuciéon en el valor del
modulo de impedancia (|Z]).
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Figura 3.33 Diagrama de bode Angulo blanco, Figura 3.34 Diagrama de bode fase blanco.

El diagrama de Nyquist para el bronce en presencia de la nicotina como inhibidor
de la corrosién (figura 3.35), se observa que el semicirculo con mayor diametro
(Z°) se obtuvo en la medicién tomada a las 16 horas. Después de este tiempo el
diametro de semicirculo comienza a decrecer, lo cual se atribuye a que la
persistencia de la pelicula ya no es estable para después de este tiempo, lo que
genera un proceso de adsorcion-desorcion de las moléculas organicas.
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Figura 3.35 Diagramas de Nyquist del bronce a 25°C durante el primer dia de
inmersion en presencia de 50 ppm de Cafeina

En la figura 3.36 se presenta el diagrama de bode angulo para la cafeina inmersa
durante 54 horas en 3% de NaCl, como se puede ver el sistema se rige por dos
procesos resaltando el relacionado con la transferencia de carga. La figura 3.37
muestra el diagrama de bode fase para el mismo sistema, observandose al igual,
gue el blanco, la cafeina mantiene valores constantes en cuestién del médulo de

impedancia.
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Figura 3.36 Diagrama de bode Angulo Cafeina, Figura 3.37 Diagrama de bode fase Cafeina.

La prueba cinética revel6 que el tiempo de vida promedio de la cafeina es de 4
horas en el medio corrosivo, ya que, obtuvo un 55.18 % a este tiempo y después
de este punto la eficiencia de inhibicion disminuye ligeramente encontrandose
valores del 41% de El.

Los resultados de la prueba (tabla 3.11) muestran que los valores de Rp del
blanco aumentan ligeramente con el tiempo y lo mismo ocurre para la cafeina
como inhibidor de corrosién. Esta tendencia puede interpretarse al considerar que
el inhibidor afecta la cinética de formacion de cloruros sobre la superficie del
metal, ya que las eficiencias de inhibicion son alrededor del ~ 50%.

Tabla 3.11 Parametros electroquimicos del bronce durante 54 horas de inmersion
en NaCl

Tiempo R total R total El/ %
(h) (Blanco) @ (Cafeina)

4 3595.3 8023.2 55.18
12 7759.2 13454.4 42.32
20 7728.7 13577.5 43.07
24 7488.2 15923.8 52.97
30 7449.5 16346.3 54.42
36 6673.1 11366.5 41.29
42 7573.2 16803.2 54.93
48 7598.6 17514 56.61
54 6851.4 13069.6 47.57
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En la figura 3.38 se muestra la variacion de la El a diferentes tiempos de inmersion
observando que desde las primeras horas de inmersion este valor aumenta
ligeramente de 48 a 55%, manteniéndose estable para tiempos largos de
inmersion.

80
I Eficiencia inhibicion

% Eficiencia inhibicion

10 20 30 40 50
Tiempo(h)

Figura 3.38 Variacion de la Eficiencia de inhibicion del bronce en presencia de la
nicotina a diferentes tiempos de inmersion
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CONCLUSIONES

1. El efecto de inhibicion de la corrosion mediante la EIS se mantiene cuando
se incrementa la temperatura ensayada (70°C) solo en la nicotina y la
cafeina para el bronce mantiene su efectividad solamente a temperatura
ambiente (25°C)

2. Mediante curvas de polarizacién, los compuestos organicos en el bronce y
a 25°C de la solucion corrosiva funcionan como inhibidores anddicos.
Cuando se incrementd la temperatura (45°C, 70°C) se clasifican como
inhibidores catddicos.

3. Bajo un andlisis termodinamico se encontrd que la nicotina a (25°C) lleva a
cabo su proceso de adsorcion mediante la fisisorcion, mientras que la
cafeina (25,45,70 °C) y la nicotina (45,70 °C) siguen un proceso combinado,
es decir fisisorcion y quimisorcion.

4. Las condiciones hidrodinamicas para la nicotina como inhibidor de la
corrosion en bronce indican que disminuye la eficiencia de inhibicion en
comparacién con las pruebas estaticas. Cuando se incrementd la
temperatura aumento la El en un 14 %.

5. La persistencia de la pelicula de la cafeina muestra efectividad hasta 4
horas de inmersién.
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Anexo |

a) Curva de potencial/tiempo a 25°C

E (mV) vs Ag/AgCI

b) Curva de potencial/tiempo a 45°C

E(mV) vs Ag/AgCl
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c) Curva de potencial/tiempo a 70°C
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e) Curvade potencial/tiempo mediante cilindro rotatorio a 45°C
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g) Curva de potencial/tiempo durante las primeras 16 horas

E(mV) vs Ag/AgCI
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ANEXOS II

a) Simulacién de datos experimentales con los calculados utilizando el
circuito R(C(R(CR))) para el blanco a 25°C (modo estético)
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b) Simulacion de datos experimentales con los calculados utilizando el
circuito R(C(R(C(R(CR))))) para la cafeina a 25°C (modo estético)
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c) Simulacién de datos experimentales con los calculados utilizando el
circuito (C(R(C(R(CR))))) para la nicotina a 25°C (modo estatico)
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d) Simulacion de datos experimentales con los calculados utilizando el
circuito R(C(R(CR))) para el blanco a 70°C (modo estético)
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e) Simulacién de datos experimentales con los calculados utilizando el
circuito R(C(R(C(R(CR))))) para la cafeina a 70°C (modo estético)
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e) Simulacién de datos experimentales con los calculados utilizando el
circuito R(C(R(C(R(CR))))) para la nicotina a 70°C (modo estatico)
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f) Simulacién de datos experimentales con los calculados utilizando el
circuito R(C(R(CR))) para el blanco a 25°C (cilindro rotatorio)

3500
3000
2500
& 2000 »  Experimental
3] —-—Ajuste
IS
<
e
N

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Z' (ohm.cn?)

g) Simulacion de datos experimentales con los calculados utilizando el
circuito R(C(R(C(R(CR))))) para la nicotina a 25°C (cilindro rotatorio)
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h) Simulacién de datos experimentales con los calculados utilizando el
circuito R(C(R(CR))) para las 4 horas de inmersién (blanco)
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i) Simulacién de datos experimentales con los calculados utilizando el
circuito R(C(R(CR))) para las 16 horas de inmersion (blanco)
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j) Simulacion de datos experimentales con los calculados utilizando el
circuito R(C(R(C(R(CR))))) para la cafeina a 4 horas de inmersién
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k) Simulacion de datos experimentales con los calculados utilizando el
circuito R(C(R(C(R(CR))))) para la cafeina a 4 horas de inmersién
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