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RESUMEN

En este trabajo de investigacion se analizaron alternativas de inhibidores de la corrosion
amigables con el medio ambiente y de bajo costo para el control de la corrosién, debido a que
los inhibidores convencionales presentes en el mercado pueden ser demasiado costosos y
peligrosos para los seres vivos debido a su alta toxicidad. Por ello, se desarrollaron inhibidores
verdes de la corrosion a partir de extractos de cascara de citricos (haranja, toronja) con
distintos disolventes eutécticos profundos (DES) que estan conformados por cloruro de colina-
etilenglicol (Ethaline) y cloruro de colina-urea (Reline). Los extractos se realizaron con una
relacion de 5:3 volumen- peso, en agitacion constante durante 24 horas. La evaluacion del
efecto inhibitorio se realiz6 en un acero AISI - SAE 1045 con medios corrosivos de 5% wt NaCl
y 1M H,SO.. La evaluacién de los inhibidores se realiz6 mediante pruebas electroquimicas:
espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) y resistencia a la polarizacion lineal (LPR).
Los resultados mas relevantes, los inhibidores fueron méas efectivos en medio de H,SO4
alcanzando una eficiencia de inhibicién (El) superior del 80 % con cantidades maximas de
2000 pL. En particular los inhibidores de cascaras de naranja + DES (Ethaline, Reline)
evaluados en medio NaCl; se logré obtener El superiores del 85%. Sin embargo, los
inhibidores de céscaras de toronja + DES no presentaron un efecto positivo. Se evalué en el
tiempo los inhibidores de cascaras de naranja con Ethaline a los 800 L y cascaras naranjas
con Reline a los 700 pL, obteniendo eficiencias maximas de inhibicién superiores al 60%

durante 180 hrs, siendo los inhibidores mas estables en un medio NaCl.

Palabras clave: Corrosion, Inhibidores verdes, DES, Electroquimica, EIS, LPR



ABSTRACT

In this research work, environmentally friendly and low-cost corrosion inhibitor alternatives for
corrosion control were analyzed, because conventional inhibitors present in the market can be
too expensive and dangerous for living beings due to their high toxicity. Therefore, green
corrosion inhibitors were developed from citrus peel extracts (orange, grapefruit) with different
deep eutectic solvents (DES) consisting of choline-ethylene glycol chloride (Ethaline) and
choline-urea chloride (Reline). The extracts were made with a 5:3 volume-weight ratio, under
constant agitation for 24 hours. The evaluation of the inhibitory effect was performed on an AlSI
- SAE 1045 steel with corrosive media of 5% wt NaCl and 1M H2SO4. The inhibitors were
evaluated by electrochemical tests: electrochemical impedance spectroscopy (EIS) and linear
polarization resistance (LPR). The most relevant results, the inhibitors were more effective in
H2S04 medium reaching an inhibition efficiency (IE) higher than 80 % with maximum amounts
of 2000 L. In particular, the orange peel + DES inhibitors (Ethaline, Reline), evaluated in NaCl
medium, were able to obtain EI higher than 85%. However, the grapefruit peel + DES inhibitors
did not show a positive effect. Orange peel inhibitors were evaluated over time with Ethaline at
800 uL and orange peel inhibitors with Reline at 700 uL, obtaining maximum inhibition

efficiencies higher than 60% during 180 hr, being the most stable inhibitors in NaCl medium.

Keywords: Corrosion, Inhibitors, Deep eutectics solvents (DES), Electrochemical



Capitulo 1

En este capitulo, se presenta una introduccion al presente trabajo exponiendo el planteamiento
del problema de manera detallada, se ofrece una justificacién para abordar dicho problema
formulando la hipétesis que guiara la investigacién y se definen con claridad los objetivos

generales y especificos que orientaran este estudio.

1.1Introduccién

La corrosion es una reaccion interfacial irreversible que ocurre entre un material (como metal,
cerdmica o polimero) y su entorno, resultando en el consumo del material o la disolucion de
uno de sus componentes (Marzorati et al., 2019). Este fenébmeno, comun en los metales, tiene
un gran impacto econdmico debido a los elevados costos asociados. Segun estudios de la
Asociacion Nacional de Ingenieros de Corrosion (NACE), se estima que el costo global de la
corrosion ascendié a $2.5 billones de ddlares estadounidenses en 2013, lo que representa el
3.4% del producto interno bruto mundial (Marzorati et al., 2019; Salleh et al., 2021).

Este mismo estudio sefala que la aplicacion de métodos para prevenir y controlar la corrosion,
como el uso de inhibidores, recubrimientos, protecciéon anddica, proteccién catddica, y la
seleccién adecuada de materiales y disefio, podria reducir los costos totales de corrosién entre
un 15% y un 35% (Salleh et al., 2021; Zakeri et al., 2022).

Una de las alternativas mencionadas anteriormente para prevenir y controlar la corrosion es el
uso de inhibidores de la corrosién. Estas sustancias se afiaden en pequefas cantidades o
concentraciones a la superficie metalica y al medio que lo rodea para reducir las velocidades
de corrosion (Tejeda Benitez et al., 2014). El proceso de inhibicién de la corrosién comienza
con la adsorcién del inhibidor sobre la superficie metélica, creando una barrera protectora que
interactla con los sitios de reaccion anddica y/o catddica, reduciendo asi las reacciones de
oxidacion-reduccion (Salleh et al., 2021; Zakeri et al., 2022). Los inhibidores de corrosion se
pueden clasificar en dos grupos principales: inorganicos y organicos tradicionales. Estos
grupos son ampliamente utilizados debido a su facil procesamiento y aplicacion, asi como a
su excelente eficacia a bajas concentraciones (Zakeri et al., 2022).

Los inhibidores organicos son eficientes cuando tienen grupos funcionales polares que
contienen heterodtomos como atomos de azufre (S), oxigeno (O) o nitrdgeno (N) en la
molécula y un resto hidrofébico que repelera las especies corrosivas sobre la superficie
metdlica. En particular, contiene grupos funcionales electronegativos y electrones tipo phi en
enlaces dobles o triples conjugados exhiben buenas propiedades inhibitorias al suministrar

electrones a través de phi-orbitales. Algunas de los productos quimicos organicos utilizados



para inhibir son las amidas grasas, las piridinas, los polimeros y las imidazolinas (Miralrio &
Vazquez, 2020; Salleh et al., 2021).

Los inhibidores inorganicos, derivados de arseniatos, fosfatos, cromatos y dicromatos, pueden
funcionar de manera excelente a altas temperaturas durante periodos prolongados. Sin
embargo, presentan limitaciones, ya que no son efectivos en soluciones acidas mas
concentradas que el 17% de HCI (4cido clorhidrico) (Salleh et al., 2021; Zakeri et al., 2022).
En este tipo de inhibidores, son los aniones los responsables de reducir la velocidad de
corrosion (Tejeda Benitez. Lesly P et al., 2014). Por otro lado, los inhibidores inorganicos son
altamente peligrosos y toxicos; no se descomponen ni pierden su potencia al desecharse, lo
que representa un riesgo para la salud humana y el medio ambiente. Esta falta de degradacién
puede ocasionar la acumulacion de sustancias nocivas y aumentar el riesgo de problemas a
largo plazo, como el cancer (Zakeri et al., 2022).

Actualmente, existe un creciente interés en los inhibidores verdes de la corrosion, derivados
de extractos naturales como partes de plantas, hojas, raices, cortezas, frutos, cascaras,
semillas e incluso plantas completas (Marzorati et al., 2019; Miralrio & Vazquez Espinoza,
2020). Estos extractos naturales contienen compuestos activos, también conocidos como
fitogquimicos, que muestran prometedores efectos de inhibicién sobre la corrosion en entornos
agresivos (Miralrio & Vazquez Espinoza, 2020). Entre los fitoquimicos mas comunmente
identificados con propiedades inhibidoras de la corrosiébn se encuentran los flavonoides,
glucdsidos, alcaloides, saponinas, fitoesterol, taninos, antraguinonas, compuestos fenélicos
(Miralrio & Vazquez Espinoza, 2020; Salleh et al., 2021).

Para el proceso de extraccion de extracto se inicia con el secado que se complementa
habitualmente con tamizado y molienda para convertir el extracto en polvo. Después, se
emplean varios métodos para aislar y extraer el extracto deseado de las plantas. Estos
métodos abarcan la extraccion por solvente, destilacion, prensado y sublimacién, segun el
principio de extraccion (Miralrio & Vazquez Espinoza, 2020; Salleh et al., 2021). La eficacia de
la extraccion de los componentes activos varia en funcién del solvente utilizado, la temperatura
de extraccion (generalmente entre 60 y 80 °C para la mayoria de las plantas), la temperatura
de secado (también entre 60y 80 °C), el tiempo de extraccion y la relacion liquido-sélido, entre
otros factores. (Miralrio A & Vazquez Espinoza A, 2020).

Por ello, en el presente trabajo de investigacion, se llevara a cabo la extraccion de extractos
naturales a partir de cascaras de citricos mediante el uso de disolventes eutécticos profundos
(DES). La evaluacion de estos, en acero de uso comercial; asi mismo, la duracién del efeto

inhibitorio en el tiempo-.



1.2 Planteamiento de Problema

La corrosién puede provocar desde la degradacién de los materiales metalicos, hasta el
deterioro de las propiedades del producto, un aspecto no estético o desembocar en peligros
latentes. Una forma de prevenir y controlar la corrosion en los materiales metalicos en especial
los aceros de medio carbon es mediante el uso de inhibidores de la corrosion. Sin embargo,
los inhibidores convencionales disponibles en el mercado pueden resultar costosos y
representar un riesgo para los organismos vivos debido a su alta toxicidad (Tejeda Benitez.
Lesly P et al., 2014). En el caso de los seres humanos, pueden ocasionar dafios temporales o
permanentes en 6rganos como los rifiones o el higado, asi como interferir con procesos
bioquimicos o sistemas enziméaticos en el cuerpo (Marzorati et al., 2019). Es por ello por lo que
se deben desarrollar inhibidores verdes de la corrosion, no nocivos a la salud y medio
ambiente, faciles de preparar y de bajo costo. Una alternativa puede surgir de residuos
agroindustriales, si bien este tipo de residuos son naturales, Sin gestién de los desechos, su
vertido o quema perjudica la salud humana, dafia el medio ambiente, afecta el clima, y dificulta
el desarrollo econ6mico en paises tanto pobres como ricos por igual. Una caracteristica
importante de los desechos es que pueden acelerar la proliferacion de las bacterias, y una vez
liberados al medio ambiente pueden alcanzar distancias muy lejanas a las del origen de
emision, a través de las corrientes marinas, o arrastradas por el aire. La particularidad de este

tipo de residuos es que tarda varios afios en biodegradarse y desaparecer.



1.3 Justificacion

Los residuos agroindustriales se generan anualmente cerca de 76 millones de toneladas de
residuos orgéanicos de frutas (limén, peras, manzanas, papaya, pifia, platano, naranja) y
vegetales (maiz, cafia de azlcar, frijol, col, zanahoria, tomate, lechuga, papa) en México. Estos
residuos provienen tanto de la industria alimentaria como del sector agroindustrial y doméstico.
La produccion de naranjas en México se aproxima a tres millones de toneladas anuales con
diferentes destinos de los cuales sobresale la produccién de jugo concentrado, ademas, es
importante tener presente los beneficios que podrian existir en residuos de cascara de naranja,
ya que algunas empresas podrian hacer uso de estos residuos con fines distintos. Las
cascaras de los citricos albergan una variedad de antioxidantes capaces de inhibir la accién
de metales ferrosos. Entre estos, destaca la presencia prominente de vitamina C (acido
ascorbico), flavonoides y carotenoides. Tradicionalmente, la extraccién de estos antioxidantes
se realiza mediante el uso de solventes convencionales como metanol, etanol, agua, éter y
acetona. Este método conlleva costos elevados, dificultades en la preparacion, riesgos para la
salud y el medio ambiente. En este estudio, se propone obtener extractos de las cascaras de
citricos utilizando solventes eutécticos profundos (DES) que no requiere sintesis quimica para
su obtencién, facil de preparar, bajo costo y es clasificado como solvente verde. Ofrecen
ventajas como disolventes de extraccién a muchos niveles y son, por tanto, una alternativa
prometedora a los disolventes organicos convencionales. Los disolventes eutécticos profundos
funcionan de forma excelente y proporcionan altos rendimientos de extractos de primera
calidad. Una de las principales ventajas es la mayor eficacia de extraccion de compuestos

fendlicos y otros fitoquimicos de fuentes naturales.



1.4 Hipétesis

Es posible utilizar sistemas de disolventes eutécticos profundos como Ethaline y Reline, junto
con residuos agroindustriales, extractos de céscaras de citricos (haranja y toronja). Para
generar inhibidores en el proceso de corrosion en el acero AlSI-1045 cuando se expone a
ambientes corrosivos que simulan condiciones costeras — cloruro de sodio (NaCl) al 5% wt y

condiciones industriales — &cido sulftrico (H2.S0.) a una concentracién de 1M



1.5 Objetivos

1.5.1. Objetivo General

Desarrollar y evaluar la eficiencia de inhibicién de extractos naturales obtenidos a partir de

disolvente eutécticos profundos y residuos agroindustriales, en un acero AlSI — SAE 1045

1.5.2. Objetivos Especificos

1.

Elaboracion de los disolventes eutécticos profundos (DES) utilizando cloruro de colina
(ChCI) con etilenglicol (Et) - Ethaline y cloruro de colina (ChCI) con urea (U) - Reline en

una relaciéon molar 1:2.
Obtencion de extractos de cascara de citricos (naranja y toronja) con Reline y Ethaline.

Evaluacion de los extractos naturales como inhibidores verdes de la corrosion para el
acero AISI — SEA 1045 mediante resistencia a la polarizaciéon (Rp) en sistemas que
contienen cloruro de sodio (NaCl) al 5% wt y &cido sulfdrico (H,SOs) a una

concentracion de 1M.

Evaluacién de los extractos naturales como inhibidores verdes de la corrosion para el
acero AlISI — SAE 1045 mediante espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS),
en sistemas que contienen cloruro de sodio (NaCl) al 5% wt y acido sulfarico (H2SO4)

a una concentracion de 1M.

Evaluacién de la cinética de corrosion para determinar el tiempo de vida de los
inhibidores de corrosion (extractos de cascara de naranja y toronja) durante un mes,

en sistemas que contienen cloruro de sodio (NaCl) al 5% wt.



Capitulo 2 Marco Teodrico

En este capitulo se presentan conceptos béasicos de la corrosion, tipos de corrosion,
alternativas para combatir la corrosion, tipos de inhibidoras y la descripcion de las técnicas
electroquimicas para la evaluacion de los inhibidores por medio resistencia polarizacion lineal

y espectroscopia de impedancia electroquimica.
2.1 Corrosion

La Corrosién es un término que se utiliza para describir el proceso de deterioro de materiales
metalicos (incluyendo tanto metales puros, como aleaciones de estos), mediante reacciones
quimicas y electroquimicas. Las reacciones quimicas ocurren directamente entre el metal y su
entorno corrosivo, sin embargo, las reacciones electroquimicas requieren de una corriente
eléctrica externa. Para el caso del deterioro relacionado con otros tipos de materiales, como
los polimeros y ceramicos, se utiliza el término degradacion (Salazar Jiménez. José A, 2015).

La corrosion es un proceso natural en el que los metales y las aleaciones intentan volver a su
estado termodindmico mas estable como resultado del ataque quimico o la reactividad con su
entorno. En otras palabras, los metales, a excepcién del platino y el oro, se encuentran en la
naturaleza en forma impura, principalmente como 6xidos o sulfuros, que son estables. En la
mayoria de las técnicas de procesamiento, se consume energia para obtener metales puros,
lo que provoca que los metales puros se encuentren en un estado de mayor energia en
comparacion con su mineral. Como resultado, la corrosion de los metales es la forma mas

sencilla y rapida de alcanzar su estado mas estable (Zakeri et al., 2022).

2.2 Tipos de Corrosion

Existen muchos tipos de procesos de corrosion diferentes que se caracterizan dependiendo
tanto de la naturaleza del material y de las condiciones del medioambiente, donde se
desarrollen. La Tabla 1 presenta algunos ejemplos junto con sus principales caracteristicas
(Askeland, 2017; Charng & Lansing, 1982; Salazar Jiménez, 2015).



Tabla 1.Tipos de Corrosion

Tipo

corrosion

de

Caracteristicas

Generalizada

Este tipo de corrosion, también se le conoce como corrosion uniforme, ocurre en
toda la superficie de metal de forma homogénea hasta deteriorandolo
completamente el metal. Este tipo de corrosion es el que mayor pérdida de
material provoca, pero es relativamente facil de predecir y controlar, por lo que un
accidente producido por este es de rara ocurrencia. Se puede observar
comunmente en materiales, sobre todo en la industria de la construccion, a base
de hierro no aleado con metales inoxidables, como el niquel y el cromo.

Picadura

La mayoria de las picaduras se forman en superficies horizontales de acero y
crecen hacia abajo. Las picaduras se producen en forma de pequefias areas de
corrosion localizada que varian en tamafio, frecuencia de aparicién y profundidad.
Las picaduras no suelen ser un problema claramente identificable para el acero
porque el entorno que las induce también tiende a causar una rapida corrosion
general.

Los iones haluros, como los cloruros, suelen estimular la corrosién por picaduras.
El mecanismo es similar al descrito para la corrosién por grietas. El agotamiento
del oxigeno en la picadura ralentiza la generacion de iones hidroxilo. La
acumulacion de cargas positivas en forma de Fe** atrae entonces iones de cloruro
de carga negativa. El cloruro ferroso resultante se hidroliza para producir
hidréxido ferroso insoluble mas un exceso de hidrogeno e iones de cloruro; ambos
iones aceleran la corrosion en el fondo del pozo.

Galvanica

La corrosion galvanica ocurre cuando existe una union, fisica o eléctrica, entre
metales de diferente naturaleza, los cuales, en la presencia de un electrolito,
forman una celda electroquimica, donde el material de menor potencial
electroquimico es el que se corroe. Este tipo de corrosion es muy vista en partes
que requieren sujecion, es decir en donde hay remaches o tornillos.

Erosiéon

La erosién es la destruccion de un metal por la accion combinada de la corrosion
y la abrasion o el desgaste resultante del flujo de liquido o gas. Cuando el fluido
contiene particulas solidas més duras que la superficie metalica afectada, la
erosién se producird por la accion combinada de la corrosién y la abrasion.
Cuando el fluido no contiene sélidos en suspension, o contiene particulas mas
blandas que el metal, la erosién se producira por corrosién y desgaste. La
evidencia visual de dicho ataque suele adoptar la forma de surcos direccionales,
carcavas, ondas, agujeros redondeados. o valles.

Intergranular

La corrosion localizada en los limites de grano del metal o de la aleacién sin
ataque apreciable a los propios granos o cristales se denomina corrosion
intergranular. Es el resultado de una diferencia de potencial entre los limites de
grano anddicos y los granos. Cuando es grave, este ataque provoca una pérdida
de resistencia y ductilidad hasta el punto de destruir el metal.

La corrosion intergranular puede provocar el fallo completo del metal, aunque sélo
esté afectada una pequefia parte de este. Este tipo de corrosién en acero
inoxidable y algunas aleaciones. Se cree que este tipo de corrosion en el acero
inoxidable y en algunas aleaciones de aluminio y cobre es el resultado de un
tratamiento térmico inadecuado que provoca la precipitacion de compuestos
intergranulares. El medio de prevencion mas eficaz es la seleccién adecuada de
la aleacion y/o un tratamiento térmico apropiado.




2.3 Métodos de control parala corrosion

Existen diversos métodos para combatir la corrosion, incluyendo el disefio y la seleccién de
los materiales, la proteccién catddica y anddica, los recubrimientos y los inhibidores de

corrosion.

2.3.1 Disefio

Tener un disefio adecuado de estructuras metalicas puede que reduzca la velocidad de

corrosién o evitarla. A continuacion, se describe algunos aspectos a considerar.

1.Impedir la formacién de celdas galvanicas: Las celdas galvanicas se generan por metales o
aleaciones semejantes. Por ejemplo, es frecuente que tuberias de acero se conecten con
conexiones de latén, esto produce que el acero se corroe. Con una conexion intermedia de

plastico entre el acero y el laton, es problema se reduciria el minimo.

2.Hacer que el area del &nodo sea mucho mayor que el area de catodo: Por ejemplo, pueden
usarse remaches de cobre para sujetar una ldmina de acero. Debido ala pequefia &rea de los
remaches de cobre, ocurra una reaccion catddica limitada, por lo que el cobre acepta pocos
electrones y la reaccion anddica del acero continue con lentitud. De lo contrario, si se usan
remaches de acero para unir laminas de cobre, la pequefia area del anodo de acero cede
muchos electrones que son aceptados por el area grande del catodo de cobre, de este modo

la corrosion de los remaches de acero es muy rapida.

3.Disefiar los componentes de modo que los sistemas de los fluidos estén cerrados, no
abiertos, para que no se acumulen charcos de agua estancada: Los depdsitos parcialmente
llenos sufren de corrosion por lineas de agua. Los sistemas abiertos disuelven continuamente
gases, produciendo iones que participan en la reaccién catddica y estimulan las celdas de

concentracion.

4.Evite hendiduras entre materiales ensamblados o unido: La soldadura puede ser una mejor
técnica de union que la soldadura fuerte, soldadura blanda o sujecién mecéanica. Las celdas
galvanicas se forman en la soldadura fuerte o la soldadura blanda porque los metales de
relleno tienen diferente composicion a la del metal que se une. Los sujetadores mecanicos
producen hendiduras generadas por celdas de concentracion. Si el metal de relleno es muy

semejante al metal base, la soldadura puede impedir la formacién de estas celdas.



5.En algunos casos, la rapidez de corrosién no puede reducirse a un nivel que no interfiera
con la duracion esperada del componente: En tales casos, el ensamble debe estar disefiado

en forma tal que la parte corroida puede cambiarse facil y econébmicamente.
2.3.2 Seleccion de materiales

Se refiere a la seleccion y empleo de materiales resistentes a la corrosion, tales como: acero
inoxidable, plasticos y aleaciones especiales que alarguen la de vida Gtil de una estructura,
por ejemplo, de la tuberia. Sin embargo, en la seleccion de materiales resistentes a la corrosion
el criterio fundamental no es, en esencia, la proteccion de una estructura, sino la proteccion o

conservacion del medio donde esta existe (Fernandez, 1989).

2.3.3 Proteccion catédica

Este tipo proteccion consiste en suministrar electrones al metal y se fuerza al metal a ser el
catodo. La proteccion catddica se puede utilizar un ando de sacrificio o un voltaje aplicado. El
anodo de sacrifico se une al material a proteger, formando asi un circuito electroquimico, asi
como también el &nodo se corroe, cede electrones al metal y con ello impide una reaccion
anddica en el metal, por lo general se utiliza zinc o magnesio que es consumido totalmente y
remplazado. Entre sus aplicaciones se ocupa para impedir la corrosién en tuberias enterradas,
barcos, plataformas de perforacion marinas y calentadores de agua. La proteccion catédica
cuando se utiliza un voltaje aplicado de una corriente directa conectada entre un anodo auxiliar
y el metal a proteger, por lo en general, se conecta una bateria de modo que los electrones se
muevan hacia el metal, provocando que este sea el catodo y el &nodo auxiliar por ejemplo se

ocupa chatarra de hierro, esto se corroe (Askeland, 2017).

2.3.4 Proteccién anddica

Los metales situados cerca de extremo anddico de la serie galvanica son activos y sirven como
anodos en casi todas las celdas electroliticas; no obstantes, si se hace que estos metales sean
mas pasivos o catddicos, se corroe con mas lentitud de la normal. La pasivacion resulta si se

produce una fuerte polarizacion anédica que impide la reaccion anédica normal.

La pasivacion se produce al exponer el metal a soluciones oxidantes altamente concentrados
en caso de una pieza sumergida en acido nitrico muy concentrado, se corroe la forma rapida
y uniforma para formar una delgada capa protectora de hidroxido de hierro, por lo que, la capa

protege al hierro de mas corrosiéon acido nitrico. También se puede generar pasivacion si se



aumentar el potencial del metal a un potencial mas positivo que el del equilibrio
metal/disolucién, aunque se podria pensar que esto conduciria a un aumento en la velocidad
de corrosién, en ciertos metales la velocidad se vuelve cero (Askeland, 2017; Fernandez,
1989).

2.3.5 Inhibidores de la corrosién

Es una sustancia que se utiliza en pequefia proporcién y, actuando sobre el metal 0 medio
agresivo, reduce la velocidad de corrosion, a treves de la modificacion de sus procesos
parciales anddico o catodico, o de ambos, dificultando su desarrollo, bien por precipitacion de
compuestos insolubles sobre la superficie metélica, o por formacion de capas pasivantes o
adsorbidas (Fernandez, 1989).

2.3.5.1 Clasificacion de los inhibidores de corrosion

2.3.5.1.1 Segun su modo de accién electroguimica los inhibidores se pueden clasificar en

tres tipos: anddicos, catddicos o mixtos.

1. Los inhibidores anddicos son principalmente aquellos donde existe un agente oxidante, por
ejemplo, substancias con la habilidad de aceptar electrones en reacciones quimicas redox.
Un ejemplo de estos inhibidores es al utilizarse en acero, el inhibidor oxida el ion ferroso
en ion férrico, permitiendo la formacién de una capa pasiva densa sobre la superficie del
acero, y asi suprimiendo la parte anédica de la reaccion de corrosion. El comportamiento
electroquimico se puede observar en la Figura 1, la presencia de un inhibidor anddico
provoca un desplazamiento en el potencial de corrosion (de Ecor @ E'cor) Yy €n la corriente
de corrosion (de icor @ i’corr), pOr lo tanto, la velocidad de corrosién es reducida y el potencial

de corrosion se mueve a la zona més positiva (Salinas Martinez, 2019) .



Potencial, £

+ Curva catodica

Curva anodica con
s Inhibwgor anodico
/
£
Curva anodica sin

ediamitni]
Desplazamiento inhibidor anddico

o

_ Densidad de corriente, /

(escala logaritmica)

Desplazamiento

Figura 1. Diagrama corriente-potencial mostrando el efecto de un inhibidor anédico sobre el proceso

de corrosion

Los inhibidores catédicos por otra parte disminuyen la reaccién de reduccién del proceso
redox, por ejemplo, en el caso del acero expuesto a un medio acuoso, estos inhibidores
actuan al precipitar una sal poco insoluble sobre la superficie del acero, esta barrera reduce
el transporte del oxigeno a las zonas catddicas. Esto se puede explicar observando el
comportamiento electroquimico en la Figura 2, la presencia de un inhibidor catédico
provoca un desplazamiento del potencial de corrosiéon y de la corriente de corrosion que
va de Ecor @ E’cor Yy de icorr @ i'corr respectivamente. La velocidad de corrosion es reducida y
el potencial de corrosion es desplazado hacia valores mas negativos (Salinas Martinez,
2019).
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Figura 2. Diagrama corriente-potencial mostrando el efecto de un inhibidor catodico sobre el proceso

de corrosion

Los inhibidores mixtos son entonces aquellos que reducen la reaccion anddica y catddica,
por lo general estos inhibidores actian por adsorcion sobre la superficie metalica,
formando una delgada capa protectora, al igual que en los otros tipos de inhibidores, la

velocidad de corrosion disminuye, pero el cambio en el potencial de corrosién es minimo,



y puede ser hacia el lado anddico o catddico, dependiendo de que reaccidon es mas
afectada, el efecto total es casi despreciable. En la Figura 3 se representa el

comportamiento de este tipo de inhibidor (Salinas Martinez, 2019).

Las sustancias organicas que contienen grupos polares como nitrdgeno, sulfuro u hidroxilo
han demostrado ser efectivos inhibidores de corrosién mixtos. Las aminas y alcalonaminas
son comunmente utilizadas con este propésito.(Salinas Martinez, 2019).
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Figura 3. Diagrama corriente-potencial mostrando el efecto de un inhibidor mixto sobre el proceso de
corrosion

2.3.5.1.2 De acuerdo con su origen, los inhibidores se pueden clasificar en dos tipos:

inhibidores quimicos (Orgéanicos, Inorganicos) e inhibidores a partir de extractos naturales.

1. Inhibidores Quimicos. Su origen proviene de sustancias quimicas, generalmente de una
mezcla de componentes solubles entre si. A nivel mundial, son los mas utilizados por la
industria en la actualidad por la alta eficiencia de inhibicibn de la corrosion que
proporcionan, pero su gran desventaja es su alta toxicidad. Estos inhibidores pueden
clasificarse en organicos e inorganicos.
¢ Los inhibidores quimicos organicos estan compuestos por moléculas carboxilicas con

naturaleza polar, por lo que facilmente son atraidos hacia las zonas donde se crean
pares galvanicos productores de la corrosion. Se adsorben quimica o fisicamente, muy
frecuentemente la adsorcion involucra transferencia de electrones entre la molécula
organica y el metal (quimiadsorcion), este proceso es bastante lento y requiere algin
tipo de energia de activacion. El proceso de accion del inhibidor ocurre en dos etapas,

primero el compuesto organico se adhiere a través de sus grupos polares a la superficie



2.

del metal y en la segunda etapa se da la formacion de iones complejos, formando

precipitados sobre la superficie (Santander Soazo, 2018).

e Los inhibidores inorganicos son pasivantes, es decir son agentes oxidantes que
pueden reducirse y actian a pH entre 6 y 9. Al utilizarlos forman un éxido pasivante
asociado muchas veces a la formacion de trazas de hidroxidos. Existe una
concentracion critica que mantiene pasivada la superficie de un metal, por ejemplo,
para los nitratos, cromatos y molibdatos es entre 102 y 10“ M. Estos inhibidores son
muy toxicos, costosos y su utilizacion es bastante restringida (Santander Soazo, 2018).

Inhibidores verdes. Los inhibidores verdes se extraen de plantas y/o vegetales, se obtienen
de manera mas sencilla y con bajos costos en comparacion con los inhibidores de tipo
guimico. Los extractos provenientes de vegetales pueden ser obtenidos desde cascaras o
el centro del vegetal, mientras que los extractos obtenidos a partir de arboles se obtienen
desde sus frutos, flores, hojas, semillas, raices y/o tallos. En los ultimos 20 afios ha
aumentado la investigacion de este tipo de inhibidor, demostrando que su capacidad
inhibidora se atribuye principalmente a la presencia de compuestos organicos como
saponinas, taninos, flavonoides y aminoacidos(Salleh et al., 2021), los cuales se adsorben
en la interfaz metal-inhibidor formando una pelicula protectora a la transferencia de carga
y masa, disminuyendo la capacidad de interaccion entre el metal y el medio al cual se
encuentra expuesto, produciendo una disminucién en la velocidad de corrosion (Santander
Soazo, 2018).



2.4 Evaluacién electroquimica

Existen distintas técnicas para la evaluacion de los procesos de velocidad de corrosion que
ocurren en los metales expuestos a medios corrosivos. En este trabajo de investigacion se
utilizaron dos técnicas de medicién, una técnica de corriente directa (DC) como lo es TAFEL y
una técnica de corriente alterna (AC), la cual lleva por nombre Espectroscopia de Impedancia

Electroquimica (EIS, por sus siglas en inglés, Electrochemical Impedance Spectroscopy)

2.4.1 Resistencia a la polarizacion lineal

La técnica electroquimica Resistencia a la Polarizacion Lineal (LPR)(Garcia Inzunza, 2014,
GOmez Chacon. Virginia L, 2016; Santander Soazo, 2018), fue desarrollada por Stern-Geary,
la cual consiste en desplazar ligeramente el sistema (proceso de corrosion) de su potencial de
equilibrio Ecor, @ otro valor de potencial en un intervalo que incluye las direcciones anddicas y
catodicas de una reaccion redox, registrandose las variaciones de potencial AE y de corriente
Al en el sistema. La técnica LPR se utiliza para medir las velocidades de corrosion,
generalmente expresadas mm/afo. La ecuacién para el célculo de la velocidad de corrosién
icor @ partir de esta técnica es a través de la Ley de Ohm. La pendiente de una curva de
polarizacién lineal es llamada resistencia a la polarizacion.

V =RI Ec.1
Despejando R

R = Ec.2

%4
I
Donde | es la intensidad de corriente, R es la resistencia a la polarizacion la cual se representar
por Rpy V es el potencial E en Volts. La resistencia de polarizacion se puede definir en funcion

de los gradientes de potencial AE y de corriente Al.

dionte — Ry _ BF
pendiente = Rp = — =

La ecuacion para el calculo de la velocidad de corrosion desarrollada por Stern y Geary toma

Ec.3

el nombre de los investigadores y se presenta en la ecuacion 4.

_ (Bapc)/[2.303(fa+ pc)] B
lcorr = =— Ec.4
Rp Rp




En la cual Bay Bc son las pendientes de Tafel anddica y catddica, respectivamente. Aplicando
el concepto de las pendientes de Tafel se puede obtener la velocidad de corrosion de acuerdo
con la ecuacion 5.

_ BaBc
~ 2.303(Ba + o)

Si se divide la lcor por unidad de area se obtiene la densidad de corriente de corrosion la cual

B Ec.5

es directamente proporcional a la velocidad de corrosion

_ Leorr
Area

iCO‘I"T‘ -
La ecuacién de Stern 'y Geary establece la relacion entre la densidad de corriente de corrosion

icorr, €S decir, la velocidad de corrosion, con la resistencia a la polarizacion, la constante B sirve
para pasar de la proporcionalidad a la igualdad y presenta una relacién existente entre las
pendientes de Tafel. Queda claro a partir de esta relacion, que es indispensable la existencia
del comportamiento Tafeliano en el sistema electroquimico, para que la ecuacion (3) sea
aplicable.

2.4.2 Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS)

La técnica de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS) (Alvarado Montalvo. Lucia
G, 2005; Cabrera-Sierra et al., 2007; Camargo et al., 2009; Esteban Bedoya Lora & Andrés
Calderdn Gutiérrez, 2011; Pérez et al., 2000; Ramirez et al., 2008; Vazquez Gutiérrez, 2007),
por sus siglas en inglés, es un método electroquimico utilizado en estudios de corrosién, 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 correspondiente.

En el procedimiento experimental mas cominmente usado de la EIS, se aplica una pequefa
sefal de potencial (E) a un electrodo y se mide su respuesta en corriente (l) a diferentes
frecuencias. No obstante, en ciertas circunstancias, es posible aplicar una sefial pequefia de
corriente y medir la respuesta en potencial del sistema. Asi, el equipo electrénico usado
procesa las mediciones de potencial - tiempo y corriente - tiempo, dando como resultado una
serie de 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 corrosion que utilizan la técnica de EIS, los espectros de impedancia obtenidos
suelen ser analizados mediante circuitos eléctricos, compuestos por componentes tales como

resistencias (R), capacitancias (C), inductancias (L), etc. Combinados de tal manera que



reproduzcan los espectros de impedancia medidos. Estos circuitos eléctricos son

denominados “circuitos eléctricos equivalentes”.

La impedancia es un término que describe la resistencia eléctrica (R), utilizada en circuitos de
corriente alterna (CA). En un circuito de corriente directa (CD) la relacion entre la corriente (1)

y el potencial (E) esta dada por la ley de Ohm.

La impedancia de un sistema a cada frecuencia esté definida por, la razon entre la amplitud
de la sefal de corriente alterna y la amplitud de la sefial de potencial alterno y el angulo de
fase. Un listado de estos parametros a diferentes frecuencias constituye el “espectro de
impedancia”. El desarrollo matematico de la teoria que fundamenta la técnica de EIS permite
describir la impedancia de un sistema en términos de un componente real y un componente
imaginario (asociado a la raiz cuadrada de -1).

Al obtener los espectros de impedancia se obtienen dos graficos (Fig.4):

1. Nyquist. Este tipo de gréfico, también conocido como grafico en plano complejo,
corresponde a graficar -Z” contra Z'. Donde Z” es el valor de la impedancia imaginaria
mientras Z’ el valor de impedancia real.

2. Bode. Son representaciones de diferentes parametros de la impedancia contra

frecuencia y existen diferentes variantes.

Los graficos de Bode mas comunes son:

a) Logaritmo base 10 del modulo de la impedancia (|Z|) contra logaritmo base 10 de la
frecuencia

b) Angulo de fase (¢) contra logaritmo base 10 de la frecuencia (f). A diferencia de los gréaficos
de Nyquist, las representaciones de Bode contienen toda la informacion de un ensayo de EIS,

ya que las frecuencias se identifican claramente
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Figura 4. Diagrama de Nyquist, componente real (Z’) vs. imaginario (Z”) de la impedancia b)
Diagrama de Bode de |Z| vs angulo de fase (¢) vs f para el acero inoxidable AISI 304 sumergido en
H2S04 0.5M
El andlisis de la informacion generada por la técnica de espectroscopia de impedancia

electroquimica se puede interpretar mediante:

3. Grafico

El andlisis grafico de un espectro de impedancia permite obtener parametros relacionados
con la cinética de corrosién de un metal en un medio dado. A partir de un diagrama de Nyquist
es posible estimar el valor de la resistencia de la solucién (Rse), como el limite a alta frecuencia
de Z'. La suma de la “resistencia a la polarizacion” (Rp) y Rsa, €s igual al limite de Z’ a bajas
frecuencias. La capacitancia del sistema (asociada a la doble capa) Cgq, puede ser calculada

a partir de la frecuencia en la cima del semicirculo del diagrama de Nyquist y del valor de R,.

4. Circuitos Eléctricos Equivalentes

Un circuito equivalente es una combinacion de elementos pasivos (resistencias, capacitancias,
inductores y otras formas de impedancias distribuidas) que dan la misma respuesta a toda
frecuencia, de una celda de corrosion. Cuando el analisis de los datos de EIS se realiza
mediante un ajuste de los datos experimentales a un circuito eléctrico equivalente, se obtienen
valores de diferentes pardmetros eléctricos. Estos valores son utilizados para obtener
informacion, tanto de velocidades de corrosién como de mecanismos de corrosion. El nimero
de circuitos equivalentes que pueden cumplir el comportamiento de una celda de corrosion es
practicamente infinito. No obstante, existe una condicion esencial para la seleccion de un
circuito equivalente: tanto los componentes del circuito, como el circuito eléctrico en si mismo,
deben tener explicacion fisica. Esto es de particular importancia ya que usualmente pueden
existir varios circuitos equivalentes que describan con la misma exactitud los datos

experimentales.



2.5 Disolventes eutécticos profundos

Los disolventes eutécticos profundos (DES, por sus siglas ingles) son sistemas formados por
una mezcla eutéctica, entre acidos de Lewis o de Bronsted y bases que contienen una variedad
de especies anibdnicas y/o cationicas, que presentan enlaces tipo puente de hidrégeno entre
sus componentes (Torres Palacio, 2021). Los DES son una alternativa de los liquidos iénicos,
en la tabla 2 se presenta una comparacion entre los liquidos i6nicos y los DES.

Tabla 2 .Comparacién de los Disolventes eutécticos profundos vs Liquidos i6nicos

Parametro Disolventes eutécticos Liquidos I6nicos (IL)
profundos (DES)
Sintesis Preparacion sencilla sin Reacciones multipasos y
reaccion quimica ni pasos de purificacién necesaria
purificacién
Estabilidad Temperatura de Temperaturas de
térmica descomposicién inferiores a descomposicién entre
los 200°C 300°C y 400°C
Densidad Mayores valore de densidad Poseen bajas densidad
> 1 g/lcm3 0.8 g/cm3 -1.6 g/cm3
Viscosidad Altas viscosidades Bajas viscosidades
(>100 mPa-S) (10 mPa-S - 726 mPa:-S)
Toxicidad No téxicos, biodegradabilidad Baja biodegradabilidad, toxicad
considerada como solventes aumenta con el aumento en la
verdes cadena aquilica del cation
Reciclabilidad Reciclables y reusables Dificultad de reciclarse
Costo Menos costoso que los IL Altamente costoso

En los Sistemas de Disolventes Profundos (DES), la interaccion se establece mediante
puentes de hidrogeno, los cuales son la fuerza predominante en las mezclas eutécticas entre
el compuesto aceptor (HBA) y el compuesto donador (HBD). La fuerza de estos enlaces de
hidrégeno en los DES se sitla en un punto intermedio entre un enlace covalente y una fuerza
de Van der Waals. Por lo tanto, la fuerza fisica clave que conduce a la formacion del DES, esta

relacionada con el proceso de deslocalizacion de carga resultante por la formacion del enlace



de hidrégeno intermolecular. Es decir, el componente aceptor (HBA) y el donante de enlaces
de puente de hidrégeno (HBD) se autoasocian, generando una deslocalizacion de carga que
disminuye la fuerza del enlace idnico, causando que el punto de congelacién de la mezcla sea
mucho menor comparado con cada uno de sus componentes individuales; donde, la fuerza de
este enlace depende de en gran medida de la estructura de los componentes de la

mezcla(Torres Palacio P, 2021).

Los disolventes eutécticos profundos se pueden describir mediante la formula general
CattX—zY

Donde Cat™ es en principio cualquier catién de amonio, fosfonio o sulfonio, y X es una base

de Lewis, generalmente un anion haluro. Las especies aniénicas complejas se forman entre

X~ Yy un &cido de Lewis o de Brgnsted Y (z se refiere al nimero de moléculas de Y que

interactlan con el anién). La mayoria de los estudios se han centrado en los cationes de
amonio cuaternario, con especial énfasis en los sistemas mas practicos que utilizan cloruro de
colina(Smith et al., 2014).

Los DES se clasifican en gran medida segun la naturaleza del agente complejante utilizado,

como se muestra en la tabla3.

Tabla 3.Tipos de DES

TIPO FORMULA GENERAL Términos
TIPOI | Cat*X~zMCI, M = Zn,%>¢ Sn,” Fe, AL® Ga,® In*®
TIPO Il | Cat*X~zMCI, - yH,0 M = Cr,** Co,Cu, Ni, Fe
TIPO Il | Cat*X"zRZ Z = CONH,,*?> COOH,*® OH*
TIPOIV | MCI, + RZ = MCly_; - RZ + MCl,, M = Al,Zn and Z = CONH,, OH
DES tipo 1

La gama de haluros metdlicos no hidratados que tienen un punto de fusion adecuadamente
bajo para formar DES (Smith et al., 2014).

DES tipo Il
El alcance de los solventes eutécticos profundos se puede aumentar mediante el uso de

haluros metélicos hidratados y cloruro de colina (DES tipo Il). El costo relativamente bajo de



muchas sales metalicas hidratadas junto con su inherente insensibilidad al aire/humedad hace
viable su uso en procesos industriales a gran escala(Smith et al., 2014).

DES tipo Il

Son formados a partir de cloruro de colina y donantes de enlaces de hidrégeno (Figura 5), han
sido de interés debido a su capacidad para solvatar una amplia gama de especies de metales
de transicion, incluidos los cloruros. y 6xidos. Hasta la fecha, se ha estudiado una variedad de
donantes de enlaces de hidrégeno, con solventes eutécticos profundos formados usando

amidas, acidos carboxilicos y alcoholes(Smith et al., 2014).
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Figura 5. DES para formar de tipo Il (Smith et al., 2014)

DES tipo IV

Abbot et al. Ha demostrado que se pueden incorporar una gama de metales de transiciéon en
los eutécticos a temperatura ambiente, y estos ahora se han denominado DES tipo IV. Se
espera que estas sales metélicas no se ionizaran normalmente en medios no acuosos; sin
embargo, se ha demostrado que ZnCl , forma eutécticos con urea, acetamida, etilenglicol y
1,6-hexanodio (Smith et al., 2014).



Capitulo 3 Revision del estado del tema

En el desarrollo de la revision bibliografica se encontraron investigaciones relevantes en tema
inhibidores de la corrosion a partir de extractos naturales. Se presentan en funcién de la

aportacién para dicha investigacion:

1. Herrera-Hernandez et al., 2015 presentaron una investigacion del extracto de Aloe-
vera(gel) como inhibidor de la corrosién alcanzado una eficiencia de inhibicién 83%. El
cual se probd en un sistema de acero estructural expuesto en un medio corrosivo de 1
M de acido clorhidrico (HCI). La extraccion de este gel en forma pura utilizando el
método de incisidén, que consiste en seccionar la parte superior y posterior de la hoja
para dejar expuesto a la sustancia cristalina. A partir de los resultados electroquimico
se determind que el mecanismo con el cual se adhiere a la superficie del metal es del

tipo fisisorcion, con una energia estandar de adsorcion -14.17 KJ/mol.

2. La investigacion realizada por (Mara F et al., 2018) sobre el extracto de la morinda
citrifolia que han demostrado que es un excelente inhibidor de la corrosion, han
alcanzado valores hasta un 90 % de eficiencia para reducir la velocidad de corrosion.
Por lo cual se prob6 en un sistema de acero 1045 en un medio corrosivo 0.5 M de
acido clorhidrico (HCI). La obtencion del extracto, primero trituraron las hojas y los
secaron a 60 °C durante 48 h, posteriormente pesaron 5 g de hojas y lo disolvieron
en agua en 50 ml, durante tres dias y bajo constante agitacion se mantuvo en
maceracion, al final se separaron las hojas y el extracto por filtracién. Han comprobado
experimentalmente que el proceso de inhibicion tiene un lugar por la adsorcién de las

moléculas organicas por un proceso fisisorcion.

3. En el estudio realizado por (Vergara Sotomayor et al., 2018, sobre extracto de hojas
de annona muricata L (guanabana) que fue capaz para inhibir de la corrosién, donde
utilizaron dos solventes (agua y etanol) para extraer el extracto, el de mayor efecto para
inhibir la corrosion es el extracto acuso con una eficiencia del 96.7% a una temperatura
de 21 °C y el extracto etanoico con una eficiencia 94.5 % a una temperatura de 50 °C.
El cual se probd en un sistema de acero 1008 en un medio corrosivo de 1 M de acido
clorhidrico (HCI).



4. En 2018, Arul Xy Vijayalakshmi U presentaron un estudio sobre el uso de extractos de
residuos de cascara de naranja como inhibidores ecoldgicos de la corrosion para acero
dulce en un medio de acido clorhidrico (HCI) 1M. Utilizando un 0.25% de extracto de
cascara de naranja, lograron una eficiencia de inhibicion (El) del 99.19% mediante la
técnica de pérdida de peso. En pruebas electroquimicas, alcanzaron una El del 95.10%
utilizando espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS), mientras que la
polarizacién potenciodinamica mostré6 una El del 95.36%. Ademas, identificaron la
presencia de grupos fendlicos —OH, grupos carbonilo C=0 y grupos insaturados C=C,
C=H mediante espectro IR, indicando la presencia de compuestos con heteroatomos.
Estos grupos funcionales actdan como sitios activos para el proceso de adsorcion en
los sustratos metalicos.

5. En 2015, Fiori-Bimbiy colaboradores llevaron a cabo una investigacion sobre la pectina
extraida de cascaras de limén como un inhibidor ecolégico de la corrosiéon para acero
dulce en soluciones de acido clorhidrico (HCI) 1M. La evaluacion de la eficacia de la
pectina como inhibidor se realizé mediante la técnica de pérdida de peso durante 1
hora, logrando una eficiencia de inhibicion del 94.2% con una concentracion de
inhibidor de 2g/L y a una temperatura maxima de 318 K. Ademas, mediante las curvas
de polarizacién potenciodindmica, se determind que la pectina actia como un inhibidor

de tipo mixto.

6. En 2018, Liao y su equipo llevaron a cabo una investigacién sobre la extracciéon de un
inhibidor ecolégico de la corrosion a partir de residuos de cascara y semilla de lichi para
su aplicacion en acero dulce en medio de acido clorhidrico (HCI) 0.5M. La evaluacion
del inhibidor se realizé mediante pruebas electroquimicas y pérdida de peso utilizando
un extracto etandlico de cascara y semilla de lichi a una concentracién de 600 mg/L,
obtenido mediante ultrasonido durante 1.5 horas. Este proceso y tiempo de extraccion

demostraron tener un efecto especialmente positivo en la inhibicion de la corrosion.

Mediante la técnica de polarizacion potenciodinamica, se logré una eficiencia de
inhibicion (El) del 97.95%, mientras que la espectroscopia de impedancia
electroquimica proporcion6 una El del 97.75%. Por ultimo, utilizando el método de

pérdida de peso, se alcanz6 una El del 87.04%.



7. Se realizo un estudio por los (M’hiri et al., 2016) sobre el comportamiento de
antioxidantes presentes en extracto de cascara de naranja como inhibidor verde
corrosién para el acero al carbén en medio de acido clorhidrico (HCI) 0.1M, el medio
corrosivo se combind en una mezcla de agua/ etanol (50/50 vol. %). El extracto se
obtuvo a partir de 5g de polvo de cascara y 150 mil de una mezcla etanol/agua
(80/20 vol.%) mediante agitacion mecanica a 35 °C. Después de la centrifugacion y
filtracion (0,2 ym), los extractos se almacenaron a 4°C. La eficacia del inhibidor se
evalué mediante pruebas espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) durante
un periodo de 8 horas, logrando obtener una eficiencia de inhibicién (EI) del 95% con
el extracto diluido al 10%.

Es por ello que los trabajos mencionados con antelacion tienen una importancia dentro de esta
investigacion debido a la diferencia de obtencion de los extractos, el sistema de estudio (acero
AISI 1045/ NaCl o H.SOy) y las condiciones de pruebas electroquimicas (EIS y RPL).



Capitulo 4 Metodologia

La parte experimental de este estudio se dividi6 en tres etapas. En la primera etapa, se detalla
la preparacioén de los disolventes eutécticos profundos (DES), la extraccidén de extractos a partir
de céscaras de citricos con DES y la elaboracién de medios corrosivos. En la segunda etapa,
se describe el montaje de celda electroquimica y la preparacion de electrodo de trabajo. Por
ultimo, se aborda la evaluacién de los extractos como inhibidores verdes de la corrosion por

medio de pruebas electroquimicas.
4.1. Etapa 1l
4.1.1 Preparacion disolventes eutécticos Profundos (DES)

La elaboracion de los distintos de los disolventes eutécticos profundos (DES) se llevé a cabo
utilizando cloruro de colina (ChCI) con una pureza del 98%, en combinacién con etilenglicol
(EG)de pureza del 99.8% en una relacion molar de 1:2 M para obtener Ethaline, y ChCl con
urea con una pureza del 98% en una relacion molar de 1:2 M para obtener Reline (Ahmed et
al., 2021). Durante el proceso de la elaboracion de los DES, las sales (ChCl, Urea) se
calentaron a 80°C en una estufa durante 2 horas para eliminar el exceso de humedad.
Posteriormente, se mezclaron las sustancias para obtener Ethaline y Reline. Finalmente, los
DES, se dejaron reposar durante 24 horas con agitacién constante y se calentaron a 40°C. A
continuacioén, se presentan los calculos de las sustancias para la elaboracion de los DES en

0.5 litro de solucién.

EG 2M
2 62070 w05« 0% 1ML _ oo g7m
mol 99.8% 1.113 g
Urea 2M
mol g 100%
2 ™ 60.06m0l * 0.5L * 98% 61.28 g
ChCl 1M
mol g 100%
1 T * 139.62 —1* 0.5L * 98% 71.23 g



4.1.2 Extraccion de extracto de cascara de citricos con DES

Se prepararon extractos a partir de cdscara de naranja y toronja utilizando diferentes
disolventes eutécticos profundos (DES), especificamente Ethaline y Reline. La cascara se
trituré en trozos pequefios y se sometié a calentamiento a 60°C en una estufa durante tres
horas para reducir el contenido de humedad. Posteriormente, se mezclaron 50 ml de cada
DES (Ethaline y Reline) con 30 g de cascara de naranja o toronja, obteniendo asi cuatro
extractos diferentes.

4.1.3 Elaboracion de medios corrosivos

Se elaboro” los medios corrosivos para someter el acero AlSI 1045 a pruebas electroquimicas.
El primer medio consistié en cloruro de sodio (NaCl) al 5% wt, con una pureza del 99 %,
mientras que el segundo medio fue una solucién de &cido sulftrico (H.SO4) al 1M, con una
pureza del 96.5%, y una densidad 1.840 g/ml. A continuacion, se presentan los calculos de la

preparacion de medios corrosivos en 0.250 litro de solucién.

NaCl 5% w%

XSoluto

5% P/P = «100

solucion

2509 100%

= 12.62g

soluto + Xsolvente

Xsolucion

Xsomwente = 250g — 12.62 = 237.38¢

H2S04 1M
1m0 98.08-0 s+ 0.250 L « 0%, 1ML 2 g
* i * (. * — = .
L mol 98% 1.84 g m
4.2 Etapa 2

4.2.1 Montaje de celda electroguimica

Para el montaje de la celda electroquimica, se utilizaron tres electrodos tipicos, tal como se

muestra en la Figura 6. Estos electrodos se emplearon para llevar a cabo pruebas de



espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) y resistencia a la polarizacion lineal (LPR).
La configuracién consistié en un electrodo de trabajo (WE) de acero AISI 1045, una barra de

grafito utilizada como contraelectrodo (CE) y un electrodo de referencia (RE) de Ag/AgCl(sat).

Potenciostato

PC

AF

(Barra de grafito)

WE
(Acero AISIH045)

AG/AGCISat)

Figura 6. Montaje de Celda Electroquimica

4.2.2 Preparacion de probeta

Para el electrodo de trabajo (WE) se utilizé una barra de acero AISI -1045 con una composicién

guimica que se muestra en la Tabla 3. Se cortaron barras de acero con un espesor 1 cmy un



area de exposicion de 1.32 cm?. Posteriormente, a cada una de las barras de acero se utilizé
resina para encapsular metal y perforar para colocar un tornillo por un lado de espesor. Antes
de colocar el tornillo y fijarlo con pegamento, se sometieron las probetas a un proceso de
limpieza mediante ultrasonido para eliminar impurezas. Finalmente, se realizé un desbastado
mecanico en la superficie de las probetas utilizando papel abrasivo de carburo de silicio (SiC)
con diferentes granulometrias: 220, 340, 400, 600, 1200 y 2000.

Tabla 4.Composicion quimica del acero AISI 1045(Bohdérquez et al., 2012)

% C %Mn %Si %P %S
0.43-0.50 0.60-0.90 0.15-0.35 <0.04 <0.05

4.3 Etapa 3 Evaluacién del Inhibidor verdes de la corrosion

La evaluacion de los extractos como inhibidores verdes de la corrosion se llevé a cabo variando
el volumen de los inhibidores desde 0 puL hasta 2000 pL. En cada prueba electroquimica, se
agregd gradualmente el inhibidor y se aplicé agitacion constante durante tres minutos.
Ademas, se limpid el electrodo de trabajo utilizando papel abrasivo de carburo de silicio de

grano 1200 y 2000 antes de cada prueba.

4.3.1 Espectroscopia de impedancia electroquimicas (EIS)

Para obtenciéon de datos de EIS se utilizd un potenciostato/Galvanostato de la marca admiral
instruments con software Squidstat User Interfaz v2.11.19.2020. Estableciendo condiciones
de trabajo tales como: aplicando un potencial sinusoidal de +10 mV y un barrido de frecuencia
de 2000 Hz hasta 0.01 Hz. Las pruebas se realizaron a temperatura ambiente y en 50ml de

solucion de 5%wt de NaCl y 1M de H.SO, mas inhibidor y en condiciones estacionarias.

Teniendo en cuenta la caracteristica representada por los gréficos de impedancia registrados
en ausencia y presencia de los inhibidores, se decidi6 utilizar los circuitos eléctricos
equivalentes (ECC) que se muestran en la Figura 10 para simular los diagramas de impedancia

generados experimentalmente.
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Figura 7. Representa los circuitos eléctricos equivalentes utilizados para la simulaciéon de espectros
de impedancia para (Circuito A) en ausencia (en blanco) y (Circuito B) en presencia del inhibidor (DES
+ cascara de naranja o DES +Cascara de toronja)

El circuito A consiste solo en una resistencia de solucién (Rs), resistencia de transferencia de
carga (Rr) Yy un elemento de fase constante (Q). Estos accesorios pueden indicar que, para el
objetivo, solo una constante de tiempo esta presente y esta relacionada con el proceso de
transferencia de carga (Aldana-Gonzalez et al., 2020; Palomar-Pardavé et al., 2012. Para el
circuito B consiste en dos resistencias paralelas de los procesos que tienen lugar en la interfaz
metal-solucién, durante la formacion de la pelicula (Aldana-Gonzalez et al., 2020). El primero
esta relacionado con un proceso faradaico que involucra resistencia a la transferencia de carga
(Re) y el segundo proceso puede atribuirse a moléculas de resistencia (Rmo) asociadas con la
formacion de una pelicula en la superficie metalica debido a la adsorcion de moléculas
inhibidoras (Aldana-Gonzalez et al., 2020; Palomar-Pardavé et al., 2012). Ademas de se
incluyen dos elementos de fase constante (Q), uno atribuye moléculas y el otro esta
relacionado con la transferencia de carga. La resistencia a la polarizaciéon (Rp) se puede

estimar por la suma de R« Y Rmo (Aldana-Gonzalez et al., 2020).

Para determinar la eficiencia de los inhibidores, se utilizé la siguiente Ecuacion (6) (Aldana-
Gonzalez et al., 2020; Arul. Xavier S & Vijayalakshmi. U, 2018; Liao et al., 2018; M'hiri et al.,
2016; Palomar-Pardavé et al., 2012) a partir de los valores de transferencia de carga (Ric)

th (inh) — th(blanco)

Eficiencia de Inhibicion (%) = *100 Ec.6

Rec(inh)

Donde: Ricinn) Y Ricwianco) SON 10s valores de resistencia de transferencia de carga con y sin
inhibidor, respectivamente. Ry puede interpretarse como un término eléctrico que es

inversamente proporcional a la velocidad de corrosion.



4.3.2 Resistencia a la polarizacion lineal (LPR)

Para la técnica Rp se utilizé un potenciostato/Galvanostato de la marca admiral instruments
con software Squidstat User Interfaz v2.11.19.2020 con las siguientes condiciones de trabajo:
se aplicé un barrido potencial de -0.5V hasta 0.5V con una velocidad de barrido de 10 mV/s.
Las pruebas se realizaron a temperatura ambiente y en 50ml de solucién de 5%wt de NaCl y

1M de H.SO, mas inhibidor y en condiciones estacionarias.

Para determinar la eficiencia de los inhibidores mediante esta técnica, se utilizé la Ecuacion
(7) (Arul. Xavier S & Vijayalakshmi. U, 2018; Liao et al., 2018; Mara F et al., 2018) a partir de

los valores de la densidad de corriente de corrosion i(cor).

i —1i ;
Eficiencia de Inhibicion (%) = corr(blanco) _ corr(inh)

* 100 Ec.7

icorr(blanco)

Donde: icorr(blanco) €S 12 densidad de corriente de corrosion sin inhibidor y icorriinny €S la

densidad de corriente de corrosiéon con inhibidor.
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Capitulo 5 Resultados y Discusiones

5.1 Espectroscopia de Impedancia electroquimica (EIS)
5.1.1 Diagramas de Nyquist en medio de Cloruro de sodio (NaCl) al 5% wt.

En la Figura 8 se muestra los diagramas tipicos de impedancia (representacion de Nyquist
Zreal vs. Zimag) del acero AISI-1045 inmerso en un sistema de 50 ml de NaCl al 5% wt con o
sin las adiciones de los inhibidores de cascaras de naranja con Ethaline (8.a), cascaras de
naranja con Reline (8.b), cascaras de toronja con Ethaline (8.c) y cascaras de toronja con
Reline (8.d) a diferentes volumenes. Los diagramas EIS muestran la presencia de un
semicirculo no muy bien definido con una magnitud en su didametro de 240 Q*cm?para el acero

sin los inhibidores.

En los diagramas de Nyquist del extracto de cascara de naranja con Ethtaline (Figura 8.a), se
observa un aumento en el didmetro del semicirculo (Zreal) a medida que se afade el inhibidor,
la transferencia de carga (Rtc) aumenta de 500 hasta 2500 Q*cm?, mientras en caso extracto
de cascara de naranja con Reline (Figura 8.b) 600 hasta 1800 Q*cm?. En caso de los extractos
de cascaras de toronja con Ethaline (Figura 8.c) y Reline (Figura 8.d) aplicados en este medio

no presenta un efecto positivo, ya que Rtc no aumenta.
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Figura 8. Diagramas de Nyquist para un acero AISI-1045 inmerso en 5% wt de NaCl en la adicion de
de inhibidores de cascara de naranja con a) Ethaline b) Reline y cascara de toronja con c) Ethaline d)
Reline
En la Tabla 5 se muestran los resultados de los parametros de impedancia para el acero AlSI-
1045 inmerso en 5% wt de NaCl con o sin las adiciones de los inhibidores de céscara de
naranja con Ethaline y Reline. Los resultados se obtuvieron a partir de los circuitos eléctricos

equivalentes que se muestra en la Figura 7.

Se aprecia que el valor de Rtc aumenta para el acero AISI-1045 a medida que se va
aumentando la cantidad del volumen de los inhibidores (cascara de naranja con Ethaline y
Reline), indicando que la carga de iones en la doble capa electroquimica desciende, esto indica
la posible formacion de una pelicula protectora por lo que impide el deterioro del acero por
corrosién. Ademas, en la Tabla 5 se presenta el porcentaje de eficiencia de inhibicion (% EI)
perteneciente a la ecuacién 6, como se puede notar que a los 700uL de inhibidor de cascara
de naranja con Reline se logr6 obtener EI 89.76% siendo el inhibidor mas efectivo en el sistema

5% wt de NaCl.



Tabla 5. Parametros de impedancia para el acero AlSI-1045 inmerso en 5% wt de NaCl en presencia
de los inhibidores

Inhibidor de cascara de naranja con Ethaline

Muestra Rs Qul (UF cm™2) N Rmoi | Qai (LFcm2) N Ric Rp %El
(L) | (Q*cm?) *104 (Q*cm?) *104 (Q*cm?) | (Q*cm?)
Blanco 5.57 1.73 0.85| 318.56 318.56
100 7.53 8.65 0.94 | 106.19 1.41 0.90| 634.46 740.65 | 49.79
200 12.91 1.59 0.88 | 130.08 1.51 0.78 | 1353.87 | 1483.95 | 76.47
300 10.75 3.54 1.00 | 278.21 3.21 0.80| 1460.06 | 1738.27 | 78.18
400 14.11 7.34 0.85 | 279.80 2.52 0.79| 1606.06 | 1885.86 | 80.17
500 15.58 1.54 0.79 | 428.59 1.90 0.80| 1725.52 | 2154.12 | 81.54
600 11.83 7.46 0.84 | 716.76 2.21 0.83| 1773.31 | 2490.06 | 82.04
700 6.58 2.03 0.80 | 829.31 1.90 0.65| 2094.52 | 2923.83 | 84.79
800 10.80 8.29 0.99 | 841.39 1.99 0.81| 2694.47 | 3535.86 | 88.18

Inhibidor de cascara de naranja con Reline

Muestra Rs Qui (ULF cm™2) n Rmoi | Qai (LFcm2) n R Rp O%E]
(L) | (Q*cm?) *104 (Q*cm?) *104 (Q*cm?) | (Q*cm?)

Blanco 5.57 1.73 0.85| 318.56 318.56
100 10.12 5.92 0.99 | 250.86 3.11 0.83| 687.55 938.42 | 53.67
200 15.00 1.44 0.99 | 685.30 3.63 0.82| 755.25 1440.55 | 57.82
300 9.81 6.83 0.87 | 1327.33 3.45 0.82| 2002.93 | 3330.26 | 84.10
400 11.99 5.20 0.99 | 1365.82 3.84 0.77| 2229.91 | 3595.73 | 85.71
500 19.80 3.80 0.99 | 1486.61 3.86 0.76 | 2389.19 | 3875.79 | 86.67
600 12.41 4.31 0.84 | 1541.03 3.18 0.77| 2521.92 | 4062.94 | 87.37
700 10.74 453 0.99 | 1619.34 2.81 0.80| 3109.92 | 4729.26 | 89.76

5.1.2 Diagramas de Nyquist de EIS en medio de acido sulfarico (H2.SO.) 1M

La Figura 9 muestran los diagramas de impedancia (Nyquist) del acero AlISI-1045 inmerso en
50 ml de H>SO4 1M con o sin las adiciones de los inhibidores de cascaras de naranja con
Ethaline (9.a), cascaras de naranja con Reline (9.b), cascaras de toronja con 9.c) y cascaras
de toronja con Reline (9.d) a diferentes volimenes. Los diagramas EIS para el blanco que no
contiene algunos de los inhibidores presenta un semicirculo muy definido con una magnitud

en su didmetro de 22 Q*cm?.

Durante el proceso de inhibicion de los inhibidores se aprecia un incremento en la resistividad
a la corrosion del acero, esto se observa al incrementar la magnitud del semicirculo (Zreal) a

medida que se agrega los inhibidores. Sin embargo, la transferencia de carga (Rtc) aumenta



de 40, 80, 100 hasta 120 Q*cm? para el caso de extracto cascaras naranja con Ethaline (Figura
9.a), mientras que para el extracto cascaras naranja con Reline (Figura 9.b) la transferencia
de carga aumenta de 40, 60 80 hasta 150 Q*cm?, para el extracto cascaras toronja con Ethaline
(Figura 9.c) Rtc de 60, 100, 120 hasta 160 Q*cm?, finalmente el extracto cascaras toronja con

Reline (Figura 9.d) la Rtc aumenta 55 hasta 175 Q*cm?2.
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Figura 9. Diagramas de Nyquist para un acero AISI-1045 inmerso en 1M de H2SO4 en la adicion de de
inhibidores de cascara de naranja con a) Ethaline b) Reline y cascara de toronja con c) Ethaline d)
Reline



La Tabla 6 muestra los resultados de los pardmetros de impedancia para el acero AlSI-1045
inmerso en 1 M de H>SO4 con o sin las adiciones de los inhibidores. Estos resultados se
calcularon mediante los circuitos eléctricos equivalentes que se muestra en la Figura 7. Como
se puede notar el valor de Rtc aumenta para el acero a medida que se va aumentando el
volumen de los inhibidores, indicando que la carga de iones en doble capa electroquimica
desciende, por lo que se presenta la formacién de una pelicula de moléculas de forma
espontaneamente para evitar el deterioro del acero. También se presenta el porcentaje de la
eficiencia de inhibicién (%EIl) que se determiné por la ecuacion 6. Como se puede notar que
el mejor inhibidor es las cascaras de naranja con Reline, logrando una El 85.91% a 700 pL de
inhibidor y el extracto de cascaras de toronja con Reline es el menos eficiente por su mayor
volumen para hacer inhibir al sistema (medio/metal) logrando hasta 2000 pL.

Tabla 6.Parametros de impedancia para el acero AlSI-1045 inmerso en 1M de H2SO4 en presencia de
los inhibidores

Inhibidor de cascara de naranja con Ethaline

Muestra Rs Qui (UF cm-?) Rmol | Qai (WFcm2) Rt Rp 0
W) | @cm?) | *104 N l@Qem?)|  *104 N @tem?) | (Qrem?)| F!
Blanco 3.18 3.71 0.85 26.16 26.16
100 3.14 1.03 0.94 6.37 2.43 0.78 43.99 50.36 40.53
200 3.09 3.10 0.99 7.03 2.73 0.83 48.05 55.08 45.55
300 3.35 5.87 0.98 6.46 3.19 0.84 63.71 70.17 58.94
400 2.12 1.73 0.87 8.23 2.04 0.76 78.66 86.89 66.74
500 1.81 541 0.99 11.51 3.05 0.83 94.24 105.75 | 72.24
600 1.86 1.84 0.99 9.53 2.98 0.82 101.42 110.95 | 74.20
700 1.85 7.33 0.99 8.85 2.94 0.83 103.66 11251 | 74.76
800 1.81 1.39 0.90 11.73 2.21 0.71 124.70 136.44 | 79.02
900 1.90 1.15 0.94 8.65 2.23 0.74 146.01 154.66 | 82.08
1000 1.61 7.76 0.95 8.76 2.24 0.74 149.99 158.75 | 82.56
1100 0.99 1.51 0.85 8.27 1.64 0.75 153.57 161.85 | 82.96
Inhibidor de cascara de naranja con Reline
Muestra Rs Qui (UF cm™2) n Rmoi | Qai (LFcm™2) n Ric Rp %E]
(uL) (Q*cm?) *104 (Q*cm?) *104 (Q*cm?) | (Q*cm?)
Blanco 3.13 4.45 0.82 28.25 28.25
100 1.73 1.10 0.93 5.04 3.60 0.71 55.56 60.61 49.16
200 1.69 1.20 0.91 5.31 2.02 0.78 67.69 73.00 58.27
300 1.61 1.04 0.92 5.44 2.67 0.75 74.33 79.77 62.00
400 1.41 9.27 0.91 5.59 2.21 0.78 86.94 92.53 67.51
500 1.53 9.64 0.91 5.80 2.08 0.78 94.92 100.72 | 70.24
600 1.73 1.18 0.92 7.57 2.37 0.75 98.22 105.79 | 71.24
700 1.59 8.97 0.94 7.83 2.04 0.72 200.43 208.26 | 85.91




Inhibidor de cascara de toronja con Ethaline

Muestra Rs Qui (UF cm?) Rmol | Quai(LFcm2) Ric Rp 0
W) | @cm?) | *104 N l@em?)| - *104 N @tem?) | (Qrem?)| F!
Blanco 3.18 3.71 0.85 26.16 26.16
400 11.51 2.10 0.84 12.06 1.85 0.80 57.14 69.20 54.22
800 9.47 1.79 0.87 12.85 1.96 0.80 74.33 87.18 64.80
1200 10.54 2.26 0.86 14.23 1.71 0.82 103.11 117.34 | 74.63
1600 9.83 2.07 0.84 9.48 1.77 0.79 132.57 142.06 80.27
2000 10.11 7.24 0.98 14.60 2.88 0.82 197.77 212.37 86.77

Inhibidor de cascara de toronja con Reline

Muestra Rs Qui (UF cm-?) Rmol | Qui (WFecm2) Ric Rp 0
W) | @cm?) | *104 N l@em?)|  *104 N @tem?) | (Qrem?)| F!
Blanco 3.18 3.71 0.85 26.16 26.16
400 6.36 2.05 0.85 9.69 2.20 0.73 61.06 70.74 57.15
800 4.80 9.76 0.95 15.80 2.81 0.79 96.89 112.69 | 73.00
1200 7.16 1.43 0.90 12.12 2.09 0.78 107.98 120.10 | 75.77

1600 4.17 6.10 0.99 14.79 2.81 0.81 204.41 219.19 | 87.20




5.2 Polarizacién potenciodinamica (Rp)

5.2.1 Pruebas de RPL en medio de Cloruro de sodio (NaCl) al 5% wt.

En la Figura 10. Se presenta las curvas de polarizacion (log lcor vVS. E) para el acero AlSI-1045
inmerso en 50 ml de 5% wt de NaCl con o sin la adicion del inhibidor de cascaras naranja con
Ethaline. Como se puede observar en la Figura 10 y en la Tabla 7 el potencial (E) se desplaza
hacia valores positivos al aumentar el volumen de inhibidor. También podemos mencionar
debido al forma de la curva de polarizacién del blanco y las adiciones del inhibidor presenta el

mismo mecanismo, por lo que las moléculas organicas no alteran su comportamiento.
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Figura 10.Curvas de polarizacion para un acero AlSI-1045 inmerso en 5%wt Nacl en funcion del
inhibidor de cascara de naranja con Ethaline

En la tabla 7 se presenta los resultados de los parametros electroquimicos obtenidos por
campo bajo y campo alto para el estudio del acero AlSI-1045 inmerso en un medio de NaCl
5% wt con o sin la adicién del inhibidor de cascaras de naranja con Ethaline. A medida que se
aumentando el volumen del inhibidor tiene a disminuir la eficiencia de inhibicion, por lo que, el

inhibidor es absorbido por mismo medio.



Tabla 7.Parametros electroquimicos obtenidos de las curvas de polarizacion para diferentes
volumenes(uL) de inhibidor de cascara de naranja con Etahaline para un acero AlSI 1045 en 5% wt de

NaCl
Muestra (uL) E(V) icor (A-cm?) | Rp(Q:-cm?) | Bc(mV/Dec) | Ba (mV/Dec) %IE
Blanco -0.55 5.83E-05 1071.75 12.53 55.96
200 -0.49 1.59E-05 3919.17 15.46 44.60 72.65
400 -0.47 2.06E-05 3038.00 11.10 44.06 64.72
600 -0.45 1.73E-05 3610.37 11.49 43.49 70.31
800 -0.43 1.80E-05 3481.54 10.38 43.35 69.22

5.2.2 Pruebas de RPL en medio de acido sulfurico (H.SO4) 1M

En la Figura 11 se muestran las curvas de polarizacion (log lcor vS. E) para el acero AlSI-1045
inmerso en 50 ml de H,SO4 1M con la presencia de los inhibidores de cascara naranja con
Ethaline (11.a), cascaras naranjas con Reline (11.b), cascaras toronja con Ethaline (11.c) y
cascara toronja con Reline (11.d) a diferentes volimenes. También se incluye la curva de
polarizacién del Blanco para el acero expuesto sin la presencia de los inhibidores en medio de
H.S0O4 1M para su andlisis comparativo. En términos generales, estos diagramas revelan un
desplazamiento hacia valores mas bajos de la densidad de corriente de corrosion (lcor) (lado
izquierdo) y un aumento en el potencial E hacia valores mas positivos a medida que se
incrementa la concentracion de los inhibidores. Esto sugiere que este tipo de moléculas actian
como inhibidores de tipo anddico al ser capaces de recubrir y pasivar los sitios mas activos del

acero.
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Figura 11. Diagramas de Nyquist para un acero AlSI-1045 inmerso en 1M de H2S04 en la adicion de
de inhibidores de cascara de naranja con a) Ethaline b) Reline y cascara de toronja con c¢) Ethaline d)
Reline

En la Tabla 8 se muestra los resultados de los parametros electroquimicos para el acero AlSI-
1045 inmerso en H.SO4 1M con la presencia de los inhibidores. En estudio de los 4 casos al
aumentar el volumen del inhibidor al sistema (metal/ medio) tiende a disminuir la densidad de
corriente corrosion(icor) por lo general valores de *10* por lo que favorece la eficiencia de
Inhibicién (El) determinada por ecuacion 7, en donde, se logra obtener que mejor inhibidor son
cascaras de naranja con Reline, por su menor cantidad de adicién obteniendo una EI 82.3% a
los 700 uL. En caso del potencial de corrosion (Ecor) Se logra tener valores -0.3 V. Finalmente
se nota los datos de la pendiente catodica (Bc) por lo general muestra un decrecimiento de
valores esto puedo indicar que los inhibidores actian blogqueando los sitios catddicos y

anaodicos, como un tipo de inhibicion mixta se puede observar en Figura 12



Tabla 8. Parametros electroquimicos para el acero AlSI-1045 inmerso en 1M de H2SOa4 en presencia

de los inhibidores

Inhibidor de cascara de naranja con Ethaline

Muestra (ML) | Ecorr(V) | icor (A*cm-2) Rp (Q*cm?) Bc (mV/Dec) Ba (mV/Dec) %EI
Blanco -0.393 3.020E-03 20.693 154.372 68.968
100 -0.260 1.872E-03 33.393 205.242 70.345 38.03
200 -0.217 1.446E-03 43.227 227.360 59.560 52.13
300 -0.229 1.206E-03 51.814 188.531 52.170 60.06
400 -0.239 9.895E-04 63.163 211.519 68.481 67.24
500 -0.261 7.740E-04 80.744 222.534 61.192 74.37
600 -0.284 7.133E-04 87.624 223.562 66.395 76.38
700 -0.258 6.696E-04 93.343 205.442 69.781 77.83
800 -0.321 5.510E-04 113.437 221.369 62.352 81.76
900 -0.325 6.747E-04 92.638 218.015 57.778 77.66
1000 -0.329 4.781E-04 130.739 216.383 53.302 84.17
1100 -0.338 4.653E-04 134.320 214.765 65.160 84.59
Inhibidor de cascara de naranja con Reline
Muestra (UL) | Ecor(V) | icor (A*cm-?) Rp (Q*cm?) Bc (mV/Dec) Ba (mV/Dec) %EI
Blanco -0.651 3.30E-03 18.923 238.126 105.745
100 -0.253 1.86E-03 33.675 221.126 96.087 43.81
200 -0.227 1.42E-03 44.091 204.145 71.832 57.08
300 -0.208 9.44E-04 66.231 215.749 66.044 71.43
400 -0.240 9.07E-04 68.895 210.667 75.645 72.53
500 -0.237 6.30E-04 99.259 213.901 58.285 80.94
600 -0.257 6.51E-04 96.002 193.423 63.342 80.29
700 -0.321 5.83E-04 107.249 216.216 59.941 82.36
Inhibidor de cascara de toronja con Ethaline
Muestra (UL) | Ecor(V) | icor (A*cm?) Rp (Q*cm?) Bc (mV/Dec) Ba (mV/Dec) %EI
Blanco -0.636 2.892E-03 21.613 217.282 92.060
400 -0.297 1.034E-03 60.468 168.085 65.022 64.26
800 -0.284 7.595E-04 82.287 204.343 77.553 73.73
1200 -0.287 6.200E-04 100.811 189.012 60.244 78.56
1600 -0.291 4.502E-04 138.823 190.726 56.593 84.43
2000 -0.303 4.093E-04 152.717 178.355 58.530 85.85
Inhibidor de cascara de toronja con Reline
Muestra (UL) | Ecor(V) | icor (A*cm2) Rp (Q*cm?) Bc (mV/Dec) Ba (mV/Dec) %EI
Blanco -0.560 2.274E-03 27.486 221.498 80.280
400 -0.276 9.000E-04 69.444 187.709 62.981 60.42
800 -0.242 4.732E-04 132.084 187.460 57.304 79.19
1200 -0.251 3.410E-04 183.292 191.408 57.462 85.00
1600 -0.323 2.542E-04 245.854 207.274 56.316 88.82




En la Figura 12 se muestra las pendientes de las curvas de polarizacién obtenidas por campo
bajo, en donde, representa el sobrepotencial y la diferencia de corrientes. Como se puede ver
en cada uno de los inhibidores inhiben de forma mixta ya que bloquean los sitios anddicos (las
pendientes de los inhibidores quedan por abajo del blanco) y catodicos (las pendientes de los
inhibidores quedan por arriba del blanco).
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Figura 12.. La pendiente curva de polarizacion para diferentes volimenes (uL) de inhibidores de
cascara de naranja con a) Ethaline b) Reline y cascara de toronja con c) Ethaline d) Reline para un
acero AISI 1045 en un medio de 1M de H2S04



5.3 Cinética de corrosion

En la Figura 13. Se presenta el comportamiento de la eficiencia de inhibicion (El) de los
inhibidores por un tiempo 180hrs para el acero AlISI-1045 inmerso en 50 ml de 5% wt de NaCl
con adicién de los inhibidores. Los inhibidores se adiciono al sistema (medio/metal) con 800
UL (cascara de naranja con Ethaline), 700uL (cdscaras de naranja con Reline), 2000uL
(cdscara de toronja con Ethaline) y 1600uL (cascara de toronja con Reline). Los inhibidores de
cascaras de naranja con Ethaline y Reline son los que se mantiene mas estable logrando una
El 60%.
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Figura 13. Cinética de corrosion del acero AlSI-1045 inmerso en 5% wt de NaCl con la presencia de
los inhibidores



Conclusion

En este trabajo se concluye de manera general, que, la obtencién de los extractos naturales
es una medida alternativa para inhibir la corrosiéon del acero AlISI-1045 en medios de cloruro
de sodio y acido sulftrico. La generacion de los extractos es una metodologia simple y de bajo
costo, que permitira formular nuevas alternativas de extractos a partir de residuos
agroindustriales, permitiendo obtener un abanico de posibilidades de inhibidores verdes.

Se pudo verificar a través de las técnicas electroquimicas EIS y Rp, la eficiencia de inhibicién
de cada extracto, asi como, conocer el tiempo de vida de cada extracto en el medio de cloruro
de sodio. Particularmente los resultados mas relevantes de esta investigacién permitieron
determinar que el extracto de cascara de naranja con Reline es el inhibidor mas eficiente en
los medios NaCl y H,SOs4, logrando eficiencias inhibicion superiores al 80% a los 700 L,
ademas, es el inhibidor que se mantiene estable por 180 hrs en medio de NaCl.

El extracto de cascara de toronja con Ethaline es el inhibidor menos eficiente por su mayor
volumen de adicién en el sistema (acero AISI 1045 / H,SO.), logrando eficiencias inhibicién
del 85% a los 2000 uL siendo una dosis alta. Pero nos dio una alternativa para realizar ajuste
en la relacion de DES y residuo, permitiendo concentrar el extracto para reducir la dosificacion.
A través del analisis de campo bajo (RP), se determiné que los extractos son inhibidores que

actian de manera mixta al bloquear tanto los sitios anddicos como los catddicos.
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