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RESUMEN

TITULO: ESTUDIO DE LA INHIBICION DE CORROSION POR H Cl EN ACERO AL CARBONO EN
CRUDOS PESADOS MEDIANTE EL USO DE ACEITES ESENCIALE S*

Autores: Erika Nathaly Becerra Castro, Andrés Fabian Gualdron Reyes**

Palabras Clave: Aceites esenciales, Técnicas electroquimicas, Eucalipto, Lippia Alba.

Actualmente, los aceites esenciales han sido objeto de investigacion para el desarrollo de nuevos
inhibidores de corrosion facilmente biodegradables y compatibles con el medio ambiente, ya que por
medio de su composicién quimica (principalmente compuestos con alto contenido de oxigeno y grado
de insaturacién), pueden recubrir una superficie metalica en estudio, obteniéndose un decrecimiento
considerablemente en la velocidad a la que este material se corroe, ademas de la disminucién en
costos de inhibidores con bajo valor de eficiencia.

En el presente estudio se analizaron dos aceites esenciales, Eucalipto (Eucalyptus globulus) y Pronto
Alivio (Lippia Alba), adquiridas del CENIVAM, ubicado dentro de las instalaciones de la UIS,
Bucaramanga (Santander). En primera instancia, se realizé un estudio de los componentes tanto
mayoritarios como minoritarios de los dos aceites esenciales respectivamente por cromatografia de
gases acoplada a espectrometria de masas (GC-MS).

En los espectros de Impedancia electroquimica y Ry, obtenidos en condiciones estaticas y dindmicas,
se visualizd6 que los aceites tuvieron un gran desempefio como inhibidores de corrosién, con
eficiencias de inhibicién por encima del 40 y 80 % respectivamente, a un valor de concentracién de
5000 ppm. Las curvas de polarizacidon de Tafel mostraron que la mayor eficiencia de inhibicién tuvo
un valor por encima del 90%. En las pruebas de pérdida de peso se observé que las eficiencias de
inhibicion tuvieron valores de 71,71 y 70,16 % para el aceite esencial de pronto alivio y Eucalipto,
respectivamente. Finalmente, los espectros de infrarrojo y fotografias de microscopia 6ptica
mostraron que los aceites empleados se adhirieron a la superficie metalica de forma quimica, ya que
se observaron picos con alto valor de intensidad en 3416,27, 693,14, y 475,71 cm™ para el aceite de
Pronto alivio y en 3411,01, 680.90 y 466,43 cm™, para el aceite de Eucalipto, y minima formacién de
picado.

* Trabajo de grado
*x Universidad Industrial de Santander, Facultad de Ciencias, Escuela de Quimica. Director,
José Carlos Gutiérrez; Co-directores, Dario Yesid Pefia, Haydée Quiroga Becerra.
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ABSTRACT

TITLE: STUDY OF CORROSION INHIBITION BY HCI EN MILD STEEL IN HEAVY CRUDES
THROUGH USING ESSENCIAL OILS*

Authors: Erika Nathaly Becerra Castro, Andrés Fabian Gualdrén Reyes**

Keywords: Essential oils, electrochemical techniques, Eucalyptus, Lippia Alba

Currently, the essential oils have been object of research for the development of new corrosion
inhibitors easily biodegradable and compatible with the environment, since through their chemical
composition (mostly compounds with a high content of oxygen and degree of unsaturation), they can
coat a metal surface in study, getting a considerably decrease in the speed that this material is
corroded, in addition to the decline in costs of corrosion inhibitors with low value of efficiency.

The present study analyzed two essential oils, eucalyptus (Eucalyptus globulus) and Pronto Alivio
(Lippia Alba), acquired from the CENIVAM, located on the premises of the UIS, Bucaramanga
(Santander). In the first instance, a study of both majority and minority constituents of two essential
oils was conducted respectively by gas chromatography coupled to mass spectrometry (GC-MS)
masses.

Electrochemical impedance and Rp, spectra obtained in static and dynamic conditions, envisioned that
oils had a great performance as corrosion inhibitors, with efficiencies of inhibition above 40% and 80%
respectively, at a value of concentration 5000 ppm. Tafel polarization curves showed greater inhibition
efficiency had a value above 90%. Weight loss tests observed that the efficiencies of inhibition had
values of 71, 71 and 70, 16% for Pronto Alivio and Eucalyptus essential oil, respectively. Finally, the
Infrared Spectra and optical microscopy photographs showed the oils used in the tests joined metal
surfaces in a chemical way (formation of coordination compounds), as have been observed peaks with
high intensity in 3416,27, 693,14, and 475,71 cm * for Pronto Alivio oil and 3411,01, 680.90 and
466,43 cm™, for the oil of eucalyptus, and minimal training dive.

* Collegue thesis
i Industrial University of Santander, Science Faculty, School of Chemistry. Director, José Carlos
Gutiérrez; Co-directors, Dario Yesid Pefia, Haydée Quiroga Becerra.
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INTRODUCCION

En la actualidad, se denomina corrosion al fendmeno espontaneo que se presenta
practicamente en todos los materiales procesados por el hombre. Si bien existen
varias definiciones, es comun describir la corrosion como una oxidacion acelerada y
continua que desgasta, deteriora y que incluso puede afectar la integridad fisica de
los objetos o estructuras. La industria de la corrosion, si por ello entendemos todos
los recursos destinados a estudiarla y prevenirla, mueve anualmente miles de

millones de délares [4].

La corrosion es un fendbmeno de naturaleza electroquimica que cumple con las
caracteristicas fundamentales de una pila o bateria. Para que se forme una celda
electroquimica, o celda de corrosion, se requiere la presencia de un material que
cede electrones en contacto con otro que los acepta, y de un medio conductor de
iones [6,7]. El material que pierde electrones se conoce como anodo y es el que
experimenta la reaccion de oxidacion, mientras que el material que acepta los
electrones se reduce y se le llama catodo; el medio en el que se encuentran el
anodo y el catodo y que permite el flujo de iones se conoce como electrolito. La
oxidacion, a pesar de la etimologia de la palabra, no necesariamente involucra el

oxigeno; la definicién quimica es una pérdida de electrones [11,23].

Las soluciones a la problematica de la corrosion de los materiales se desarrollan en
el campo de la termodinamica. El hombre solamente puede prolongar la vida util de
sus herramientas y estructuras, puede aliarse con la cinética y hacer creer que
existen los aceros inoxidables, las pinturas anticorrosivas y los inhibidores de
corrosion [30 33]. Para entender las dificultades implicitas y lo efimero que resulta
cualquier método de proteccidon contra la corrosion es necesario conocer primero el

grado de estabilidad del material que se pretende proteger [21, 32].

Desde un punto de vista técnico, los problemas de la corrosion se pueden enfrentar
utilizando materiales de gran resistencia. El oro y el cobre lo son pero su costo y su
baja tenacidad los hacen inadecuados para muchas aplicaciones industriales [12,

41]. La combinacion del cobre con el estafio o con el zinc, aleaciones llamadas
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bronce y latdn respectivamente, tienen mejor desempefio mecanico y mantienen una
buena resistencia frente a la oxidacién por lo que su diversificacién ha sido mucho
mas importante. Pero es el aluminio el material mas utilizado después del acero. Es
liviano y de elevada resistencia a la corrosion y ha incursionado en el sector de los

transportes y de la construccion, entre otros [18].

El titanio por su parte es uno de los materiales mas completos: es dos veces menos
denso que el hierro y su resistencia mecanica y quimica son excelentes. Debido a su
alto costo sus aplicaciones se limitan a sectores muy especializados como la
industria aeroespacial, el sector biomédico, donde se destaca en la fabricacion de
prétesis y en aplicaciones submarinas gracias a su altisima resistencia frente a la

corrosion del agua de mar.

Ahora, el control y la prevencion de la corrosion de los materiales metalicos en
ambientes como las refinerias de petroleo, representa un problema fundamental y
tecnolégico muy importante. Esto se debe a que los ambientes de refineria
contienen agentes altamente activos para la corrosion como el acido sulfhidrico, el
diéxido de carbono, el acido clorhidrico en gran proporcion, entre otros. [19, 25].
Esta diversidad de agentes ocasiona una gran complejidad del proceso de corrosion
de materiales metalicos en estos ambientes. Esta complejidad explica la falta de
metodologias confiables para medir la velocidad de corrosion tanto en el laboratorio

(para la prueba y de disefio de inhibidores) como en campo [2].

Actualmente en las industrias petroleras, este fendmeno tiene implicaciones
importantes; la degradacion de los materiales, lo cual provoca interrupciones en
actividades fabriles, pérdida de productos, contaminacion ambiental, reduccion en la

eficiencia de los procesos, mantenimientos y sobre disefios costosos.

La proteccién superficial de los materiales también se puede alcanzar artificialmente
mediante la aplicacion de recubrimientos. La deposicién de capas metalicas o el uso
de pinturas anticorrosivas, son métodos que prolongan la integridad de los aceros
corrientes e incluso la de materiales mas resistentes. Es importante destacar el
enorme desarrollo en el campo de los recubrimientos organicos y la amplia gama de

productos disponibles con propiedades y capacidades de proteccion muy
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especificas. Los recubrimientos actian como una barrera frente a la difusién de los
agentes oxidantes, aislando el metal y evitando su acumulacion sobre la superficie.
Sin embargo, las pinturas se degradan, también sufren procesos de oxidacion y es
usual que requieran, quizas con mas frecuencia que otros métodos, planes de

inspeccién y mantenimiento [27, 29].

Por tal razén, cada dia se desarrollan nuevos recubrimientos, se mejoran los disefios
de las estructuras, se crean nuevos materiales, se sintetizan nuevos tipos de
inhibidores que puedan resistir considerables valores de temperatura y presion, se
optimizan los sistemas de monitoreo. Todo esto en un esfuerzo constante por

minimizar el impacto negativo de la corrosion [25].

El desarrollo de inhibidores de aceros en soluciones de acido ha sido objeto de gran
interés especialmente desde el punto de vista de su eficiencia y aplicaciones. Los
inhibidores de corrosion pueden ser divididos en tres amplias categorias: inhibidores
oxidantes, de precipitacion y adsorcion, observandose en esta ultima un mayor uso
[5]. Los compuestos que contienen nitrogeno, oxigeno, azufre y fosforo en su
sistema conjugado han sido reportados particularmente como inhibidores de
corrosion eficientes. Estos compuestos se pueden adsorber en las superficies
metalicas mediante el bloqueo de los sitios activos y por lo tanto presentarse la

disminucién de la velocidad de corrosion y degradacion del material [10].

Por tal razon, los extractos de plantas han llegado a ser importantes porque son
ambientalmente aceptables, de bajo costo, facilmente disponibles y renovables,
ademas de su ecolbégica compatibilidad. Los productos de origen vegetal son de
naturaleza organica y algunos de sus constituyentes fundamentales son las tininas,
aminoacidos, alcaloides y pigmentos los cuales son conocidos por presentar accion
inhibitoria. Por otra parte pueden ser extraidos por simples procedimientos a muy
bajos costos.

El presente estudio hace parte de la linea de investigacion sobre aditivos del Instituto
Colombiano del Petroleo (ICP), en conjunto con el Grupo de Investigaciones en
Corrosion (GIC) y fue llevado a cabo para encontrar una o diversas sustancias de
facil adquisicion y considerablemente compatibles con el ambiente, que puedan ser
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utilizadas para la inhibicion del acero al carbono en solucion de acido clorhidrico

como fueron los aceites esenciales.

Para ello se realiz6 el estudio de eficiencia de inhibicion por técnicas electroquimicas
como resistencia a la polarizacion lineal (Rp.), curvas de polarizacion de Tafel e
impedancia electroquimica, en ausencia y presencia de los aceites esenciales
Eucalipto (Eucalyptus globulus) y Pronto Alivio (Lippia Alba). Posteriormente, se
evaluaron pruebas de corrosion por métodos de pérdida de peso inicial y final de las
muestras metdlicas. Finalmente, utilizando un espectrofotometro Infrarrojo y un
microscopio éptico, se visualizd detalladamente la adsorcion producida por el aceite

esencial en el metal analizado previamente.

Con en el desarrollo de este estudio se pretende contribuir al fortalecimiento de la
creciente industria de los inhibidores de corrosion en Colombia y abrir las puertas, de
la mano con el Instituto Colombiano del Petrdleo, a nuevas formas de proteger en
gran proporcion los metales que conforman las diferentes estructuras de la refineria
y disminuir los costos generados por la pérdida de estos materiales por el fendmeno

de la corrosion.
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1. ESTADO DEL ARTE

1.1 NATURALEZA ELECTROQU IMICA DE LA CORROSION

El mecanismo de la corrosion de un metal en analisis puede ilustrarse a través de un
material inmerso en una solucion de HCI (4cido clorhidrico). E.g. en el caso de un
material con un alto contenido de Zinc, los atomos metalicos Zn ceden electrones
convirtiéndose en cationes (Zn®*) mientras que los iones H* aceptan estos electrones
formando moléculas de H, (véase figura 1). Las reacciones involucradas son la

disolucion del zinc para formar ZnCl; y la produccion de gas H,. [31]

(Reac. 1)
(Reac. 2)
(Reac. 3)

Todos los metales presentan una tendencia a perder electrones (oxidarse)
cuantificada a través de su potencial de oxidacion. Entre mas alto sea este potencial
se dice que el metal es mas noble; no se oxida facilmente.

R

@ electrolito
HCI

Figura 1. Esquema de la corrosion de un metal, Zn, en solucién de HCI
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La corrosién se suele clasificar de acuerdo a la forma en que se manifiesta, es decir,
a la apariencia del material corroido (véase figura 2 ). La corrosion uniforme es la
mas comun y la que genera mayores pérdidas de material [31, 33]. Sin embargo, al
ser de tipo superficial es también la mas facil de controlar y por tanto la que menos
accidentes provoca. Por otro lado, la corrosion por picaduras es un fenémeno
localizado que se manifiesta por anomalias que crecen rapidamente hacia el interior
del material y que pueden generar dafios catastroficos. Existen otros tipos de
corrosion y la figura 2 esquematiza algunos de ellos. El desarrollo de un mecanismo
determinado se relaciona con la naturaleza del ambiente corrosivo y con las
caracteristicas composicionales y microestructurales del material. Todos estos
factores, incluyendo la seleccidén de los materiales, deberan ser tenidos en cuenta al

disefiar el método de proteccion del sistema [40].

Por ejemplo, la corrosién galvanica se presenta por el contacto entre dos metales
con potenciales de oxidacion diferentes. ElI material menos noble (con menor
potencial de oxidacion) tendera a corroerse. Esto se ve muy a menudo en algunos

tornillos que remachan estructuras bastante mas nobles que ellos [31, 44].

7 7 BRAZEE

corrosidn coarrosidn Corrosién
uniforme en placas por picado
|
I
DPIAN
: Y i
L 1Y 1Y
. A -’

corrosién corrosidn corrosidn

en rendijas intergranular bajo tensiones

Figura 2 . Tipos de corrosion mas comunes por influencia del medio, composicién y estructura del

metal.
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Por otro lado, la corrosion intergranular estd directamente relacionada con la
microestructura del material. Los metales o aleaciones estan formados por granos;
en este tipo de corrosion se presenta un ataque localizado en las fronteras de grano

y esta generalmente asociado a acumulacion de impurezas en dichas fronteras.

1.2 ACEITES ESENCIALES. DEFINICION

Los aceites esenciales son fracciones liquidas volatiles, generalmente destilables
por arrastre con vapor de agua, que contienen las sustancias responsables del
aroma de las plantas y que son importantes en la industria cosmética (perfumes y
aromatizantes), de alimentos (condimentos y saborizantes) y farmacéutica
(saborizantes) [24]. Los aceites esenciales generalmente son mezclas complejas de

hasta mas de 100 componentes que pueden ser:

« Compuestos alifaticos de bajo peso molecular (alcanos, alcoholes, aldehidos,
cetonas, ésteres y acidos)
* Monoterpenos
e Sesquiterpenos
* Fenilpropanos
En su gran mayoria son de olor agradable, aunque existen algunos de olor
relativamente desagradable como por ejemplo los del ajo y la cebolla, los cuales

contienen compuestos azufrados [3].

1.3 INHIBIDOR DE CORROSION

Un inhibidor de corrosién es un material que fija o cubre una superficie metélica,
proporcionando una pelicula protectora que detiene la reaccidn corrosiva.
Frecuentemente se utilizan recubrimientos temporales para prevenir la corrosion
durante el almacenamiento y el embarque y entre operaciones de maquinado. Los
recubrimientos inhibidores de corrosion mas efectivos, que han sido objeto de
estudio, son los materiales de base aceite o solvente [4, 10]. En afios recientes los

productos de base agua han sido desarrollados y estan siendo utilizados con gran
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éxito [35, 40]. Ahora, cuando se escoge un inhibidor de corrosion se deben

considerar varias caracteristicas:

* Los materiales que se van a proteger

» Eltiempo efectivo de proteccion (1 semana, 1mes, 1 afio, etc.)

» El método de aplicacion (inmersion, aspersion, cepillado, etc.)

» Tipo de proteccion requerida (en proceso, almacenamiento o embarque)

» Tipoy espesor del recubrimiento deseado

» Condiciones de almacenaje, empaque y/o embarque Métodos de remocion (si
son requeridos)

* Reguerimientos ambientales, de salud y de seguridad

» Tipo de producto deseado (Base Aceite/Solvente o Base Agua)

1.4 TIPOS DE INHIBIDORES DE CORROSION SEGUN SU UTILIZACION
1.4.1 Inhibidores de Base Aceite/Solvente

Los inhibidores de corrosion de este tipo se basan en la formacion de barreras
protectoras para prevenir el contacto del agua con las superficies metélicas. Estos
materiales se utilizan directamente del contenedor sin la necesidad de diluirlo o
prepararlos para su uso. La barrera protectora que forman, varia (semidura, suave,
transparente, aceitosa, con color) con el producto especifico. Los métodos de
remocion para estos recubrimientos dependen del producto y puede variar desde el

uso de un limpiador o desengrasante alcalino hasta el uso de un solvente [19, 28].

Los recubrimientos pueden ser aplicados mediante métodos de cepillado, inmersion
y aspersion. Para piezas que necesitan una proteccion a largo plazo (meses hasta
afios) o aquellos almacenados en condiciones ambientales severas (E.g.
almacenamiento al aire libre) se prefieren los inhibidores de base aceite debido a su

pelicula pesada y sus propiedades de rechazo al agua [2, 9].
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1.4.2 Inhibidores de Corrosién de Base Agua

Los inhibidores de corrosion de base agua funcionan modificando las caracteristicas
de las superficies del metal para disminuir su susceptibilidad a la formacion de la
oxidacion y la corrosion. Normalmente se venden concentrados y requieren ser
diluidos con agua, haciéndolos menos costosos que la mayoria de los productos de
base aceite/solvente [19, 28].

Los inhibidores de corrosion de base agua generalmente tienen caracteristicas muy
deseables. Las peliculas quimicas formadas son delgadas y son transparentes
cuando se secan. Los métodos de aplicacién para estos recubrimientos incluyen
aspersion, cepillado o inmersion [37]. Muy pocas veces se requiere remover las
peliculas antes de las operaciones subsecuentes, pero si la remocidén es necesaria,

esto se hace facilmente con limpiadores suaves de base agua.

Los inhibidores de base agua pueden prevenir efectivamente la corrosion para
largos periodos de tiempo (desde semanas hasta meses) bajo condiciones
razonables de almacenaje en planta y embarque protegido [17, 19]. Debido a que los
productos de base agua trabajan mediante la disminucion de la susceptibilidad del
metal a la oxidacién, y no mediante la eliminacién completa del agua y el aire, éstos
inhibidores frecuentemente no son tan efectivos como los recubrimientos de base

aceite/solvente durante el embarque y el almacenaje al aire libre de las piezas.

1.5 CORROSION EN LA INDUSTRIA PETROQUIMICA

La corrosion es provocada por diferentes acidos presentes en la fraccion de crudo,
principalmente por acidos hidracidos (E.g. HCI), que se producen en la torre de
destilacién, ya que provienen de las sales (NaCl, MgCl,, CaCl,) que no pueden ser
removidas en el desalador. Estas sales en la torre de destilacion atmosférica (véase
figura 3) hidrolizan por altas temperaturas formando sus respectivos acidos (HCI) a
excepcion del NaCl que no logra hidrolizar ya que la temperatura de la torre
fraccionadora esta entre 110-370 °C (230-698°F) [24, 33]. Los acidos formados, sélo
corroen por su disociacion idnica sobre el agua condensada en el tope de la torre
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dafiando adicionalmente las tuberias debido a la disminucion del pH en el crudo
destilado; el HCI no produce corrosiéon en el sistema de precalentamiento porque se

encuentra en forma de vapor [18, 24].
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Figura 3. Representacion de la torre de destilacién atmosférica (fraccionadora).

En las siguientes reacciones se presentan temperaturas de hidrolisis de sales de

Cloruro en la torre de destilacion atmosférica:

TOHidrolisis
MgCl, + 2H,0 — Mg(OH), + 2HCI 116°C (Reac. 4)
CaCl, + 2H,0 — Ca(OH), + 2HCI 204 — 232°C (Reac. 5)
NaCl + H,0 - Na(OH) + HCI 537°C (Reac. 6)

La corrosion producida por el HCI es un problema en el proceso de refinacién donde
se evidencia claramente una pequefa disolucion del metal en el crudo que contiene
acido clorhidrico, el cual es un proceso electroquimico. Dicha corrosion resulta mas
frecuente al cambiar continuamente de posicion las zonas anddicas y catddicas;

donde la zona anddica del metal sufre la corrosion por el HCI [18, 43].
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1.6 TECNICAS ELECTROQUIMICAS PARA LA DETERMINACION DE
PARAMETROS DE LA CORROSION POR HCI

1.6.1 Resistencia a la polarizacion lineal (R pL)

Es una de las técnicas mas utilizadas para evaluar la resistencia de un material, al
paso de la corriente a través de su superficie de exposicion. En esta técnica se
realiza una polarizacion del material en el medio corrosivo, de + 10 mV con respecto
a un potencial de circuito abierto, y finalmente se registra valores de densidad de
corriente a una determinada velocidad de barrido. La técnica de resistencia a la
polarizacion lineal ha sido utilizada ampliamente en el estudio de corrosién y su

mitigacion [6, 34].

En esta técnica electroquimica, se verifica una relacion lineal entre el potencial
aplicado y la densidad de corriente que circula en la celda de polarizacion. Estos
resultados son verificados a través de un amperimetro y un voltimetro integrados
usualmente en un Potenciostato/Galvanostato [3, 24]. La pendiente de la recta en el
potencial de corrosion, AV/Al, es lo que se conoce como la Resistencia a la
polarizacion [6, 15]. Rp. es inversamente proporcional a la velocidad de corrosion y
normalmente las medidas se realizan en un amplio intervalo de temperatura. Se
emplea en materiales solidos, y las celdas principalmente utilizan tres electrodos
[29].

Una de las ventajas mas importantes en la aplicacion de la técnica de resistencia a
la polarizacion para la determinacion de corrosion por HCI, es su caracter no
destructivo del electrodo de trabajo, ya que éste es sometido a valores de

polarizacion minimas.

Antes de realizar la prueba de resistencia a la polarizacion, debe existir un tiempo de
estabilizacion para un valor de potencial inducido al sistema electroquimico,
claramente definido para velocidades de polarizacion entre 10-25 mV/min (0,167-
0,417mV/s). En los ultimos afios la medida de polarizacion lineal ha sido usada
ampliamente por investigadores [16], de modo que el valor del método sea méas

ampliamente observado [9].
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1.6.2 Curvas de polarizacion de Tafel

Las curvas de polarizacion catédica y anddica independientemente o en
combinacion se han utilizado en varias formas para medir velocidades de corrosion,

y constituyen otra de las técnicas mas usadas por los investigadores.

Para estudiar el fendmeno de corrosion, el método experimental consiste en una
celda en la cual se utiliza un material de interés como electrodo de trabajo y como
electrolito se utilizan acidos fuertes, débiles y soluciones salinas que simulan
salmueras [6, 25]. El funcionamiento de la celda electroquimica se determina

potenciostéatica o galvanostaticamente.

El rango de potencial usado para producir la curva en la polarizacién
potenciodindmica es mucho mas grande que para la polarizacion lineal. Para
establecer la velocidad de corrosion, el barrido comienza desde potenciales
catddicos, pasa por el potencial de corrosiéon y luego hasta potenciales anddicos, sin
embargo para algunos propésitos especiales o cuando la reaccion anddica esté
afectada por factores diferentes al control por activacion, la velocidad de corrosion
puede estimarse solo en la zona catodica de la curva de polarizacion (véase figura
4). [16].
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Figura 4 . Curva potenciodinamica de Tafel para la oxidacion del Hierro (Fe)
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La densidad de corriente de corrosion (Ieorr), €s determinada como la densidad de
corriente correspondiente al punto de interseccién de una extrapolacion lineal de la
region recta de la curva de polarizacion (Zona de Tafel), con el potencial de
corrosion (Ecorr) [44, 45].

1.6.3 Espectroscopia de Impedancia electroquimica (  EIS)

En esta técnica, se aplica una pequefia sefial de potencial a una superficie metélica
y se mide su respuesta en corriente a diferentes frecuencias. No obstante, la
impedancia electroquimica también se basa en el uso de una sefial de corriente
alterna que es aplicada a un electrodo (metal en corrosién), determinando la
respuesta correspondiente en valores de potencial [20] (véase figura 5). De igual
forma como la medida de resistencia a la polarizacion, las medidas se realizan
normalmente en un intervalo amplio de temperatura (aproximadamente entre 30 a
60°C), empleando muestras solidas de metales y utilizando celdas electroquimicas
de tres electrodos [28, 29].
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Figura 5. Gréficas de Nyquist- espectroscopia de Impedancia electroquimica

En esta técnica, se calcula principalmente la resistencia a la transferencia de carga
(Re), el cual mide la resistencia de una superficie metalica a la circulacion de

corriente, en éste caso, un metal en proceso de corrosion; y la capacitancia de doble
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capa (Cq), que mide la capacidad de acumulacién de iones y/o cargas en una
superficie conductora [13].

1.7 MEDIDAS DE PERDIDA DE PESO (PROCESO GRAVIMETRICO)

Esta técnica se basa principalmente en la pérdida de peso de materiales solidos
sometidos a altas, bajas temperaturas o presiones, y ambientes corrosivos tanto
acido o basico, etc. !, Inicialmente, se pesa un blanco del material en estudio, luego
se introduce, segun la naturaleza de la muestra misma, en el medio corrosivo donde
se va a presentar la diferencia de peso y finalmente se cuantifica el peso final de la
muestra del material después de la separacion del medio quimico posterior a un

tiempo de inmersién determinado [12, 24].

Este proceso es altamente eficaz cuando se necesitan temperaturas superiores a los
100°- 350°C, valores en los que las pruebas electroquimicas no poseen alguna
confiabilidad, debido a la inestabilidad de los diferentes electrodos empleados

durante un estudio respectivo.

1.8 CARACTERIZACION DE SUPERFICIE
1.8.1 Espectroscopia de Infrarrojo- transformadad e Fourier (FTIR)

Por medio de esta técnica, se identifican coexistencias de diferentes especies que
pueden asociarse a formacion de compuestos de coordinacion de los de grupos
funcionales mas representativos de peliculas protectoras que se adhieren en una
superficie metalica bajo un estudio de corrosion. El tipo de complejo o compuesto de
coordinacion formado depende de las caracteristicas los grupos funcionales y de las
condiciones de temperatura y presion [8, 26].

En primera instancia, se obtienen espectros infrarrojos de los inhibidores que se van
a adherir a un material en analisis (blanco) y posteriormente de las peliculas
protectoras que se forman en la superficie del material mismo durante un tiempo de

exposicion, en un ambiente corrosivo especifico.
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Observando los valores de las diferentes bandas de longitud de onda de los
espectros IR de los blancos y de las peliculas protectoras, se establece los grupos
funcionales que reaccionaron con el material y predecir si el compuesto de

coordinacion se produjo durante el proceso de inhibicion.

1.8.2 Microscopia optica

Es una herramienta muy importante, para el estudio de materiales, en particular, de
aleaciones metdlicas [14, 36]. La técnica puede utilizarse para observar muestras sin
pulir, pulidas; las que deben ser preparadas adecuadamente con el objeto de
revelar, mediante un ataque selectivo o proceso de coloreado, las fases o peliculas

protectoras formadas durante un proceso de corrosion, de la estructura a estudiar.

Posteriormente, la superficie es observada en respuesta a las distintas condiciones
de iluminacion (campo claro, campo oscuro, resolucion) y mediante la utilizacion de

técnicas de contraste e interferencia [32, 40].

1.9 ESTUDIOS REALIZADOS FRENTE AL PROBLEMA DE CORRO SION

Los problemas mencionados anteriormente en el proceso de refinacion del crudo,
han generado diversas investigaciones para determinar el efecto de las sustancias
corrosivas que se producen durante la refinacion del petréleo, enfocandose en los
dafios causados en las torres de destilacion. Un ejemplo de ello, son los autores
Carvalho Cleiton [3] los cuales evaluaron el efecto de la velocidad de corrosion del
acero inoxidable AISI 316L por medio de un electrodo de acero inoxidable sumergido
en un crudo pesado y asi llevado a temperaturas de 200°C a 300°C para luego
determinar la velocidad de corrosion, también se utiliz6 termo-gravimetria para
determinar la diferencia de pesos en funcién de la temperatura, por escaneo de
microscopia electronica y por difraccion de rayos X dispersivo, los productos
producidos por la corrosion del material.

Se ha estudiado que al precalentar el crudo, una cantidad considerable de cloruro de
magnesio (MgCl,) y pequeias cantidades de cloruro de calcio (CaCl,), empiezan a

hidrolizarse a una temperatura de 120 (250F), fo rmando cloruro de hidrégeno en
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estado vapor [14] (TG 342 NACE International). Aproximadamente, el 95% de MgCl,
y el 15% de CaCl, se hidrolizan a 370C (700F), ademas de que el cl oruro de sodio
es estable en estos valores de temperatura (empieza a hidrolizarse a 700C).
Posteriormente, se ha analizado que el vapor de HCI formado no es corrosivo a
temperaturas por encima del punto de rocio del agua [24, 31]. Por esta razén, no hay
ataque del acido en el sistema de precalentamiento donde no hay agua liquida
presente. Sin embargo, en el pre-flash y columnas atmosféricas, el HCI se lleva a las
columnas con los hidrocarburos en donde se disuelve en el agua condensada para

formar acido clorhidrico corrosivo.

También se menciona que, por encima del punto de rocio de agua, el HCI puede
también reaccionar con amoniaco (NH3) agregado comunmente y con frecuencia
para neutralizar el HCI, y formar cloruro de amonio sélido (NH4CI). La temperatura a
la que se forma el NH4Cl depende de las presiones parciales de HCl y NHs. La
caracteristica principal del NH4ClI es que es higroscopico, es decir, puede absorber la
humedad a pesar de que el agua no es de condensacion, siendo asi, altamente

corrosivo para muchos materiales utilizados en refineria.

La problemética y evolucién del HCI corrosivo ha sido estudiada, principalmente, en
funcién de la descripcion de dafios producidos y factores criticos sobre todos los
materiales de construccion usados en la refineria, como es el caso de la entidad
American Petroleum Institute [15, 31], donde se presenta que el HCl acuoso es
considerablemente agresivo en un amplio rango de concentraciones produciendo
diferentes tipos de corrosién. El dafio esta asociado en mayor proporcién con el
punto de rocio (dew point), en el cual los vapores que contienen &cido clorhidrico y
agua condensan de la corriente de sobrecarga de la torre de destilacion,
fraccionamiento o extraccion. Posteriormente, las primeras gotas de agua que
condensan en el sistema tienen mayor acidez lo cual promueve especificamente,
altas velocidades de corrosion y disminucion progresiva en los valores de pH. Se
enuncia ademas, tipos especiales de materiales como el acero al carbono y aceros

de baja aleacion, los cuales estan sujetos a una corrosién excesiva cuando son
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expuestos a algun valor de concentracion de HCI que produce que el pH del sistema
esté por debajo de 4.5, aproximadamente.

Se han analizado formas de mitigar la corrosion por HCI, las cuales se han
implementado posterior al proceso de desalado [31] (34105 NACE International).
Una vez que el proceso de desalado ha sido optimizado, se maximiza la remocion
de cloruros inorganicos (MgCl, y CaCl,, principalmente), el proceso de deteccién y
tratamiento de los cloruros hidrolizables es comenzado normalmente. La deteccion
es tipicamente reforzada por frecuentes mediciones de pH o cloruros realizados por

los operadores de la unidad observada o por continuos analizadores de pH.

También se enuncia que, luego de realizar el anterior proceso, se efectla una serie
de neutralizaciones para disminuir aun mas los cloruros en el sistema. La primera
neutralizacion consiste en inyectar soda caustica en el crudo desalado para reducir

en gran proporcioén, los cloruros en la cima de la torre de destilacion atmosférica.

La aplicacién de inhibidores para la observacion de la corrosion del acero en la
industria de produccién de petroleo es manipulada debido a su viabilidad de
aplicacion y facilidad economica, un ejemplo de la aplicacion de inhibidores se
observa en el articulo de Vasquez R.[39] donde realizaron pruebas de corrosion al
adicionar diferentes inhibidores (imidazolina nafténica, hexametilentramina (HMTA),
un inhibidor comercial base amina secundaria y un inhibidor comercial base amina
terciaria) en diferentes probetas bajo cuatro condiciones: crudo puro y con salmuera,
con y sin agitacion encontrando como los tipos de aminas que contiene los

inhibidores reduce el grado de corrosion.

Otros autores como Ojeda Elaine [33] comparan la eficiencia de un inhibidor de
corrosion especifico (Corromin E2) a diferentes valores de concentracion utilizando
el método de pérdida de peso (proceso gravimétrico), donde calcularon la eficiencia
del mismo para los diferentes valores de dicho inhibidor, la velocidad de corrosion a
condiciones determinadas en materiales de construccion como acero al carbono y
acero al cromo, y la compararon con la utilizada actualmente en la planta de refineria
“Hermanos Diaz” en Cuba. Ademas, en este trabajo, por medio de curvas de

eficiencia del inhibidor en funcién de sus valores de concentracién, se determiné
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principalmente el valor de concentracion del inhibidor que garantiza menor valor de

velocidad de corrosion.

Otra forma para la determinacion del grado de corrosion que puede existir durante la
refinacion del petréleo es mediante técnicas electroquimicas. En la actualidad, estas
técnicas han sido de gran ayuda para la medicion aproximada de las propiedades
eléctricas de una disolucién del analito cuando éste forma parte de una celda
electroquimica (es decir, donde se presentan las semirreacciones de oxidacion y
reduccion simultaneamente). Como es el caso de Sanchez Miguel, del Centro de
Estudios de Corrosion de la Universidad de los Andes [42] donde utilizaron
diferentes técnicas electroquimicas en conjunto con diversos ensayos fisicoquimicos
y estadisticos que les permitieron valorar mas facilmente las ventajas y algunas
limitaciones de los inhibidores de corrosion, los cuales fueron frecuentemente
utilizados en la industria petrolera. Los métodos se fundamentaron en la resistencia
eléctrica, control de pH, conteo de hierro y cromo, potencial de corrosién, resistencia

a la polarizacion, etc.

Teniendo en cuenta técnicas electroquimicas, se han evaluado potenciales
inhibidores de corrosiéon a partir de amidas grasas, imidazoles, acidos grasos, en
presencia de CO, y H,S en ambiente corrosivo [6]. De igual forma, se ha estudiado,
con las técnicas de Isotermas de adsorcion y método gravimétrico de pérdida de
peso, la eficiencia de inhibicion de esteres de acidos grasos (especificamente, etil-
ester de acido oleico) en funcion del tamafio de la longitud de la cadena hidrofébica
del ester y en numero de insaturaciones (dobles enlaces) presentes en la estructura
carbonada [5]. Derivados acetilados del cloruro de amonio, han sido sintetizados
para observar su eficiencia inhibitoria; sus correspondientes tensiones superficiales
fueron medidas en solucion acuosa a diferentes concentraciones a valores de
temperatura de 28, 38 y 48T dada la habilidad de e stos compuestos de formar
micelas y adherirse considerablemente a la superficie del metal de acero. Por
mediciones gravimétricas, fueron evaluadas las respectivas eficiencias de inhibicion

de cada uno de los derivados acetilados en solucién de HCI al 5% [4].
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Por medio de las técnicas de Polarizacién Galvanostética y Pérdida de Peso, se ha
estudiado el comportamiento corrosivo de un acero al carbono en soluciéon de acido
clorhidrico de concentracion determinada en ausencia y presencia de amidas grasas
etoxiladas. El porcentaje de eficiencia de inhibicion de las aminas grasas fue
analizada en funcion de su concentracion, 6xidos de etilenos unidos a la estructura
de la grasa y disminucién de temperatura [10]. Por otro lado, se ha analizado la
eficiencia de inhibicion del Dodecilsulfonato de sodio (SDS) en el control de
corrosion de acero al carbono en solucion acuosa que contiene ppm de cloruros en
presencia y ausencia de Zn?* utilizando técnicas gravimétricas como pérdida de peso
y pruebas electroquimicas como resistencia a la polarizacién. Pruebas de
impedancia electroquimicas se han usado para revelar qué clase de proteccion

filmica se ha formado en la superficie del metal a analizada [11].

Por medio de las técnicas de pérdida de peso, microscopio de barrido electrénico y
analisis de superficie con espectroscopia de infrarrojo cercano (reflexibn-adsorcién),
se han seleccionado compuestos con alto contenido de nitrégeno como potenciales
inhibidores de corrosion de en agua de mar sintético para aluminio, cobre y acero
con valores de eficiencia de inhibicion considerablemente altos [15]. De igual forma,
para mitigar la corrosién sobre distintos metales de construccion, principalmente el
acero, se ha realizado el andlisis detallado del extracto del aceite de Lavanda
(cultivado en Marruecos), ya que es termoestable a valores de temperaturas entre
200-210%C, y por medio de pruebas potenciodinAmicas y polarizacion, reduce la
velocidad de corrosion del material hasta un 90% a un valor determinado de

concentracion [3].

Por otro lado, el aceite esencial de la planta Rosmarinus officinalis, la cual ha sido
obtenida por hidrodestilacion, fue analizado como inhibidor de corrosion del acero al
carbono en solucion de H,SO,4 de concentracion 0,5 M. las medidas de pérdida de
peso y métodos de polarizacion electroquimicas realizadas, detallan que el aceite
esencial como potencial inhibidor se adsorbe efectivamente en la superficie del

metal. La eficiencia de inhibicion del aceite de Rosmarinus officinalis, se incrementa
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con el aumento de la concentracibn del inhibidor, siendo termoestable a

temperaturas entre 30-35T [9].

La inhibicion de corrosion del aluminio en solucion de HCI de concentraciéon 0,5 M,
por extractos de plantas como el aceite de Euphorbia hirta y la Dialum guineense,
fue estudiada usando medidas gravimétricas en un intervalo de temperatura entre 30
y 60C. Los correspondientes resultados detallan que los extractos se adsorben
considerablemente sobre la superficie metalica del aluminio, y aumentan la eficiencia
de inhibicion al incrementar la concentracion de los extractos naturales especificos
[8, 12].
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2. METODOLOGIA

2.1 CARACTERIZACION DE LOS ACEITES ESENCIALES

Los aceites esenciales de Eucalipto (Eucalyptus globulus) y Pronto Alivio (Lippia
Alba), fueron caracterizados en el CENIVAM, por cromatografia de Gases acoplado
a espectrometria de masas (GC-MS) con una columna apolar DB-5 (60m), para la
obtencion de informacién acerca de la composicion quimica de cada uno de los

inhibidores, ademas de sus propiedades fisicoquimicas mas relevantes.

2.2 PREPARACION DE CUPONES METALICOS, SOLUCIONES D E ACEITES
ESENCIALES Y ACIDO CLORHIDRICO (HCI)

Los cupones de acero al carbono de composicion: 98 % Fe y 2 % C y area de
exposicién de 1 cm?, fueron previamente pulidos con papel de lija desde grado 120 a
grado 600, lavados con agua destilada y desengrasados con etanol utilizando un
equipo de ultrasonido (Ultrasonic LC 30 H) durante 10 minutos. Posteriormente,
fueron secados a temperatura ambiente, para las correspondientes pruebas de
corrosion. Para la realizacion de las pruebas electroquimicas, la solucién corrosiva
de HCI de concentraciéon 0,5 M, fue preparada midiendo un volumen de 29 mL de
HCI grado analitico MERCK (37%) con una probeta de 100 mL, posteriormente

adicionado en un baldn de fondo plano, aforando hasta 1000 mL con agua destilada.

Para la realizacién de las pruebas de pérdida de peso, la solucion corrosiva de HCI
0,5 M fue preparada midiendo un volumen de 8,3 mL de HCI grado analitico MERCK
(37%) en una probeta de 10 mL, posteriormente adicionado en un balon de fondo

plano, aforando hasta 200 mL con agua destilada.

Finalmente, se preparé un rango de concentraciones de los aceites esenciales, de
1000, 4000 y 5000 ppm dosificando en primer lugar, la solucién corrosiva con aceite
de Eucalipto, agregando volimenes de 0,81, 3,22 y 4,03 mL y posteriormente con

aceite de Pronto Alivio agregando volimenes de 0,77, 3,1 y 3,86 mL
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respectivamente, posterior a la inmersion del acero al carbono en el ambiente

COrrosivo

2.3 MEDICIONES ELECTROQUIMICAS

Los estudios electroquimicos fueron realizados en una celda electroquimica de 7
bocas, utilizando cupones de acero al carbono con un area de exposicién de 1 cm?,
como electrodos de trabajo, dos varas de grafito como electrodos auxiliares y un
SCE como electrodo de referencia. Estas pruebas fueron llevadas a cabo sin
agitacion (condiciones estaticas), y a un valor de velocidad de rotacion del cupon
metélico, utilizando un ECR (condiciones dindmicas), teniendo en cuenta valores de

temperatura de 25y 35 °C.
2.3.1 Procedimiento

En primera instancia, los electrodos de trabajo previamente pulidos, lavados,
desengrasados y secados (véase figura 6 ), se depositaron junto con los electrodos
auxiliares y de referencia, en la celda electroquimica sin agitacion (condiciones
estaticas) y luego se agregaron 1000 mL de la solucién corrosiva de HCI 0,5 M a

25°C (vease figura 7).

Figura 6 . Forma de las probetas metdlicas para la realizacion de las pruebas de corrosién
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auxiliar (varas
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Figura 7 . Celda electroguimica con inmersion de los electrodos de trabajo, auxiliares y de referencia,
en solucién de HCI 0,5 M a 25°C (condiciones estaticas).

En segunda instancia, se realiz6 el proceso anterior para la misma celda y
electrodos ya mencionados, agregando nuevamente 1000 mL de la solucién de HCI
0,5 M a 25°C vy utilizando el ECR a una velocidad de giro de 1500 RPM, (véase
figura 8).

Figura 8 . Celda electroquimica- ECR con inmersidon de los electrodos de trabajo, auxiliares y de
referencia, en solucion de HCI 0,5 M a 25°C - 1500 RPM (condiciones dinamicas).

Ahora, adecuando una plancha de calentamiento al sistema electroquimico, se
aumento el valor de temperatura a 35°C, realizando los dos procedimientos

previamente descritos, en condiciones estaticas y dinamicas (véase figura 9 ).
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Figura 9. Celda electroquimica con inmersién de los electrodos de trabajo, auxiliares y de referencia,
en solucion de HCI 0,5 M a 35°C: a) condiciones estéticas, b) condiciones dinamicas

Todas las medidas electroquimicas tanto en la celda plana como en la celda de 7
bocas, fueron llevadas a cabo utilizando un Bipotenciostato ACM Instruments
modelo Gill AC BI-STAT con software ACM Instruments Inc, USA (véase figura 10 ).
En las aplicaciones del bipotenciostato fue incluido el software Sequencer version
5.50- Core Running, para corrosion, para las medidas de impedancia electroquimica
(EIS), y para el ajuste de datos. Antes de las pruebas electroquimicas, se ajustd un
periodo de estabilizacion de 30 minutos, el cual fue suficiente para alcanzar un valor

estable en el potencial de corrosion aplicado (Ecorr).

Figura 10 . Bipotenciostato ACM Instruments utilizado en las mediciones electroquimicas.
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2.3.2 Mediciones de resistencia a la polarizaciéon  lineal

Los estudios de polarizacion lineal fueron llevados a cabo desde un potencial
catédico de -20 mV hasta un potencial anddico de 20 mV con respecto al potencial
de corrosion, con una velocidad de escaneo de 10 mV/min, obteniéndose valores de
corrientes correspondientes, para la posterior determinacion de la resistencia a la

polarizacion lineal mediante la siguiente ecuacion:

|74
RPL = 7 (EC].)

Donde:

Rp: Resistencia de polarizacion lineal (en ohmios)

V: Potencial catédico o anddico aplicado (mV)

I: Corriente obtenida por la aplicacién de potenciales catédicos o anddico (mA/cm?)
Para los valores medidos de resistencia a la polarizacién lineal, la eficiencia de

inhibicion fue calculada utilizando la siguiente relacion:

E (%) = REREL 5100
0) = Y X (Ec.2)

PL

Donde R’y R%, son las resistencias a la polarizacién en presencia y en ausencia

del inhibidor, respectivamente.

2.3.3 Mediciones de pendientes de Tafel - curvas p  otenciodinamicas

Las curvas de Tafel fueron obtenidas a medida que se cambié automaticamente el
valor en el potencial catédico y anddico, desde -250 mV hasta 250 mV a una
velocidad de escaneo de 1 mV/s. Los segmentos lineales (pendientes) de las curvas
anodica y catddica fueron extrapolados a un potencial de corrosion, para la

determinacién de las densidades de corriente de corrosion (lcorr).
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2.3.4 Mediciones de espectroscopia de impedancia e lectroguimica (EIS)

Las mediciones de EIS fueron llevadas a cabo en un rango de valores de frecuencia
de 30 KHz hasta 0,01 Hz con un valor de amplitud de 10 mV pico por pico, utilizando
corriente alterna (AC) como potencial de corrosion (Ecor). Los valores de la
resistencia a la transferencia de carga (R) fueron obtenidas de los valores de los
diametros de los semicirculos observados de las gréficas de Nyquist. La eficiencia
de inhibicion del inhibidor utilizado fue determinado de los valores de la resistencia a

la transferencia de carga, por medio de la siguiente relacion:

I _ 50
E (%) =~

ct

x 100 (Ec. 3)

Donde R'¢y R%: son las resistencias a la transferencia de carga en presencia y

ausencia del inhibidor, respectivamente.

Para determinar la Capacitancia de Doble Capa (Cy) se utiliza la siguiente relacion:

1

Z”fméxR(’;t

Car = (Ec.4)
Donde:
fmax. Frecuencia maxima de resistencia la transferencia de carga (Hz)

R« Resistencia a la transferencia de carga (ohm.cm?).

Todos los experimentos ya nombrados, fueron medidos después de 30 minutos de la

inmersion del electrodo de trabajo en la solucion de HCI 0,5 M.
Finalmente, se determind la velocidad de corrosion y la eficiencia de inhibicion en

ausencia y presencia de los aceites esenciales de Eucalipto y Pronto Alivio, en cada

uno de los procedimientos establecidos, utilizando la siguiente ecuacion:

Veorr = 0306 (Icorr) (Ec. 5)
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Donde:
Vcor: Velocidad de corrosiéon del material (mmpy)

M: Masa atdbmica del material (Fe)
p : Densidad del acero al carbono, 7.87 g/cm?®
n : Nuamero de electrones liberados en la reaccién de corrosion (4 electrones)

lcor:  Corriente de corrosion determinada de la curva de polarizacion

2.4  MEDICIONES DE PERDIDA DE PESO (PROCESO GRAVIMETRICO)

Las mediciones de pérdida de peso fueron realizadas a una temperatura de 85°C en
condiciones dinamicas a una velocidad de agitacion de 1500 RPM, en muestras de
acero al carbono con un area de exposicién de 1cm? en solucién de HCI 0,5 M, en
ausencia y presencia de los aceites esenciales de eucalipto y Pronto Alivio, a un
valor de concentracion de 5000 ppm. Cada muestra fue pesada en una balanza
analitica y luego sumergida en 200 mL de la solucion corrosiva. La duracién de la
inmersion tuvo un tiempo de 30 minutos (véase figura 11 ). Posterior a la inmersion y
retiro de la solucion de HCI, la superficie de los cupones metalicos fue lavada con
agua destilada, limpiada con acetona y las muestras finalmente fueron pesadas

nuevamente.

Figura 11 . Inmersion de los cupones metalicos, en solucién de HCI 0,5 M a 85°C y velocidad de
agitacion de 1500 RPM (condiciones dindmicas)- pérdida de peso.
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Para determinar la velocidad de corrosion se utilizé la siguiente ecuacion:

Veorr = 87,6 (%) (Ec. 6)

Donde:

Vcor: Velocidad de corrosiéon del material (mmpy)
m : Masa perdida del cupén metélico (g)

p . Densidad del acero al carbono, 7.87 g/cm?®
t :  Tiempo de inmersion del metal (h)
a : Area de exposicién del cupén metélico (cm?)

Ahora, la eficiencia de inhibicion fue para cada uno de los inhibidores empleados, se

calculé mediante la siguiente relacion:

Wo—Wi

E (%) =

x 100 (Ec.7)

L

Donde W;y W, son los valores de pérdida de peso en presencia y ausencia del

inhibidor, respectivamente.

2.5 ESTUDIOS DE CARACTERIZACION DE SUPERFICIE
2.5.1 Espectroscopia de infrarrojo- transformada d e Fourier (FTIR)

Los espectros de infrarrojo fueron registrados en un espectrofotometro Bruker FTIR
Modelo Tensor 27 (véase figura 12a ) en un rango de frecuencia de 4000 cm™ a 400
cm™. Los cupones de acero al carbono con area de exposicion de 1cm? fueron
preparados como se mencioné anteriormente. Estos cupones metalicos fueron
separados luego de un tiempo de inmersion de 30 minutos, en 1000 mL de la
solucion corrosiva de HCI 0,5 M, conteniendo 5000 ppm del inhibidor, en condiciones
estéticas y dinamicas. Los especimenes fueron lavados con agua destilada y luego
secados.
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Posteriormente se removio parte de la capa protectora adherida sobre la superficie
del material, formando con KBr, la pastilla correspondiente para la obtencién del

espectro infrarrojo del inhibidor-metal (IR para solidos).

De igual manera, se realizd espectroscopia infrarroja a los aceites de Eucalipto y
Pronto Alivio, utilizados como inhibidores, agregando 10 pyL de cada uno sobre una
placa de cuarzo la cual fue llevada al espectrofotémetro, obteniéndose los espectros
de infrarrojo correspondientes para cada aceite esencial, los cuales fueron utilizados

como blancos.

2.5.2 Microscopia Optica

Las fotografias fueron obtenidas y registradas en un microscopio Optico Olympus
modelo Optik (véase figura 12b ). El area de exposicion de los cupones metalicos
con la pelicula protectora formada fue observado con una resolucion de imagen de
40x y 100x, después de 30 minutos de inmersién en 1000 mL de la solucién
corrosiva de HCI 0,5 M, conteniendo 5000 ppm del inhibidor, en condiciones
estaticas y dinamicas. También se observo la superficie del material en ausencia del
inhibidor y posterior al tratamiento de pulido con papel de lija grado 120 a grado 600,

utilizando estas fotografias como blancos.

Figura 12 . Equipos empleados para la caracterizacion de la superficie de los cupones metalicos: a)
Espectrofotémetro Bruker FTIR Tensor 27, b) Microscopio éptico Olympus Optik
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3. RESULTADOS Y DISCUSION
3.1 COMPOSICION QUIMICA DE LOS ACEITES ESENCIALES

Segun la caracterizacion realizada por medio de cromatografia de gases acoplada a
espectrometria de masas (GC-MS) llevada a cabo en el CENIVAM, se obtuvieron las
siguientes propiedades fisicoquimicas de cada uno de los aceites esenciales,
ademas de sus componentes mayoritarios y minoritarios reportados en valores de

porcentaje:

Tabla 1. Propiedades fisicoquimicas y componentes del aceite esencial de Pronto Alivio (Lippia Alba).

Norma Parametro Resultado
ISO 1242: 1999 indice de acidez (mol/g) 0.19+0.01
ISO 709: 2001 indice de ésteres (mol/g) 8.47 £0.01
ISO 279: 1998 Densidad(g/mL) 0.906 = 0.001
ISO 280: 1998 indice de refraccion (np) 1.4987 + 0.0005
ISO 11021: 1999 Humedad (%) 0.86 £0.01
ISO/TR 11018: 1997 Flash point (°C) 29.5
ISO 1041: 1973 Punto de congelacién (°C) 4
Compuesto Cantidad relativa (%)
Carvona 53.0
Biciclosesquifelandreno 16.4
limoneno 11.1
Piperitenona 3.6
Piperitona 2.5
B-Bourboneno 1.5
1.5 2lo és 30 35 40 min
Cromatograma tipico del aceite esencial de pronto alivio (Lippia alba). Columna DB-5 (60m)
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Tabla 2. Propiedades fisicoquimicas y componentes del aceite esencial de Eucalipto (Eucalyptus

Globulus).
Norma Parametro Resultado
ISO 1242: 1999 indice de acidez (mol/g) 3.31+0.01
ISO 709: 2001 indice de ésteres (mol/g) 29.8+£0.01
ISO 279: 1998 Densidad(g/mL) 0.870+ 0.001
ISO 280: 1998 indice de refraccion (np) 1.4037 + 0.0005
ISO 11021: 1999 Humedad (%) 0.32£0.01
ISO/TR 11018: 1997 Flash point (°C) 42
Compuesto Cantidad relativa (%)
Citronelal 43.0
Citronelol 13.0
Isopulegol 10.0
Linalol 4.4
1,8-Cineol 4.0
B-Pineno 3.0
v
20.00 25.00 30.00 35.00 40.00 min
Cromatograma tipico del aceite esencial de Eucalipto (Eucalyptus). Columna DB-5 (60m)

Siendo el Citronelal y la Carvona (véase figura 13 ) los componentes mayoritarios de
los aceites esenciales de Eucalipto y Pronto Alivio respectivamente, se consideran
Ccomo componentes activos, ya que se encuentran en mayor proporcién con respecto

a la composicion quimica obtenida.
Teniendo valores de punto de ebulliciébn superiores a los 200°C, estos compuestos

hicieron que los dos aceites esenciales empleados en los estudios electroquimicos

subsiguientes, fueran notablemente termoestables a temperaturas de trabajo
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inferiores, caracteristica sumamente contribuyente en el efecto contra la corrosion,

gue ejercio el inhibidor sobre la superficie metalica analizada.

Me
=0
~
. @)
H2C/ Me Me Me
Carvona (53%) Citronelal (43%)
Punto de ebullicion; 232°C Punto de ebullicion: 204°C

Figura 13 . Estructuras de la Carvona y el Citronelal como componentes activos de los aceites
esenciales caracterizados.

No obstante, también se considerdé los componentes minoritarios ya que estos
poseian temperaturas elevadas, por encima de los 150°C. En valores de porcentaje,
representan el 35,1% para el aceite esencial de Pronto Alivio y el 34,4% para el

aceite esencial de Eucalipto.

3.2 PRUEBAS ELECTROQUIMICAS

3.2.1 Espectroscopia Impedancia Electroquimica (EI S)

A continuacion se presentan las graficas de Nyquist, ademas de los parametros de
corrosion determinados por medio la técnica EIS para el aceite de eucalipto a 25°C
en condiciones estaticas (0 RPM) y dinamicas (1500 RPM).
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Grafica 1. Curvas de Nyquist para 25°C, para las diferentes concentraciones del aceite esencial de
Eucalipto a: a) 0 RPM, b) 1500 RPM

Tabla 3. Parametros de Impedancia electroquimica para el acero al carbono en ausencia y presencia
de los diferentes valores de concentracion del aceite de Eucalipto a 25°C y 0 RPM

Concentracion

del inhibidor . :

Blanco 1,426 36,062 0,2558 17,25 -
1000 ppm 1,728 121,572 0,1337 9,79 70,34
4000 ppm 2,108 185,833 0,1338 6,40 80,59
5000 ppm 4,329 233,974 0,1338 5,08 84,59

Tabla 4. Parametros de Impedancia electroquimica para el acero al carbono en ausencia y presencia
de los diferentes valores de concentracion del aceite de Eucalipto a 25°C y 1500 RPM

Concentracion

del inhibidor . :

Blanco 1,672 25,139 0,3942 16,01 -
1000 ppm 1,823 25,235 0,4076 15,47 0,38
4000 ppm 3,338 30,289 0,6075 8,65 17,02
5000 ppm 1,642 35,098 0,7541 6,01 28,37

Segun las graficas de Nyquist obtenidas para el aceite esencial de Eucalipto (véase
grafica 1), se visualiza que el valor de la resistencia a la transferencia de carga
aumento considerablemente a medida que se aumenté el valor de la concentracién
del inhibidor obteniéndose un maximo de inhibicion del 84,59% sin agitacion y
28,37% con agitacion en el sistema electroquimico; lo que hace correspondencia a
gue en la superficie metalica se formé una pelicula protectora que evito la circulacion
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de la corriente a través del material. Por medio de los valores de la capacitancia de
doble capa se infiere que a medida que se aumenté la concentracion del inhibidor, la
acumulacion de carga eléctrica, provenientes de la corriente inducida al sistema
electroquimico, entre la capa protectora y el material disminuyé notablemente,
logrando asi que la superficie del material no tuviera caracteristicas de conduccion,
ademas de obtenerse un decrecimiento en la velocidad con que el material se

degrado.

Comparando las tablas 3 y 4, la velocidad de agitacion en el sistema electroquimico
afecté en gran proporcion la eficiencia con que el inhibidor mitigoé la corrosion, ya
qgue al someterse el cupdén metdlico a condiciones dinamicas, las moléculas
(componentes quimicos) de los aceites esenciales no se adhirieron efectivamente en
la superficie del material, obteniéndose valores de resistencia a la transferencia de
carga menores comparados con los determinados en condiciones estaticas (sin

agitacion).

Ahora, se presentan los parametros de corrosion determinados por medio la técnica
Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS) para el aceite de Pronto Alivio
(Lippia Alba) a 25°C en condiciones estéticas (0 RPM) y dinAmicas (1500 RPM).
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Gréfica 2. Curvas de Nyquist a 25° para las diferentes concentraciones del aceite esencial de Pronto
Alivio a: a) 0 RPM, b) 1500 RPM
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Tabla 5. Parametros de Impedancia electroquimica para el acero al carbono en ausencia y presencia
de los diferentes valores de concentracién del aceite de Pronto Alivio a 25°C y 0 RPM

Blanco 1,426 36,062 0,2558 17,25 -
1000 ppm 1,911 124,720 0,3894 3,28 71,08
4000 ppm 1,953 182,060 0,3176 2,75 80,19
5000 ppm 1,455 271,220 0,3943 1,48 86,70

Tabla 6. Parametros de Impedancia electroquimica para el acero al carbono en ausencia y presencia
de los diferentes valores de concentracién del aceite de Pronto Alivio a 25°C y 1500 RPM

Blanco 1,672 25,139 0,3942 16,01 -
1000 ppm 2,025 25,152 0,4942 12,80 1,30
4000 ppm 1,641 39,080 0,4894 8,32 35,67
5000 ppm 1,625 48,932 0,6075 5,35 48,62

De las gréficas de Nyquist obtenidas para el aceite esencial de Pronto Alivio (véase
grafica 2), se detalla que el valor de la resistencia a la transferencia de carga
aumentdé de forma significativa a medida que se aumentd el valor de la
concentracion del inhibidor, obteniéndose un méaximo de inhibicion del 86,70% sin
agitacion y 48,62% con agitacion en el sistema electroquimico; ésto correspondi6 a
que en la superficie metélica se formd, al igual que con el aceite esencial de
Eucalipto, una capa protectora que evitd la circulacion de la corriente a través del
material. Por otro lado, la acumulacion de cargas eléctricas existentes entre el metal
inhibido y la capa protectora disminuyé en gran proporcion a medida que se
aumento la concentraciéon del aceite esencial en la solucion de HCI; esto es, que el
metal de acero al carbono no produjo méas iones férricos Fe** conductores en la

superficie del material, provocando un decrecimiento en la velocidad de corrosion.

Comparando las tablas 5 y 6, la velocidad de agitacion en el sistema electroquimico
afectd considerablemente la eficiencia con que el inhibidor retard6 la corrosion, dado

por la adherencia minima que tuvo sobre la superficie del material.
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Se enuncia un valor de resistencia de la solucién tanto para condiciones estéticas y

dindmicas, para los dos inhibidores utilizados, ya que se tuvo en cuenta la

conduccion de la solucion electrolitica para fines de evaluacion cualitativa del los

aceites esenciales como potenciales inhibidores de corrosion.

Finalmente, se muestra a continuacion la comparacion de los parametros de

corrosion entre el aceite esencial de Eucalipto y Pronto Alivio a 35°C en condiciones

estaticas y dinamicas, teniendo en cuenta el valor de concentraciobn con mayor

eficiencia de inhibicion obtenida mediante los parametros de corrosion- Impedancia

electroquimica a 25°C.
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Gréfica 3. Curvas de Nyquist a 35°C para el aceite esencial de Eucalipto y Pronto Alivio a un valor de
concentracion de 5000 ppm a: a) 0 RPM, b) 1500 RPM.
Tabla 7. Parametros de Impedancia electroquimica para el acero al carbono en ausencia y presencia
del aceite de Eucalipto y Pronto Alivio a un valor de concentracién de 5000 ppm a 35°C y 0 RPM
- Blanco 1,947 27,679 0,3176 18,10 -
Eucalipt
ucaiipto 5000 ppm 1,838 121,72 0,2071 6,31 77,26
Pronto
Alivio 5000 ppm 1,826 112,60 0,3942 3,58 75,42




Tabla 8. Parametros de Impedancia electroquimica para el acero al carbono en ausencia y presencia
del aceite de Eucalipto y Pronto Alivio a un valor de concentracion de 5000 ppm a 35°C y 1500 RPM

- Blanco 1,368 19,508 0,2617 31,17 -
Eucalipto 5400 ppm 2,222 36,038 0,2558 17,26 45,87
PArI‘i’\%o 5000 ppm 1,642 35,098 0,754 6,01 44,42

Comparando el aceite esencial de Eucalipto con el aceite de Pronto Alivio (véase
grafica 3), se aprecia los valores de resistencia a la transferencia de carga los
cuales son mucho mayor en condiciones estaticas que en las realizadas
dinAmicamente; confirmando que, aumentando la velocidad de agitacion, los
componentes quimicos no presentan un proceso de adsorcion adecuado sobre la
superficie metalica, obteniéndose la mitad de la eficiencia de inhibicibn maxima
lograda a la concentracion 6ptima del aceite esencial empleado. Con el aceite
esencial de Pronto Alivio, no se tiene, en gran proporcion, acumulacion de cargas a
través de las zonas de la superficie metalica, considerando la aparicion de la capa
protectora en el material estudiado previamente; ésto se confirma con los valores de
capacitancia de doble capa obtenidos en el analisis, lo cual infiere que a pesar que
ambos aceites presenten un valor de eficiencia de inhibicion similar para el acero al
carbono, el aceite esencial de Pronto Alivio tiene una mejor adsorcién a comparacion

del aceite esencial de Eucalipto.
3.2.2 Resistencia a la polarizacion lineal (R g )- Curvas de polarizacion de Tafel

Se detallan a continuacion las gréaficas de polarizacion de Tafel, y los parametros de
corrosion determinados por medio de esta técnica, ademas de los valores de
resistencia a la polarizacion lineal para el aceite de eucalipto a 25°C en condiciones
estaticas (0 RPM) y dinamicas (1500 RPM). Los valores de corriente determinados
en unidades A/cm? en las curvas de polarizacién, fueron convertidas en mA/cm?,

para la posterior determinacion de la velocidad de corrosion.
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Grafica 4 . Curvas de polarizacion de Tafel a 25° para las diferentes concentraciones del aceite
esencial de Eucalipto a: a) 0 RPM, b) 1500 RPM.

Tabla 9. Parametros de Corrosion Rp - Curvas de polarizacién de Tafel para el acero al carbono en
ausencia y presencia de los diferentes valores de concentracion del aceite de Eucalipto a 25°C y 0
RPM

Valores de Tafel Valores de R p,

Concentracion

H ihi ECorr ICorr VCorr RPL
del inhibidor V) (mAlem?)  (mmpy) E (%) (ohm.cm ?) E (%)
Blanco -0,472 1,102 0,190 - 34,63 -

1000 ppm -0,462 0,227 0,039 79,47 99,41 65,38
4000 ppm -0,471 0,137 0,024 87,34 147,40 76,51
5000 ppm -0,469 0,089 0,015 91,11 176,32 80,36

Tabla 10. Parametros de Corrosion Rp - Curvas de polarizacion de Tafel para el acero al carbono en
ausencia y presencia de los diferentes valores de concentracion del aceite de Eucalipto a 25°C y 1500
RPM

Valores de Tafel Valores de R p,

Concentracion

H A ECorr ICorr VCorr RPL
del inhibidor V) (mAlem?)  (mmpy) E (%) (ohm.cm ?) E (%)
Blanco -0,446 3,237 0,558 - 22,62

1000 ppm -0,400 3,043 0,524 6,09 24,94 9,30
4000 ppm -0,404 2,443 0,421 24,49 30,71 26,34
5000 ppm -0,411 1,986 0,342 38,61 33,73 32,94

De las graficas de polarizacion de Tafel obtenidas para el aceite esencial de
Eucalipto (véase grafica 4), se detalla que el valor de la corriente de corrosion
disminuyé de forma significativa a medida que se aumentd el valor de la
concentracion del inhibidor, obteniéndose un méaximo de inhibicion del 80,36% sin

agitacion y 32,94% con agitacién en el sistema electroquimico; esto corresponde a
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gue en la superficie metalica, la corrosion fue mitigada considerablemente,
obteniéndose velocidades de corrosion bajas y eficiencias de inhibicion altas.
También se puede inferir que los valores de la resistencia a la polarizacién lineal
aumentaron a medida que se aumentd la concentracién del inhibidor. Aqui la
reaccion anddica (oxidacion) fue controlada por la aparicién de la capa protectora
formada por el inhibidor, bloqueando sitios activos donde potencialmente la solucion

de HCl y moléculas de agua, atacarian principalmente.
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Gréfica 5. Curvas de polarizacion de Tafel a 25°C para las diferentes concentraciones del aceite
esencial de Pronto Alivio a: a) 0 RPM, b) 1500 RPM.

Tabla 11. Parametros de Corrosion Rp - Curvas de polarizacion de Tafel para el acero al carbono en
ausencia y presencia de los diferentes valores de concentracion del aceite de Pronto Alivio a 25°C y 0
RPM

Valores de Tafel

Valores de R p,

Concentracion

7 R ECorr ICorr VCorr RPL
del inhibidor V) (MAICm?)  (mmpy) E (%) (ohm.cm ) E (%)
Blanco -0,472 1,102 0,190 - 34,63 -

1000 ppm -0,478 0,198 0,034 82,10 110,72 68,72
4000 ppm -0,480 0,138 0,024 87,37 155,71 77,76
5000 ppm -0,485 0,093 0,016 92,58 202,93 82,94
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Tabla 12. Parametros de Corrosion Rp - Curvas de polarizacién de Tafel para el acero al carbono en
ausencia y presencia de los diferentes valores de concentracién del aceite de Pronto Alivio a 25°C y
1500 RPM

Valores de Tafel Valores de R p.

Concentracion

H ihi ECOI‘I’ ICOI’I’ VCOI‘I’ RPL
del inhibidor ) (mAlem?)  (mmpy) E (%) (ohm.cm ?) E (%)
Blanco -0,446 3,237 0,558 22,62 -

1000 ppm  -0,435 3,030 0,523 6,27 24,94 9,30
4000 ppm  -0,424 2,404 0,414 2569 33,38 32,23
5000 ppm  -0,428 1,879 0,324 41,94 4461 49,29

De las gréaficas de polarizaciéon de Tafel obtenidas para el aceite esencial de Pronto
Alivio (véase grafica 5 ), se detalla que el valor de la corriente de corrosion también
disminuy6 de forma significativa a medida que se aumentdo el valor de la
concentracion del inhibidor, obteniéndose un maximo de inhibicién del 92,58% sin
agitacion y 49,29% con agitacion en el sistema electroquimico; lo que corresponde a
que en la superficie metalica, la corrosion fue retardada en gran proporcion,
obteniéndose velocidades de corrosion bajos y eficiencias de inhibicion altas.
También se puede inferir que los valores de la resistencia a la polarizacion lineal
aumentaron a medida que se aumentd la concentracién del inhibidor. Aqui la
reaccion anddica (oxidacién) nuevamente fue controlada por la capa protectora
formada por el inhibidor, bloqueando los sitios activos donde la solucion de HCl y

moléculas de agua, degradarian el material rapidamente.

De lo anteriormente mencionado, se puede reconocer que las moléculas de cada
uno de los inhibidores, disminuyeron el area de superficie de la corrosién, lo que
causO la inactivacion de una parte del material con respecto al fendmeno de

corrosion en ausencia del inhibidor.

Finalmente, se muestra a continuacion la comparacion de los parametros de
corrosion entre el aceite esencial de Eucalipto y Pronto Alivio a 35°C en condiciones
estaticas y dinamicas, teniendo en cuenta el valor de concentracion con mayor
eficiencia de inhibiciébn obtenida mediante los parametros de corrosién- curvas de

polarizacion de Tafel a 25°C
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Gréfica 6 . Curvas de polarizacion de Tafel a 35°C para el aceite esencial de Eucalipto y Pronto Alivio

a un valor de concentracion de 5000 ppm a: a) 0 RPM, b) 1500 RPM

Tabla 13. Parametros de Corrosion Rp - Curvas de polarizacion de Tafel para el acero al carbono en
ausencia y presencia aceite de Eucalipto y pronto alivio a un valor de concentracién de 5000 ppm a

35°C y 0 RPM
. Valores de Tafel Valores de R p.
Concentracion E I Ve Rev
H 1hi Corr orr orr
del inhibidor V) (MAICm?)  (mmpy) E(%) (ohm.cm 2) E (%)
Blanco -0,466 1,128 0,195 - 23,32 -
Eucalipto 0,504 0,221 0,038 8051 150,86 84,54
5000 ppm
Pronto Alivio s 165 241 0,041 7897 116,84 80,04
5000 ppm

Tabla 14 . Parametros de Corrosion Rp - Curvas de polarizacion de Tafel para el acero al carbono en
ausencia y presencia aceite de Eucalipto y pronto alivio a un valor de concentracion de 5000 ppm a

35°C y

Concentracion

Valores de Tafel

1500 RPM

Valores de R p,

H ihi ECorr ICorr VCOTT RPL
del inhibidor (MV)  (mAlem?)  (mmpy) E(%) (ohm.cm ?) E (%)
Blanco 20424 2,206 0,380 ; 1559 ;
Eucalipto 0,446 1,124 0,194 4894 3478 5518
5000 ppm
Pronto Alivio
5000 ppm 0,425 1,134 0,196 4842 3373 53,78

Comparando el aceite esencial de Eucalipto con el aceite de Pronto Alivio (véase

grafica 6), por medio de las curvas de polarizacion de Tafel y valores de la

resistencia a la polarizacion lineal, se aprecia los valores de sus respectivos
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parametros de corrosion, los cuales son mucho mayores en condiciones estaticas
que en las realizadas dindmicamente. Con ello se demuestra que, aumentando la
velocidad de agitacion, a un valor de concentracion 6ptimo para cada inhibidor
correspondiente, los componentes quimicos no presentaron un proceso de
adsorcion adecuado sobre la superficie metalica, obteniéndose la mitad de la
eficiencia de inhibicibn méaxima lograda, en comparacion con los valores de
eficiencia de inhibicién obtenidos en condiciones estéaticas. Con el aceite esencial de
Pronto Alivio, no se tiene en gran proporcion, acumulacion de cargas a través de las
zonas de la superficie metdlica, considerando la aparicion de la capa protectora
efectiva en el material estudiado previamente. Esto puede inferirse debido a los
valores de capacitancia de doble capa tabulados anteriormente para los dos aceites

esenciales empleados.

3.3 MECANISMO DE CORROSION DEL CUPON ACERO AL CARB ONO EN
SOLUCION DE HCI

Observando las curvas de polarizacion de Tafel en ausencia de los inhibidores y
dado que el cupon de acero al carbono posee una alta composicion de hierro (Fe) en
un 98%, cuando se encontraba inmerso en medio &cido como el HCI acuoso a un
valor de concentracion de 0,5 M, se presentd una reaccion anodica o de oxidacion,
en el que los atomos de hierro en su estado de oxidacioén cero (neutro), comenzaron
a ceder electrones al agente oxidante, que a su vez present6 una reaccion catodica
o de reduccién; aqui los protones H* del acido utilizado (electrolito) empezaron a
recibir los electrones transferidos por el hierro, produciéndose hidrégeno molecular
(H2), ademas de considerar la reduccion del oxigeno ya que hubo exposicion del

sistema electroquimico al aire del ambiente, en presencia de humedad.

Este fendmeno puede observarse en las curvas de polarizaciéon de Tafel, donde se
aprecia los diferentes valores de corriente anédica y catodica que circularon a través
del metal que se oxido periédicamente mientras, gradualmente se redujo el sistema
corrosivo. A continuacion se describe detalladamente el proceso de corrosion del

hierro.
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3.3.1 Primera etapa [12, 19]

En primera instancia, se presentd una zona de la superficie del hierro, la cual
funcion6 como anodo y tuvo lugar la oxidacién del hierro metélico a i6n hierro (I1)

como se muestra en la siguiente semirreaccion:
Fei) - Fely) +2e” E® = 0,44V

En otra regién contigua a la superficie del metal que funcioné como cétodo, tuvo

lugar la reduccion del oxigeno a agua segun la siguiente semirreaccion:
1 + - 0 _
EOZ(g) + ZH(ac) + 2e” - Hzo(]) E" = 1, 23V

La reaccion global se representa en la siguiente reaccion:

1 + 2+
Fe + EOZ(g) + 2H(,) = Fe(y) + H20q

El potencial de esta reaccion se calculé haciendo uso de los potenciales de reaccion

tabulados como reduccion, obteniéndose:

0 o 0
EReacci()n - ECe'ltodo - Ee'lnodo (Ec.10)
Entonces:

Elgeacci()n = 1' 23V - (_0: 44 V); = 1, 67V

0
EReacci()n

Como se observa en la reaccion total, esta primera etapa ocurri6 en medio acido
donde los protones H* requeridos, fueron aportados por el acido clorhidrico disuelto

en el agua (HCI 0,5 M), ademas de que la reaccion fuera espontanea
3.3.2 Segunda etapa [12, 25]

Dado que el tiempo de inmersién del metal acero al carbono fue prolongado (30

minutos) en la solucion corrosiva HCI 0,5 M en presencia del oxigeno del aire, se
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indujo a que el i6n hierro (Il) saliera de la superficie del metal y migrara a la gota de
agua, donde posteriormente se oxido a ion hierro (I11)

2Fel;, > 2Fel}) + 2e” E*=0,77V

Simultaneamente, el oxigeno disuelto en el agua se redujo de la misma forma como

en la primera etapa:
1 _
5 02¢ac) + 2H(,, +2e" > H,05 E°=1,44V

Por lo que la reaccion global corresponde a:

1
2Fel, + 5 026a0) + 2H{,, - 2Fe(;y + H20(,

Entonces:
Egeaccién =1,44V—(-0,77 V); Egeaccién =2.21V

Los iones Fe** producidos en la anterior reaccién, precipitaron como 6xido de hierro
(1) hidratado como consecuencia de la desprotonacion de las moléculas de agua y

se representa mediante la siguiente ecuacion:

4H,0() + 2Fe}), - 6H{,, + Fe,03.H,0,

Se puede detallar que esta reaccion se restablecio los protones necesarios para que
la reaccion global de la primera etapa volviera a ocurrir [12, 15].

Por medio del célculo para evaluar el potencial de la reaccion total de la segunda
etapa, se puede visualizar que el resultado es alto y positivo, por lo tanto este
proceso fue espontaneo al igual que la reaccion global de la primera etapa. Por otro
lado, ya que se obtuvo en solucién iones férrico Fe**, la conduccion del material
corroido aumenté en gran proporcion, reflejandose en los valores de corriente
considerablemente altas en las curvas de polarizacion de Tafel en ausencia del

inhibidor, lo que manifestd, que los valores de la resistencia a la polarizacion lineal y
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la resistencia a la transferencia de carga obtenidos posteriormente durante el

analisis, disminuyeran en gran proporcion.

3.4 MEDICIONES DE PERDIDA DE PESO- PROCESO GRAVIME TRICAS

Los parametros que describen la cinética de la reaccidn electroquimica como la
velocidad de corrosion y la eficiencia de inhibicion fueron calculados por medio de la
ecuacion 6 y 7 respectivamente para los dos inhibidores utilizados a una
temperatura de 85°C y una velocidad de agitacion de la solucién de 1500 RPM.

Tabla 15. Mediciones de masa para el cup6n de acero al carbono antes y después de la inmersion
del metal en solucién de HCI durante 30 minutos en presencia del aceite esencial de Pronto Alivio a
85°C y 1500 RPM.

N° de Masa inicial (g) Masa final sin Masa final con
prueba 9 inhibidor (g) ~_inhibidor (g)
1 5,2125 5,0863 5,1768
2 5,2120 5,0820 5,1734
3 5,2123 5,0840 5,1740

Tabla 16. Parametros de corrosion para el acero al carbono en solucion corrosiva HCI 0,5 M en
presencia y ausencia de 5000 ppm del aceite esencial de Pronto Alivio para medidas de pérdida de
peso a 85°C y 1500 RPM.

N Pérdida .de Pérdida de .Vc_m. sin _chrr.con
masa sin masa con inhibidor inhibidor
prueba i iibidor (g)  inhibidor (g
1 0,1262 0,0357 2809,43 794,74 71,71
2 0,1300 0,0386 2894,03 859,30 70,31
3 0,1283 0,0383 2856,18 852,63 70,15

Tabla 17. Mediciones de masa para el cupén de acero al carbono antes y después de la inmersion
del metal en solucién de HCI durante 30 minutos en presencia del aceite esencial de Eucalipto a
85°C y 1500 RPM.

N° de Masa inicial (g) I\_/Ias_a_final sin I\/_Ias_a _final con
prueba inhibidor (g) inhibidor (g)
1 5,2124 5,0864 5,1732
2 5,2122 5,0819 5,1715
3 5,2118 5,0838 5,1742
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Tabla 18. Parametros de corrosion para el acero al carbono en solucion corrosiva HCI 0,5 M en
presencia y ausencia de 5000 ppm del aceite esencial de Eucalipto para medidas de pérdida de peso
a 85°C y 1500 RPM.

1 0,1280 0,0392 2849,50 872,66 69,38
2 0,1303 0,0407 2900,71 906,05 68,76
3 0,1260 0,0376 2804,98 837,04 70,16

Con respecto a los valores obtenidos por mediciones de pérdida de peso para el
cupén de acero al carbono, se visualiza que la eficiencia de inhibicidbn no disminuyo
en gran proporcion, en comparacion con el calculado a un valor de temperatura de
25°C, para los dos aceites esenciales utilizados, infiriéndose que la capa protectora
gue se presento en la superficie metalica, poseia una termoestabilidad y adherencia
considerables, proporcionando un decrecimiento representativo en la velocidad de

corrosiéon del material.

Ahora, comparando los valores de velocidad de corrosion y eficiencia de inhibicién,
con los calculados por medio de las pruebas electroquimicas correspondientes, se
deduce que la discrepancia numeérica significativa se presentd ya que en las
mediciones de pérdida de peso la agitacion del sistema electroquimico se realizé en
la solucion de HCI; aqui aunque las moléculas que constituian el aceite esencial
estaban en movimiento, se adhirieron notablemente al metal, dada la concentracion
a la que se encontraba el inhibidor, a diferencia de las pruebas electroquimicas,
donde la agitacion se realizé en el cupon de acero al carbono por medio del ECR, el
cual al estar en movimiento, pocas moléculas del aceite esencial tuvieron alta
cobertura para adherirse significativamente al material, observandose eficiencias de

inhibicidén apreciablemente bajas.

3.5 ENERGIA DE ACTIVACION

A continuacién se detalla los valores de energia de activacion para el fenémeno de
corrosion teniendo en cuenta las medidas gravimétricas del cupén de acero al

carbono en solucién corrosiva de HCI 0,5 M a un valor de temperatura de 85°C.
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Las energias de activacion fueron calculadas por medio de la siguiente relacion:

Eq

 2.303RT (Ec. 8)

Log (VCorr) =

Donde:

Ea: es la energia de activacion de la reaccion de corrosion (KJ/mol)
R: la constante de los gases: 8,314 J/mol. K
T: temperatura (K)

Por medio de la ecuacién 8 se puede apreciar que la velocidad de corrosion

aumenta exponencialmente con el aumento de la temperatura.

Tabla 19. Energia de activacion para la inhibicién del acero al carbono para 5000 ppm del aceite
esencial de Eucalipto y de Pronto Alivio una velocidad de agitacién de 0 RPM.

Inhibidor E. (KJ/mol)

Eucalipto -478,68
Pronto Alivio -466,99
Ausencia del

inhibidor 74,41

Tabla 20. Energia de activacion para la inhibicién del acero al carbono para 5000 ppm del aceite
esencial de Eucalipto y de Pronto Alivio una velocidad de agitacién de 1500 RPM.

Inhibidor E. (KJ/mol)

Eucalipto -866,22
Pronto Alivio -797,67
Ausencia del

inhibidor "949,72

De acuerdo a los valores de energia de activacion de la reaccion de corrosion,
provocada en el sistema electroquimico en presencia del inhibidor, se aprecia un
aumento notable de dicha energia lo cual evidencia el decrecimiento de la velocidad

de corrosion producida en la superficie metélica del acero al carbono.

Ademas puede observarse que existe una disminucion marcada en la energia de

activacion en presencia del aceite de pronto alivio que la obtenida en presencia del



aceite esencial de Eucalipto, lo que infiere que este aceite de produjo una capa
protectora mas efectiva a las diferentes condiciones (temperatura, velocidad de
agitacion) que se llevd al sistema electroguimico para la determinacion de los

parametros de corrosion respectivos.

3.6 BANDAS IR DE LOS INHIBIDORES Y CAPAS PROTECTOR AS DEL ACERO
AL CARBONO

3.6.1 Espectros infrarrojos de los aceites esencial  es puros

En primera instancia, se presenta el espectro infrarrojo (véase figura 14 ) del aceite
esencial de Pronto Alivio, y sus bandas IR mas representativas tabuladas en valores

de longitud de onda (cm™)
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Figura 14. Espectro IR del aceite esencial de Pronto Alivio

Tabla 21. Bandas IR para el aceite de Pronto Alivio (Lippia Alba)

2923,83 Tension asimétrica (—CH,) Fuerte
1739.77 Tension C=0 (Carbonilo de Fuerte
cetona
Deformacion asimétrica :
1464,11 Media
(-CHy)
1375,67 Deformacion simétrica (-CHs) Media
Deformacion asimétrica fuera ,
1215,32 del plano (-CH,) Media
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Deformacién simétrica .
1167,55 Media
(-CHy)
Deformacion simétrica fuera .
1080,11 del plano (-CH) Media
1054,37 Tension C-O Débil
985,40 DeformaC|or_1 (CH,=0C) Fuerte
terminal

Por medio de las bandas IR de la tabla N° 21, obtenidas para el aceite esencial de
pronto alivio, se observé los diferentes modos de vibracion de cada uno de los
grupos funcionales, confirmando ampliamente aquellos componentes quimicos que
habian sido determinados en la seccién de caracterizacion. Estos componentes

quimicos analizados previamente son los siguientes:

CH
H,C H H 3
o]
H,C
H
H4C CH, H3C CH,
15a 15b 15¢
HsC HsC HsC
H,C CHj

HsC CHs HaC CHs

15d 15 e 15f

Figura 15 . Componentes quimicos del aceite esencial de Pronto Alivio (Lippia Alba): 15a- carvona,
15b- biciclosesquifelandreno, 15c¢- limoneno, 15d- piperitenona, 15e- piperitona y 15f- B-bouboneno

Por medio de su estructura molecular, se realiz6 mas facilmente la asignacion de las
bandas IR para cada uno de los componentes del aceite. Observando las longitudes
de onda con valores de 2923,83 cm™ y 1739,77 cm™, equivalentes a los modos de
vibracion de tension asimétrica del metileno (-CHy) y tension C=0 de cetonas, son

caracteristicas notablemente del componente mayoritario, carvona, y de dos de sus
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componentes minoritarios, la piperitenona y la piperitona. Estas sefiales son
altamente intensas, esto es, tienen un valor de absorbancia considerable. De igual
forma, cada banda IR se relacioné con un modo de vibracién, de un grupo funcional

especifico.

La banda IR con valor de 985,40 cm™ asociada a la deformacién del doble enlace
CH, = C, es significativamente intensa ya que los componentes quimicos de este
aceite en su gran mayoria poseen un grupo metileno terminal formando un doble

enlace con un carbono.

A continuacion, se presenta el espectro infrarrojo (véase figura 16) del aceite
esencial de Eucalipto, con sus respectivas longitudes de onda (cm™) tabuladas

posteriormente:

0.9

0.8

0.7

0.6

0.5

0.4

Transmittance

0.3

0.2

0.1

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

wavenumber (cm-1)

Figura 16. Espectro IR del aceite esencial de Eucalipto

Tabla 22. Bandas IR para el aceite de Eucalipto

Longitud de onda

(cm™) Tipo de vibracion Intensidad
3525,15 Tension O-H Débil
2925,20 Tensién asimétrica (—CH,) Media
1679,28 Tension C=0 (Qarbonllo Fuerte

de aldehido
1450,73 Deformacion asimétrica Media
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(-CHs)
Deformacién simétrica .
1372,68 Media
(-CHs)
Deformacion asimétrica .-
1246,51 fuera del plano (-CH,) Debil
Deformacién simétrica -
1110,54 fuera del plano (-CH,) Débil
1055,39 Tension C-O Débil
891,02 Defc_)rmauon _(,C =C) Media
insaturacion

Por medio de las bandas IR determinadas del espectro infrarrojo, se logro visualizar

nuevamente las modos de vibracién asociadas a estos valores de longitud de onda

que, al igual que en el del aceite de Pronto Alivio, fueron relacionadas con un grupo

funcional especifico de cada componente quimico.

Para observar de forma detallada los grupos funcionales, se muestra las diferentes

estructuras moleculares de los componentes quimicos del aceite esencial de

Eucalipto:

17 a

H;C H3C
OH
CH, HsC
l HsC
HaC CH, HsC CHy

17d

17b

17 e

HaC HsC HyC
éon éj\w E i ~—~OH
HaC CHj HaC CH, H4C CH,

17c

HsC

17f

Figura 17 . Componentes quimicos del aceite esencial de Eucalipto 17a- citronelal, 17b- citronelol,
17c- isopulegol, 17d- linalol, 17e- 1,8-cineol y 17f- B-pineno

Analizando la tabla N° 22, la intensidad de la banda IR con valor de 3525,15 cm™ es

considerablemente bajo, y es caracteristica de los componentes minoritarios como lo
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es el citronelol, el isopulegol y el Linalol. Las bandas IR con valores de 2925,20 cm™,
1450,73 cm™ y 1372,68 cm™ son caracteristicos de la tensién C=0 de aldehidos, y
las respectivas deformaciones asimétrica y simétrica de los grupos metilo (-CHs) las

cuales corresponden al componente mayoritario; el citronelal.

Cabe resaltar que en ambos espectros IR mostrados anteriormente hay sefiales o
bandas las cuales se encuentran solapadas con otras sefales fuertemente intensas,
lo que no permite visualizar otros modos de vibracion asociadas a los grupos
funcionales que poseen los componentes quimicos de cada aceite esencial, como es
el caso de tensiones asimétrica o simétrica de los grupos metilo y la deformaciéon de
los enlaces dobles C=C internos estructuralmente (insaturaciones) en el aceite
esencial de Pronto Alivio y las tensiones asimétrica y simétrica de los grupos

metileno en el aceite esencial de Eucalipto.

3.6.2 Espectros infrarrojos de las peliculas inhibi  doras adheridas a la

superficie del cupon de acero al carbono

A continuacién, se presenta el espectro infrarrojo de la capa protectora formada por

el aceite esencial de Pronto alivio, con sus respectivas bandas IR caracteristicas:

[=x]
Transmittance

IA00 3400 24000 2400 1a00 1400 a0 A00

wavenumber {em-1)

Figura 18. Espectro IR de la capa protectora formada por el aceite esencial de Pronto Alivio en el
acero al carbono
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Tabla 23. Bandas IR para el aceite de Pronto Alivio- Cup6n metalico

3416,27 Tensiéon O-H Fuerte
Tensiéon asimétrica -
2925,60 Débil
(-CHy)
1629,84 Tension C=0 (carbonilo Media
de cetona
Deformacion asimétrica .
1385,23 Débil
(-CHs)
1054,37 Tension C-O Débil
Tensién asimétrica -
693,14 (Fe-O-H) Débil
475,71 Tension Fe-O Débil

En las bandas IR de la tabla N° 23, aparece un valor de longitud de onda en 3416,27
cm *, debido a la tensién O-H en la capa protectora; aqui mediante este modo de
vibracion se puede inferir que parte de los componentes quimicos que en un
principio tenian un grupo carbonilo, reaccionaron con las moléculas de agua de la
solucion corrosiva de HCI mediante un atague nucleofilico, formandose rapidamente

un hidrato de la cetona o alcohol.
Esto se puede evidenciar mediante la siguiente reaccion:

3.6.2.1 Protonacion del carbonilo de la cetona

g H' . H
—O (@)
R’ R’

Figura 19. Protonacion del grupo carbonilo en cetonas de los componentes quimicos del aceite
esencial de Pronto Alivio.

Como los componentes quimicos con grupos carbonilo se encontraban en medio
acido, se protonaron facilmente (véase figura 19 ), activando el grupo C=0 para el
ataque nucleofilico posterior:

3.6.2.2 Ataque nucleofilico S 2
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H R R
H,0; \_A M :\0+ - A
R' /A R'
R

H,0-

Figura 20. Ataque nucleofilico Sy2 sobre el grupo carbonilo en cetonas de los componentes quimicos
del aceite esencial de Pronto Alivio.

Una vez protonado el carbonilo, una molécula de agua ataco al carbonilo mismo
para la rapida formacion del hidrato (véase figura 20) y por ende, la posterior
adhesion a la superficie del cupdén metalico. Por ello se visualiza una banda IR
considerablemente intensa para la vibracion de tension O-H. Lo anteriormente dicho
puede fundamentarse atin mas por medio de la banda IR con valor de 1054,37 cm™,
el cual asocia una vibracién de tensién C-O, dada por el producto final de la

reaccion.

Ahora, de igual forma se puede inferir que, en medio acido se hidrataron en gran
proporcion dobles enlaces carbono-carbono (C=C) de los grupos metilenos
terminales, de los componentes quimicos del aceite esencial, formando hidratos
nuevamente. Esto puede evidenciarse en la siguiente reaccion nucleofilica Syl

(véase figura 21 ):

O / e
R R'/ \H R .
Enlace C=C del / HJ
R )
H,O"

grupo metileno

terminal

Figura 21. Hidratacion de enlaces dobles de grupos metileno terminales de los componentes
guimicos del aceite esencial de Pronto Alivio

Después de que el doble enlace carbono- carbono se rompiera para obtener un
atomo de hidrégeno, las moléculas de agua atacaron directamente al carbocation
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mas estable producido y luego, al estabilizarse la carga a través de toda la
estructura, se produjo el hidrato que finalmente se adhiri6 a la superficie del material.
Por ello tiene explicacién la desaparicién de la banda IR con valor de 985,40 cm™
asociada a la deformacion del enlace CH; = C, ya que el aceite esencial contenia
componentes quimicos con enlaces dobles de grupos metilenos terminales; estos
enlaces dobles reaccionaron en su totalidad. A causa de ello, se observa la aparicion

y el aumento de la intensidad de la banda IR de la vibracidén de tension O-H.

Por otro lado, se obtuvo una banda IR con valor de 1629,84 cm™, asociada a la
vibracion de tension C=0, lo que manifiesta que los constituyentes del aceite con
grupos carbonilos que no reaccionaron con la solucién corrosiva se adhirieron

directamente a la superficie metalica.

Finalmente, por medio de las bandas IR con valor de 693,14 cm™ y 475,71 cm™ se
asocian vibraciones de tension asimétrica Fe-O-H y vibracion de tension Fe-O, lo
qgue confirma que el producto obtenido en la reaccion de los componentes quimicos
con grupos carbonilos y enlaces dobles de grupos metileno terminales con la
solucion de HCI, formaron compuestos de coordinacion con el hierro, donde los
atomos de oxigeno (ligandos) realizaron enlaces covalentes coordinados con el
hierro el cual al estar en estado de oxidacion 3+ poseia una configuracion

octaédrica.

Ahora, se detalla el espectro infrarrojo de la capa protectora formada por el aceite

esencial de Eucalipto, con sus respectivas bandas IR caracteristicas:

0.85

Transmittance

0.65
3900 3400 2900 2400 1200 1400 200 400

wavenumber (cml)
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Figura 22. Espectro IR de la capa protectora formada por el aceite esencial de Eucalipto en el acero
al carbono

Tabla 24. Bandas IR para el aceite de Eucalipto- Cupén metalico

3411,01 Tensiéon O-H Fuerte
Tensién asimétrica -
292551 Débil
(-CHy)
Tension C=0 (carbonilo :
1663,90 de aldehido) Media
Deformacion asimétrica -
1462,98 Débil
(-CHy)
Deformacion asimétrica -
1389,49 Débil
(-CHs)
1055,05 Tension C-O Débil
Tension asimétrica .-
680,90 (Fe-O-H) Débil
466,43 Tension Fe-O Débil

En las bandas IR de la tabla N° 24, se presenta un valor de longitud de onda de
3411,01 cm *, debido de tensi6én O-H en la capa protectora; aqui mediante este
modo de vibracion se puede inferir que, al igual que con el aceite de Pronto Alivio,
los componentes quimicos que en un principio tenian un grupo carbonilo, se
protonaron (véase figura 23 ) y luego reaccionaron con las moléculas de agua de la
solucién corrosiva de HCI mediante un ataque nucleofilico, formandose rapidamente

un hidrato del aldehido o alcohol.

3.6.2.3 Protonacioén del carbonilo del aldehido

R m +
= 2

Figura 23. Protonacion del grupo carbonilo en aldehidos de los componentes quimicos del aceite
esencial de Eucalipto.

+~H
0]

R
H
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3.6.2.4 Ataque nucleofilico S 2

R H R R
. — — 0
H /A H
H,0. H

Figura 24. Ataque nucleofilico Sy2 sobre el grupo carbonilo en aldehidos de los componentes
guimicos del aceite esencial de Eucalipto.

Una vez protonado el carbonilo, la molécula de agua atacé al carbonilo mismo para
la rapida formacién del hidrato (véase figura 24 ), y por ende, la posterior adhesion a

la superficie del acero al carbono.

Por ello se visualiza una banda IR considerablemente intensa para la vibracion de
tensién O-H. Lo anteriormente dicho se fundamenta alin mas por medio de la banda
IR con valor de 1055, 05 cm™, el cual asocia una vibracién de tensién C-O, dada por

el producto final de la reaccion.

Ahora, observando detenidamente la estructura de los componentes quimicos de
aceite esencial de Eucalipto, se infiere, que en medio acido se hidrataron en gran
proporcion los dobles enlaces carbono-carbono (C=C) internos estructuralmente
(insaturaciones). Esto se evidencia en la siguiente reaccion nucleofilica Syl (véase
figura 25):

Enlace C=C interno
estructuralmente R3 H
R'
(o)

Figura 25. Hidratacion de enlaces dobles de los dobles enlaces internos de los componentes
quimicos del aceite esencial de Pronto Alivio



Efectuada la reaccion presentada previamente, se tiene explicacion a la
desaparicion de la banda IR con valor de 891,02 cm™ asociada a la deformacion del
enlace C = C de insaturacion ya que el aceite esencial contenia en gran mayoria,
insaturaciones internas en las estructuras de sus componentes quimicos, los cuales
reaccionaron en su totalidad. A ello se debe la aparicion y el aumento de la

intensidad de la banda IR de la vibracién de tensién O-H.

Por otro lado, se obtuvo una banda IR con valor de 1663,90 cm™, asociada a la
vibracion de tension C=0, lo que manifiesta que los componentes con grupos
carbonilos que no reaccionaron con la solucién corrosiva se adhirieron directamente

a la superficie metalica.

Finalmente, por medio de las bandas IR con valor de 680,90 cm™ y 466,43 cm™ se
asocian vibraciones de tension asimétrica Fe-O-H y vibracion de tension Fe-O, lo
gue confirma que el producto obtenido en la reaccién de los constituyentes del aceite
con grupos carbonilos y enlaces dobles C=C internos con la solucion de HCI,
formaron compuestos de coordinacion con el hierro, en configuracion octaédrica,
donde los ligandos son los atomos de oxigeno efectuando enlaces covalentes

coordinados por medio de sus pares de electrones libres con el hierro.

3.7 MECANISMO DE INHIBICION DEL ACERO AL CARBONO EN SOLUCION
DE HCI

Habiendo analizado los cupones metalicos después del proceso electroquimico,
realizado en presencia de los aceites esenciales empleados como inhibidores, se
observéd que no se produjo oxido férrico (Fe2O3) o herrumbre, lo que se infirid que el
aceite esencial detuvo una etapa importante en el mecanismo de corrosién. La etapa

relevante se enuncia en la siguiente reaccion:

4H,0() + 2Fe}}, - 6H{,, + Fe,03.H,0,
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Al producirse iones Férrico (Fe®"), se presentd el fenémeno de quimisorcién con los
productos obtenidos de las reacciones entre los constituyentes de cada aceite
esencial con la solucion de HCI, disminuyendo la cantidad de protones H* y
moléculas de agua, provistas inicialmente para la formacion de la herrumbre. Por
ello se formaron compuestos de coordinacion entre estos productos y las moléculas
de hierro, obteniéndose un complejo con una estructura octaédrica (dado el nimero
de oxidacién del metal central, Fe**). También puede decirse que se presenté el
fendmeno de fisisorcion entre los constituyentes de cada uno de los aceites que no

reaccionaron con la solucién corrosiva [12, 28].

Como la carvona y el critronelal son los componentes mayoritarios de cada uno de
los inhibidores utilizados, sus respectivos hidratos de cetona y aldehido,
respectivamente, reaccionaron primero con los cationes Fe®* en solucién,

formandose los posibles complejos de hierro que se muestran a continuacion:

3.7.1 Compuesto de coordinacién obtenido a base d e hidrato de cetona como

quelato:
HsC
[~ ] H3C CHs
H3C
oH 0 OH
(0]
3+ OH HsC 3+/
Fe + 3 —_— 6] Fe @) OH
HaC /
OH @)
H3C (0]
CH;
OH
— - H3C CH3
5-(2-hidroxipropan-2-il)-2-metilciclohexil-2-eno-1,1-diol CHg

(hidrato de carvona)
Complejo de coordinacién

tris[5-(2-hidroxipropan-2-il)-2-metilciclohexil-2-eno-1,1-diol]hierro (II)

Figura 26. Formacién del compuesto de coordinacién mediante la reaccién de ion Fe®* con el hidrato
de carvona
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3.7.2 Compuesto de coordinaciéon obtenido a base de hidrato de aldehido

como quelato:

B 7 HaC \)}—CHj

HaC
(@] OH
(@]

3+ OH H3C /
3 3+
Fe + —_— (0] Fe (@] OH
HaC /

OH 9]

HaC O /
CHj
- OH
HsC CH,
CH,

OH

2,6-dimetilhept-2-eno-1,1,6-triol

(hidrato de citronelal)
Complejo de coordinacién

tris(2,6-dimetilhept-2-eno-1,1,6-triol)hierro (IIl)

Figura 27. Formacion del compuesto de coordinacién mediante la reaccion de ion Fe* con el hidrato
de citronelal.

Debido al tamafio de los constituyentes de cada aceite esencial estudiado, los
complejos formados durante el proceso de inhibicidn, cubrieron amplias zonas de la
superficie metalica, con lo cual se asocia a la mitigacion significativa del fenédmeno

de la corrosion [12, 35].
3.8 TERMOESTABILIDAD DEL INHIBIDOR

Se evalué la estabilidad de la capa protectora adsorbida del inhibidor en la superficie
del acero al carbono, determinando parametros del proceso de corrosién en solucion
de HCI, por técnicas electroquimicas a 25°C y 35°C, y mediciones de pérdida de
peso a 85°C, en ausencia y presencia de la concentracion 6ptima de los inhibidores
a un tiempo de inmersion de 30 minutos. Por medio de estos resultados se hizo
evidente que la eficiencia de inhibicién decrecié en muy baja proporcion con el
incremento de la temperatura. Esto fue debido a la velocidad levemente

incrementada del proceso de disolucion del acero al carbono y la desorcion parcial

80



del inhibidor de la superficie del metal con la temperatura, lo que puede visualizarse
en los valores de velocidad de corrosion y eficiencia de inhibicion por el método de
pérdida de peso; el material no se degrado rapidamente a causa de la formacion de
la capa protectora inhibidora a una temperatura de 85°C y una velocidad de
agitacion de 1500 RPM.

3.9 FOTOGRAFIAS DE MICROSCOPIA OPTICA

A continuacion se presentan fotografias obtenidas por medio del microscopio optico,
donde se muestra la superficie de los cupones metélicos posterior al proceso de
ljado grado 600, antes de ser sometidas a los procesos electroquimicos y de

pérdida de peso correspondientes:

Figura 28. Fotografias de microscopia Optica obtenidas para el acero al carbono antes del proceso
de inmersién en solucion de HCI, una resolucién: a) 40x, b) 100x

Se puede observar tanto en la fotografia a) como en la fotografia b) que la superficie
del material se encontraba adecuadamente lijada, sin presencia de perforaciones
conocidas como corrosion por picado. Bajo este criterio, se puede decir que las
probetas de acero al carbono estaban preparadas para ser sometidas a las pruebas

electroquimicas y pérdida de peso posteriores.

Ahora, se presentan fotografias donde se detalla el fendmeno de corrosion
provocada por la inmersién del metal acero al carbono en solucién de HCI 0,5 M
posterior a un tiempo de 30 minutos en ausencia y presencia de los inhibidores

utilizados:
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Figura 29. Fotografias de microscopia Optica obtenidas para el acero al carbono en ausencia de
inhibidores a una resolucion: a) 40x, b) 100x

3.9.1 Ausencia del inhibidor

En la fotografia a) donde se tiene una resolucion de 40x, se puede detallar que el
material fue corroido considerablemente por la solucion de HCI, observandose
franjas de color negro, lo cual corresponde a la profundidad con que la solucién
corrosiva degradé el material; caso contrario se observa en las franjas color plateado
donde el electrolito no provocé algun dafio. De igual forma en la fotografia b) con
una resolucion de 100x, se visualiza apreciablemente que en la superficie metélica
se presentaron perforaciones (picado) de distintos tamafios y profundidades ademas
de la formacién de oxido Férrico (Fe,O3), conocido comunmente como herrumbre.
En general, la superficie del cupon del acero al carbono se degrado de forma severa,

perdiéndose material durante el proceso corrosivo.

Se presentan a continuacion fotografias obtenidas después del fendmeno de
corrosion provocada por la inmersion del metal en la solucién electrolitica de HCI en
presencia de 5000 ppm de aceite esencial de Eucalipto en un tiempo de inmersion
de 30 minutos:
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Figura 30. Fotografias de microscopia Optica obtenidas para el acero al carbono en presencia de
5000 ppm de aceite esencial de Eucalipto a una resolucién: a) 40x, b) 100x

3.9.2 Aceite esencial de Eucalipto como inhibidor

Aunque se puede visualizar que la superficie del material contenia pequefias
perforaciones, la corrosion no fue tan severa como las que se muestran en las
fotografias en ausencia del inhibidor; en la fotografia a) la superficie metalica se
encontraba adn intacta en gran proporcion sin dafios considerables por picado, en la
fotografia b) no se presentd formacion de oxido férrico o herrumbre, de lo que se
puede inferir que el aceite esencial de eucalipto realizé un proceso de inhibicion
efectivo. Esto puede ser confirmado claramente por la aparicion de una coloracion
negra uniforme en el cup6n metalico, indicio de la formacion de una capa protectora
adherida al acero al carbono.

Finalmente, se presentan fotografias obtenidas después del fenébmeno de corrosion
provocada por la inmersion del metal en la solucion electrolitica de HCI en presencia
de 5000 ppm de Pronto Alivio (Lippia Alba) tras un tiempo de inmersion de 30

minutos:
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Figura 31. Fotografias de microscopia Optica obtenidas para el acero al carbono en presencia de

5000 ppm de aceite esencial de Pronto Alivio a una resolucion: a) 40x, b) 100x

3.9.3 Aceite esencial de Pronto Alivio como inhib idor

Las fotografias obtenidas en presencia del inhibidor de Pronto Alivio, muestran que
la corrosion provocada por picado fue altamente controlada; en la fotografia a) la
superficie del cupdén metélico permanecio intacta con pequefias perforaciones sin
profundidad, en la fotografia b) no se presenté la formacion de Fe,Os. De los detalles
mencionados anteriormente, se puede decir que el aceite esencial de Pronto Alivio,
al igual que el aceite esencial de Eucalipto, realiz6 un proceso de inhibicion,
formandose una capa protectora de coloracion negra, adherida significativamente al

material.
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4. CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos por medio de las mediciones de pérdida de peso y
pruebas electroquimicas demuestran que el aceite esencial de Pronto Alivio, y
el aceite esencial de Eucalipto, son buenos inhibidores de corrosion del acero
al carbono en solucion de HCI 0,5 M, obteniéndose eficiencias de inhibicion
superiores al 40 y 80% en condiciones dinamicas y estaticas,

respectivamente

El incremento en el valor de la resistencia a la transferencia de carga y la
capacitancia de doble capa, con el aumento de la concentracion del inhibidor,
indican que los aceites esenciales forman capas protectoras sobre la
superficie del material, cubriendo zonas donde la solucién de HCI degrada y
corroe rapidamente, disminuyendo la conduccién de corriente y la

acumulacion de carga a través de los sitios activos inhibidos.

La eficiente adsorcion del inhibidor sobre la superficie del acero al carbono es
acreditada a los pares de electrones libres de los atomos de oxigeno
principalmente, presentes en la capa protectora, como producto de reaccién
entre los componentes quimicos de los aceites esenciales y la solucion de
HCI, formando compuestos de coordinacion altamente termoestables a

temperaturas entre 25 y 85°C.

Las fotografias de microscopia Optica muestran que en presencia del
inhibidor, las superficies metélicas presentan minimas perforaciones o
corrosion por picado a comparacion de las superficies metalicas expuestas a
la solucion de HCI en ausencia de los inhibidores, deduciendo que las capas

protectoras se adhieren al material expuesto al ambiente corrosivo.

La adicién de los aceites esenciales, incrementa la energia de activacion,
dificultando la reaccién de corrosion del metal acero al carbono y la posterior
disolucion del material en la solucién HCI.
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5. RECOMENDACIONES

Se deben mejorar las condiciones experimentales referentes al equipo de las
pruebas electroquimicas realizadas, ya que este no presenta las
caracteristicas adecuadas para evaluar el fenbmeno de corrosion a altas

temperaturas.

Los cupones de acero al carbono deben estar en ¢ptimas condiciones de
pulido y secado, para que no presente interferencias durante el desarrollo

experimental de las pruebas electroquimicas.

Se considera aumentar la concentracion de HCI en solucién acuosa, para
observar el efecto inhibitorio de los aceites esenciales en ambientes mas

agresivos.

Se considera realizar como prueba final, la técnica de curvas de polarizacion
de Tafel ya que ésta es destructiva, polarizando considerablemente la
superficie del cupon metalico, lo que puede causar interferencias en la

obtencion de parametros de corrosion.

Cambiar la solucion corrosiva de HCI, para eliminar impurezas que puedan
interferir en la obtencibn de resultados en las diferentes pruebas

electroquimicas.

Aumentar el tiempo de inmersion del metal acero al carbono en solucion
corrosiva, en presencia de los aceites esenciales empleados, para visualizar
el grado de eficiencia de los inhibidores de corrosién, a diferentes tiempos de

exposicion.
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