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MENSAJE DEL PRESIDENTE
AMPP MEXICO 2025

A la comunidad técnica y profesional de la
corrosion y la proteccion de materiales:

Nos es muy grato presentar las Memorias del
IMCORRS 2025 (International Materials and
Corrosion Research Symposium), publicacion que
reune los trabajos técnicos en extenso presentados
durante la edicion 2025 del evento.

El propdsito del IMCORRS es ofrecer un foro de
alto nivel que favorezca el intercambio de
conocimiento entre investigadores, académicos,
estudiantes, operadores, fabricantes, consultores y
responsables de integridad, impulsando Ia
colaboracidon interdisciplinaria y la transferencia de
mejores practicas en corrosidon, proteccidon
catddica, recubrimientos, integridad de ductos,
materiales y desempeno en servicio, con una vision
orientada a la durabilidad, confiabilidad, seguridad
y sostenibilidad de la infraestructura.

Estas memorias se han organizado para reflejar la diversidad tematica del programa
técnico y conservar, de manera estructurada, las contribuciones que enriquecieron las
sesiones del evento, permitiendo que los resultados, metodologias y experiencias aqui
documentadas continlden apoyando el trabajo del sector en los afos por venir.

A nombre de la Seccion México de AMPP y del Comité Organizador, expreso nuestro
agradecimiento a todas las instituciones, empresas y aliados que hicieron posible el
IMCORRS 2025, asi como a los patrocinadores y colaboradores que respaldaron el desarrollo
del congreso. Reconocemos de manera especial a los autores, revisores, conferencistas y
asistentes, cuyo profesionalismo, rigor técnico y entusiasmo dieron forma a una edicién
memorable.

Finalmente, invito a la comunidad a utilizar estas memorias como una referencia practica y
académica, y a seguir fortaleciendo este espacio de intercambio rumbo al IMCORRS 2026.

Atentamente,

Presidente, Capitulo México AMPP
Presidente, IMCORRS 2025 - 2026
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ANTOLOGIA: TURISMO EN CORROSION

“La Belleza de Estructuras lcéonicas en el Mundo desde la Perspectiva de
un Corrosionista”

Por Gustavo Adolfo Romero Urdaneta

Turismo en Corrosidon es una antologia que recopila
articulos relacionados con la oxidacion y corrosion de
estructuras icénicas en el mundo, su historia desde la
fase conceptual y la ingenieria de disefo, seleccidén
de materiales, retos en los procesos de fabricacion,
construccion y mantenimiento y su impacto en la
sociedad en donde se encuentran. Esta iniciativa
surge como una inspiracion qgue combina el
conocimiento del uso, desempeno y proteccion de
los materiales con las ideas, creatividad, emociones y
sentimientos de los artistas, escultores, arquitectos e
ingenieros responsables de materializar a cada una
de las estructuras que han sido seleccionadas. Una
estructura icénica puede ser un mMonumento,
escultura, estatua, edificacion o cualquier estructura
fisica que ha trascendido su uso funcional para
convertirse en un simbolo reconocible vy
emblematico de una ciudad, una regién o incluso
una cultura. Estas estructuras se caracterizan por su
disefio ambicioso, innovador y su capacidad para
generar un fuerte vinculo emocional y orgullo en las
personas, convirtiéendose en puntos de referencia
turisticos, de crecimiento econdmico y legados
perdurables.

En esta primera publicacion se incluyen estructuras icdnicas de aleaciones metalicas,
disefladas y fabricadas de materiales como:

» Bronce, caso de la estructura del “Gran Buda de Kamakura” en Japoén,
» Hierro, caso de la Torre Eiffel en Francia,

» Acero Corten, caso Estructura “El Angel del Norte" en Inglaterra,

» Acero Inoxidable, caso de “La Puerta a las Nubes" en Estados Unidos.

Como parte del caso de cada estructura icénica, se determinaron los posibles mecanismos de
corrosién en funcién de los materiales utilizados, procesc de construccién, medio de
exposicién y otras variables importantes como el contacto con los turistas. Adicionalmente, se
revisaron los historicos de mantenimiento y preservacion, retos encontrados durante la fase de
disefio y construccién, costos, reaccion e impacto de la comunidad y finalmente la vida til
esperada de cada una.



IMCORRS QENEE

NNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNN MEX|CO

TRABAJOS
“STUDIANTES
LICENCIATURA)



IMCORRS QANRES

INTEGRITY MANAGEMENT & CORROSION SEMINAR M EXlCO

Analisis de falla en toberas de una turbina a gas de 23

MW

Sofia Torres Herrera, Onésimo Meza Cruz, Cristobal Patifio Carachure, Salatiel Pérez
Montejo.

Universidad Autonoma del Carmen, Facultad de Ingenieria.

* Autor Correspondiente: omeza@pampano.unacar.mx. (Onésimo Meza Cruz)

RESUMEN

Este estudio documenta la degradacion extrema de los estatores de una turbina de gas
de 23 MW ubicada en Ciudad del Carmen, Campeche, México, en la cual se observan
fracturas, desprendimientos de material y signos avanzados de corrosion en los alabes
guia. Para el presente estudio se realizaron, la técnica de difraccion de rayos X,
metalografia y prueba de dureza. Se observd que, en la zona dafada, la dureza
disminuyd de un valor promedio de 27 HRC a 20 HRC. Con el estudio de difraccion de
rayos X se observa la formaciéon de carburos de cobalto que promovieron la
disminucion en la dureza del material sujeto a alta temperatura, las metalografias de la

muestra dafiada muestran algunas indicaciones de mas de 100 pm.

Palabras Clave: Toberas; degradacion; superaleacion; turbinas a gas.

1. Introduccion

Las turbinas a gas son motores térmicos versatiles que se utilizan para el bombeo
de liquidos o compresion de gases, para la aviacion o en barcos, y una de las grandes
aplicaciones es en la generacion de electricidad [1]. El ciclo termodinamico que
describe a una turbina de gas es el ciclo Brayton, compuesto por un compresor, una
camara de combustion y una turbina movida por los gases de la combustion. Esta tltima,
tiene un conjunto de alabes fijos y alabes moviles, a los alabes fijos se les denominan
pasajes o toberas. Los alabes fijos reciben los gases de la combustion a la temperatura
mas alta del ciclo termodindmico, por tal motivo dichos alabes se fabrican con
materiales aleados que soporten dichas temperaturas del ciclo, asi también que resistan
los esfuerzos térmicos durante largos periodos de servicio [2]. En cuanto a los

materiales usados en las toberas, destacan [3]:

1
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1.X-40 y X-45: aleaciones base niquel-cobalto desarrolladas por GE en los afios 60.
Contienen ~25 % Co, ~10 % Cr y trazas de W, Mo y Ti. Se caracterizan por buena
resistencia a la oxidacion y un punto de fusion alto, aunque con soldabilidad limitada.
2.FSX-414: aleacion patentada por GE, base cobalto (=28 % Co, =10 % Cr), derivada
de X-40/X-45. Tiene menos carbono y mas cromo, lo que mejora la soldabilidad y
duplica o triplica la resistencia a la oxidacion. Permite incrementar la temperatura de
entrada en hasta 56 °C sin comprometer su vida util.

3.N-155: aleacion base hierro (=21 % Cr, =20 % Ni, trazas de Mo y Ti).
Comercialmente conocida como "Multimet", ofrece buena disponibilidad, gran
soldabilidad y se emplea en toberas de etapas posteriores en turbinas GE de la serie MS .
4.GTD-222: (también GTD-222): superaleacion base niquel, disefiada para
proporcionar alta resistencia a la fluencia (creep), mas de 66 °C superior a FSX-414. Es
soldable, resistente a la corrosion a baja temperatura y utilizada en toberas de etapa 2 y
3 en turbinas como 6FA, 7FA, 9FA, 9E y 9EC. Se fabrica mediante colada de inversion
y ha demostrado excelente desempeiio tras > 40 000 h de servicio.

Las toberas de la primera etapa enfrentan condiciones extremas que generan
multiples problematicas [4, 5]: (1) deformacion por creep debida a esfuerzos térmicos
sostenidos y altas temperaturas ; (2) corrosion en caliente causada por sales fundidas
como V205 y Na2SOa que atacan los o6xidos protectores; (3) oxidacion acelerada y
fallos en recubrimientos TBC por choque térmico y crecimiento de capas TGO
(Thermally Grown Oxide) ; y (4) erosion térmica producida por particulas solidas que

degradan la superficie y afectan la eficiencia del enfriamiento.

En la Central Turbogas de Cd del Carmen Campeche se han reemplazado los
conjuntos de toberas, denominado diafragmas, aproximadamente cada 5 afos (octubre
de 2020-abril 2025); esta informacion proviene del estudio realizado de los
mantenimientos con un equipo visual donde se observan los dafios presentes en las
toberas o los alabes moviles. Si el dafo es severo se reemplazan los diafragmas. En la
Universidad Auténoma del Carmen se tiene un diafragma, proveniente de la Central
Turbogas en mencidn, con un dafio severo por lo que el objetivo es obtener informacion
de la causa raiz, para ello se debe analizar la zona danada y no dafiada mediante técnicas

de caracterizacion metaltrgicas.

2
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1.Materiales y metodologia experimental

2.1. Materiales y equipos

2.1.1 Material de estudio

Fig. 1. Diafragma de toberas de una turbina a gas, marca GE, frame 5.

La Figura 1 muestra las diferentes zonas del diafragma (1,2,3,4,5), de acuerdo con la
informacion del fabricante, GE (General Electric) el material de las toberas del
diafragma es el FSX 414 con una composicion en porcentaje en peso de: Co-52, Cr-29,
Ni-10, W-7.5, Fe-1, C-0.25, B-0.01. La zona 2 es la parte mas afectada, de eaqui se
obtuvo una muestra de material y de,a zona 5 se extrajo otra muestra de material sin
dafio aparente. En las cinco zonas se realizo el estudio de dureza, cabe sefialar que dicho
estudio se ejecutd sobre el didmetro exterior del diafragma, esto a causa de que los
alabes tienen un material de recubrimiento térmico (TBC) con un nivel de dureza
superior al del anillo de diametro exterior. A continuacion, se describen los dispositivos

utilizados en el presente estudio.

2.1.2 Medicion de la dureza por el método Leeb

Fig. 2. Durémetro por el Método Leeb, modelo PO-EPX5500.

Las mediciones de dureza en la tobera se realizaron utilizando un durometro portatil
3
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por método Leeb modelo PO-EPX5500, de acuerdo con la norma ASTM A956, se
emple6 el dispositivo de impacto tipo D, que incorpora un cuerpo de impacto con
esferoide de carburo cementado (carburo de tungsteno), con punta esférica de 3 mm de
diametro (Figura 2).

Este equipo permite realizar impactos en distintas posiciones y cuenta con
compensacion automatica para la direccion de ensayo, lo que facilita mediciones en

superficies curvas o inclinadas, como las de la tobera.

2.1.3 Equipo optico para la visualizacion de la Metalografia

Fig. 3. Microscopio dptico de la marca Quasar, modelo QM33.

El equipo usado, de acuerdo con la Norma ASTM E883, fue un microscopio portatil
de comparacion Quasar con ocular WF10X, y un objetivo de 10X, la distancia focal de
18 mm, equipado con sistema de iluminacion lateral (Figura 3) Este instrumento

permitid la observacion y comparacion de zonas dafadas y sin dafio en la tobera.

4
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2.1.4 Equipo para determinar las fases presentes en las muestras

Fig. 4. Difractometro de rayos X, marca APD 2000.

El equipo empleado es un Difractdmetro de rayos-X, con Ka de Cu, A = 1.54321 A.
Todo esto con parametros determinados que son configurados en el equipo de DRX
(Figura 4) como son el d&ngulo de 26 y 0.002° el paso del gonidémetro sobre la muestra.

2.2 Metodologia general

2.2.1Metodologia de dureza

De acuerdo con la norma ASTM A956, las mediciones se realizaron empleando la
escala HRC en las zonas no dafiadas de la tobera, mientras que, en las areas mas
afectadas la dureza se determinoé en la escala HB, el equipo realizo la conversion a HRC.
Para cada area de interés, se aplicaron cinco impactos, y se calcul6 el valor promedio
para representar la dureza de la zona medida. Los valores obtenidos de dureza
permitieron establecer comparaciones entre las distintas secciones y zonas de la tobera,
identificando areas con diferencias de dureza.

2.2.2Metodologia de metalografia

Para el andlisis metalografico, de acuerdo con la norma ASTM E3, se seleccionaron
muestras provenientes de la zona con dafio severo y de la zona sin dafio de la tobera,

5



IMCORRS QAMPE

INTEGRITY MANAGEMENT & CORROSION SEMINAR M EXlCO

con el objetivo de comparar sus caracteristicas, posteriormente fueron encapsuladas en
resina epoxica para facilitar su manipulacion durante las etapas de preparacion, esto

asegurd el soporte de los bordes y la integridad de la muestra durante el lijado y pulido.

La preparacion superficial comenzd con un proceso de desbaste, empleando lijas
metalograficas de carburo de silicio. Se utilizé una secuencia de granos decrecientes,
iniciando con lijas de grano grueso para eliminar irregularidades y marcas del corte, y
continuando con lijas de grano medio y fino (#220 #360 #600 #800 #1000 #1500 #2000
#2500) hasta alcanzar una superficie lisa y con efecto espejo, cada etapa de lijado se
realizo en direccion perpendicular a la anterior para asegurar una remocion efectiva de

las marcas.

Una vez completado el lijado, las muestras se sometieron a pulido fino con pasta de
diamante de 1 micra, aplicada sobre pafio de fieltro y humedecido con alcohol
utilizando presion y tiempo controlados para evitar el sobrecalentamiento de la
superficie, esta etapa permitid obtener una superficie brillante y mas lisa, adecuada para
la observacion bajo aumento, las muestras, fueron atacadas mediante el reactivo
compuesto por HCI (92%), H2SO4 (5%) y HNO3 (3%).

Finalmente, las muestras fueron examinadas utilizando un microscopio 6ptico
portatil, con ocular WF10X, que permiti6 observar en detalle la superficie pulida con
claridad.

2.2.3Metodologia de difraccion de rayos x (DRX)

Para llevar a cabo la caracterizacion estructural del componente danado, se utilizo la
técnica de Difraccion de Rayos X (DRX), con el objetivo de identificar las fases
cristalinas presentes en la muestra, inicialmente, se extrajo una seccion representativa
de la zona afectada, la cual fue limpiada con alcohol isopropilico y secada a temperatura
ambiente para eliminar contaminantes superficiales. En este caso se realiz6 un pulido
ligero para asegurar una superficie adecuada para el analisis, sin alterar su estructura
cristalina.

Durante el analisis, se obtuvo el difractograma de la muestra, registrando la
intensidad en funcion del angulo 20. Posteriormente, los datos fueron analizados

mediante software especializado, utilizando la base de datos PDF del ICDD para
6
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identificar las fases presentes. Finalmente, los resultados fueron interpretados en
funcién del entorno de operacion del componente, evaluando posibles mecanismos de
degradacion como la oxidacion, formacion de fases secundarias o precipitados, y se
correlacionaron con informacion obtenida mediante otras técnicas complementarias

como Opticas y de dureza.

3.Resultados y discusion

3.1 Obtencion de valores de dureza

Tabla 1: Dureza de las diferentes zonas de la tobera

Zona Dureza (HRC)
1 28.4
2 22.1
3 30.1
4 30.6
5 28

Los resultados de dureza obtenidos en la Tabla 1, muestran que la zona 2 tuvo una
disminucion en la dureza comparada con el resto de las zonas, esto quiere decir que
en esta zona es probable que el combustor haya aumentado el flujo de gases a mas
alta temperatura, impactando no solo en las toberas de la zona 2, sino también en la

periferia de esa zona.

Tabla 2: Dureza de las zonas internas del dafio la tobera (zona 2)

Dafio Dureza (HB)  Dureza (HRC)

7
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1 134.33 12.6
2 (90°) 111.66 6.4
2 (45°) 93.33 3.6

Fig. 5. Detalle de la zona con dafio severo.

En la Figura 5. se muestra el dafio evidente en esta tobera, asi como también la
disminucion de la dureza en estas dos zonas (Tabla 2).

3.2 Metalografia

En la figura 6 se presenta la imagen metalografica obtenida por la técnica de
microscopia optica para la muestra denominada sin dafo, como se puede apreciar la
presencia de indicaciones redondeadas del tamafio aproximado menor a las 20 micras.
Es importante mencionar que, esta muestra al presentar indicaciones sugiere la
intervencion del efecto de la temperatura a lo que estos materiales estan sujetos. Ahora
para la muestra denominada con dafio severo se muestra en la figura 7. En esta
metalografia se pueden ver un mayor tamafio y numero de inclusiones. Las inclusiones
presentan un tamafio mayor a las 100 micras, lo que se deduce un mayor dafio
promovido por efecto de la alta temperatura a la que estan expuestos estos materiales.

8
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Fig. 6. Imagen de la muestra sin dario.

Fig. 7. Imagen de la muestra con dario severo.

3.3 Difraccion de rayos X

En el difractograma se puede apreciar la fase cristalina tipica del Cobalto
coexistiendo con la fase de Cromo y la de los carburos de cobalto. La presencia de estos
carburos y la porosidad (indicaciones observadas en la metalografia) presentada
sugieren la disminucién de la dureza (macrométrica, donde se encuentran coexistiendo

poros y carburos) para la muestra de dafo severo reportada en la seccion 3.1.

9

Pagina 12



IM

ORR

@AMPP’"

INTEGRITY MANAGEMENT & CORROSION SEMINAR M EXlCO
I [ I I T I
Co
: |
=
o
@
o \‘
g Cr
o 1l
b= \‘\
Jr‘ J‘v
A |
! “\ ",‘ IR COZQ |Co,C
(. U‘IJ\J‘ UL LW N | : \“1\!\ i
J t’\j ) '/“ y “\‘n"i\‘ (‘, A f\ : | M ﬂll"\‘ f "\ il ""I‘"u \“I‘)l‘"\;mx‘_ L |
W u\_}.— Wy W \;\,‘j ‘J \“"‘ll;‘\'""u"""‘)\/ub )L‘ WMy Y L:‘;\‘Jw,yl
T v T ¥ T T T ¥ T ¥ T
20 30 40 50 60 70
20(grados)

Fig. 8. Patron de difraccion de rayos X de la muestra con dafio severo.

4.Conclusiones

Fueron caracterizadas por microscopia dptica, difraccion de rayos X y pruebas de
dureza las muestras del diafragma de una turbina a gas sujeto a alta temperatura. Con
los estudios realizados en esta investigacion se puede sugerir que la causa raiz del
deterioro de este material es la formacion de carburos de cobalto que promovieron la
disminucién en la dureza del material sujeto a alta temperatura.
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RESUMEN

Con la finalidad de proveer de una opcién mas de inhibidor de corrosion, se evalud
el extracto etandlico de Hampea rovirosae Standl., realizando en primera instancia
evaluaciones de la capacidad antioxidante (DPPH, ABTS, FRAP), obteniendo valores
muy convincentes de la técnica de FRAP, apoyando con esto la decision de evaluarlo
electroquimicamente usando curvas de polarizacion y espectroscopia de impedancia
electroquimica (EIS) adicionando en 10, 50 y 100 ppm a la solucién de NaCl 3%. Los
resultados sugieren que se tiene un extracto organico que se comporta como inhibidor
de tipo catddico, modificando el valor del potencial de corrosion hacia valores
electroactivos, disminuyendo la corriente de corrosion y modificando las reacciones de
indole catddico, presentando disminucion en la velocidad de corrosion alrededor del
87%. La técnica de EIS sugiere un mecanismo de disminucion de la velocidad de
corrosion por el aumento en la resistencia a la transferencia de carga (Rct) y formacion
de pelicula con baja homogeneidad, pero que disminuye la disolucion del metal,
alcanzando disminuciones de la velocidad de corrosion hasta en 89% a partir de 50 ppm.

Palabras Clave: (1. Extracto organico; 2. Capacidad antioxidante. 3. Inhibidor; 4.
Corrosion)
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1. Introduccion

La degradacion metélica por corrosion representa una amenaza persistente y
costosa para las infraestructuras industriales, particularmente en el sector de gas y
petroleo, donde el acero al carbono es ampliamente utilizado para la construccion de
activos. En regiones como Tabasco, México, las condiciones ambientales aceleran este
deterioro estructural, comprometiendo la seguridad de la sociedad, ambiente y
operatividad, elevando por mucho los costos de mantenimiento. Dentro de los medios
y recursos para mitigar la velocidad con que se lleva a cabo esta degradacion de los
materiales metalicos, los inhibidores verdes elaborados a partir de extractos vegetales
han ganado atencion como una alternativa sostenible frente la gama de inhibidores
quimicos tradicionales, caracterizados principalmente por su toxicidad y alto impacto
ambiental [1, 2].

Dichos extractos en su mayoria presentan compuestos organicos que contienen en
su estructura molecular grupos polares como atomos de nitrégeno, sulfuro y/o oxigeno;
compuestos heterociclicos con grupos funcionales polares y dobles enlaces, como
flavonoides y taninos, que se adsorben sobre la superficie del metal formando una capa
protectora [3-8]. Entre sus ventajas destacan su bajo impacto ambiental y costos
asequibles.

Hampea rovirosae Standl., es recolectada en Tabasco, México; y se ha evaluado
mediante técnicas electroquimicas como potencial inhibidor de corrosion para acero al
carbono A53 Gr. B en medio con presencia de iones Cl, aludiendo a la atmosfera
predominante de esta zona del pais. Partiendo de resultados de cuantificacion de
capacidad antioxidante, se evalud el extracto de mejor actividad. Los primeros
resultados obtenidos nos muestran la importancia de aprovechar plantas locales como

inhibidores verdes.

2. Materiales y metodologia experimental

2.1. Materiales

Para el desarrollo de este estudio se colectd material vegetal de Hampea rovirosae
Standl., como sustrato metalico se seleccion6 acero al carbono A 53 Gr. B y como medio
de evaluacion se emple6 solucion NaCl 3%.

En la tabla 1 se muestra la composicion nominal del acero al carbono empleado
como sustrato metalico para construir los electrodos de trabajo durante las evaluaciones

electroquimicas.
2
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Tabla 1: Composicion nominal del acero al carbono A 53 Gr. B [9].

Composicion, max, %
C Mn P S Cu? Ni# Crt Mo# VA
Gr.B 0.3 1.2 0.05 0.045 04 0.4 0.4 0.15 0.08

ALa composicion total de estos cinco elementos no debe exceder el 1.00%.

2.2. Metodologia

2.2.1. Obtencion del extracto etandlico de Hampea rovirosae Standl.

Se colectd material vegetal (hoja) fresco de la especie de Hampea rovirosae Standl.
en puntos geograficos del estado de Tabasco; considerando un ejemplar botanico para
su identificacion en el herbario de la Universidad Judrez Autonoma de Tabasco.

El material vegetal fue sometido a un proceso de limpieza de impurezas, particulas
solidas, polvo y residuos externos que pudieran interferir con la obtencion de los
extractos, posteriormente fue secado en horno de conveccion a 50 °C durante 24 horas
para su posterior molienda y cuantificacion de la masa del material. El procedimiento
de maceracion se realiz6 en una razén de 3:1 solvente/masa, empleando etanol 96% y
por triplicado de 24 horas por cada muestra con el fin de garantizar una extraccion
exhaustiva. Estos extractos se filtraron y concentraron mediante presion reducida con
rota evaporador para eliminacion del solvente, posteriormente se liofilizaron a 4 °C y

almacenado en frascos ambar hasta su evaluacion.

2.2.2. Cuantificacion de la capacidad antioxidante

La capacidad antioxidante del extracto etanodlico fue determinada mediante

métodos espectrofotométricos, mismas que cuentan con metodologias ya establecidas:

o« DPPH: Medicion de la capacidad del extracto para neutralizar radicales libres
2,2-difenil-1-picrilhidracilo segun Goupy y cols., 2003 [10].

e ABTS: Evaluacion del poder reductor sobre el cation radical 2,2'-azino-bis(3-
etilbenzotiazolina-6-sulfonico) segun Kuskoski ef al. 2005 [11]

e FRAP: Determinacion de la capacidad para reducir hierro férrico (Fe*') a
ferroso (Fe**) en un complejo con TPTZ seglin Benzie, 1. F. y Strain, J. J. (1996)
[12].

2.2.3. Preparacion de electrodos de trabajo

Los electrodos de trabajo se obtuvieron a partir de tuberia de acero al carbono A

3
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53 Gr. B, seccionada en cupones con caras de 4rea unitaria de 1 cm?, la preparacion
superficial de los cubos se realizdo mediante un lijado progresivo con papel de carburo
de silicio, desde grado 80 hasta 600, con el objetivo de obtener un acabado industrial
uniforme. Para la evaluacion electroquimica, se construyd un electrodo de trabajo
soldando un alambre de Cu en una de las caras del cupdn, los cuales fueron
posteriormente encapsulados en resina termoestable dejando expuesta inicamente una

cara, rectificando el acabado superficial tras el encapsulado.

2.2.4. Evaluacion de inhibicion de la corrosion

Los ensayos electroquimicos se llevaron a cabo empleando una celda
convencional de tres electrodos. Como electrodo de trabajo se utilizaron cupones
metalicos de acero al carbono A 53 Gr. B, mientras que el contraelectrodo correspondid
a una placa de platino y como electrodo de referencia un electrodo de calomel saturado
(ECS). Las pruebas se realizaron en una solucion electrolitica de NaCl al 3 % en
condiciones estandar de laboratorio.

Se aplicaron las siguientes técnicas electroquimicas para la evaluacion del
comportamiento frente a la corrosion empleando un potenciostato galvanostato
VersaSTAT.

e Curvas de polarizacion potenciodinamica: se efectu6 un barrido en el rango
de + 500 mV respecto al potencial estable a circuito abierto (OCP), con una
velocidad de barrido constante de 1 mV/s.

o Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS): se registraron los
espectros en un intervalo de frecuencia de 10 a 10° Hz, aplicando una senal
sinusoidal perturbadora de 10 mV, con una obtencion de 8 puntos por década.

Las pruebas se realizaron en presencia de un extracto etandlico evaluado a tres
concentraciones: 10 ppm, 50 ppm y 100 ppm para evaluar su potencial como inhibidor
de la corrosion.

4
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3. Resultados y discusion

3.1. Capacidad antioxidante

100
[__J extracto etandlico HrS

80

60

40

Promedio de Inhibicién (%)

20

T T T
ABTS DPPH FRAP
Métodos espectrofotométricos

Fig. 1. Promedio de inhibicion antioxidante del extracto etanélico de H. rovirosae evaluado mediante

métodos espectrofotométricos (ABTS, DPPH y FRAP).

De los ensayos espectrofotométricos empleados para determinar la capacidad
antioxidante, en la figura 1 se tiene que el extracto etandlico de H. rovirosae presenta
mayor porcentaje promedio de inhibicion en la técnica de FRAP, mismo que basa su
mecanismo en la reduccion de un complejo férrico (Fe**) a su forma ferrosa (Fe?*) en

presencia de antioxidantes como los presentes en H. rovirosae [13,14].

3.2 Técnicas electroquimicas

Previo a cada evaluacion electroquimica, se realizaron evaluaciones de potencial
a circuito abierto. La figura 2 muestra la variacion del potencial de corrosion Ecorr en
el tiempo, del acero al carbono A53 Gr. B desnudo en presencia del electrolito de
evaluacion NaCl 3%. El proceso de estabilizacion se encuentra hacia los 15 minutos de
inmersion con un Ecorr de -0.644 V.

5
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Fig. 2. Grafica de OCP donde se muestra la variacion de los valores de Ecorr en el tiempo para el acero

al carbono A53 Gr. B en NaCl 3%, sin el uso de inhibidores de corrosion.

En la figura 3 se presentan las curvas de polarizacion potenciodindmicas para el
acero desnudo (blanco) y las pruebas realizadas en presencia del extracto etandlico de
Hampea rovirosae Standl en concentraciones de 10, 50 y 100 ppm. En ella es visible el
desplazamiento de las curvas de polarizacion hacia valores mas negativos en potencial,
presentando potenciales Ecorr mas electroactivos, y corrientes de corrosion de menor
magnitud. Este desplazamiento hacia potenciales mas negativos y la evolucion de la
rama catddica, es caracteristico de inhibidores catodicos, que funcionan precisamente
mediante la modificacion o supresion de reacciones catodicas. En presencia de
inhibidores obtenidos a partir de extractos orgéanicos, se observa la evolucion en la
pendiente catodica (bc) sugiriendo inhibicién en la cinética de reduccion por la
adsorcion de compuestos activos provenientes del extracto (como flavonoides,
polifenoles, etc.) sobre los sitios catddicos del acero al carbono, minimizando por ende
la difusion del oxigeno hacia la superficie metalica y la penetracion de los iones Cl-
[15].

6
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Fig. 3. Curvas de polarizacion potenciodinamicas para el acero al carbono A53 Gr. B en NaCl 3%
como medio de evaluacion con presencia de cloruros. Se muestra la evolucion de las curvas en

presencia de extracto etandlico de H. rovirosae en 10, 50 y 100 ppm.

En la tabla 2, se presentan los parametros potenciodindmicos como la densidad de
corriente de corrosion (Icorr), potencial de corrosion (Ecorr), pendientes Tafel anddicas
y catddicas (ba, bc), la velocidad de corrosion (Veorr) y la eficiencia del inihibidor (EI)
en funcién de la Vcorr.

Tabla 2: Datos obtenidos por el método de extrapolacion de Tafel.

ba bc Icorr Ecorr Vceorr EI

mV/déc  mV/déc pA/cm2 Vvs ECS mm/afio %

Blanco 46 88 1.456 -0.523 0.016

10 ppm 68 131 1.032 -0.673 0012  29.09
50ppm 198 145 1.183 -0.807 0013  63.05
100ppm 167 107 0.183 -0.941 0002  87.36

En la figura 4, se presentan los graficos obtenidos a partir de Espectroscopia de
Impedancia electroquimica. Los graficos de Nyquist muestran el desarrollo de un
semicirculo deprimido con centro por debajo del eje de las X, mostrando un loop
capacitivo en la zona de altas frecuencias y el desarrollo de un loop inductivo en la zona
de bajas frecuencias. Para los graficos con presencia de inhibidor, este loop inductivo
pudiera ser consecuencia de la estabilizacion de una pelicula de productos de corrosion
aunado a moléculas interactuantes provenientes del inhibidor [16]. De igual manera es
posible ver como ese loop en bajas frecuencias se va desarrollando hacia un elemento

7
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difusional como se tiene en la grafica de angulo de fase (fig. 4c), teniendo un segundo
CPE (elemento de fase constante) que sugiere heterogeneidad superficial ya sea por una
pelicula protectora incompleta o la acumulacion de productos de corrosion que
interfieren en la disolucion del metal [17].
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Fig. 4. Diagramas de Nyquist a), Bode b) y angulo de fase c) para el acero al carbono A53 Gr. B

evaluado en solucion NaCl 3%.

Para el extracto agregado en 10 ppm, la presencia de inductancia en el espectro de
impedancia en presencia de los inhibidores estudiados indica que el hierro atn se
disuelve mediante transferencia directa de carga en la superficie del electrodo donde
estd adsorbido el inhibidor.
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Tabla 3: parametros obtenidos a partir de EIS para el acero desnudo y en
presencia de extracto H. rovirosae a 10, 50 y 100 ppm

B Rct Icorr Vcorr n
(mV/déc)  (Q.cm?) (uA/cm?) (mm/aiio) (%)

Blanco 13.11 47.86 274.074 3.19

10 ppm 19.43 276.65 70.25 0.81 74.36
50 ppm 36.34 1228.08 29.59 0.34 89.20
100 ppm  30.04 3608.15 8.32 0.09 96.96

El porcentaje de disminucion de la velocidad de corrosion fue definido como:
n = [(v° —v)/v°]x100 (1)

Donde v°y v son la velocidad de corrosion del material sin y con presencia de
extracto etanolico de H. rovirosae, respectivamente.

El extracto adicionado en 50 y 100 ppm, exhibe la disminucién de la velocidad de
corrosion en 89 y 96 %, respectivamente. Lo que podria sugerir que el extracto etanolico
de H. rovirosae es un buen prospecto de inhibidor de la corrosion bajo las condiciones
evaluadas para el acero al carbono A53 Gr. B.

4. Conclusiones

e De las técnicas espectrofotométricas para determinar la capacidad antioxidante,
se tiene que el extracto etandlico muestra buen desempefio en la técnica de FRAP.

e A partir de las curvas de polarizacion se tiene que el extracto de H. rovirosae
actia como inhibidor tipo catddico, principalmente por la interferencia de las
reacciones de dicha indole alcanzando una disminucion de la velocidad de
corrosion por arriba del 85%.

e Los resultados de EIS indican que el extracto forma una especie de compuestos
que interactiian con la superficie del metal y forman un tipo de pelicula, la cual
favorece a aumentar la resistencia a la transferencia de carga, reduciendo la

velocidad de corrosion hasta en un 96% a temperatura ambiente.
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RESUMEN

El flujo turbulento acelera la corrosion debido al alto gradiente de velocidad y la
friccion entre particulas. Este tipo de flujo dafia las estructuras metalicas expuestas a
liquidos corrosivos. Los inhibidores de corrosion protegen el interior de las tuberias,
incluso en bajas concentraciones. Estas sustancias previenen o reducen la corrosion,
incluso durante el almacenamiento y transporte.

Se realizaron ensayos con un electrodo de cilindro rotatorio a 500 RPM siendo este un
nuimero de Reynolds de 2410, usando acero API 5L X52. Las concentraciones de
inhibidor evaluadas fueron 5, 10, 20, 30 y 50 ppm mediante curvas de polarizacion. El
inhibidor empleado, de origen orgéanico, se sintetiz6 por alquilacion nucleofilica a partir
de teobromina y teofilina comercial. Esta técnica permite incorporar grupos funcionales
que mejoran la interaccion con superficies metalicas.

El estudio evaluo la efectividad y el mecanismo de adsorcion de los inhibidores 1-BTB
y 7-BTF en medio salino y flujo turbulento. La concentracién de 50 ppm alcanzo6 una
eficiencia del 90% en la proteccion contra la corrosion.

Palabras Clave: inhibidor; corrosion; eficiencia; flujo; proteccion; compuesto.
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1. Introduccion

En la industria, resulta esencial considerar qué se transporta y coémo se
transporta. Los yacimientos de hidrocarburos contienen gas, petrdleo y agua de
formacion. Al perforar, esta agua sube a la superficie, donde se separa y refina. El crudo
se transporta por ductos formados por tubos de acero soldados, los cuales atraviesan
diversas superficies terrestres. La corrosion en estos sistemas provoca fugas y derrames.
Los reportes sefialan como causas principales la corrosion interna y externa. El flujo
influye directamente en los procesos de corrosion, por lo que resulta clave en el disefio
y operacion de equipos industriales. Muchos procesos industriales mueven liquidos
corrosivos en contacto con superficies metalicas, como ocurre en el transporte de
mezclas de hidrocarburos, gas y agua por tuberias. Esta influencia es compleja, ya que
intervienen varias variables. En las industrias del petréleo y gas, la corrosion acelerada
por flujo representa un problema frecuente, especialmente por la presencia de gases
disueltos como el sulfuro de hidrogeno (H2S) y el diéxido de carbono (CO:). Cuando el
gradiente de velocidad es bajo, domina la fuerza de inercia. Las particulas se mueven
sin rotar o con minima energia, siguiendo trayectorias paralelas. Este comportamiento
define el flujo laminar. A medida que aumenta el gradiente de velocidad a un numero
de Reynolds mayor a 2500, crece la friccion entre particulas. Estas comienzan a rotar,
cambian de trayectoria y chocan entre si de forma erratica, lo que da lugar al flujo
turbulento. [1-4]

Para mitigar la corrosion en estos entornos, se utilizan inhibidores organicos.
Estos compuestos contienen heteroatomos como nitrégeno, oxigeno o azufre, y
presentan estructuras con anillos aromaticos o grupos funcionales que interactuan con
superficies metalicas. Su mecanismo principal consiste en la adsorcioén sobre el metal,
formando una pelicula protectora. Esta adsorciéon puede ser fisica (fuerzas
electrostaticas) o quimica (formacion de enlaces coordinados con atomos del metal).
Asi, los inhibidores reducen el contacto entre el metal y el medio corrosivo,
disminuyendo la velocidad de corrosion. La teobromina (3,7-dimetilxantina) es
principalmente extraida del cacao, en su composicion del grano contiene teobromina y
cafeina siendo aproximadamente 1.2% del total de su composicion para el caso de la
teofilina (1,3-dimetilxantina) extraida del té verde, contiene cafeina y teofilina. Los

estudios farmacoldgicos han confirmado esta estimulacion terapéutica. [5-8]

2
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2. Materiales y metodologia experimental

2.1. Materiales
Los reactivos utilizados son de grado analitico NaCl, Teobromina y Teofilina
comerciales, solventes se utilizaron alcohol etilico, material de vidrio fue un vaso de

precipitado de 100mL, espatula, vidrio de reloj, jeringa de 1mL.
2.2. Metodologia

2.2.1. Sintesis de 1-Bencilteobromina.

En un matraz de 100 mL con agitacion magnética, se disolvieron 1 g de
teobromina comercial y Hidruro de sodio (NaH) en tetrahidrofurano (THF) anhidro. La
mezcla se agitd 10 minutos a temperatura ambiente y luego se anadié bromuro de
bencilo. La reaccion se mantuvo por 48 horas a 70 °C en bano de aceite. Al finalizar, se
verifico por cromatografia en placa que la reaccion habia concluido. Se afiadié agua
para detener la reaccion, se evapord el THF y se realizaron tres extracciones con acetato
de etilo y agua. Finalmente, la fase organica se sec6 con sulfato de sodio anhidro y se
elimino el solvente a presion reducida.

N
o N N

NN —
= THF/ NaH 028—<N

0 N— HN
N BnBr/ 48 h /70 °C _<\0

1(55%)

Fig. 1. Procedimiento de sintesis para 1-Bencilteobromina (1-BTB).

2.2.2. Sintesis de 7-Bencilteofilina.

En un matraz de 100 mL con agitacion magnética, se disolvieron 1 g de teofilina
comercial y NaH en tetrahidrofurano (THF) anhidro. La mezcla se agité 10 minutos a
temperatura ambiente y luego se afiadido bromuro de bencilo. La reaccion se mantuvo
por 48 horas a 70 °C en bafio de aceite. Al finalizar, se verific por cromatografia en
placa que la reaccion habia concluido. Se afiadié agua para detener la reaccion, se
evaporé el THF y se realizaron tres extracciones con acetato de etilo y agua. Finalmente,
la fase orgénica se sec6 con sulfato de sodio anhidro y se eliminé el solvente a presion

reducida.

3

Pagina 29



IMCORRS QANEE

INTEGRITY MANAGEMENT & CORROSION SEMINAR M EXlCO

N

N g ™ 48 horas / 25°C Q__,

2 (70%)

|
| N._O
N_ 0  THF/NaH/BnBr N
O .
N -
/0

Fig. 2. Procedimiento general para la sintesis de 7-Bencilteofilina (7-BTF).
2.2.3. Probeta para pruebas bajo condiciones de flujo.

La probeta tiene una forma cilindrica con un didmetro exterior de 0.9 cm,
didmetro interior de 0.2 cm y 1.3 cm de longitud, dando un area de exposicion igual a
3.4cm2. La velocidad de rotacion probada fue S00RPM, antes de cada prueba la
superficie se desbasto, limpid y seco.

Formula A = 2nrh

1.3cm

09cm

Fig. 3. Esquema representativo del cilindro rotatorio de acero. Esquema realizado por el autor.
2.2.4. Preparacion de solucion de cada inhibidor.

Se utilizaron 2 compuestos como inhibidor; 1-BTB y 7-BTF, sintetizados a
partir de los comerciales, reactivos con un rendimiento del 55% y 70% respectivamente
ambos un peso molecular 270.03 g/mol.

Se parti¢ de una concentracion 0.01M del compuesto, 1-BTB y 7-BTF en el cual
se pesaron 11 mg de 1-BTB y 7-BTF, se disolvid en 5 mL de etanol. En la Tabla 1. se
muestra la identificacion de los compuestos y su estructura para ser mencionados

durante el analisis.

4
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Tabla 1. Informacion e identificacion de los compuestos.

Inhibidor Nombre Estructura quimica

1-BTB  1-Bencilteobromina N N

~N"SN

7-BTF 7-Bencilteofilina Ogéb;i“

0]

2.2.5. Medio electrolitico.

El medio utilizado es cloruro de sodio al 3%, los datos del reactivo fueron:
Cloruro de sodio, Q.P.

NaCl 3% = 1000*0.03 = 30 gramos

Fig. 4. Esquema de material utilizado para la preparacion del medio. Esquema realizado por el autor.
2.2.6. Preparacion Superficial.

Una vez que las probetas tuvieran la forma adecuada, fueron preparadas
superficialmente se realizd la preparacion como marca la norma ASTM G1-03, la
superficie fue desbastada con lijas de carburo de silicio con granulometria de 220, 320,
400 y 600, se llevo a cabo de manera secuencial, con la finalidad de obtener una
superficie lisa y homogénea. Posteriormente, el electrodo fue limpiado con agua
destilada para eliminar cualquier contaminante superficial, finalmente, el electrodo fue

secado con una pistola de aire.

5
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2.2.7. Simulacion de prueba hidrodinamica con cilindro rotatorio.

En un vaso de precipitado de 250mL, se adicionan 100 mL del medio corrosivo,
se coloca el cilindro enroscado al capuchdn, este hara el contacto eléctrico incrustado
en un polimero no conductor que esta unido a un motor eléctrico, con ayuda de un cable
conector se coloca uno de los electrodos del rotor y este se conecta al potenciostato para
hacer el contacto con el electrodo de trabajo, cuenta con un regulador de tasa de rotacién
ajustable a 500rpm posteriormente se sumerge en la solucion y se enciende el regulador
para verificar que dicho cilindro no esté en contacto directo con el ER o con las paredes

del vaso, se enciende el potenciostato y se inicia la secuencia de pruebas.

Fig. 5. Esquema representativo de la prueba cilindro rotatorio. Esquema realizado por el autor.
2.2.8. Arreglo experimental para el ensayo hidrodinamico con cilindro rotatorio.

Se utilizo un arreglo convencional de tres electrodos:
a) Electrodo de trabajo ET. Acero X52.
b) Electrodo de Referencia ER. Electrodo de Calomel Saturado.
¢) Electrodo Auxiliar. Una barra de grafito.

b) |
o

c)

Fig. 6. Esquema representativo del arreglo convencional de la celda electroquimica, a) ET, b) ER y c)

EA. Esquema realizado por el autor.

6
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2.2.9. Pruebas electroquimicas.

La secuencia de técnicas electroquimicas de corrosion utilizada en las
mediciones fue: medicion de potencial a circuito abierto (OCP), espectroscopia de
impedancia electroquimica (EIE). El equipo utilizado para las pruebas estacionarias fue
un potenciostato Gamry y el equipo utilizado para condiciones hidrodindmicas fue un
potenciostato ACM instruments

a) El seguimiento de la medicién del potencial a circuito abierto por sus
siglas en inglés (OCP), se realizdo contra un electrodo de calomel
saturado durante 30 minutos con lecturas cada segundo.

b) Espectroscopia de impedancia electroquimica por sus siglas en inglés
(EIE), la amplitud de sefial fue de 10mV con un intervalo de frecuencias
de 10kHz a 10mHz, tomando 10 puntos/década.

Fig. 7. Representacion esquematica del montaje para una prueba. Esquema realizado por el autor.

3. Resultados y discusion

El estudio realizado bajo condiciones de flujo turbulento, la cual se obtuvo a partir del
nimero de Reynolds (Re) para cuantificar la relacion entre las fuerzas inerciales y las
fuerzas viscosas en solucién. Para un electrodo de cilindro rotatorio, el numero de

Reynolds es:

p
Re = Ugy * dgy * ; (1)

e U,y,: velocidad tangencial en la superficie del cilindro (cm/s)
e d.y;: diametro exterior del cilindro (cm)

e p: densidad del fluido (g/cm?)

e u: viscosidad dindmica del fluido (g/cm-s)

Donde Uy, la se calcula de la siguiente manera:

(2)
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dcyl _ T[dcylF
2 60

Uyr = 0or = w *

e F: frecuencia de rotacion (revoluciones por minuto, rpm)
® d.y;: diametro del cilindro (cm)

e Factor 60 para convertir de rpm a rps (revoluciones por segundo
Utilizando la férmula 2 para calcular la velocidad lineal Ue,,.

dcyl _ T[dcylF
2 60

Uyr = wor = w *

deyr  mx0.9 cm x 500
2 60

Uy = 0r = w * = 23.56 cm/s

Al calcular el nimero de Reynolds Re a partir de la formula 1.

p
Re = Ucyl * dcyl *17
9
cm 1.034 "
Re = 25.56T* 09 cm *—g = 2409.8 = 2410
0.0091m

Este nimero de Reynolds sugiere un régimen de flujo de transicion por lo que
estaria siendo un flujo turbulento leve permitiendo simular un entorno agresivo para
el acero API 5L X52 en un medio salino de NaCl al 3%. Este tipo de flujo,
caracterizado por un alto gradiente de velocidad y friccion entre particulas,
representa una desestabilizacion o ruptura de las peliculas protectoras que pueden
formarse en condiciones sin flujo, en flujo turbulento la constante agitacion expone
continuamente la superficie metalica al ataque del medio, facilitando el ingreso de
especies agresivas como los iones cloruro (CI) y el oxigeno disuelto. Esto aumenta
la tasa de corrosién y demanda un inhibidor més eficiente y con fuerte capacidad de

adsorcion.

8
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Fig. 8. Evolucion del potencial de corrosion de la muestra de acero API 5L X52 inmerso en una

solucion de NaCl (3% p/v) con diferentes concentraciones de a) 1-BTB, b) 7-BTF.

Los diagramas de Nyquist obtenidos fig. 8 muestran el efecto protector de los
inhibidores estudiados, 1-Bencilteobromina (1-BTB) y 7-Bencilteofilina (7-BTF). En
el caso del blanco, es decir, sin inhibidor, se observa un semicirculo pequefio con un
valor de resistencia a la transferencia de carga (Rtc) de apenas 207.7 Q-cm?, lo que
indica una alta actividad corrosiva. Al afiadir los inhibidores, especialmente 1-BTB, los
semicirculos aumentan notablemente de tamaifio, alcanzando hasta 2162 Q-cm? a 50
ppm, lo que refleja una mayor resistencia a la corrosion. Este incremento en Rtc sugiere
la formacidn de una capa protectora estable y adherente sobre la superficie del acero,
que actiia como barrera frente a las reacciones electroquimicas. En el caso de 7-BTF, si
bien también se observa un efecto inhibidor, los valores de Rtc alcanzan como maximo

737.8 Q-cm? a 50 ppm, siendo menos eficaces en comparacion con 1-BTB.

800 500

& —_— Al .| Blanco Ajuste

2)1-BTB Blanco Ajuste b) 7-BTF * J

0] ” © Sppm — Ause P oo o
* 10 ppm —— Ajuste « 20 ppm —— Ajuste
< 20 ppm —— Ajuste 400 - s 30ppm Ajuste

600~ « 30 ppm- Ajuste * 50 ppm —— Ajuste
= 50 ppm Ajuste

T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800 0 100 200 309 400 500
Z | Q0 Z g/ Q2CM

Fig. 9. Diagramas de Nyquist a diferentes concentraciones de a) 1-BTB, b) 7-BTF para acero
API 5L X52 inmerso en una solucion de NaCl (3 p/v) a 500 rpm.
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En la Fig. 10 se presentan los resultados de angulo de fase, se observo que el
blanco presenta un pico bajo y ancho, caracteristico de una interfaz con pobre
comportamiento capacitivo y sin formacién de pelicula protectora. Al introducir los
inhibidores, especialmente 1-BTB, el dngulo de fase se incrementa, con picos mas
definidos y desplazados hacia frecuencias mas bajas. Este cambio indica una mejor
formacion de una doble capa eléctrica estable, tipica de sistemas donde el inhibidor se

ha adsorbido exitosamente sobre el metal y, por lo tanto, menos propensa a la corrosion.

50 40
a)1-BTB —+— Blanco b) 7-BTF —+— Blanco
——5ppm ——5 ppm
354 —— 10 ppm

—— 20 ppm
+— 30 ppm
——50 ppm

~ w
(] o
1 1

Angulo de fase [0]
S
1

Angulo de fase |0]

o
1

=]
1

o

-2 -1 0 2 3 4

1
Log |Freq|/ Hz

Fig. 10. Espectros de impedancia como diagramas de Bode del angulo de fase vs logaritmo de
la frecuencia en ausencia y presencia de a) 1-BTB, b) 7-BTF para acero API 5L X52 inmerso

en una solucion de NacCl (3 p/v) a 500 rpm.

Enla fig 11. el médulo de impedancia (|Z]), los valores a bajas frecuencias en el
blanco fueron bajos, confirmando la alta actividad corrosiva. La presencia de los
inhibidores aument6 notablemente el modulo de impedancia, siendo de nuevo 1-BTB
a 50 ppm el tratamiento con los valores mas altos. Esto indica una mayor oposicion al
paso de corriente, resultado directo de la formacion de una barrera fisica y quimica

sobre la superficie metalica.

3.0 3.0
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Fig. 11. Espectros de impedancia como diagramas de Bode del mddulo de la impedancia vs
logaritmo de la frecuencia en ausencia y presencia de a) 1-BTB, b) 7-BTF para acero API 5L

X52 inmerso en una solucion de NaCl (3 p/v) a 500 rpm.

Tabla 2. Parametros electroquimicos por medio de EIE de la 1-BTB, 7-BTF en la
proteccion del acero API SL X52 inmerso en una solucion NaCl 3% (p/v) a 500

rpm.
Compuesto C ny Rs R Cyc w Riotar Ef
(ppm) Qem?)  (Qem?)  x1073wFem™2)  (Qem?)  (Qem?) (%)
Blanco 0 0.84 22.93 207.70 3.09 1.67 230.63 -

5 0.56 22.54 554.10 3.14 0.27 576.64 62.52
10 0.59 21.37 298.80 2.79 14.84 320.17 30.49
7-BTF 20 0.47 23.87 518.30 3.02 43.87 542.17 59.93
30 0.53 21.42 534.70 3.91 51.81 556.12 61.16
50 0.59 29.26 737.80 3.91 20.45 767.06 71.85
5 0.57 23.27 570.50 7.26 3.67 593.77 63.59
10 0.55 20.62 1478.00 8.70 1.82 1498.62  85.95
1-BTB 20 0.47 2.64 1166.00 8.51 10.06 1168.64  82.19
30 0.69 43.38 1464.00 9.74 0.20 1507.38  85.81
50 0.49 3.24 2162.00 9.85 1.02 2165.24  90.39

Complementando, en la tabla 2. se analizaron los parametros de la capacitancia
de la doble capa eléctrica (Cdl), los cuales hablan del grado de cobertura del inhibidor
sobre el metal. En el blanco, se obtuvo un valor de Cdl de 22.93 uF/cm?, indicando una
interfaz activa y sin barrera dieléctrica. Al adicionar los inhibidores, el 1-BTB, los
valores de Cdl disminuyen significativamente, llegando a 2.64 uF/cm? a 20 ppm. Esta
reduccion es indicativa de una menor exposicion de la superficie metalica al medio, lo
que sugiere que el inhibidor logra adsorberse eficazmente sobre el acero, disminuyendo
la capacitancia y aumentando la resistencia a la corrosion. Cuanto menor es el valor de
Cdl, mas efectiva es la cobertura del inhibidor, pues la doble capa formada se vuelve
menos activa eléctricamente.

Otro pardmetro importante es el elemento Warburg (W), que refleja la

impedancia debida a procesos de difusion, especialmente del transporte de especies
11
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corrosivas hacia la superficie metalica. En el blanco, W fue de 3.09, lo cual indica un
transporte libre y sin obstruccion de iones corrosivos. Al aplicar los inhibidores, el valor
de W aumenta progresivamente, alcanzando 9.85 para 1-BTB a 50 ppm. Esto sugiere
que la pelicula inhibidora formada actia también como una barrera difusiva, limitando
el paso de especies corrosivas al metal, lo cual refuerza el efecto protector observado
en los valores de Ret y Cdl.

Las eficiencias de inhibicion calculadas a partir de los valores de Rct muestran
que 1-BTB alcanza hasta un 90.39% a 50 ppm, mientras que 7-BTF llega a un 71.85%

en la misma concentracion.

4. Conclusiones.

Se demuestra que ambos inhibidores presentan un efecto significativo bajo
condiciones de flujo turbulento, pero 1-BTB sobresale como el mas eficaz. En conjunto,
estos efectos mitigan de forma significativa la corrosion incluso bajo las condiciones

de agitacion.
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RESUMEN

La durabilidad del concreto es clave para la vida util de las estructuras expuestas a
ambientes agresivos, como las zonas marinas, donde la corrosion del acero de refuerzo
es un problema critico. La proteccion catodica se ha empleado para mitigar este
deterioro, aunque su eficiencia se ve afectada por el efecto de apantallamiento. En este
estudio, se desarrolld un sistema piloto de proteccion catédica con dnodos de zinc, ya
que son los que presentan menos contaminacion a las estructuras de concreto en medios

electroliticos con cloruros.

Se fabricaron testigos de concreto (5x5x%15 cm) con una relacion agua/cemento de 0.55,
incorporando acero al carbono grado 60 (diametro de 6 mm y longitud de 12.5 cm). El
sistema se evalué en un medio electrolitico de NaCl al 3.5% en peso teniendo como
variables el potencial de corrosion, la corriente galvanica y el potencial en off, siguiendo
los criterios de proteccion de 100 mV establecidos por la NACE. Para su monitoreo se
utilizé un multimetro y un amperimetro de resistencia cero. Para analizar el efecto de
apantallamiento, se posicionaron los &nodos de zinc en distintas ubicaciones, midiendo

la corriente y el potencial en cada caso.

Palabras Clave: concreto; proteccion; apantallamiento; anodos.
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1. Introduccion

En estructuras de concreto armado, el apantallamiento ocurre cuando
materiales no conductivos o de alta resistividad (como recubrimientos, aire en grietas o
capas aislantes) impiden que la corriente catddica llegue uniformemente al refuerzo.
Incluso el concreto puede actuar como barrera si su resistividad supera los 10,000 Q-cm,
generando zonas sombra donde no se logra la proteccion contra la corrosion [1].

Las principales causas del apantallamiento incluyen: 1) Recubrimientos
dieléctricos mal adheridos (envolturas o cintas) que forman bolsas de electrolito con
baja penetracion de corriente; 2) Estructuras cercanas enterradas o sumergidas (soportes,
pilotes, otras tuberias, rocas); 3) Geometrias complejas (codos, cruces, bridas); 4)
Depositos sobre la superficie metalica (carbonatos, lodos, conchas); y 5) Materiales

muy resistivos en contacto directo (plasticos o espumas) [2-3].

El apantallamiento en concreto puede provocar una proteccion catodica
desigual, favoreciendo la corrosion localizada en zonas con cloruros o carbonatacion.
Esto ocasiona pérdida de seccion en el acero, fisuras y delaminacion del concreto, fallas
prematuras en estructuras como puentes o estacionamientos, y dificultad para detectar
el dano, ya que las mediciones superficiales pueden indicar proteccion mientras areas

ocultas siguen corroidas [4].

La mitigacion del apantallamiento exige estrategias integradas de disefo,
instalacion y mantenimiento: 1) Ubicar adecuadamente los d&nodos para asegurar una
distribucion homogénea de corriente; 2) Aplicar revestimientos duraderos y bien
adheridos; 3) Utilizar rellenos conductivos como bentonita o grava en estructuras
enterradas; 4) Instalar dispositivos de drenaje que canalicen la corriente hacia zonas
criticas; y 5) Implementar inspecciones con métodos como CIPS y DCVG para

detectar areas con proteccion insuficiente [5-6].
2. Materiales y metodologia experimental

2.1. Materiales

1. varillas de acero grado 60

2. Esmerilador para corte.

3. Moldes de madera para la fabricacion de las probetas de concreto.
4. Fresadora

5. Brocas

6. Pulidora.

2
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Cable para conexiones
8. Plastilina epoxica
Cinta de aislar
10. Cloruro de Sodio
11. Cemento
12. Grava
13. Arena cernida
14. Alambre de zinc 99.9 puro
15. Caimanes, conectores,

2.2. Metodologia

2.2.1. Obtencion de la varilla de acero

Se obtiene la varilla de hierro de una pieza de castillo armado y se procede a cortar en
20 piezas con las dimensiones didmetro de 6 mm y longitud de 12.5 cm (Fig. 1) con un
esmerilador marca Milwaukee con nimero de serie H40CD241302059 (Fig. 2)

e/ o

Fig.2. Esmerilador marca MILWAUKEE.

3
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2.2.2. Fabricacion de los moldes para los testigos de concreto

Se fabricaron moldes de madera de dimensiones de 5 cm de ancho x 5 cm de altura x

15 cm de longitud, asi mismo se fabricaron testigos de concreto con las dimensiones
arriba mencionadas. (Fig. 3)

Fig.3. Moldes de madera.

2.2.3. Creacion de un orificio en las varillas de acero

Mediante una fresadora HARTFORD y una broca se realizd un orificio
aproximadamente 4 mm cerca del borde de la varilla (Fig. 4).

Fig.4. a) Fresadora HERTFORD, b) Varilla con orificio

2.2.4. Preparacion de las varillas de hierro

Se eliminaron las rebabas, se pulieron y dentro del orificio de las varillas de acero se
coloc6 un cable de cobre el cual se aisldo utilizando plastilina epoéxica de dos
componentes y cinta de aislar. (Fig. 5).

4
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Fig.5. a) Varilla sin rebabas b) Varilla con cable aislado
Preparacion de un medio electrolitico de Cloruro de Sodio

Se prepard una solucion de NaCl al 3.5% en peso agua para la preparacion de las
muestras.

2.2.5. Estructura de concreto (probetas) para los cdtodos

Se prepard una mezcla de concreto (cemento, grava y arena) conforme la norma NMX-
C-160-ONNCCE-2004 para crear una cama de concreto en los moldes y colocar la
varilla. (Fig. 6)

Fig.6. a) Varilla en cama de concreto b) Probetas de concreto frescas ¢) Probetas de concreto secas d)

Curacion de probetas

5
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2.2.6. Preparacion del sistema

Una vez preparadas las probetas se colocaron en un recipiente de pléstico, se barrenan
unos palos de madera para colocar los anodos de zinc, que fueron conectados con un
alambre y un caiman, se a 14 litros de agua con 3.5% de Cloruro de Sodio en cada
recipiente con las probetas de concreto y los d&nodos de zinc ya instalados. Se utiliz6é un

acrilico barrenado para acomodar los cables para sus mediciones. (Fig. 7)

Fig.6. a) Probetas conectadas con sus anodos b) Probetas y anodos en el electrolito.

3. Resultados y discusion
Tabla 1

Grupo de probetas  Ecorr (Fe) promedio (mV) Ecorr (Zn) promedio (V)

Sin cloruros (1-10) ~-160 mV ~-0.834V

Con cloruros (A-J) ~-245 mV ~-0.812V

® Comparacion general entre probetas con y sin cloruros

Las probetas con cloruros (A - J) presentan valores de Ecorr (Fe) mas negativos —
mayor susceptibilidad a la corrosion.

El Ecorr (Zn) también muestra un leve desplazamiento negativo en probetas sin cloruros
(~-0.835 Vvs ~-0.814 V), aunque menos marcado que en Fe.

Las probetas que se hicieron sin cloruros (1-10) presentan valores de -140 mV a -190
mV y las que se realizaron con cloruros (A-J) presentan valores arriba de -200 mV pero
no mayor a -290 mV, segun la ASTM C876 la probabilidad de corrosion de las probetas
1-10 es baja mientras que las probetas A-J tienen una probabilidad media de sufrir

6
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efectos de corrosion.

Los electrodos de cobre / sulfato de cobre (CSE) tienen un potencial de 0.316 V respecto
al electrodo estandar de hidrogeno (SHE) comparando las lecturas:

Tabla 2
Probetas sin cloruros (1-10) Ecorr (CSE) [V] SHE [V]
Rango minimo: PROBETA 10 -0,147 +0,169
Rango méximo: PROBETA 4 -0,181 +0,135
Valor medio aproximado -0,160 +0,156

 Lecturas de potencial de corrosion en Volts conforme CSE y SHE en probetas
sin cloruros.

Tabla 3
Probetas con cloruros (A—J) Ecorr (CSE) [V] SHE [V]
Rango minimo: PROBETA C -0,275 +0,041
Rango méximo: PROBETA A —0,238 +0,078
Valor medio aproximado -0,245 +0,071

# Lecturas de potencial de corrosion en Volts conforme CSE y SHE en probetas
con cloruros.

El diagrama de Pourbaix representa el potencial electroquimico (E, eje vertical) frente
al pH (eje horizontal) y estad dividido en tres zonas: inmunidad (el metal es estable y no
reacciona), pasivacion (se forma una pelicula protectora de 6xido o hidroxido) y

corrosion (el metal se disuelve como ion).

En nuestro caso, con pH entre 7.5 y 8.5 y potenciales medidos respecto a SHE, todas
las probetas caen dentro de la regién de pasivacion. Sin embargo, las muestras sin
cloruros (1-10) se sitiian bien adentro de esa franja, en un 4rea donde la pelicula pasiva

es estable, lo que garantiza barreras continuas contra la corrosion.

Por el contrario, las probetas con cloruros (A-J) aparecen muy proximas al limite

inferior de la zona de pasivacion, justo en la frontera con la region de corrosion. Esa

7
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proximidad indica que, pese a estar formalmente pasivadas, la capa protectora esta al
filo de su estabilidad: un pequeiio aumento de potencial o una ligera acidificacion local
(provocada por la adsorcion de cloruros y la ruptura puntual del 6xido) puede desplazar
la condicion hacia el dominio corrosivo, iniciando picaduras o ataques localizados.

Diagrama de Pourbaix
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El apantallamiento ocurre cuando elementos fisicos o materiales de alta resistividad
bloquean la corriente catodica entre el anodo y la estructura metalica o el refuerzo de
concreto. Esto genera “zonas sombra” donde la densidad de corriente es insuficiente
para alcanzar el potencial protector requerido. A pesar de lecturas superficiales

adecuadas, estas areas quedan expuestas a corrosion localizada.

Durante las pruebas de proteccion catédica con anodos de zinc en agua de mar se
identificaron tres comportamientos diferenciados en funcion del grado de
apantallamiento: la zona de acceso directo al anodo exhibid un potencial muy negativo
y un flujo de corriente elevado, garantizando una proteccion eficaz; la regioén
parcialmente apantallada mostré un desplazamiento hacia valores menos negativos y
una corriente moderada, sefialando el inicio del efecto de bloqueo; y la zona en sombra
alcanzo un potencial por encima del umbral de proteccion acompanado de una corriente
significativamente reducida, dejando el acero vulnerable a la corrosion localizada.

Las zonas apantalladas sufren corrosion acelerada y localizada, perdiendo seccion y
capacidad estructural. Esto puede derivar en fugas, fallas prematuras y costos elevados

8
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de reparacion.

Efecto de apantallamiento

Estructura protegida
(acero)

Agua marina

30,+H,0 .
—— Anodo de Zinc

12 OH~
=
=

47n Conexién del anodo
el

4. Conclusiones

Las probetas fabricadas con cloruros (A—J) mostraron valores de Ecorr de acero
mas negativos que las sin cloruros (1-10) confirmando mayor susceptibilidad a la
corrosion en ambientes con cloruros segun ASTM C876. El potencial del &nodo de zinc
también presentd variaciones leves entre ambos grupos, reflejo de su estabilidad
electroquimica en medios menos agresivos. La constancia de Ecorr en las muestras con
cloruros a lo largo de las mediciones sugiere un proceso de corrosion mas uniforme,
mientras que las mayores oscilaciones en las probetas sin cloruros apuntan a un ataque
mas intermitente y sensible a factores ambientales.

El efecto de apantallamiento quedé de manifiesto en la distribucion de la
polarizacion catodica:

o Enlas zonas cercanas al anodo de zinc, el acero alcanz6é AE > 100 mV, entrando
en la region de inmunidad/pasivacion del diagrama de Pourbaix.

e A medida que aumento la distancia anodo—catodo, la resistencia del electrolito
generd una caida que redujo el AE por debajo del umbral de proteccion, creando
“zonas sombra” susceptibles a iniciar corrosion localizada.

Durante el periodo experimental no se detectaron evidencias de corrosion activa
(picaduras, pérdidas de seccion o dafio visible), pues los potenciales se mantuvieron
dentro de la region de pasivacion. Sin embargo, el apantallamiento podria, en condiciones
de servicio prolongado o con mala distribucion de dnodos, desembocar en corrosion
localizada.

9
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RESUMEN

El material de construccion mas utilizado alrededor del mundo es el concreto reforzado,
principalmente por sus bondades donde destacan la alta resistencia mecéanica que posee
este sistema. Sin embargo, al incluir el acero de refuerzo no se puede evitar el fenomeno
de corrosion. Principalmente en ambientes como lagunas y rios por mencionar algunos.
Por lo tanto, se vuelve necesario instalar un sistema de proteccion contra la corrosion,
donde se destaca el uso de la proteccion catodica. Debido a la elevada resistividad,
otorgar un grado de proteccion contra la corrosion del acero de refuerzo se vuelve
complicado elevando los costos para su aplicacion. En este sentido este trabajo estudio
la influencia que tiene la adicion de la fibra de bagazo de cafia (FBC) sobre la
resistividad del concreto con el objetivo de disminuirla para facilitar la conductividad
eléctrica del mismo y por ende permita que la proteccion catddica por corriente impresa
sea mas eficiente. Los resultados obtenidos muestran que incluir la FBC en 1% de
sustitucion del agregado fino, ha favorecido la reduccion de la resistividad del concreto,
y mejorado la eficiencia de la proteccion catddica, asi como desplazado el Ecorr a valores
mas nobles indicando la estabilidad termodinamica del sistema.

Palabras Clave: concreto; acero; proteccion catddica; fibra de bagazo de cafia (FBC);
resistividad; demanda de corriente
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1. Introduccion

La proteccion catddica por corriente impresa es uno de los métodos mas eficientes
para prevenir la corrosion del acero de refuerzo, principalmente porque es uno de los
métodos de mayor eficiencia capaz de frenar las reacciones redox en el acero de
refuerzo al convertir toda su superficie en un catodo [1-5].

Sin embargo, en este tipo de proteccion se presentan ciertas limitantes. En el método
por anodos de sacrificio, el pH de la mezcla (pH > 12) favorece la pasivacion de los
anodos, de forma que se pierde la proteccion en el acero de refuerzo. Por otro lado, en
cuanto a la corriente impresa, la alta resistividad del concreto (100 kQ), ocasiona que
el suministro de corriente necesario para polarizar la estructura sea muy elevado [6-8].

Como consecuencia, en los Ultimos afios se han desarrollado investigaciones sobre
la sustitucion parcial de los componentes en las diferentes mezclas de concreto con el
objetivo de conseguir materiales con las mismas propiedades mecanicas que las
mezclas tradicionales, utilizando materiales de desecho como fibras naturales,
polimeros, cenizas, etc [9-11]. Para determinar el efecto que tienen estas modificaciones
sobre propiedades como la resistividad del concreto.

La fibra de bagazo de cafia (FBC) tiene una alta higroscopicidad [12-14], propiedad
que le abre las puertas para disminuir la resistividad eléctrica del concreto y como
consecuencia favorecer la polarizacion del acero de refuerzo minimizando la corriente
de proteccion de acuerdo con el criterio termodinamico.

En este sentido, este trabajo explotd la higroscopicidad de la FBC y su influencia
sobre la resistividad del concreto con el objetivo de disminuirla para facilitar la
conductividad eléctrica del mismo y favorecer la proteccion catddica por corriente

impresa.

2. Materiales y metodologia experimental

2.1. Agregados

2.1.1. Polietileno Tereftalato (PET)

El PET se recolectd de botellas de plastico desechadas, se les quitd todo
componente que no sea PET (taparroscas, etiquetas etc) y se trituraron hasta alcanzar el
tamano de particula del agregado fino. El tamafio obtenido es de 0.06 a 0.2 mm

2.1.2. Fibra de Bagazo de Cana (FBC)

La FBC se obtuvo del ingenio azucarero del Higo Veracruz, después de la
trituracion se tamizo y se utilizo la fibra retenida en la malla No. 18 con una abertura

de 1mm. Posteriormente se realizd un proceso de deslignificacion quimica, utilizando
2
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una solucion de H,O; al 3% hasta saturar la FBC durante 24h, después de concluir este
tiempo se retir6 la solucion de H>O» y se enjuagd hasta obtener pH = 7, finalmente se

dejo secar la fibra en una estufa a 60°C por 24h.

2.1.3. Elaboracion de las probetas

Las mezclas de concreto se realizaron de acuerdo con el American Concrete
Institute ACI 211.1 [15] siguiendo la norma ASTM C33 [16]. Se elaboraron mezclas
distintas: un concreto convencional como referencia, y las muestras modificadas con
PET a 3 porcentajes de sustitucion en peso del agregado fino (2.5%, 5% y 10%),
incluyendo FBC sustituyendo 1% en peso del agregado fino, la matriz experimental se

muestra en la Tabla 1.

Tabla 1: Componentes de la mezcla, peso en (kg) para un volumen de 35 litros,

f'c 40 MPa
Mezcla Cemento  Agua  Grava  Arena PET FBC
Testigo 14.18 6.4 33.81  29.90 0 0
PET2.5%-FBC1% 14.18 6.4 33.81  28.85 0.747  0.299
PET5%-FBC1% 14.18 6.4 33.81  28.10  1.495  0.299
PET10%-FBC1% 14.18 6.4 33.81  26.61 2.99 0.299

f'c = Resistencia a la compresion.

Después de elaborar la mezcla y verterla en el molde se embebieron 2 varillas de
acero: una de acero corrugado de 3/8” que sera el electrodo de trabajo para las pruebas
electroquimicas, y otra de acero inoxidable que servird como contra electrodo en las
pruebas de demanda de corriente, en la Figura 1 se muestra el disefio final de la probeta

a estudiar.

Fig. 1. Disefio de las probetas

3
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2.1.4. Potencial a circuito abierto (OCP)

La medicion de OCP se realizo de acuerdo a la norma ASTM C876 [17], para conocer
el estado termodindmico del acero de refuerzo embebido en las mezclas modificadas de
concreto. Las mediciones de OCP se hicieron con un potenciostato/galvanostato, marca
Biologic SP-150, la lectura se realiz6 durante 10 minutos, utilizando un electrodo de
referencia de calomel, posteriormente se hicieron los calculos correspondientes para
convertir los potenciales a Ecorr vs Cu/CuSOs4, de acuerdo con el manual de certificacion
NACE de Cathodic Protection level 2. Los valores de OCP se transformaron al
electrodo Cu/CuSOQs, toda vez que no se contaba con un electrodo de Cu/CuSOs. No es

necesario convertirlos, pero se decidi6 hacerlo para trabajar bajo un estandar.

2.1.5. Resistividad

Para medir la resistividad de las mezclas elaboradas del concreto modificado y sin
modificar, se fundamentd en el método de Wenner ASTM G57 [18], utilizando 4
electrodos de acero inoxidable, con una profundidad de 2.5 mm aproximadamente,
separados 5 cm. El método consiste en inducir una corriente eléctrica en los electrodos
externos y medir la diferencia de potencial en los electrodos internos, el equipo utilizado
proporciona una lectura de resistencia eléctrica, y mediante la siguiente ecuacion se

calcula la resistividad:
p=T* R *xa (1)
Donde:

p = resistividad eléctrica (Q2*cm)

7 = numero pi (3.1416)

R = resistencia medida (€2)

a = separacion entre electrodos (cm)

Para evitar que la corriente se disperse entre las varillas de acero embebido en las
probetas, la distancia de separacion entre electrodos para la prueba de resistividad, no
debe ser mayor o igual a la distancia entre las varillas de acero embebidas en las
probetas, para que las lineas de campo eléctrico durante la medicion, no se sobrepongan

al acero de refuerzo.

2.1.6. Demanda de corriente

La prueba de demanda de corriente consiste en un arreglo experimental en el que
por medio de una fuente de poder externa y electrodos auxiliares (Figura 2) se hace
circular corriente eléctrica hacia una estructura metélica de interés, con el propdsito de
desplazar su OCP a valores negativos donde se favorezca la reaccion de reduccion. Con

4
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MEXICO

este método se puede conocer la cantidad de corriente necesaria para proteger

catédicamente el acero de refuerzo de acuerdo con los criterios aplicables.

I\ o 'E') Resistencia

Flectrodo de
referencia
CuiSOy

Electrodo
de trabajo
(acero
corrugado}

Fig. 2. Diagrama de una prueba de demanda de corriente.
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3.1. Resultados de OCP
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Fig. 3. Potencial a circuito abierto del acero embebido en las mezclas de concreto, expuestas en: a)

atmosfera, b) agua marina, c) arena de playa. Las probetas estuvieron expuestas durante 18 meses.
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En la Figura 3 se puede observar el comportamiento termodinamico de cada
sistema en las diferentes condiciones ambientales. En las muestras expuestas a la
atmosfera (figura 3a), la mezcla de concreto con PET 5%-FBC1% presenta un Ecorr con
un desplazamiento a valores mas positivos con respecto a la referencia, lo que indica
que el acero de refuerzo es menos susceptible a presentar corrosion. Este

comportamiento se puede asociar con la presencia de la FBC.

En el sistema en presencia de agua de mar (figura 3b) las probetas se encuentran
sumergidas con el proposito de conocer el desempeiio electroquimico de estas mezclas
en ambientes agresivos, ricos en cloruros. La lectura del OCP indica que en todas las
muestras de concreto modificado, se desplaza el Ecor a valores mas positivos,
destacando la mezcla con PET2.5%-FBC1% tiene un valor mas positivo que todas las
demas. Esto se puede deber a que la fibra ademas de absorber electrolito debido a su
higroscopicidad, estd actuando como una barrera fisica que dificulta la transferencia de

los iones agresivos al sustrato.

Finalmente, en el sistema arena de playa (figura 3c), las muestras estan expuestas
aun ambiente mas agresivo debido a que la concentracion de iones agresivos era mayor,
como consecuencia de que la arena de playa se humect6 con agua de mar cada 24 o
48hrs. La lectura de OCP presenta un comportamiento similar al sistema en agua de
mar, donde la mezcla con PET2.5%-FBC1% tiene un Ecorr mas positivo.

3.2. Resistividad

La resistividad se evalu¢ utilizando el método de Wenner explicado anteriormente
en cada una de las mezclas elaboradas y expuestas en los 3 medios agresivos. En la
Tabla 2 se muestran los valores obtenidos de la resistividad de las probetas elaboradas.
Comparando los resultados, se observa que se reduce drasticamente la resistividad
siendo mas alta en atmosfera, disminuyendo drasticamente en agua de mar y finalmente
en arena de playa. Al observar los valores obtenidos se puede concluir que la mezcla
que presenta menor resistividad dejando claro el efecto de la FBC, es en la muestra
elaborada con PET 2.5%-FBC 1%, sin embargo, es importante destacar que casi en su
totalidad todos los disefos tienden a reducir la resistividad en cualquiera de los 3

ambientes de exposicion.

La resistividad se reduce drasticamente en el agua y la arena debido a la naturaleza
del electrolito, pero también se aprecia un cambio en las muestras expuestas a la
atmosfera donde no hay presencia de un electrolito agresivo como el agua de mar, que
tiene alto contenido de sales disueltas, por lo tanto, existe una pequefia contribucion de
la FBC.

6

| Pagina 55



IMCORRS QANED

INTEGRITY MANAGEMENT & CORROSION SEMINAR M EXlCO

Tabla 2: Mediciones de resistividad eléctrica (2*cm)

Muestras Atmosfera Agua de mar Arena de playa
Referencia 21770 10048 4082
PET 2.5%-FBC 1% 13188 5442 8792
PET 5%-FBC 1% 96293 14444 3140
PET 10%-FBC 1% 109900 11618 6280

3.3. Demanda de corriente

Para establecer la corriente requerida de proteccion se utilizé el criterio de
proteccion termodindmico (conocido coloquialmente como -850 mV vs Cu/CuSOy).
Con lo que se obtuvieron las siguientes salidas de corriente expresados en la Tabla 3

por medio del arreglo experimental ilustrado en la Figura. 2.

Tabla 3: Densidad de corriente requerida de proteccién i,,.,, (A/ cm?)

Muestras Atmosfera Agua de mar Arena de playa
Referencia 4.16E-04 1.58E-04 1.07E-04
PET 2.5%-FBC 1% 1.77E-05 2.88E-05 3.16E-05
PET 5%-FBC 1% 3.23E-05 1.44E-04 3.98E-05
PET 10%-FBC 1% 1.69E-04 6.30E-05 6.30E-05

lyrot = Densidad de corriente de proteccion

De los datos anteriormente presentados, se puede observar la diferencia para cada
sistema con respecto a la corriente suministrada para desplazar el Ecorr a -850 mV vs
Cu/CuSQOq, resaltando que las muestras modificadas con PET- FBC en general,
requieren de un menor flujo de corriente para alcanzar el valor requerido para el criterio
de proteccion de los -850 mV vs Cu/CuSOs, independientemente del medio de

exposicion, coincidiendo con los resultados obtenidos en la medicion de resistividad.

4. Conclusiones

Por medio de la lectura del OCP, se pudo determinar el efecto que tiene la
incorporacion de la FBC en el concreto al desplazar el potencial del acero de refuerzo
a valores mas positivos, y se puede tomar esto como referencia de que hay un cambio

en la naturaleza del electrolito, permitiendo cambios mds sensibles en el
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comportamiento electroquimico del sistema.

Se determin6 mediante los resultados de resistividad, asi como por demanda de
corriente que se puede substituir un maximo del 5% de PET-FBC1%, para disminuir la
resistividad del concreto y favorecer la proteccion catddica por corriente impresa del

acero de refuerzo.
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RESUMEN

En entornos industriales, la corrosion es una problematica latente que debe ser
abordada para evitar dafos estructurales y contaminacion ambiental. En este contexto,
los inhibidores de corrosion verdes se han convertido en alternativas sostenibles frente
a los sintéticos, al ser menos toxicos para el medio ambiente. En este estudio se
investigo el potencial inhibidor del extracto de Lonicera subspicata en acero al carbono
tipo AISI 1010, determinando su eficiencia y comportamiento cinético. Las eficiencias
se evaluaron en medio acido (HCI 1 M) a distintas concentraciones del extracto (500—
2000 ppm) mediante ensayos gravimétricos por pérdida de peso y técnicas
electroquimicas (EIS y curvas de Tafel), empleando un sistema bajo condiciones
estaticas. La concentracion optima fue de 2000 ppm, logrando una eficiencia inhibidora
superior al 87%, confirmada por micrografias SEM-EDS que mostraron dafios minimos
en las muestras inhibidas, atribuibles a la formacion de una pelicula protectora
adsorbida. Dado que este estudio se encuentra en una etapa inicial, no se realizé una
comparacion directa con inhibidores comerciales o sintéticos; sin embargo, los
resultados obtenidos evidencian al extracto de Lonicera subspicata como un inhibidor
de corrosion verde eficiente para acero al carbono en ambientes acidos, con hallazgos

preliminares prometedores que destacan su viabilidad como alternativa sustentable.

Palabras Clave: inhibidor verde; Lonicera subspicata; acero al carbono; corrosion en
medio acido.
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1. Introduccion

La corrosion metalica es un proceso espontaneo que afecta de manera negativa al
material ocasionando pérdida de propiedades mecanicas y debilitamiento estructural.
Este tema es objeto relevante de estudio por sus problematicas derivadas, las cuales son:
pérdidas econdmicas, inseguridad publica y contaminacién ambiental, especialmente
en entornos industriales (1-3) . Una de las soluciones mads utilizadas para contrarrestar
dafios por corrosion son los inhibidores sintéticos por su efectiva proteccion estructural,
sin embargo, tienen la desventaja de ser toxicos y pueden generar compuestos
peligrosos para la salud humana y el medio ambiente (4). Ante la creciente
preocupacion ambiental y la necesidad de reemplazar los compuestos sintéticos toxicos
por opciones mas sostenibles, se han popularizado los inhibidores verdes como
alternativa biodegradable alineada con los principios de la economia circular, estos
pueden ser extractos vegetales los cuales contienen compuestos fitoquimicos con
grupos funcionales polares (como hidroxilo, amino, éster, etc.) y electrones m que
permiten la interaccién con la superficie metalica formando una capa protectora
adsorbida (5-8).

El objetivo general de esta investigacion es analizar el extracto de Lonicera
subspicata como inhibidor de corrosion verde sobre acero al carbono en medio acido.
Esta especie vegetal no ha sido estudiada previamente para ese propdsito, sin embargo,
se destaca que el género Lonicera ha demostrado un notable potencial anticorrosivo.
Por ejemplo, se ha reportado que el extracto de Lonicera japonica (honeysuckle) ha
alcanzado eficiencias de inhibicion cercanas al 90 % para cobre en medio acido,
atribuibles a la presencia de compuestos activos como flavonoides y heterodtomos (N,
0), que contribuyen a la formacion de una capa adsorbida sobre la superficie metalica
(9). En este estudio, se realizaron ensayos gravimétricos por pérdida de peso conforme
a la norma ASTM G31-21; técnicas electroquimicas de espectroscopia de impedancia
electroquimica (EIS) y curvas de polarizacion potenciodinamica (curvas de Tafel) de
acuerdo con las normas ASTM G106-89 y ASTM G59-97, respectivamente, y
siguiendo ademas las convenciones establecidas en la norma ASTM G3-14. Asimismo,
se realizaron analisis morfologicos mediante microscopia electronica de barrido (SEM)
y espectroscopia de rayos X por dispersion de energia (EDS), conforme a la norma
ASTM E1508-12a, con el fin de evaluar la eficiencia inhibidora del extracto, su
comportamiento cinético y confirmar la formacion de una pelicula protectora adsorbida

sobre el acero al carbono.
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2. Materiales y metodologia experimental

2.1. Materiales

Se utilizaron cupones de acero al carbono AISI 1010 (5 cm x 2 cm x 0.1 cm) cuya
composicion se muestra en la Tabla 1. La preparacion de los especimenes se realizod
conforme a la norma ASTM G1-03, estos fueron lijados con hoja de carburo de silicio
mojada con tamafio de grano de 80, 320 y 600. El extracto inhibidor se elabor6 a partir
de una solucion de hojas de Lonicera subspicata trituradas que fueron maceradas en
agua destilada. Para la preparacion de la solucion electrolitica se diluy6 el extracto con
HCI1 1 M hasta alcanzar las concentraciones de 500-2000 ppm. Los experimentos se
realizaron en una celda electroquimica de tres electrodos (acero al carbono, platino y
calomelano saturado como electrodos de trabajo, contraelectrodo y referencia

respectivamente), equipada con un potenciostato modelo CHI660C (CH Instruments,

EE. UU.).
Tabla 1: Composicion del acero al carbono.
Material Fe Mn Al \% Mo Cu
AIST 1010 99.4 0.41 0.06 0.04 0.03 0.02

2.2. Metodologia

2.2.1. Preparacion de los materiales

Los cupones de acero al carbono fueron suavizados con papel de carburo de silicio
mojado de manera progresiva con tamano de grano de 80-600, se enjuagaron con agua
destilada, se desengrasaron con etanol respectivamente y enseguida fueron guardados
en un desecador hasta su uso experimental. Para la obtencion del extracto de Lonicera
subspicata se utilizaron solamente las hojas de la planta, estas fueron lavadas con agua
corriente y desinfectadas con una solucion de hipoclorito de sodio para posteriormente
dejarlas secar. Se pesaron 10 g de las hojas secas, se trituraron y se maceraron con 100
mL de agua destilada por un periodo de 24 h. Al finalizar este proceso, la solucion fue
filtrada con filtro Whatman N°1 y el liquido extraido se concentr6 mediante
evaporacion rotatoria a 55 °C por 135 minutos a 120 rpm. Para la preparacion del medio
acido se diluyo el extracto obtenido con cantidad necesaria de HCl 1 M hasta lograr las
concentraciones de 500, 1000, 1500 y 2000 ppm.
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2.2.2. Ensayo gravimétrico por pérdida de peso

Los especimenes de acero al carbono se pesaron en una balanza analitica con
precision de + 0.0001 g, se capturaron los datos y posteriormente fueron inmersos en
medio acido HCI 1 M con las concentraciones de 500, 1000, 1500 y 2000 ppm de
extracto inhibidor de Lonicera subspicata aparte de un blanco por un tiempo de 48
horas. Al finalizar el periodo de inmersion, las muestras se limpiaron con agua destilada
y etanol respectivamente seguido de un secado con aire caliente evitar oxidacion
adicional. Una vez concluida la experimentacién, las muestras fueron pesadas

nuevamente y se calculd la tasa de corrosion (CR) con la siguiente ecuacion (10):

CR = (k- mys5)/(A-t"p) (1)

Donde k es una constante de 8.76 x 10%, la cual permite expresar la tasa de corrosion
(CR) en milimetros por afio (mm/afio). mj.ss representa la masa de metal perdida (g), la
cual es la diferencia entre la masa inicial (m0) y la final (my) tras un tiempo de exposicion
t (horas). 4 es la superficie expuesta del material (cm?), y p indica la densidad del metal
(g/em?).

Finalmente, para calcular la eficiencia de inhibicion (IE (%)) se utilizd la siguiente

ecuacion (11):
IE (%) = ((CRy — CRinp)/CRy) - 100 ()

Donde CRypy CRiux son las tasas de corrosion sin y con inhibidor respectivamente.

2.1.3. Ensayos electroquimicos

Las mediciones se realizaron con una estacion de trabajo electroquimica modelo
CHI660C en una celda convencional de tres electrodos, empleando el acero al carbono
como electrodo de trabajo con un 4rea expuesta de 1.13 ¢cm?, platino como electrodo
auxiliar y calomelano saturado (SCE) como electrodo de referencia bajo condiciones
estaticas a temperatura ambiente (25 °C). Previo a las mediciones, el potencial de
circuito abierto (OCP) se registré durante 30 minutos para garantizar la estabilizacion
del sistema. La espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) se llevo a cabo en
el potencial de circuito abierto, aplicando una senal perturbadora de 10 mV en un rango
de frecuencias de 100 kHz a 0.01 Hz, con un tiempo de estabilizacion de 2 s y una
amplitud de perturbacion de 0.01 V. Las curvas de polarizacion potenciodinamica (Tafel)
se obtuvieron de -0.8 a -0.2 V partiendo del potencial de circuito abierto con un limite
maximo de £250 mV, realizando el barrido en direccion catddica y anddica.

Para obtener la eficiencia de inhibicion (IE (%)) mediante la técnica de EIS,
primero se calculo la capacitancia de la doble capa (Ca) utilizando el modelo de

4
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elemento de fase constante (CPE). Para ello, se emplearon directamente los valores
obtenidos a partir del ajuste del circuito equivalente propuesto y posteriormente se
determino la IE (%) como se muestra en estas ecuaciones (12,13):

Zepe = 1/ (Yo(jw)™) 3)
Car = Yo(wmax)n_l 4)
Wmax = 2T frmax )

donde Yy (también representado como Q) es el pardmetro obtenido del ajuste del
circuito equivalente (con unidades de Q 'sicm™), j es la unidad imaginaria, ® es la
frecuencia angular (rad/s), f'es la frecuencia en Hz, y n es un exponente adimensional
que indica la desviacion respecto al comportamiento ideal de un condensador. Ca
corresponde a la capacitancia de la doble capa (uF/cm?), y wnmax €s la frecuencia angular
en la que se presenta el angulo de fase maximo, determinada a partir de fua, la
frecuencia en Hz donde se observa la altura maxima del semicirculo en el diagrama de

Nyquist.

Para la obtencion de los parametros de las curvas de Tafel se utilizaron los valores
proporcionados por el potenciostato, los cuales son las pendientes anddica y catddica
(ba y be), asi como la densidad de corriente de corrosion (icorr). El potencial de corrosion
(Ecorr) fue determinado graficamente en Origin y la eficiencia de inhibicion se calculo

con base en la densidad de corriente de corrosion en lugar de la tasa de corrosion (14).
2.1.4. Caracterizacion morfologica

El analisis superficial de las muestras de acero al carbono se realizoé después del
tiempo de inmersion (48 h) en medio &cido, utilizando un microscopio electronico de
barrido (SEM) modelo jeol2010, con un detector incorporado para analisis elemental

mediante dispersion de energia de rayos X (EDS).

3. Resultados y discusion

3.1. Ensayo gravimétrico

El andlisis gravimétrico por pérdida de peso permitid evaluar la eficiencia del
extracto inhibidor de Lonicera subspicata sobre acero al carbono en medio &cido (HCl
1 M). Como se observa en la Fig. 1, la eficiencia de inhibicién incrementd con el
aumento de concentracion de inhibidor, observandose una tendencia creciente,
alcanzando un valor maximo del 88.60 % a las 48 horas de inmersion. Este resultado

indica que una mayor concentracion favorece la adsorcion progresiva del extracto sobre
5
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la superficie metélica limitando efectivamente el proceso de corrosion siendo 2000 ppm
la concentracion Optima. Este comportamiento es consistente con lo reportado en
estudios similares, donde la eficiencia de inhibidores verdes tiende a mejorar con
tiempos de exposicion prolongados debido a la consolidacion de la pelicula pasivadora
sobre el metal (15,16).

T T T T T T T T T 100
Tasa de corrosion
-8 _|
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©
= 4x1 -8 _|
e " e _
= . 2
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0 T 50
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Fig. 1. Variacién de la tasa de corrosion y la eficiencia del inhibidor L. subspicata a diferentes

concentraciones sobre el acero al carbono tras 48 h de inmersiéon en HC1 1 M.

3.2. Mediciones electroquimicas de impedancia

Los resultados de espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) se muestran
tras 0.5 horas de inmersion del acero al carbono en HCI 1 M con y sin inhibidor. En la
Fig. 2a se reportan los diagramas de Nyquist en donde se observa que todas las
concentraciones evidencian un comportamiento inductivo, perceptible en la inflexion
del semicirculo hacia el eje negativo del diagrama en bajas frecuencias. Este fenomeno
ha sido asociado en la literatura a procesos de adsorcidon activa del inhibidor o a

mecanismos de relajacion de la doble capa eléctrica (17,18).

En la Fig. 2b se presentan los diagramas de Bode en donde se observa que en la
grafica de magnitud (en decibeles) todas las concentraciones del inhibidor presentan
valores mas altos que el blanco en la region de baja frecuencia, lo que indica una mayor
oposicion al paso de corriente. Esto se interpreta como una mayor resistencia del
sistema a la corrosion, ya que una impedancia mas alta en esta zona refleja la presencia

de una capa protectora mas efectiva sobre la superficie metalica (19,20).

6
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Respecto a la curva de fase, el blanco muestra una respuesta con un valor maximo
cercano a —40°, lo que sugiere una superficie expuesta sin proteccion significativa. Por
su parte, las muestras con inhibidor presentan una mayor desviacion de fase (hasta
—60°), lo que refleja una respuesta mas compleja del sistema. Este tipo de
comportamiento ha sido asociado con la formacion de peliculas inhibidoras que se
adhieren fuertemente al metal, lo cual modifica la forma en que el sistema responde a
las senales eléctricas. Dichas respuestas son tipicas de inhibidores que actian mediante
quimisorcion, es decir, cuando el inhibidor se une quimicamente a la superficie metalica,
formando una barrera estable que reduce el ataque corrosivo (17,21).

En la fig. 2¢ se puede observar el circuito equivalente propuesto que representa un
comportamiento capacitivo simple que modela perfectamente la respuesta de
interaccion del blanco (HCI 1 M) sobre la superficie metélica, sin embargo, se propuso
un segundo circuito correspondiente a las soluciones con inhibidor que describe su
comportamiento inductivo como se muestra en la fig. 2d. Este efecto ha sido reportado
en la literatura como indicativo de procesos de adsorcion activa o reorganizacion
dindmica en la interfaz metal-inhibidor, particularmente en sistemas donde se forman
capas compactas con fuerte interaccion quimica (17,21). La presencia de elementos
inductivos en el circuito equivalente indica que el extracto de L. subspicata induce
cambios en el mecanismo de proteccion, siendo la concentracion mas eficiente la de
2000 ppm con un comportamiento inductivo asociado a la adsorcion del inhibidor sobre
la superficie metalica.

(a) (b)
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Fig. 2. Diagramas de Nyquist (a) y Bode (b) obtenidas para acero al carbono en soluciéon de HC1 1 M
tras 0.5 h de inmersion, en ausencia (blanco) y presencia de 500, 1000, 1500 y 2000 ppm del extracto
inhibidor de L. subspicata. Se incluyen los circuitos equivalentes propuestos para modelar el

comportamiento electroquimico observado: modelo basico de adsorciéon para el blanco (c) y

7
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comportamiento inductivo para el inhibidor (d).

Continuando con los parametros ajustados a partir del circuito equivalente, se
calcul¢ la eficiencia de inhibicion utilizando los valores de resistencia a la transferencia
de carga (Rc) como se muestra en la Tabla 2. A las 0.5 h de exposicion en medio de
HCI 1 M, la mayor eficiencia se obtuvo a 2000 ppm, con un valor de 87.02%. También
el sistema a 2000 ppm se destaca por su curvatura inductiva mas pronunciada, lo cual
sugiere una pelicula inhibidora més estable. Esta respuesta esta alineada con la
propuesta de que un comportamiento inductivo bien definido puede ser indicativo de
procesos de adsorcion controlados cinéticamente y de una mayor cobertura superficial
efectiva del inhibidor (22). En conjunto, el aumento de Re y la reduccion de Ca
observados confirman la formacién de una pelicula protectora, la cual actia como
barrera efectiva frente al ataque corrosivo, en coherencia con la elevada eficiencia de

inhibicién obtenida.

Tabla 2: Parametros obtenidos a partir de los diagramas de Nyquist a
diferentes concentraciones de inhibidor L. subspicata para acero al carbono
después de 0.5 h de inmersion en HCI 1 M.

Extracto Cinh N Q Rs Ret Ca Eficiencia
inhibidor (ppm) (Q—-1s"em™?) (Q'cm?) (2:cm?) (uFem™) (%)

Blanco  0.8757 1.81E-04 7.024 127.8 1.748626014 -

500 0.8644 1.10E-04 2.262 480.5 2.183823287 73.40

L. subspicata 1000 0.8612 1.16E-04 2.732 503.5 2.328334272 74.61

1500 0.8576 1.31E-04 2.895 533.5 2.342132474 76.04

2000 0.8897 1.50E-04 2.455 985.1 1.897944998 87.02

Cinn representa la concentracion del inhibidor.

N representa el exponente de dispersion del elemento de constante de fase (CPE).
Q representa la magnitud del elemento de constante de fase (CPE).

Rs representa la resistencia a la solucion.

Rc¢ representa la resistencia a la transferencia de carga.

Ca representa la capacitancia de la doble capa.

3.3. Curvas de polarizacion potenciodinamica

De igual manera que en las mediciones por EIS, se tomaron en cuenta las curvas
de Tafel tras 0.5 horas de inmersion del acero al carbono en solucion de HC1 1 M con
distintas concentraciones del extracto inhibidor de L. subspicata, como se muestra en
la Figura 3. En dichas curvas se observa una clara disminucion en la densidad de

corriente conforme aumenta la concentracion del inhibidor, lo que indica una mayor

8
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resistencia a la corrosion. Asimismo, se presenta un desplazamiento del potencial de
corrosion hacia valores mas positivos, lo que sugiere un mecanismo de inhibicion de
tipo mixto. Este comportamiento es caracteristico de sistemas en los que el inhibidor
actiia tanto sobre las reacciones catddicas como anddicas, formando una barrera que
limita la disolucion del metal (23-25). La estabilidad de las curvas a este tiempo de
exposicion indica que las condiciones alcanzadas son representativas del efecto
protector del inhibidor, justificando la eleccion de las 0.5 horas como un tiempo
adecuado para la evaluacion por polarizacion.

-0.2 —Blanco
e 500 ppm
034 =1000ppm
w1500 ppm
o -0.4- e 2000 ppm
Q
w
£ -054
E j
w -0.6 |
-0.7
-0.8
T T T T T T T T T
-6 -5 -4 -3 -2
Log (i/A)

Fig. 3. Curvas de Tafel para acero al carbono tras 0.5 h de inmersiéon en HCl 1 M con y sin inhibidor L.

subspicata.

Para los parametros electroquimicos de las curvas de Tafel se utilizaron los
proporcionados por el potenciostato como se muestra en la Tabla 3. Las eficiencias
maximas calculadas por este método fueron del 88.67% y 88.00% a las concentraciones
de 1500 y 2000 ppm debido a la formacion de una pelicula adsorbida que reduce los
procesos anddicos y catodicos. Ademads, se puede observar la disminucidon progresiva
de la densidad de corriente de corrosion con el incremento en la concentracion del
inhibidor asociado a una cobertura de la superficie metalica y a la limitando los sitios
activos, confirmandose por el desplazamiento del potencial de corrosion hacia valores

mas positivos.

Tabla 3: Parametros de polarizacion de Tafel obtenidos a 0.5 h de inmersion
del acero al carbono en HC1 1 M con y sin inhibidor L. subspicata.

Extracto Cinn -Ecorr “Icorr ba be Eficiencia
inhibidor (ppm) (Vs (nA) (mV/dec) (mV/dec) (%)
ECS)
9
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Blanco 0.515  480.00 19.340 95.455 -
500 0.467 57.71 15.316 6.828 87.97
L. subspicata 1000 0.453 61.71 15.655 6.213 87.14
1500 0.458 54.38 15.816 6.433 88.67
2000 0.451 57.62 14.975 6.356 88.00

Cinn representa la concentracion del inhibidor.

Ecorr representa el potencial de corrosion.

Leorr representa la corriente de corrosion.

ba y be representan las pendientes anddica y catddica respectivamente.

3.4. Analisis SEM y EDS

Las micrografias SEM para acero al carbono tras 48 horas de inmersién en HCI 1
M se muestran en la Fig. 4. En las muestras sin inhibidor, se identificaron picaduras
profundas, grietas y una notable pérdida de material, caracteristicas de un proceso de
corrosion severo, como se ha reportado en estudios previos sobre acero en medios
acidos (26). Estos dafios son claramente visibles en todas las magnificaciones
analizadas (500x, 1500% y 5000x). En cambio, los especimenes tratados con extracto
inhibidor de L. subspicata mostraron superficies mas uniformes, con una ausencia casi
total de picaduras y defectos, asi como la presencia de una capa protectora homogénea
sobre la superficie metalica. Esta pelicula se interpreta como resultado de la adsorcion
de los compuestos activos del extracto, que bloquean los sitios activos del metal y
limitan tanto las reacciones anddicas como catodicas, reduciendo de manera
significativa la tasa de corrosion (18,27). Este mecanismo coincide con lo descrito en
la literatura donde se destaca que los inhibidores organicos de origen vegetal forman

barreras fisicas y quimicas estables, interrumpiendo el acceso de iones agresivos como
H'y CI” (28).

10
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(b)

Fig. 4. Micrografias SEM correspondientes a la superficie de acero al carbono tras 48 h de inmersion en

HCI 1 M, para la muestra blanco (a) y con 2000 ppm de inhibidor L. subspicata (b). En ambos casos se
muestran tres imagenes de una misma zona con magnificaciones de 500x, 1500x y 5000x%,

respectivamente.

Los resultados por EDS mostrados en la Fig. 5 indican que en los especimenes sin
inhibidor (blancos), se detecta una cantidad considerable de oxigeno, atribuida a la
formacion de 6xidos de hierro como productos de corrosion (14,29). Por otro lado, las
muestras con 2000 ppm de L. subspicata, el EDS se observa predominantemente la
senal de hierro (Fe), sin presencia significativa de oxigeno indicando la ausencia de
oxidos en la superficie, evidenciando la capacidad del inhibidor para evitar la formacion
de productos de corrosion. Es importante sefialar que la ausencia de otros elementos no
implica que no se haya formado una capa protectora, sino que esta pelicula adsorbida
es tan delgada que, bajo las condiciones del analisis, los electrones acelerados del haz
penetran mas alld de la capa superficial y captan principalmente la sefal del Fe
subyacente (14,29). Este fendmeno es compatible con lo descrito en estudios previos,
donde se menciona que las peliculas de inhibidores organicos tienen un espesor

nanométrico que puede quedar fuera del limite de deteccion superficial del EDS (14,30).

1] 1]
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Fig. 5. Resultados EDS sin inhibidor (a) y con 2000 ppm de inhibidor (b) del acero al carbono tras 48 h

de inmersioén en HCI 1 M.
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4. Conclusiones

El extracto inhibidor de Lonicera subspicata alcanz6 eficiencias inhibidoras de 88.60 %
(ensayo gravimétrico), 87.02 % (EIS) y 88.00 % (Tafel) para la concentracion de 2000
ppm, siendo esta la concentraciéon 6ptima debido a que presentd un desempeilo mas

consistente a lo largo de la investigacion.

El analisis morfoldégico mediante SEM/EDS confirmé la formacion de una capa
protectora homogénea, evidenciada por la ausencia casi total de picaduras y productos
de corrosion en la superficie metélica.

En conjunto, todos los analisis respaldaron de manera integral la alta eficiencia del
extracto de Lonicera subspicata como inhibidor de corrosion verde para acero al
carbono en medio acido, exponiendo una alternativa prometedora y sostenible.
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RESUMEN

La corrosion inducida por interferencias de corriente alterna (CA) es un fendémeno de
naturaleza electroquimica que ocurre como resultado del acoplamiento inductivo
(Presencia de campo magnético) entre tuberias de transporte de hidrocarburos y lineas
de transmision de energia eléctrica. Generalmente la corrosion por CA no se considera
un problema de magnitud considerable en tuberias protegidas catddicamente, sin
embargo, existe un escaso numero de estudios que analicen el efecto combinado de
estas. Para abordar esta limitacion, se construyd un dispositivo electronico capaz de
generar interferencias de CA, mientras proporciona proteccion catddica a una celda
electroquimica, dando como resultado un dispositivo el cual mantiene el criterio de
proteccion catddica en aceros de trabajo (-850 mV) y puede ser regulado para
suministrar interferencias de CA variando la densidad de corriente entre 0 y 800
mA/cm?.

Palabras Clave: corrosion; corriente alterna; interferencia eléctrica; acoplamiento
inductivo; proteccion catodica.
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1. Introduccion

La corrosion inducida por interferencias de CA se origina debido a la cercania de
ductos de transporte de hidrocarburos (Generalmente construidas de acero al carbono,
aleaciones de acero) y lineas eléctricas de alta tension, en estas se genera un campo
electromagnético, este acoplamiento puede generar el flujo de corriente alterna a través
de un electrolito como el agua o el suelo, permitiendo que dicha corriente entre en
contacto con una estructura metalica. Lo cual provoca una diferencia de potencial entre
el metal y el electrolito, lo que induce la disolucién del metal y la formacion de
productos de corrosion [1].

Algunos factores que tienen una fuerte influencia en la corrosion inducida por CA
son: la intensidad de la corriente, la frecuencia de la corriente, la resistividad del
electrolito, el tipo de metal y el estado de la superficie del metal. Este tipo de corrosion
puede generar dafios significativos en tuberias enterradas para el transporte de
hidrocarburos, a pesar de los estudios que se han realizado en la ultima década con
respecto a este tipo de corrosion el mecanismo sigue siendo contradictorio [2], asi
mismo existe un nimero limitado de estudios sobre el efecto de las interferencias de

CA en ductos protegidos catdédicamente.

Generalmente, la corrosion por CA no se considera un problema significativo en
tuberias que cuentan con proteccion catddica y que estan polarizadas a potenciales
iguales o inferiores a -850 mV vs CSE [3]. Aunque la corrosion inducida por CA no
suele considerarse un problema significativo en tuberias protegidas catdédicamente,
estudios recientes han demostrado que la presencia de interferencia por CA puede
comprometer la eficacia de la proteccion catddica.

Debido a que el mecanismo de corrosion inducido por interferencias de CA sigue
siendo contradictorio [4], se disefid y se construyd un dispositivo electronico el cual es
capaz de aplicar simultineamente proteccion catddica e interferencias de CA sobre un
acero de trabajo, con el proposito de evaluar en condiciones de laboratorio, el efecto
combinado de ambas sefiales y el comportamiento electroquimico del metal, lo cual

puede permitir analizar el mecanismo de corrosion por CA.

2
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1. Materiales y metodologia experimental

1.1. Materiales

= Amplificador operacional LM675.

= Resistencias de potencia SW (10 k€, 100 Q, 10 Q, 1Q).
= Fuente de voltaje simétrica.

= Fuente de voltaje corriente directa.

= Fuente de voltaje corriente alterna.

= Placa PCB.

=  Protoboart.

» Tarjeta de adquisicion de datos ni 6000.

1.2. Metodologia

1.2.1 Propuesta del circuito eléctrico

Se propuso el uso de dos fuentes tipo Howland mejoradas como se observa en la

Figural.

Fig. 1. Fuente de corriente Howland mejorada para sistema de proteccion catddica

e interferencias de CA.

La fuente de corriente Howland mejorada estad disefiada para ofrecer mejor
estabilidad y rechazo de ruido, esto lo logra mediante la inclusion de una etapa adicional
en la configuracion del circuito, esta fuente incorpora un amplificador operacional
ademas de incorporar una impedancia en la realimentacion no inversora, lo que permite
que la fuente suministre solo fraccion de la tension en la carga, reduciendo con eso la
tensiéon en modo comun, la corriente de salida de la fuente Howland mejorada se
mantiene independiente de la impedancia de carga, lo cual es fundamental para

aplicaciones donde se requiere una corriente constante [5].
3

Pagina 77



IMCORRS QAREE

INTEGRITY MANAGEMENT & CORROSION SEMINAR M EXlCO

1.2.2 Diserio del prototipo

Una vez formulada la propuesta, se procedid al disefo del prototipo la cual esta
basado en dos fuentes de corriente fuente Howland. Debido a que la fuente Howland es
un convertidor de voltaje a corriente, existe una relacion del voltaje de entrada respecto

a la corriente producida, dada por la ecuacion:

o Vi, 23 .
- —
M =1 " 72+ 24 (1)

Donde:
Vin = Tension de entrada.

Z1,72,73, 74 = Resistencias que configuran el circuito.

El disefio contempla una salida de corriente entre 0- 1 A, para la fuente Howland
alimentada por CD, para lo cual el Amplificador Operacional (OPAM) debe de
alimentarse a +10V.

Para la fuente Howland de CA se espera una salida de 0-800mA, para lo cual el
OPAM debe alimentarse a + 7V.

Se seleccionaron resistencias de potencia de 5 W con los siguientes valores: 10 k€,
100Q,10Qy 1 Q.

Se llevo a cabo la seleccion del amplificador operacional considerando su impacto
directo en el desempeio de la fuente de corriente tipo Howland. Para garantizar la
operacion entre los rangos de proteccion catddica e interferencias de CA, se definieron

los siguientes requerimientos técnicos:
Se eligio el OPAMP LM675 debido a las siguientes caracteristicas:

» Corriente de hasta 3 A.
» Voltaje de entrada de 0-20 V.
> Temperaturas de operacion entre 0 °C'Y 60 °C.

1.2.3 Simulacion del sistema propuesto
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Después de seleccionar los elementos eléctricos que conforma el sistema
electronico, se procedid a simularlo en la plataforma Multisim, el cual es un simulador
que pertenece a la compania National Instruments, el cual tiene amplia aplicacion

industrial y de caréacter ingenieril.

Una vez comprobado el correcto funcionamiento individual de ambas fuentes de

corriente (Figura 2), se procedié al montaje en una placa de pruebas.

rms
60Hz
o
716
10KQ

0 LM675T 218
10

6 yR— 220
I 1000 %m Koy - A 1000

Fig. 2. Integracion de fuentes Howland mejorada tanto CD Y CA.

1.2.4 Implementacion en placa de pruebas.

Tras obtener resultados favorables en la simulacion, se procedid al montaje del
circuito en una placa de pruebas (protoboard), comenzando con la version alimentada
por corriente directa (CD) y posteriormente con la version alimentada por corriente
alterna (CA) Figura 3.

Fig. 3. Montaje del circuito en placa de pruebas.

1.2.5 Montaje final

Una vez concluidas las pruebas en la placa protoboard, se procedié al montaje de
los circuitos en placas de circuito impreso (PCB), se ubicé cada componente y se soldd

5
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cada componente en su correspondiente pista, seglin el disefio (Figura 4).

Fig. 4. Montaje del circuito en placa de circuito impreso

Por tltimo, se le integro una tarjeta de adquisicion de datos NI 6000 y se programo
la interfaz en LabVIEW para posteriormente iniciar pruebas.

7
..ﬁ current value

DAQ Assistant
data

Fig. 5. Adquisicion de datos

2. Resultados y discusion

El circuito electronico de la fuente Howland mejorada alimentada por corriente
directa (CD) ensamblado demostrd un funcionamiento estable y sin inconvenientes
operativos ni problemas de sobrecalentamiento, garantizando asi una operacion

continua y confiable durante periodos prolongados.

El circuito electronico de la fuente Howland mejorada alimentada por CA,

ensamblado en la placa, mostré6 un desempeno correcto; sin embargo, se detectaron
6
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problemas de sobrecalentamiento, los cuales seran mitigados mediante la integracion

de un sistema de enfriamiento por ventilacion.

El sistema integrado, compuesto por la fuente Howland mejorada alimentada por
CD y la fuente Howland alimentada por CA, operd correctamente una vez
interconectadas ambas fuentes, confirmando la compatibilidad y sinergia entre los

circuitos.

La adquisicion de datos mediante la tarjeta NI 6000 y su visualizacion en la
interfaz LabVIEW evidenci6 que las dos corrientes se superponen adecuadamente, lo

que indica un acoplamiento efectivo y una correcta sincronizacion entre las fuentes.

En conjunto, los resultados obtenidos corroboran que el dispositivo desarrollado
cumple con los parametros de corriente establecidos, asegurando un funcionamiento
preciso y eficiente conforme a los objetivos planteados.

Conclusiones

El dispositivo presentd un desempefio conforme a los parametros de disefio,
garantizando una generacion de corriente continua estable y controlada. Su capacidad
de regulacion permite ajustar con precision la densidad de corriente en un rango de 0 a
800 mA/cm?, cumpliendo con los requisitos funcionales para aplicaciones de proteccion

catodica e induccion de corriente alterna.
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RESUMEN

Este estudio evalua el efecto de la incorporacion de nanoparticulas de MXene en
recubrimientos epoxi aplicados sobre acero inoxidable 304, con el objetivo de mejorar
su desempefio anticorrosivo. Se prepararon formulaciones con distintas
concentraciones de MXene (0.25%, 0.5%, 1.5% y 2%) y se caracterizaron mediante

perfilometria, microscopia Optica y analisis metalografico.

Los resultados de perfilometria indicaron espesores promedio constantes (~67 pum) y
una mejora en la uniformidad superficial conforme aument6 el contenido de MXene,
observandose una reduccion en defectos como protuberancias. La microscopia Optica
permitié analizar la morfologia superficial de las peliculas, mientras que el andlisis
metalografico evidencid una estructura austenitica homogénea en el sustrato, con grano

fino y bien definido, en concordancia con la norma ASTM E112.

Los datos obtenidos sugieren que el MXene actia como refuerzo efectivo,
contribuyendo a una mayor homogeneidad del recubrimiento, lo cual puede mejorar su
comportamiento barrera frente a agentes corrosivos. Se prevé complementar esta
investigacion mediante técnicas avanzadas de caracterizacion estructural y
electroquimica, como DRX, SEM, AFM, espectroscopia de impedancia electroquimica
(EIS) y ensayos de niebla salina, para evaluar de forma integral el desempeiio de los

recubrimientos en ambientes agresivos.

Palabras Clave: MXene; recubrimientos epoxi; acero inoxidable 304; proteccion
contra la corrosion; perfilometria; metalografia.
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1. Introduccion

La corrosion de los metales representa un fenémeno electroquimico de deterioro que
impacta negativamente la vida til y el desempefio de componentes metalicos
empleados en sectores estratégicos como el naval, petrolero, quimico, entre otros Este
proceso no solo compromete la integridad estructural de los materiales, sino que
también ocasiona pérdidas econdmicas significativas, genera interrupciones operativas,
plantea riesgos ambientales y pone en peligro la seguridad del personal, pudiendo

incluso derivar en accidentes de gran magnitud [1]

Entre las estrategias mas eficaces para mitigar la corrosion se encuentran los
recubrimientos protectores, los cuales actian como barreras fisicas entre el sustrato
metalico y el medio ambiente agresivo. Dentro de estos, los recubrimientos poliméricos,
en particular aquellos basados en resinas epoxi, destacan por su excelente adherencia,
resistencia quimica y propiedades mecanicas. No obstante, estas matrices poliméricas
presentan limitaciones inherentes, como la presencia de microfisuras, porosidades y
baja resistencia a la permeacion de agentes corrosivos, lo que puede comprometer su

eficacia a largo plazo [2]

Ante este desafio, la incorporacion de nanomateriales bidimensionales en matrices
poliméricas se ha consolidado como una estrategia prometedora para potenciar sus
propiedades barrera. Entre dichos nanomateriales, los MXenes —una familia de
carburos y nitruros de metales de transicion— han ganado creciente atencion desde su
descubrimiento en 2011 por el grupo de Yury Gogotsi. Estos materiales se obtienen
mediante el grabado selectivo de capas A de fases MAX, conformadas por metales de
transicion (M), elementos del grupo IIIA o IVA (A) y carbono o nitrogeno (X). La
estructura resultante exhibe una alta relacidbn superficie-volumen, elevada
conductividad eléctrica, marcada hidrofilicidad y abundantes grupos funcionales
superficiales (Tx: —OH, —O, —F), los cuales pueden interactuar favorablemente con la
matriz epoxi y mejorar la dispersion del nanomaterial. Estas propiedades hacen del
MXene un excelente candidato para mejorar la eficacia de los recubrimientos
anticorrosivos, al incrementar la tortuosidad de las rutas de difusion de agentes
corrosivos, reducir la permeabilidad al oxigeno y al agua, y reforzar la integridad
estructural del recubrimiento. En consecuencia, su incorporacion en matrices epoxi no
solo prolonga la vida util del recubrimiento, sino que también amplia su aplicabilidad

en ambientes altamente agresivos [3]
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2. Materiales y metodologia experimental

2.1. Materiales

Polvos de TisAlCz, Fluoruro de amonio NH4F, Tetrametil hidroxido de amonio
(TMAOH), etanol absoluto C:HsO Los experimentos se realizaron con agua

desionizada. La resina epoxi (E51) y el agente de curado (Poliamina).

2.2. Metodologia

2.2.1. Sintesis del MXene

El MXene es un nanomaterial bidimensional que se obtiene a partir del grabado
selectivo de la fase MAX, la cual actia como precursor estructural. Esta fase esta
compuesta por un metal de transicion (M), un elemento del grupo A (generalmente del
grupo IITA o IVA), y carbono y/o nitrogeno (X), y su estructura en capas facilita la

posterior exfoliacion para formar los MXenes. [4]

Fase MAX MXene multicapa MXene exfoliado

Grabado quimico ﬁ Delaminacién de

asistido por MXene mediante
i con i con

NH,F/HCI para la TMAOH.
. exfoliacién de fases
TI3AIC2 MAX. Ti3C2

Fig 1: Esquema del grabado y delaminado del MXene.

La sintesis del MXene consiste en producir carburos, al retirar la capa de atomos de A
de las fases MAX. Este proceso es fundamental para la creacion de estos. El proceso de

sintesis se divide en dos partes [5]:

3
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1. Grabado quimico.
1) Se preparo una solucion de 40 ml de una mezcla de 5.9274 g de NH4F (3.6 M)
y HCl a una concentracion de 3 M (10.158 ml de HC1+29.841 ml de H20 D.1.),

para conseguir que los precursores se mezclaran adecuadamente

2) Posteriormente se mantuvo en agitacion ultrasonica por 30 minutos.

3) parael grabado de las capas de Al, se agreg6 0.584 g (0.075 M) de la fase MAX
(Ti3AlC2) de forma lenta en un tiempo de 5 min

4) Después se mezclo el precursor con la solucion de grabado, mientras se

mantenia una agitacion vigorosa a 700 rpm.

5) El calentamiento en el equipo de microondas se llevo a cabo de acuerdo con la
tabla

Bajo
140°C - 10 min. 1 Bajo
55°C - - 3 Bajo

6) Se hicieron lavados con agua desionizada hasta que el pH inicial de 3 aument6
aunode A =>5

7) Se realizaron 5 lavados a 2000 rpm por 10 min. Al no observarse un cambio en
el pH se modificaron los ciclos a 2500 rpm por 5 min.

8) finalmente 3 lavados mas a 3000 rpm por 5 min, posterior a este tltimo ciclo se
observé un pH =5.

9) El proceso de lavado termindé con 3 ciclos a 3000 rpm por 5 min, pero
empleando etanol absoluto.

10) El material se sec6 a 100 °C por 12 horas.

La Figura 1 presenta una representacion esquematica del proceso de grabado quimico

[5]
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Incorporacion de ‘

Solucidn: 5.9274 g de NH4F (3.6 Sonicacion en bafio

M) y HCl 3 M (10.158 m de HCl + ultrasénico durante s La mezcla se calento
20.841 mL de H,0 D.1.) 30 minutos 0:984 grfifgse MAX.  Agltacidnvigorosaa mediante irradiacion
1AL 700 rpm por 5min. de microondas
(=]
||
(o) I
U

Se realizarén lavados hasta El material se seco
obtener un pH de 5 durante 12 horas a 100°C

Fig. 2: Esquema representativo del procedimiento realizado para el grabado de la Fase MAX para

obtener MXene multicapa.
1. Delaminado.
1) Se pesaron 100mg de Ti3C,
2) Se mezclaron en una solucion 10 ml. de H.O D.I'y 0.0984 de TMAOH.
3) Esta mezcla se mantuvo bajo agitacion a 250 rpm a temperatura ambiente por
12 horas.
4) Se separa el sobrenadante de los sedimentos
5) Se secaron en un horno a 110° ¢ por 12 horas.

6) Finalmente se pulverizo el MXene en un mortero, se guardo y etiqueto.

El proceso de delaminado del MXene se describe de manera esquematica en la figura 2

[5]
G—a = ' .

.

= Jadl | Il %

B Y

%

6N
" Se preparo una solucién ,
Se pesaron 100mg de Ti;C, dplg L ae Ha0 D1+ Se agregaron los IO?mg Se mezclé a 250 rpm Se separa el sobrenadante
€ 1UmL ae 1,0 D. de TisG; a la solucion. or 12 horgs 2
0.0984 de TMAOH p J de los sedimentos.
O
» (.
0] I
Realizar los lavados hasta ~ S€ secaron los polvos en el
obtener un pH de 6 horno durante 10 horas a
110°C
Fig. 2: Proceso para la obtencion de las laminas de MXene.
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2.2.2. Preparacion del sustrato metdlico

La preparacion del sustrato de acero 304 se realizd mediante limpieza manual y
mecanica conforme a la norma SSPC-SP 2. Este procedimiento consiste en la remocion
de 6xidos, cascarilla de laminacion, pintura deteriorada y otros contaminantes sueltos
utilizando herramientas manuales como cepillos de alambre, espatulas y lijas, este
proceso se describe en la figura 3. El objetivo de esta etapa es lograr una superficie
limpia y rugosa que favorezca la adhesion de recubrimientos o capas funcionales, a
evolucion de la superficie del sustrato durante la limpieza manual se muestra en las

micrografias de la Figura 4.

- 2a

= @ -42

Se cortaron piezas Se pegaron las piezas Se realizo el proceso de lijado Se lavaron con etanol (C;Hs0)
de 1 cm? de acero de forma individual en comenzando con una lija de y se secaron con una pistola
inoxidable 304 una superficie plana grano grueso, posteriormente de aire caliente

se usan granos mds finos.

Fig. 4: Proceso de preparacion del sustrato de acero.

2.2.3. Preparacion del compuesto Epoxi/TisC(MXene)

1. Se coloco en un vaso de precipitado 9mL de etanol absoluto

2. Se peso el TisC: segtn el porcentaje en peso deseado.

3. Se colocaron las nanoldminas en el etanol absoluto

3. Posteriormente se dispersaron de laminas de MXene mediante sonicacion por

15 min.

B

. Seguido a esto se agregaron 10g de resina epoxi a la solucion.

5. Se mezclo y se continuo la sonicacion durante 30 min.

(o)

. Seguido a esto se incorporo la solucion en un sistema de destilacion a presiones
reducidas (rotavapor).
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7. Aunado a esto se incorporaron los 8g de agente de curado y se agitaron durante

5 minutos a 700rpm.

8. Se aplico el recubrimiento al sustrato y se realizo un curado en el horno a

120°C por 2 horas.

La metodologia empleada para la elaboracion del recubrimiento compuesto, el siguiente
esquema representa el procedimiento realizado para la elaboracion del recubrimiento,

basada en la metodologia descrita por Y. Zhang et al., se ilustra en la Figura 5 [6].

i\
/

= & =
=

“ L
| — ‘——] e — o
= —5 = Il =» = .

Pesado de MXene, segtin el Solucidn:

porcentaje en peso deseado: 9ml Etanol absoluto+ Sonialzci'én en bafio Solug'én: Sonicacion en bafio
. 0.25%= 45mg sipl iy ultrasonlc.o durante Etanol+ TI;CZMXen'e ultrasénico durante
* 0.50%=90mg 3-2 15 minutos +10 g resina epoxi 30 minutos
« 1.5%=274mg
* 2%=367mg

*f— \‘.0».:

o . ‘
Eliminacidn de etanol Aplicacidn del recubrimiento U

. RN ié Se realizé curado en el
mediante destilacion a Incorporacion de 8g agente Agitacién a 700rpm en el sustrato. hioriio o’r 2 huor as a 120°C
presiones reducidas de curado durante 5min. P

[CE-Nn[C}

Fig. 5: Metodologia del recubrimiento Epoxi/MXene

3. Resultados y discusion

3.1. Analisis metalografico.

La micrografia Optica obtenida tras el proceso de preparacion metalografica y ataque
quimico revela una estructura austenitica caracteristica del acero inoxidable 304. Se
observa una distribucion homogénea de granos de forma predominantemente equiaxial,
lo cual es indicativo de una microestructura recristalizada, tipica de aceros austeniticos
trabajados en frio y posteriormente recocidos.

7
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Fig. 6: Micrografia tras proceso de ataque quimico en acero 304 de acuerdo con la ASTM E407

El ataque quimico empleado, conforme a lo establecido en la norma ASTM E407,
permitié resaltar los limites de grano de la fase austenitica sin evidencia de fases
secundarias ni precipitados en los contornos, lo cual sugiere una buena estabilidad
térmica del material y ausencia de sensibilizacion bajo las condiciones evaluadas.

El tamafio de grano aparente puede clasificarse visualmente en un rango ASTM de
aproximadamente 6 a 8, de acuerdo con la norma ASTM E112, lo cual corresponde a
un grano fino. Este tamafio de grano favorece la resistencia mecénica y la ductilidad del
material, asi como una mayor resistencia a la corrosion intergranular, factores cruciales
en aplicaciones industriales expuestas a ambientes agresivos.

3.2. Perfilometria

El andlisis de perfilometria revela que, si bien los espesores promedio de los
recubrimientos epoxi/MXene se mantienen en un rango estrecho (66.86—67.88 um), se
observa una clara mejora en la uniformidad superficial a medida que aumenta la
concentracion de MXene. En particular, las muestras con 0.25% y 0.5% presentan
irregularidades evidentes en el perfil (figuras a y b), tales como protuberancias
localizadas, indicativas de una distribucion no homogénea o la presencia de defectos
superficiales como poros o aglomerados.

En contraste, los recubrimientos formulados con 1.5% y 2% de MXene (figuras c y d)
exhiben un perfil mucho mas estable y continuo, lo que sugiere una mayor
homogeneidad en la deposicion del recubrimiento. Esta mejora puede atribuirse a la
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capacidad del MXene para reforzar la matriz epoxi, favoreciendo una mejor dispersion
del material y reduciendo la formacion de vacios o discontinuidades.

b] ANGSTROM TestTime: 13:27:08 Test Date: 05-01-2025 Number of data Poits: 6250

AnGSTROM Test Time: 11:48:25 Test Date: 05-01:2025 Number of data Poiets 16250

a) 810000

. 1 | B
0.25% [add , '

450,000 "

0000 0501  10@ 1503 2004 2505 3006 3507 408 4509 5010
0000 0501 1002 1503 2004 2505 3006 3507 4008 4509 5010
MILIMETER
e

........ TesUTime: 121242 Test Dake: 05-01-2025 Number of data Points: 6,250 asenon TestTume: 13:13:25 TestDate: 05-01-2025 Numberof dataPairts: 6250

- I dy s
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Fig. 7: Perfilometria de los recubrimientos epoxi/ MXene

Aunque estas técnicas ofrecen una caracterizacion inicial del sistema, se considera
necesario complementar el andlisis con métodos adicionales que permitan una
comprension mas profunda de las propiedades estructurales, topograficas y
electroquimicas de los recubrimientos. En este sentido, se tiene previsto llevar a cabo
difraccion de rayos X (DRX) para analizar la composicion cristalina; microscopia
electronica de barrido (SEM) y microscopia de fuerza atomica (AFM) para evaluar la
morfologia y la topografia a nivel micro y nanométrico, asi como ensayos acelerados
en camara de niebla salina y espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) para
cuantificar el desempefio anticorrosivo de las formulaciones bajo condiciones
controladas. Estos andlisis complementarios permitiran establecer una correlacion mas
robusta entre la estructura del recubrimiento, su morfologia y su comportamiento frente
a la corrosion, con el fin de optimizar su desempefio en ambientes agresivos.

4. Conclusiones

e La incorporacion de MXene en la matriz epoxi favorecid una mayor
homogeneidad en la superficie del recubrimiento, especialmente a
concentraciones de 1.5% y 2%, lo cual sugiere un mejor comportamiento
barrera frente a agentes corrosivos.
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e Las técnicas de perfilometria demostréo ser ttiles para detectar defectos
superficiales e identificar la influencia del contenido de MXene sobre la calidad
del recubrimiento.

e La estructura metalografica del sustrato de acero inoxidable 304 presentd una
microestructura austenitica con grano fino y distribuciéon uniforme, sin
evidencias de sensibilizacion o defectos, lo cual lo hace adecuado para
aplicaciones con requerimientos anticorrosivos.

e Los resultados preliminares indican que los MXenes son una alternativa
prometedora como refuerzo funcional en recubrimientos epoxicos, debido a su
capacidad para mejorar la integridad superficial del recubrimiento.

e Se requieren estudios complementarios mediante técnicas estructurales y
electroquimicas para validar el efecto del MXene sobre la resistencia a la

corrosion a nivel funcional y su aplicabilidad en ambientes agresivos.
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RESUMEN

En este trabajo, se evaluaron recubrimientos epdxicos adicionados con nanoparticulas
(NPs) de SiO: y a-FesOas aplicados sobre acero ASTM A36 inmerso en un medio
salino a partir de la técnica de Ruido Electroquimico (RE). Se estudiaron sistemas con
recubrimiento epdxico comercial (dos capas) y sistemas adicionados con 1 %y 2 %
p/p de NPs. La técnica de RE se aplico utilizando un arreglo de tres electrodos (dos de
acero como electrodos de trabajo y Ag/AgCl como referencia) y NaCl al 3.5 % como
electrolito. Se determind el proceso de corrosion que predomina en los sistemas,
aplicando un andlisis en tiempo y frecuencia. Los resultados mostraron un
comportamiento mixto-localizado, con transientes de alta amplitud y baja frecuencia,
confirmado por el indice de localizacion. El sistema con 1 % de NPs presento la
mayor resistencia (5x10®8 Ohm), mientras que el andlisis de impedancia y la
transformada wavelet demostraron que los recubrimientos con NPs redujeron la
frecuencia de los procesos localizados, retardando el deterioro comparado con el

sistema sin la presencia de la adicion de los nano compuestos.

Palabras Clave: recubrimientos epoxicos, nanoparticulas, ruido electroquimico,

corrosion.

1. Introduccion

La corrosion es un fenomeno que influye en diversos sectores de la industria al
afectar a los metales, incluyendo a los usados para la construccion de estructuras, las
cuales, en ocasiones, se encuentran inmersas en medios en donde el proceso puede

verse acelerado, como en el caso de los aceros utilizados en un medio marino, en
1
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donde la presencia del ion cloruro es un factor importante. Debido a lo anterior, se
deben utilizar métodos de proteccion contra la corrosion, como le-es la aplicacion de

recubrimientos [1-4].

Los recubrimientos que se utilizan con mayor frecuencia son los alquidalicos,
poliuretanos, vinilicos y epoxicos. Dependiendo de la aplicaciéon y medio en el que
seran utilizados los metales, se puede preferir un tipo de resina sobre la otra, aunque
los epdxicos suelen utilizarse debido a sus caracteristicas aislantes al medio, buena
resistencia mecanica y versatilidad, ya que se pueden aplicar diferentes espesores de

acuerdo con lo que marque el fabricante y la norma de referencia [5].

Por otro lado, existen trabajos e investigaciones que adicionan los recubrimientos
con diferentes compuestos, de modo que se benefician caracteristicas que pueden
alargar la vida til del sustrato metalico, ya que se retrasa el proceso de corrosion. Las
adiciones pueden ayudar a formar interfases entre el metal y el medio, una vez que el
recubrimiento falla o presenta permeabilidad, como el caso de las adiciones
inhibidoras, funcionar como proteccion catddica en el caso que se adicione material
de sacrificio, o actuar como un nano relleno, cuando se afiaden nano compuestos a las
matrices epoxicas, con el objetivo de densificar la pelicula, disminuir porosidades y

dificultar el paso de la especie agresiva, al igual que el electrolito [6-9].

Uno de los métodos para evaluar los recubrimientos aplicados sobre metales, es
utilizar técnicas electroquimicas, en donde el uso de la técnica de Ruido
Electroquimico (RE) resulta particularmente 1util en estos sistemas, ya que da
informacion del tipo de proceso que se lleva a cabo, ademés de que dependiendo del
método que se utilice para analizar los resultados, se pueden obtener parametros
cinéticos del sistema, por lo que el objetivo de este trabajo es el de estudiar un
recubrimiento reforzado con nanoparticulas, a partir de ruido electroquimico, para
determinar si existe una influencia de estos compuestos en la durabilidad de la

pelicula.
2. Materiales y metodologia experimental

2.1. Materiales

Se utilizaron placas de acero ASTM A36 con dimensiones de 7.5 x 7.5 ¢cm para
el analisis electroquimico. Como recubrimiento base se empled una resina epoxica
liquida de altos solidos, de acuerdo con la norma NRF-026-PEMEX-2001. Para la
adicién al recubrimiento se sintetizaron nanoparticulas (NP) de SiO: y o-Fe:0s

utilizando los siguientes reactivos: tetraetil ortosilicato (TEOS, 98%), metanol
2
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(99.8%), hidroxido de amonio (28% NH3s), cloruro férrico hexahidratado (FeCl;-6H-0,
>99%) y agua destilada.

2.2. Metodologia

2.2.1. Sintesis de nanoparticulas

e Nanoparticulas de SiO: (Método Stober):

1. Se mezclaron 10 mL de metanol, 3 mL de agua destilada y 1 mL de

TEOS bajo agitacion constante durante 30 minutos.
2. Se afiadio 1 mL de NH+OH gota a gota.

3. La solucion se mantuvo en agitacion durante 2 horas y posteriormente

se seco a 90 °C durante 3 horas.
o Nanoparticulas de a-Fe:0s:

1. Se disolvieron 10 g de FeCls-6H20 en 150 mL de agua destilada bajo

agitacion durante 10 minutos.
2. Seagreg6 1 mL de NH4OH gota a gota.

3. La mezcla se agitd 1 hora a temperatura ambiente, luego se calentd a
100 °C por 2 horas.

4. EIl producto obtenido se secd a 200 °C (4 horas) y se calcind a 450 °C
(4 horas).

Para determinar el tamafio y forma de las nanoparticulas, se utilizd6 un Microscopio

Electréonico de Barrido.

2.2.2. Preparacion y aplicacion del recubrimiento

La superficie del acero se preparé mediante desbaste mecanico con disco de grano 60,
obteniendo un perfil de anclaje de 2.5 mils (verificado con cintas Testex), de acuerdo
con la norma NRF-026-PEMEX-2001. Se aplicaron dos capas del recubrimiento

epoxico, adicionado con las NPs en los siguientes sistemas:

e Desnudo: Recubrimiento sin NPs

e Blanco: Recubrimiento sin NPs

e 1%: 1% p/p de SiO2 + 1% p/p de a-Fe:0s en cada capa.
o 2%:2% p/p de SiO2 + 2% p/p de a-Fe20s en cada capa.

3

Pagina 97



IMCORRS QANES

INTEGRITY MANAGEMENT & CORROSION SEMINAR M EXlCO

2.2.3 Evaluacion por ruido electroquimico
Los experimentos de ruido electroquimico (RE) se realizaron utilizando el siguiente
arreglo, de acuerdo con la norma ASTM G-199, mostrado en la figura 1:

e Configuracion de electrodos:

o Dos Electrodos de trabajo (ET1 y ET2): acero con y sin recubrimiento

con un area de exposicion de 23.75 cm?
o Electrodo de referencia (ER): Ag/AgCl
e Parametros de medicion:
o Tiempo de adquisicion: 1200 segundos
o Frecuencia de muestreo: 1 Hz (1 dato por segundo)

o Intervalos de evaluacion: dia 1 y cada 7 dias hasta el dia 84.

Figura 1. Celda electroquimica para Ruido Electroquimico (RE).

3. Resultados y discusion
A partir de la aplicacion de la metodologia descrita, se obtuvieron los resultados

que se muestran a continuacion.

En la figura 2 se muestran las imagenes de MEB obtenidas de las NPs de SiO2 y
a-Fe203, en donde se observa, en los dos casos, compuestos de tamafio nanométrico,
para a) se tiene un tamaio de particula homogéneo, con una morfologia esférica. En el
caso de b), se presenta una distribucion dispersa de los tamafos, ademds de

aglomeraciones, lo cual provoca un cambio en la morfologia identificada (esférica).

4
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Figura 2. Imagenes de microscopio electronico de barrido (MEB) de a) SiO2 y b)
a-Fe2Os.

En la figura 3 se presentan el andlisis de transientes de E y I con respecto al tiempo
de inmersion del acero A36 con y sin recubrimiento en el electrolito. Las mediciones
de Ruido Electroquimico para el acero desnudo se muestran en la figura 3a, en donde
se observan ausencia de transientes en potencial y corriente al inicio de la
experimentacion, destacando la disminucion del potencial debido al proceso de
estabilizacion, comportamiento que cambia con respecto al tiempo. La amplitud de los
transientes incrementa en potencial (E), pasando por un periodo de mayor estabilidad
para el dia 84 en la figura 3b en donde se ha formado una mayor cantidad de
productos de corrosion, los cuales al precipitar se registra un incremento en las
transientes.

En la figura 3¢ se muestra la medicion de RE del acero recubierto, en donde se
destaca la presencia de transientes desde el inicio de la experimentacion tanto para I,
como para E. En el caso de la figura 3d, a los 84 dias es posible observar que los
transientes de potencial aumentan en amplitud, formando el tipico transiente de un
proceso localizado.

Para el sistema 1% en la figura 3e y f, se tiene un proceso similar al del sistema
anterior, destacando la aparicién de transientes para el segundo 1000, mientras que,
para el dia 84, se observa un aumento en la frecuencia de las transientes, lo cual se
atribuye al deterioro de la pelicula.

Finalmente, para sistema con la combinacion de NPs al 2 %, se mantiene una
lectura de transientes que corresponde a un proceso localizado en la figura 3g, con una

disminucion en la frecuencia para el dia 84 en la figura 3h.

5
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Figura 3. Transientes de potencial y corriente para los sistemas sin combinacion de

NPs, siendo a) y b) los dias 1 y 84 del acero desnudo, ¢) y d) del acero recubierto ) y

f) del sistema con 1% de combinacion y g) y h) con 2% de combinacion.

La figura 4a muestra el indice de localizacion calculado a partir de las sefiales de

ruido medidas. Se observa que todos los sistemas se mantienen en la zona de proceso

mixto y localizado, destacando que los intervalos de tiempo que se ubican en la zona
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mixta tienen una tendencia a la zona localizada, lo cual se espera para sistemas
recubiertos. Por otro lado, se debe tomar en cuenta que las sefiales de ruido medidas
son de una amplitud relativamente baja, al compararlo con un sistema desnudo, por lo
que, al realizar el célculo del indice de localizacion, el cual involucra la desviacion
estandar del potencial y corriente, se podria tener una tendencia a ubicarse en el
proceso mixto, debido a la baja frecuencia de apariciéon de eventos de corrosion.

Para la figura 4b, se presenta la Resistencia de ruido (Rn), calculada con los
resultados de la medicion de RE. En la grafica se muestra como varia la resistencia
del recubrimiento con el tiempo de inmersion. Se destaca que, en casi todos los
instantes de medicion, los sistemas con el refuerzo se mantienen en valores superiores
al Blanco, con excepcion de intervalos puntales combinacion al 2 %. Ademas, esta
combinacion fue la que menor valor de resistencia presentd de todos los sistemas que
tienen el nano refuerzo, posiblemente debido a una aglomeracion de nanoparticulas

que permiten que la pelicula sea mas permeable que el resto de los sistemas.
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—e— Blanco
/ fj — 1% 5x10° - 19%
/ / ——2% —4 1%
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\V /’\\V_( V D 4x10° 4
— \ /
¥——r”\/
> 3x10° 4

Mixto

2x10°
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e e e e e L e
7 14 21 28 35 42 49 56 63 70 77 84 . ; ; ; i i . . . . .
Tiempo (Dias) 0 7 14 21 28 35 42 49 56 63 70 77 84
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Figura 4. a) Indice de localizacion y b) resistencia de ruido.

En la figura 5 se muestran las graficas de impedancia de ruido (Zn) para los
sistemas desnudos, recubierto y con adicién de NPs, obtenidas a partir del andlisis en
el dominio de la frecuencia de las sefales de ruido electroquimico. En el diagrama, en
la parte de bajas frecuencias, se puede observar la impedancia total del sistema, la
cual es comparable con lo que se obtiene a partir de la técnica de Espectroscopia de
Impedancia Electroquimica Al igual que Rn, los valores que se obtienen, en este caso,
de impedancia, pueden ser relacionados con la cinética del proceso [10].

Para el acero desnudo en la figura 5a, se tiene un proceso en el cual se desarrollan

productos de corrosion lo cual influye en la impedancia de ruido, disminuyendo en su

7
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magnitud cuando estos productos precipitan al fondo de la celda, desprendiéndose de
la superficie del metal, por lo que, para el dia 1 en donde no se tienen la presencia de
estos productos, el proceso se lleva a cabo en toda la superficie del sustrato, mientras
que, para dias posteriores en donde se reduce el area expuesta, se tiene un aumento en
la impedancia, por lo que, para el dia 84 de exposicion, se tiene el mayor valor de este
parametro, en donde la velocidad de corrosion seria menor.

En la figura 5b , se tiene al acero con el recubrimiento aplicado sin la adicion de
nanoparticulas, en donde el dia 1 es el de mayor impedancia ya que el recubrimiento
se encuentra intacto, disminuyendo para el dia 14 y manteniendo el mismo proceso
que se discutid anteriormente, en donde varia la impedancia dependiendo si el
recubrimiento se encuentra en un proceso de absorcion de fluido, y aumentando si las
porosidades se saturan, mientras continua el proceso de deterioro de la pelicula
llegando a un punto minimo de impedancia para el dia 70.

Por otro lado, para los dos sistemas que tuvieron la combinacion de NPs en ambas
capas en las figuras 5c y d, se presentaron valores inferiores al sistema sin adicion, por
lo que es posible que la combinacion de los nanocompuestos provoque una
aglomeracion en la matriz epoxica, lo cual provoca valores menores de impedancia de
ruido, siendo mejores los sistemas en combinacion cuando se afiaden NPs diferentes

en cada capa.
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Figura 5. Impedancia de Ruido para los sistemas, siendo a) el acero desnudo, b) el
acero recubierto, c¢) del sistema con 1% de combinaciéon y g) d) con 2% de

combinacion.

En las figuras 6 se muestran los diagramas de distribucion de energias (EDP), los
cuales se obtienen al aplicar la transformada de wavelet a los datos obtenidos con RE.
En estos diagramas, la sefial de ruido es descompuesta en conjuntos denominados
“cristales de wavelet” (j), y representa la energia relativa que contribuye cada cristal.
Para el analisis de procesos de corrosion, las senales de ruido se descomponen en 8
coeficientes de detalle “D” en donde se ha determinado que, los cristales 1, 2 y 3
corresponden a procesos de picadura o localizados, 4, 5, 6 a procesos de corrosion
localizada y mixta y los cristales 7 y 8 se atribuyen a procesos difusionales y
corrosion general [11].

En la figura 6 se presentan los diagramas de distribucion de energia para los
cuatro sistemas, en donde de acuerdo con lo reportado, para la figura 6a se tendria un
proceso general para el acero desnudo, ya que la mayor contribucion de energia se
tiene en los cristales de wavelet D7 y D8, correspondientes a sefales de alta
frecuencia y baja amplitud. Por otro lado, en la figura 6b, se tiene al sistema con
recubrimiento, en donde se observa que la mayor contribucion de energia para los
primeros dias de inmersion, se encuentra en los cristales D1 Y D2, lo que corresponde
a un proceso localizado, por lo que, para los dias posteriores, se presenta una
transicion a los cristales D4, D5 y D6, lo cual se atribuye a procesos mixtos, y
finalmente, para los ultimos dias de exposicion, se tiene la mayor contribucion de
energia en los cristales D7 y D8, ya que el proceso, relativo a los anteriores, tiene una
mayor frecuencia de aparicion de procesos de corrosion, ya que se tiene un deterioro

de la pelicula y un aumento de la permeabilidad del medio.

Ademas, para la combinacion de nanoparticulas en las figuras 6¢ y d, se tienen mas
variaciones de la contribucion de energia para el fendmeno, por lo que se tienen
9
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eventos de corrosion que cambian en cuanto a su frecuencia de aparicion, aunque se

mantienen en valores que muestran una mayor resistencia al pasar de un tipo de

proceso al otro, a diferencia del sistema sin la adicion en donde se muestra una mayor

tendencia a pasar a una contribucion de energia que se atribuye a un mayor deterioro

de la pelicula.
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Figura 6. Diagramas de distribucion de energia a) el acero desnudo, b) el acero

recubierto , c) del sistema con 1% de combinacion y g) d) con 2% de combinacion.

4. Conclusiones

En este trabajo se presentaron los resultados obtenidos a través de la técnica de Ruido

Electroquimico a los sistemas de recubrimiento propuestos,

ademas de la

caracterizacion de las nanoparticulas sintetizadas para el refuerzo de las peliculas

aplicadas.

Con la técnica de RE, en el dominio del tiempo, se observdo un aumento en la

frecuencia de las transientes con el tiempo de exposicion, mientras que, a partir del
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indice de localizaciéon y resistencia de ruido se observd que los sistemas se
mantuvieron en la zona de proceso localizado a mixto, siendo el sistema con NPs al
1% el que present6 la menor resistencia. Por otro lado, en el dominio de la frecuencia,
se determin6 que el sistema con mayor impedancia de ruido es el blanco, aunque este
presenta la mayor variacion de resistencia, lo cual indica un mayor deterioro. Ademas,
con el analisis de la transformada de wavelet, se observd el cambio en la contribucion
de energia de los sistemas, siendo el recubrimiento sin adicion el que tuvo el cambid

mas amplio.
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RESUMEN

Las plantas solares de concentracién (CSP) aprovechan la energia solar para generar
electricidad de forma eficiente y sostenible. Un reto crucial en estas plantas es el
almacenamiento de energia térmica mediante fluidos como la mezcla eutéctica de
NaNO; y KNOs, conocida como "Sal Solar". Este medio permite operar sin radiacion
solar directa, pero implica un riesgo importante: la corrosion de los materiales metalicos
a altas temperaturas. Este estudio analiza los aspectos cinéticos y termodinamicos del
inicio del proceso de corrosion en aceros expuestos a Sal Solar a 400, 500 y 600 °C. Se
utilizaron la ecuacion de Arrhenius y la Teoria del Estado de Transicion para evaluar el
efecto de la relaciéon Cr/Mo. Se observd que un mayor contenido relativo de cromo
reduce la energia de activacion, la entalpia y la entropia estandar de formacion. Aunque
esto podria indicar una mayor tendencia a la degradacion, la velocidad de corrosion
disminuye. Este comportamiento se atribuye a un efecto sinérgico: la formacion de
oxidos de hierro insolubles favorece el desarrollo de una capa protectora de 6xido de
cromo en la interfase metal-6xido, lo que limita la oxidacion del hierro. Los resultados

aportan informacion clave sobre la corrosion en condiciones operativas de sistemas CSP.

Palabras Clave: corrosion; sales de nitratos; sal solar; oxido de cromo

1. Introduccion

Una de las propuestas mas recientes en la generacion de energia eléctrica es a partir
de la energia solar utilizando nuevas tecnologias nombradas plantas de concentracién
de energia solar. Para incrementar la flexibilidad y maximizar su eficacia, las plantas de
concentracion de energia solar se requiere almacenar la energia térmica colectada
durante el dia para poder ser aprovechada durante la noche. Para llevar a cabo esto, se
emplean fluidos almacenadores de energia, como lo son algunas mezclas eutécticas de
sales de nitratos, cloruros, fluoruros o sulfatos metalicos por dar un ejemplo. Sin
embargo, la corrosion de los metales estructurales en contacto con estas sales es un

desafio constante y las temperaturas de operacion del proceso se limita a aquellas donde
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las sales en estado fundido muestran una baja corrosividad [1].

En general, la corrosion afecta el desempenio térmico del sistema debido a que los
productos de corrosion disueltos cambian las propiedades termodinamicas del fluido de
almacenamiento de energia, afectando sus capacidades de transferencia de calor. Por
ello, la seleccion de la sal y su compatibilidad con los materiales es clave para estos
sistemas. Para lograr esto, es fundamental comprender los mecanismos de corrosion de
las sales fundidas para un buen disefio y desempefio a largo plazo de los materiales que
estan en contacto con este tipo de fluidos para que puedan operar a las temperaturas

mas altas [2].

Con base a lo anterior, en este estudio se determina el efecto de la concentracion
del Cr y Mo sobre los parametros termodindmicos y cinéticos de la corrosion de aceros
(ASTM SA210 A1, ASTM SA213T2,T9,T11,T12,T22 y T91) inmersos en la mezcla
de eutéctica NaNO3-KNOs3, (60% en peso de NaNO3) conocida como Sal Solar.

2. Materiales y metodologia experimental

2.1. Materiales

Las muestras de cada material evaluado en este trabajo se obtuvieron a partir de
tuberia de acero sin costura, tal como estan especificados en las normas ASTM
A213/A213M (T2, T9, T11, T12, T22 y T91) y ASTM A210/A210M (A1). Donde los

primeros tienen un contenido variado de Cr y Mo, y el ultimo carece de estos elementos.

2.2. Medio Corrosivo

Se empled una mezcla eutéctica compuesta por 60 % en peso de NaNOs y 40 % de
KNOs, cominmente denominada Sal Solar, como medio corrosivo en las pruebas. Esta
mezcla binaria comparte un anién comun, y su composicion molar equivalente es
aproximadamente 64 % NaNOs y 36 % KNOs, con un punto de fusion de 238 °C. Las
evaluaciones se realizaron a 400, 500 y 600 °C, lo que abarca tanto las temperaturas
tipicas de operacion de las plantas solares de concentracion (~400 °C), como el limite
térmico de estabilidad de la mezcla (~600 °C). Por ello, este estudio permite analizar

como influye el incremento de temperatura en la degradacion de los aceros evaluados.

2.3. Curvas de Polarizacion Potenciodinamica

Las curvas de polarizacion potenciodindmica se obtuvieron mediante una celda
electroquimica de tres electrodos. Las muestras metélicas (3 x 5 X 10 mm) se pulieron
con lijas de grano 120 a 600 y se limpiaron con agua destilada y acetona. Se les sold6
un alambre conductor de Ni20Cr para formar el electrodo de trabajo. El contraelectrodo

2
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fue de platino y se usé un pseudoelectrodo de referencia también de platino. Los
conductores se aislaron con tubos de mullita y se fijaron con cemento cerdmico. Las

pruebas se realizaron en aire estatico dentro de un horno eléctrico vertical.

Previo a la polarizacion, los electrodos se sumergieron en sal fundida dentro de un
crisol de alimina durante 15 minutos para estabilizar el potencial. Posteriormente, el
electrodo de trabajo fue polarizado desde -300 mV hasta +1000 mV respecto a su
potencial de corrosion, con una velocidad de barrido de 1 mV/s.

Las mediciones se realizaron con un potenciostato-galvanostato Gamry Interface 1010,
controlado mediante el software Gamry Instrument Framework. Los parametros
electroquimicos se determinaron por extrapolacion de Tafel. La dependencia de Icorr
con la temperatura se ajustd a la ecuacion de Arrhenius y a la Teoria del Estado de
Transicion, obteniéndose asi Ea, AH® y AS°, y relacionandolos con la composicién
quimica de los aceros (contenido de Cr y Mo).

3. Resultados y discusion

3.1. Polarizacion Potenciodinamica

En la figura 1 se muestran las curvas de polarizacion potenciodindmica de los
distintos aceros evaluados en Sal Solar a 400, 500 y 600 °C. En general se observa que
todas muestran comportamientos muy similares tanto en sus ramas anodicas como
catddicas. En todos los casos al incrementar la temperatura, las curvas de polarizacion
se desplazaron a densidades de corriente mayores, sugiriendo con ello, un incremento
en la velocidad de corrosion de los aceros. De igual forma, se observa que arriba del
potencial de corrosion, los aceros mostraron un comportamiento activo y a potenciales
mayores la rama anoddica tiende a cambia de pendiente. Esto sugiere que al incrementar
la polarizacion, los materiales forman capas protectoras mas estables las cuales

modifican la respuesta corriente-potencial.
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Fig. 1. Curvas de polarizacion potenciodinamica de los aceros evaluados: a) A1 (contenido de Cr y Mo
nulo), b) T2, ¢) T9, d) T11, e) T12, f) T22 y g) T91, inmersos en Sal Solar en tres diferentes
temperaturas 400, 500 y 600 °C.

La diferenciacion entre los diferentes comportamientos de los aceros reside
principalmente en la velocidad de los diferentes procesos que ocurren sobre la
superficie de cada uno de ellos [3]. Donde la rapidez de las reacciones anodicas y
catodicas se ve reflejada en los valores de densidad de corriente obtenidas (Figura 2).
Las tendencias observadas muestran que abajo de 600 °C los valores de Icorr son bajos
(< 0.5 mA/cm?) y no es posible definir con claridad el efecto de la composicion de la
aleacion. Sin embargo, a 600 °C los valores de Icorr incrementan significativamente y
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es posible definir tres tendencias que son funcion de la composicion de la aleacion. A
saber, el acero sin contenido de Cr y Mo (A1), mostrd la mayor velocidad de corrosion,
y aquellos con mayor contenido de Cr (= 9%) la menor velocidad de corrosion. En una
region intermedia se ubican aquellos aceros con un contenido de Cr menor al 2.25%.
Dado que el contenido de Mo en todos los aceros aleados oscilaba entre 0.5-1.0% no es
posible definir un efecto significativo. La tendencia de los valores de Icorr es acorde
con lo indicado de una baja corrosividad de la sal de nitratos a temperaturas hasta los
500 °C, y confirma que a partir de los 540 °C la agresividad del fundido se ve favorecida
por la participacion del i6n nitrito debido a un desplazamiento del equilibrio nitrato-

nitrito que incrementa la basicidad del fundido [3-5].
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Fig. 2. Efecto de la temperatura sobre la densidad de corriente de corrosion de los aceros evaluados en

Sal Solar a 400, 500 y 600 °C.

3.2. Termodinamica del Proceso de Corrosion

Debido a que la temperatura influye en la cinética de los procesos electroquimicos,
asi como en los equilibrios de las reacciones que se llevan a cabo durante el proceso de
degradacion, es importante el calculo de los parametros termodinamicos que los afectan.
El empleo de la ecuacion de Arrhenius y la teoria del estado de transicion permite
determinar la energia de activacion (Ea), la entalpia estdndar de transicion (AH®) y la
entropia estandar de transicion (AS°) [6, 7]. La energia de activacion, Ea, puede ser
determinada a partir de la ecuacion de Arrhenius [7, 8]:

leorr = A exp(_Ea/RT) (1)

Donde: Ea = energia de activacion del proceso de corrosion, (J/mol), R = constante
universal de los gases, 8.31446 J/mol-K, A = factor de frecuencia, Icorr = densidad de

5
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corriente de corrosion, (A/cm?), T = temperatura, K

La forma alternativa de la ecuacion de Arrhenius basada en la teoria del estado de

transicion es [8-10]:
Ieorr = (RT/Nh) exp(AS°/R) exp(—AH®/RT) (2)

Donde: 4 = constante de Planck (6.626176x107** J s), N = namero de Avogadro
(6.023x10% mol ™)

Para una mejor comprension e interpretacion de la influencia del contenido de Cr
y Mo sobre los pardmetros de activacion, éstos fueron graficados respecto a la relacion
Cr/Mo de la aleacion (figura 3).
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Fig. 3. Comparacion de la variacion en: a) E,, b) AH® y ) AS®, en funcién de la relacion Cr/Mo de los

aceros evaluados.

La energia de activacion (Ea) es la cantidad minima de energia necesaria para que
el proceso de disolucion metélica se lleve a cabo [10, 11]. Este pardmetro es crucial
para comprender los mecanismos de corrosion, ya que un aumento en Ea indica una
barrera energética mas elevada, lo que implica un mayor requerimiento energético para
el inicio del proceso de corrosion [12, 13]. Los datos presentados en la figura 3a

muestran que un aumento en la relaciéon Cr/Mo se correlaciona con un decremento en
6
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los valores de Ea. Este comportamiento sugiere que la incorporacion de Cry Mo reduce
la barrera energética, facilitando el inicio del proceso de disolucién metalica. Este
efecto podria atribuirse a la capacidad de estos elementos para modificar la composicion
y estructura de la capa pasiva formada sobre la superficie de la aleacion, promoviendo

un entorno mas favorable para la disolucion metalica.

Estos hallazgos también son consistentes con estudios previos que indican que el
Cr es soluble en sales oxianionicas presentes en estos sistemas corrosivos, mientras que
los 6xidos de hierro son insolubles [4, 5, 14]. La rapida disolucion del Cr desde la
superficie de la aleaciéon conduce a un agotamiento local de este elemento, lo que
favorece la formacion de capas estables de 6xido de hierro. A su vez, debido a la baja
presion parcial de oxigeno desarrollada en la interfaz aleacidon-capa protectora, es
posible la formacion de una capa de 6xido de cromo (Cr20s) en la interfaz. Este 6xido
actiia como una barrera protectora que limita la oxidacion posterior del hierro (Fe) y
estabiliza la superficie de la aleacion frente al avance del proceso corrosivo.
Comportamientos similares se han observado en sistemas de corrosion por sales
fundidas en otras aleaciones, donde la formacion de capas de 6xido mixto, compuestas
predominantemente por Cr20s y 6xidos insolubles de hierro, desempefia un papel clave
en la resistencia a la corrosion [15-19]. En este contexto, el decremento en la velocidad
de corrosion de los aceros puede atribuirse directamente a la formacion de esta capa
dual: una capa interna protectora de 6xido de cromo en la interfaz aleacion-capa externa

insoluble basada en 6xidos de hierro.

Dado que la concentracion del Mo no varia significativamente, es posible inferir
un efecto y comportamiento similar al observado con el Cr. Existen varios estudios que
demuestran la alta reactividad del Mo en sales fundidas de nitratos [20-23]. En cuanto
a los valores de entropia estdndar de transicion (AS°), en todos los casos se observa una
magnitud negativa, lo que sugiere un incremento en el orden del complejo activado
(figura 3c) [12, 13, 24]. El incremento en el orden del sistema se correlaciona
directamente con el aumento en la relacion Cr/Mo, lo que indica que el cromo (Cr)
juega un papel predominante en la asociacion y en el aumento del orden del complejo
activado. Esto sugiere que el Cr favorece la formacion de una capa estable y ordenada
sobre la superficie del acero, la cual actiia como una barrera que limita el acceso directo

del medio corrosivo a la superficie metalica [25, 26].

No obstante que la incorporacion de Cr y Mo reducen el nivel energético requerido
para que el proceso de corrosion se lleve a cabo, los resultados indican una reduccion
en la velocidad de corrosion. Esto puede ser debido a que al inicio del proceso de
corrosion ocurre la rapida disolucion del Cr y Mo provocando con ello que las capas
superficiales del acero queden libres de estos elementos y sea la reaccion de disolucion

7
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del Fe la principal reaccion de oxidacion que ocurre. Posteriormente los cationes Fe
precipitan como oOxidos insolubles formado con ello una capa protectora sobre la
superficie [27]. Estos resultados destacan la importancia del contenido de Cr y Mo en
la optimizacion de las propiedades protectoras de los aceros en ambientes exigentes,
donde la formacidn de capas estables y ordenadas juega un papel clave en la mitigacion

de los efectos corrosivos.

4. Conclusiones

Mediante el uso de curvas de polarizacion potenciodinamica, la ley de Arrhenius
y la teoria del estado de transicion, se caracterizaron los parametros cinéticos y
termodinamicos de la corrosidon de aceros ferriticos en Sal Solar a 400, 500 y 600 °C.

Los principales hallazgos fueron:

El aumento de temperatura intensifica la corrosion, evidenciado por mayores
densidades de corriente en las curvas de polarizacion. A potenciales anodicos elevados,
se observa la formacién de capas protectoras que alteran la pendiente de la rama anddica,
indicando la transicion hacia una disolucion pasivada. A temperaturas inferiores a
600 °C, las velocidades de corrosion se mantienen bajas (<0.5 mA/cm?) y el efecto de
la composicion del acero no es claramente diferenciable. Sin embargo, a 600 °C se
distingue un comportamiento dependiente del contenido de cromo: mayores contenidos
de Cr (~9%) reducen la corrosion, mientras que su ausencia o bajos niveles la
incrementan. La mayor agresividad del medio a 600 °C se atribuye a la conversion

parcial de nitrato a nitrito, que aumenta la basicidad del fundido.

La disminuciéon de la energia de activacion (Ea) y de la entalpia estandar de
transicion (AH®) con el aumento de Cr y Mo sugiere que estos elementos favorecen la
formacion de oxidos, facilitando la reaccién de corrosion. La entropia de activacion
negativa (AS°) indica mayor orden en el complejo de transicion, lo cual se acentiia con
la proporcion Cr/Mo, favoreciendo la formacion de capas protectoras estables. Aunque
Cr y Mo reducen la energia necesaria para iniciar la corrosion, el cromo disminuye la
velocidad de corrosion neta debido a la formacion de una barrera pasiva de Cr20; en la
interfaz metal-sal. Finalmente, la formacion de 6xidos insolubles de hierro actia como
barrera de difusion, promoviendo la estabilizacion de una capa protectora rica en cromo

que inhibe la oxidacion progresiva del sustrato.
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RESUMEN

En este estudio se evalud el comportamiento anticorrosivo de vidrios metalicos basados
en la aleacion Ni-Nb-Ti, sintetizados mediante la técnica de Melt Spinning. La
caracterizacion estructural mediante difraccion de rayos X (DRX) confirm6 la
formacion de una fase amorfa, mientras que la microscopia electronica de barrido
(MEB) reveld una superficie homogénea, lisa y libre de defectos. El analisis
electroquimico en solucion Hank (fluido bioldgico simulado) se realizd6 mediante
espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS), obteniéndose valores de
impedancia del orden de 107 Q-cm? y bajas capacitancias, caracteristicas asociadas a
materiales altamente resistentes a la corrosion. Asimismo, se observo la formacion de
una capa pasiva estable y protectora mediante curvas de polarizacion, lo que posiciona
a estos vidrios metalicos como prometedores candidatos para aplicaciones biomédicas,
especialmente como recubrimientos o materiales estructurales en ambientes
fisioldgicos.

Palabras Clave: Vidrios metélicos; espectroscopia de impedancia electroquimica;
Solucion Hank; Corrosion

1. Introduccion

Los vidrios metalicos (MGs, por sus siglas en inglés) han surgido como materiales
innovadores debido a sus propiedades excepcionales, entre las que destacan su alta
resistencia mecanica y su notable resistencia frente a la corrosion [1-4]. Estas
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caracteristicas se derivan de su estructura vitrea, caracterizada por un ordenamiento
atomico de corto alcance y la ausencia de defectos cristalinos como bordes de grano o
dislocaciones, los cuales suelen actuar como sitios preferentes para la iniciacion de
procesos corrosivos en aleaciones convencionales [2-5]. Ademads, la homogeneidad
microestructural de estos materiales, combinada con la presencia de elementos
formadores de capas pasivas (como Ti, Nb o Zr), les confiere una elevada estabilidad
electroquimica en medios agresivos, incluyendo entornos fisioldgicos [3,6]. Estas
ventajas posicionan a los MGs como candidatos prometedores para reemplazar
aleaciones tradicionales en aplicaciones biomédicas, donde la resistencia a la corrosioén
y la biocompatibilidad son criticas [7,8].

En este contexto, el presente estudio evalua la resistencia a la corrosion de un vidrio
metalico basado en el sistema Ni-Nb-Ti en un fluido biologico simulado (solucion
Hank), empleando técnicas electroquimicas. Esta aleacion vitrea se selecciona como
una alternativa potencial para mitigar los problemas de degradacion que afectan a
implantes metalicos convencionales, como la corrosion por picadura inducida por iones
cloruro o la liberaciéon de iones citotoxicos [9,10]. Los resultados obtenidos podrian
aportar informacion clave para el disefio de implantes con mayor durabilidad y

seguridad en aplicaciones médicas.

2. Materiales y metodologia experimental

2.1. Materiales

Reactivos: NaCl, CaCly, KCl, Glucosa, NaHCO3, MgCL*6 H>O, Na,HPO4*2 H>O0,
KH2PO4, MgSO4*7H-0.

Elementos: Ni, Ti y Nb, 99.9% pureza.

Gases: Argén y Helio, marca infra.

Electrodo de referencia: Ag/AgCl saturado, marca Cole-Parmer.
Contraelectrodo: barra de grafito.

Crisol de cuarzo.

Termémetro digital, marca General Tools and instruments.

Bario termostatico, marca EcoShell

2
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2.2. Equipos

e Horno de Arco Eléctrico, modelo MAM-1 marca Edmund Biihler.

e Melt Spinner, modelo MSP-10 marca Edmund Biihler.

e Potenciostato-Galvanostato, modelo Gill AC, marca ACM Instruments.

e Difractometro de rayos X, Modelo D500, marca Siemens.

e Microscopio electronico de barrido, modelo benchtop JCM-6000, marca
JEOL.

2.3. Metodologia

A continuacion, se describe el desarrollo experimental desarrollado para la sintesis y

evaluacion electroquimica del vidrio metalico obtenido.

2.3.1. Sintesis de vidrios metalicos

Los vidrios metalicos se fundieron a través de la técnica del Melt Spinning [11].
Previamente se fundieron los elementos Ni, Nb y Ti en un horno de arco eléctrico (HAE)
para obtener la aleacion con la composicion deseada. Posteriormente se sintetizaron los
vidrios metalicos en el Melt Spinner con atmodsfera inerte para evitar su oxidacion, se
utilizé un crisol de cuarzo y las variables de operacion fueron las siguientes: 25 m/s de
velocidad de giro de rueda de cobre, 0.7 mm de didmetro de boquilla del crisol de cuarzo
y 0.30 Pa. de presion de inyeccion del metal fundido. Los vidrios metalicos se

obtuvieron en forma de cintas, con 1 mm de ancho, y 24 um de espesor.

2.3.2. Electrolito

Para la evaluacion electroquimica, se utilizé la solucion de Hank cuya composicion
se presenta en la tabla 1, con temperatura controlada con bafo termostatico de 37 +
0.5 °C. y un pH controlado de 7.4 tomando como referencia la norma ISO 10993-15
[12].

Tabla 1. Composicion quimica de la solucion Hank

Compuesto g/L
NaCl 8
CaClx 0.14

KCl 0.4
Glucosa 1
NaHCO; 0.35

3
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MgCL * 6 H>O 1
Na;HPO4 * 2 H,O 0.06
KH>POq4 0.06
Mg>SO4 * 7 H,O 0.06

1.3.3 Caracterizacion Microestructural

Para corroborar la vitrificacion de la aleacion Ni-Nb-Ti, se analiz6 con Difraccion de
rayos X y microscopia electronica de barrido (ASTM E1523-13 y ASTM E1508-
12(2017)) [13,14].

La difraccion de rayos X se realizd en un difractometro Siemens D-5000, con
lampara de cobre, y un tamafio de paso de 1.2, con un barrido de 30° a 80° en 26. La
morfologia se caracterizd en microscopio Optico de barrido marca JEOL, modelo
benchtop JCM-6000 con detector para analisis de Espectroscopia de energia dispersiva
(EDS, por sus siglas en inglés).

1.3.4 Evaluacion electroquimica

La evaluacién electroquimica se realizo de acuerdo con las normas ASTM G3-14
(2020) [15], y ASTM G106-89(2018) [16]; en un potenciostato-galvanostato con
arreglo de 3 electrodos: el vidrio metalico como electrodo de trabajo, con preparacion
superficial de acuerdo a la norma ASTM E3-20 (2020) [17] con un area de exposicion
de 1 cm?, una barra de grafito como contraelectrodo y un electrodo de referencia de
Ag/AgCl saturado. La secuencia de pruebas fue: potencial vs tiempo durante 1800
segundos, seguido de la espectroscopia de impedancia electroquimica con 10 mV de
perturbacion y un barrido de 10*a 102 Hz, con un total de 60 puntos. Tras una pausa de
5 minutos, se realizaron las curvas de polarizacion ciclica con una velocidad de barrido
de 60 mV/min, aplicando un sobrepotencial (1) desde -500 mV hasta 1000 mV respecto
al Ecorr, para luego invertir la direccion del barrido. Todas las pruebas electroquimicas
se realizaron por triplicado.

3. Resultados y discusion

3.1. Caracterizacion microestructural.

El difractograma del vidrio metalico Ni-Nb-Ti se observa que tiene un pico ancho
y difuso alrededor de 45° en la posicion 2 0 (figura 1), lo cual es caracteristico de los

solidos amorfos [18], corroborando asi la vitrificacion de la aleacion.
4
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Fig. 1. Patron de difraccion para el vidrio metalico Ni-Nb-Ti.

Por otro lado, la microscopia electronica de barrido revela una superficie lisa, sin
defectos visibles como poros, rechupes o precipitados. Asimismo, el analisis quimico

mostro una distribucion homogénea de los elementos Ni-Nb-Ti (Figura 2), sin evidencia
de segregacion.

60pm

Electron Image 1

Fig. 2. Analisis MEB-EDS para el vidrio metalico Ni-Nb-Ti

2.2 Caracterizacion electroquimica

Para evaluar la resistencia a la corrosion en fluido biologico simulado, se utilizaron
las siguientes técnicas electroquimicas: curvas de potencial vs tiempo y espectroscopia

5
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de impedancia electroquimica.
2.2.1 Potencial a circuito abierto (OCP)

En la Figura 3 se muestra el comportamiento del potencial en funcién del tiempo;
después de aproximadamente 1000 segundos, se alcanza un estado estacionario. No
obstante, se observa también un desplazamiento del potencial hacia valores maés
positivos, lo cual se asocia con la formacion de una capa pasiva [19], que podria estar
compuesta por 6xidos de titanio (TiO2), 6xidos de niobio (Nb2Os 0 NbO:) y siendo los
menos protectores los 6xidos de niquel (NiO o Ni(OH)2).

-200

= \/idrio Metalico

= -250 4
(&)
o
<
=]
<
w =300 -
>
>
£
w

-350

=400 T T T

0 500 1000 1500

tiempo (s)

Fig. 3. Potencial a circuito abierto para el vidrio metalico Ni-Nb-Ti inmerso en
una solucion Hank.

2.2.2 Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS)

En la Figura 4 se presenta el diagrama de Nyquist, el cual muestra un semicirculo
bien definido de comportamiento capacitivo, alcanzando valores del orden de 10°
Q-cm?. Este comportamiento puede asociarse a la ausencia de fases cristalinas y a la
distribucion uniforme de los elementos, lo que resulta en una superficie lisa y protegida.
Estas condiciones favorecen la formacion de una capa pasiva protectora y resistente, al
no contar con sitios preferenciales donde inicie la corrosion. Como consecuencia, se
obtiene una alta resistencia y la formacién de una capa pasiva estable y protectora sobre
la superficie del vidrio metalico Ni-Nb-Ti.

6
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Fig 4. Diagrama Nyquist representativo de la respuesta para el vidrio metalico Ni-Nb-Ti inmerso

en soluciéon Hank

Adicionalmente, en la Figura 5a se presentan los diagramas de Bode, donde se
observa una unica pendiente cercana a -1 a lo largo de cinco décadas de frecuencia, lo
cual es caracteristico de materiales con alta resistencia a la corrosion [20]. Por otro lado,
en la Figura 5b se muestra el diagrama de Bode-fase, en el que se registran valores de
angulo de fase cercanos a 90°, también indicativos de un comportamiento capacitivo
ideal, tipico de materiales altamente resistentes a la corrosion [21]. Finalmente, la forma
de este diagrama indica la presencia de dos constantes de tiempo acopladas, lo cual
sugiere que el sistema puede modelarse mediante un circuito equivalente con dos pares
R-Q en paralelo. La primera constante de tiempo estd asociada a la resistencia a la
transferencia de carga (Rtc) en la interfaz metal/electrolito, mientras que la segunda se
relaciona con la respuesta capacitiva de la pelicula pasiva (Rpo y Cr) formada sobre la
superficie del material. Esta pelicula, generada por la interaccion con el medio corrosivo,
actia como una barrera fisica que reduce la velocidad de disolucion del metal,
reforzando asi la alta resistencia a la corrosion observada.

7
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Fig 5. Diagrama Bode representativo a) |Z| y b) angulo, para el vidrio metalico Ni-Nb-Ti inmerso

en solucion Hank

Para obtener los parametros electroquimicos de este sistema se propone el circuito
eléctrico equivalente (Figura 6) que esta conformado por tres resistencias: Rs, que
representa la resistencia de la solucion; Rpo correspondiente a la resistencia de poros y
Rtc es la resistencia a la transferencia de carga. Ademas, incluye dos elementos de fase
constante (CPE por sus siglas en inglés), uno asociado a la capa pasiva (CPEpo) y otro
a la doble capa electroquimica (CPEd]I).

Vidrio metalico

Fig. 6. Circuito Eléctrico Equivalente propuesto para la simulacion del sistema

Para calcular los valores de las capacitancias tanto de poro como de la doble capa
se utilizaron las ecuaciones de Brugg y Mansfield [22].

La capacitancia de la doble capa electroquimica (ecuacion de Brugg) es calculada

con la ecuacion (1):
Ca=Yo'™[(1/Rs)+(1/Rtc)]®™ D (D)

Donde Cdl es la capacitancia de la doble capa, Yo es el elemento de fase constante
8
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(CPEdI), n es el indicador de rugosidad en la superficie, Rs la resistencia de la solucion,
y Rtc la resistencia a la transferencia de carga.

Para calcular la capacitancia de la pelicula se utilizo la ecuacion de Mansfield (2):
Cpo=Yo (v’)*! ()

Donde Cpo es la capacitancia de la pelicula y o’ es la frecuencia angular a la que
Zreal esta en su maximo.

Los valores de la simulacion con el circuito eléctrico equivalente se enlistan en la
tabla 2, los cuales presentan valores altos de las resistencias y bajas capacitancias que
son tipicas en la presencia de barreras con caracteristicas estables y resistentes a la
corrosion.

Tabla 2: Parametros electroquimicos obtenidos de la simulacion por el programa

Zsim
Elemento Valor Unidades
Rs 41.48 Q cm?
Rpo 3.97x10° Q cm?
Cr 3.16x10° F/cm?
nl 0.91 -
Rtc 3.66x107 Q cm?
Cdl 8.47x10°° F/cm?
n2 0.97 -
Rp* 4.06x107 Q cm?

*Rp=Rs + Rpo + Rtc

9
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2.2.3 Curvas de polarizacion ciclica

Para evaluar la susceptibilidad del vidrio metalico a la corrosion por picadura, se llevo
a cabo la medicion de polarizacion ciclica del material inmerso en solucion de Hank a
una temperatura de 37 £ 0.5 °C (Figura 8). La curva obtenida muestra una region activa
en la que se realizo la extrapolacion de Tafel, cuyos valores se presentan en la Tabla 3.
En esta zona ocurre la disolucion de los elementos metalicos (Ni, Ti, Nb), acompanada
de la formacion de sus respectivos Oxidos. Estos o6xidos, al depositarse sobre la
superficie del material, actian como barrera que limita el paso de corriente, generando
un comportamiento asintotico en la curva o una seudopasivacion, observada en el orden
de 10 mA/cm?, donde la densidad de corriente se estabiliza pese al incremento del
potencial. Este comportamiento coincide con los resultados obtenidos mediante EIS y
OCP, los cuales sugieren la formacion de una capa pasiva sobre el material. Los valores
de icorr obtenidos por extrapolacion de Tafel indican una baja velocidad de corrosion
del vidrio metalico en la solucion de Hank.

—— Vidrio Metalico
1000 -
2
s 500 -
o))
<
g
0 -
>
E
L
=500 -
1000 +—————————————————————

Logli] (mA/cm?)
Fig 8. Curva de polarizacion ciclica para el vidrio metalico Ni-Nb-Ti en solucion Hank

a37°C

El potencial se invirtio hasta 1 V por encima del potencial de corrosion, lo que resulto
10
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en una histéresis negativa, comunmente asociada con la resistencia a la corrosion por
picadura [23]. Este fendmeno ocurre porque las especies formadas durante la
polarizacion anddica directa actiian como barrera, limitando el paso de corriente. Como
consecuencia, durante la rama inversa, a un mismo valor de potencial, se registra una
menor densidad de corriente. Este comportamiento es caracteristico de los 6xidos de
titanio [23, 24], lo cual ha favorecido su uso en aplicaciones biomédicas como material

para implantes.

Tabla 3. Valores obtenidos mediante extrapolacion de Tafel

Ecorr

(mV vs icorr ba bc
Ag/AgCl) pA/em*> mV/DEC mV/DEC

-240.2 0.003 195.2 -153.2

4. Conclusiones

Los vidrios metalicos Ni-Ti-Nb demostraron una resistencia sobresaliente a la
corrosion en solucion Hank. La vitrificacion de la aleacion, obtenida mediante la técnica
de Melt Spinning, fue confirmada por difraccion de rayos X (DRX), mientras que la
microscopia electronica de barrido (MEB) evidenci6 una microestructura homogénea,
con una morfologia superficial lisa y libre de defectos.

Los estudios electroquimicos por espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS)
revelaron altas resistencias de orden 107 Q-cm? y bajas capacitancias cercanas a 107¢
F/cm?. Ademas, los valores del factor de dispersion (n) proximos a 1 corroboran la
homogeneidad superficial, indicando un comportamiento similar al de un capacitor
ideal. La curva de polarizacion arrojé valores bajos de icorr de 0.003puA/cm?, presentd
una pseudopasivacion en 10~ mA/cm? y la presencia de una histéresis negativa al
invertir el potencial, fendmenos que denotan una alta resistencia a la corrosion tanto
homogénea como localizada. Estos resultados posicionan a los vidrios metélicos Ni-Ti-
Nb como excelentes candidatos para sustituir biomateriales convencionales, gracias a
su estabilidad y resistencia frente a ambientes corrosivos.
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RESUMEN

El Sistema lagunar de la zona sur de Tamaulipas se encuentra altamente
contaminado debido a la falta de precipitaciones, la proliferacion de lirio acudtico y lo
mas importante, debido a la descarga de aguas industriales. El lirio acuatico (Eichhornia
crassipes) puede actuar como un fitorremediador natural, lo que significa que puede
ayudar con la remocion de contaminantes que son liberados al medio ambiente.
Considerando que la zona sur de Tamaulipas es una zona agroindustrial y que esta
rodeada de diferentes cuerpos de agua. El desarrollo de metodologias nuevas que sean
verdes y eficientes que permitan al medio ambiente mantenerse saludable se vuelve
necesario. Dentro de los contaminantes que se liberan al medio ambiente los metales
pesados destacan debido a los posibles efectos adversos que pueden tener en los seres
humanos, animales y el medio ambiente en general. En el presente estudio se desarrolla
una novedosa celda electroquimica (electrodo retractil de grafito) para la recuperacion
de metales pesados para posteriormente implementarla en el sistema aplicando las

técnicas de voltamperometria ciclica con una polarizacion de 3V iniciando en la parte

1
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catodica y pulsos potenciostaticos de 200mV empezando en -3V con respecto al Ecorr
hasta llegar a 3V.

Palabras Clave: metales pesados, lirio acuatico, electrodo retractil, grafito.

1. Introduccion

Dentro de las diversas problematicas ambientales que existen en la region, existen
dos que estan estrechamente relacionadas y por lo tanto las consecuencias que tienen
individualmente se suman, dichas problematicas son: la poca presencia de plantas de
tratamiento de aguas residuales, las pocas que hay son del sector privado y algunas de
paraestatales, sin embargo, estas pocas plantas de tratamiento de aguas residuales no se
dan abasto para tratar toda el agua que se contamina tanto en casa como en la industria,
teniendo como consecuencia que un gran porcentaje del agua contaminada es
descargada sin ningun tipo de tratamiento generando un impacto brutal en la poblacion,
la agricultura y los ecosistemas en general.

La segunda problematica y que se relaciona con el anterior, es la sobrepoblacion
de lirio acudtico en el sistema lagunar de la zona sur de Tamaulipas, su crecimiento es
acelerado, impide el paso de luz a los diferentes cuerpos de agua por lo que afecta flora
y fauna dentro de estos cuerpos de agua, se acumula en grandes cantidades y se tiene
que retirar por toneladas. Tomando en cuenta las problemaéticas asociadas se propone el
desarrollo del presente proyecto para aprovechar el efecto fitorremediador que el lirio

puede proveer y recuperar metales pesados entre otros contaminantes.

2. Materiales y metodologia experimental

2.1.1 Masa lignocelulosica

Se recolectaron muestras de lirio acuatico (Eichhornia crassipes) se secaron en mufla
a 60° C por 48 hr. Se seccion¢ la planta en raices, tallo y hojas, para posteriormente ser

trituradas en un molino mecanico hasta obtener un polvo fino.

2.1.2  Lodos lignocelulosicos NaCl

Se prepararon soluciones de 150 mL de agua desionizada con 1gr de NaCl diluido, en
donde se incorporaron 7.5 gr de muestra de tallo, 15 gr de muestra de raiz y 15 gr de

muestra de hojas respectivamente.

2.1.2 Lodos lignocelulosicos NaCl + HNO3
2
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Se prepararon soluciones de 150 mL de agua desionizada con 1gr de NaCl diluido, en
donde se incorporaron 7.5 gr de muestra de tallo 15 gr de muestra de raiz y 15 gr de
muestra de hojas respectivamente a las cuales se les afiadieron 15 mL de HNO3 a 0.1
M.

2.2 Metodologia
2.2.1 Fluorescencia de Rayos X “XRF”

Se utilizoé un analizador de rayos X MESA 50 (Horiba) equipado con un tubo de
Rh/Pd. Las muestras se analizaron en bolsas de polietileno por 100 segundos a 50kV.
La identificacion de los elementos se realizo utilizando el software MESA-50.

2.2.2 Espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier

Se utiliz6 un espectrofotometro de Infrarrojo por Transformada de Fourier marca
Perkin Elmer, modelo Spectrum One. El accesorio acoplado fue un Universal ATR
sampling Accesory punta de diamante. Los espectros se obtendran en un intervalo de
4000 a 450 cm™!, con una resoluciéon de 4cm™ y con un niimero de barrido igual a 15.
Las muestras han sido preparadas en pastillas de KBr y el intervalo de andlisis fueron

seleccionados de acuerdo con los estandares establecidos en la norma ASTM E1252-
98 (2021) [1].

2.2.3 Voltamperometria ciclica

Se midi6 el potencial a circuito abierto de las soluciones por 10 minutos, para
posteriormente someterlas a 10 ciclos de 6xido-reduccion, aplicando un sobrepotencial
de £ 3 Volts anoddicos y catddicos, con una velocidad de barrido de 120 mV/s, en un
potenciostato/galvanostato Biologic SP-150, comenzando con la aplicacion de corriente
catddica para favorecer la reaccion de reduccidon, se emplearon laminas de grafito
flexible como anodo y catodo. Los parametros de analisis fueron seleccionados en base

a las recomendaciones de la guia de voltamperometria ciclica (Noe mie Elgrishi et al.)

[2].

3. Resultados y discusion

3.1 Fluorescencia de Rayos X “XRF” — lirio acuatico pretratamiento

El lirio acuatico fue recolectado en instalaciones de la casa de la naturaleza el dia
29 de octubre de 2024 (Maxilibramiento Tampico km 8.5, Chairel Tancol, 89687
Tampico, Tamps.) en donde colindan el rio Tamesi y la laguna “La Vega Escondida”.
Los elementos identificados en el espectro de XRF (figura 1) se muestran en la tabla 1

en donde se destaca en color rojo la muestra con mayor concentracion de contaminantes.

3
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Figura 1. Espectros de XRF de muestras de raiz, tallo y hojas pertenecientes a lirio acudtico

(eichhornia crassipes)

Tabla 1. Elementos encontrados en el analisis de XRF de las muestras de raiz,
tallo y hojas de lirio acuatico.

Simbolo

Elemento

Energia (keV)

Muestra

As

Arsénico

1.28

Hojas
Tallo
Raiz

Cl

Cloro

2.6

Hojas
Tallo
Raiz

Potasio

33

Hojas
Tallo
Raiz

Ca

Calcio

3.69

Hojas
Tallo
Raiz

Si

Silicio

1.7

Hojas
Tallo
Raiz

4
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Hojas
Cr Cromo 5.4 Tallo
Raiz

Hojas
Mn Manganeso 5.9 Tallo
Raiz

Hojas
Fe Hierro 6.41 Tallo
Raiz

Hojas
Ni Niquel 7.4 Tallo
Raiz

Hojas
Br Bromo 11.9 Tallo
Raiz

Hojas
Sr Estroncio 14.13 Tallo
Raiz

Hojas
7/n Zinc 8.6 Tallo
Raiz

Hojas
Zr Circonio 15.8 Tallo
Raiz
Hojas
Y Itrio 1.95 Tallo
Raiz
Hojas
A% Vanadio 4.95 Tallo
Raiz

Con anterioridad se ha reportado que las raices del lirio acuatico retienen desde el
doble hasta cinco veces mas determinados contaminantes [3, 4], para los resultados
obtenidos en XRF para los siguientes elementos resulta en concordancia: As
(metaloide), Cr, Mn, Fe, Zn, Zr, Yy V.

5
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Para el caso de Ni y Sr, se encontré una mayor concentracion de estos elementos
en las hojas de la planta, fendmeno asociado a los requerimientos nutrimentales que
tienen las plantas, en donde nutrientes como Zn"? son requeridos para el crecimiento de
la planta, se ha descrito previamente que el lirio acuatico tiene afinidad por el Sr, el Sr
se adhiere a la pared celular del lirio acuatico saturandolo y evitando la absorcion y

acumulacion de otros nutrientes como el Ca y el Zn.

El Cl, K, Ca y el Si son elementos con mayor presencia en el tallo y hojas y su
presencia en esta planta ha sido reportada con anterioridad. Aunque estos elementos se
consideran no moviles dentro de la planta, su presencia en el tallo y hojas se debe a la
transpiracion, proceso mediante el cual el agua es llevada hacia esta parte de la planta
y que resulta de gran importancia para la salud del lirio acudtico y cada una de sus partes.

3.2 Espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier — lirio acuatico

Se analizaron muestras de diferentes partes de lirio acuatico (raiz, tallo y hojas),
en base a los estdndares establecidos en la norma ASTM E168-16 (2023) [5], en donde
se observan las diferentes bandas de absorcidon de los polisacaridos que componen la
estructura de una planta.

—— Hojas
—— Tallo

’\/\/— o

T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
NUmero de onda (cm™)

Figura 2. Espectros de infrarrojo de muestras de raiz, tallo y hojas pertenecientes

a lirio acuatico (Eichhornia crassipes)

Se compararon los espectros de IR de muestras de raiz, tallo y hojas de lirio
acudtico (figura 2). Durante el andlisis de los resultados obtenidos no se observaron

diferencias significativas en la composicion quimica del lirio acuatico, dentro de las

6
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MEXICO

observaciones que se pueden realizar, se determina la presencia de celulosa,

hemicelulosa y lignina [6].

Tabla 2: Bandas de absorcion obtenidas durante el analisis de las diferentes

muestras de raiz, tallo y hojas pertenecientes a lirio acuatico.

Bandas de absorcion

(em) Grupo funcional Muestra
Vibracion de estiramiento de Raiz
3370 grupos hidroxilo (OH) en Tallo
celulosa, hemicelulosa y lignina Hojas
Rai
Vibracion de estiramiento alz
2927 e Tallo
asimétrico C - H .
Hojas
Rai
Vibracion de estiramiento alz
2850 e Tallo
simétrico CH; + CH3 .
Hojas
C = O grupos acetilo y carboxilo )
. Raiz
1733 Do conjugados Tallo
Acido glucurdnico en .
. Hojas
hemicelulosa.
Raiz
1631 C=0 Tallo
Hojas
Tijereteo de CHz en celulosa Raiz
1428 cristalina, lignina, hemicelulosa Tallo
+ lignina Hojas
Rai
Estiramiento C = O (en az
1247 . Tallo
hemicelulosa) .
Hojas
Puente C — O - C del enlace
1159 glucosidico beta -(1-4)- en Tallo
celulosa cristalina Hojas
C - O de glucopiranosa
, Raiz
Eter dialquilico
1108 Tall
C-0-C Ao
Hojas

7
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Raiz
1033 OH Tallo
Hojas

Raiz
873 Estiramiento C — C Tallo
Hojas

Rai

. O-H alom‘orfo' de celulosa Taeﬁz
cristalina i

Hojas

En la region de 3750 cm™! a 3000 cm™! se observa un ensanchamiento de la sefial
atribuido a vibracion de estiramiento de O-H en la celulosa, hemicelulosa y lignina, sin
embargo, una mayor intensidad puede apreciarse en la muestra de tallo de lirio acuatico,
lo que en principio indica un mayor cantidad de hemicelulosa en esta parte de la planta.

El carécter 4cido de la hemicelulosa se destaca por la longitud de onda con mayor
intensidad en donde aparece la sefial (3370cm™), lo que se confirma por la aparicion de
las sefiales en 2927cm™, 2850 cm™ y 1159 ecm™.

La region de 1200cm™ a 950 cm™ se considera como la huella de la celulosa, se
puede apreciar que las sefiales emitidas corresponden a un enlace beta glucosidico
(1159 cm™, 1108 cm™, 1033 cm!), sin embargo, debe considerarse que las sefiales de
celulosa y lignina suelen sobreponerse y se contempla una suma de sus contribuciones

(holocelulosa = celulosa + hemicelulosa).
3.3 Voltamperometria Ciclica

En la tabla 3, se presentan los voltamogramas obtenidos de los lodos preparados
con muestras de raiz, tallo y hojas en soluciones de NaCl y NaCl + HNOs3, en donde no
se observan picos de oxidaciéon debido a la naturaleza de los electrodos (grafito)

empleados, que no permiten ceder electrones para la formacion de especies oxidadas.

En la regién catddica los voltamogramas muestran picos de reduccion en el
intervalo de -2.022 a -0.620V y de -0.620 a 0.088V, intervalos que contemplan la
reduccion de los metales hasta llevarlos a un estado elemental; los lodos cuentan con la
presencia de hasta 15 elementos. Sin embargo, bajo estas condiciones no es posible
discernir el pico de reduccion de cada uno de ellos.

8
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Tabla 3. Voltamogramas de muestras de raiz, tallo y hojas de lirio acuatico en

NaCl y NaCl + HNOs.
NaCl NaCl + HNOs3
300 T T T T T T T 300 T T T T T T T
— Raiz 10% NaCl —— Raiz 10% NaCl + HNO,
200 ~ s 200 E
100 4 100 4 R
< <
E E
- 0 4 = 0+ R
-100 E -100 E
-200 B -200 4 R
T T T T T T T T T T T T T T
-4 -3 2 -1 0 1 2 3 -4 -3 2 -1 0 1 2 3
EvsAg/AgCI(V) EvsAg/AgCI(V)
300 E 300 4 4
Tallo 5% NaCl ~ Tallo 5% NaCl + HNO,
200 1 T 200 b
= 7 1|z 100
< 1 i
£ £
= 04 i =
0 i
-100 4 e
-100 4 e
-200 i
-200 4 i
'300 T T T T T T T T T T T T T T
-4 -3 2 -1 0 1 2 3 -3 2 1 0 1 2 3
EvsAg/AgCI(V) EvsAg/AgCI(V)
200 : : . . . . . - T T T T T T T
—— Hojas 10% NaCl — Hojas 10% NaCl + HNO,
150 B
150 R
100 4 1004 |
—~ 50 1| ~
< 50 R
B E
= 0 1 0 b
-50 B -50 R
-100 4 -100 E
-150 . -150 E
T T T T T T T T T T T T ! !
4 3 2 1 0 1 2 3 4 3 2 ! 0 ! 2 8
EvsAg/AgCI(V) EvsAglAgC\(V)

La figura 3 presenta una comparacion de los voltamogramas obtenidos de las
diferentes soluciones que permiten obtener mas informacion sobre el sistema que se
estudia. Para el caso de la reduccion de especies no es necesario implementar una

solucion de NaCl + HNOjs debido a que disminuye la corriente limite.

9
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T T T T T T I T T T T T
300 4 —— Raiz NaCl + HNO, .
—— Raiz NaCl
2004 — Tallo NaCl + HNO, i
—— Tallo NaCl
w04 Hojas NaCl + HNO,
< Hojas NaCl
E
— 0 - -
-100 e
-200 A -
-300 — 1 T+ 1 T+ T T T 1
-4 -3 -2 -1 0 1 2 3 4

Evs Ag/AgCl (V)

Figura 3. Comparacion de los voltamogramas obtenidos.

Para el caso de las muestras de tallo, la corriente limite se incrementa, sin embargo,
este fendbmeno no se asocia a una mayor concentracion de contaminantes de acuerdo
con lo observado en XRF (seccion 3.1), este fenomeno es asociado a la estructura que
presenta el tallo al ser incorporado a la solucion, la muestra presentaba una tendencia a
estar compuesta de fibras mas largas, lo que a su vez incrementd la viscosidad aparente
de la solucién y solo permiti6 incorporar 7.5g, (50% menos en comparacion con las
soluciones de hojas y raices), la estructura del sistema vascular de las raices presenta
vasos xilematicos reducidos que se unen a un Unico vaso metaxilematico, mientras que
el tallo (rizoma y peciolo) existen diversos conjuntos de vasos xilematicos [4], de
diversos tamafios, por los cuales los nutrientes (0 contaminantes) son transportados y
los espacios con aire son mas abundantes (donde se almacenan estos nutrientes y el O
que se libera en la fotosintesis), al presentar esta estructura se favorecio la liberacion de

iones a pesar del incremento aparente de viscosidad.

4. Conclusiones
Los resultados obtenidos en la técnica de XRF permiti6 establecer de manera
preliminar los elementos: As, Si, Y, Cl, K, Ca, V, Cr, Mn, Fe, Ni, Zn, Br, Sr y Zr en las
muestras de lirio acuatico, lo que facilito el planteamiento de los pardmetros iniciales

para la aplicacion de las técnicas electroquimicas.

Mediante FTIR se identificé la estructura quimica de las diferentes partes del lirio
10
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acuatico, en donde no se observa diferencia, lo que establece que el analisis
electroquimico puede realizarse sin distincion con respecto a las diferentes partes de la
planta.

La estructura de las diferentes partes de la planta tiene influencia en la salida de
corriente del sistema y para una correcta implementacion de la metodologia
desarrollada se requiere su consideracion para no incrementar el gasto de energia,
asimismo, se requiere estudiar la viscosidad de las soluciones preparadas y conocer la
cantidad de hemicelulosa, celulosa y lignina en cada parte de la planta para asociar un
fendmeno especifico de retencion de los metales como método de confirmacion de este

mecanismo.
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RESUMEN

En la industria petrolera, el acero X70 se ha utilizado ampliamente en ductos, siendo
vulnerable a la corrosion interna, especialmente por diéxido de carbono (corrosion
dulce) y sulfuros. Para mitigar estos dafios, se emplean inhibidores de corrosion,
sustancias que, en bajas concentraciones, reducen la velocidad del proceso corrosivo.
No obstante, el uso prolongado de inhibidores tradicionales ha generado
preocupaciones ambientales, lo que ha impulsado la busqueda de alternativas mas
sostenibles y econdmicas. Segin la norma NRF-005-PEMEX-2009, estos compuestos
se utilizan en concentraciones entre 5 y 50 mg/L. En este contexto, los compuestos

orgénicos con estructuras funcionales eficientes se consideran prometedores.

Con base en lo anterior, se sintetizd y propuso el mercaptobenzimidazol propargilado
como nuevo inhibidor de corrosion, evaluado en condiciones estaticas sobre acero API
5L X70 inmerso en NaCl saturado con CO2, considerando su posible aplicaciéon en la
industria petrolera. Para determinar su eficacia, se realizaron estudios electroquimicos
que incluyeron mediciones de potencial de circuito abierto (OCP), espectroscopia de
impedancia electroquimica (EIE) y curvas de polarizacion (CP) a O rpm. Estas pruebas
permiten establecer el desempefio del compuesto como inhibidor y su mecanismo de

accion sobre la superficie metalica en un entorno agresivo.
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Palabras Clave: API 5L X70; espectroscopia de impedancia electroquimica (EIE);
curvas de polarizaciéon (CP); cloruro de sodio (NaCl)

1. Introduccion

1.1. El acero al carbono, como el API 5L X70, es ampliamente utilizado en sistemas de
transporte de hidrocarburos debido a su resistencia mecanica y bajo costo. Sin embargo,
su exposicion a ambientes agresivos, especialmente aquellos enriquecidos con dioxido
de carbono (CO:), lo hace susceptible a fendomenos de corrosion interna. Este tipo de
corrosion, conocida como “corrosion dulce”, ha sido ampliamente estudiada por su
impacto en la integridad de los ductos y la seguridad operacional [1]. Para mitigarla, el
uso de inhibidores de corrosion ha demostrado ser una técnica eficiente y flexible, capaz
de adaptarse a diversas condiciones operativas [2].

Dentro de los inhibidores organicos, los compuestos heterociclicos que contienen
azufre y nitrégeno, como los derivados de benzimidazol, han mostrado una notable
afinidad por las superficies metalicas, adsorbiéndose sobre ellas y formando una barrera
protectora que reduce el ataque electroquimico [3]. La modificacion estructural de estos
compuestos puede mejorar su desempefio, promoviendo una adsorcidon mas estable y
una eficiencia superior. En este contexto, el disefio racional de nuevos inhibidores
incorpora grupos funcionales como alquinos terminales (—C=CH), que potencian la
interaccion con la superficie metéalica [4]. Esto ha motivado la exploracion del
propargil-mercaptobenzimidazol (figura 1) como candidato para inhibir la corrosion en

ambientes ricos en COs..

H
#r‘f'l*;: N
| I S
-\.Hh\;ﬁ-" N' \.x
H

Fig. 1. Propargil-MBI
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2. Materiales y metodologia experimental

2.1. Materiales

Tabla 1: Materiales, reactivos y equipos

Materiales Reactivos Equipos
Contraelectrodo de grafito Inhibidor grado Balanza analitica
reactivo
Electrodo de referencia de Plata- Cloruro de Potenciostato-
Cloruro de plata (Ag/AgCl) saturado. sodio Galvanostato Biologic
SP-50e
Moldes de PVC Acetona Medidor de pH Apera
H
Cable de cobre Alcohol PHEO
Pinzas para cable Agua destilada
Pinzas para soporte universal Resina epoxica

Vasos de precipitado 100 ml
Soporte universal
Acero API 5L X70
Bureta
Matraz aforado de 250 ml

Matraz aforado de 1 litro

2.2. Metodologia

2.2.1. Preparacion del inhibidor

Se utilizd una concentracidén del inhibidor de estudio a 0.01M. Una vez obtenida la
solucidon madre se realizaron disoluciones para obtener concentraciones de 5, 10, 20, 50
y 100 ppm del inhibidor de corrosion inmerso en cloruro de sodio saturado con CO».

2.2.2. Preparacion de la superficie metdlica

El material utilizado en la fabricacion de las probetas fue acero al carbono API 5L X70.

3
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Para el caso de las probetas encapsuladas el 4rea expuesta fue de 0.78 cm?. La superficie
fue pulida antes de cada serie de pruebas electroquimicas, con papel lija de grados 80,
120, 220, 320, 400 y 600, cumpliendo con la norma ASTM G1-03, 2017 [5].

2.2.3. Evaluacion electroquimica

Las mediciones se realizaron con un Potenciostato-Galvanostato Biologic SP-50¢ y un
arreglo experimental tipico de tres electrodos. El electrodo de trabajo (ET), que
consistié en muestras del acero API 5L X70, el electrodo de referencia (ER) se usé un
electrodo saturado de Ag/AgCl y como electrodo auxiliar (EA) una barra de grafito.

2.2.4. Mediciones electroquimicas

Las técnicas electroquimicas de corrosion utilizadas en las mediciones fueron: a)
Potencial a circuito abierto (OCP), mismas que fueron realizadas durante un tiempo de
30 minutos. b) Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIE) donde se utilizé un
rango de frecuencia de 10,000-0.01 Hz y tomando 10 puntos/década. Finalmente, para
polarizacion potenciodinamica (CP) se aplicé un sobrepotencial de -300 mV a 300 mV
con respecto al potencial de corrosion, con una velocidad de barrido de 1 mV/s.

Las condiciones de medicion se establecieron con base en los lineamientos propuestos
por las normas ASTM G5-14, G59-97(2014) y G106-89(2015) [6-8].

3. Resultados y discusion

3.1. Efecto de la concentracion

En la Figura 2 se presentan los espectros de impedancia en forma de diagramas de
Nyquist, los cuales exhiben un semicirculo capacitivo deprimido tanto para las
soluciones con inhibidor como sin ¢él. Esta caracteristica sugiere la presencia de dos
constantes de tiempo capacitivas superpuestas, resultado de procesos rapidos y
simultaneos en las interfaces metal-solucion e inhibidor-solucion [9]. La depresion del
semicirculo es tipica en electrodos solidos y se asocia con la dispersion de frecuencia
causada por la rugosidad superficial y otras irregularidades [10]. Por otro lado, al
incorporar diferentes concentraciones de Propargil-MBI, no se observan alteraciones
significativas en la forma del semicirculo, lo que indica que el mecanismo de corrosion
permanece constante. Sin embargo, se evidencia una inhibicion efectiva al
incrementarse el diametro del lazo capacitivo con mayores concentraciones del
inhibidor, lo que sugiere una mayor cobertura superficial por la pelicula adsorbida. En

conjunto, estos resultados confirman que el compuesto organico actia como barrera
4
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protectora frente a la corrosion tipo dulce en el acero al carbono, lo que se sustenta con

los parametros mostrados en la tabla 2.

140
4500

a) —a— 0 ppm b) —=—5ppm
1204 —— Ajuste 40004 —4—10 ppm
—— 20 ppm
100 4 3500 —>— 50 ppm
—*— 100 ppm

—— Ajuste

3000

80
2500 -

60+ 2000 4

-Z" (ochm*cm?)
-Z" (ohm*cm?)

104 1500

1000
204

500 - .

0 T T T T T T
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.
Z(ohmrom’) Z'(ohm*cm?)

Fig. 2. Diagramas de Nyquist para el sistema API 5L X70/ NaCl sat. con CO> en blanco (a) y a

diferentes valores de concentracion del inhibidor Propargil-MBI (b).

Basado en las graficas de impedancia se propuso dos circuitos eléctricos

equivalentes para el ajuste de los datos obtenidos (figura 3).

CPE1 b)

)
! v\ N >

Fig. 3. Circuitos eléctricos equivalentes para el sistema en blanco (a) y con presencia del inhibidor (b).

En el circuito equivalente, la resistencia del electrolito es Rs, estd en serie con los
elementos de fase y resistencias, correspondientes al recubrimiento orgdnico en
contacto con la solucion, Rmol, que esta en paralelo con CPE como elemento de fase,
Rtc representa la transferencia de carga de la interfase metal/inhibidor y Rmol la

resistencia de las moléculas organicas.

Los valores de la capacitancia de la doble capa electroquimica (Cdl) se obtuvieron

mediante la ecuacion 1:
Cai= Yo " [(1/R) + (1/Re))] ™D 1

La eficiencia de inhibicion (EI) del sistema que surge de restar las resistencias de
transferencias de carga del blanco y del inhibidor entre el blanco multiplicado por 100

como se muestra en la siguiente ecuacion 2:

1 1
EI (%) = <—R”“Wf R“f"h) x 100 )

Rtcplanco

5
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La tabla 2 muestra los parametros electroquimicos del inhibidor en condiciones
estaticas para el medio mencionado anteriormente. Los datos indican que el aumento
de la resistencia a la transferencia de carga (Rtc) en la concentracion desde 5 ppm se
asocia con una disminucion de la capacitancia de doble capa electroquimica (Cdl). Esta
disminucién de los valores de Cdl es provocada por la adsorcion del inhibidor indicando
que el area de la superficie expuesta al medio corrosivo disminuye [11]. La mejor

eficiencia de inhibicion se obtuvo a 10 ppm alcanzando un valor de 96.1%.

Tabla 2: Parametros electroquimicos del inhibidor en el acero API 5L X70 inmerso en
NaCl sat.

C (ppm) Rs n Rte R mol R total Cdl %E £SD

(Qcm?) (Qem?) (Qem?) (Qem?)  (uF/cm?)
0 3.4 0.8 143 - 143 471.5 - -
5 9.1 0.9 1688 187.3 1875.3 31 91.5 13.1
10 7.9 0.7 3701 9349  4635.9 59.9 96.1 0.4
20 9.3 0.8 2468 1410 3878 44 94.2 0.9
50 9.4 1 2087 902.3  2989.3 97.6 93.1 1
100 9.9 0.9 1156 403 1559 51.6 87.6 39

Se analizaron las curvas de polarizacion del acero API 5L X70 en solucion de
NaCl saturado, tanto sin inhibidor como con distintas concentraciones del compuesto
propargil-MBI, con el objetivo de comparar los efectos inhibitorios respecto al blanco.
Estos resultados se presentan en la figura 4. Se observa que tanto la densidad de
corriente de corrosion (icorr) como el potencial de corrosion (Ecorr) son modificados
por la presencia del inhibidor, lo cual sugiere que este compuesto interviene en las

reacciones de oxidacion y reduccion que tienen lugar durante el proceso corrosivo.

Para el analisis de las curvas se aplicd el método de extrapolacion de Tafel,
cuyos parametros se detallan en la tabla 3. Tras la incorporacion del propargil-MBI, se
detectd un desplazamiento positivo en el Ecorr, lo que indica que el inhibidor ejerce
una mayor influencia sobre las reacciones anoddicas del sistema [12]. El valor de 492.7
mV/dec de la pendiente catddica del sistema sin inhibidor indica que la reaccion
catddica se estad volviendo mas lenta, lo que es tipico cuando: Hay adsorciéon de
inhibidor sobre los sitios activos catodicos, bloqueando la transferencia de electrones,
se modifica la doble capa eléctrica, afectando la cinética de la reduccion y cuando la
reaccion catodica cambia de mecanismo o se vuelve parcialmente controlada por
difusion. El incremento significativo de la pendiente de Tafel catddica de 128.5 a 665.6
mV/dec indica una efectiva supresion de la reaccion de reduccion catodica, atribuible a

la adsorcion del inhibidor (propargil-mercaptobenzimidazol) sobre la superficie
6

| Pagina 149




IMCORRS QANRES

INTEGRITY MANAGEMENT & CORROSION SEMINAR M EXlCO

metalica, formando una barrera que impide la transferencia de electrones [13].

Tabla 3: Parametros obtenidos con pendientes de Tafel del inhibidor en el acero API
5L X70 inmerso en NaCl sat.

C Ecorr (mV) vs Icorr Ba -Bc %E +=SD
Ag/AgCl 2
(ppm) (nA/cm’) (mV/dec) (mV/dec)

0 -706.4 429 83.2 492.7 -—- -—-

5 -675.7 4.9 82.8 128.5 85.3 1.7
10 -612.6 1.1 39.6 246.8 96.6 2.2
20 -633.3 3.6 50.6 230.2 89.3 2.6
50 -618.7 8.9 30.9 516.8 73.7 6.1
100 -617.4 12.6 29.9 665.6 62.6 6.5

-0.3 4

-0.4

-0.5

-0.6

-0.7

E(V) vs Ag/AgCl sat.

081 | —=—0ppm

—e— 5ppm
.09 | —~—10ppm
—v— 20 ppm
—4— 50 ppm
-1.09 | —<—100 ppm
T T T T T T
5 -4 3 -2 -1 0 1
log | (A/cm?)

Fig. 4. Curvas de polarizacion del acero API SL X70 a diferentes concentraciones del inhibidor en
NaCl saturado.

El proceso de adsorcion se presenta en la figura 5, modelado mediante la isoterma
de Langmuir, la cual resultd ser la méas adecuada para describir el comportamiento
observado indicando que se forma una monocapa uniforme de moléculas adsorbidas,
sin interaccion significativa entre ellas, y que la inhibicion estd controlada por la
cobertura de esa monocapa sobre la superficie metalica [14]. A partir de este ajuste, se
determin6 un valor de energia libre de adsorcion de Gibbs de -34.2 kJ/mol, lo que
sugiere que el propargil-MBI se adsorbe sobre la superficie del acero a través de un

mecanismo mixto, que involucra tanto interacciones fisicas como quimicas.
7
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Fig. 5. Isoterma de adsorcion de acuerdo con el modelo Langmuir de Propargil-MBI para acero API 5L

X70 inmerso en NaCl sat. con CO».

4. Conclusiones

El desempeiio del Propargil-mercaptobenzimidazol como inhibidor de la corrosion para
el acero API 5L X70 fue validado mediante un enfoque sistematico, utilizando técnicas
electroquimicas que permitieron evaluar su eficiencia en un entorno corrosivo bajo
condiciones estaticas.

Se determin6 que la concentracion optima para una mayor eficiencia de inhibicion fue
de 10 ppm, lo cual indica que en estas condiciones el inhibidor se adsorbe eficazmente
sobre la superficie metalica a través de un mecanismo mixto (fisico y quimico),
proporcionando una proteccion notable frente a la corrosion en solucion de NaCl
saturada con COs.

Los estudios de polarizacion confirmaron un desplazamiento del potencial de corrosion
hacia valores mas positivos al incorporar el inhibidor, lo que indica que su accién es
principalmente anddica en todas las concentraciones probadas.
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RESUMEN

El presente estudio propone un enfoque inteligente para el diagnostico en tiempo real
de corrosion en ductos utilizados en la industria energética, particularmente aquellos
fabricados bajo la especificacion API 5L. A partir de un modelo fisico no lineal y
considerando las interacciones térmicas y mecanicas del sistema, se desarrolld un
observador robusto complementado por una red neuronal de base radial (RBF),
entrenada en linea mediante el algoritmo LMS. Esta arquitectura permite estimar con
alta precision el estado interno del ducto, utilizando tnicamente mediciones parciales
como entrada. Las mediciones se realizaron conforme a la normativa ASME con
sensores de ultrasonido. Ademads, se simularon escenarios operativos diversos en
ANSYS, incorporando efectos de presion, temperatura y esfuerzos mecanicos, a fin de
generar datos sintéticos complementados con registros reales obtenidos en campo. El
sistema observador formulado se basa en ecuaciones diferenciales no lineales que
describen la evolucion del esfuerzo hidrostatico, el esfuerzo axial y la temperatura del
ducto. La red RBF, integrada como compensador adaptativo, capturas dindmicas no
modeladas y reduce significativamente el error de estimacion ante variaciones
estructurales o condiciones no previstas. El andlisis de Lyapunov garantiza la
estabilidad del esquema ante perturbaciones externas.

Palabras Clave: Observador, Red neuronal RBF, diagnostico estructural, corrosion en
ducto.
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1. Introduccion

Garantizar la integridad estructural de los ductos que transportan hidrocarburos
representa una responsabilidad esencial en el ambito energético, especialmente ante la
presencia de mecanismos de deterioro como la corrosion. Este fenomeno,
particularmente en su forma localizada, puede alterar gravemente la continuidad y
seguridad operativa de las lineas de conduccion, incrementando significativamente los
costos asociados al mantenimiento y aumentando los riesgos ambientales y de
seguridad industrial [1]-[2].

En respuesta a esta problematica, el presente estudio propone el desarrollo de una
herramienta de diagndstico inteligente que combina un modelo fisico con
comportamiento no lineal, un observador de estados robusto y una red neuronal de base
radial (RBF). Esta arquitectura tiene como finalidad estimar, en tiempo real, los efectos
generados por procesos corrosivos en ductos fabricados conforme a la norma API 5L
[3]. La propuesta busca superar las restricciones de las metodologias de inspeccion
convencionales, las cuales carecen de capacidad para evaluar de manera continua y
sensible las alteraciones incipientes en la estructura del ducto. A través del uso de
modelado dindmico y técnicas de aprendizaje adaptativo, esta investigacion plantea una
solucién avanzada y eficaz que permite anticipar fallas, mejorar la gestion de activos
criticos y optimizar los programas de mantenimiento en instalaciones sujetas a

condiciones operativas exigentes.

2. Materiales y metodologia experimental

2.1. Materiales

Para el desarrollo del presente estudio se utiliz6 un tramo de tuberia (Ver Fig. 1)
de acero al carbono conforme a la especificacion API 5L, con un didmetro nominal de
16 pulgadas y un espesor de pared de 9.53 mm (Schedule 40). Los datos histéricos de

an oo 23000 6y :a
7

Fig. 1. Segmento de tubo API 5L
2
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espesor, presion y temperatura utilizados para el modelado y validacion fueron
suministrados por una empresa privada especializada en inspeccion industrial, los
cuales corresponden a mediciones reales obtenidas en campo bajo condiciones

operativas de ductos en servicio.

Las mediciones experimentales se realizaron con un equipo de ultrasonido de
pulso-eco Olympus 38DL PLUS, empleando un transductor recto de 2.25 MHz y 13
mm de didmetro, en cumplimiento con la normativa ASME Seccion V. Para la
validacion de esfuerzos, se utilizo una celda de carga tipo S modelo OMEGA LC101,

acoplada a un sistema de adquisicion NI-DAQmx.

2.1.1. Definicion del sistema de monitoreo fisico

El sistema de monitoreo se describe mediante un conjunto de ecuaciones diferenciales
no lineales asociadas a la degradacion estructural de ductos presurizados. Los estados
x4, (t), x5, (t) x5 (t), representan el esfuerzo hidrostatico oy, (t), el esfuerzo axial o, (t)
y la temperatura interna del material T(t), respectivamente. Las dinamicas se ven
influenciadas por el acoplamiento termo-mecanico y las condiciones operativas

externas. El sistema maestro se define como:

x1(t) = —ajc + byx,(t) * x3(t) (1)
%5 (t) = az(x3(t) — x,(t)) (2)
%3(t) = —azx; (£) * x,(t) + ¢ x3(t) (3)

La dindmica completa del observador es la siguiente:

X(t) = —a; %, (t) + by X, (t) * X3(t) + [,y — X1) + B41(2) (4)
X(t) = ap(X3 — %) + [, (v, — X3) + 0,(2) (5)
x3(t) = —a35C\1 * fz + C15C\3(t) + ¢3(Z) (6)

Los términos @;(z)representan la salida de una red neuronal RBF entrenada en linea
mediante un algoritmo LMS para minimizar el error de estimacion e; (t) = x;(t)-X;(t).

La metodologia seguida en este trabajo se basa en un enfoque hibrido que combina
simulacién estructural, modelado dindmico no lineal y aprendizaje automatico, con el
objetivo de detectar corrosion en ductos API 5L bajo condiciones operativas reales. Esta
se divide en dos ejes fundamentales: el modelado fisico del sistema y el disefio del
observador neuronal adaptativo. Se partio de un modelo fisico de ducto con dafio por
pérdida de espesor, generado en el entorno ANSYS. El modelo incorpora efectos de
presion interna, temperatura variable y esfuerzos inducidos por flexion. El esfuerzo

axial combinado se obtiene con:
3
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P(t)D
4(t)t

0q(t) = + 0 (T() = To) + oy (7)

donde P(t) es la presion interna, T(t) la temperatura transitoria, o; el coeficiente
térmico equivalente, y o; el esfuerzo de flexion por carga distribuida. EI modelo
térmico se describe como un sistema lumped, representando la disipacion dindmica de

temperatura:

T(t) = —a (T —T(t)) + dr(t) (8)

Estas ecuaciones fueron utilizadas para generar un conjunto de datos sintéticos que
simulan distintas condiciones de operacion y niveles de corrosion, los cuales se
complementaron con datos reales de inspeccion suministrados por una empresa privada
especializada.

2.1.2. Diserio del observador no lineal con red neuronal RBF

El sistema observador propuesto tiene como objetivo reconstruir el estado

verdadero x(t) del ducto usando inicamente mediciones parciales y(t), es decir:
y(®) = h(x(®)) = [04(1), 0,(&), T (9)
£=f@u)+Ly =9+ Orsr(2) (10)

donde L es la ganancia del observador, y — § representa el error de estimacion, y
@rpr(Z) es un compensador neuronal que captura incertidumbres no modeladas.

El termino @ggr(Z), se aproxima mediante una red neuronal de base radial (RBF).
Orpr(Z) = 271:1 w; ¢;(2) C11)
IIZ—CJ']]Z
@j(2) = exp (——5) (12)
J

El sistema se entrena en linea para adaptarse a cambios dinamicos, y su estabilidad se
garantiza mediante analisis de Lyapunov, asumiendo continuidad Lipschitz en la
dindmica de f(x). La combinacion del observador con el compensador neuronal permite
estimar estados ocultos aun en presencia de corrosion no modelada, elevando

significativamente la confiabilidad del diagndstico.

3. Resultados y discusion

El modelo propuesto fue implementado y validado sobre escenarios simulados y
datos de operacion reales. Se aplicaron cargas de presion, temperatura y esfuerzos

4
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mecanicos a una geometria de ducto API 5L previamente definida en ANSYS,
obteniendo como resultado perfiles de esfuerzo axial g, (t) y temperatura transitoria
T(t). Estos parametros fueron utilizados para alimentar el observador no lineal con
compensacion RBF. La respuesta del sistema observador permitié reconstruir el estado
interno del ducto utilizando unicamente mediciones indirectas y(t)=h(x(t)), como se
indica en la Ecuacion (9). La funcion de compensacion neuronal @rpr, mejord
significativamente la precision frente a incertidumbres como pérdida de espesor no
detectada o concentraciones de esfuerzo localizadas.

Tabla 1: Desempeiio del estimador ante distintos niveles de corrosion.

@AMPP’"
MEXICO

Nivel de corrosion Error estimado (%) Tiempo de convergencia (s)

Sin dafio 2.3 1.1
Corrosion moderada 4.7 1.4
Corrosion localizada 6.2 1.8

La inclusion de la red neuronal como compensador en linea permitié reducir el
sesgo de estimacidon en escenarios no previstos por el modelo fisico. Ademas, se
comprobd que la estabilidad del observador se mantenia ante perturbaciones dindmicas

en la presion o temperatura, lo que demuestra la robustez del enfoque ante condiciones

reales de operacion.

Observador RBF con LMS

ap(t)
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0
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Fig. 2. Observador RBF con LMS

5

Pagina 158



IM

INTEGRITY MANAGEMENT & CORROSION SEMINAR

Los resultados obtenidos con el observador no lineal basado en redes neuronales RBF,
entrenado en linea mediante el algoritmo LMS, demuestran una capacidad efectiva para
estimar las variables internas del sistema ducto bajo condiciones dindmicas. La Figura
1 presenta la comparacion entre las sefales reales y estimadas de tres estados clave:
esfuerzo hidrostatico, esfuerzo axial combinado y temperatura interna. En el primer
caso, el esfuerzo hidrostatico oy, (t) se mantiene constante y cercano a cero, y el
observador logra seguirlo con precision absoluta, validando el modelo en ausencia de
esta componente. En cuanto al esfuerzo axial combinado o,(t)se observa una
evoluciodn creciente atribuida a la accidon conjunta de presion interna y temperatura. La
sefal estimada reproduce fielmente esta dindmica, con ligeras discrepancias en los
primeros instantes que son corregidas conforme el algoritmo LMS adapta los pesos de

la red neuronal.

Finalmente, la temperatura interna T(t) presenta un comportamiento transitorio con
oscilaciones amortiguadas, resultado de la disipacion térmica y posibles perturbaciones
no modeladas. Aunque inicialmente la estimacion difiere de la real, la red RBF logra
una correccion progresiva, alcanzando una concordancia aceptable a partir del cuarto
segundo. Este comportamiento refleja la eficacia del observador adaptativo para
identificar dindmicas no lineales complejas en tiempo real, aun en presencia de

incertidumbres estructurales o condiciones iniciales inexactas.

Neural Control Response for States X, W and V

Real
= = = Estimado
=1 =
~ / -
0 R i . i i . \
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2 1.4 1.6 1.8 2
2 r -
Real
= = = [Estimado
= 1
0 . ‘ ; ; . . , i
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2 1.4 1.6 1.8 2
1 Real
=— = =Estimado
0

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2 14 1.6 1.8 2
Tiempo [s]
Fig. 3. Respuesta del Control Neuronal para los estados X, Wy V
La figura 2 muestra la respuesta del sistema de control neuronal aplicado a los estados
X, Wy V dentro de un entorno cadtico. Cada subgrafico compara la evolucion temporal
del valor real (linea azul continua) con el valor estimado (linea roja discontinua) de
cada estado. En el caso del estado X, se observa una rapida convergencia entre ambas

6
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curvas, lo que indica una estimacion precisa después de una ligera variacion inicial. El
estado W refleja un comportamiento oscilatorio moderado en los primeros instantes,
seguido de una estabilizacion donde la estimacion logra seguir de manera fiel la
trayectoria real. Para el estado V, se aprecia una buena coincidencia desde los primeros
segundos, con diferencias minimas a lo largo del intervalo. En conjunto, el
comportamiento de los tres estados confirma que el observador basado en redes
neuronales RBF con ajuste adaptativo es capaz de replicar con alta fidelidad la dinamica
real del sistema, incluso ante condiciones de no linealidad y transitorios tipicos en
sistemas cadticos. Estos resultados validan la eficacia del esquema propuesto para

estimar variables no medidas a partir de un conjunto limitado de observaciones.

4. Conclusiones

El presente estudio ha demostrado la viabilidad y efectividad de un esquema de
estimacion de estados no medibles en sistemas cadticos, mediante la implementacion
de un observador no lineal adaptativo basado en redes neuronales de base radial (RBF)
y ajustado con el algoritmo LMS. A lo largo del desarrollo, se defini6 un sistema
maestro caotico de tres dimensiones y se construyd su respectivo observador, el cual
fue disefiado para corregir en tiempo real los errores entre las salidas medidas y las
estimadas. La integracion de la arquitectura adaptativa permitié que el observador
compensara las no linealidades inherentes del sistema, lo que se reflej6 en una
estimacion precisa de los estados internos. Los resultados numéricos y graficos
evidenciaron que los estados estimados convergen rapidamente hacia sus valores reales,
incluso en presencia de perturbaciones y oscilaciones iniciales. Ademas, la validez
teorica del esquema se respaldd mediante el uso de una funcion de Lyapunov,
garantizando la estabilidad del sistema observado. En conjunto, este trabajo ofrece una
herramienta robusta para el diagnostico y monitoreo de sistemas dindmicos complejos,
con aplicaciones potenciales en control, comunicaciones seguras y deteccion de fallas

estructurales.
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