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RESUMEN

En el presente trabajo de titulacion se realizo la evaluacion del comportamiento de
bases Schiff sobre su capacidad de inhibicion de la corrosion del acero AISI 1020 al
estar en contacto con una solucion 1 M HCI. Las bases Schiff utilizadas para este fin
fueron tres, las cuales se diferencian en cantidad de anillos aromaticos que poseen sus
estructuras.

La evaluacion del comportamiento de este acero frente a la corrosion, en presencia y
ausencia de la base Schiff, se realizd mediante el uso de técnicas electroanaliticas de
espectroscopia de impedancia electroquimica y voltametria de barrido lineal. Los datos
numéricos se analizaron matematicamente a través del desarrollo de un circuito
equivalente para los resultados por impedancia y el método de extrapolacion de Tafel
para los diagramas obtenidos de la voltametria. El estudio se complementd mediante
caracterizacion morfolégica por microscopia electronica de barrido con el objetivo de
observar la superficie del acero estando recién pulida, después de estar expuesta a la
solucion acida en ausencia de inhibidor, y luego de estar expuesta a una solucion con 50
ppm y otra con 100 ppm de la base Schiff. Caracterizacion por espectrofotometria
ultravioleta-visible (UV-Vis) y espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier
(FTIR), confirma la estructura de los anillos aromaticos en los patrones obtenidos de las
bases Schiff.

Las técnicas electroanaliticas permitieron observar que el efecto de los anillos
aromaticos recae principalmente en el valor maximo de la parte imaginaria de los
diagramas de Nyquist, el cual se vio disminuido a medida que se aumentaron los anillos
en las bases Schiff. Las técnicas de analisis matematico mostraron que la totalidad de los
fendmenos ocurridos se ajustaron a un mismo circuito equivalente compuesto por una
resistencia a la transferencia de carga y otra atribuida a la pelicula inhibidora. Los
resultados de las eficiencias de inhibicion revelaron una mayor eficiencia a bajas
concentraciones de las bases Schiff cuando esta tiene mas anillos aromaticos, caso
contrario cuando las bases Schiff poseen pocos anillos aromaticos donde una elevada
eficiencia de inhibicién se encontré a altas concentraciones. Por otro lado, también
permitieron observar que el potencial de corrosion tiende a mantener la misma tendencia
pero en diferentes intensidades segun la cantidad de anillos presentes en la cadena, y a
su vez que los resultados de la voltametria permitieron confirmar que la velocidad de
corrosion va disminuyendo a elevadas concentraciones cuando se usa la base Schiff con
menor anillos aromaticos. La caracterizacion morfolégica permitio observar que la base
Schiff (salen),-1,2-fdm logra disminuir el efecto de la corrosion sobre la superficie del
acero, donde un dafio menor fue observado en comparacion a la solucién en ausencia de
inhibidor.

Finalmente, se pudo concluir que las bases Schiff poseen un comportamiento
inhibidor, pero que este depende de la cantidad de anillos aromaticos presentes en
conjunto con la concentracion de la solucion.

PALABRAS CLAVE: BASES SCHIFF - CORROSION - ANILLOS AROMATICOS
- INHIBICION.



ABSTRACT

In the present degree work, the evaluation of the Schiff bases behavior on their
corrosion inhibition capacity in an AISI 1020 steel when in contact with a 1M HCI
solution was carried out. The Schiff bases used for this purpose were three, which differ
in the number of aromatic rings in their structures.

The evaluation of the corrosion behavior of this steel, in the presence and absence of
the Schiff base, was carried out using electroanalytical techniques of electrochemical
impedance spectroscopy and linear sweep voltammetry. The numerical data were
analyzed mathematically an equivalent circuit development for the impedance results
and the Tafel extrapolation method for the diagrams obtained from voltammetry. The
study was complemented by morphological characterization by scanning electron
microscopy with the aim of observing the surface of the steel being freshly polished,
after being exposed to the acid solution, after being exposed to a solution with 5 ppm
and another with 100 ppm of the Schiff base. Characterization by ultraviolet-visible
spectrophotometry (UV-Vis) and Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR)
confirms the structure of the aromatic rings in the patterns obtained from the Schiff
bases.

The electroanalytical techniques allowed observing how the effect of the aromatic
rings falls mainly on the maximum value of the imaginary part of the Nyquist diagrams,
which decreased as the rings were increased. The mathematical analysis techniques
showed that all the phenomena that occurred were adjusted to the same mathematical
model or equivalent circuit; it also demonstrated that at low concentrations, the total
resistance is higher with more aromatic rings, and at high concentrations, it is higher
with a lower number of rings. On the other hand, it was also possible to observe that the
corrosion potential tends to maintain the same tendency but in different intensities
according to the number of rings present in the chain, and at the same time, it was
possible to see that the corrosion rate decreases at high concentrations when the Schiff
base with less aromatic rings is used. In the case of the characterization techniques,
electron microscopy allowed to observe that the Schiff base (salen).-1,2-fdm is able to
decrease the corrosion effect on the steel surface.

Finally, it could be concluded that Schiff bases have an inhibitory behavior, but this
depends on the number of aromatic rings present in conjunction with the concentration
of the solution.

KEY WORDS: SCHIFF BASES - CORROSION - AROMATIC RINGS -
INHIBITION.



CAPITULO I. MARCO INTRODUCTORIO

1.1.Introduccién

El fendmeno de la corrosién se define como “el ataque destructivo de un
metal/aleacion que son favorecidas por su entorno” [Revie y Uhlig, 2008]. Es un
fendmeno de naturaleza electroquimica en donde un metal o aleacion sufre una
degradacion causada a través de la interaccion con el medio que le rodea. Es por lo
anterior la importancia de controlar este fendmeno con el fin de evitar, dentro de
diversos procesos industriales, un dafio acelerado con posibles afectaciones a aspectos
econdmicos, de seguridad y el de la conservacion.

Lo que refiere al aspecto econdmico, la corrosion puede llegar a causar pérdidas
directas e indirectas. En el caso de las pérdidas directas estas se refieren a los gastos o
costos que se dan por el reemplazo, reparacion o cuidados de aquellos equipos o lugares
que pueden sufrir el fenémeno de la corrosion, y lo que refiere a pérdidas indirectas es
por las pérdidas de otros elementos, el efecto negativo en la eficiencia de un proceso o la
contaminacion por derrames causados por algun equipo o instrumento corroido. En el
aspecto de seguridad, es debido a que, al generarse un deterioro en los metales, estos
pueden llegar a causar accidentes debido a desprendimientos de alguna parte de un
equipo o fallas dentro de los mismos.

Es por lo anterior, que la corrosion es un fenémeno tan importante a estudiar, ya que
sus efectos son conocidos por ser negativos y variados. Es por esto, que se han realizado
diversos estudios, con la finalidad de evitar o reducir en lo posible dichos efectos.

Dentro de los estudios se encuentran aquellos en los que se utilizan diversas técnicas
de control como lo son la proteccidn anddica, la proteccion catodica e incluso el uso de
inhibidores de corrosion, los cuales pueden ser sustancias organicas y/o inorganicas las
que son adsorbidas sobre la superficie metalica retardando asi la corrosion [Groysman,
2010]. El efecto de los inhibidores depende en gran medida de sus propiedades fisicas y
quimicas, y del medio acuoso en el que se encuentren disueltas estas sustancias.

Es por lo anterior, que los inhibidores de corrosion son usados ampliamente, debido a

su facil manejo y su eficiencia de proteccion y reduccion de la corrosion. Un ejemplo de
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ello son las bases Schiff, las cuales son sustancias novedosas derivados de la reaccion de
aminas primarias con aldehidos o cetonas, que se caracterizan por presentar un doble
enlace C=N y que se hallan conectados a estructuras tipo arilos o alquilos, las cuales ain
no han sido estudiadas a fondo en su funcionamiento como inhibidoras de corrosion. Por
otro lado, dentro de estudios recientes se ha logrado detectar un comportamiento
inhibidor cercano al 90% al dedicarse a la proteccion de metales [El Aatiaoui at al, 2022;
Fu et al, 2018], y otros estudios han revelado que estas sustancias se pueden aplicar
como inhibidores de corrosion para diferentes metales [Quan et al., 2001; Shehata et al.,
2004; Bedair et al., 2020], pudiendo actuar mediante las siguientes vias: a) atracciones
electrostaticas entre el metal cargado y las moléculas cargadas del inhibidor, b)
interacciones tipo-dipolo entre pares de electrones no-compartidos en el metal y el
inhibidor, c) interacciones tipo “p” con el metal, y d) combinacion de todos los
anteriores [Adamson, 1990].

La gran variabilidad entre los posibles mecanismos de accion inhibidora abre una
ventana de estudios multiples sobre el uso de estas bases Schiff no solo como
inhibidores de corrosion, también su aplicabilidad puede ser extrapolada al uso de
insumos en la mineria tales como colectores de flotacion, depresores, afinadores de

grado, entre otras.

1.2.0bjetivos

1.2.1. Objetivo general

Estudiar el efecto inhibidor de nuevas bases Schiff, que contienen diferentes anillos
aromaticos, sobre la corrosion del acero al carbono tipo AISI 1020 en soluciones acidas
1 M HCL.

1.2.2. Objetivos especificos

1) Sintetizar y caracterizar tres bases Schiff derivadas de aminas primarias con
aldehidos, con modificaciones en sus ligandos mediante la adicion de anillos

aromaticos base benceno y naftaleno.
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2) Analizar y comparar el efecto inhibidor de las bases Schiff con modificacion en sus
ligandos sobre la corrosion del acero al carbono AISI 1020, mediante el parametro
de eficiencia de inhibicion.

3) Realizar un ajuste a modelos electrocinéticos que permitirdn explicar los
mecanismos de inhibicién de corrosion de las bases Schiff sobre el acero al carbono
AISI 1020.

4) Evaluar el dafio morfoldgico sobre el acero al carbono AISI 1020 en presencia y

ausencia de bases Schiff.

1.3.Hipotesis

La siguiente propuesta de investigacion posee como objetivo principal, el uso y
evaluacion de tres bases Schiff con diferentes anillos aromaticos, lo cual sera una
contribucion importante en la fabricacion de nuevos inhibidores. Estas bases Schiff
promueven una reduccion en la velocidad de corrosion del acero al carbono tipo AlSI
1020 cuando se encuentra inmerso en soluciones de 1 M HCI con diversas
concentraciones de las dichas bases Schiff. Parametros electrocinéticos y de corrosion,
asi como los patrones morfologicos, confirman la eficiencia de inhibicion de la

corrosion.

1.4.Planteamiento del problema

Estudios revelan que el costo de la corrosion por pais puede llegar a estar entre el
3.1% vy el 5% de su producto interno bruto (PIB) [Aslam et al., 2022]. Por otra parte, el
acero al carbono es uno de los materiales mas usados en diversas aplicaciones
industriales debido a su bajo costo y buena resistencia a la corrosion, pero a la vez es
también altamente propenso a la corrosion en ambientes de elevada agresividad
asociadas a su salinidad y/o acidez. Estudios recientes demostraron que en ambientes
extremadamente salinos y acidos su velocidad de corrosion puede llegas a valores de
hasta 4 A/m? [Soliz y Céceres, 2015; Shaim et al., 2020; Bedair et al., 2020], es por lo
que actualmente el desarrollo de inhibidores de corrosion organicos es una alternativa

prominente ya que con ellos se puede evitar el uso de inhibidores inorganicos, los cuales
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tipicamente acaban presentando problemas debido a la toxicidad que presentan.

Una de las alternativas es el uso de bases Schiff que han demostrado tener una buena
eficiencia de inhibicién a la corrosion en diversos materiales metalicos. Sin embargo,
estas sustancias aun no son del todo conocidas, y es por ello que este estudio busca
realizar un analisis del efecto de tres bases Schiff con diferencias en sus anillos
aromaticos, con el fin de poder analizar su efecto inhibidor sobre la corrosion de los
aceros al carbono cuando estos se encuentran en soluciones acidas, consiguiendo con

ello nuevos conocimientos sobre el control de la corrosion metalica.

1.5.Justificacion

Este trabajo nos permitird comprender la relacion entre la inhibicion de la corrosion
y los sustituyentes de las bases Schiff sobre aceros al carbono, para asi poder saber si un
aumento en los anillos aromaticos de la base Schiff puede ayudar a evitar la corrosion de
estos aceros o la puede perjudicar. La informacidn aportard nuevos conocimientos sobre
el entendimiento del control de la corrosién metélica a través del uso de potenciales
inhibidores de corrosion. El avance cientifico a través de la presente propuesta abrira las
puertas a nuevos estudios en la ingenieria, los cuales podran escalarse a nivel
tecnoldgico y ampliar su aplicabilidad a diferentes areas industriales tales como la
mineria, plantas de tratamiento de aguas, plantas de desalinizacion, plantas de acido,

industria agricola.

1.6.Delimitaciones

En este estudio se ven involucradas ciertas variables de laboratorio que seré

delimitadas a:

- El voltaje a usar sobre los electrodos estara cercano (£200 mV) al potencial de

corrosion.
- Ladisponibilidad de insumos para la sintesis de las bases Schiff.

- La disponibilidad de insumos de laboratorio que permitan la realizacion de las

pruebas de corrosion.
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CAPITULO Il. MARCO TEORICO

2.1.Corrosion

La corrosion se define como ‘el ataque destructivo a un metal por reacciones
quimicas o electroguimicas con su entorno” [Revie y Uhlig, 2008]. La velocidad con que
ocurre se ve relacionada con la temperatura, la salinidad del fluido en contacto con el
metal y con las propiedades de los metales en cuestion, y su naturaleza deriva de la
condicion termodinamica de los metales a su estado energético de menor potencial,
donde reacciones de oxidacion y reduccion toman lugar [Bard y Faulkner, 2001].

Como se mencion0 anteriormente, la corrosion corresponde al ataque que sufren los
materiales metalicos, pero lo que refiere a otros materiales como los no metalicos,
ceramicos y polimeros, se suele usar el término de degradacion. Por otra parte, lo que se
refiere a dafios causados por causas fisicas, estos son conocidos por el nombre de
erosion.

El fendmeno de la corrosién posee una importancia basada en tres pilares que son las
principales razones por las cuales se le estudia, que son: la economia, la seguridad y la
conservacion.

Ya que este fendbmeno implica cambios quimicos y electroquimicos, es importante
explicar los principios y aspectos de la quimica y electroquimica. Por otro lado, debido a
que la estructura y composicién de un metal pueden determinar la forma en que se
comporta la corrosion, también deben tenerse claros los fundamentos de la metalurgia

fisica.

2.1.1. Principios quimicos de la corrosion

La mayoria de los procesos de corrosion conocidos, corresponden a una naturaleza
electroquimica, en donde se ve involucrada una transferencia de cargas eléctricas entre
las zonas anddicas y catddicas, lo cual abre posibilidades al estudio y control de los
procesos de corrosion a través de la medicion de variables eléctricas [Ugaz y Diaz,
1988].
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Las bases teoricas de los ensayos electroquimicos en los estudios sobre la corrosién
se encuentran en la Teoria del Potencial Mixto, en donde se postula que las reacciones
de oxidacion y reduccién en la corrosion electroquimica se producen a igual velocidad
sobre la superficie metélica.

Las reacciones de oxidacion, o también conocidas como anddicas, que corresponden
a aleaciones ferrosas como el hierro bajo un medio acido, se pueden representar por la
ecuacion 2.1:

Fet? + 2e™ - Fe (2.1)

Por otro lado, también se tienen las reacciones de reduccién, o también llamadas
catddicas, las que se pueden representar mediante la ecuacién 2.2 para las mismas
aleaciones ferrosas:

2H* +2e~ - H, (2.2)

La teoria del potencial mixto propone que todos los electrones generados por las
reacciones anddicas son consumidos por las correspondientes reacciones catddicas.
Puesto a que estas reacciones se tratan de un equilibrio y no se encuentra presencia de
transformacion neta de especies y, por tanto, tampoco hay transferencia neta de carga, es

que debe cumplirse lo siguiente:
|ia| = |ic| (23)

En donde i, e i, son las densidades de corriente anddica y catodica, respectivamente.

Todo esto dado que los dos procesos se verifican con la misma rapidez. Por otro

lado, por convencién se asumen que i, > 0ei. < 0.

Para la realizacion de los estudios de este fendmeno, se han utilizado diversas
metodologias, como lo son la pérdida de peso del material debido a la corrosion,
técnicas potenciodindmicas del tipo invasivas, técnicas de perturbacion sinusoidal del
potencial de frecuencia del tipo no invasivo. Lo que son las técnicas potenciodinamicas,

estas son analizadas matematicamente desde sus curvas de polarizacion (corriente vs.
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potencial), considerando las ecuaciones de Butler-Volmer segun las ecuaciones 2.4 y
2.5:

ire = io,pe * €XD (2.303 ”ﬂ> (2.4)
bFe

25

iHZ = iO,Hz - exp (2303 . nﬁ) ( )
by,

En donde, tanto i,; y b; corresponden a parametros cinéticos, y n; son los

sobrepotenciales para las reacciones j del hierro e hidrogeno.

2.2.Bases Schiff

Las bases Schiff corresponden a grupos funcionales, organicos u organometalicos,
que contienen enlaces carbono-nitrogeno (C=N) que se encuentran conectados a

estructuras tipo arilos o alquilos. Otra de las definiciones que tienen es que son iminas

que contienen un grupo hidrocarbilo en el atomo de nitrégeno R2C=NR’ (R’#H)

[McNaught y Wilkinson, 1997].
Dentro de este trabajo se realizara la investigacion de tres bases Schiff, las cuales
corresponden a:
- N,N’-bis(hidroxibenzaldehido)-1,2-fenilendiamina o (salen).-1,2-fdm
- N,N’-bis(2-hidroxi-1-naftaldehido)-1,2-fenilendiamina o (naph)z-1,2-fdm
- N,N’-bis(2-hidroxi-1-naftaldehido)-2,3-diaminonaftaleno o (naph).-2,3-dan

2.2.1. N,N’-bis(hidroxibenzaldehido)-1,2-fenilendiamina o (salen)z-1,2-fdm

Esta base Schiff se compone en parte por 12-fenilendiamina y 2-
hidroxibenzaldehido (aldehido salicilico), los cuales se sintetizan, consiguiendo

finalmente la molécula correspondiente a la Figura 2.1.
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Figura 2.1. Estructura quimica de (salen)2-1,2-fdm.

NH,
@ + 2 _) — o
NH; HO
OH HO
Creacion propia (2022).

2.2.2. N,N’-bis(2-hidroxi-1-naftaldehido)-1,2-fenilendiamina o (naph)z-1,2-fdm

Esta base Schiff se compone en parte por 1,2-fenilendiamina y 2-hidroxi-1-
naftaldehido, los cuales se sintetizan, consiguiendo finalmente la molécula

correspondiente a la Figura 2.2.

Figura 2.2. Estructura quimica de (naph)2-1,2-fdm.

-, I =2
@ + 2 HO e —N N—
L \ )
~ O O
Creacion propia (2022).

2.2.3. N,N’-bis(2-hidroxi-1-naftaldehido)-2,3-diaminonaftaleno o (naph)2:-2,3-dan

Esta base Schiff se compone en parte por 2-hidroxi-1-naftaldehido y 2,3-
diaminonaftaleno, los cuales se sintetizan, consiguiendo finalmente la molécula

correspondiente a la Figura 2.3.
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Figura 2.3. Estructura quimica de (naph)2z-2,3-dan.

L
O
L

Creacion propia (2022).

2.3.Técnicas de Caracterizacion

2.3.1. Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR)

La técnica FTIR, denominada asi por sus siglas en inglés (Fourier-Transform
Infrared Spectroscopy), es una técnica de analisis espectroscopica que hace uso de una
parte del espectro electromagnético ubicado entre las longitudes de onda de 2500
nandmetros (nm) y los 25000 nm [Mills, 2018].

El espectro infrarrojo, se divide en tres partes principales, la del “infrarrojo cercano”
que se encuentra entre las longitudes de onda de 770 nm a 2500 nm, luego esta el
“infrarrojo medio” que va de los 2500 nm a los 15000 nm y finalmente estd el
“infrarrojo lejano” que se encuentra entre los 15000 nm y 1000000 nm. Como se puede
apreciar, las longitudes de onda usadas en la técnica FTIR son aquellas ubicadas en la
region del “infrarrojo medio” y parte de la region del “infrarrojo lejano”, las que juntas
comprenden la zona que posee una mayor cantidad de informacion, y, por lo tanto, la de
mayor interés para el analisis.

Tal y como describe Richard Mills [Mills, 2018], el anélisis FTIR funciona de la
siguiente manera:

- La luz emitida por una Fuente que produce todo el espectro completo de

longitudes de onda, se hace pasar por un dispositivo llamado Interferémetro.

- El Interferometro modifica la luz de una manera particular que permite el

consiguiente procesado de datos.
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- El haz de luz atraviesa la muestra y esta absorbe parte de la energia.

- Al otro lado, un Detector recibe el haz de luz que deja pasar la muestra y lo
envia a un ordenador.

- EIl PC procesa toda la informacion, infiere cual es la absorcién correspondiente
a cada longitud de onda y genera un espectro utilizando la técnica de la

Transformada de Fourier.

Las ventajas que posee esta técnica radican en que, ya que el espectro que se obtiene
del analizador FTIR se basa en una gran cantidad de datos, se obtienen resultados con
una representacion muy exacta del espectro de la muestra que se esta analizando, incluso
siendo mejor que en los analisis quimicos tradicionales. Por otra parte, el tiempo de
medicién en esta técnica es inferior a 1 minuto y no requiere del uso de reactivos

quimicos, por lo que es una técnica mucho mas rapida y segura [Mills, 2018].

2.3.2. Espectrofotometria Ultravioleta-Visible (UV-Visible o UV-Vis)

La espectrofotometria UV-Vis es una técnica que estudia la interaccion de la
radiacion electromagnética con la materia, es decir, mide la cantidad de luz absorbida
por una muestra en funcion de la longitud de onda, lo cual es conocido como espectro de
absorcién. Su base radica en que las moléculas absorben las radiaciones
electromagnéticas y a su vez la cantidad de luz que se absorbe depende de forma lineal
de la concentracion, para ello mide de la intensidad del color o de la radiacion absorbida
en UV de la muestra a una longitud de onda en especifico en comparacion con otras
soluciones cuya concentracion es conocida y que contengan la misma especie
absorbente.

La region correspondiente al UV comprende el rango de longitudes de onda entre los
195-400 nm y este posee una energia muy alta. Sus compuestos presentes generalmente
son aquellos que poseen dobles enlaces aislados, triples enlaces, enlaces peptidicos,
sistemas aromaticos, grupos carbonilos y otros heteroatomos, por lo que esta region es
importante para la determinacion cualitativa y cuantitativa de compuestos organicos
[Abril, et al.].
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Para esta técnica se hace uso de un espectrofotometro, el cual permite identificar la
sustancia quimica y su concentracion a través de la seleccion de la longitud de onda de
la luz que pasa por la solucion a estudiar y la medicion de la cantidad de luz absorbida
por la misma. Para ello, la sustancia a medir debe ser colorida, ya que de esa forma se
sabe que esta misma est4 absorbiendo ciertas frecuencias o longitudes de onda del
espectro visible a la par de que transmite aquellas longitudes de onda correspondientes a

los colores complementarios al que absorbe, tal como se aprecia en la Figura 2.4.

Figura 2.4. Espectro visible (izquierda) y ejemplo absorbancia-transmitancia
(derecha).

700 nm / 400 nm 700 nm / 400 nm

650 nm
Absorbe
rojo
Aparece
azul
600 nm 500 nm
550 nm 550 nm

Creacion propia (2022).

Por otra parte, esta técnica también se puede relacionar con el Ultravioleta del vacio,
la cual esta entre las longitudes de onda de 100 a 190 nm y es una region que es
denominada asi debido a que este tipo de radiacion es absorbido por el nitrégeno
atmosférico, razon por la cual se le debe aplicar vacio para asi excluir las absorbancias
de este gas de las del compuesto en estudio.

En esta técnica se emplea la relacion que se dicta con la Ley de Lambert y Beer, la
cual indica la relacion lineal entre lo que es la absorbancia y la concentracion de una
muestra segun la ecuacion 2.6:

logio (170> =A = ¢eCl (26)
En donde el logaritmo indicado se define finalmente como la absorbancia A y ¢

corresponde a una constante llamada “coeficiente de extincion molar”, y cuyo valor
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depende de la naturaleza que tenga la solucion absorbente y de la longitud de onda que
tenga la radiacién incidente.

Segun lo anterior, y considerando una celda de espesor contante y una misma
especie absorbente, la absorbancia se consigue ver como directamente proporcional a la
concentracion de la solucién y al grosor del medio absorbente.

Es importante destacar, que la Ley de Lambert-Beer también tiene limitaciones, ya
que es ideal para describir el comportamiento de absorcion en soluciones diluidas, ya
que a concentraciones altas o0 mayores a 0.01 M la distancia entre especies responsables
de la absorcion se disminuye a tal nivel que llega a afectar la distribucion de cargas v,
con ello, también puede alterar la habilidad de otras especies para absorber la longitud
de onda emitida por la radiacion.

2.3.3. Microscopia Electronica de Barrido (MEB o SEM)

El MEB o SEM, denominado asi por sus siglas en inglés (Scanning Electron
Microscope), es una técnica que se basa en electrones que son emitidos por un catodo de
tungsteno que luego pasan a través de una columna en la que se realizé un vacio de
aproximadamente 107 Torr. En dicha columna, el haz inicial se concentra por una serie
de lentes electromagnéticas desde 25000-50000 nm hasta 10 nm, por lo que su didmetro
se va reduciendo. Por otro lado, la intensidad de corriente se disminuye también desde
unos 104 A hasta unos 101%-102 A,

El haz de electrones emitido hacia la muestra es generado y con la ayuda de diversos
detectores se van recogiendo los electrones que se van generando por las interacciones
con la superficie de la muestra.

Una vez recogida la informacién obtenida, se pueden tener datos como la forma,
textura y composicion quimica de los constituyentes de la muestra a través de una
imagen.

En esta técnica se pueden obtener dos tipos de imagenes que dependen del tipo de
electron que se observa, las cuales son: 1) Electrones Retrodispersados o
Backscattered electrons (BSE o BSD): son electrones que se generan cuando un

electron del haz pasa muy cerca del nucleo de un atomo de la muestra, dando la
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suficiente energia a los electrones interiores para que puedan saltar hacia afuera de la
muestra. Dichos electrones poseen una muy baja energia, por lo que su posicién dentro
de la muestra debe ser cerca de la superficie, debido a ello es que son usados en esta
técnica, ya que proporcionan informacion topografica de la muestra que es muy valiosa,
y 2) Electrones Secundarios o Secondary Electrons (SE): estos electrones se generan
cuando un electron del haz choca frontalmente con el nicleo de un &tomo de la muestra
y es repelido en sentido contrario hacia afuera de la misma con una intensidad que
variara proporcionalmente segun el nimero atomico de la muestra. Es por ello, que se
usan en esta técnica para tener un mapa con informacion de la composicion superficial

de la muestra.

2.4.Técnicas Electroanaliticas

2.4.1. Espectroscopia de Impedancia Electroquimica Potenciostatica (PEIS)

Conocida como PEIS por sus siglas en inglés (Potenciostatic Electrochemical
Impedance Spectroscpy), es una técnica no destructiva con al cual se pueden estudiar los
sistemas corrosivos [Zenitagoya, 2020]. Se utiliza con el fin de realizar la
caracterizacion del comportamiento electroquimico de una interface -electrodo-
electrolito, para posteriormente, con los datos obtenidos, realizar ajustes a modelos de
circuitos equivalentes para tener una mejor interpretacion de los resultados.

Dentro de sus usos estan la evaluacion del desempefio de algunos metales en
diferentes ambientes, el seguimiento de procesos electroquimicos junto con su cinética,
estudios de corrosion, estudios respecto al comportamiento de recubrimientos sobre
substratos metalicos, entre otros.

Para esta técnica se hace uso de un Potenciostato, el cual es un dispositivo que
permite la aplicacién de un potencial programado al circuito para asi detectar su
corriente. Para poder estudiar solo una de las interfaces electrodo-electrolito, siendo el
primero denominado como “electrodo de trabajo”, lo ideal es el uso de otro electrodo el
cual sera el “electrodo de referencia” y el uso de un tercer electrodo de platino o grafito
denominado como “contra-electrodo”, siendo este Gltimo por el cual debiese circular la

mayor parte de la corriente aplicada a la interface de interés, y no pase por el electrodo
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de referencia, permitiendo de esa manera que las variaciones y lecturas en el voltaje sean
solo a la interface del “electrodo de trabajo”.

Su base radica en la aplicacion a la interface de un voltaje armonico v,Sin(wt) cuya
amplitud es de algunos milivoltios y cuya frecuencia se hace variar desde unos pocos
mili Hertz hasta los Mega Hertz; se detecta la corriente i,Sin(wt + ¢) y se despliegan
los siguientes diagramas de impedancia Z: el plano complejo de la impedancia, es decir,
su parte imaginaria Z’’ en funcion de la parte real Z’ (diagramas de Nyquist), o el
modulo de la impedancia Z y la diferencia de fase ¢ en funcion del logaritmo de la
frecuencia f (diagramas de Bode) [Piratoba, et al, 2009].

Los diagramas de Nyquist sirven para determinar la resistencia a la solucion, o
disolucion (Rs), por parte de la muestra como un limite a alta frecuencia de la que seria
la parte real, y con ello se puede determinar que la suma de las resistencias de
polarizacién (Rp) junto con la de la solucion (Rs) es igual al limite de la parte real, pero
en frecuencias bajas. Lo que corresponde a la capacitancia (Cp), se puede llegar a
calcular con la frecuencia en la cima del semicirculo que se forma en este diagrama y el
valor de Rp, ya que con ambos datos se logra cumplir con la ecuacion 2.7:

1
"= (2.7)
Rp-Cp

Los diagramas de Bode permiten ver regiones dominadas tanto por elementos
resistivos como por elementos capacitivos, observandose una pendiente igual a cero en
el primer caso y con valor -1 en el segundo. Se usan para realizar andlisis de la
estabilidad de sistemas de control, y su ventaja consiste en que es un método sencillo y
comun para describir la respuesta en frecuencia de los cambios de magnitud y fase de un

sistema lineal e invariante en el tiempo.

2.4.2. Voltametria de Barrido Lineal (VBL o0 LSV)

La técnica de VBL, también denominada como LSV por sus siglas en inglés (Linear
Sweep Voltametry), es uno de los métodos mas cominmente usados para caracterizar
los fendmenos corrosivos, ya sean los mecanismos de la corrosion, la velocidad de

corrosion y la susceptibilidad de los materiales en los diversos ambientes corrosivos
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[Zenitagoya, 2020]. Consiste en barrer el potencial, usando un electrodo de trabajo e ir
midiendo la respuesta de la corriente. Todo se realiza a través del empleo de un rango de
potencial fijo similar a las mediciones del paso de potencial, pero en este caso el voltaje
es escaneado desde un limite inferior a uno superior.

La tasa de exploracion de voltaje se calcula a partir de la pendiente de la linea que se
genera en el grafico corriente/potencial, denominada curva de voltametria de barrido
lineal. Las caracteristicas de la curva de voltametria de barrido lineal registrado
dependen de varios factores, entre ellos:

- Lavelocidad de la o las reacciones de transferencia de electrones.

- Lareactividad quimica de las especies electro activas.

- Latasa de escaneo de voltaje.

El escaneo comienza desde el lado izquierdo de la gréfica de corriente/voltaje
donde se una reaccion de reduccion o catddica es iniciada, la cual posteriormente se
desplaza hacia la derecha en direccidn de potenciales més positivos donde la reaccién de
oxidacion ocurre hasta finalmente alcanzar un valor méximo de corriente.

En esta técnica, los graficos que se entregan poseen generalmente una curva con
forma sigmoidea también llamada como “onda voltamétrica”, en donde, por convencion,
las corrientes catddicas se tratan con signo negativo y las anodicas con signo positivo.

Por otra parte, en estos graficos se puede apreciar una corriente constante (no varia
con el potencial) la cual puede estar en la parte catédica o anoddica, la cual es
denominada como “corriente de difusion limitada™ o también como “corriente limitante”
o “corriente limite” (i) la cual es regularmente directamente proporcional a la
concentracion del reactivo en la soluciéon. Esta corriente se conoce asi ya que
corresponde al punto en donde la corriente se ve limitada una vez que el reactivo llega a
la superficie del electrodo a través del transporte de masa. En la Figura 2.5 se puede
observar una curva de voltametria de barrido lineal, en el cual se observa la variacion de
la intensidad de corriente respecto de la diferencia de potencial aplicada, todo esto para
una reaccién electrolitica de reduccidn, en el cual un analito A se reduce para formar un

producto P, usando un microelectrodo de pelicula de mercurio [Gonzélez, 2010].
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Figura 2.5. Curva de voltametria de barrido lineal.
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2.5.Técnicas de Analisis Matematico

2.5.1. Analisis de circuito equivalente por impedancia electroquimica

Un circuito equivalente es un tipo de circuito eléctrico que corresponde a una
representacion simplificada de un circuito eléctrico mas complejo en la interfaz del
electrodo en estudio, lo cual lo consigue a través de la combinacién de elementos
pasivos que logran entregar la misma respuesta que el circuito original.

Su utilidad radica en la interpretacién de los diagramas o para el analisis cuantitativo
de procesos en la interface, estos diagramas son ajustados a la funcion de transferencia
(impedancia), de algunos circuitos equivalentes que, ademas de los elementos clasicos:
resistencias R, capacitancias C e inductancias L, usan elementos de fase constante Q,
elementos de Warburg finito T, semi infinito W o de bordes porosos O [Piratoba, et al,
2009]. Estos elementos pueden entregar una variedad de informacion como lo es la
velocidad de corrosion y los mecanismos de corrosion. Es debido a ello que, en este tipo
de analisis, existen una gran cantidad de circuitos que pueden producir con similar

precision el circuito real y por ello se deben realizar pruebas con cada tipo hasta obtener
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el mas ajustado y que logre representar lo que se esté buscando.
Paralelamente, también es importante conocer de manera anticipada el fundamento
electroquimico del sistema a estudiar, con el fin de que la bdsqueda del circuito mas

representativo tenga también un significado fisico.

2.5.2. Método de extrapolacion de Tafel por Voltametria de barrido lineal

El método de extrapolacion de Tafel es un proceso electroquimico cuya etapa
determinante de la velocidad es la trasferencia de carga o control por activacion. Es un
método que trabaja con curvas de polarizacion experimentales (en estado estacionario) y
aparentes, pues no se ajustan exactamente al proceso de corrosion ya que para su registro
es necesario sacar al sistema del equilibrio.

Esta técnica matematica es usada para estimar datos, tales como: el potencial de
corrosion (Ecorr), la intensidad de corriente de corrosion (lcorr), la pendiente catddica (Bc),
la pendiente anodica (Ba) Y, por extension utilizando la ley de Faraday, la velocidad de
corrosion. Estos parametros se determinar a través de la extension de una secuencia
conocida de valores lineales dentro de un diagrama de Tafel, tal como se muestra en la

Figura 2.6.

Figura 2.6. Método de extrapolacion de Tafel.
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Los diagramas de Tafel implican relaciones graficas entre la corriente generada en
una celda electroquimica y el potencial del electrodo. Generalmente consta de dos lineas
logaritmicas divergentes que representan las corrientes anodicas y catddicas.

El proceso de extrapolacion se realiza mediante la extension de las porciones lineales
de los gréficos anddicos y catddicos hasta que ocurre su interseccion, las cuales se
encuentran en un punto en donde se obtiene la corriente de corrosion (lcorr), €l cual luego
puede ser ingresado en ecuaciones matematicas especificas con el fin de calcular la tasa

de corrosion.
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CAPITULO IIl. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

La presente seccion hace referencia a las metodologias utilizadas para el estudio de
bases Schiff como inhibidores de la corrosion para el acero al carbono tipo AISI 1020
inmerso en solucién 1 M HCI. Primeramente, las bases Schiff fueron sintetizadas y
posteriormente caracterizadas a partir de sus ligandos-base, y su caracterizacion se llevo
a cabo mediante espectroscopia infrarroja por transformadas de Fourier (FTIR) y por
espectrofotometria de UV-visible.

Posteriormente, la evaluacion de la velocidad de corrosion se realizd mediante
técnicas electro analiticas de voltametria de barrido lineal (VBL) y espectroscopia de
impedancia electroquimica (EIE). Lo que corresponde a las velocidades de corrosion,
estas fueron calculadas mediante una modelacion numérica de los resultados
experimentales, y la determinacién de la eficiencia de inhibicion. Finalmente, el dafio
morfologico del acero al carbono tanto en presencia como en ausencia de las bases

Schiff se analiz6 a través de microscopia electrénica de barrido (MEB).

3.1. Sintesis de las Bases Schiff

3.1.1. Sintesis de la base Schiff N,N"-bis(hidroxibenzaldehido)-1,2-fenilendiamina

Para sintetizar esta primera base Schiff, en un inicio se realiz6 la disolucion de
0.3428 g de 1,2- fenilendiamina dentro de un vaso precipitado y con alcohol etilico,
hasta su disolucién completa. Una vez disuelto, la solucion se traspasd a un matraz de
aforo para luego afiadirle 0.75 ml de 2-hidroxibenzaldehido (aldehido salicilico),
generando con ello una mezcla que posteriormente fue sometida a un proceso de
concentracion, durante 3 horas, mediante un plato calefactor manteniendo una
temperatura de 80 °C. La fase volatil fue refrigerada y recirculada mediante un
intercambiador de calor del tipo serpentin, a la par de que se mantuvo una agitacion de
1100 rpm. La fase concentrada posteriormente se sometio a un proceso de cristalizacion
por enfriamiento durante 2 dias hasta que se logrd la obtencion de polvos de la base
Schiff.
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3.1.2. Sintesis de la base Schiff N,N"-bis(2-hidroxi-1-naftaldehido)-1,2-

fenilendiamina

Para la sintesis de esta base Schiff se disolvieron 1.08 g de 1,2-fenilendiamina en un
vaso de precipitados y con alcohol metilico hasta su disolucion completa.
Posteriormente la solucién fue traspasada a un matraz de aforo en donde se le afiadieron
3.44 g de 2-hidroxi-1-naftaldehido. Esta mezcla posteriormente se sometio a un proceso
de concentracion, durante 3 horas, mediante un plato calefactor manteniendo una
temperatura de 80 °C, donde la fase voléatil fue refrigerada y recirculada mediante un
intercambiador de calor del tipo serpentin, a la par de mantener una agitacion de 1100
rpm. La fase concentrada posteriormente se sometié a un proceso de cristalizacion por

enfriamiento durante 2 dias hasta que se logré la obtencion de polvos de la base Schiff.

3.1.3. Sintesis de la base Schiff N,N"-bis(2-hidroxi-1-naftaldehido)-2,3-

diaminonaftaleno

Para la sintesis de esta base Schiff, 30 ml de una solucion etandlica de 2-hidroxi-1-
naftaldehido (20 mmol) tomo contacto con 30 ml de una solucion etandlica de 2,3-
diaminonaftaleno (10 mmol) y 2 gotas de H2SO4 concentrado (aldehido salicilico). Esta
mezcla se sometié a un proceso de concentracion por evaporacion, durante 3 horas,
haciendo uso de un plato calefactor a 80 °C, donde la fase volatil fue refrigerada
mediante un intercambiador de calor del tipo serpentin, manteniendo una agitacion de
1100 rpm. La mezcla se dejé en reposo durante 2 dias hasta la cristalizacion completa de
la base Schiff.

Posterior al proceso de cristalizacion por enfriamiento, todos los cristales de las
bases Schiff obtenidos, fueron recuperados mediante filtracion al vacio, lavados con

éter-dietilico, y secados en una estufa universal a 70 °C.

34



3.2. Caracterizacion Organica de las Bases Schiff

3.2.1. Caracterizaciéon con FTIR

Para la caracterizacion mediante espectroscopia infrarroja por transformadas de
Fourier (FTIR), se fabricaron pastillas mediante la mezcla de 0.120 g de KBr y entre
0.001-0.002 g de la respectiva base Schiff a analizar. La mezcla de ambos compuestos se
pulverizé con la ayuda de un mortero, y posteriormente se introdujo en una prensa
hidraulica para formar la pastilla. Una vez obtenida la pastilla, esta fue introducida
dentro del espectrofotémetro infrarrojo (Thermo Scientific 1IS50) en donde se realizaron

los andlisis correspondientes.

3.2.2. Caracterizacién con UV-visible

Para la caracterizacion mediante espectrofotometria de UV-visible se utiliz6 una
solucion de N,N-dimetilformamida (DMF) mezclada con la respectiva base Schiff a
analizar, la cual se introdujo dentro de un contenedor de cuarzo y se posiciono dentro del
equipo de UV-visible (Shimadzu UV-mini 1240).

3.3. Electrodos de Trabajo y Soluciones Agresivas

Los electrodos de trabajo se fabricaron desde barras comerciales de acero al carbono
tipo AISI 1020, con una composicion nominal de (% peso.) 0.18-0.23 C, 0.1-0.35 Si, y
0.3-0.6 Mn con trazas de S, Si, Cu, Ni, Cr, Sn, P, Mo, y Fe como balance, utilizando un
torno mecanico, y manteniendo una geometria cilindrica de 0.704 cm de didmetro y 1
cm de largo. Estos cilindros fueron insertados en una vaina de teflon con el objetivo de
mantener solo la cara inferior expuesta a la solucion agresiva, como se observa en la
Figura 3.1. Antes de la realizacion de cada prueba electroanalitica, se realiz6 un proceso
de pulido a la cara visible del acero del electrodo con la ayuda de papel lija de grano
#1200 y una pulidora ECOMET 3, para posteriormente enjuagarlo con agua

desmineralizada.
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Figura 3.1. Electrodo de trabajo de acero al carbono tipo AISI 1020. Imagen 1 vista
lateral - Imagen 2 vista superior.

Por otro lado, la solucion agresiva usada en los ensayos de corrosion fue una
solucién 1 M HCI con la adicion de N,N-Dimetilformamida (DMF) al 5% el cual sirve
como co-solvente. Todas las soluciones se prepararon con reactivos de grado analitico y
agua destilada y en orden de evaluar el efecto inhibidor de las bases Schiff se prepararon
soluciones agresivas con concentracion de inhibidor iguales a 0, 10, 15, 25, 50, 100 y
200 ppm.

3.4. Mediciones Electroanaliticas

Los estudios de corrosion se realizaron mediante el uso de una celda electroquimica
compuesta por un electrodo de referencia de Ag/AgCl, un contraelectrodo de platino y
un electrodo de trabajo de acero al carbono AISI 1020, tal como se observa en la Figura
3.2. Las mediciones por voltametria de barrido lineal se realizaron a una velocidad de
barrido de 2 mV/s en direccion anddica considerando un rango de +250 mV y -250 mV
respecto del potencial de circuito abierto. Por otra parte, los ensayos por espectroscopia
de impedancia electroguimica se realizaran entre un rango de 100 kHz a 100 mHz
considerando una amplitud de 20 mV. Todos los ensayos electroquimicos se realizaron
utilizando un potenciostato/galvanostato BioLogic VSP-300, acoplado a una interfaz

rotatoria la cual mantuvo una velocidad de 1000 rpm durante cada ensayo.
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Figura 3.2. Esquema de la celda electroquimica y los electrodos utilizados.
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Creacion propia (2022).

Para garantizar la conexion eléctrica, al electrodo de trabajo se le introdujo un trozo
de alambre de cobre por la parte vacia y luego se enroscé en la interfaz rotatoria, para
posteriormente posicionar el electrodo de trabajo dentro del vaso precipitado (Figura
3.1), junto con los otros dos electrodos, sumergiéndolo parcialmente en un volumen de
entre 30-40 mL de la solucion a estudiar.

Ya posicionado el electrodo de trabajo, se conectaron los cables a sus respectivos

electrodos y se inici6 la toma de datos.

3.5. Andlisis Morfoldgico

Para la evaluacion del dafio morfolégico sobre el acero al carbono, se utilizd un
microscopio electrénico de barrido (MEB) (Zeiss EVO MA 10), en donde se evaluaron
muestras de acero en presencia y ausencia de bases Schiff como inhibidor, ademéas de

considerar una muestra totalmente pulida como referencia inicial.

3.6. Analisis Matemético

Los resultados experimentales que se obtuvieron por ensayos de voltametria de

barrido lineal se ajustaron a modelos cinéticos de transferencia de carga y masa acorde a

37



las ecuaciones cinéticas de Butler-Volmer descritos por las ecuaciones 2.4 y 2.5, y
siguiendo el procedimiento de ajustes no-lineales descrito en literatura [Soliz y Céceres,
2015]. Las tasas de corrosion se determinaron acorde a la teoria del potencial mixto,
donde para una densidad de corriente total igual a cero, las densidades de corrientes
anodicas y catodicas son iguales. Para los resultados experimentales obtenidos por
impedancia electroquimica, las resistencias en su escala Imaginaria y Real, se ajustaron
a circuitos eléctricos equivalentes, considerando circuitos con resistencias Yy
capacitancias dispuestas serie y/o paralelo.

La evaluacion de la capacidad de inhibicion se determiné a partir de las siguientes

expresiones:

RT' — RT® (3.1)
ninh% = T -100%

!

2 —1
T]inh% — < COT‘I?O COTT> . 100%

I’COT'T'

(3.2)

En donde, RT’ y RT° corresponden a las resistencias totales en presencia y ausencia de
inhibidor ,respectivamente, y determinadas desde los ensayos por impedancia
electroquimica. i%,,, y el i.,,, corresponden a las velocidades de corrosion en ausencia
y presencia del inhibidor, respectivamente, y determinadas desde los ensayos por

voltametria de barrido lineal.
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CAPITULO IV. ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS

En este capitulo se presentan y discuten los resultados obtenidos de las técnicas
analiticas de corrosion aplicadas sobre el acero AISI 1020 para ver su comportamiento al
variar la cantidad de anillos aromaticos en la base Schiff, en conjunto con las técnicas
matematicas usadas para estudiar el comportamiento de la corrosion sobre la superficie

del acero y las técnicas de caracterizacion de las bases Schiff.

4.1. Resultados de las Mediciones Electroanaliticas a través de PEIS

Los resultados de la técnica PEIS entregaron diagramas de Nyquist (ver seccion
4.1.1) y de Bode (ver seccion 4.1.2) para cada muestra de concentracion 0, 10, 15, 25,
50, 100 y 200 ppm, de cada base Schiff.

En el caso de los diagramas de Nyquist, los resultados se presentan en formato de
resistencia imaginaria (-Im(Z)) vs resistencia real (Re(Z)), ambas con unidad de medida
Ohm. Los diagramas se juntaron para cada base Schiff y cada concentracion con el fin
de crear un solo diagrama el cual permite divisar la manera en gque varian las curvas a
diferentes concentraciones.

En el caso de los diagramas de Bode, los resultados e presentan en dos formatos, un
diagrama que indica el logaritmo de la magnitud de la impedancia (log|Z|) vs el
logaritmo de la frecuencia (log(freq)), y otro diagrama que indica la variacion de fase
(Phase(Z)) vs el logaritmo de la frecuencia (log(freq)). Estos diagramas se dividieron en
dos graficos distintos, obteniendo de esa manera dos diagramas de Bode para cada
muestra, los cuales se juntaron para cada base Schiff y asi poder estudiar su

comportamiento.

4.1.1. Diagramas de Nyquist

Los diagramas de Nyquist obtenidos para el acero al carbono inmerso en solucion 1
M HCI a través de la técnica PEIS se pueden observar en la Figuras 4.1. En esta se

aprecian los cambios para las curvas a diferentes concentraciones de las bases Schiff
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(salen)2-1,2-fdm (Figura 4.1.a), (naph)2-1,2-fdm (Figura 4.1.b) y (naph)2-2,3-dan (Figura
4.1.c).

Figura 4.1. Diagramas de Nyquist para el acero al carbono en soluciones 1 M HCI
con diferentes inhibidores y concentraciones. (a) (salen)2-1,2-fdm, (b) (naph)2-1,2-
fdm, (c) (naph)2-2,3-dan.
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Todos los resultados en los diagramas de Nyquist mostraron tendencias similares lo
que indica que las tres bases Schiff estudiadas presentan un mismo mecanismo de
inhibicidn sobre la corrosion del acero al carbono. En particular, respecto a la resistencia
a la solucion Rs (valor para —Im(Z)=0 Hz), se puede indicar que los resultados mostraron
cambios en su magnitud con la concentracion de la base Schiff presente en la muestra,

tal como se presenta en la Figura 4.2. Se observa un valor maximo de Rs a una
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concentracion de 10 ppm para los tres inhibidores estudiados, los cuales tienen una
tendencia a disminuir a medida que se vio aumentada la concentracion, acercando su
valor cada vez mas al de la muestra con 0 ppm de inhibidor. Un solo cambio en su
comportamiento fue observado para el caso de la base Schiff (salen)2-1,2-fdm en donde
a los 15 ppm de concentracion posee una resistencia a la solucion menor a las otras dos
bases Schiff. Estas variaciones estan relacionadas a cambios en la conductividad de la
solucion debido a la adicion de la base Schiff donde pequefias cantidades promueven

variaciones cerca de la interfaz electrodo-solucion.

Figura 4.2. Resistencia a la solucién presentada por cada base Schiff a diferentes

concentraciones.
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Paralelamente, en la parte imaginaria de los graficos de Nyquist (Figura 4.1) se
puede ver como sus valores se ven afectados por la concentracion presente en la
muestra, en especial su valor maximo. En un principio las tres bases Schiff muestran un
comportamiento similar entregando curvas mas grandes en comparacion con la curva
con ausencia de inhibidor (0 ppm), donde sus valores maximos fueron mayores en todos
los casos. Dicho valor maximo mostro tendencias diferentes al variar las

concentraciones de las tres bases Schiff. Para el caso de la base Schiff denominada
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(salen),-1,2-fdm, se mostré un aumento en el valor madximo de la parte imaginaria para
la muestra con 10 ppm de concentracion para posteriormente mostrar una disminucion
en su valor en los 15 ppm, desde donde el valor solo mostré un aumento a medida que se
aumento la concentracion de esta base Schiff, alcanzando su tope méaximo a las
concentraciones de 100 ppm y 200 ppm. Por otro lado, la segunda base Schiff
denominada (naph)2-1,2-fdm mostr6 una tendencia similar a la base anterior en su inicio
al tener una tendencia creciente-decreciente para las concentraciones de 10 ppm y 15
ppm, respectivamente, y desde este Ultimo se presenta un aumento en el valor maximo
alcanzando su limite a los 50 ppm de concentracion, presentando una disminucién a
mayores concentraciones. Finalmente, la tercera base Schiff denominada (naph).-2,3-
dan presenta un aumento en sus valores maximos a medida que se aumentd la
concentracion en la muestra, alcanzando un valor limite a los 25 ppm y 50 ppm, desde
los cuales se presentd un descenso en el valor méximo para las demas concentraciones.
Estas diferencias en los topes maximos que se presentan en la parte imaginaria pueden
ser atribuidas a la adhesion de anillos aromaticos en la cadena, ya que se aprecia como
este tope maximo se presenta a una concentracion menor al aumentar la cantidad de
anillos aromaticos presentes.

Por otro lado, los tres gréaficos entregados mostraron una forma de semicirculo junto
con la presencia de la generacion de una segunda curva mas diminuta al final de la curva
principal, indicando con ello la presencia de otra resistencia dentro del circuito. Estos
semicirculos estan asociados a cambios en la doble capa y la formacién de una pelicula
inhibidora.

4.1.2. Diagramas de Bode (log|Z| vs log(freq))

Los diagramas de Bode correspondientes a log|Z| vs log(freq) de las tres bases Schiff
se pueden ver en la Figura 4.3 para las bases Schiff (salen),-1,2-fdm (Figura 4.3.a),
(naph)2-1,2-fdm (Figura 4.3.b) y (naph)2-2,3-dan (Figura 4.3.c).

Los tres diagramas de Bode presentaron tendencias similares, mostrando las tres una
forma sigmoidea para cada concentracion y en donde a bajas frecuencias su valor de
log|Z| es mayor y a altas frecuencias el valor de log|Z| es menor. El efecto de la

concentracion en estos diagramas se vid reflejado en la pronunciacion de las curvas
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junto con los valores méaximos y minimos de log|Z| que se obtienen al variar la
frecuencia, siendo los valores minimos ubicados a altas frecuencias los que més varian.
La muestra sin inhibidor mostr6 una mayor pronunciacion en su curva manteniendo sus
valores de log|Z| las que ademés se mantuvieron menores en todas las frecuencias, caso
contrario a las muestras con 10 ppm de concentracion las cuales mostraron la menor
pronunciacion en sus curvas junto con uno de los valores més altos de log|Z| a bajas
frecuencias y los mas alto a altas frecuencias. En el caso de las demas muestras, estas, a
medida que se aumentd su concentracion, mostraron un aumento en la pronunciacion,

junto con la disminucion en sus valores de log|Z| a bajas y altas frecuencias.

Figura 4.3. Diagramas de Bode (impedancia-frecuencia) para el acero al carbono
en soluciones 1 M HCI con diferentes inhibidores y concentraciones. (a) (salen)z-
1,2-fdm, (b) (naph)2-1,2-fdm, (c) (naph)2-2,3-dan.
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4.1.3. Diagramas de Bode (Phase(2Z) vs log(freq))

Los diagramas de Bode que grafican Phase(Z) vs log(freq) se pueden apreciar en las
Figuras 4.4 para las bases Schiff (salen)z-1,2-fdm (Figura 4.4.a), (naph)z-1,2-fdm
(Figura 4.4.b) y (naph)2-2,3-dan (Figura 4.4.c).

Los tres diagramas de Bode presentados mostraron tendencias similares al variar las
concentraciones de las bases Schiff. Se puede observar como a frecuencias bajas
cercanas a -1 y a frecuencias altas cercanas a 5, el angulo de fase es méas cercano a cero,
mientras que a frecuencias intermedias el angulo de fase disminuye. Esta disminucion
que es menor para el caso de la muestra de 10 ppm y que se ve aumentada a medida que
la concentracion de la muestra aumenta, llega incluso a superar la disminucion que se

observa para la muestra con 0 ppm de inhibidor.

Figura 4.4. Diagramas de Bode (dngulo de fase-frecuencia) para el acero al carbono
en soluciones 1 M HCI con diferentes inhibidores y concentraciones. (a) (salen)z-
1,2-fdm, (b) (naph)2-1,2-fdm, (c) (naph)z-2,3-dan.

20d
303

40d

Phase(Z) (deg)
Phase(Z) (deg)

503

3
h

604

-0 T T T T T T T T T g T T T -70
-1.0 -05 00 05 10 15 20 25 30 35 40 45 50

-10 05 00 05 10 15 20 25 30 35 40 45 50
log (freq) (Hz) log (freq) (Hz)

a b

44



Phase(Z) (deg)

T T T T T - T T T T T T T
-1.0 05 00 05 10 15 20 25 30 35 40 45 50
log (freq) (Hz)

C

4.2. Resultados Mediciones Electroanaliticas VBL

Los resultados obtenidos para el acero al carbono mediante la técnica VBL para las
distintas concentraciones de inhibidor iguales a 0, 10, 15, 25, 50, 100 y 200 ppm,
entregaron diagramas con un patrén sigmoideo en todas las muestras, los cuales se
juntaron para generar una sola grafica de corriente I (mA) vs potencial del electrodo

Ewe (V vs. SCE) que logré mostrar con mayor facilidad su comportamiento.

4.2.1. Diagramas VBL

En los diagramas obtenidos en la técnica VBL se obtuvieron resultados similares en
las tres bases Schiff, lo cual se puede observar en la Figura 4.5 para la base Schiff
(salen)2-1,2-fdm (Figura 4.5.a), la base Schiff (naph).-1,2-fdm (Figura 4.5.b) y la base
Schiff (naph)2-2,3-dan (Figura 4.5.c).
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Figura 4.5. Curvas de voltametria lineal (corriente vs potencial) para el acero al
carbono en soluciones 1 M HCI con diferentes inhibidores y concentraciones. (a)
(salen)2-1,2-fdm, (b) (naph)2-1,2-fdm, (c) (naph)2-2,3-dan.
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Como se menciond anteriormente, en los tres diagramas obtenidos se observé un
comportamiento similar al variar la concentracion del inhibidor dentro de la solucion de
estudio, presentando todas las muestras una forma sigmoidea en su gréafico, cuyos
valores de intensidad a bajo y alto potencial se encuentran mas alejados del cero.
Paralelamente, los tres diagramas muestran como el grafico con mayor intensidad a bajo
y alto potencial es la curva correspondiente a la muestra sin inhibidor. Caso contrario, la
muestra de 10 ppm corresponde a la curva con menor intensidad tanto a bajo como a alto
potencial, mostrando también que para las deméas concentraciones el valor de la
intensidad a bajo y alto potencial se vio aumentada a medida que se aumentd la

concentracion en la solucion.
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4.3. Analisis de Circuito Equivalente y Comparacion de los Calculos de Resistencias

para las Tres Bases Schiff

Uno de los analisis realizados a las curvas obtenidas a través del método PEIS fue el
del andlisis del circuito equivalente, en donde se buscé un circuito que pudiese
representar de mejor manera las curvas obtenidas. EI modelo matematico del circuito
obtenido que logro representar en su totalidad los fendmenos ocurridos en las pruebas
electroanaliticas corresponde al siguiente:

1 :
R =Rs + ﬁ (41)
R3

En este circuito la resistencia equivalente del sistema (R) se ve conformado por tres
resistencias dentro del circuito eléctrico, siendo la primera la correspondiente a la
resistencia a la solucion (Rs), la segunda la resistencia a la transferencia de carga (R2) y
la tercera la resistencia de la pelicula inhibidora (R3). Por otro lado, también se ve
compuesta por la presencia de dos capacitancias, las cuales son la capacitancia
correspondiente a los productos de corrosion (Q1), lo cual incluye los defectos como las
picaduras, y la capacitancia de la capa inhibidora (Q3) [Caballero, et al, 2016]. Lo

anterior, también se puede ver representado en la Figura 4.6.

Figura 4.6. Circuito equivalente para la corrosion del acero al carbono AISI 1020
en presencia de inhibidores bases Schiff.

3
17
e a1 ) —1
Rs —1 Q3
R2 —1
R3

Creacion propia (2022).

A través de la aplicacion del modelo mencionado (Ec. 4.1 y Figura 4.6) en cada una
de las curvas obtenidas por el método PEIS con las tres bases Schiff y a diferentes
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concentraciones, se logré determinar sus respectivas resistencias R2 y R3 para cada
caso, las cuales se pueden encontrar en las Tablas A.1, A.2 y A.3 que se encuentran
adjuntas en el Anexo A. Asi mismo, en las tablas del anexo mencionado se pueden
observar las resistencias totales (RT), que corresponden a la suma de las resistencias R2
y R3 en cada caso, y junto con su capacidad de inhibicion de dichas resistencias totales
en comparacion con la resistencia total obtenida sin la adicion de bases Schiff a la
solucion de estudio.

Con los datos obtenidos de las resistencias, se realiz6 la comparacién de las
resistencias totales de cada base Schiff y para cada una de las concentraciones usadas, la
cual se puede apreciar en la Figura 4.7.

Figura 4.7. Resistencias totales vs concentracion de las tres bases Schiff para el

acero al carbono en soluciones 1 M HCI.
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Tal como se puede apreciar en la Figura 4.7, las tres bases Schiff mostraron
tendencias diferentes, siendo la tercera, también conocida como (naph).-2,3-dan, la que
logra una alta resistencia a la corrosion junto con una estabilidad de esta misma al

aumentar la concentracién de la base en la solucion. Caso contrario fue observado para
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la segunda base, correspondiente a (naph).-1,2-fdm, en la cual, si bien se observa una
resistencia superior a una concentracion de 50 ppm, también se ve una disminucion
considerable a medida que la concentracion se ve aumentada. Por otro lado, observando
la primera base Schiff, correspondiente a (salen)2-1,2-fdm, en ella se puede observar un
aumento de la resistencia en comparacion con el aumento en la concentracion de la base

en la solucion, llegando a un valor maximo a los 200 ppm de inhibidor.

En base a los resultados anteriores, la Figura 4.8 muestra las eficiencias de corrosion
determinadas mediante la ecuacion 3.1, para cada inhibidor estudiado y sus
concentraciones. En la figura se puede apreciar que la eficiencia de inhibicion de cada

base Schiff es distinta, es especial al variar sus concentraciones en la solucion.

Figura 4.8. Eficiencias de inhibicion de las resistencias totales sobre la corrosion de
acero al carbono inmerso en soluciéon 1 M HCI en presencia y ausencia de bases

Schiff a diferentes concentraciones.
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La base Schiff (salen)z-1,2-fdm, mostré que su eficiencia de inhibicion se vio
aumentada al aumentar la concentracion del inhibidor, alcanzando un valor méximo de
eficiencia igual a 41% que corresponde a la concentracion de 200 ppm. Por otro lado, la
base Schiff (naph).-1,2-fdm muestra una tendencia creciente-decreciente, alcanzando su
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valor maximo a una concentracion de 50 ppm presentando una eficiencia de inhibicion
igual a 42%, desde la cual presento un descenso en la eficiencia de inhibicién a medida
que se fue aumentando la concentracion del inhibidor. Finalmente, la base Schiff
(naph)2-2,3-dan mostro una eficiencia de inhibicion estable desde los 15 ppm hasta los
50 ppm de inhibidor, mostrando valores de eficiencia de inhibicion que rondan el 40%,
para posteriormente mostrar un leve descenso en la eficiencia al aumentar la
concentracion del inhibidor.

Lo anterior, puede ser atribuible a la adhesion de anillos aromaticos, ya que se puede
apreciar tanto la resistencia total como la eficiencia de inhibicion como se ven
aumentadas a bajas concentraciones cuando se agregan anillos aromaticos en la cadena,
pero estas mismas también se ven disminuidas cuando se presentan mas anillos

aromaticos a altas concentraciones.

4.4. Resultados y Comparacion del Método de Extrapolacion de Tafel para las Tres
Bases Schiff

Con el uso de las curvas obtenidas del anélisis de VBL, se realizd en cada una de
ellas un analisis de corrosion a través del método de extrapolacion de Tafel mediante el
software EC-Lab, en donde se ajustaron las curvas hasta que se posicionaron lo mas
cerca posible a la original, obteniendo asi los parametros electroquimicos
correspondientes al potencial de corrosion (Ecorr) Y la intensidad de corriente corrosion
(lcorr), junto con las pendientes anddicas (Ba) y catodicas (Bc) de cada curva, valores que
se encuentran en las Tablas B.1, B.2 y B.3, ubicadas en el Anexo B. Valores de la
velocidad de corrosion fueron expresadas en términos de la densidad de corriente de
corrosion (icorr), las que se obtuvieron dividiendo la intensidad de corriente sobre el area
activa del electrodo de trabajo (A=3.89-10° m?)

Los cambios en el potencial de corrosion (Ecorr) Se pueden observar en la Figuras
4.9. Desde los resultados, la totalidad de los potenciales de corrosion entregados
resultaron con un valor negativo, lo cual indica que el material es reactivo a la corrosion
al estar en presencia de cualquier muestra. A pesar de lo anterior, se puede observar

como a concentraciones superiores a 10 ppm este potencial es menos reactivo,
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alcanzando su valor maximo en todos los casos en las muestras de 25 ppm de
concentracion, desde la cual se presenta una disminucion en el potencial de corrosion a
medida que se aumenta la concentracion de la muestra. Estos resultados pueden dar
indicios de la capacidad inhibidora de las bases Schiff al haber desplazamientos en los
potenciales de corrosion en direccion positiva, en especial cuando se adicionan anillos

aromaticos en la cadena.

Figura 4.9. Potencial de corrosion (Ecorr) para el acero al carbono inmerso en
solucibn 1 M HCI en presencia y ausencia de bases Schiff a diferentes

concentraciones.
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Los resultados de la velocidad de corrosion son presentados en la Figura 4.10. En el
caso de la base Schiff (salen)2-1,2-fdm, la cual posee tres anillos aromaticos dentro de su
estructura, se puede apreciar como su velocidad de corrosion es inestable a bajas
concentraciones, presentando fluctuaciones en su valor, pero a altas concentraciones se
puede observar como se estabiliza y toma valores bajos, confirmando su capacidad
inhibidora a la corrosion. Por otro lado, la base Schiff (naph)2-1,2-fdm, que posee dos
anillos aromaticos adicionales que la base Schiff anterior, mostr6 que a bajas
concentraciones la velocidad de corrosion va disminuida hasta un maximo de 50 ppm,

pero a partir de esta ultima concentracion las velocidades de corrosion van aumentando a
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medida que se aumenta la concentracion de la base Schiff. Finalmente, la base Schiff
(naph)2-2,3-dan, que posee tres anillos aromaéticos adicionales que la primera base
Schiff, muestra fluctuaciones en la mayoria del espectro de concentraciones estudiadas,
solamente alcanzando una estabilidad a concentraciones mayores de 100 ppm. Sin
embargo, se puede confirmar que a partir de 100 ppm de inhibidor se promueve una baja
en la velocidad de corrosion respecto a la muestra en ausencia del inhibidor (0 ppm).

Figura 4.10. Velocidad de corrosion (icorr) para el acero al carbono inmerso en
solucion 1 M HCI en presencia y ausencia de bases Schiff a diferentes

concentraciones.
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La Figura 4.11 muestra las eficiencias de corrosion determinadas mediante la
ecuacion 3.2, para cada inhibidor estudiado y sus concentraciones. En la figura se puede
apreciar que la eficiencia de inhibicion de cada base Schiff es distinta, en especial al
variar sus concentraciones en la solucion. En el caso de la base Schiff (salen),-1,2-fdm, a
bajas concentraciones muestra inestabilidad en la eficiencia de inhibicion, mostrando
una eficiencia maxima igual a 43% a una concentracion de 25 ppm, para posteriormente
comenzar a estabilizar su eficiencia a concentraciones sobre 100 ppm en donde se
establece una eficiencia de inhibicion promedio del 36%. La base Schiff (naph).-1,2-fdm

muestra una tendencia creciente-decreciente, en donde su valor maximo se encuentra al
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agregar 50 ppm del inhibidor presentando una eficiencia de inhibicion de 37%, desde la
cual al ir aumentando la concentracién del inhibidor en la muestra la eficiencia de
inhibicion fue en descenso. Finalmente, la base Schiff (naph).-2,3-dan mostré
fluctuaciones en su eficiencia de inhibicion al variar la concentracion del inhibidor, a
pesar de ello también mostré que a bajas concentraciones su eficiencia sufre menos
variaciones, alcanzando dos veces un mismo valor maximo de eficiencia de inhibicion
igual a 31%, los cuales corresponden a las concentraciones de 15 ppm y 50 ppm.

De esto se puede inferir, tanto para la velocidad de corrosién como su eficiencia, que
la adhesion de anillos aromaticos a los hidroxibenzaleidos puede evitar las fluctuaciones
observadas en ambas figuras (4.10 y 4.11) al variar la concentracién, sin embargo, la
posterior adhesion de un anillo aromético a la fenilendiamina puede volver a

desestabilizar el sistema y causar con ello nuevas fluctuaciones al variar la
concentracion.

Figura 4.11. Eficiencia de inhibicion de la velocidad de corrosidn sobre la corrosion

de acero al carbono inmerso en solucion 1 M HCI en presencia y ausencia de bases
Schiff a diferentes concentraciones.

50 —=— (salen),-1,2-fdm

—e—(naph),-1,2-fdm
40 —a— (naph),-2,3-dan

n mﬁ( 'icorr) (0/0)
N
o

10

o

-10 =—

L LA L B L L
0 25 50 75 100 125 150 175 200 225
Concentracién (ppm)

53



4.5. Andlisis Morfologico

Para el andlisis morfologico se realizé la toma de imagenes con el equipo MEB a
cuatro muestras, obteniendo dos imagenes de cada una correspondientes a BSD y SE a

una magnitud de 1000x.
En la Figura 4.12 se pueden apreciar las imagenes correspondientes a un acero AlSI

1020 recién pulido el cual no ha pasado por ningln tipo de fenGmeno corrosivo y en el
cual solo se puede observar la presencia de surcos a traves del acero, los cuales

corresponderian a marcas dejadas por la lija usada al pulirlo.

Figura 4.12. Imagenes MEB de la pieza de acero AISI 1020 recién pulida sin ataque

quimico. Imagen 1 BSD - Imagen 2 SE.
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La Figura 4.13, corresponde a un acero AISI 1020 luego de estar en presencia de una
solucion de HCI 1 M con 5% DMF y ausencia de inhibidor (0 ppm), en el cual se puede
apreciar la presencia de corrosién en la superficie del acero caracterizada por la

presencia de picaduras (puntos negros) y corrosion generalizada.
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Figura 4.13. Imagenes MEB de la pieza de acero AISI 1020 luego de estar en
presencia de una solucion de 5% DMF HCI 1 M. Imagen 1 BSD - Imagen 2 SE.
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La Figura 4.14 muestra un acero AISI 1020 luego de estar en presencia de una
solucion con HCI 1 M con 5% DMF y en presencia de 50 ppm de la base Schiff (salen).-
1,2-fdm. Los resultados muestran la presencia de una corrosion leve en la superficie del

acero junto con picaduras (puntos negros) a lo largo de la misma.

Figura 4.14. Imagenes MEB de la pieza de acero AISI 1020 luego de estar en
presencia de una solucion de 5% DMF HCI 1 M con 50 ppm de la base Schiff

(salen)2-1,2-fdm. Imagen 1 BSD - Imagen 2 SE.
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La Figura 4.15 corresponde a un acero AISI 1020 luego de estar en presencia de una
solucién HCI 1 M con 5% DMF y junto con 100 ppm de la base de Schiff (salen).-1,2-
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fdm, en donde se aprecia la presencia de corrosion en menor medida a lo largo del acero.

Figura 4.15. Imagenes MEB de la pieza de acero AISI 1020 luego de estar en
presencia de una solucion de 5% DMF HCI 1 M con 100 ppm de la base Schiff
(salen)2-1,2-fdm. Imagen 1 BSD - Imagen 2 SE.
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Estos resultados del analisis morfoldgico revelan la variabilidad en la corrosion del
acero al carbono en presencia y ausencia del inhibidor base Schiff (salen)2-1,2-fdm, los

cuales son corroborados por los resultados electroanaliticos.

4.6.Analisis FTIR

En este analisis se obtuvieron espectros FTIR de las tres bases Schiff, los cuales
pueden observarse en la Figura 4.16 y cuyas posiciones de sus bandas de absorcién mas
importantes se encuentran en la Tabla (4.1).
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Figura 4.16. Espectros del FTIR correspondientes a las tres bases Schiff analizadas

con correccion de linea base.
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Tabla 4.1. Picos correspondientes a los espectros de FTIR de las tres bases Schiff.

Compuesto OH C=N C-OH C-H C-N
(salen),-1,2-fdm | 3451 1613 1192 3706503 1150
(naph)z-1,2-fdm | 3385 1621 1179 o 1158
(naph)z-2,3-dan | 3424 1621 1185 o 1162
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Las bandas principales presentes en los tres espectros son las moléculas de agua (O-
H), los grupos azometina (C=N) de amina, los grupos hidroxilo (C-OH) de
salicilaldehido y los grupos aromaticos (C-H) [Gondia y Sharma, 2018]. Las bandas
correspondientes al OH presentes en los tres espectros se mostraron con una forma
ancha cuyo pico se encontrd en 3451, 3385 y 3424 cm™ para la base Schiff (salen),-1,2-
fdm, (naph).-1,2-fdm y (naph).-2,3-dan, respectivamente. Estos picos se atribuyen a la
frecuencia de estiramiento del mismo sustituyente fenolico hidroxilo perturbado por el
enlace intermolecular hidrogenico (O-H...N) [Taha, et al, 2011].

Las bandas correspondientes a C=N del grupo azometina aparecen a 1613, 1621 y
1621 cm™, para la base Schiff (salen).-1,2-fdm, (naph).-1,2-fdm y (naph)z-2,3-dan,
respectivamente, debido a las diferentes mitades de azometina [Taha, et al, 2011].

Las bandas correspondientes a C-OH aparecen a 1192, 1179 y 1185, para la base
Schiff (salen),-1,2-fdm, (naph)2-1,2-fdm y (naph).-2,3-dan, respectivamente, pueden
estar relacionadas a grupos fenolicos presentes en la cadena organica.

Las bandas correspondientes a C-H se presentaron en dos picos en cada base Schiff,
apareciendo a 3053-760, 3055-750 y 3053-741 cm, para la base Schiff (salen).-1,2-
fdm, (naph)2-1,2-fdm y (naph).-2,3-dan, respectivamente. Estas bandas son generadas
por la presencia de los anillos aromaticos, por lo que si se observa en la Figura 4.16 se
puede apreciar como para la base Schiff (salen).-1,2-fdm la cual es la base con menor
cantidad de anillos aromaticos se presenta un solo pico a una longitud de onda cercano a
3000 cm®; por otro lado, en el caso de la base Schiff (naph).-1,2-fdm que incorpora dos
anillos aromaticos mas se puede observar la presencia de un nuevo pico junto al pico
méaximo ubicado cerca de los 3000 cm™, y en el caso de la base Schiff (naph),-2,3-dan
gue posee un anillo aroméatico mas en comparacién con la base Schiff anterior, se puede
ver la presencia de los dos picos cercanos a 3000 cm™, pero con una mayor diferencia de
intensidad.

Las bandas correspondientes a C-N aparecieron a 1150, 1158 y 1162, para la base
Schiff  (salen)2-1,2-fdm, (naph)2-1,2-fdm y (naph)2-2,3-dan, respectivamente,

correspondientes a grupos arilos.
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4.7. Analisis UV-Vis

El anélisis UV-Vis realizado a las tres bases Schiff entrego tres diferentes espectros
de absorcion, los cuales se pueden observar en la Figura 4.17 y cuyos picos estan
detallados en la Tabla 4.2.

El espectro de absorcion de la base Schiff (salen).-1,2-fdm muestro una sola banda
de absorcion que aparece a una longitud de onda de 333.8 nm (Figura 4.17.b), la cual se
encuentra relacionada a una transicién m — m * (Figura 4.17.a). Esta transicion m —  *
se encuentra relacionada a los anillos aromaticos presentes en la base, los cuales al ser
solo 3 anillos causan una banda de absorcién menor.

El espectro de absorcion de la base Schiff (naph)2-1,2-fdm muestra tres bandas de
absorcién que aparecen a 373.4, 450.8 y 472.6 nm (Figura 4.17.b), siendo las dos
ultimas bandas las que se encuentran ubicadas en el lado con energia mas baja por lo que
se atribuyen a transiciones n — m* (Figura 4.17.a) de conjugaciones entre el par
solitario de electrones del orbital p del &omo N en el grupo C=N y un enlace 1
conjugado de anillos fenilo y naftanilo. La banda que aparece a mayor energia surge de
la transicion T — 1 = (Figura 4.17.a) dentro de los anillos fenilo y naftilo, y el T — 1 *
del grupo C=N, que al tener mayor cantidad de anillos aromaticos presenta una mayor
intensidad [Taha, et al, 2011].

El espectro de absorcién de la base Schiff (naph).-2,3-dan muestra tres bandas de
absorcion que aparecen a 382, 452.6 y 476 nm (Figura 4.17.b), las cuales muestran el
mismo comportamiento que la base Schiff anterior al presentar sus dos Gltimas bandas
en el lado con energia mas baja, por lo que también se atribuyen a transiciones n — T *
(Figura 4.17.a) de conjugaciones entre el par solitario de electrones del orbital p del
atomo N en el grupo C=N y un enlace 1 conjugado de anillos fenilo y naftanilo, y que al
poseer un anillo més que la base Schiff anterior también presenta picos de mayor
intensidad en la parte de menor energia. La banda que aparece a mayor energia también
surge de la transicion m — 1 * (Figura 4.17.a) dentro de los anillos fenilo y naftilo, y el
m — T * del grupo C=N [Taha, et al, 2011].
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Figura 4.17. Comparacion de los espectros de UV-Visible realizado a las tres bases
Schiff. (a) transiciones presentes en cada base Schiff, (b) bandas de absorcion de
cada base Schiff.
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Tabla 4.2. Picos de los espectros UV-Visible de las tres bases Schiff analizadas.

Compuesto Amax (NM) Asignaciones de banda

(salen)z-1,2-fdm 333,8 T = T *
373,4 m— T *

(naph)z-1,2-fdm 450,8 n — T *
472,6 n — T *

382 T — T0 *

(naph)2-2,3-dan 452,6 n — T *
476 n— T*
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CAPITULO V. CONCLUSIONES

En el presente trabajo se estudio la capacidad inhibidora de bases Schiff que poseen
anillos aromaticos dentro de su cadena, las cuales fueron variando con el objetivo de
evaluar su efecto sobre la eficacia de inhibicion de la corrosion del acero al carbono en
solucion 1 M HCI.

Los resultados por mediciones de impedancia electroquimica revelaron que entre
concentraciones de 0 ppm hasta los 50 ppm, las tres bases Schiff mostraron un aumento
en su eficiencia de inhibicion, alcanzando eficiencias sobre 40% para las bases Schiff
con mas anillos aromaticos. En el caso de la base Schiff (salen).-1,2-fdm, que es la que
posee una menor cantidad de anillos aromaticos, la eficiencia de inhibicion incrementé a
partir de los 50 ppm alcanzando un valor maximo de eficiencia de inhibicion igual a
41% a una concentracion de 200 ppm. Por otro lado, las otras dos bases Schiff mostraron
un descenso al aumentar la concentracion del inhibidor desde los 50 ppm, con la
diferencia de que el descenso presentado por la base Schiff (naph)2-2,3-dan fue maés
estable, disminuyendo menos del 10%.

Los resultados a partir de las mediciones de voltametria de barrido lineal revelaron
que el potencial de corrosion posee valores negativos en todos los casos mostrando con
ello que el material se mantiene reactivo a la corrosion, pero esa reactividad se ve
disminuida especialmente a una concentracién de 25 ppm para todas las bases Schiff
estudiadas, pero siendo superior en el caso de la base Schiff con mayor cantidad de
anillos aromaticos. Por otro lado, las velocidades de corrosion en conjunto con su
eficiencia de inhibicion mostraron también un comportamiento variante al aumentar la
concentracion del inhibidor. La base Schiff (salen).-1,2-fdm mostro una eficiencia de
inhibicion fluctuante a bajas concentraciones, consiguiendo un valor méximo igual a
43% a los 25 ppm de inhibidor y consiguiendo valores mas contantes a concentraciones
sobre los 100 ppm. La base Schiff (naph)2-1,2-fdm mostro un comportamiento creciente-
decreciente mostrando su mayor valor de eficiencia a los 50 ppm de inhibidor, la cual es
igual a 37%. Finalmente, la base Schiff (naph).-2,3-dan, mostro pequefias fluctuaciones
a bajas concentraciones, en donde sus valores maximos rondaron una eficiencia de

inhibicidn igual a 31% a concentraciones igual es 15 ppm y 50 ppm de inhibidor, para
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posteriormente presentar valores mas fluctuantes al aumentar la concentracién del
inhibidor.

Los analisis electroanaliticos fueron corroborados por el analisis morfologico,
revelando que el acero al carbono sufrié un nivel de corrosion menor en presencia de la
base Schiff como inhibidor.

Los andlisis de caracterizacion mostraron como la adhesion de anillos arométicos
influyeron en la intensidad de los picos obtenidos tanto en el analisis de FTIR como en
los analisis de UV-Visible.

A partir de un analisis global, se puede concluir que la base Schiff (salen).-1,2-fdm,
mostré un mejor comportamiento a altas concentraciones a pesar de que su mejor
potencial de corrosion fue a los 25 ppm, alcanzando eficiencias de inhibicion de 43%, a
los 25 ppm, y 41%, a los 200 ppm, obtenidas desde las mediciones de voltametria e
impedancia respectivamente. La base Schiff (naph).-1,2-fdm mostro ser mejor a bajas
concentraciones, entre los 25-50 ppm, en donde presenta eficiencias de inhibicion entre
37% y 42% a 50 ppm de concentracion. En el caso de la base Schiff (naph).-2,3-dan,
este mostro un mejor comportamiento a bajas concentraciones, mas especificamente a
los 25 ppm de concentracion en donde se obtuvo velocidades de corrosion bajas que
alcanzan una eficiencia de inhibicion cercano a 31% a 15 ppm y 50 ppm en voltametria,
y 40% a 50 ppm en impedancia.

En base a lo anterior, se puede decir que las tres bases Schiff muestran capacidades
de inhibicion diferentes segin la cantidad de anillos aromaticos presentes y la
concentracion usada en la solucion. Estas eficiencias de inhibicion no superar el 50% de
capacidad inhibidora en ambos casos, por lo que para el presente sistema estudiado
(solucién 1M HCI), es muy probable que no sean del todo recomendado. Es por ello que
es recomendable poder extender estudios sobre su comportamiento en diferentes
soluciones agresivas (neutras o alcalinas) y a concentraciones superiores a 200 ppm e
inferiores a los 10 ppm. Paralelamente, también es recomendable seguir los estudios
para ver los efectos de mas anillos aromaticos dentro de la cadena, ya que su

comportamiento hasta la fecha es totalmente desconocido.
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ANEXOS

Anexo A. Tablas resistencias circuito equivalente

Tabla A.1. Resultados calculos resistencias (salen)2-1,2-fdm a concentraciones de 0,
10, 15, 25, 50, 100 y 200 ppm.

Concentracion R2 R3 RT Ninh
PPM (Ohm) (Ohm) (Ohm) (%)
0 4,257 102,500 | 106,757 -
10 1,892 129,500 | 131,392 18,749
15 100,800 | 25,880 | 126,680 15,727
25 109,400 | 27,890 | 137,290 22,240
50 125,000 | 28,290 | 153,290 30,356
100 118,400 | 42,260 | 160,660 33,551
200 3,289 178,800 | 182,089 41,371

Tabla A.2. Resultados calculos resistencias (naph)2.-1,2-fdm a concentraciones de 0,
10, 15, 25, 50, 100 y 200 ppm.

Concentracion R2 R3 RT Nink
PPM (Ohm) | (Ohm) | (Ohm) (%)
0 4,257 | 102,5 | 106,757 -
10 147 10,1 157,1 32,045
15 142,7 | 9,087 | 151,787 29,667
25 152,7 | 15,71 168,41 36,609
50 170,2 14,6 184,8 42,231
100 140,6 | 20,48 161,08 33,724
200 121,8 | 14,16 135,96 21,479
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Tabla A.3. Resultados céalculos resistencias (naph)2-2,3-dan a concentraciones de 0,
10, 15, 25, 50, 100 y 200 ppm.

Concentracion R2 R3 RT Ninn
PPM (Ohm) | (Ohm) | (Ohm) (%)
0 4,257 | 102,5 | 106,757 -
10 1478 | 7,762 | 155,562 31,373
15 169 8,802 | 177,802 39,957
25 1,617 | 173,8 | 175,417 39,141
50 162,8 | 16,04 | 178,84 40,306
100 156,3 | 18,24 | 174,54 38,835
200 139,5 | 22,54 | 162,04 34,117
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Anexo B. Tablas resultados Tafel

Tabla B.1. Resultados del método de extrapolacion de Tafel de la base Schiff

(salen)2-1,2-fdm a diferentes concentraciones.

Ci Ecorr lcorr Ba Be icorr Ninh

(ppm) | (MV/EEH) | (mA) | (mV/dec) | (mV/dec) X: XN (A/m?) (%)
0 -470,619 182,897 98,900 152,800 8,173 0,134 4,699 0,000
10 -483,833 144,599 | 100,700 292,000 6,856 0,130 3,715 20,940
15 -462,792 194,674 | 115,900 435,100 12,026 0,173 5,001 -6,439
25 -460,035 102,455 67,800 216,400 11,268 0,168 2,632 43,982
50 -462,900 134,409 81,500 207,800 29,605 0,264 3,453 26,511
100 -461,252 116,740 80,300 166,300 26,370 0,237 2,999 36,172
200 -468,980 115,325 89,300 149,100 20,410 0,212 2,963 36,945

Tabla B.2. Resultados del método de extrapolacion de Tafel de la base Schiff

(naph)2-1,2-fdm a diferentes concentraciones.

Ci Ecorr lcorr Ba Be icorr Nink

(ppm) | (MV/EEH) (mA) (mV/dec) | (mV/dec) X XN (A/m?) (%)
0 -470,619 182,897 98,900 152,800 8,173 0,134 4,699 0,000
10 -472,552 137,897 | 104,700 360,100 4,695 0,111 3,543 24,604
15 -469,674 | 135,408 | 100,200 297,600 17,176 0,198 3,479 25,965
25 -465,589 | 131,244 | 78,000 256,300 20,003 0,221 3,372 28,242
50 -468,326 | 114,772 | 61,800 188,300 18,506 0,212 2,948 37,248
100 -470,949 | 135,570 | 83,700 171,500 25,797 0,248 3,483 25,876
200 -472,792 | 187,214 | 103,500 168,000 19,088 0,207 4,810 -2,360
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Tabla B.3. Resultados del método de extrapolacion de Tafel de la base Schiff
(naph)2-2,3-dan a diferentes concentraciones.

Ci Ecorr lcorr Pa Be icorr Ninh
(ppm) | (MV/EEH) (mA) (mV/dec) | (mV/dec) X: XN (A/m?) (%)
0 -470,619 182,897 98,900 152,800 8,173 0,134 4,699 0,000
10 -471,973 136,469 | 101,800 309,600 7,005 0,127 3,506 25,385
15 -465,303 126,364 87,600 281,200 6,995 0,128 3,246 30,910
25 -458,151 141,714 77,500 264,100 10,637 0,161 3,641 22,517
50 -462,586 | 126,398 | 66,000 208,800 16,637 0,206 3,247 30,891
100 -464,462 181,922 91,500 240,400 24,342 0,249 4,674 0,533
200 -468,143 141,223 97,700 167,200 21,849 0,216 3,628 22,786
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