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RESUMEN

En el presente trabajo se evaluaron dos extractos de Curcuma longa (C. longa) como inhibidores verdes
de la corrosion del acero al carbono 1018 inmerso en una solucion de cloruro de sodio al 3% (p/v)
mediante técnicas electroquimicas. Las eficiencias de inhibicién se determinaron por Curvas de
Polarizacion Potenciodindmica (CPP) y Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIE). La
velocidad de corrosion, el tiempo de residencia y las isotermas de adsorcion del inhibidor verde se
estimaron para el extracto de mejor eficiencia de inhibicién (EI). ElI emple6 de 20 ppm del extracto
metanolico de C. longa mostré un 93.68 % de eficiencia de inhibicion mediante la técnica de EIE, y la
velocidad de corrosion se redujo hasta dos ordenes de magnitud, el procesamiento de los datos
experimentales se ajustaron a la isoterma de Langmuir, a través de la cual se determiné que el inhibidor
verde tiene un comportamiento de tipo mixto. Este trabajo demuestra que C. longa tiene potencial de
aplicacion como inhibidor verde de la corrosion del acero al carbono 1018 en medio salino.

Palabras clave: corrosion, acero, inhibidores verdes, curcuma longa, eficiencia de inhibicion.

ABSTRACT

This work presents the evaluation of two Curcuma longa (C. longa) extracts as green corrosion inhibitors
for 1018 carbon steels in chloride solution. 3% (w/v) using electrochemical techniques. Inhibition
corrosion efficiency was determined through potentiodynamic polarization curves (CPP) and
electrochemical impedance spectroscopy (EIE). Corrosion rate, residence time.and green inhibitor
adsorption isotherms were obtained for the most suitable extract corrosion efficiency (El). The use of 20
ppm C. longa methanolic extract showed a 93.68% inhibitor efficiency using EIE, and the corrosion rate
diminished up two orders of magnitude. Experimental data adjusted to the Langmuir isotherm, and it was
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determined a mixed behavior for the green inhibitor. This work demonstrates C. longa has a potential
application as green corrosion inhibitor for 1018 carbon steel in chloride media

Keywords: steel corrosion, green inhibitors, curcuma longa, inhibition efficiency.

1 INTRODUCCION

Los metales y aleaciones, son materiales ampliamente utilizados en diversos sectores industriales
principalmente en las instalaciones industriales, centrales eléctricas y plantas de procesos quimicos, entre
otros: con el transcurso del tiempo éstas instalaciones o estructuras llegan a sufrir deterioro a causa de la
corrosion, provocando frecuentemente suspensién de sus procesos, perdida de eficiencia y
funcionamiento de los equipos [1, 2] causando accidentes fatales, incendios, explosiones y liberacion de
productos toxicos a la atmosfera, al agua y a la tierra [3, 4].

La corrosion de los materiales metalicos no puede ser erradicada o detenida, sin embargo, puede
mitigarse o retardarse. Por lo que existen diversos métodos para retardar el proceso de la corrosion, y
resultan interesantes aquellos que interfieren con el mecanismo de la reaccidn de oxidacién, de tal manera
que el proceso de la corrosion se vuelve lo méas ineficiente posible [5]. Los compuestos que actuan asi se
conocen como inhibidores de la corrosion, definidos como sustancias que cuando se agregan en pequefias
concentraciones a un entorno, provocan que la velocidad a la que se corroe el material metalico expuesto
a ese entorno, se reduce o minimiza [6].

El uso de inhibidores es una de las practicas mas empleadas para prevenir la corrosion, sin embargo
la gran mayoria son altamente toxicos, por lo que presentan un gran impacto ambiental. Es por ello que
su uso ha sido regulado y muchos de ellos han salido del mercado, tales como los cromatos, fosfatos y
compuestos con arsénico [7].

Esta situacion ha favorecido que se potencialicen investigaciones sobre la capacidad de inhibicion
de la corrosion por compuestos de origen natural conocidos como “inhibidores verdes” debido que a los
extractos de plantas se han convertido en una excelente alternativa para mitigar el proceso de la corrosion,
por lo que se espera puedan sustituir a los inhibidores sintéticos de la corrosion que ain hoy se
comercializan. Asi mismo las plantas o especies vegetales son una rica fuente de compuestos quimicos
naturales biodegradables que pueden extraerse mediante sencillos procedimientos, utilizando solventes de
bajo costo y baja toxicidad [8, 9].

Por lo que el presente trabajo se orient6 al estudio de la capacidad inhibitoria de la corrosion del
acero al carbono AISI 1018 por Curcuma longa (C. longa), empleada como inhibidor verde de la

corrosion.
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2 METODOLOGIA EXPERIMENTAL
2.1 PROBETAS DE TRABAJO

Se utilizé como material de trabajo acero al carbon AlISI 1018. Una varilla de acero fue cortada en
probetas de 3 cm de longitud, las cuales fueron conectadas a un cable de cobre en un extremo y se
encapsularon con resina epoxica comercial dejando expuesta una superficie de 0.28 cm? como nuestra
area de trabajo. Cada una de las probetas fue lijada con papel abrasivo (lijas) de 120, 240, 320, 400, y 600

grados consecutivamente antes de cada prueba.

2.2 PREPARACION DE INHIBIDORES NATURALES
De cada uno de los inhibidores verdes se disolvieron 0.5 g del extracto en 250 mL de agua
destilada. A partir de esta solucion se tomaron alicuotas para realizar pruebas electroquimicas en las

siguientes concentraciones de los inhibidores verdes 10, 20, 50, y 100 ppm.

2.3 PRUEBAS ELECTROQUIMICAS

Una celda convencional de tres electrodos se emple6 en la evaluacion de los inhibidores verdes.
Los electrodos fueron: acero AISI 1018 como electrodo de trabajo electrodo de Ag/AgCIl como electrodo
de referencia y una barra de grafito se emple6 como contraelectrodo. Cada una de las pruebas se realiz6
por triplicado, al tiempo de inmersidn en ausencia y presencia del inhibidor.

La eficiencia de inhibicion de la corrosion (El) de cada inhibidor se calculé empleando los valores
electroquimicos obtenidos por curvas de polarizacién potenciodindmica (CPP) y espectroscopia de
impedancia electroquimica (EIE). Para CPP se emple6 un rango de potencial de -1200 a 1200 mV, con
una velocidad de barrido de 100 mV/s. En EIE se utiliz6 un rango de frecuencia de 0.01 Hz a 10000 Hz,
con una sefial sinusoidal de 30 mV. Estas pruebas electroquimicas se realizaron en un Potenciostato Gill
ACM Instruments 2000. Los datos experimentales se procesaron con el programa Origin Lab, y se
emplearon, la ecuacion 1 para determinar la EI por CPP y la ecuacion 2 para determinar la El por EIE.
Adicionalmente los resultados obtenidos de la técnica de EIE se procesaron para obtener el tiempo de

residencia, la velocidad de corrosion y realizacion de las isotermas de adsorcion.

TeorrQ — leorrinh (1
U EI = X100
IeorrQ
Rtc — Rtel (2
WEl= 100
Rte
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3 RESULTADOS Y DISCUSION
3.1 CARACTERIZACION QUIMICA DE LOS INHIBIDORES
3.1.1 Cromatografia en Capa Fina (CCP)

Mediante cromatografia en capa fina expuesta a una longitud de onda de 280 nm luz ultravioleta
se observo, para el inhibidor metandlico de C. longa; la fluorescencia de tres intensas manchas que
revelaron la presencia de tres compuestos mayoritarios. De acuerdo con el reporte de Pothitirat y Gritsanap
(2005) mencionaron que en C. longa los compuestos mayoritarios corresponden a una mezcla de tres
curcuminoides (Figura 1) que los caracteriza la presencia de multiples enlaces conjugados en su estructura

quimica, motivo por el cual es posible visualizarlos a través de luz ultravioleta [10].

Figura 1. Cromatografia en capa fina de los extractos hexénico y metandélico de C. longa (luz UV a 280 nm).

3.1.2 Espectroscopia de infrarrojo con trasformada de Furier (FT-IR)

El analisis de FT-IR del Inhibidor metandlico de C. longa (IMCL) (Figura 3a) mostré sefiales de
absorcion con frecuencias de vibracion caracteristicas para los grupos funcionales de —-OH (3316 cm™), -
CHs (sp®, 2923 cm™), y de sistemas de enlaces dobles C=C de anillos aromaticos (>1600 cm™), y una
sefial caracteristica de —C=0 (1591 cm™) de cetonas conjugadas, que confirman la presencia de los

curcuminoides, porque estos tienen en su estructura quimica dos grupos cetona (Figura 2).
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Figura 2. Estructuras quimicas de los curcuminoides-
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Mientras que el FT-IR del inhibidor hexanico de C. longa (IHCL) (Figura 3b) muestra vibraciones
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caracteristicas para grupos funcionales, -OH, -CHa, (3400 cm™ y 2900 cm™); anillos aromaticos (1620
cmY), carbonilo (1510 cm™) y enoles (1025 cm™) [11].

Figura 3. FTIR de los inhibidores metanélico (a) e inhibidor hexanico (b) de C.longa.
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A través de los resultados obtenidos por CCP e FT-IR se logrd corroborar para el extracto
metanolico de C. longa, la presencia de grupos funcionales como alcoholes, carbonilos y anillos
aromaticos, que confirmaron la presencia de los curcuminoides en este extracto que se empled como
inhibidor verde.
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3.2 PRUEBAS ELECTROQUIMICAS
3.2.1 Curvas de polarizacion potenciodinamica (CPP)
Las curvas de polarizacion potenciodinamica (CPP) de los inhibidores verdes de C. longa, (IMCL

e IHCL), se muestran en la Figura 4.

Figura 4. CPP inhibidores metanélico (a) y hexanico (b) de C. longa
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En ambos graficos (Figura 4) se puede observar que las ramas catddicas no presentan cambios
significativos. Sin embargo las ramas anddicas muestran una disminucion de las densidades de corrosion
(Icorr), y se mantienen en rango de potencial méas amplio que cambia de 100 mV hasta 300 a 400 mV. El
potencial de corrosion se mantiene entre un rango de -900 mV -950 mV. Sin embargo el aumento de la
concentracion de inhibidor en el sistema produjo un cambio en el potencial de picado del acero pasando
de -700 mV a valores mas nobles aproximadamente -300 mV, este cambio puede ser atribuido a la
formacion de una capa protectora de la corrosion mas estable [12].

En las tablas 1 y 2 se muestran los resultados obtenidos de las CPP empleando el método de
extrapolacion de Tafel, la Icorr de pasivacion del acero fue tomada como la Icorr del sistema, con lo que
se corrobora la disminucion en dos érdenes de magnitud de los valores de la Icorr con el empleo del
inhibidor metanolico (IMCL) y un orden de magnitud con el inhibidor hexanico (IHCL). Observando que
la mejor eficiencia de inhibicion de la corrosion se logro a una concentracion de 100 ppm, con cualquiera
de los dos inhibidores. Sin embargo, el inhibidor metandlico de C. longa mostrd6 mayor proteccion a la
corrosion para el acero al carbono AISI 1018 en medio salino, siendo el porcentaje de la EI de 93.73 %

con 100 ppm del IMCL.
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Tabla 2. Eficiencias de inhibicién para el IHCL

IMCL Ecorr Icorr Bc %
[ppm]  (mV)  (Alem?) (mV/dec) El
0 -905.46  0.0273 -118.08
10 -925.43  0.0208 -129.46  24.58
20 -910.43  0.0295 -127.22 ---
50 -953.84  0.0245 -146.89  10.48
100 -940.26  0.0046 -129.55  93.73

IHCL  Ecorr Icorr Bc %
[ppm]  (MV)  (Alcm®)  (mV/dec) ElI
0 -905.46  0.0273 -118.08
10 -911.77  0.0152 -129.46 4425
20 -909.90  0.0266 -127.22  2.67
50 -954.27  0.0657 -146.89
100  -910.75  0.0102 -129.55  62.57

3.2.2 Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIE)

En la Figura 5 se muestran los diagramas de Nyquits del efecto de IMCL e IHCL de C. longa, se

observan semicirculos deprimidos los cuales a bajas frecuencias muestran un rizo inductivo, este

comportamiento se debe a que el proceso de inhibicion de la corrosion puede estar siendo controlado por

las adsorcion de especies quimicas que ocurren entre la interface metal-inhibidor y corrosion localizada

[13]. En ambos graficos se observa que el incremento en el didmetro de los semicirculos con respecto al

blanco se genera por el incremento de la concentracion del inhibidor. A 20 ppm de IMCL e IHCL se

obtiene el mayor didametro del semicirculo para ambos casos.

Figura 5. Diagramas de Nyquist de la evaluacion de IMCL y IHCL para el acero AlSI 1018 en solucién de NaCl.
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Si bien, ambos inhibidores de C. longa muestran actividad en el proceso de mitigacion de la

corrosion al emplearse a distintas concentraciones, el empled de 20 ppm del inhibidor metandlico mostré

la mayor El a la corrosion del acero al carbono AISI 1018 en medio salino, las El calculadas para ambos

inhibidores se muestran en las tablas 3 y 4.
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Estas condiciones (concentracion y EI) comparadas con valores reportados con otros inhibidores
verdes que se han empleado para reducir la corrosién del acero al carbono en medios con cloruros, no son
competitivas con los valores aqui reportados. Algunos trabajos reportan El superiores al 90 % sin embargo
las concentraciones de los inhibidores verdes empleados son sumamente elevadas. El extracto acuoso del
comino (Cuminum cyminum) empleado en una concentracion de 40,000 ppm [14] para alcanzar una El
del 98 %. El empleo de 2000 ppm del extracto recuperado de la semilla del aguacate (Persea americana)
como inhibidor de la corrosion del acero al carbono en acido clorhidrico 1 M, rindi6 una El del 93 % [15].

Como puede observarse, si bien existen reportes del empleo de inhibidores verde de la corrosion
en medios con cloruros, las concentraciones empleadas son excesivas, lo cual repercute directamente en
la alteracion del entorno de donde se obtienen los inhibidores y el medio donde est4 ocurriendo el
fendmeno de la inhibicién de la corrosién, esto puede repercutir en los costos de produccion,

mantenimiento de la maquinaria o ductos donde pueda ser aplicado dicho inhibidor.

Tabla 3. Eficiencias de inhibicion por EIE de IMCL  Tabla 4. Eficiencias de inhibicién por EIE de IHCL

[0)
MCL Re@  CAIE %E g em  CaE %l

- (ppm)  cm?) cm™)
0 60.95  7.79E-03 0 5734  B28E-03 -~

10 123.94 1.23E-02 53.74
20 190.90 1.01E-02 69.96
50 171.46 1.77E-02 67.12
100 205.10 3.70E-03 72.04

10 206.58 1.18E-02  70.49
20 964.71 9.93E-04 93.68
50 482.11 2.07E-02 87.36
100 244.39 1.26E-02  75.06

La presencia de un rizo inductivo en la mayoria de los sistemas es un comportamiento que se puede
atribuir a que la capa de productos de corrosion que se formé a pesar de ser mas estable, es porosa y da
paso a corrosion localizada. El efecto que realizan los inhibidores sobre la interface metal solucion en
EIE, puede ser comparable con los cambios sobre el potencial de picado en el sistema, que se observo con

la técnica de curvas de polarizacion.

3.2.3 Circuito equivalente

Los resultados obtenidos con el inhibidor metandlico fueron simulados empleando el programa
Zview, €n la Figura 6 se muestra el circuito equivalente que correspondio al mejor ajuste, logrado mediante
la consideracion de tres resistencias y dos elementos de fase constante. Las resistencias corresponden a la
resistencia a la solucion (Rs), la resistencia a la transferencia de carga (Rct), y la resistencia de la pelicula

formada por los productos de corrosion o los productos de corrosion en combinacion con el inhibidor
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(R1). Se requirieron dos elementos de fase constante, el primero corresponde a la formacién de la capa
protectora en la superficie del metal (CPE1) y el segundo referente a los procesos difusivos y de corrosion
localizada en el sistema (CPE2) [16].

Figura 6. Circuito equivalente empleado en la simulacion del inhibidor metandlico

Rs CPEL
VN >
Ret CPE2

R1

3.2.4 Tiempo de residencia

Se determin0 el tiempo en el cual el inhibidor permanece activo y protegiendo en contra la
corrosion al metal en el medio agresivo, conservando su eficiencia. En la Figura 7 se muestra el tiempo
de residencia del extracto metandlico C. longa en el cual alcanza la mayor eficiencia de inhibicion, este
inhibidor se mantiene activo durante 6 h. Posteriormente la EI disminuye al incrementarse el tiempo de

exposicion y decae a un valor similar al blanco a las 72 horas.

Figura 7. Tiempo de residencia de 20 ppm del IMCL Tabla 5. Eficiencia de inhibicion del IMCL en el tiempo
t(H) Re(Qcm?) Ca(Fcm?)  %EI
1400
1200 BCO 60.95 7.79E-03 ---
1000 ] 1 1173.46 1.65E-03 94.81
; o 1304.96 1.48E-03  95.33
S 600 6H 1075.86 1.80E-03 94.33
™ 0] 2H 6 1216.09 1.59E-03 94.99
200 24 78.16 2.48E-02 22.02
01 48 192.68 1.60E-02 68.37

T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400

Z' (ohm.cm?)

Pasadas las 72 horas, se agregé mas inhibidor IMCL a la celda eletroquimica, lo necesario para
que la concentracion fuera nuevamente de 20 ppm, como resultado se observo que la actividad inhibitoria
se reactiva durante dos horas mas, pasado este tiempo la capa protectora del inhibidor se inactiva o se
desprende dando paso a la corrosion localizada. En la Figura 8 se muestra el diagrama de Nyquist para el

sistema con los 20 ppm extra del inhibidor.
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Figura 8. Tiempo de residencia de 20 ppm extra del IMCL
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3.2.5 Velocidad de corrosion
La velocidad de corrosion empleando el inhibidor metandlico de C. longa en NaCl, fue

determinado con la ecuacion 3.

ia 3
Vcorr=kE ()

El efecto sobre la velocidad de corrosion (Vcorr) del acero AISI 1018 en medio salino para ambos
inhibidores se muestra en la Figura 9, donde se observa que la Vcorr disminuye empleando ambos
inhibidores en forma individual. Sin embargo, 20 ppm del inhibidor metandlico (IMCL) disminuyeron la
velocidad en dos ordenes de magnitud, y esta velocidad se mantiene constante durante el tiempo de
residencia. Por su parte 20 ppm del extracto hexanico también reducen la Vcor, Sin embargo en algunas
investigaciones se menciona que al trabajar con inhibidores naturales la velocidad de corrosion se altera
y se observan comportamientos no ideales, porque al tratarse el inhibidor verde de una mezcla de
compuestos, estos pueden competir entre si por para accesar hacia la interface metal-solucién y continuar
competiendo por interaccionar favorablemente con la superficie del metal; lo cual ocasiona variaciones
en los registros y adquisicion de datos, lo que se ha denominado concentracion critica del inhibidor verde,

y produciendo un resultado totalmente diferente al esperado [17,18].
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Figura 9. Velocidad de Corrosién de IMCL e IHCL
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3.2.6 Isotermas de Adsorcion
Con los datos de EIE se realizaron diferentes modelados de isotermas de adsorcién tras calcular

los valores de cobertura de la superficie (o), las isotermas calculadas fueron Langmuir (Ec. 4), Frumkin

(Ec. 5) y Flory-Huggins (Ec. 6).

. 6 1
Langmuir == 4
9 (z)=%+¢ 4)
. 6
Frumkin logC = log (ﬁ) + A6+ B ®)
Flory- 6
. log (—) = log(K) + xlog(1 — 6) (6)
Huggins c

En la Figura 10 se muestra la isoterma de Langmuir, siendo la isoterma que mejor ajuste presento.
Ambos inhibidores presentaron un valor de R? superior a 0.99. El valor de la cobertura de la superficie

metalica (o) se calculdé empleando la ecuacion 7.

_ EI (7)
0= 100
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Figura 10. Isotermas de adsorcion de Langmuir de IMCL y IHCL
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Los pardmetros termodinamicos calculados a partir de los datos de la isoterma de Langmuir, se
muestran en la Tabla 6. La constante de adsorcion (Kags) se obtuvo del inverso de la pendiente de la recta,
y para calcular la energia libre de Gibbs ([1Gads) Se empled la ecuacion 8, se realiz6 un cambio en las

unidades de la Kags antes de calcular la [1Gags.

AGads = —RTIn(Kads) (8)

Tabla 6. Parametros cinéticos de IMCL e IHCL

nh Kads Kads AGads
(L/mg) (L/mol) (KJ/mol)

IMCL 0.7443 2.74E+05 -31.04

IHCL 0.7220 2.66E+05 -30.96

Los valores obtenidos sugieren que el comportamiento de los inhibidores de C. longa es una
combinacion de procesos, por lo que los inhibidores actdan en un tipo mixto, esto por tratarse de mezclas

de compuestos organicos de origen natural [19, 20, 21, 22].

4 CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos en este trabajo, muestran que el extracto metanolico de C. longa tiene un
potencial de aplicacion como inhibidor verde la corrosion para el acero al carbono AISI 1018 inmerso en
una solucion al 3 % de NaCl.
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La velocidad de corrosion se redujo dos 6rdenes de magnitud cuando se empled el inhibidor
metandlico C. longa en una concentracion de 20 ppm EI tiempo de residencia del IMCL fue de 6 horas.
La isoterma de adsorcion de Langmuir para ayudo a establecer que el inhibidor metandlico de C.

longa muestra un comportamiento mixto.
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