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RESUMEN

La corrosion es un problema global que provoca pérdidas econémicas significativas
debido a los dafios en las distintas estructuras metalicas de edificios y maritimas,
barcos, entre otros. Actualmente, una de las estrategias mas eficientes para evitar
el problema de la corrosion es el uso de compuestos organicos, inorganicos
y/o poliméricos como inhibidores de este fendmeno (anticorrosivos). Sin
embargo, los esfuerzos para combatir este problema no han sido del todo
favorables, por lo que se deben buscar estrategias novedosas para solucionarlo. En
el presente trabajo se obtuvieron, mediante la reaccion de polimerizacién por
apertura de anillo, poliésteres derivados de los compuestos fendlicos naturales: timol,
guayacol, vainillina y los acidos p-coumarico, vainillico y ferulico, y la e-caprolactona
(s-CL). Los polimeros obtenidos se caracterizaron mediante espectroscopia
infrarroja (IR), resonancia magnética nuclear (RMN) y calorimetria diferencial de
barrido (DSC); mientras que las capacidades anticorrosivas se evaluaron utilizando
la técnica electroquimica potenciodinamica lineal sobre acero al carbono AISI/SAE
1018 sumergido en una disolucion de NaCl al 3.5% como medio corrosivo, con base
en la norma ASTM G102-23. Los resultados obtenidos a partir de la técnica
electroquimica revelaron que el polimero que mejor inhibe la corrosién, en
condiciones simuladas de un ambiente maritimo, es el derivado del timol con GP =
20; mientras que el polimero menos eficiente es el derivado del acido vainillico con
GP = 10, siendo sus velocidades de corrosion de 1.40x10* y 6.56x10° mm-afio™
respectivamente. Este trabajo representa una estrategia novedosa para obtener
materiales inhibidores de la corrosion.



INTRODUCCION

Los costos asociados a la corrosion son vastos y profundamente impactantes tanto
en términos econdmicos como en materia de seguridad y sostenibilidad ambiental.
Estudios indican que los costos globales de la corrosion representan una
considerable porcion del producto interno bruto mundial (PIB), con estimaciones que
oscilan entre el 3% y el 4% anualmente. Se estima que el costo anual de los dafios
provocados por la corrosion en México es alrededor de 13,500 millones de ddlares,
lo que equivale alrededor al 3% del PIB del pais.

Los costos por pérdidas incluyen el gasto de reparacion, mantenimiento de
infraestructuras dafiadas, pérdidas de productividad debido a interrupciones en la
operacion de equipos y maquinarias corroidas, asi como los costos asociados con
el reemplazo de estructuras dafiadas. Por lo anterior, el control de la corrosion es
tema de suma importancia.

Bajo la misma tesitura, los recubrimientos anticorrosivos han surgido como una
alternativa practica para combatir los problemas asociados a la corrosién, ofreciendo
proteccion contra la degradacion de los materiales. En particular, los recubrimientos
organicos han ganado relevancia como una opcién efectiva para mitigar los dafios
asociados con la corrosion; estos recubrimientos como las resinas epoxicas,
poliuretano y poliéster, ofrecen una combinacion Unica de propiedades protectoras
y estéticas, lo que los convierte en una opcion atractiva para diversas aplicaciones

industriales.

Diversos estudios han demostrado el uso de compuestos naturales la obtencion de
polimeros sustentables con aplicacion en la elaboracion de peliculas delgadas
“fotoprotectoras” y como lubricantes verdes. En este sentido, es importante seguir
estudiando el uso de materias primas de origen natural como los compuestos fendlicos
y asi reducir el uso de materiales derivados del petrdleo, como una alternativa para
obtener nuevos materiales inhibidores de la corrosion que sean amigables con el

medio ambiente.



2. ANTECEDENTES

2.1 Fitoguimicos

Se conoce como fitoquimicos a la serie de compuestos, derivados del metabolismo
secundario, que se encuentran en las plantas. Estos son una vasta y diversa familia
de compuestos organicos, los cuales son importantes debido a que son parte de
numerosas interacciones biodticas (West y col.,, 2012). Entre los principales
fitoquimicos se encuentran: polifenoles (flavonoides, acidos fendlicos), terpenoides,

fitoestrogenos y fitoesteroles, por mencionar algunos cuantos (Judd y col., 2002).

La funcidon basica de algunos compuestos naturales es proteger a la planta de
radicales libres tales como las especies reactivas de oxigeno (ERO) previniendo asi
el dano de las células por estrés oxidativo (Waszczak y col., 2018).

Cabe destacar que una gran cantidad de fitoquimicos entre los que destacan los
compuestos fendlicos presentan una alta capacidad antioxidante. En este contexto,
se define a un compuesto antioxidante como: “una sustancia que, cuando esta
presente en concentraciones bajas en comparacién con la de un sustrato oxidable,
retrasa o inhibe significativamente la oxidacion del sustrato” (Halliwell y Gutteridge,
1995), mas tarde Halliwell (2007) los definié como: “cualquier sustancia que elimina,
evita o retarda el dafo oxidativo a una molécula blanco”.

2.1.1 Compuestos fendlicos

Son metabolitos secundarios de plantas provenientes de las rutas biosintéticas del
acido shikimico y la via del acido maldnico (Santos-Sanchez y col., 2019). La acidez
del grupo fendlico permite que se unan facilmente con acidos carboxilicos, taninos,
ligninas y flavonoides, aunque los compuestos fendlicos (CF) cumplen con
diferentes de roles bioldgicos: soporte a la planta como polimeros reticulados y
atraen polinizadores, proteger de la radiacion UV (Nazck y Shahidi, 2006).



Dentro de la variedad de compuestos que integran a los CF, en este trabajo se
acentuan a los acidos fendlicos los cuales estan presentes en las plantas, en forma
de agliconas o unidos a menudo con un carbohidrato. Existen dos grandes grupos de
acidos fendlicos basados en su esqueleto principal: los acidos hidroxibenzoicos y los
acidos hidroxicinamicos. Los acidos hidroxibenzoicos incluyen a los acidos: galico,
vainillico (compuesto 5, Figura 1), siringico, entre otros; por otra parte, en los acidos
hidroxicinamicos se pueden encontrar a los acidos p-coumarico (compuesto 4,
Figura 1), cafeico, ferulico (compuesto 6, Figura 1), cinamico, por referir algunos
(Chandrasekara, 2018).

0
OH H
0
~
OH ©/ HO
O\
Timol (1) Guayacol (2) Vainillina (3)
o)
O | @]
o OH 0 X OH
HO "o HO
O\
Acido p-coumarico (4) ] Acido ferulico (6)
Acido vainillico (5)

Figura 1. Compuestos fendlicos utilizados en este trabajo.
2.2 Polimeros
2.2.1 Generalidades de los polimeros

En 1866, M. Berthelot usd el término polimero para referirse a los agregados
moleculares con propiedades sinérgicas de muchas moléculas individuales
agrupadas en clisters y de comportamiento micelar, pero de estructuras aun
indeterminadas (Jensen y William, 2008). Posteriormente Staudinger fijo las bases
de la quimica macromolecular, en 1933 acuiid el concepto de polimero e introdujo la
idea de largas cadenas constituidas por enlaces covalentes, unidas entre si como




unidades constitucionales repetidas. Sus trabajos resultaron en demostrar que se

podian obtener gomas naturales por sintesis quimica y la posibilidad de fabricarlas

a diferentes grados de polimerizacién (GP), es decir, con pesos moleculares
variables (Uribe y Mehrenber, 2007).

Los polimeros sintéticos se pueden categorizar en diferentes materiales:

Fibras: Materiales capaces de orientarse para formar filamentos largos y
delgados similares a un hilo, poseen gran resistencia, se pueden encontrar
al algododn, la lana y la seda dentro de este grupo.

Plasticos: Son polimeros que se pueden moldear bajo presidon para crear una
variedad de objetos con formas diferentes; también pueden utilizarse como
pinturas, lacas o recubrimientos de superficies.

Las propiedades fisicas de los plasticos son otra forma de clasificarlos, en este caso,

cdmo se comportan ante el calor. Se distinguen asi tres tipos bien diferenciados
(Ehrenstein, 2001):

o Termoplasticos: Funden a altas temperaturas lo que permite moldearlos,

cuando se enfrian se endurecen y conservan la forma que se les ha dado.
Su principal peculiaridad es que pueden fundirse y moldearse mas de una
vez. A este grupo pertenecen el polietileno (PE), polipropileno (PP), cloruro
de polivinilo (PVC), poliestireno (PS), polietilen tereftalato (PET), entre
muchos otros.

Termoestables: Al aplicarles calor para moldearlos por primera vez las
moléculas se enlazan permanentemente; por lo tanto, solamente pueden
fundirse y moldearse una sola vez, si se calientan mas de una vez se pirolizan
hasta descomponer las moléculas organicas y carbonizarse, imposibilitando
moldearlos nuevamente. Los termofijos son muy resistentes al calor,

ejemplos de estos polimeros son algunas resinas y el poliuretano.



o Elastomeros: Una caracteristica intrinseca es que pueden recuperar su forma
inicial luego de ser deformados, sus mondmeros se enlazan
desordenadamente y forman largas cadenas. Las moléculas se alinean
cuando el material se tensa y, cuando se deja de aplicar el esfuerzo, vuelven
pronto a su forma original; dada su tendencia elastica, rara vez se disuelven
o se derriten. El caucho, el neopreno y las siliconas son algunos ejemplos de

elastomeros.

2.2.2 Caracteristicas estructurales de los polimeros

Los polimeros pueden unirse por enlaces fisicos y quimicos, en el caso de
macromoléculas quimicamente unidas, se forman enlaces entrecruzados (comun
en termoestables); aunque también se pueden formar enlaces fisicos adicionales a
los enlaces covalentes que unen los segmentos de cadena y penetran entre la
misma, creando una red macromolecular inevitablemente enredada (Figura 2).

5203 50 4

Lineal Ramificada Entrecruzada Enredada

Figura 2. Cadenas poliméricas lineales, ramificadas, entrecruzadas y
enredadas (Modificado de: Ehrenstein, 2001).

2.2.2.1 Polidispersidad y tacticidad
En compuestos no poliméricos, el peso molecular es un valor conocido y constante;
mientras que las sustancias de peso molecular elevado presentan una
heterogeneidad de tamano y de peso, es decir, en el campo de los polimeros no
existen especies bien definidas sino mezclas de macromoléculas que se diferencian
entre si por sus GP (Stevens, 1999).



A causa de esta variacion de pesos moleculares, para caracterizar una muestra de
un polimero se debe utilizar un promedio de pesos. Los promedios de pesos
comunmente usados son el peso molecular promedio (Mn) y peso molecular
promedio en peso (Mw) que resultan “idealmente” en una distribucién semi-gaussiana
(Figura 3).
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Figura 3. Distribucidn de pesos moleculares promedio (Mn) y en peso (Mw)

(Tomado de: Callister, 2018).

La polidispersividad (Po) se define como la distribucion de pesos moleculares, los
cuales son los porcentajes en nimero (o en peso) de las moléculas que comprenden
un determinado polimero. La Po es la division de My entre M,, entonces, cuando el
polimero es homogéneo se obtiene una Po = 1 dado que todas las cadenas son

iguales, (Rosato y Rosato, 2003).

En algunos sistemas poliméricos, a pesar de tener centros quirales en ocasiones no
exhiben actividad 6ptica, los grupos atdmicos unidos al centro quiral son realmente
los responsables de la actividad Optica de la molécula. El orden relativo de dichos
grupos a lo largo de la cadena principal es lo que se denomina tacticidad (Figura 4)
(Corefio-Alonso y Méndez, 2010).



meso
meso meso

sl

Isotactico

racemo
racemo racemo

=( ) ’“\-‘( _l ’!

X SX XV ix XV iXx X

[l & 2 SRl

Vinilo Sindiotactico
(mondémero) racemo
meso 1 meso mrme- -

Heterotactico

Figura 4. Tacticidad en polimeros del vinilo
(Modificado de: Satoh y Kamigaito, 2009).

2222 Cristalinidad

El estado cristalino es un estadio bifasico en el que las fases cristalina y amorfa
coexisten simultdneamente, la fase cristalina estd compuesta por regiones
ordenadas que se encuentran inmersas en una matriz formada por un polimero
amorfo. La cristalinidad (x:) es el nexo entre ambas fases (Ojovan y Lee, 2010).

En este sentido la cristalinidad se relaciona con el orden molecular, asi, un material
en el que sus moléculas se encuentran empaquetadas de manera ordenada se dice
que es cristalino; contrario a un material amorfo en que no existe orden molecular.
Los materiales amorfos son transparentes porque la disposicion de las cadenas no
interrumpe la luz, mientras que en los polimeros semicristalinos presentan regiones
cristalinas muy ordenadas que desvian la luz, resultando en materiales traslicidos

u opacos (Van-Krevelen y Te-Nijenhuis, 2009).

Los factores que favorecen a la cristalinidad de un polimero son la magnitud de las
fuerzas secundarias y una estructura que permita un arreglo regular. Polimeros muy
flexibles tienen fuerzas intermoleculares débiles y por tal no cristalizaran; si existen
obstaculos (grupos voluminosos o cadenas sustituidas) durante el plegamiento de la
cadena sera mas dificil que el polimero cristalice (Wei y Song, 2018).



2.2.2.3 Estado vitreo

El comportamiento de las propiedades fisicoquimicas de los polimeros va a depender
en gran medida al cambio de estado de la materia, es decir, de la transicién de sdlido
a liquido. El estado solido se denomina vitreo, donde el movimiento molecular es
restringido y presenta una matriz cristalina. Para que se presente una transicion de
estado debe existir un incremento de la temperatura para generar el movimiento de
las cadenas poliméricas, perdiendo asi sus propiedades vitreas (Martin, 2015).

Los polimeros se caracterizan por tener dos tipos de transiciones térmicas
principales: la temperatura de la transicién vitrea (Tg) y temperatura de la fusion
cristalina (Tm), la primera indica la transicion del estado amorfo al cristalino y la
segunda es la temperatura de la regién o dominio cristalino (Figura 5). Para
polimeros amorfos, la Ty constituye la propiedad mecanica mas importante; por tal,
cuando se sintetiza un nuevo polimero la primera propiedad que se mide es la Tg,
ésta aumenta a mayores fuerzas intramoleculares y con la presencia de grupos

voluminosos (Callister, 2018).
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Figura 5. Modulo elastico y transiciones térmicas durante el calentamiento en

diferentes polimeros (Modificado de: Proto-Labs, 2024).



Cuando un polimero fundido se enfria hasta su estado sélido, las regiones cristalinas
se contraen mas que aquellas amorfas debido a que los cristales ocupan un menor
volumen por a la cercania de las cadenas ordenadas, esto produce una mayor
contraccion. A este espacio vacio se le conoce como volumen libre del polimero (V)
y refiere a la regidon no ocupada por moléculas; por tanto, cuanto mayor sea el Vs mas
espacio tienen las cadenas para moverse por lo que esta zona del polimero tendra
una Tq menor (Reig y col., 2005).

2.2.3  Polimeros derivados de compuestos fendlicos naturales

La actividad antioxidante propia de los compuestos fenodlicos (CF) da cabida a su
uso como compuestos anticorrosivos. Existen varios estudios de polimeros
biodegradables, preparados a partir de acidos fendlicos naturales, los cuales fueron
empleados tanto en aditivos plasticos convencionales como en envases ecoldgicos
inteligentes (Panzella y col., 2017); tal es el caso del acido ferulico que ha
demostrado, en ensayos in vitro, ser un antioxidante eficaz y ha sido aprobado en
algunos paises como aditivo para prevenir la oxidacidon en los alimentos (Itagaki y
col., 2009).

2.2.4 Poliésteres derivados de la e-CL

Los poliésteres se pueden producir por policondensacién igual que las poliamidas,
poliacrilamidas, policarbonatos, siliconas, etc. A nivel industrial la obtencién de un
poliéster de caprolactona se realiza mediante la condensacién en medio acido
utilizando el acido 6-hidroxicaproico en calentamiento y alto vacio (Figura 6), de esta
manera la cadena del PCA crece por los extremos liberando agua y protones que
actan como catalizador (Labet y Thielemans, 2009) (Gabirondo y col., 2020).
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Figura 6. Obtencidén de poliésteres por policondensacion del PCA.
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A la fecha, se ha estudiado y sugerido varios mecanismos de la sintesis de
policaprolactonas: por via catidonica comenzando la reaccion desde el carbonilo de
la e-CL al catalizador cationico (Duda y Penczeck, 1991) o por la via anidnica donde
la especie anionica ataca nucleofilicamente la e-CL (Stridsberg y col., 2002), en
ambas vias idnicas se reporta poco control de la reaccion y gran variacion de pesos
moleculares My, afectando por tanto al GP final. Del mismo modo, se puede inducir
la apertura del anillo mediante la coordinacidon de la e-CL a un metal que es, en si
mismo, un acido de Lewis (Nunez-Dallos y col., 2017) (Rueda-Espinosa y col.,
2017). Asimismo, se tienen también resultados de la apertura de la e-CL mediante
via enzimatica por la accién de lipasas (Zhang y col., 2018).

2241 Polimerizacion por apertura de anillo

Uno de los hallazgos industriales mas importante fue la sintesis del Nylon 6,6,
realizada por Carothers, las primeras rutas de sintesis eran por policondensacion
generando el desprendimiento de agua como subproducto. Tiempo después
Schlack notd que una molécula ciclica, como la es-caprolactama, puede
polimerizarse mediante la apertura hidrolitica del anillo, al abrirse el anillo la reaccion
se propaga y genera menos agua como subproducto. Esto brinda una ventaja
competitiva del novedoso Nylon sintetizado via ROP sobre el Nylon obtenido por
policondensacion (Baez-Garcia y UNPA, 2009).

La reaccidn de polimerizaciéon mediante la apertura de anillo (ROP por sus siglas en
inglés Ring Opening Polimerization) es una via de crecimiento de la cadena
polimérica en donde el centro reactivo de esta ataca a un mondmero ciclico

formando asi un polimero mas largo (Nuyken y Pask, 2013).

Algunos mondmeros ciclicos que son apropiados para la propagacién por ROP
incluyen ésteres ciclicos (Yann y Jean-Frangois, 2015), epdxidos y anhidridos
ciclicos (Longo y col., 2016), algunas lactidas (Nifant'ev e Ivchenko, 2019) y lactonas
(Li y col., 2024), inclusive puede suceder la apertura de cicloalcanos altamente
sustituidos bajo las condiciones adecuadas (Parra-Garcia y col., 2024).
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2.2.4.2 Sintesis de poli(e-caprolactonas)

Como ya se menciond, la polimerizacion por apertura del anillo de la e-caprolactona
(e-CL) para generar poli(e-caprolactonas) puede suceder por cuatro vias: anidnica,
catidnica, por mondmero activado o por coordinacion/insercion. EI mecanismo por
el que la reaccidon tome camino dependera de la naturaleza del catalizador empleado
y del estado fisico del mondmero (Sutthasupa y col., 2010).

De tal forma, se han reportado una gran cantidad de catalizadores metalicos y
organicos para la ROP de la -CL (Figura 7), por ejemplo: alcdxidos de Aluminio
(Duda y Penczeck, 1991), la etanolamina (Kim y col., 2005), sales de Bismuto
(Kricheldorf y col., 2004), el sinolato de Litio (Satti y col., 2017), asi como varios
complejos metalicos de Cobre (II) (Potapov y Khlebnikov, 2006), Zinc (II) (Kwon y
col., 2017), Titanio (IV) (Rajendrany col., 2017), Cobalto (II) (Fonseca y col., 2019),
Aluminio (III) (Wei y col., 2019), Niquel (II) (Zubkevich y col., 2020), y cloruros de
tierras raras como Zirconio (Hayakawa y col., 1997) y Lantano (Zhang y col., 2008).

O 0
o) Catalizador, A R J\/\/\/O
> O
R-OH
n
Figura 7. Polimerizacion por apertura de anillo (ROP) de la e-CL.

2.3 Corrosion
2.3.1 El proceso de corrosion

Se considera a la corrosion como el proceso de deterioro de un metal conducido por
una reaccion de oxido-reduccién que se genera por diferencias electroquimicas
entre la pieza y su entorno, lo que conduce a un flujo de electrones. El proceso de
corrosion implica la pérdida (herrumbre) o la ganancia de masa (pasivacion); asi, la
oxidacion de un metal se encuentra termodinamicamente favorecida ya que la
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corrosion es — en esencia — el retorno del metal a su estado natural mas estable, en
su forma de oxido (Schweitzer, 2010).

La pasivacion se refiere a la formacién espontanea de una capa fina de productos
de corrosidon conocida como pelicula pasiva sobre la superficie del metal que actla
como barrera adicional ante la oxidacidon. Si bien la pasivacion es muy util para
mitigar el dafo de la corrosion, incluso las aleaciones de alta calidad se corroeran

si su capacidad para formar la capa pasiva se ve obstaculizada.

2.3.2 Control de la corrosion

La prevencion de la corrosion de materiales en ambientes corrosivos sigue siendo
hoy en dia un gran desafio. Existen varios métodos para el control de la corrosion en
materiales, incluida la proteccion catddica (Kim y col., 2006), proteccién anddica
(Cecchetto y col., 2007), recubrimientos anticorrosivos (Praveen y col., 2007), vy el
uso de inhibidores quimicos los cuales son la principal técnica de prevencion de la
corrosion en donde se modifica el entorno corrosivo por las propiedades quimicas
de los inhibidores (Fouda y col., 2010) (Jevremovic” y col., 2012).

La seleccién y disefio del material adecuado ante un entorno especifico resulta
crucial para un rendimiento duradero; si se produce desgaste en la pelicula pasiva
o inhibidora, los modos en los que atacara la corrosion pueden incluir la corrosion
por picaduras, por grietas e intergranular, o por tensién (Harsimran y col., 2021).

2.3.3 Recubrimientos anticorrosivos

Asi como otros tratamientos superficiales, los recubrimientos tienen el propdsito de
proteger la superficie ante la corrosion, asi como dar un acabado estético; para ello,
se requiere un método apropiado de aplicacion (con brocha, spray, inmersion, etc.)
para lograr un recubrimiento uniforme y consistente sobre la superficie del metal.

La adhesion de los recubrimientos ocurre en una superficie limpia, seca y porosa,
en donde este se introduce en los poros por accion capilar. La adhesién puede
mejorarse al aplicar una primera capa sobre el metal (fosfatado, anodizado o
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cromado) que resulta en una superficie que adhiere fuertemente al recubrimiento,
del mismo modo, la presencia grupos polares como los OH, COOH o NH; atraen el
recubrimiento sobre la superficie del sustrato metalico (Wranglén, 1985).

La mayoria de los inhibidores de corrosidn son utilizados en la industria del petroleo
ya sea como emulsiones surfactantes (Abdel-Hameed y col., 2023) o como
recubrimientos, en ambos casos contienen grupos funcionales polares y enlaces
insaturados, la estructura de estos inhibidores generalmente incluye un hidrocarburo
de cadena larga (Ghazoui y col., 2014).

Varios compuestos organicos han sido ampliamente usados en la industria como
“binders” o aglutinantes en pinturas, esmaltes y barnices, en su mayoria pueden
referirse — a excepcion de algunos aceites organicos — como resinas o, después del
secado, como plasticos. Estos compuestos organicos también se han usado como
recubrimientos para prevenir la corrosion ya que usualmente son mas resistentes al
atague quimico que los aceros de construccidon; no obstante, dependiendo del medio
corrosivo pueden verse atacados mediante hidrolisis (particularmente en ésteres y
éteres), oxidacion (si hay dobles enlaces vinilicos), hinchazon (por ejemplo gomas
en disolventes organicos) o rotura por estrés mecanico (frecuente en acrilicos y
termoestables en general) (Khanderay y Gite, 2017).

En la mayoria de los casos, los recubrimientos a base de compuestos organicos son
una buena opcién ante la corrosién; no obstante, en general tienen baja estabilidad
y su adsorcidn sobre el metal es variable dependiendo de su naturaleza. Ademas,
ofrecen proteccidn por poco tiempo y se requiere de la constante re-aplicacion de
los mismos sobre la superficie, aumentando asi su costo y volviéndolos impracticos
(Seidi y col., 2020).

En comparacion con los inhibidores organicos, los inhibidores poliméricos muestran
ventajas superiores tales como (Wang y col., 2023): la posibilidad de introducir un
mayor numero de sitios de adsorcion ya sea modificando el mondmero, por
copolimerizacién o aumentando el grado de polimerizacién. Poseen buena
flexibilidad por el movimiento de las cadenas lo cual permite doparlos con
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nanomateriales u oxidos metalicos y asi crear compdsitos con una sinergia de
propiedades anticorrosivas (Defonseka, 2020).

Los inhibidores poliméricos constan de grupos de anclaje a través del cual son
adsorbidos en la superficie del metal, estos grupos funcionales pueden ser
catidnicos, anionicos, no idnicos o de naturaleza anfolitica y su funcion ademas de
adherirse a la superficie es desplazar las moléculas de agua lejos del metal.

2.3.4 Medicion de la corrosion

Existen multiples técnicas para evaluar la velocidad de corrosion en metales, la
norma ASTM-G102-23 propone métodos electroquimicos basados en la ley de
Faraday como la polarizacion lineal y la polarizacién por curvas de Tafel, ambas
técnicas fueron usadas en este trabajo para obtener de manera directa los

parametros de corrosion relacionados a la cinética del proceso.

Desde un punto de vista quimico, en un sistema en donde ocurre un fenémeno de
corrosion, existe un balance dinamico entre las reacciones anddicas y catddicas
sobre la superficie del metal, dando lugar a un potencial de equilibrio entre ambas
(Ecorr). La polarizacion refiere al desplazamiento de dicho potencial debido a la
formacion de barreras fisicas “transitorias” que aislan al electrodo del electrolito
como consecuencia de fendmenos de difusidén y transferencia de carga, lo que
produce una reduccidon del paso de corriente y por tal se ralentiza o incluso se
detiene el proceso de corrosion (Bard y Faulkner, 2001).

El sobrepotencial (n) mide el grado de polarizacidon de un electrodo y es la diferencia
entre el potencial tedrico termodindmico calculado (considerando el potencial
ohmico y del puente salino) y el potencial real; estos sobrepotenciales son el
resultado del impedimento por polarizacion durante las etapas anddicas y catddicas,
limitando que se alcance el equilibrio quimico tedrico (Gémez-Biedma y col., 2002).
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2341 Polarizacion potenciodinamica (curvas de Tafel)

La corrosion en medios reales implica regiones con distinto potencial; cuando dichas
regiones se encuentran en un medio que les permite intercambiar sus iones
(electrolito), el sistema acabara teniendo un potencial intermedio mixto (Ecorr) entre
las ramas catoddica y anddica que dependera de las velocidades de las reacciones
y su valor se encontrara entre los potenciales de equilibrio de las dos reacciones
parciales y las reacciones parciales. Una vez que el metal alcanza el Ecorr la corriente
neta es cero puesto que |Iansdical| = |Icatedica| . LOS cambios en el potencial del electrodo
se pueden relacionar con la densidad de corriente (i) que fluye en la celda, asi, en
un metal que se corroe se tiene que i = icor (Caceres y col., 2007)

Para la extrapolacién por curvas de Tafel se requiere de una etapa decisiva en la
polarizacién del electrodo en donde la transferencia de carga domine el proceso
electroquimico, las curvas se trazan respecto el sobrepotencial (n) frente a la
densidad de corriente (icorr) €n escala logaritmica. La representacion de las ramas
anodica y catddica que se intersecan en el valor final de corrosion frente a la

corriente, es conocida como diagrama de Evans (Mansfeld, 2006) (Anexo ii).

En otras palabras, la técnica consiste en extrapolar las rectas de Tafel que
representan la zona activa del metal, hasta hacerlas coincidir con el valor del
potencial cuando esté a valores de corrosién. La interseccidon exige que se tracen
las pendientes de la rama anddica y catddica como una recta tangente a un

intervalo, que es el mismo para ambas ramas.

2.3.4.2 Polarizacion lineal

En esta técnica se mide la resistencia eléctrica que presenta un material a
polarizare: se basa en una variacion del potencial en funcién del tiempo que se
efectla con una velocidad de barrido baja y en un rango de potenciales donde la
respuesta de la corriente tiene un comportamiento lineal (Du y col., 2000). Dicha

variacion se aplica a la muestra de metal a partir de un potencial catddico respecto
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del Ecor en donde se verifica una relacion lineal entre el potencial aplicado y la

corriente que circula en el sistema polarizado (Kumar y Singh, 2022).

El intervalo del barrido de potenciales debe ser, segun la norma, de: (+0.1, +0.075)
respecto al Ecorr, para la rama catddica, y de: (0.1, —0.075) respecto al Ecorr, para
la rama anddica. Si bien el proceso anddico es el que domina la corrosidn, en mayor
medida, se debe tener en cuenta que el electrodo no se encuentra en equilibrio con
el Ecor dado que la aplicacion de potenciales mayores puede dejar cambios netos
irreversibles sobre la superficie del metal (Frankel, 2008).

16



3

HIPOTESIS

Los poliésteres derivados de la e-caprolactona y compuestos fendlicos naturales son
materiales que, por su actividad antioxidante, actian como inhibidores de la

corrosion.

17



4 OBJETIVOS

4.2 Obijetivo general

Sintetizar y caracterizar poliésteres derivados de la e-caprolactona y compuestos

fendlicos naturales y evaluar su actividad anticorrosiva.

4.3 Objetivos particulares
A Sintetizar los poliésteres derivados de compuestos fendlicos naturales mediante

la reaccion de polimerizacidn por apertura de anillo de la s-caprolactona.

A Caracterizar los polimeros mediante espectroscopia de infrarrojo, resonancia
magnética nuclear y calorimetria diferencial de barrido.

A Analizar mediante metalografia los efectos de la corrosion en las fases metdlicas
del acero AISI/SAE 1018.

A Evaluar la actividad anticorrosiva de los poliésteres mediante la técnica
electroguimica de polarizacién potenciodinamica (Curvas de Tafel).
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5 METODOLOGIA

5.1 Sintesis de poli(e-caprolactonas) iniciada por compuestos fendlicos

Las reacciones de polimerizacion se realizaron utilizando distintas relaciones de la
e-caprolactona (e-CL) y de los siguientes compuestos fendlicos: timol (1), guayacol
(2), vainillina (3) y los acidos p-coumarico (4), vainillico (5) y ferulico (6), con dos
distintos grados de polimerizacion (GP) = 10 y 20. Como ejemplo, se describe el
proceso para la obtencién de un poliéster con GP = 10: en un vial de 25 mL seco y
provisto de un agitador magnético, se adiciond 5.707 g (50 mmol) de e-CL, 5 mg de
octanoato de estafio Sn(Oct), como catalizador, y 2.8 g (5 mmol) del compuesto
fendlico (CF). La mezcla en el matraz se mantuvo en agitacion constante y se calento
a 120 °C durante 24 horas (Figura 8) (Rodriguez-deLedn y col., 2022).

5.2 Caracterizacion mediante IR, RMN y DSC.

La caracterizacion por espectroscopia Infrarroja de los polimeros se realizd con el
uso de un instrumento FT-IR marca Perkin Elmer (Spectrum 100), para ello se
colocé una pequefia cantidad del poliéster (alrededor de medio gramo) sobre la
superficie del dispositivo de ATR (Reflectancia total atenuada, por sus siglas en

inglés) realizando 4 escaneos para cada muestra de poliéster.

Asimismo, la caracterizaciéon quimica de los poliésteres sintetizados se realizd
utilizando un espectrémetro de resonancia magnética nuclear (RMN) de 500 MHz.
Para este analisis, se pesd 15 mg del macrodiol y se disolvid en 0.6 mL de
cloroformo deuterado, dicha mezcla se colocd en un tubo para RMN vy se registro
sus espectros unidimensionales de 'H y 13C. Se utiliz6 tetrametilsilano (TMS) como

estandar interno (Rodriguez-deLedn y col., 2022).

Por otra parte, los termogramas de los polimeros se obtuvieron por el método de
calorimetria diferencial de barrido (DSC) en el instrumento TA-Instruments modelo

Q200, los barridos se escanearon en rampas de calentamiento (de 0 a 100 °C, 100
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a 30 °C, y de -30 a 100 °C) y la tasa de calentamiento fue de 10 °C min! bajo
atmosfera de nitrdgeno como purga del sistema. Una vez obtenidos los
termograficos se considerd los puntos de fusion (Tm) aquellos dados como el punto

minimo en la curva de transicién endotérmica procedentes de los escaneos.

El grado de cristalinidad (x:) se calculé mediante la ecuacion 1:

x = uni/
i AH®; Ec.(1)
Donde:

AH; = Entalpia de fusién del poliéster, J/g,

AH°; = Calor de fusion de un cristal perfecto de PCL, 135.3 J/g. (Crescenzi y col. 1972).

5.3 Evaluacion de la corrosion
5.3.1 Metalografia del acero AISI/SAE 1018

Previo al analisis bajo el microscopio se necesita de un ataque quimico adecuado
sobre la superficie del acero para revelar la distribucion de fases en la matriz
metalica. Se utilizé Nital al 2.5% el cual, de acuerdo con la norma ASTM E407-07,
es especifico para el analisis de productos de acero no aleados o de baja aleacion.

Se cortaron placas de acero 1018 en secciones adecuadas y se desbastd su
superficie con papel de SiC en sentido decreciente del tamafio de grano
(empezando con 240 y finalizando con 1200). Luego de pulir la superficie usando
una suspension de alimina (0.3 pm), se sumergid la placa de acero en la solucién
de Nital durante 10 segundos y se enjuagd inmediatamente para examinar la
microestructura a diferentes aumentos (50x, 100x y 400x).

Para estimar la corrosién se utilizd acero 1018 y como medio corrosivo una
disolucidn de cloruro de sodio a una concentracion de 3.5% en peso, simulando la
exposicion del acero en ambientes maritimos (Song y col., 2023).
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Por ultimo, se recubrid un area de la placa de acero (dejando una zona sin recubrir)
con los poliésteres derivados de la e-CL y, de acuerdo con las recomendaciones de
la norma ASTM G31, se sumergieron dos placas de acero en la disolucion salina
durante un periodo de 28 dias con el fin de observar macroscopicamente los efectos
de la corrosion en el metal.

El analisis metalografico de las placas se realizd de la misma forma descrita en este
apartado y se compard la metalografia del acero antes de la exposicién al ambiente
salino junto con las metalografias del acero (con y sin recubrimiento) expuesto al
ambiente salino para identificar posibles cambios en las fases, corrosion
intergranular, asi como la formacién de productos de corrosién (Wei-Hsuan y col.
2019).

5.3.2 Polarizacién potenciodinamica lineal (Curvas de Tafel)

Utilizando el mismo medio corrosivo (salmuera al 3.5% NacCl), se llevaron a cabo las
mediciones para obtener las curvas de polarizacion potenciodinamicas anddica y
catddica (Curvas de Tafel), estas se realizaron en el intervalo de potenciales de Ecorr
+ 300 mV, utilizando un potenciostato-galvanostato Autolab Mod. PGSTAT 30.

Se empled una celda electroquimica tipica de tres electrodos, con una barra de
grafito como contraelectrodo, como electrodo de referencia se usd un electrodo de
calomel saturado (ECS) y como electrodo de trabajo una barra de acero al carbono
AISI 1018 con un area transversal de 1.0 cm?, la cual se desbastd con papel de SiC
grado 280. Los electrodos se sumergieron durante 10 minutos en el ambiente

COrrosivo.

Para determinar la capacidad anticorrosiva de cada uno de los poliésteres, se
compararon los resultados de la polarizacion lineal obtenidos del acero 1018 sin
recubrimiento contra los resultados del mismo acero recubierto con una capa de
cada uno de los poliésteres sintetizados.
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La aplicacion del polimero como recubrimiento sobre la placa de acero se realizd
colocando 0.5 g del poliéster sobre un area de 1.0 cm?, el poliéster se calent6 por
encima de los 60 °C, y una vez el material fundido se esparcid sobre la placa

logrando una superficie uniforme de recubrimiento (Arvizu-Balboa y col., 2019).

5.4 Tratamiento de los datos experimentales

La Asociacion Nacional de Ingenieros de Corrosion recomienda que, para cualquier
método que evalle la resistencia a la corrosién, el primer paso es convertir el valor
medido o estimado de la intensidad de corriente (/o) @ densidad de corriente (icor);
esto se logra dividiendo el total corriente entre el area geométrica del electrodo

expuesto a la solucién, como se muestra en la ecuacion 2:

1 corr

icorr = A Ec.(2)

Donde:
icor = Densidad de corriente, pA/cm?,
lcorr = Corriente anddica total, pA, y

A = Area del electrodo expuesta, cm?.

Generalmente no se tiene en cuenta la rugosidad de la superficie al calcular la
densidad de corriente. Se asume que la corriente se distribuye uniformemente a lo

largo del area del electrodo.

Se puede utilizar la ecuacion de Wagner-Traud (ecuacién 3) para determinar la
cinética de los procesos anddicos y catddicos que ocurren durante la polarizacion
del metal siempre y cuando las velocidades de las otras reacciones secundarias
asociadas sean despreciables en comparacién con la reaccion principal (Van-der-
Heijden y col., 2024), en este caso, el acero AISI 1018:

2.303"" —2.303 %+
[ = lcom (€ Ba — e Be) Ec.(3)
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Donde:
B« = Pendiente de la reaccién anddica de Tafel, V/década,
B = Pendiente de la reaccion catddica de Tafel, V/década, y

n = Sobrepotencial de polarizacion (E - Ecorr), V.

Esta ecuacién es aplicable a cualquier sistema en corrosion, y en consecuencia da
cuenta del control de la corrosién dominado por el proceso de activacion, donde las
pendientes de Tafel pueden tener valores entre 30 y 200 mV. Cuando el control de
la corrosion se da por difusion, . se vuelve exponencialmente grande (B — «) vy,

si el material esta superficialmente pasivado, 3. es también muy grande (B, — ).

Entonces, la ecuacidon anterior se puede simplificar al aplicar grandes
sobrepotenciales en sentido anddico y re-expresar el potencial como en la ecuacion
4, la cual se conoce como ecuacion de Tafel anddica; analogamente, para grandes
sobrepotenciales catddicos, la re-expresion resulta en la ecuacion de Tafel catddica,
descrita por la ecuacion 5, (Bard y Faulkner, 2001):

i

n=pg, log— Ec. (4)

corr

n=—p,log- Ec.(5)

lCOTT

A través de esta polarizacion y con las pendientes de Tafel, la velocidad de corrosién
que experimenta un metal se expresa con la ecuacion de Stern-Geary (ecuacion 6):

ﬁ — ,Ba'ﬂc
Al (2-303) (ﬁa"‘ﬁc) ‘lcorr Ec.(6)

Asi, mediante la interseccion de las curvas de Tafel, el Ecorr Y 12 icorr S& determina la

tasa de corrosion que experimenta el metal en cierto medio con la ecuacién 7:



EW
F_p_Alcorr Ec.(7)

VCOTT' =w

Donde:

Vcorr = Tasa de corrosion, mm/afio,

EW = Peso equivalente de la muestra, g/mol - e-,

w = Factor de conversion = 3.17E, de cm/s a mm/aiio,
F = Constante de Faraday, C/mol, y

p = Densidad de la muestra, g/cm?.

La velocidad de corrosidn se expresa en milimetro de picadura a lo largo del area
de metal expuesta durante un afio (mm/a), unidades propuestas por la norma ASTM
G3-89.

5.5 Disefio experimental

En este trabajo se realizo por triplicado los ensayos de corrosion en la prueba de
polarizacién potenciodinamica lineal, para cada uno de los poliésteres sintetizados
en los diferentes grados de polimerizacién (GP = 10 y GP = 20).
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6 RESULTADOS Y DISCUSION

6.1 Sintesis de poli(e-caprolactonas) a partir de compuestos fendlicos

Se lograron obtener los productos de la polimerizacion de la e-CL iniciados por
compuestos fendlicos, via ROP, utilizando una temperatura de 120 °C, 24 horas de
reaccion y octanoato de estafio [Sn(Oct)2] como catalizador. En la Figura 8 se
muestran los polimeros obtenidos utilizando compuestos fendlicos simples: timol (1),
guayacol (2) y vainillina (3).

Fenolic-PCL
n=10020
OH
s ey

R

, 120 EC rl\/\/\/ :|W.M/\
Timol = Ry= CH3, Ry= CH(CH3)2 Timol = CH3 R,= CH(CH3)
Guayacol = Ry= OCH3, R;=H Guayacol = OCHg, Ry=H
Vainillina = Ry= OCHj3, R,= COH Vainillina = R1: OCHj, R,= COH

Figura 8. Esquema de la sintesis de poli(s-caprolactonas)

iniciadas por fenoles simples.

Estos poliésteres fueron obtenidos con un buen porcentaje de conversion y con un
GP cercano al esperado, se sintetizaron dos poliésteres derivados de cada iniciador
con dos grados de polimerizacién 10 y 2 (Tabla 1).
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Tabla 1. Resultados obtenidos en la sintesis de poliésteres a partir de la -CL y
compuestos fendlicos simples.

Conversion
(%) 2
10 12.2 99
20 ! 21.1 99
10 9.9 99
20 2 23.0 24 99
10 13.4 88
20 3 23.2 88

a Determinado mediante RMN de 1H.

De igual manera se lograron obtener los poliésteres derivados de los acidos fendlicos:
acido ferulico (4), acido vainillico (5) y acido p-coumarico (6) (Figura 9).

Ac. Fenolic-PCL
n=10020

0
Ri O R R
2
o O L
0
o
Ry Sn(Oct), OH
120 °C O
n

Ac. p-coumarico = Ry= H, R,= CH,=CH,-CO,H
Ac. vainillico = Ry= OCH3, Ry,= CO,H
Ac. ferulico = Ry= OCHa, Ry= CHy=CH,-CO,H

Ac. p-coumarico = Ry= H, Ry= CH,=CH,-CO,H
Ac. vainillico = Ry= OCHj3, Ry= CO,H
Ac. fertlico = Ry= OCHj, Ry= CH,=CH,-CO,H

.

Figura 9. Esquema de la sintesis de poli(e-caprolactonas)
iniciadas por acidos fendlicos.

Los poliésteres derivados de los acidos fendlicos presentan un % de conversion
moderado y con un GP cercano al esperado (Tabla 2).



Tabla 2. Resultados obtenidos en la sintesis de poliésteres a partir de la e-CL y acidos

fendlicos.

Tiempo Conversion
(horas) COE

10 15.2 86

20 4 26.1 84

10 14.8 90

20 > 22.3 24 90

10 13.5 84

20 ° 22.8 76

a Determinado mediante RMN de 1H.

En la Figura 10 se muestra una fotografia de los polimeros sintetizados. En la sintesis
de las poli(s-caprolactonas) se observé un cambio de color que indica que ocurrid la

reaccion de polimerizacion y no es sélo una mezcla de los reactivos dentro del vial.

Figura 10. Poliésteres sintetizados a partir de la e-CL derivados de compuestos
fendlicos
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6.2 Caracterizacién de los poliésteres derivados de la e-CL y compuestos fendlicos

mediante espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN) y de infrarrojo.

Para comprobar que efectivamente se logrd la obtencién de estos polimeros, se
obtuvieron sus espectros de RMN de 'H y de 13C, asi como los espectros infrarrojos
para cada uno de los poliésteres.

En la Figura 11 se muestra el espectro de RMN de 'H para el poliéster obtenido a
partir del guayacol y la e-CL con un GP = 20. Las sefiales a un desplazamiento
quimico de entre 7.00 a 6.75 ppm corresponden a los protones aromaticos unidos a
los carbonos 3, 4, 5 y 6 de la estructura del guayacol. Asi mismo destaca la sefial
que se observa como un singulete a 3.82 ppm correspondiente a los protones unidos
metoxilo de la posicidon 7 en la estructura del guayacol. También se aprecian las
sefales pertenecientes a las cadenas de la e-CL, entre las que destaca el triplete a
4.05 ppm correspondiente a los protones unidos al metileno etiquetado como F, el
metileno terminal (f) a 3.70 ppm, los metilenos adyacentes al carbonilo B a 2.33 ppm y
los metilenos C y E traslapados a 1.65 ppm, respectivamente. Finalmente, el
metileno D a un desplazamiento quimico de 1.32 ppm.

PCL-Guayacol

7
~o o
. ,Lola B D F e OH
G E Ola b d f
4 6 (o] CyE
2 n

2

cDCl,

. !

9 JU U M

8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 25 2.0 1.5 1.0 0.5

Figura 11. Espectro de RMN de H (500 MHz) en CDCls del poliéster derivado
del guayacol con GP = 20.
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Por su parte, en el espectro de 13C (Figura 12) se observan las sefales de los
carbonos correspondientes al anillo aromatico del guayacol en un desplazamiento
quimico de entre 150 a 110 ppm, ademas de la sefal 55.8 ppm correspondiente al
carbono del metoxilo (7). También se observan la sefial correspondiente al carbonilo
de la unidad repetitiva a 173.2 ppm, la sefial a 64.1 ppm fue asignada al metileno
base de oxigeno (F) y los metilenos B, E, D y E entre 20 y 35 ppm.

63 5 4 ‘
i L1 "

e

T T g T g T T T T g T g T T T T T
190 180 170 160 150 140 130 120 11‘0 100 90 80 70 60 50 40 30 20
202

Figura 12. Espectro de RMN de 3C (125 MHz) en CDCls del poliéster derivado del
guayacol con GP = 20.

Es de destacar que a partir del analisis de ambos espectros se confirma la presencia

del compuesto fendlico, en este caso el guayacol, en la estructura del polimero.

De igual manera, se realizd el analisis mediante RMN de todos los polimeros
sintetizados, en la Figura 13 se muestra otro ejemplo de uno de los poliésteres
obtenidos a partir del timol con un GP = 20. En este polimero destacan las sefiales
de los protones aromaticos 3, 4 y 6 entre 6.50 y 7.50 ppm correspondientes al timol.
También se observa la sefal caracteristica del metino (CH), del grupo isopropilo,
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como un septuplete a 3.22 ppm, las sefiales de los metilos en 8 y 9 cada uno como
un doblete a 1.20 ppm y finalmente, la sefal de los protones unidos al metilo en 10
se traslapa con las sefiales de los metilenos del poliéster en 2.30 ppm. Asimismo,
se muestran las senales correspondientes a la cadena de la e-CL tales como: el
triplete a 4.05 ppm de los protones del metileno F, el metileno terminal (f) a 3.70
ppm, los metilenos alfa al carbonilo a 2.33 ppmy los Cy E a 1.65 ppm, y el metileno
D a un desplazamiento quimico de 1.32 ppm.

PCL-Thymol

CyE

e i ‘

T T T T T T T T T T T
8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0]

4.0
f1 (pom)

Figura 13. Espectro de RMN de 'H (500 MHz) en CDCl3 del poliéster derivado del
timol con GP = 20.

En la Figura 14 se observa el espectro de RMN de 13C para el poliéster derivado del
timol con GP = 20 en donde se observan las sefiales de los carbonos aromaticos
del 1 al 6 en un desplazamiento quimico de entre 155y 115 ppm. A campo alto del
espectro se observan las senales de los metilos 8, 9 y 10 entre 20.0 y 25.0 ppm

correspondientes a la estructura del timol. Mientras que las senales de los metilenos
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B, C, D y E del polimero se observan entre 25.0 y 35.0 ppm; finalmente, destacar la

sefal del carbonilo a 174.0 ppm y la del metileno base de oxigeno (F) a 64.1 ppm.

PCL-Thymol

B C
8 E
F 0
3
4
10
A
CcDCl,
8y9
3 6 10
iz Ll f |
ks J - el Al d
1180 ll70 150 1;0 140 1;0 1‘20 1.10 160 - 90 30 70 éO 50 4‘0 30 2‘0 1.0 0

Figura 14. Espectro de RMN de 3C (125 MHz) en CDCls del poliéster derivado de
timol con GP = 20.

Como un tercer ejemplo, en la Figura 15 se muestra el espectro de RMN de 'H del
polimero con GP = 20 obtenido a partir de la vainillina como iniciador de la ROP. En
dicho espectro destacan las sefiales aromaticas de los protones 3, 4 y 6 entre 7.00
y 7.50 ppm correspondientes a la vainillina; asi mismo, se observa que la sefial
desplazada a campo bajo corresponde al protdn del aldehido y la sefial observada
como un singulete 3.82 ppm corresponde al metoxilo (7) de la vainillina.
Nuevamente, se observan las sefales correspondientes a la cadena de la -CL entre
las que destacan: el triplete a 4.05 ppm del metileno oxigenado F, el metileno de la
unidad terminal (f) a 3.70 ppm, los metilenos alfa al carbonilo a 2.33 ppm y los C y
E a 1.65 ppm, y el metileno D a un desplazamiento quimico de 1.32 ppm.
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PCL-Vainillin
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Figura 15. Espectro de RMN de 'H (500 MHz) en CDCls del poliéster derivado de
la vainillina con GP = 20.

En este mismo contexto, los analisis de espectroscopia infrarroja aportaron datos
importantes para la correcta caracterizacion de los poliésteres sintetizados. En la
Figura 16 se observan los espectros infrarrojos obtenidos (en la parte superior de la

imagen) y el espectro IR del iniciador, en este caso el timol.

El espectro ulterior — correspondiente a la region del infrarrojo — muestra las senales
caracteristicas del grupo éster en ambos poliésteres (GP 10 y 20) a 1721 cmt y la
banda correspondiente al grupo éster [-(C=0)-O-] a 1161 cm; asimismo, se
observan las bandas de los metilenos a 2944 cm™! en ambos polimeros. Respecto
al compuesto fendlico utilizado como iniciador (timol) se observa la banda
caracteristica del estiramiento O-H a 3347 cm! y los sobretonos caracteristicos de
la presencia de un anillo aromatico entre 1850 y 1650 cm; también se puede
destacar la presencia de la banda de estiramiento C=C a 1621 cm™1,
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Figura 16. Espectros IR de los poliésteres sintetizados con GP = 20 y 10 y del

iniciador, timol, en la parte inferior.

En la Figura 17 se muestran los espectros sobrepuestos de los polimeros obtenidos
a partir de acido p-coumarico, en ambos espectros del poliéster destacan las
sefiales correspondientes a los metilenos a 2944 cm!, la sefal intensa del grupo
carbonilo a 1721 cm™ y a 1514 cm! la banda correspondiente a doble enlace C=C
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presente en la estructura del iniciador. Finalmente, en la parte inferior de la imagen
se observa el espectro IR del acido p-coumarico libre en donde se observa a 3360
cm la banda del estiramiento O-H y la banda a 1667 cm™ del grupo C=0
perteneciente al acido carboxilico conjugado en la estructura es este acido fendlico.
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Figura 17. Espectros IR de los poliésteres sintetizados con GP = 20y 10 y del

iniciador, acido p-coumarico, en la parte inferior.

34



En la literatura (de Oliveira y col., 2014) (Abbas y col., 2017), los acidos aril-
carboxilicos (acidos hidroxibenzoicos) y los acidos a,B-insaturados (acidos
hidroxicinamicos) muestran bandas de las vibraciones del estiramiento del grupo
carbonilo en el rango de 1715-1680 cml. Las variaciones espectrales observadas
pueden deberse al ambiente quimico y los grupos electronegativos directamente
unidos al atomo de oxigeno alcohdlico del grupo éster lo cual tiende a aumentar la
frecuencia de la vibracion de estiramiento del C=0 (Ludwig y col., 2019).

6.3 Caracterizacion de los poliésteres derivados de la e-CL y compuestos fendlicos
mediante calorimetria diferencial de barrido (DSC)

En la Figura 18 se muestran los termogramas de los poliésteres con GP = 10;
mientras que en la Figura 19 se muestran los termogramas de los poliésteres
sintetizados con GP = 20, en ambos se graficd sélo la Ultima tasa de calentamiento
(de -30 a 100 °C) descrita en la metodologia.

4~ [ A

-\ M =50.5

< ENDO
O

I I
-20 0 20 40 60 80 100
Temperatura (°C)

Figura 18. Termogramas de los poliésteres derivados de la e-CL con GP = 10
Condiciones: 10 °C/min (ENDO hacia abajo; segundo ciclo de calentamiento).
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Figura 19. Termogramas de los poliésteres derivados de la e-CL con GP = 20
Condiciones: 10 °C/min (ENDO hacia abajo; segundo ciclo de calentamiento).

Se observo que los poliésteres con GP = 10 presentaron puntos de fusion (Tm) entre
40.5 y 50.6 °C, y para el caso de los polimeros con DP = 20 los puntos de fusién se
presentaron entre 48.1 y 53.4 °C. Hay una clara correlaciéon en el aumento del Trm a
medida que incrementa el grado de polimerizacion (GP) del polimero, esto se debe
a que un pico endotérmico representa la energia absorbida al derretir las regiones
cristalinas del polimero, y por el hecho que un polimero con un GP mayor presenta
una estructura con mayor rigidez y mayor peso molecular, es por tal que se necesita
una energia mayor para fundir las regiones cristalinas del polimero con mayor GP
(Sanna y col. 2013).
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Del mismo modo, los poliésteres sintetizados presentaron dos picos endotérmicos:
dichas sefales pueden explicarse en términos de diferentes regiones semi-
cristalinas, amorfas o mixtas dentro del polimero heterogéneo; es decir, el Tm menor
refiere a una regidén en donde los cristales se encontraban inmersos en una fase
amorfa del polimero, mientras que el Tm mayor se presentd en una region en donde
los cristales estaban mas ordenados dentro de una estructura red-motivo del
polimero (Stoch, 2004) (Worzakowska, 2011).

Las propiedades térmicas de los poliésteres como los puntos de fusion (Tm) y la

cristalinidad (x:) se enlistan en la Tabla 3.

Tabla 3. Propiedades térmicas de los poliésteres derivados de la e-CL

Iniciador Tm (°C) P AHp (Jg™ P x; (%) ¢
Acido 10 (A) 44 .95, 50.51 68.54 50.6
p-coumarico 20 (A) 48.96, 52.54 77.71 57.4
Acido ferlico 10 (B) 42.26, 49.35 67.83 50.1
20 (B)) 48.78, 52.53 70.65 52.2
Acido 10 (C) 44.27,50.63 61.71 45.6
vainillico 20 (C) 49.04,52.74 69.68 515
Guayacol 10 (D) 40.49, 48.85 69.61 514
20 (D) 48.13, 51.24 63.85 47.2
Timol 10 (E) 45.21, 50.54 89.04 65.8
20 (E) 92.26, 54.25 70.71 52.2
Vainillina 10 (F) 45.01, 49.76 68.46 50.6
20 (F’) 50.27, 53.42 72.88 53.8

@ Determinado mediante RMN de 'H.
b Obtenido por DSC, tomado del segundo ciclo de calentamiento.
¢ Obtenido mediante la ecuacion 1.
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6.4 Evaluacion del efecto inhibidor de la corrosién de los poliésteres de la e-CL

6.4.1 Metalografias del acero 1018

De acuerdo a la norma ASTM G31, se procedid a sumergir dos placas de acero
1018 en la disolucion salina como medio corrosivo por un periodo de 28 dias. La
Figura 20 muestra las placas de acero antes de sumergirse y después de ser
retiradas del ambiente corrosivo.

5%

Figura 20. Placa de acero 1018 con recubrimiento antes y después de ser
expuesta al ambiente corrosivo.

Se registro el pH de la disolucion corrosiva de NaCl al 3.5% (dia 1) y transcurrido 28
dias después de la inmersién de las placas de acero, los valores de pH fueron de 4
y 8, respectivamente. Una posible explicacion para el aumento del pH en la solucidn
es porque el acero (que es principalmente una aleacion de hierro) cuando esta en
contacto con una disolucién salina se corroe (Figura 21). La corrosion del hierro
genera iones del mismo (Fe2* o Fe3*) y, en algunos casos, puede también liberar
acidos, bases y otros productos de corrosion que alteran el equilibrio idnico de la
solucion, afectando directamente el pH (Macioski y col., 2016).
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Figura 21. Placas de acero 1018 corroidas, sumergidas dentro de la

disolucion salina.

La reaccion de oxidacidn del hierro con el agua, en presencia de oxigeno, produce
oxidos (ecuacion 8) e hidroxidos de hierro (ecuacion 9). Estos compuestos, de
naturaleza alcalina, pueden neutralizar a los acidos presentes en la disolucion y
elevar el pH (Jin y col., 2022).

4Fe?* + 02 + (4+x)H20 — 2Fe203-xH20 + 8H* Ec.(8)

4Fe + 302 + 6H20 — 4Fe(OH)3 Ec. (9)

Para comprender mejor el equilibrio idnico del hierro en disolucién, asi como las
interacciones quimicas que suceden por la acumulacion de diferentes iones que
desplazan el pH de la solucién hacia valores mas altos, se alude a observar el
diagrama de Pourbaix del hierro (Anexo iii).

Por otro lado, se siguié con el analisis a microescala de la corrosiéon del acero 1018
inmerso en el ambiente corrosivo. Se muestran a continuacién las metalografias
obtenidas del acero sin exponerse al ambiente corrosivo (Figura 22), asi como las
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metalografias del acero sumergido en el ambiente corrosivo durante 28 dias tanto en la
zona recubierta (Figura 23) como la zona de la placa donde no se le aplico recubrimiento
(Figura 24):

Figura 22. Placa de acero 1018 antes de sumergirse en la salmuera,
atacada con Nital 2.5% por 10 s, aumento 100x.

Figura 23. Placa de acero 1018 sumergida en la salmuera, atacada con
Nital 2.5% por 10 s, aumento 100x (zona con recubrimiento).
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Figura 24. Placa de acero 1018 sumergida en la salmuera, atacada con
Nital 2.5% por 10 s, aumento 100x (zona sin recubrimiento).

De acuerdo al diagrama de fases Fe-C (Anexo iv), en un acero al bajo carbono con
un contenido aproximado de 0.18% de carbono, se espera observar una
microestructura tipica de los aceros hipoeutectoides: donde la fase metalica
dominante es ferrita (o) y se encuentra distribuida por toda la matriz metalica en una
proporcion del 80 al 90%, acompaiiada de otra fase en menor proporcién alrededor
del 10 al 20% denominada perlita (mezcla de ferrita y Fe3C) la cual se forma durante
el enfriamiento lento del acero y se sitda por lo general en los bordes de grano de la
propia ferrita (Scutelnicu y col., 2021).

Al analizar la metalografia de la Figura 24 se observa que el acero sin recubrimiento
es altamente vulnerable a la corrosion en ambientes salinos, la exposicién directa al
medio salino resultd en un deterioro significativo provocando picaduras y pérdida
del material base, esto evidenciado por la presencia de corrosion en las fases
metalicas; mientras que en la Figura 23, se observa que el recubrimiento aplicado
sobre el acero fue considerablemente efectivo en proteger el material de la corrosion
en el ambiente salino (Salazar-Jiménez, 2015).
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La ferrita es mas susceptible a la corrosion que la perlita debido a su mayor actividad
electroguimica; por tal, al exponerse en el ambiente salino, los iones cloruro (Cl~)
aceleran la corrosion de la ferrita promoviendo la formacion de éxidos y cloruros de
hierro que facilitan la fractura de la pelicula pasiva en la superficie del acero (Cao y
col., 2021). Por otro lado, la fase eutectoide (perlita) esta dispuesta en forma laminar
y tiene mayor resistencia a la corrosidn debido al FesC presente, este es mas
resistente a la corrosidon que el Fe puro; sin embargo, los limites de fase entre las
laminaciones de ferrita y cementita (Fe3sC) pueden actuar como sitios preferenciales
para la iniciacion de la corrosion (Avci y col., 2018) (Li y col., 2021).

Bajo la misma tesitura, es importante exponer que la corrosién observada en las
metalografias se vio impulsada no solamente por las diferencias en la composicion
quimica de las microestructuras del acero; a saber, existe una cambio notable en el
potencial quimico entre los limites de grano y las regiones de un plano compacto
que favorece la corrosion e incrementa la espontaneidad de que se disuelva el metal
en los limites de grano (Bennett y Pickering, 1991), como se muestra en las
ecuaciones 10y 11:

Borde de grano: ug = um + ugsr (donde ugp > 0) Ec.(10)

Plano compacto: up = um + up (donde up < 0) Ec.(11)

Donde:

um = Potencial quimico del metal en su estado ideal (sin defectos),
ugb = Potencial quimico en el borde de grano,

up1 = Potencial quimico en el plano compacto,

ugp = Energia adicional en el borde de grano (ug» > 0, debido a la mayor densidad de

defectos y menor coordinacion atomica), y

upl = Energia de un plano compacto (ug» < 0, debido a una mayor estabilidad en el

arreglo atémico de la red cristalina).
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La exégesis termodinamica, asi como el desarrollo matematico adecuado de las
ecuaciones previas se encuentra en el Anexo V. Este andlisis explica que la
corrosion intergranular sucede preferencialmente debido a que los atomos metalicos
que estan dentro de un plano de empaquetamiento compacto se encuentran
altamente coordinados y por tal habria que reconocer que estos presentan una
menor energia en comparaciéon con los atomos metalicos situados en los extremos
de las hileras de red y, tanto por su baja coordinacién como por las dislocaciones
emergentes que poseen estos Ultimos, tienen estadisticamente una mayor energia

superficial que favorece la disolucién del metal base dentro de las zonas “activas’
en los bordes de grano (Dayal y col., 2005) (Ralston y Birbilis, 2010).

La metalografia de la Figura 24 muestra signos claros de corrosion en ambas fases,
la corrosion de la ferrita se manifestd como picaduras y areas de corrosion
generalizada donde la fase ferritica se disolvid preferencialmente; bajo el
microscopio, la ferrita corroida aparece como regiones irregulares, oscuras y
manchadas, debido a la formacién de Fe;0s, Fe30s4 y FeCls. Mientras que la
corrosion de la perlita, se observé nuevamente la disolucion preferencial de la ferrita
que se encuentra embebida en las laminas de la estructura perlitica, dejando
expuesta la cementita (Xiang y col., 2018).

A todo esto, es probable que debido a los productos de corrosion, el acero 1018 sin
recubrimiento haya presentado un cambio en su microestructura; mientras que la
muestra de acero recubierta conservara su microestructura original en mayor
medida, lo que resalta la inhibicidon de la corrosion y proteccion proporcionada por
los poliésteres usados como recubrimientos.

6.4.2 Andlisis electroquimico de la corrosién mediante polarizacion
potenciodinamica lineal (Curvas de Tafel)

La grafica obtenida de las semirreacciones anddicas y catddicas (curvas de Tafel)
muestra los procesos de intercambio de electrones que se producen en las
inmediaciones del metal. Por tal, se realiz6 la polarizacion potenciodinamica para
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cada uno de los poliésteres sintetizados con GP = 10 (Figura 25) y GP = 20 (Figura
26) y se compard la respuesta de la corriente obtenida de dichos macrodioles contra
la corriente que presento el acero 1018 sin recubrimiento, esto con el fin de obtener

los parametros de necesarios para evaluar la tasa de corrosion.
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Figura 25. Curvas de polarizacion del acero 1018 y del acero recubierto con los

poliésteres sintetizados con GP = 10.

Con el Ecor y la icor oObtenidos de la polarizacion de los poliésteres con GP = 10, y

utilizando la ecuacion 6, se determind la velocidad de corrosion de dichos poliésteres,
enlistandose en la Tabla 4.

Como se observa en la siguiente tabla los polimeros que mejor protegieron de la corrosion
al acero fueron en el siguiente orden los derivados de: guayacol > vainillina

> acido ferdlico > acido p-columarico > timol > &acido vainillico. En la tabla se puede
observar que el poliéster derivado del gayacol tuvo una tasa de inhibicidon de la corrosion
127 veces mayor que el acero sin recubrimiento, seguido del derivado de la vainillina con
casi 35 veces y el poliéster con la menor tasa de inhibicidn, el derivado del acido vainillico,

Unicamente posee una tasa de inhibicién 3.6 veces mayor comparado con el acero libre.
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Tabla 4. Parametros del ensayo de corrosion de los poliésteres

sintetizados con GP = 10.

_ Velocidad de
Ecorr lcorr Ba BC

Compuesto corrosion

(mV) (HA cm?) (mv)  (mV)
(mm/aio)
Acero -0.0116 2.086 17.5 17.0 2.412E-02
Ac. Vainillico -512.960 0.517 28.2 27.6 6.560E-03
Timol -243.189 0.102 15.6 3.4 1.294E-03
Ac. p-coumérico -332.283 0.096 21.9 24.9 1.218E-03
Ac. Ferulico -459.895 0.091 23.8 20.6 1.052E-03
Vainillina -545.389 0.055 215 19.7 6.978E-04
Guayacol -458.521 0.015 16.7 18.8 1.903E-04

Seguido a este analisis, se continu6 con la evaluacién de los poliésteres
sintetizados a un GP = 20:
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Figura 26. Curvas de polarizacion del acero 1018 y del acero recubierto con los

poliésteres sintetizados con GP = 20.
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Del mismo modo, con los parametros obtenidos de la polarizacion de los poliésteres
con GP = 20, se determind la velocidad de corrosion de dichos poliésteres
agrupandose en la Tabla 5.

Tabla 5. Parametros del ensayo de corrosion de los poliésteres
sintetizados con GP = 20.

_ Velocidad de
Ecorr lcorr Ba Bc
Sustancia corrosion
(mv)  (MAcm?) (mV) (mVv)
(mm/afio)
Acero -0.0116 2.086 17.5 17.0 2.412E-02
Ac. Vanillico -352.350 0.279 233 25.7 3.540E-03
Ac. p-coumérico  -501.967 0.027 9.8 9.5 3.122E-03
Guayacol -336.274 0.132 14.4 4.8 1.675E-03
Vainillina -476.781 0.085 23.0 235 1.078E-03
Ac. Ferulico -467.941 0.027 9.8 10.7 3.426E-04
Timol -326.958 0.011 2.1 3.0 1.40E-04

De igual manera en la Tabla 5 los polimeros con GP = 20 que mejor protegieron de la
corrosion al acero fueron en el siguiente orden los derivados de: timol > acido ferulico
> vainillina > guayacol > acido p-coumarico > acido vainillico. En esta tabla se puede
observar que el poliéster derivado del timol tuvo la tasa de inhibicion de la corrosion
172 veces mayor que el acero sin recubrimiento. En ese mismo contexto, el poliéster
con la menor tasa de inhibicion, el derivado del acido vainillico, de todos los evaluados
con este grado de polimerizacion posee una tasa de inibicion 6.8 veces mayor
comparado con el acero libre.

Para efectos de analizar qué polimeros presentan mayor resistencia a la polarizacién
(se corroen en menor medida), se graficaron los poliésteres de GP = 10 (Figura
27) y GP = 20 (Figura 28), de acuerdo a la tasa de corrosidén que presentaron:
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sintetizados con GP = 20.
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Al comparar los graficos de los poliésteres sintetizados, se puede pensar que el
grado de polimerizacién (GP) no es un factor que esté relacionado de manera directa
con la tasa de corrosidon que presentan los poliésteres; no obstante, se necesita de
un analisis mas profundo de la superficie del metal y el seno de la solucién, asi como
del apoyo de otras técnicas adecuadas de corrosidn no uniforme para tener una
exégesis racional de lo sucedido y poder afirmar o negar la relacién entre el GP y la
velocidad de corrosion.

En general los poliésteres con GP = 20 tuvieron una mayor inhibicidon que los
derivados con GP = 10. Asi mismo, los derivados de los polimeros derivados de los
fenoles simples timol, guayacol y vainillina resultaron con una capacidad inhibitoria
mayor que los poliésteres derivados de los acidos fendlicos siendo el que tiene una
capacidad inhibitoria de la corrosidn mas baja el derivado del acido vainillico.

Sayyah y col. (2012) evaluaron la tasa de corrosién para un grupo de polimeros de
diferentes pesos moleculares, expuestos a una soluciéon salina 1M de NaCl, y el
ensayo por curvas de Tafel mostré que la corrosion del metal se aceleré en el
polimero con mayor peso molecular; dicho de otro modo, la inhibicion de la corrosién
decrece al aumentar el peso molecular de la macromolécula; del mismo modo,
Panda y col. (2019) evaluaron poliésteres derivados de quitosano con acido p-
coumarico y se encontréd que la relacion entre el peso molecular y la actividad
antioxidante no es excluyente del estado fisico del sistema polimérico sino que
depende también de la naturaleza quimica de la unidad constitucional de Ila

macromolécula.

En este punto cabe precisar que los poliésteres sintetizados en este trabajo tienen
como unidad base CF de naturaleza antioxidante que exhiben por si mismos un
comportamiento inhibitorio de la corrosién (Shahidi y Ambigaipalan, 2015).
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7 CONCLUSIONES

Los compuestos fendlicos son buenos iniciadores de la polimerizacion por apertura
de anillo de la s-caprolactona para la sintesis de poliésteres. La caracterizacion de
estos polimeros mediante DSC y espectroscopia de IR y RMN confirman la

presencia del compuesto fendlico en la estructura del poliéster.

Las propiedades anticorrosivas de los poliésteres mostraron una buena capacidad
inhibitoria de la corrosion. Los polimeros con GP = 20 presentaron una mayor
inhibicion que los derivados con GP = 10. Asimismo, los poliésteres derivados de
los fenoles simples timol, guayacol y vainillina resultaron con una capacidad
inhibitoria mayor que los poliésteres derivados de los acidos fendlicos, siendo el
poliéster derivado del timol el que presento la mayor capacidad anticorrosiva con
hasta 172 veces y el poliéster con la menor capacidad inhibitoria el derivado del

acido vainillico con 3.6 veces comparado con el acero sin recubrimiento.

El presente estudio contribuye al desarrollo y uso de compuestos naturales para
obtener nuevos materiales sustentables y biodegradables para remplazar a los
productos anticorrosivos derivados de fuentes no renovables como el petrdleo.
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Los anexos que se integran en este apartado fueron de utilidad para dar base y

fundamento a lo expuesto en este trabajo de investigacion; mas aun, pretenden también

ser un recurso de informacién para el lector familiarizado en las ciencias quimicas.
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A Anexo ii. Diagrama de Evans

Los principios de la teoria del potencial mixto permiten obtener el diagrama de Evans
el cual muestra la relacidon entre la corriente y el potencial para las reacciones
anddicas y catddicas. Estos se suelen representar como curvas de potencial contra
el logaritmo de la densidad corriente (E vs logi) (Figura A1, inciso a). Por razones
de simplicidad en la construccion de la grafica se acostumbra representar ambos

procesos redox en un mismo cuadrante (Figura xx inciso b):

(a) (b}

oxidacion

reduccion

reduccion

+

I i) 1

]pc C a cOrr 1 cOrr ]')C

Figura Al. Polarizacién de un material a través del diagrama de Evans
(Tomado de: Avila-Mendoza y Genesca, 1995)

Las reacciones que producen un potencial mixto en consecuencia producen nuevas
densidades de corriente las cuales generan una nueva corriente de intercambio en
comun, conocida como densidad de corriente de corrosion (icorr) Y Se relaciona con
el potencial de corrosién (Ecorr). Es importante mencionar que la ley de Tafel es
valida solamente para una corriente i suficientemente grande, es decir para un
sistema bastante alejado del equilibrio. De esto, al polarizar un material se obtienen
las curvas de polarizacion reales constituidas por las ramas anddica y catddica,
siendo cada una asintética a las rectas de Tafel trazadas (Figura A2).
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Figura A2. Rectas de Tafel asintéticas a las ramas anddica y catddica
(Tomado de: Genesca, 2002)

No obstante, en un sistema electroquimico donde sucede la polarizacion de un
material, las reacciones anddicas y catddicas suceden bajo el régimen de diferentes
procesos (Figura A3): pasando el equilibrio quien controla la reaccion es el proceso de
transferencia de carga, una vez que los electrones del electrodo fueron tomados por
las especies en la solucion, ahora el rumbo de la reaccidn estad dado por la
transferencia de masa o la difusién de los iones hacia el electrodo. Asimismo, pueden
suceder ambos procesos simultaneamente y también puede darse la polarizacion del
material por la “activacion” del electrodo, en donde una superficie pasiva (formada por
productos de corrosidn) se vuelve quimicamente activa debido a altas concentraciones

acidos fuertes, aumento de temperatura o por iones que activan la superficie.
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Figura A3. Curva de polarizacion E —log i, donde se muestran diferentes procesos
de fendmenos de transporte que suceden en la interfase electrodo-disolucion
(Modificado de: Bard, 2001).

Cuando la curva corriente-potencial presenta segmentos no lineales, la velocidad
de corrosion no puede determinarse por método por extrapolacién de Tafel ni por el
ajuste de Wagner-Traud, se dice que la cinética de las reacciones electroquimicas
involucradas es controlada ya sea por difusion o por una mezcla entre el proceso
difusivo y el proceso de activacién siendo un control mixto.



A Anexo iii. Diagrama de Pourbaix del hierro (Fe)

Los diagramas de Pourbaix representan la estabilidad electroquimica para
diferentes estados redox de un elemento en funcidén del pH, son esencialmente
diagramas de fase que mapean las condiciones de potencial y pH (mas tipicamente
en soluciones acuosas) donde diferentes especies redox son estables.

Las areas en el diagrama marcan regiones donde una sola especie es estable
(Fe?*(aq), Fe304s)l, etc.). Las especies mas estables tienden a ocupar areas mas

grandes en el diagrama.

Las lineas marcan lugares donde pueden existir dos especies en equilibrio, estas
representan reacciones redox y acido-base.

o Las reacciones redox puras son lineas horizontales, estas reacciones no
dependen del pH.

o Las reacciones acido-base puras son lineas verticales, estas no dependen
del potencial.

1.6 +

1.2 1

o
S
|
1

Figura A4. Diagrama de Pourbaix para Fe a concentraciones ionicas de 1.0 mM.



Existen numerosos equilibrios quimicos entre las especies idnicas en disolucion, en
el caso del hierro, dichas reacciones (redox y acido-base) se numeraron e indicaron

en el diagrama de la Figura A4:

Fe* + 2e— — Fe(s) (reaccion redox pura, sin dependencia del pH)
Fe3* + e— — Fe?* (reaccion redox pura, sin dependencia del pH)
2Fe3* + 3H,0 — Fey03(s) + 6H* (acido-base puro, sin redox)

2Fe?* + 3H,0 — Fey03(s) + 6H* + 2e—

i

En los diagramas de Pourbaix, el agua liquida es estable sélo en la regién entre las
lineas punteadas; por debajo de la linea Hy, el agua es inestable en relacién con el
gas hidrégeno, y por encima de la linea Oy, el agua es inestable con respecto al
oxigeno. Para los metales activos como el hierro, la regidon donde el elemento puro
es estable esta tipicamente por debajo de la linea H, esto significa que el hierro

metalico es inestable en contacto con el agua.

La corrosion del hierro (y otros metales activos como Al) es efectivamente rapida en
partes del diagrama de Pourbaix donde el elemento se oxida a un producto idnico
soluble como Fe3*aq) 0 AB*(ag); sin embargo, sélidos como el Fe;0s, y especialmente
el Al,03, forman un recubrimiento protector sobre el metal que impide en gran

medida la reaccién de corrosidn (pasivacion).



A Anexo iv. Diagrama de fases Fe-C

El diagrama de equilibrio hierro-carbono (Fe-C) representa las transformaciones de
fases que sufren los aceros al carbono con la temperatura (Figura A5).
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Figura A5. Diagrama de fases Fe-C simplificado (Tomado de Gémez y Coy. 2015)

El hierro puro presenta alotropia, es decir cambia la estructura cristalina en funcién
de la temperatura, la temperatura a que tienen lugar los cambios alotrdpicos en el
hierro esta influida por elementos de aleacidon, de los cuales el mas importante es el
carbono.



Los microconstituyentes que se pueden encontrar en el acero son:

o Austenita (hierro-y, duro): Es una solucion sdlida intersticial de carbdn disuelto
en hierro delta (f.c.c). La maxima solubilidad es del 2% de C a 1129.44°C.
Generalmente no es estable a la temperatura ambiente.

o Ferrita (hierro-a, blando): es una solucion sodlida intersticial de una pequefa
cantidad de carbdn disuelta en hierro alfa (b.c.c.). La maxima solubilidad es
0.025% de carbono a 768°C y disuelve 0.008% de carbono a temperatura
ambiente. Es la estructura mas suave que aparece en el diagrama.

o Cementita (carburo de hierro, FesC): Contiene 6.67% de C w/w. Es un
compuesto intersticial tipicamente duro y fragil de baja resistencia tensil
(aprox. 5000 Ib/pulg?), pero de alta resistencia compresiva. Es la estructura
mas dura que aparece en el diagrama. Su estructura cristalina es ortorrémbica.

o Perlita (88% ferrita, 12% cementita): es la mezcla eutectoide que contiene
0.8% de carbono y se forma a 768°C a un enfriamiento muy lento. Es una
mezcla muy fina, tipo placa o laminar de ferrita y cementita.

o Ledeburita (austenita - cementita eutéctica): Es la mezcla eutéctica formada
de austenita y cementita contiene 4.3%. de carbono y se forma a 1,129°C.

o Bainita (ferrita + cementita): Forma agujas o placas, dependiendo de la
temperatura de transformacién. Los detalles microestructurales de la bainita
son tan finos que su resolucidon solo es posible mediante el microscopio
electrénico. Esta compuesta de una matriz ferritica y de particulas alargadas
de cementita.

o Martensita: Fase metaestable de los aceros, producto de la transformacion de
fases sin difusion (infiltracion de particulas ajenas al material procesado)
desde la austenita a una velocidad de enfriamiento rapida para que no se
produzcan las transformaciones en que se necesita difusiéon, como por ejemplo
la formacion de cementita.



A Anexo v. Desarrollo termodinamico del potencial quimico en una red cristalina

En este apartado se desarrollara el origen de las ecuaciones 10 y 11 que se mostraron
en los resultados y discusion (apartado 6.4.1, p. 42); asi como una interpretaciéon del
ataque focalizado de la corrosion en los bordes de grano desde una perspectiva de la
termodinamica del potencial quimico, considerando que la energia libre en estas

regiones es mayor que en los planos compactos.

Para este analisis, considérese primero el bosquejo de la disoluciéon en de un metal (M#*)
(ecuacion Al) cuando se expone al agua a temperatura ambiente, la reaccion de este
metal (M()) que no es “noble” — esto es, que no es oro ni del grupo del platino — podria
suponer la reorientacion de moléculas de agua, H>O@ds) cercanas a la superficie del

metal coordindndose a él en un escudo de hidratacion apropiado:

M(s) + nH20(ads) = M2+ - nH20(ac) + ze(M) Ec. (Al)

La reaccion de disolucion del metal debe ir acompafada por un cambio negativo de la
energia libre (AGo~) por la oxidacion del mismo (ecuacién A2):

AGo* = py+z + nple — UM — npso < 0 Ec. (A2)

Donde:

um = Potencial quimico del metal en su estado basal,

umz+ = Potencial quimico del ion hidratado,

ue = Potencial quimico de los electrones, y

pn,o = Potencial quimico del agua adsorbida a la superficie del metal.
Esta reaccidn redox sucede solamente en una extensién limitada, puesto que, al ocurrir
se establece un gradiente de potencial eléctrico adverso entre los iones positivos del
metal — disueltos en la solucién — y los electrones que se quedan en la superficie; este
arreglo de cargas en la interfase constituye una doble capa eléctrica. Por lo tanto, la

disolucidn del metal continuara hasta que se interponga una barrera impenetrable de un
producto de corrosion o hasta que ya no haya mas metal que desgastar.



El criterio termodinamico de la espontaneidad esta dado por la energia libre de Gibbs
(Ecuacion A3). Los bordes de grano tienen una mayor densidad de energia (Ecuacion
A4) en comparacion con la energia de los atomos en un plano compacto (Ecuacién A5),

en consecuencia, sucede una mayor solubilidad del metal en la solucién:

AG = Uproductos — Hreactivos Ec. (A3)
AGgb = pp+z + te — (,LLM + Ugb) Ec. (A4)
AGpl = py+z + e — (UM + upi) Ec. (A5)

Dado que ug, > 0y up < 0, se tiene que AGg < AGpi, |0 que indica que la disolucién del
metal es mas termodinamicamente favorable en los bordes de grano, ya que su energia

libre es menor.

Siguiendo con el analisis del potencial quimico, en un sistema electroquimico, se tiene:
f=pu+zFp Ec. (A6)

Donde:

it = Potencial electroquimico que incluye el efecto del campo electrico,
z = Carga del ion,

F = Constante de Faraday (96,485 C-mol?), y

¢ = Potencial eléctrico,

Ahora, comparando los potenciales electroquimicos en los bordes de grano (Ecuacion
A7)y en los planos compactos (Ecuacion A8) se tiene:

figp = (UM + ugb) + zF¢p Ec. (A7)
fpl = (um + upl) + zFo Ec. (A8)

Como ugb > up, €l potencial electroquimico en los bordes de grano es mayor y esto
provoca que los electrones sean liberados con mas facilidad en esas zonas, acelerando

la reaccion anddica vy, por lo tanto, la corrosion.



Dentro del extenso campo que comprende a la ciencia de los materiales, es importante
considerar que los atomos se encuentran coordinados entre si en una red cristalina y
estos atomos se tienen que exponer de tal forma desde una perspectiva de las teorias

del sélido continuo y simetria del campo cristalino.

La energia interfacial (y) es la energia por unidad de area en la frontera entre dos fases
(p.e., entre un grano y otro o entre el metal y su entorno corrosivo). Esta energia esta
directamente relacionada con la estabilidad del sistema y se expresa como:

G Ec. (A9)
V=04

Donde:

A = Es el area nominal de la interfase.

Dado que los bordes de grano presentan una mayor energia interfacial que los planos
compactos debido a su estructura atdmica menos ordenada, tienen una mayor tendencia
a la disolucion. Esto eleva el potencial quimico local y favorece la corrosion. La relacion
entre la energia interfacial (yg) y el potencial quimico en los bordes de grano (ug») es:

Heb = v t Vb Ec. (A10)

Por otra parte, en un sdélido continuo con simetria, la coordinacién atdmica influye en la

estabilidad del material:

o En los planos compactos (p.e. planos {111} en estructuras FCC), los atomos
tienen una alta coordinacion, lo que minimiza la energia libre del sistema.
o En los bordes de grano, los atomos presentan una coordinacién menor y una

coordinacién discontinua de la red cristalina, lo que eleva el potencial quimico.

El potencial quimico de un dtomo en funcién de su coordinacion puede expresarse como:

Zideal Ec. (A11)
Z; )

ui = um + kT In (



Donde:

ui = Potencial quimico de un atomo en una regién dada,

um = Potencial quimico del metal en equilibrio con su entorno (interfaz),
Zideal = Coordinacion en un plano compacto (maxima estabilidad), y

Z; = Coordinacion efectiva en el borde de grano o en una regién discontinua.

Combinando todos estos factores, la tendencia a la corrosién en una region del material
depende de la suma de los factores que incrementan el potencial quimico local:

Zideal Ec. (A12)
Z; )

UTotal = Um + y + kT ln(

Finalmente, como addenda al desarrollo anterior es importante comentar que no siempre
la corrosién sera focalizada en los bordes de grano debido a que no todos los atomos
en los bordes son energéticamente idénticos, aqui ug representa un valor promediado
de la energia adicional en la red distribuida sobre una hilera de dtomos. Ahora bien, la
energia interfacial (y) cambia a medida que el borde de grano sigue corroyéndose debido
a que se altera la morfologia de la superficie, supdngase un espaciado interatémico (b)
que incrementa a medida que continua la corrosion en una superficie de 1 mol de atomos

(L = Ndmero de Avogadro), se tiene el siguiente balance energético (Ecuacién 13):

2
AGOX — —ZFrl — ugb + (g) Lbz-y Ec. (A13)

La condicidon energética implica que cuando ug, < 0.4Lb%y no existe una ventaja
competitiva entre la corrosidon preferencial en los bordes de grano y la corrosion en la
superficie del grano metalico. Cuando la superficie del surco es lo suficientemente
“activa” se satisface la corrosion preferencial en el borde del grano.

Para efectos de conceptualizar las condiciones energéticas y morfoldgicas que yacen en
el enunciado anterior, se muestra el siguiente diagrama (Figura A6) que refiere a la
morfologia de un surco en un borde de grano:



Area de cada cara
= Lb3/56

5b

g.b.

Figura A6. Diagrama del surco que se forma por la corrosion
en un borde de grano (Tomado de: West, 1986)

Si bien, el valor de ug, en un borde de grano “activo” es dificil de estimar debido a la
multiplicidad de equilibrios quimicos que suceden simultaneamente dentro de la grieta.
Haciendo un analisis 16gico de la ecuaciéon A13, cuando ug < 0.4Lb%y, se tiene que la
energia del borde de grano es demasiado baja en comparacion con la energia interfacial
del surco, lo que implica que el borde de grano es relativamente estable y no representa

una via preferencial para que ocurra la corrosion.

Dicho de otro modo, el surco refiere a la zona “activa” alrededor del borde de grano
donde la corrosidn puede iniciarse o propagarse y a esto se pueden argiiir dos cosas:

o Si el surco es angosto, la energia superficial se concentra en un area pequefia,
lo que facilita el inicio de la corrosion.

o Si el surco es ancho, la energia superficial se distribuye en una mayor area,
reduciendo el efecto local del borde de grano y disminuyendo la probabilidad de
corrosion focalizada.



A Anexo vi. Resultados obtenidos por FT-ATR-IR
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Figura A7. Espectro de IR del Timol y de sus poliésteres derivados de la
e-CLcon GP =10y 20.



Tabla Al. Bandas caracteristicas de infrarrojo del Timol

Timol (reactivo)

Posicion de la sefial (cm™) Asignacion
v3.0n 3347 Estiramiento de tension del O-H. Banda ancha debida a
la fuerte interaccion intermolecular.
vas 2958 Vibracion de tension del C—H del metilo (—CH3) y del
vs 2867 metileno (—CH) del isopropilo.
8c=c1621 Estiramiento de los —C=C- en el anillo aromatico.
8.cH31476 Vibracion de flexion in-plane del C—H del anillo
También contribuye la deformacion asimétrica del —CHs,
wc-H 1397 Combinacion de deformaciones de torsion y flexion del
Tc-H 1366 —CHs del isopropilo.
vo-H 1150 Estiramiento del —OH unido al anillo aromatico.
ycH 1119 Vibraciones del anillo aromatico.
pc-H 741 Balanceo oop de los C-H en el anillo aromatico.

Tabla A2. Bandas caracteristicas de infrarrojo del poliéster derivado de la
¢-CL a partir del timol

Poliéster derivado de la e-CL a partir del Timol

Posicion de la sefial (cm™) Asignacion
v3¥c.H 2944 Estiramientos de tension de los C—H en la cadena
vSc-H 2865 de la e-CL.
v3¥c-o 1721 Vibracion de tension del C=0 del grupo éster (-COO-).
Sc-H 1470 Deformacidn latitudinal de tijera y vibracion de flexion
wc-H 1419 de los C-H de la -CL.
8-cH21366 Vibracion in-plane del —CHs del Timol
Contribuciones de flexion —CH; del poliéster.
wc-o 1242 Vibracion de flexion del C-O—C del enlace del carbono
carbonilico y el oxigeno.
vco 1187 Vibracion de tension del C-O y vibraciones del esqueleto.
Tc-H 1186
y-cH 1045 Vibracion del C—H de la cadena alifatica.
wc-H 731 Vibracion longitudinal oop del C-H del Timol.
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Figura A8. Espectro de IR de la Vanillina y de sus poliésteres derivados de
la e-CL con GP = 10y 20.



Tabla A3. Bandas caracteristicas de infrarrojo de la vainillina

Vainillina (reactivo)

Posicion de la sefial (cm™) Asignacion
v3.0n 3164 Estiramiento de tension radial del —OH fendlico.
vy 2942 Estiramiento de los C-H alifaticos, probablemente del
vScH 2860 grupo —CHs en el metoxi (—OCHs)
Vibracion de tension del C=0 del aldehido de la vainillina;
v3c=0 1661 éste desaparece en el polimero, indicando que fue
consumido en la polimerizacion para formar el éster.
8c=c 1586 Vibraciones de flexion en el anillo aromatico (C=C),
posiblemente acoplados con C—H.
wc-o 1265 Vibracion del C-O del —OCHs
Tco 1153 Vibracion de flexion del C-O—H fendlico o del metoxi.
yc-H 1025 Vibracion del C-H acopladas a los C-0 en el anillo.
Muy comun en compuestos aromaticos funcionalizados.
yc-n 855 Deformaciones oop del C-H del anillo aromatico,
Banda intrinseca de patron de un anillo orto-sustituido.
pcH 731 Balanceo longitudinal de los —C-H en el anillo aromatico.

Tabla A4. Bandas caracteristicas de infrarrojo del poliéster derivado de la

e-CL a partir de la vainillina

Poliéster derivado de la e-CL a partir de la vainillina (producto)

Posicion de la sefial (cm™)

Asighacion

v3Sc.q 2942 Estiramiento de tensiéon del C-H en los metilenos —CH.,— del
vécH 2862 esqueleto alifatico de la e-CL

V301720 Vibracién de tension del C=0 del -COO-

Confirmacion clara de la formacion del enlace éster.
Sc-H 1469 Banda combinada de deformaciones longitudinales y de
pc-H 1365 flexion del —CH,— resultando en sobretonos.
Acoplamiento vibronico resultado de un esqueleto flexible.

wco 1238 Vibracidn de tension del C—O del éster y contribuciones del

grupo metoxi pegado al anillo.

y3c.o-c 1165

Vibracion oop del C-O—C de la e-CL. El ancho moderado de
la banda indica cierta heterogeneidad local en el poliéster.

y°c-0 1043

Vibracion in-plane del C-O asociada al —COO-.

pc-H 732

Deformaciones oop C-H en el anillo aromatico, muy tipicas
en sistemas aromaticos mono-sustituidos




3500 3000 2500 2000 1500 1000

—— Guayacol DP =20 | ' ! ' : ' J '

100

2863

75 — 2942

50

0 1 | 1 | 1 1 | 1 | 1 | 1

l
—— Guayacol DP = 10 |

50

Transmitancia (%)
N
(&)

0 1 | 1 | 1 | 1 | ! ] 1 | 1

— R - Guayacol \

100

7 3437
L 1595

50 + 1359

= O\
25 | 1108 4004

= 1497 1456
741

0 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1
3500 3000 2500 2000 1500 1000

NUmero de onda (cm™)

Figura A9. Espectro de IR del Guayacol y de sus poliésteres derivados de
la e-CL con GP = 10 y 20.



Tabla A5. Bandas caracteristicas de infrarrojo del guayacol

Guayacol (reactivo)

Posicion de la sefial (cm™) Asignacion
v3.on 3437 Vibracion de tension del —OH fendlico
v3c.+ 3056 Sobretonos debidos a la vibracion de tension del C-H;
vs 2860 tanto aromaticos (3056 cm!) como alifaticos (2860 cm?).
Vibraciones de flexion del anillo aromatico. Comun en
Sc=c 1595 derivados del benceno con grupos metoxi e hidroxi como
sustituyentes (—OCH3, —OH respectivamente).
Sc=c 1497 Vibraciones en el esqueleto aromatico y deformaciones en
yc-H 1456 el anillo.
Sc-H 1359 Deformaciones in-plane del C-H del anillo aromatico
Contribucion de vibraciones del —OCH3
wco 1108 Torsidn y vibraciones longitudinales del C-O del grupo
tc-o 1024 metoxi fendlico.
wc-0 922 Modos combinados de deformacién del anillo + sobretonos
yc-H 859 acoplados (resonancia de Fermi). Indican interaccion
vibracional compleja, asociada a sustituciones en el anillo.
pc-H 741 Balanceo de los C-H del anillo aromatico sustituido.

Tabla A6. Bandas caracteristicas de infrarrojo del poliéster derivado de la
¢-CL a partir del guayacol

Poliéster derivado de la e-CL a partir del guayacol (producto)

Posicion de la sefial (cm™) Asighacion
vaSc.q 2942 Estiramiento C-H del grupo metileno (—CH,-) de la cadena
voc-H 2863 de ¢-CL.
V3o 1719 Vibracion de tension del carbonilo caracteristica de un éster.
8_cu,- 1506 Sobretonos debidos a deformaciones de —CH, +
yc=c 1365 combinaciones entre modos vibracionales del sistema
conjugado aromatico y la parte alifatica del poliéster.
wc-o 1240 Flexion longitudinal del C—O-C del éster
v 1174 Estiramiento del puente del éster C—O—C con
acomplamiento con estiramientos del anillo aromatico.
ycH 960 Vibracion de flexién oop del C-H en un anillo orto-sustituido.
wc-H 726 Flexion longitudinal de los —CH,— en el anillo aromatico.
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derivados de la &-CL con GP = 10 y 20.



Tabla A7. Bandas caracteristicas de infrarrojo del acido vainillico

Acido vainillico (reactivo)

Posicion de la sefial (cm™) Asignacion
v@.on 3481 Vibracidn de tensiéon del —OH fendlico.
v3cH 2953 Vibracion de tension del C—-H del grupo metoxi (—OCH3).
vS.oH 2636 Vibracion de tension del —OH del —COOH .
v3c-0 1670 Vibracion de tension del C=0 del —COOH.
v3s 1595 Vibraciones de tension del C=C del anillo aromatico.
v@ 1521
Sc-H 1433 Deformaciones in-plane del C-H del anillo aromatico
Contribucion de vibraciones del —OCHs .
wc-o 1276 Vibracion del C-O del —OCHs .
tco 1201 Vibracion longitudinal del C—O fendlico del carbono
carbonilico del —OH unido al anillo aromatico.
tco 1109 Vibracién de torsion del C—O del —-COOH
y-on 1026 Vibracion y flexion del —OH fendlico.
ycH 916 Vibracion oop del C—H del anillo aromatico,
yc-H 881 Banda intrinseca de patrdén de un anillo meta, para-sustituido
pc-H 756 Vibracion oop del C—H del anillo aromatico.

Tabla A8. Bandas caracteristicas de infrarrojo del poliéster derivado de la

e-CL a partir del acido vainillico

Poliéster derivado de la ¢-CL a partir del acido vainillico (producto)

Posicion de la sefial (cm™) Asighacion
vS.on 3484 Vibracion de tension —OH residuales.
V3 2944 Vibracion de tension del C—H de los —CH3 y —CH:
vs 2866 de la ¢-CL.
v3c=0 1721 Vibracion de tensién del C=0 del -COO-
v3Sc=c 1596 Vibracion de tension del C=C del anillo aromatico.
Sc=c 1523
v3.c.0 1292 Vibracion de tension del C-O del éster, banda caracteristica
de poliésteres.
wc-o 1238 Vibracion del C-O—C del éster.
wco 1168 Vibraciones longitudinales y de torsion del C-O
Tc-o0 1108 asociados al —COO-y al —OCHs.
yc-o 1029 Vibracion del C-0O fendlico perteneciente al carbono
carbonilico del —OH unido al anillo aromatico.
ycH 932 Vibracién oop del C-H del anillo aromatico
ycH 881 Banda intrinseca de patrén de un anillo orto, para-sustituido.
pc-H 763 Vibracion de flexion oop del C—H del anillo aromatico
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Figura A11. Espectro de IR del acido p-coumarico y de sus poliésteres
derivados de la ¢e-CL con GP = 10 y 20.



Tabla A9. Bandas caracteristicas de infrarrojo del acido p-coumarico

Acido p-Coumarico (reactivo)

Posicion de la sefial (cm™) Asighacion
v@.on 3360 Vibracién de tensién del O-H del Ac. carboxilico (~COOH).
v3c=0 1667 Vibracion de tension del C=0 del —COOH, también refleja
la conjugacion del C=C y el anillo aromatico.
8c=c 1510 Flexion latitudinal del C=C del anillo aromatico.
8-cH 1447 Deformacion in-plane del C-H del anillo aromatico
Deformaciones de grupos alifaticos cercanos.
T-on 1310 Deformacién —OH in-plane del —COOH
Vibracién angular del —OH.
Tc-01212 Torsion del C—-O del —COOH.
y-cH 977 Vibracion de flexion oop del —CH del C=C conjugado
y-cH 828 Banda caracteristica de patrén de un anillo para-sustituido
w-c-H 690 Vibracion in-plane de C-H del anillo aromatico.

Tabla A10. Bandas caracteristicas de infrarrojo del poliéster derivado de la

e-CL a partir del acido p-coumarico

Poliéster derivado de la e-CL a partir del acido p-Coumarico (producto)

Posicion de la sefial (cm™) Asignacion
v3.oH4 3383 Vibracién de tensién de —OH residuales del -COOH
vS.oH 3244
v3c.H 2865 Vibracion de tension del C-H de los —CH3 y los —CH>—
de la e-CL
v3¥c=0 1721 Vibracion de tensién del C=0 del -COOH
v3c=c 1514 Vibracion de tension del C=C conjugado del anillo
8-cH 1366 Deformaciones in-plane del C-H del anillo aromatico
v3c.0 1293 Vibracion de tension del C-O del éster
yc-o 1239 Vibraciones del C—O—C del éster en polimeros
wco 1167 Vibraciones de flexién in-plane y oop del C-O
Tco 1145 del poliéster
yc-o 1107 Vibracion de flexion del C-O del éster
yc=c 960 Vibracion de flexion oop del C=C conjugado
pc-H 835 Banda caracteristica de anillo orto, para-sustituido
wcH 731 Vibracién de flexion oop del C-H del anillo
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Figura A12.Espectro de IR del acido ferulico y de sus poliésteres derivados
de la e-CL con GP = 10 y 20.



Tabla A11. Bandas caracteristicas de infrarrojo del acido ferulico

Acido ferulico (reactivo)

Posicion de la sefial (cm™) Asignacion
v@.on 3434 Estiramiento de tension del —OH fendlico y del carboxilo.
8c-H 3078 Estiramientos C—H del anillo aromatico y de la parte vinilica,
Sc-H 2500 Sobretonos por combinacion de modos vibracionales.
v3c-41588 Vibraciones de tension del C=C del anillo aromatico y del
vSc=1510 sistema vinilico conjugado.
oc-H 1430 Deformaciones in-plane del C-H del anillo aromatico
v3c.0 1265 Vibracion de tension del C-O del éster.
wc-01162 Vibraciones combinadas del éster y del metoxi fendlico.
Tc-o 1033
Tc-H 944 Modos vibracionales oop del C-H en el anillo aromatico,
yc-h 851 Indican patron de un anillo meta, para-sustituido
pc-H 802
w-c=c- /51 Balanceo in-plane del -CH=CH-y vibraciones del anillo.

Tabla A12. Bandas caracteristicas de infrarrojo del poliéster derivado de la

e-CL a partir del acido ferulico

Poliéster derivado de la e-CL a partir del acido ferulico (producto)

Posicion de la sefial (cm™)

Asighacion

v 2944 Estiramientos de tension de los metilenos la e-CL
v 2865
vc=0 1721 Vibracion de tension huella del enlace éster formado.

La banda angosta sugiere cristalinidad parcial del polimero

Vv3_cH=cH- 1602

Estiramiento C=C posiblemente del sistema conjugado con
el grupo alqueno del acido ferulico.

pcH 731

w-cH 1478 Vibraciones de deformacion —CH,, vibraciones del anillo

T-c-H 1300 aromatico, y efectos de resonancia de Fermi.

wc-o0 1166 Vibracion del C-O—C del éster

yc-o 1044 Estiramiento C-O del éster y contribuciones del metoxi.

ycH 957 Vibracién de flexién oop de los C—H aromaticos tipica de un
anillo meta, para-sustituido

wc-H 835 Flexion latitudinal y longitudinal en el anillo aromatico.

También posibles modos de flexion del vinilo (-CH=CH-).




A Anexo vii. Resultados obtenidos por DSC

A continuacién, se exponen todos los termogramas obtenidos de los poliésteres
derivados de la e-CL, graficados directamente del instrumento DSC Q2000 vy
mostrando los ciclos completos de calentamiento y enfriamiento a las condiciones
que se describieron en la metodologia (apartado 5.2, pp. 19-20):
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Figura A13. Termograma del poliéster derivado de la e-CL, iniciado a partir del
acido p-coumarico, sintetizado con GP = 10



Sample: Ac. P. Cumarico-20 DSC File: CATA\Data\DSC\Tello\muestra.021

Size: 17.5000 mg Operator: jcg
Method: jcg Run Date: 01-Jan-2012 00:19
Comment: 1.5 vueltas: 0 a 100, 100 a -30 vy -30 a 100. Instrument: DSC Q2000 V2411 Build 124
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Figura A14. Termograma del poliéster derivado de la e-CL, iniciado a partir del
acido p-coumarico, sintetizado con GP = 20



Sample: Ac Ferulico-10 DSC File: CATA\Data\DSC\Tello\muestra. 015

Size: 18.5000 mg Operator: jcg
Method: jcg Run Date: 01-Jan-2012 02:02
Comment: 1.5 vueltas: 0 a 100, 100 a -30 vy -30 a 100. Instrument: DSC Q2000 v24.11 Build 124
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Figura A15. Termograma del poliéster derivado de la e-CL, iniciado a partir del
acido ferulico, sintetizado con GP = 20



Sample: Ac. Ferulico-20 DSC File: C:\TA\Data\DSC\Tello'muestra.023

Size: 18.5000 mg Operator: jcg
Method: jcg Run Date: 01-Jan-2012 01:57
Comment: 1.5 vueltas: 0 a 100, 100 a -30 v -30 a 100. Instrument: DSC Q2000 V24.11 Build 124
2
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Figura A16. Termograma del poliéster derivado de la e-CL, iniciado a partir del
acido ferulico, sintetizado con GP = 20



Sample: Vailnilla-10 DSC File: C:\TA\Data\DSC\Tello\muestra.012
Size: 15.7000 mg Operator: jcg

Method: jeg Run Date” 01-Jan-2012 02:06
Comment: 1.5 vueltas: 0 a 100, 100 a-30 y -30 a 100. Instrument: DSC Q2000 V24.11 Build 124
2
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Figura A17. Termograma del poliéster derivado de la e-CL, iniciado a partir del
acido vainillico, sintetizado con GP = 10



Sample: Ac Vainilla-20 DSC File: C:\TA\Data\DSC\Tello\muestra.014
Size: 159000 mg Operator: jcg

Method: jeg Run Date: 01-Jan-2012 01:13
Comment” 1.5 vueltas 0 a 100, 100 a -30 y -30 a 100 Instrument: DSC Q2000 V24 11 Build 124
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Figura A18. Termograma del poliéster derivado de la e-CL, iniciado a partir del
acido vainillico, sintetizado con GP = 20



100

Sample: Guayacol-10 DSC File: C:\TA\Data\DSC\Tello\muestra.016
Size: 17.3000 mg Operator: jcg
Method: jcg Run Date: 01-Jan-2012 00:13
Comment: 1.5 vueltas: 0 a 100, 100 a -30y -30 a 100. Instrument: DSC Q2000 V24 .11 Build 124
2
| 15.75°C
14
—_ i |
2 |
= 1 2143°C
‘; 68.16J/g
=] 04
T L 41.72°C
] 1 . 69.61J/g
QO i | |
T 1
14
i 48.881C
-2 T T T T T 1 T T T T T T T
-40 -20 0 20 40 60 80
Exo Up Temperature (°C)

Universal V4.5A TA Instruments

Figura A19. Termograma del poliéster derivado de la e-CL, iniciado a partir del

guayacol, sintetizado con GP = 10



Sample: Guayacol-20 DSC File: C:\TA\Data\DSC\Tello\muestra.022
Size: 15.7000 mg Operator: jcg

Method: jcg Run Date: 01-Jan-2012 01:08
Comment: 1.5 vueltas: 0 a 100, 100 a -30y -30 a 100. Instrument: DSC Q2000 V24.11 Build 124
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Figura A20. Termograma del poliéster derivado de la e-CL, iniciado a partir del
guayacol, sintetizado con GP = 20



Sample: Thymol-10

File: CATA\Data\DSC\Tello\muestra.011

100

Size: 17.3000 mg DSC Operator: jcg
Method: jcg Run Date: 01-Jan-2012 00:29
Comment: 1.5 vueltas: 0 a 100, 100 a -30y -30 a 100. Instrument: DSC Q2000 V24.11 Build 124
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Figura A21. Termograma del poliéster derivado de la e-CL, iniciado a partir del

timol, sintetizado con GP = 10



Sample: Thymol-20

File: C\TA\Data\DSC\Tello\muestra.017

100

Size: 16.5000 mg DSC Operator: jcg
Method: jcg Run Date: 01-Jan-2012 01:04
Comment: 1.5 vueltas: 0 a 100, 100 a -30y -30 a 100. Instrument: DSC Q2000 V24 .11 Build 124
4
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Figura A22. Termograma del poliéster derivado de la £-CL, iniciado a partir del

timol, sintetizado con GP = 20



Sample: Vainilla-10A DSC File: C\TA\Data\DSC\Tello\muestra.018
Size: 15.3000 mg Operator: jcg

Method: jcg Run Date: 01-Jan-2012 00:17
Comment: 1.5 vueltas: 0 a 100, 100 a -30 vy -30 a 100. Instrument: DSC Q2000 V24.11 Build 124
2
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Figura A23. Termograma del poliéster derivado de la e-CL, iniciado a partir de la
vainillina, sintetizado con GP = 10



Sample: Vainilla-20

Size: 16.0000 mg

Method: jeg

Comment: 1.5 vueltas: 0 a 100, 100a -30y -30 a 100.

DSC File: C\TA\Data\DSC\Tello\muestra.019

Operator: jcg

Run Date: 01-Jan-2012 01:12
Instrument: DSC Q2000 V24 .11 Build 124
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Figura A24. Termograma del poliéster derivado de la e-CL, iniciado a partir de la

vainillina, sintetizado con GP = 20
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A Anexo viii. Polarizacion potenciodinamica de la placa de acero 1018

El analisis para determinar la velocidad de corrosion de los poliésteres en un
ambiente marino (NaCl al 3.5%) se realizd con la técnica de polarizacion
potenciodinamica lineal y el método de extrapolacién por curvas de Tafel, todo con
base a la norma ASTM G102-23 cuyas condiciones y parametros se describieron
en la metodologia (apartado 5.3.2, pp. 21-22). La figura A25 muestra la grafica
extraida directamente del potenciostato-galvanostato Autolab (Mod. PGSTAT 30) y
que fue obtenida al polarizar el acero 1018 bajo las condiciones corrosivas ya
mencionadas:

Tafel Fit n Ewe vs. log (|<I>|)
Stop Minimize On —— ac sr Naring DP 20.mpr # —— ac sr Naring DP 20_tafel.mpp
W relative error
1000 iterations Default

Results

Ecorr: -296.252 m
Icor : 0.093 s
4

-0.265 Ba: 3. i
Be: 7.1 my
x 204135
-0.27+ XNV 0.245 715 \
Equivalent
weight ; 27.92 gleq. “
0275 Density : 7.9 g/cm3 ‘w
Surface area: |1 cnf ‘!
Corrosion |
rate : 1.144 82e-3 mmpy v /

Calculate | Minimize | Copy | Save | Close

log (|<I>/nA])

Figura A25. Polarizacion potenciodinamica de una placa de acero 1018
Condiciones: Ecorr £ 300 mV, sumergido 10 min en disolucién de NaCl 3.5%.



En la figura A25 se expone una zona (dentro de un circulo rojo) la cual yace fuera
de la region Tafeliana — en sentido anddico — y por tal, no es de utilidad para el
analisis de polarizacién lineal; sin embargo, se puede extraer informacion
interesante de otros procesos oxidativos que ocurrieron en la superficie del acero
1018.

De este modo, siguiendo con lo expuesto en el anexo v asi como lo que se desarrolld
en este trabajo de investigacion, se sabe que existen multiples circunstancias en
donde la corrosion deja de ser uniforme y suceden diferentes fendmenos de 6xido-
reduccion. En la figura A26 se muestra una grafica de la cual puede servir de recurso
para extraer diversas conclusiones sobre el comportamiento de una rama anddica:

crecimiento del dxido

7 oxidacion del solvente

E
5 / transpasividad
/"—__F/ b picado, ataque intergranular etc
g
pasividad
3 2 T
- pasivacion
/
disolucion general
i | / 9

Log

Figura A26.Curva de polarizacion anddica y comportamiento de la rama anddica
de acuerdo al mecanismo de corrosion (Tomado de: Alvarado-Cortés, 2006).



De la figura anterior se puede inferir lo siguiente:

o Enla zona 1-2 sucede la disolucion del metal en forma activa.

o Enlazona 2-3 aparece una zona en donde se forma un producto de corrosion
y el metal se pasiva, aqui es importante comparar con el diagrama de
Pourbaix del metal para conocer la estabilidad del producto de corrosion.

o De lo anterior, al incrementar el potencial el espesor del éxido formado
también aumentara (sin que se note un incremento considerable en la
densidad de corriente), lo que refiere a la zona 3-4.

o Cuando la capa pasiva se compone de otros productos que pueden oxidarse
aun mas (aumentar su carga aparente y dar productos aun mas solubles) la
disolucion del metal va acompainada de un incremento en la corriente (Ec. 4,
p. 23). Este fendmeno es conocido como transpasividad y la curva E vs i
tiene un comportamiento muy parecido al de la rama 5.

o En ciertas condiciones del ambiente corrosivo, cuando la pelicula pasiva esta
en contacto con iones como Cl, NO3, Br, etc. los cuales por su naturaleza
pueden moverse libremente y penetrar en las hendiduras de la capa pasiva,
la estabilidad de la misma puede perderse y se producen picaduras (pitting)
en la superficie que aceleran drasticamente el desgaste del metal base, el
pitting es un fendmeno muy complejo de estudiar debido a que se forma un
microsistema con equilibrios quimicos diferentes a los que suceden fuera de
la picadura puesto que la difusion de los iones se ve limitada e imposibilita
que se alcancen las concentraciones de equilibrio. La curva se comporta

similar a la rama 6, en donde el potencial decae ligeramente.

En el interior de una picadura se piensa que la corrosidon sucede inicialmente por
aireacion diferencial, donde los iones metalicos se van acumulando hasta que ocurre
una precipitacion de un éxido o sal anidnica. Ahora bien, si se supone que el metal
M se encuentra en equilibrio con todo lo que se encuentra dentro de la cavidad; con
MxOy (s) Y MCI" (s) hidratados, asi también con M™* a0), H* (ac), OH™ (ac) Y CI" (ac), pueden
suceder los siguientes equilibrios dentro de la hendidura y coexistir simultdneamente:



Mx0y(s) + 2yH*(ac) + 2ye(M) - xM(s) + yH20(l) Ec. (Al4)
MClx(s) + ne(M) - M(s) + nCl-(ac) Ec. (A15)
Mnt(ac) + ne(M) - M(s) Ec. (A16)

1
H*(ac) + e(M) - EHz(g) Ec. (AL7)

o La rama 7 refiere al desprendimiento de Oz en la solucion y ésta empieza a
descomponerse, sucede cuando la capa pasiva es buena conductora de
electrones y por lo mismo ocurre un incremento en la Ecorr.

o Cuando el potencial se mantiene en la zona 3-8, el metal se pasiva por
proteccion anddica y por tal, la corrosion es despreciable. De igual manera,
debajo de la zona 1 la corrosién se vuelve imposible ya que el metal se
protege catddicamente.

Cabe mencionar que estas conclusiones son inferidas por la experiencia de varios
experimentos y su contraste con un analisis superficial mediante SEM, no obstante,
la técnica potenciostatica de polarizacién potenciodinamica lineal no es la adecuada
para estudiar fendmenos como el pitting ya que cuando la corrosion deja de ser

uniforme, no existe una correlacion lineal de la curva E vs i.

Tal y como alude John M. West: “La naturaleza rara vez es tan complaciente como
para ofrecer ambientes que ataquen uniformemente a las estructuras metalicas. En
lugar de eso, el medioambiente o el metal son heterogéneos y, de este modo, la
corrosion es localizada”.
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