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RESUMEN

En la industria las aleaciones de acero estan expuestas a factores que influyen en su
integridad y propiedades mecanicas de disefio, propiciando condiciones inseguras de
operacion. Los andlisis cualitativos y cuantitativos de las zonas que presentaron las fallas,
frecuentemente confirman que la causa principal es dafios por corrosion. La problematica
en la industria se debe a que el dafio es irreversible a la zona afectada. La presencia de
medios acuosos corrosivos, sales, particulas solidas, metales, etc., son los principales
promotores del dafio por corrosion en las aleaciones de acero. Estas variables en conjunto
dificultan la proteccién de las aleaciones, asi como la determinacién del mecanismo de su
deterioro y proceso de proteccion. Los factores que influyen en la magnitud del dafio por
corrosion pueden ser: la geometria del material, existencia de particulas sélidas en el fluido,
angulo de impacto del fluido, gasto volumétrico, propiedades quimicas de los fluidos,
temperatura, entre otros. De todos estos, el medio acuoso es considerado un pardmetro

importante porque cataliza el mecanismo de la corrosion del acero.

Existen a la fecha técnicas de proteccion en la industria para el acero bien definidas, pero la
busqueda de nuevas alternativas es constante. Dentro de estas, el estudio de extractos de
plantas “inhibidores verdes” esta siendo ampliamente estudiado, por su bajo impacto al

medio ambiente y buena eficiencia de proteccién de aleaciones en medios corrosivos.

En el presente trabajo se determing la eficiencia de inhibicion del aceite de semilla de chia
como IC (inhibidor de corrosion) del acero al carbono SAE 1018 en solucion de H2SO4 1M.
Sus propiedades de inhibicidn se determinaron por técnicas electroquimicas. Se realizaron
pruebas de Polarizacion potenciodindmica y de Espectroscopia de impedancia
electroguimica (EIS), a las concentraciones de IC en el rango de 10 a 500 ppm.
Adicionalmente, se utiliz6 la técnica de pérdida de peso, Microscopia electronica de barrido
(SEM) para caracterizar la superficie del acero expuesto al medio &cido en presencia y
ausencia de IC. Los resultados obtenidos por las tecnicas empleadas confirmaron una baja

eficiencia de inhibicion a la corrosion del aceite de chia en el rango de 55-87%.
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INTRODUCCION

El petréleo se ha convertido en el pilar econémico de nuestro pais y su extraccion es una
tarea de vital importancia, debido a que garantiza la generacion de diferentes productos
derivados de su refinacion. Durante la extraccion, transporte y refinacion es comun la
formacion de agentes corrosivos, los cuales son potenciados por: flujo masico, temperatura,
presién, concentracion de sales, solidos suspendidos, compuestos organicos e inorganicos,
entre otros.! Los dafios por medios corrosivos son diferentes, pero su impacto es el mismo
en toda industria. Los estudios concuerdan en que “la corrosiéon es un problema
econdémicamente muy grave”. La corrosion puede definirse como el resultado destructivo

de una reaccién quimica entre un metal o aleacion metalica y su medio ambiente.?

En la industria este problema se presenta siempre que existe el contacto de un medio
acuoso con pH diferente al del agua. EI medio acuoso, tiene el rol de un electrolito que
facilitar la migracion de iones y electrones al entrar en contacto con el metal. En algunos
casos la presencia de trazas de agua y sales, acompafada de altas temperaturas favorecen la
formacion de medios écidos.>* Como efecto inmediato se producird un severo dafio
estructural en las partes metalicas en contacto con este medio. El dafio se manifestara en

diferentes formas de corrosion, todos con el mismo efecto “pérdida de masa”.®

Existe informacién que sugiere que la corrosion por medios acidos, puede ser controlada de
manera eficiente, con el uso de inhibidores de la corrosion (IC). Muchos de estos IC son
compuestos organicos con grupos funcionales (amino, carboxilo, etc) y &tomos (nitrégeno,
fosforo, azufre y oxigeno) presentes en la estructura quimica de IC. Estos grupos
funcionales y &tomos bien orientados en la estructura del IC, infiere en propiedades Unicas
para su adsorcion (fisico o quimica) sobre la superficie del metal o aleacion.® Sin embargo,

algunos de estos IC poseen una desventaja que son toxicos y bioacumulables.

En la actualidad, el uso de IC en la industria se ha enfocado a la blusqueda de nuevos
compuestos no toxicos, debido a las normas existentes de proteccion al medio ambiente
(EPA, Environmental Proteccion Agency). Dentro de estas exigencias la industria ha puesto

un especial interés en el desarrollo de “inhibidores verdes”, por tratarse de compuestos
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obtenidos a partir de extractos de plantas. Hoy en dia el uso de IC se ha ampliado en la
seleccion de compuestos orgdnicos verdes (hierbas aromaticas, especies y plantas

medicinales) porque son ecoldgicos y amigables para el medio ambiente.’

El proposito del presente trabajo fue evaluar como inhibidor de la corrosion extracto de
chia, debido a que su composicion quimica indica que aproximadamente el 75% contiene
acidos insaturados, siendo los mas abundantes los acidos oleico (18:1, 6.9 %) linoleico
(18:2, 18.8%) vy linolénico (18:3, 58.7 %), este Ultimo de la serie omega-3.8 Composicion
que posiblemente favorezca la sinergia del mecanismo de anticorrosion del acero SAE 1018
en H2SO41 M.
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OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL

Determinar la eficiencia de inhibicion de extracto de aceite de semilla de chia, como
inhibidor de corrosion “verde”, para el acero al carbono 1018 en H>SO4 1 M, con el uso de

técnicas electroquimicas y pérdida de peso.

OBJETIVOS PARTICULARES

o« Evaluar extracto de aceite de chia a las concentraciones: 10, 25, 50, 100, 200,
300,400 y 500 ppm en H2SO4 1 M como inhibidor de la corrosion del acero SAE
1018.

e Determinar la eficiencia de inhibicion y velocidad de corrosion por la técnica de

pérdida de peso.

o Determinar eficiencia de inhibicion por la técnica potenciodinamicas: polarizacion

de Tafel y espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS).

e Determinar el mecanismo de adsorcion del extracto sobre la superficie del acero

SAE 1018 a través de isotermas de adsorcion.

e Cuantificar el dafio del acero por microscopia electronica de barrido (SEM) en

ausencia y presencia de extracto de aceite de chia.



CAPITULO 1. ANTECEDENTES

1.1 CORROSION

La corrosion se define como el ataque destructivo de un metal por reacciones de oxido-
reduccidn en presencia de un electrolito. La forma y tipo de corrosion ha sido clasificada en
diferentes tipos y orden, sin embargo, su importancia de estudio es la misma.® Algunas

formas de corrosion pueden ser las siguientes de acuerdo a la Figura 1.

CORROSION

UNIFORME LOCALIZADA

MACROS,C_OPICA MICROSCOPICA
Galvanica
o . Intergranular
corrosion -erosion ., . .
. Corrosion bajo tensién
Picadura ., .
L Corrosion por fatiga
Exfoliacion

Figura 1. Clasificacion del tipo de corrosion

Corrosion uniforme: Es caracteristica cuando un metal se corroe a la misma velocidad en
toda su superficie. Este tipo de corrosion es la mas comun y la vida Gtil del metal es méas

facil de estimar®. La Figura 2 presenta de manera esquematica este tipo de dafio.

7//////////////////////%& D metal

productos de

corrosion




Figura 2. Corrosion uniforme

Corrosion localizada: Este tipo de corrosion (Figura 3) es mas dificil de estudiar, debido a
que la zona afectada puede presentar diferentes de tipos corrosion: picadura, intergranular,
erosion, galvanica, microbiana, etc. De manera general, la superficie del metal y el medio
acuoso, juega un papel importante en la presencia del tipo de corrosion; que pudiera
presentarse.'® De manera general solo se describen dos tipos de corrosion, debido a que su
clasificacion es muy extensa, considerando que los otros tipos de dafios también es

importante de estudiar.

Figura 3 .Corrosion localizada

Corrosién por picaduras. La corrosion por picadura tiene diferentes formas, se presenta
por la formacion de orificios sobre la superficie del acero. Generalmente se presenta por
diferencia de potencial electroquimico y zonas donde existe acumulacion de electrolito. La
corrosion por picaduras es un proceso lento en presentarse, por sus caracteristicas es muy

dificil de detectar porque la pérdida de masa es minima (Figura 4). ©



Figura 4.Corrosion por picadura

1.2 FISICA'Y QUIMICA DE LA CORROSION

La experiencia ha demostrado que todos los metales que se conocen poseen diferentes
tendencias a corroerse. Es decir, unos seran mas resistentes que otros a reaccionar frente a
un mismo medio. Ejemplo de esto son el oro y el hierro en agua dulce. El primer metal
posee una alta inmunidad frente al agua, conservando inalteradas todas sus propiedades

fisicas y quimicas. En cambio, el hierro se degrada y se transforma en otro compuesto.*!

La degradacion se debe a que los electrones en un atomo ocupan niveles energéticos
especificos y de diverso orden. Es decir, de acuerdo a la posicion de un electron en el
atomo, este poseera mayor o menor energia. Dependiendo del tamafio del &tomo las capas y
orbitales se iran llenando de electrones en diversos niveles y su energia sera diferentes de
atomo a atomo. Esta estructura esta reflejada en el arreglo encontrado en la tabla periddica
de los elementos. Las energias de un atomo surgen de energias de correlacién debidas
principalmente a interacciones entre electrones afectando su campo electrostatico. Esto es
muy importante en la quimica de los elementos ya que las energias que se involucran estan
directamente relacionadas con las reactividades quimicas o con las diferentes tendencias
para cambiar de un estado libre, como en el caso de un metal, a un estado de i6n metalico,

en donde el &tomo ha cedido uno o mas electrones.!2



La corrosion puede expresarse parcialmente por la ionizacion de un metal (Figura 5), es
decir, el proceso por el cual un atomo metalico pierde electrones y queda cargado con un
exceso de cargas positivas (iguales a las cargas negativas de los electrones que se

perdieron). Dicha entidad cargada constituye un ion positivo o cation. Asi pues:

M—M*"+ne—

Siendo M un metal de valencia n, M*™" su forma iénica y ne” el nimero de electrones

-
SOLUCTON
ELECTROLITICA

METAL /
ne-
(—®
IGH METALICO
M
Z ’
PROCESD DE OXIRACION

ELECTROLITICA

cedidos.

Figura 5. Proceso de ionizacidn de un metal M

1.3 FUNDAMENTOS DE ELECTROQUIMICA DE CORROSION

La electroguimica se dedica al estudio de los cambios quimicos que produce la corriente
eléctrica y la generacion de electricidad mediante reacciones quimicas, en otras palabras,
las reacciones quimicas que se dan en la interface de un conductor eléctrico (llamado
electrodo, que puede ser un metal o un semiconductor) y un conductor iénico (el

electrolito) pudiendo ser una disolucion y en algunos casos especiales, un sélido.

Todas las reacciones electroquimicas comprenden la transferencia de electrones, razon por
la cual son reacciones oxido-reduccion. Los sitios de oxidacion y reduccion estan separados
fisicamente, por lo cual la oxidacién ocurre en una parte y la reduccién en otra. En los

procesos electroquimicos requiere algin método para introducir alguna corriente eléctrica
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en algln sistema quimico de reaccion o de algun medio para retirar electrones. En casi
todas las aplicaciones, el sistema de reaccion se forma en una celda y en una direccion se
produce una corriente eléctrica y en otra direccion viajan los electrones del anodo al catodo

en los electrodos.t?

Corrosion del hierro

Air
Water
Rust deposit "
(Fe, 0, - xH,0) > droplat

(Cathode) {Anode)

O, +4H* + 4~ 2H,0 Fe —> Fe?*+ 2¢~
or
O, +2H,0 + 4¢ » 4OH

Figura 6. Celda electroquimica natural del proceso de corrosion

La corriente eléctrica representa transferencia de carga, y esta se puede conducir a través de
metales y de electrolitos liquidos puros (esto es, sales fundidas) o disoluciones que
contengan electrolitos. EI primer tipo de conduccién recibe el nombre de conduccion
metalica, la cual comprende el flujo de electrones sin que los &tomos del metal tengan un
movimiento semejante y sin cambios evidentes del metal. La conduccion idnica o
electrolitica es la conduccion de corriente eléctrica por movimiento de iones a través de una
disolucion o de un liquido puro (electrolito). Los iones con carga positiva viajan hacia el
electrodo negativo, en tanto que los iones con carga negativa lo hacen hacia electrodo
positivo, y ambos tipos de conduccion, ionica y metalica, tienen lugar en las celdas

electroquimicas (Figura 6).:2
1.4 APLICACION DE INHIBIDORES DE LA CORROSION.

Existen diferentes técnicas de proteccion del acero contra dafios por medios corrosivos,
como pueden ser: proteccion catddica, recubrimientos, aleaciones con mejores propiedades,
polimeros, entre otros. Sin embargo, 1o mas econdmico y de facil aplicacion para medios

acuosos es el uso de IC.



Al igual que algunas especies quimicas promueven la corrosion, otras especies quimicas
inhiben la corrosion: aminas orgénicas, aminoacidos, tiadiazoles, imidazolinas, etc. Los
mecanismos de inhibicion de cada uno pueden ser bastante complejos.

De manera general un inhibidor organico se adsorbe en los sitios activos del acero (anddico
y catodico) reduciendo el flujo de corriente entre estos sitios activos. De manera general,
todos los inhibidores organicos son promotores de la formacién de peliculas protectoras
sobre la superficie metalica.**

La aplicacion de un inhibidor llamese el tipo de industria (petrolera, quimica, metallrgica,
etc.) siempre se da en un proceso Bach a muy bajas concentraciones (ppm). Estos son
aplicados cuando la velocidad de corrosion se incrementa, debido al desprendimiento de la
capa protectora en los sitos activos. La adsorcidn se presenta porque la estructura del I1C
cuenta con grupos funcionales (grupo amino, hidroxilo, amida, carboxilo, etc.), que
contienen generalmente atomos como son oxigeno, nitrégeno, fosforo y azufre los cuales
contienen altas densidades electrénicas.'® Las propiedades exigidas en un IC son:

a. Capacidad de reducir la velocidad de corrosion.

b. Facilidad de formar enlaces de coordinacion con el metal.
c) Ser estable en el medio corrosivo “no disociarse”.

d) No interferir en el proceso.

Algunas veces, es comin suponer que la formulacion de dos componentes 0 mas con
excelentes propiedades de inhibicidn incrementaran su eficiencia, pero la regla no siempre
se cumple. Debido a que el mecanismo de adsorcion es diferente para cada uno. Como
resultado la determinacion del mecanismo de inhibicion se hace complejo y dificil de

determinar.1415

1.5 INHIBIDORES DE CORROSION VERDES.

La mayoria de los inhibidores naturales no son tdéxicos, son biodegradables y son
abundantes en la naturaleza. A la fecha se han utilizado extractos a partir de semillas,
frutas, hojas, flores, etc. como potenciales IC. Se ha encontrado que reducen notablemente
la velocidad de corrosion en diferentes medios corrosivos en aleaciones. En los extractos de

plantas, estan presentes un gran numero de compuestos quimicos, especialmente



heterociclicos, que inhiben la corrosion de manera eficiente. El efecto inhibidor se atribuye
a la adsorcion de estas sustancias organicas sobre la superficie del metal, que bloquea los
sitios activos o forman una capa protectora. Los resultados obtenidos a la fecha demuestran
que la mayoria de inhibidores organicos actian por adsorcion en la interface
metal/solucion; mediante el desplazamiento de las moléculas de agua formando una
pelicula compacta que funciona como barrera filmica.'La adsorcién de los IC se ve
influenciada por la naturaleza y la carga de la superficie del metal, el tipo de electrolito, la
temperatura y la estructura quimica del inhibidor.

La interaccion entre los grupos funcionales, la superficie del metal y heteroatomos como el
nitrégeno, oxigeno, azufre y fosforo juegan un papel clave en la inhibicion, debido a los
pares de electrones libres que poseen. La disponibilidad de pares solitarios y electrones  en
las moléculas del inhibidor facilitan la transferencia de electrones desde el inhibidor hacia
el metal, y forman un enlace covalente coordinado.*®

En general, los principales tipos de interaccion entre un inhibidor organico y la superficie
del metal, son la quimisorcion y/o fisisorcion. Se ha sugerido que las moléculas adsorbidas
fisicamente bloquean los sitios catddicos en el metal, retarda la reaccion catddica, mientras
que las moléculas adsorbidas quimicamente protegen las zonas anddicas. Ademas, el grupo
polar de la molécula puede unirse al metal y el extremo no polar estara orientado en una
direccion vertical a la superficie metalica y repele las especies corrosivas, estableciendo asi
una barrera contra el medio corrosivo a la superficie metélica'é

La estructura electrénica de la molécula del inhibidor orgéanico determina la densidad
electronica de los grupos funcionales y son responsables de su adsorcion sobre la superficie
metalica a proteger. De acuerdo con algunos autores!’ el mecanismo de inhibicién de
ciertos compuestos organicos implica el bloqueo de los sitios activos de la superficie, por la
adsorcion de estos compuestos. Estos sitios pueden ser catddicos o anddicos dependiendo
en gran parte de la naturaleza del inhibidor y su preferencia a un proceso especifico
(oxidacién o reduccién) o ambos (inhibidor mixto)-*® Una gran diversidad de compuestos

organicos derivados de plantas han sido evaluados como se describe a continuacion.

Un surfactante preparado a partir del aceite de semilla de Adenopus breviflorus fue aplicado

como inhibidor de la corrosion del acero al carbono en HCI 0,5 M a través del método de



pérdida de peso. EI mecanismo inhibidor se estudié a partir de las propiedades de la
superficie y su topografia. Encontrandose que su mecanismo de proteccion fue por

adsorcion fisica.1®

El zumo de albaricoque se empled para inhibir la corrosion de acero al carbono en solucién
1M de H3PO4 a diferentes temperaturas, por la técnica de pérdida de peso. Los estudios
confirmaron la adsorcion de este extracto, a través, de la formacion de monocapas que
fueron confirmadas con el modelo de adsorcién de Langmuir. EI comportamiento de la
energia de activacion y la velocidad de corrosion confirmaron la influencia de la

temperatura y la concentracion del inhibidor.2

El extracto de Euphorbia falcata L. se evalué como inhibidor de la corrosion de acero al
carbono en HCI 1 M usando técnicas gravimetricas, espectroscopia de impedancia,
polarizacidn y microscopia electronica de barrido. Los resultados obtenidos a partir de las
curvas de polarizacién indicaron que el extracto es un inhibidor de tipo mixto. El proceso

de inhibicién fue controlado principalmente por fisisorcion.?

La inhibicion de la corrosion del acero al carbono en HCI 1 My 1 M de H,SO;4 por la
microalga Spirulina platensis, se estudi6 a diferentes temperaturas por el método de
pérdida de peso, polarizacion potenciodinamica, medidas de espectroscopia de impedancia
electroguimica y microscopia electronica de barrido. La eficiencia de inhibicion fue mayor
con el aumento de la concentracion del inhibidor, tanto en HCI como en H2SO4. Los
resultados de los estudios de pérdida de peso, tuvieron correlacion con los de estudios de

impedancia y polarizacién. Confirmandose un mecanismo de adsorcion de tipo fisico.??

El extracto de hojas de Olea europea L, conocida como olivo, se evalué como inhibidor de
la corrosion en una aleacion de acero de bajo carbono en salmuera sintética. Las técnicas
empleadas fueron impedancia electroquimica (EIS) y curvas de polarizacion
potenciodinamicas. ElI mecanismo de inhibicion reportado se atribuyé a la formacion de
incrustaciones, por la formacion del complejo de cafeato de calcio, que se adsorbié en la
superficie del acero. Las curvas de polarizacion potenciodinamicas indicaron que el
extracto de hoja de olivo puede inhibir la corrosion del acero y la acumulacion de

incrustaciones de calcio.??



En la evaluacién de extracto de hojas de Neem se obtuvieron altas eficiencias de inhibicion
para el acero al carbono en soluciones de HCI 1 M, alcanzandose eficiencias alrededor de

87% a temperatura ambiente, con una concentracién de 3g/L del extracto.?*

En el estudio de las propiedades de inhibicion y de adsorcion del extracto etanoico de
Heinsia crinata en acero al carbono en soluciones de H2SQO4, por técnicas anteriormente
mencionadas. Se reportd que la eficiencia de inhibicion del extracto fue funcién de la
concentracion, tiempo de inmersién y temperatura. Las propiedades inhibidoras fueron
atribuidas a la presencia de alcaloides, saponinas, taninos, glucésidos cardiacos y

antraquinona, confirmadas por IR.?

El efecto de proteccion del extracto de Aniba rosaeodora para el acero C38 en HCI 1 M,
también ha sido reportado. Los estudios de polarizacion mostraron que el extracto es un
inhibidor de tipo mixto cuya eficiencia de inhibicién fue funcién de su concentracion.?® Asi
como extractos de hojas de rabano y comino negro, también han sido propuestos como
inhibidores para acero expuesto a aguas industriales. Los datos reportados revelaron que el
extracto de comino negro presenta mejor resultado como inhibidor, en comparacion con el
extracto de hojas de rabano. Pero ambas plantas pueden ser empleadas para reducir la

velocidad de corrosién en ductos de petréleo o gas con grandes contenidos de agua.?’

Extracto de Aloe vera también han sido evaluadas y su mecanismo de inhibicién se debe
principalmente a procesos de quimisorcion. Basados en la composicion quimica del aloe,
concluyeron que la accion inhibidora del extracto se debe al efecto de sus grupos
funcionales con los iones férricos. Esto facilito una fuerte coordinacion sobre la superficie
del acero en estudio.?® Ademas el extracto obtenido de la hoja de séabila fue evaluado como
inhibidor para acero y para zinc en una solucion de HCI 1M, las eficiencias de inhibicion
fueron buenas para el acero, pero no inhibié la corrosion del cobre exitosamente,
concluyéndose que este extracto actla principalmente como inhibidor de tipo mixto, con
preferencias a lado anddico y catddico. Otro extracto sometido a estudios fue el de algas
Bifurcaria bifurcata, usado en la inhibicion de la corrosion del acero al carbono en
presencia de HCI 1 M. El proceso de adsorcidn de este extracto se debié a la formacion de

quelatos de hierro y formacién de complejos en la superficie.?® Finalmente, el aceite de



Artemisa también fue evaluado para el mismo tipo de acero con el mismo medio. La mayor

eficiencia de inhibicion fue del 76% a la concentracion del inhibidor de 19 g/dm3.3°

Como se ha reportado, el estudio de extracto de plantas es amplio en la industria para la
proteccién de diferentes tipos de aleaciones en medios corrosivos. Pero en todos los
estudios de extractos de origen vegetal reportados como IC, sobresale su importante
potencial como IC, ademas de tenerse la sinergia de tratarse de compuestos denominados

“verdes”.

1.6 ACEITE DE SEMILLA DE CHIA COMO INHIBIDOR DE CORROSION.

La palabra chia se deriva de “chichaan” que en dialecto Maya significa “fuerte o que da
vigor” en dialecto ndhuatl la palabra “chiactic” significa aceitoso o grasoso.

En el México precolombino la chia era un alimento basico para las civilizaciones Maya y
Azteca, su cultivo era muy importante y probablemente el tercero en importancia

econdmica, superado sélo por el maiz (Zea maiz) y el frijol (Phaseolus vulgaris).!

Existen dos fuentes de material genético: México y Nicaragua, aunque ambos muestran una
alta similitud genética, se diferencian principalmente por el fotoperiodo. EI material
proveniente de Nicaragua tiende a ser mas tropical, tiene un periodo de crecimiento mas

largo.

La semilla proveniente de México (Originada en el Cordon trans-volcanico de Puebla, entre
1.400 a 2.200 msnm), tiene un periodo de crecimiento mas corto ya que debe florecer antes

de las heladas (Figura 7).
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Figura 7. Cultivo de Chia

1.7ESTRUCTURA ANATOMICA Y COMPOSICION QUIMICA DE LA SEMILLA

Es horizontal, albuminosa, s6lo una por clase y ocupa todo el volumen del fruto. Su
contorno es oblongo-eliptico; superficie opaca, reticulada, de color amarillo- ocraceo y
dimensiones de 1.3 a 1.8 mm de longitud por 1 a 1.2 mm de ancho.®

Su composicion varia de acuerdo a su lugar de procedencia ,3*sin embargo el analisis basico
muestra que tiene en promedio 21.1% de proteinas, 32.2% de grasas, 27.7% de fibra 'y 4.8%

de cenizas.?®

1.7.1 SUSTANCIAS EXTRAIBLES
Las sustancias quimicas que contiene la semilla de chia se dividen en hidrofilicas y

lipofilicas. La fraccion lipofilica esta constituida por sustancias solubles en disolventes no
polares (hexano, éter etilico, diclorometano, etc.) como grasas y ceras. La fraccion
hidrofilica estd constituida por sustancias extraibles en agua o por disolventes organicos

polares (acetona, alcohol etilico, etc.) y contiene gran cantidad de constituyentes fenolicos

1.7.2 ACIDOS GRASOS ESENCIALES (AGE)

Son un conjunto de &cidos que el cuerpo no puede producir que tienen que ser incorporados
al organismo a través de alimentos y suplementos dietarios.

Hay dos &acidos grasos esenciales: El acido linoleico (Q2-6) y el acido a-linolénico (Q-3) y
sus derivados de cadena larga tales como el DHA; la relacién ideal entre el consumo de
estos acidos tendria que mantener una relacion 4:1 (Omega 6: Omega 3 respectivamente),
sin embargo, esta relacion se rompe hasta 20 a 1, lo que puede generar multiples problemas

de salud.

1.7.3 ACIDO a-LINOLENICO (OMEGA-3)
Estan implicados no sélo en la maduracion cerebral y de la retina del nifio (por eso la leche

materna lleva estos acidos grasos), sino que intervienen en los procesos de inflamacion,

coagulacidn, presion arterial, 6rganos reproductivos y metabolismo graso.
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Por lo que cantidades suficientes de Omega 3(Figura 8) aporta multiples beneficios para la
salud, como una disminucion del riesgo cardiovascular, la prevencion de enfermedades del
sistema nervioso y una disminucion de los sintomas de enfermedades inflamatorias, como

la artritis reumatoide.

o 15 12 9
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1.7.4 VITAMINA E (GAMMA TOCOFEROL)
La vitamina E (Figura 9) tiene capacidad antioxidante frente a los radicales libres,

desempefia actividad protectora para ciertas moléculas lipidicas al impedir su oxidacion,
retardando el catabolismo celular. Actian, por tanto, contra el envejecimiento celular,
contribuyendo, por extension, al aumento de la longevidad, también impide que otras

vitaminas sean destruidas por el oxigeno.

Esta vitamina mejora la circulacion, es necesaria para la reparacion de los tejidos, y
coadyuva en el tratamiento del sindrome premenstrual y la enfermedad fibroquistica de

Seno.

CHa

Figura 9. Estructura de la vitamina E
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1.7.5 FITOESTEROLES
Son esteroles de origen vegetal cuya estructura quimica es parecida a la del colesterol. Sin

embargo, los fitoesteroles difieren estructuralmente del colesterol, que posee 27 atomos de
carbono (C27), por la presencia de sustituyentes de tipo metilo (C1) o etilo (C2) en la
cadena lateral de la molécula, con lo cual son moléculas de 28 y 29 atomos de carbono.
Derivan del ciclopentano perhidrofenantreno, diferenciandose en la cadena hidrocarbonada
lateral en C-24. En el colesterol, esta cadena se forma por ocho carbonos saturados. En
cambio, los fitosteroles presentan 9 6 10 carbonos (B-sitosterol y campesterol), algunos

presentan doble enlace: stigmasterol.

En la naturaleza, se han descrito mas de 200 tipos diferentes de esteroles vegetales en
diferentes especies de plantas, siendo los mas abundantes: campesterol, stigmasterol y -

sitosterol (Figura 10), constituyendo el 95-98%de los fitoesteroles identificados.3®

Figura 10. Estructuras de los principales esteroles a) Campesterol,
b) Stigmasterol y ¢) p-sitosterol
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Se encuentran en casi todos los tallos, frutos y hojas vegetales. Las principales fuentes son

los aceites vegetales, semillas oleaginosas, en cereales, legumbres y frutos secos.

CAPITULO 2. DESARROLLO EXPERIMENTAL

2.1 EXTRACCION DEL ACEITE DE SEMILLA DE CHIA

El método seleccionado para la extraccion del aceite chia “EXTRACCION POR
SOLVENTE” el mismo que consta de elementos y equipos tales como: hexano grado
reactivo analitico, equipo sohxlet y separador.

Una vez elegido el método de extraccion a continuacion se describe la metodologia para

llevar a cabo la caracterizacion del aceite, la cual se ilustra a continuacion (Figura 11).

MOLIENDA Y
TAMIZADO(<150um)

SEMILLA

CARACTERIZACION

EXTRACCION DEL POR
ACEITE ESPECTROSCOPIA

FTIR
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Figurall. Diagrama de flujo del proceso

2.2 OBTENCION DEL ACEITE DE CHIA.

Se parti6 de 75 g de chia negra (Salvia hispanica L) pulverizada procedente de San Mateo
Coatepec Atzitzihuacan Puebla, México y mediante un equipo soxhlet se extrajo el aceite
utilizando hexano como disolvente (Figura 12), el cual fue separado utilizando un rotavapor
controlando la temperatura a 60 °C durante 40 minutos y mediante una bomba de alto vacio

se eliminaron las trazas de hexano.

Figura 12. 1 Extraccion de aceite de Chia
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2.3 ANALISIS DEL EXTRACTO DE CHIA.

Espectroscopia FT-IR

La espectroscopia de FT-IR (Figura 13) se realizd en la region de 4000 a 400 cm?
utilizando un espectrofotometro Perkin Elmer FT-IR Spectrum One Spectrometer. Se

realizé una linea base y se procedio a analizar las muestras.

2T .

CIm-

Figura 13. Espectro FTIR del aceite de chia.

16



2.4 MEDIO CORROSIVO
El medio corrosivo para la evaluacién del aceite de chia como inhibidor fue H.SO4 grado

reactivo con A.C.S. con pureza del 96.0 a 98.0 %, preparado en solucion 1.0 M con el uso
de agua desionizada. Mientras que el aceite de chia fue disuelto en metanol grado reactivo y
fue dosificado a medio corrosivo en concentraciones de 10, 25, 50, 100, 200, 300, 400 y

500 ppm.

2.5 PREPARACION DE LOS TESTIGOS DE ACERO SAE 1018
La evaluacion de aceite de chia como posible inhibidor de corrosion se realizé en acero

SAE 1018, con la siguiente composicion quimica: 0.10 wt. % C, 0.25 wt. % Si, 0.45 wt. %
Mn, 0.03 wt. % P, 0.03 wt. % S, resto de Fe. Antes de la realizacion de las pruebas
electroquimicas; se maquilaron las probetas de acero SAE (electrodos de trabajo) con
dimensiones bien establecidas como se muestra en la Figura 14. Estas fueron encapsuladas
en resina epoxica (VersonCit-2 Kit) dentro de una barra circular de teflon, asegurando un
area de contacto de 0.3117 cm?. Antes y después de cada prueba la superficie del electrodo
fue desbastada con papel de carburo de silice No. 600, 1500 y 2000 con el proposito de
obtener superficies de trabajo homogéneas. Al final del proceso de desbastado y pulido la
superficie fue lavada con agua desionizada y secada con acetona. Las pruebas de pérdida de
peso se realizaron con el mismo tipo de acero, sin embargo, las medidas fueron de 0.54 cm
x 0.54 cm x 0.025 cm. La preparacién y evaluacion de los cupones en esta técnica fueron
realizadas de acuerdo a la norma ASTM G 1-88 3" y ASTM G 31-72.%8

.2 cm

1.5cm

1.9cm
l4cm

Figura 14. Probetas de acero SAE (electrodos de trabajo)
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2.6 EVALUACION DE LOS INHIBIDORES DE LA CORROSION
Para realizar las pruebas de pérdida de peso las testigos fueron inmersos en H.SO41 M

medio acido, en presencia y ausencia de aceite de chia a las concentraciones anteriormente
mencionadas, por un tiempo de 2 y 8 h. Posteriormente los testigos metalicos fueron
retirados e inmediatamente inhibidos en agua regia por 15 segundos. Los testigos
corrosivos fueron pesados antes y después de la exposicién al medio corrosivo para

cuantificar los miligramos perdidos.

2.7 METODOS ELECTROQUIMICOS
Las mediciones electroquimicas, curvas de polarizacion Tafel y Espectroscopia de

impedancia electroquimica, se realizaron en una celda estdndar con tres electrodos. El
contra electrodo fue de platino de alta pureza (99.9 %), el electrodo de referencia de
Calomel saturado (SCE) y de trabajo de acero SAE 1018. Las mediciones se realizaron a
232 °C. Todas las pruebas electroquimicas se realizaron con un
potenciostato/galvanostato Autolab modelo PGSTAT302N acoplado a una PC, empleando
el software Nova 2.0. Las mediciones de las curvas de Tafel se realizaron en el rango de -
250 mV a 250 mV (vs. OCP) a una velocidad de barrido de 2 mV/s. Las pruebas se
realizaron por cuadriplicado con la finalidad de confirmar la reproducibilidad de los
procesos corrosivos observados. Las pruebas de EIS se realizaron de 100 a 10 KHz a una

amplitud de 5 mV/s.

2.8CARACTERIZACION POR TECNICAS DE ANALISIS SUPERFICIAL SEM
Los testigos de acero SAE 1018 fueron analizados después de 2 horas de inmersién en 100

ml de H.SO4 1.0 M en ausencia y presencia de extracto de chia las concentraciones de 0, 10
y 100 ppm, a la temperatura de 23+2°C. Las probetas de acero fueron previamente
desbastadas con hojas de carburo de silice No. 600 a 2000 y por ultimo pulidas con
alimina; posteriormente fueron lavadas con agua desionizada por ultrasonido y secadas con
isopropanol grado reactivo. Se utilizd un Microscopio Electronico de Barrido modelo

JEOL-JSM-6300 equipado con un mddulo de espectroscopia de Energia Dispersa (EDS).
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CAPITULO 3. DISCUSION DE RESULTADOS

3.1 POLARIZACION DE TAFEL

La Figura 15 muestra el comportamiento de las curvas de polarizacion para el acero SAE
1018 en H2SO4 1.0 M con vy sin presencia de extracto de aceite de chia. De las curvas
obtenidas fueron obtenidos los parametros electroquimicos: intensidad de corriente de
corrosion (i..r»), pendiente de Tafel catddica (S3.) y anddica (B,) y potencial de corrosion
(E.orr)- Todos los parametros fueron obtenidos por extrapolacion lineal de la rama anddica

y catddica de los graficos de Tafel (Figura 15) al potencial de corrosion.
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Figura 15. Graficas de Tafel para la polarizacidn del acero SAE 1018 con y sin inhibidor.

Como se observa en la Figura 15 en presencia de extracto de chia la rama catddica y
anodica muestra una disminucién en la intensidad de corriente, por lo tanto, la velocidad de
corrosion tiende a ser mayor con el incremento de la concentracion. Este comportamiento,
también ha sido reportado en diferentes estudios; donde fueron evaluados extractos de
plantas, cuyo efecto protector se debi6 a la composicion quimica del extracto y no un

compuesto en particular.®

En nuestro caso es dificil asignar un componente quimico del extracto de la chia como
principal responsable del proceso de inhibicion debido a su contenido de &cidos grasos
polinsaturados e insaturado. Sin embargo, se presenta un proceso de adsorcion que muestra
el comportamiento de las curvas de la Figura 15, donde la adsorcién de moléculas de chia
es inversamente proporcional a la concentracion de extracto en el medio corrosivo, debido a
la posicion que presentan las curvas potenciodindmicas. Es decir, la intensidad de corriente
sobre la superficie del acero SAE 1018 es efectuada por la presencia de las moléculas del

extracto, donde se tiene una gama de moléculas nucleofilicas e hidrofilias.
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Del analisis de las figuras se observa un fendmeno importante de recalcar “a mayor
volumen de extracto de chia” su adsorcion a la superficie metalica es menor, por tanto, los
compuestos insaturados tienen a bloquear la orientacidn de los compuestos que son afines
en densidad electrénica a la superficie del acero. Adicionalmente, las curvas potencial-
corriente en la parte catodica (Figura 15) presentan un comportamiento paralelo entre ellas,
indicando que el extracto evaluado no modifica el mecanismo de corrosion del acero, por lo
tanto, la reduccién sobre la superficie metalica toma lugar a través de un mecanismo de
transferencia de carga eléctrica.* Esta observacion también ha sido reportada en trabajos
previos donde han sido evaluados extractos de plantas que han sido evaluados como

inhibidores en diferentes medios corrosivos.3?

En la Tabla 1 se observa que los valores de (B.) y (B,) no muestran un orden con el
incremento de la concentracion, esto indica que el proceso de inhibicion solo ocurre por un

mecanismo de bloqueo fisico y depende el grado de superficie cubierta.**

Tabla 1. Parametros electroquimicos (S., Ba: Ecorr» lcorr ) asociados con las medidas de
polarizacion del electrodo de acero SAE 1018 en ausencia y presencia de inhibidor.

¢ . Ecorr icorr ﬁa . ﬁc nr
BEL (mV) (Wem?) (mV dec-1) (mV dec-1) (%)
0 453 762 108 81 0
10 515 96 106 79 87
25 506 117 109 70 84

21



50 495 134 115 57 82

100 509 145 100 78 80
200 462 259 119 48 66
300 454 387 123 65 49
400 462 419 153 54 45
500 446 635 128 67 16

Al analizar los valores de E.,,- en la Tabla 1 y sus respectivos desplazamientos en la

Figura 15 a las concentraciones estudiadas se obtuvo lo siguiente:

a) El desplazamiento de E.,,,- con respecto al blanco fue de 62 mV al lado catddico y de 6

mV hacia el lado anddico.

b) Los desplazamientos de E.,,,- hacia el lado catddico fueron de 62 mv a 10 ppm, mientras
que para el lado anddico fue de 6 mV a 500 ppm. Algunos trabajos han tratado de explicar
el comportamiento de los extractos de plantas como inhibidores de tipo mixtos con
preferencia hacia el lado anddico o catddico®?, si el desplazamiento de E.,,.,. con respecto
del blanco es menor a 85 mV.

En nuestro caso de estudio el extracto de aceite chia en H,SO4 1 M para el acero SAE 1018
se comporté como inhibidor de corrosidon de tipo mixto con preferencia hacia el lado

catédico y anddico.

La eficiencia de inhibicion, (n+%) a las diferentes concentraciones de extracto de chia

fueron calculadas con la siguiente ecuacion.

nr, % = [1 - io_] .100 (1)

corr

Donde i,y (2, son la densidad de corriente en ausencia y presencia de inhibidor,

respectivamente.
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Figura 16. Eficiencia de inhibicion del aceite de chia sobre el acero SAE 1018 a diferentes

concentraciones.

En la Figura 16 se observa que la n; no es funcién de la concentracion, es decir, existe una
mayor cantidad de sitios activos protegidos a menor concentracion, como resultado el
gradiente de corriente sobre la superficie del acero es menor; por la posible formacion de
una barrera filmica mas ordenada entre la interfase metal-solucion, debida a la orientacion

de Gamma-Tocoferol y Beta-Sitosterol de sus grupos funcionales.

Al incrementar la concentracién de extracto de chia gradualmente la eficiencia de
inhibicién tiende a disminuir drasticamente, porque la fuerza de atraccidn electrostatica
entre los grupos funcionales de los compuestos de Gamma-Tocoferol y Beta-Sitosterol
tiende a ser menor hacia la superficie por tratarse de un proceso de adsorcion fisica.*® Otro
factor que puede intervenir también en dicho comportamiento es la presencia de grandes
cadenas saturadas &cido a-linolénico (Q 3) y linoleico (Q 6) que al incrementar su
concentracion y su volumen molecular es mayor en comparacion al resto de los
compuestos. Debido a que estas dos moléculas (Q 3) y (Q 6) representan el 62 y 20 % del

total de los compuestos presentes.

23



3.1 ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELECTROQUIMICA (EIS)
El estudio de la cinética de la disolucidn del hierro en diferentes soluciones &cidas es

amplio, sin embargo, todos parten del modelo general que describe el mecanismo de la
disolucién del hierro en medio &cido.** Donde estan implicadas tres reacciones con especies
intermedias. La Figura 17 describe el mecanismo, donde el subindice “ad” y “sol” indican
las especies adsorbidas en la superficie del electrodo o disueltas en el volumen de la

solucion, Fe*(1)ad y Fe*(I1)aq son las especies intermedias durante la disolucion.

Fer(las,

K,
Kq|K

Ky K
Fe = Fe(l)ad““'£> Fe(Il)4

Ks \Ks Ks

Fex(I1),

K, K,

Fe(I1).4

Figura 17. Representacion esquematica de las diferentes rutas de la disolucion del hierro.

Durante el desarrollo de estas reacciones, la capa de los productos de corrosion (CPC) tiene
un rol importante en los procesos de corrosion. Su formacion dependera del tipo de
aleacion, medio corrosivo, temperatura, tipo de flujo, factores geométricos y pH de la
solucion, entre otras®. EI conocimiento de los tipos de productos de corrosién formados
por la reaccion anddica y su adsorcion en la superficie del metal, es muy importante, para

poder plantear aproximacion de los diferentes procesos de la corrosién presentes.

Al agrupar las diferentes técnicas empleadas en el presente trabajo, podemos suponer un
modelo de la interfase metal-CPC-solucion. La capa primaria formada por FeOH,, FeSO4 y
la secundaria por FexOy. La capa primaria podria o no cubrir completamente la superficie
metélica, de tal manera que habria areas del metal libres con FexOy. De acuerdo a lo

anterior, es posible considerar que el grosor de la doble capa es de escala nanométrica,
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mientras que la capa de productos de corrosion (CPC) es micrométrica, entonces la

interfase metal-CPC-solucion tendria la forma que se muestra en la Figura 18.

Volumen de Ia solucion

Capa difusiva

CPC Compacta
=

«—— Macro escala del poro 4p"'=i

i
Doble capa
capacitiva

CPC externa

Micro escala del pnrn.

A

J_V

&

1

v

[
CPC interna

Superficie del metal

Figura 18. Modelo propuesto de la interfase metal-CPC-solucion para las pruebas EIS sin inhibidor en
H 2S04 1.0 M.

Las caracteristicas de la capa externa porosa se deben a las reacciones de evolucion de la
parte catodica, aunado, si tomamos en cuenta la porosidad CPC, entonces las especies
electroguimicamente activas pueden difundirse a través de ella, siendo la ruta de las
especies corrosivas los poros de la capa externa hacia la capa interna y a la superficie del

metal.

La Figura 19 muestra el posible modelo en la interfase metal-1C-solucion para el sistema en
presencia de inhibidor. Si la suposicidn anterior es valida para este sistema con inhibidor,
entonces las moléculas de inhibidor de escala molecular podrian difundirse también al igual
que las especies electroquimicamente activas, a través de los poros de ambas capas e
interaccionar con los sitos activos libres en la superficie del metal. En consecuencia, la
porosidad de la superficie se veria reducida y como resultado la velocidad de corrosion del
metal se reduciria, debido a que las especies electroquimicamente activas no podria

difundirse de manera libre hacia el metal.
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Figura 19. Modelo del proceso de inhibicidn en la interfase metal-pelicula-solucion en H2SO4 1 M.

Del analisis anterior se introdujo un modelo de circuito equivalente (CEQ) para interpretar
el significado fisico de los espectros de EIS obtenidos en el estudio. La Figura 20 muestra
el CEQ que consta de un elemento de fase constante (CPE)(Q) y Rs (resistencia de la

solucion) y Rrc (resistencia de la transferencia de carga).

ls
u
P
P E
R
| F
I
c
¥
E

Figura 20. Representacion esquematica del circuito equivalente sobre la superficie del acero.
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El ajuste del CEQ con los datos experimentales fue hecho con el programa NOVA ver 2.0.
Una aceptable convergencia entre los datos experimentales y los aproximados fue obtenida
con el uso del elemento de fase constante (CPE) en el circuito equivalente, el cual es

definido de la siguiente manera:

La impedancia, Z, del CPE toma la forma:“

Zewe = [Qlio)' ] @)

Donde:
Q: es una combinacion de las propiedades superficiales y las especies electro activas
o: frecuencia angular (rads™)
j?=-1: nimero imaginario

n: exponente del CPE

Dependiendo de n, CPE puede representar una resistencia (n=0, Q=R), capacitor (n=1,
Q=C), inductancia (n=-1, Q=L) y una Warburg (n=0.5, Q=W). Estos valores hacen posible
diferenciar entre el comportamiento ideal de un capacitor y el de un CPE (n<1).

El CPE fue introducido en el ECQ para representar la no-idealidad del comportamiento
capacitivo, debido al fendmeno fisico de la heterogeneidad superficial que se debe a la
rugosidad, impurezas, dislocaciones, limite de grano, distribucion de los sitios activos,
adsorcion del inhibidor, formacion de capas porosas.*” En este contexto, n puede ser usada
para representar la no-uniformidad superficial que influye en la distribucion de la carga

sobre la superficie.*’

La Figura 21 Muestra la grafica de Nyquist obtenido en presencia y ausencia de extracto de
chia para el acero SAE 1018 en H,SOa. Es claro que los diagramas de Nyquist obtenidos
poseen la forma de semicirculos. La existencia de un solo semicirculo en el grafico Nyquist

indica que sélo existe un proceso de transferencia de carga durante la disolucion del acero.
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Figura 21. Grafico de Nyquist del acero SAE 1018 en H2SO4 1 M en presencia y ausencia de IC.

Ademas, el proceso de corrosion de acero SAE 1018 en la solucion de H.SO4 en presencia
y ausencia de extracto de chia fue controlado por la transferencia de carga sobre la
superficie del metal.*® Se puede observar en la Figura 21 que el diametro de semicirculo
aumenta con la concentracion de inhibidor, confirmandose la adsorcién de moléculas a la
superficie del metal. Los valores de Ry fueron usados para calcular la Elgis con la siguiente

ecuacion:

Tabla 2. Resultados electroguimicos obtenidos por EIS.
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10

25

50
100
200
300
400
500

1.87
1.58
1.33
141
1.08
141
1.27
1.24
2.06

90.3
203.9
183.5
183.0
161.1
183.4
121.7
106.2

95.6

3.9
4.7
5.3
5.0
3.6
4.8
2.8
3.0
6.8

0.89
0.83
0.82
0.83
0.95
0.83
0.92
0.93
0.97

55
51
50
44
50
26
15

Donde Rrc(inny » Rrc SON la resistencia a la transferencia de carga en presencia y ausencia

de inhibidor.

En la Tabla 2 se observa que en presencia de IC hay un incremento en los valores de Ry,

sin embargo, Ry¢ no guarda una relacion directa con la concentracion y la Elgys.

El comportamiento de la disminucion de la Elg;s es similar al observado por la técnica de

Tafel y pérdida de peso. De acuerdo a la Figura de EIS y los resultados de Elg;s se observa

que a menor concentracion se obtiene mayor proteccion de la superficie del acero. Este

comportamiento esté ligado a la configuracién atomica de los principales compuestos

presentes en el extracto de chia.** En condiciones reales no poseen una estructura plana,

sino que poseen angulos de orientacion entre &tomos que forman las moléculas Figura 22

(@)-(c).
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Figura 22. Estructuras de los principales compuestos presentes en el extracto de chia

Tabla 3. Compuestos identificados por cg-ms presentes en el aceite de chia.

COMPUESTOS TIEMPO DE RETENCION (MINUTOS)
Z,7,7-9,12,15 - octadecatrienoico 21.44
acido
y-tocoferol 25.71
Campesterol 29.06
Stigmasterol 29.73
[-sitosterol 31.05

Al incrementar la concentracion hay una mayor cantidad de ellas en la solucién, su
acercamiento entre ellas, incrementa su tamafio y su volumen molecular, por lo tanto, no
pueden difundirse por la capa de productos de corrosion hacia la superficie del acero a los
sitos activos. Este fendmeno puede ser el responsable de una disminucién en el nimero de
moléculas adsorbidas sobre la superficie del metal e incrementado la velocidad de corrosion
del acero. Se observa en la Tabla 2 que hay una disminucion de CPE con la concentracion,
debido a que ha sido afectado el capacitor eléctrico formado por la doble capa entre la
superficie del metal cargada y la solucion. Efecto relacionado por la sustitucion de
moléculas de agua con moléculas de inhibidor, debido a que las moléculas de agua tienen
una constante dieléctrica superior a la pelicula pasiva formada en la superficie del metal. El
comportamiento de CPE en presencia de extracto provee la formacion de la capa protectora
en la superficie del metal que bajo condiciones reales no es uniforme y homogénea como lo
confirman los valores de n. El parametro n es otro de los datos utiles que confirman una
superficie rugosa/heterogeneidad. Tanto la degradacion del acero en H,SOs 1 M vy la
adsorcion de las moléculas en la superficie del metal pueden ser comprendidos con el
parametro n.*°Los valores de n en la Tabla 2 tienden a incrementar con la concentracion,

sin embargo, la disminucion del valor de n en el presente trabajo no puede ser atribuido a
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una disminucién de dafios en la superficie del metal, mas bien, a la falta de homogeneidad
de la pelicula de inhibidor en la superficie del acero. La adsorcion aleatoria de las
moléculas de extracto de chia hacia la superficie del metal (ambos vertical y paralela a la
cara del metal) puede ser responsable de la disminucion de homogeneidad superficial. En

nuestro caso la no homogeneidad aumento con la concentracion.

3.2 PERDIDA DE PESO
Ademas de analisis electroquimicos para calcular la eficiencia de inhibicion del extracto de

chia, también se realizaron pruebas de pérdida de peso. Esta técnica es ampliamente usada
y aceptada en la industria, porque reporta la velocidad de corrosion real de cualquier
material metéalico que se encuentra expuesto a un medio corrosivo.>® Las pruebas de pérdida
de peso fueron realizadas solo a dos intervalos de tiempo, dos y ocho horas, con el objetivo
de conocer la estabilidad, si la adsorcion de las moléculas del extracto de chia es estable
con el tiempo sobre la superficie del acero. Algunos trabajos, han reportados que muchos
IC derivados de extractos de plantas, no son estables como IC en funcién del tiempo,
debido a que su propiedad de adsorcidn; se vean afectadas por la acides del medio y
temperatura, teniendo un efecto directo con el incremento de sitios activos.® Las
condiciones en medios acidos favorecen a tener electrolitos fuertes, favoreciendo a la
velocidad de las reacciones de éxido-reduccion en la superficie del acero, es decir la
velocidad de corrosion es mayor por la velocidad de disolucion de acero (oxidacion) y
transferencia de electrones (catddica). Esto implica que muchas veces la proteccion de los
sitios activos por moléculas de IC no es una funcion directa con el tiempo, como resultado

la velocidad de corrosion tiende a incrementarse.

De acuerdo a lo anterior en la Figura 23 se observa que la eficiencia de inhibicion es
inversamente proporcional a la concentracion a dos y ocho horas. La mayor EI fue obtenida
a 10 ppm que corresponde a la menor concentracion de extracto evaluada en el presente
estudio. A esta concentracion la El a dos horas fue de 24% y a ocho de 54%. Mientras que
la menor EI también fue obtenida a la médxima concentracion de extracto (500 ppm), a dos
horas fue de 3% y a ocho de 13%. De acuerdo a nuestros resultados, es interesante el

comportamiento de la EI en funciéon de la concentracion, porque existen trabajos que
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atribuyen el incremento de EI con la concentracién, fenémeno asociado a la existencia de
un mayor grado de superficie cubierta de inhibidor.5?En nuestro estudio se puede establecer
que existe una mejor distribucion de moléculas de extracto de chia a menor concentracion
de acuerdo a los resultados de la EI1.Con el incremento en la concentracion la orientacion y
adsorcion de las moléculas hacia la superficie del acero es menor, indicando que el proceso
de inhibicion con extracto de chia se presenta por la existencia de enlaces débiles, es por
ello, que la eficiencia de inhibicion tiende a disminuir con la concentracion. Por otro, la
Figura 24 también confirma que la adsorcion de las moléculas de chia y EI es funcion del
tiempo, sin embargo, los resultados de ET son muy bajos y dificilmente, puede considerarse
al extracto de chia como un buen inhibidor de corrosién de acuerdo a otros trabajos

reportados donde las EI son superiores al 90%.53

El%

100 200 300 400 500
C (ppm)

Figura 23. Eficiencia de inhibicion de los testigos clbicos de acero SAE 10108 con aceite de chia

en un tiempo de 2 y 8 horas de inmersion

La Tabla 3, muestras el resumen de los resultados obtenidos por la técnica de pérdida de
peso, observandose que la velocidad de corrosion Vcorr tiende a disminuir con la
concentracion, por lo tanto, la velocidad de disolucion del acero SAE 1018 en H2SO4 es
menor. Adicionalmente, Vcorr, EI %, y el grado de superficie cubierta (6) son reportadas

y fueron calculadas con la siguiente ecuacion.
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Kw )

Vecorr = m
Vo — Vi 5
EL % = —=——“x 100 ©)
corr
_EI% )
100

Donde Wy W2 es la masa del electrodo al inicio y al final de la prueba, T es el tiempo de exposicion
del electrodo de trabajo en el medio corrosivo, p es la densidad del acero, K es una constante con valor

de 8.76x10*y Vi es la velocidad de corrosion sin 'y con IC, respectivamente.

Tabla 4. Eficiencia de inhibicion de Aceite de Chia como IC en los testigos cubicos de acero SAE
1018

8 horas 2 horas
C (ppm) Peso inicial ~ Peso final Vcorr EI Vcorr El
mm/afios % mm/afios %
0 0.313 0.275 2.69 - 5.37 -
10 0.312 0.295 1.20 55 4.10 24
25 0331 0.311 141 47 4.10 24
50 0.332 0.309 1.63 39 4.38 18
100 0.319 0.290 2.05 24 453 16
200 0.314 0.281 2.33 13 4.67 13
300 0.324 0.292 2.26 16 5.09 5
400 0.327 0.295 2.26 16 4.95 8
500 0.315 0.282 2.33 13 5.23 3

3.3 ISOTERMAS DE ADSORCION
El ajuste de los datos experimentales con los diferentes modelos de isotermas de adsorcién

fue realizado empleando los datos de la eficiencia de inhibicién obtenidos de las pruebas
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electroguimicas de polarizacion de Tafel (Figura 24 a 27). En general el principio de las

isotermas se basa en considerar que el proceso corrosivo sobre la superficie del acero es

uniforme. Ademas, la velocidad de corrosion debera ser igual al nimero de especies activas

que permanecen sin bloquear, después de que ocurre la adsorcion de moléculas del

inhibidor. Para comprender el fendmeno de adsorcién de la gran variedad de compuestos

evaluados como

inhibidores,

desarrollados en su forma lineal.

Isoterma Langmuir:

log(C/e)

0

=KadsC 7
c 1
¢ 8
0 Kads ( )
C
loga = logC — log Kads 9)
3.9 Equaton y=a+b v
Adj. R-Squa 0.95158
Value  Standard Err
3.0 Book1_B Intercept -0.3677 0.23252
Book1_B Slope 1.3025 0.11065
2.5
2.0
1.5
1.0
0.5
080 05 0 5 20 25
logC

3.0

se han empleado diferentes modelos de adsorcion
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Figura 24. Ajuste del comportamiento de adsorcidn del aceite de chia en el metal a través de la isoterma

de Langmuir
Isoterma Temkin
KadsC = e9° (10)
0
logE = logKads + g (11)
v
0.8
Equation y=a+tb v
Adj. R-Squar  0.68888
06 Value Standard Erro
Book1_B Intercept ~ 1.34619 0.18164
Book1_B Slope -0.3511 0.08644
(=)
0.4
0.2
v
003 05 0 15 20 75 3.0

logC

Figura 25. Ajuste del comportamiento de adsorcidn del aceite de chia en el metal a través de la isoterma

de Temkin.
Isoterma Frumkin
KadsC = (1%) e8® (12)
]
log 120 C= y - . log Kads + g6
(13) .
2.0 ]
15 Equation y=a+b*

Adj. R-Square = -0.16635
Value Standard Error

log[(C)/(1-6))]

B Intercept | 2.29342 0.32609
id B Slope | 0.01934 0.48087
0.5
36
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Figura 26. Ajuste del comportamiento de adsorcion del aceite de chia en el metal a través de la isoterma

de Frumkin.
Isoterma Flory-Huggins
logb + log(1 — 6)* = log(Kads XC) (14)
logb — Xlog(1 — 6) = log Kads X + log C (15)
logh — logC = logKadsX + Xlog(1 — 6) (16)
log% = Xlog(1 — 6) + logKads 17)
K’ = KadsX (18)
logk’ = logKadsX (29)
1.0 08 -0.6109(1-0) 4 0.2 0.0
v Equation yzathx -1.0 4
Adj. R-Square 0.95562
A
N Slope -2.69967 0.21916
v ]

\ \\\ -2.0:-
§\ -2.5:

log(c/8)
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Figura 27. Ajuste del comportamiento de adsorcidn del aceite de chia en el metal a través de la isoterma

de Flory-Huggins

donde: 6 es el grado de superficie cubierta, C la concentracion de IC, X es el parametro de
tamafio y es una medida del namero de moléculas de agua adsorbidas sustituidos por una
molécula de inhibidor dada. La Tabla 4 Muestran el ajuste de los datos experimentales con
diferentes isotermas de adsorcion empleadas, donde se observa que la Figura 24 que
corresponde al modelo de Langmuir es la que proporciona el mejor ajuste de acuerdo al
coeficiente de correlacion (R?) reportados en la Tabla 4 de la Figura 24 al graficar log C vs
log (C/8) es factible obtener la constante de adsorcion de equilibrio Kads , que
corresponde a la ordenada de origen, valor que es reportado la Tabla 4 Debido a que el
proceso de inhibicion implica un proceso de adsorcién de moléculas, que bien, esta
adsorcion puede ser fisica 0 quimica, la cual ha sido relacionada con el valor de la energia
libre estandar de adsorcion AG>, La relacion que permite determinar el valor de AG es la

siguiente:

AG,4s = —RTIN(55.5K,qs) (20)

donde R es la constante de los gases ideales (8.314 J/mol K), T es la temperatura absoluta
del medio acido, Kads es la constante de equilibrio de adsorcion y 55.5 es la
concentracion molar de agua en disolucion. El valor negativo AG (Tabla 4) indica que el
proceso de adsorcion ocurre de manera espontanea, mediante la formacién de una capa
adsorbida sobre la superficie del acero SAE 1018. Esto ocurre debido a que antes de la
adicion del inhibidor sobre la superficie del acero, las moléculas de agua se mueven
aleatoriamente sobre la superficie, cuando el inhibidor es agregado las moléculas son
absorbidas ordenadamente sobre la superficie del acero, ocurriendo una disminucion en la
entropia.>* De acuerdo a lo anterior, se denota que el valor de AG es la variable mas
importante para comprender, el fenomeno de adsorcion de las moleculas presentes en el
extracto de chia, el valor obtenido fue de -7.85 kJ/mol, esto implica que las moleculas solo

se adsorben de manera fisica, como lo confirman otros estudios realizados.>>Donde valores
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menor a -20 kJ/mol confirman enlaces muchas veces débiles de tipo de Vander Wals. Al
relacionar el valor de AG con la EI, ahora es factible comprender porque se obtuvieron
bajas EI con el extracto de Chia, principalente porque las moleculas (Tabla 3) de acuerdo a
su estrucutra quimica posiblemente no poseen alta densidad electronica, como se ha
reportada en otras moleculas en estudios complementados con calculos de simulacién
molecular.> Ademas, la existencia de grandes cadenas alquilicas en las estructuras
dificultan una mejor orientacion a la superficie, es por ello, que con el incremento de la
concentracion la EI tiende a disminuir. La Figura 28 (a) y (b) representa de manera
hipotetica la adsorcion de las moleculas inhibidor en un proceso fisico sobre la superficie
del acero en funcién de la concentracion. Como se observa en la figura (b) a 500 ppm la
relacion (6 — 1) es mayor en comparacion con (a) 10 ppm, donde esta relacion es menor,
debido a un mejor ordenamiento y orientacion a la superficie, como resultado una mayor

eficiencia de inhibicién es obtenida a menor concentracion.

© AtomosdeFe

Moleculas de inhibidor

Figura 28. En esta imagen se muetra la concentracion de inhibidor en una superficie metalica.
a)10ppm donde el inhibidor tiene una mejor distribucion b) 500ppm menor ordenamiento de las

moleculas del inhibidor.

Tabla 5. Valores de la energia libre de adsorcién estandar para la adsorcién del aceite de chia
evaluado sobre el acero SAE 1018
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T(K) R? logk AGads(KJ/mol)
298.15 0.9585 0.3677 -7.85454549

3.4 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO
Para cuantificar el dafio superficial del acero se realizaron anlisis de microscopia

electronica de barrido (MEB) de los testigos metalicos. Para tener una vision clara del dafio
superficial todas las superficies que fueron atacadas, fueron sometidas a un proceso de
disolucion de los productos de corrosion, es por ello, que se omiten los analisis EDS. Los
analisis de SEM fueron desarrollados a amplificacion 1000X, 1500x y 2000x, sin embargo,
solo se reportan a 1000X. En la Figura 29 se observa la superficie del acero que fue
expuesta al medio corrosivo de H2SO4 1 M, sin la presencia de inhibidor. La superficie
presenta el tipo de corrosion uniforme que se confirma por la pérdida de masa de manera

uniforme en el acero.

Figura 29. Analisis de MEB de la superficie del acero SAE 1018 después de 2h de inmersidn en H2SO4
M.

En la Figura 30 se observa la micrografia del acero en H,SO4 1M, en presencia de 10 ppm
de aceite de chia, donde se aprecia una mayor cantidad de zonas sin dafio por corrosion (x),
pero debido a la baja eficiencia de inhibicion también se observa disolucion del acero (y)
con corrosion uniforme. A 100 ppm la superficie presentd similar dafio superficial
(Figura31) a diferencia que se presentaron dos tipos de dafios por corrosion uniforme y

picadura. Estas observaciones soportan los resultados obtenidos por las técnicas de
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electroquimicas y de pérdida de peso. Es decir, el extracto de chia no puede ser considerado
con un posible inhibidor de corrosion de clasificacion verde por la baja eficiencia de

inhibicidn obtenidas por todas las técnicas empleadas.

Figura 30. Analisis de MEB de la superficie del acero SAE 1018 después de 2h de inmersion en H2SO4
1M a 10 ppm de aceite de chia

Figura 31. Analisis de MEB de la superficie del acero SAE 1018 después de 2h de inmersion en H2SO4
1M a 100ppm
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CONCLUSIONES

-Las pruebas electroquimicas de polarizacion de Tafel mostraron que la intensidad de
corriente incrementa con la concentracion, es decir la adsorcion de moléculas del extracto
de chia es inversamente proporcional a la concentracion de extracto en el medio corrosivo,

debido a la posicion que presentan las curvas potenciodindmicas.

-Para andlisis EIS del extracto de chia como inhibidor de la corrosion se introdujo un
modelo de circuito equivalente (CEQ) para interpretar el significado fisico de los espectros
de EIS obtenidos en el estudio donde se indica que s6lo existe un proceso de transferencia
de carga durante la disolucion del acero. Se observé que a menor concentracion se obtiene
mayor proteccion en la superficie del acero, este comportamiento estd ligado a la

configuracion atémica de los principales compuestos presentes en el extracto de chia.

-Los resultados por pérdida de peso confirmaron el comportamiento de la eficiencia de
inhibicion observados por las técnicas electroquimicas. Pero ademas la eficiencia de
inhibicién fue inversamente proporcional a la concentracion a dos y ocho horas. La mayor
EI fue obtenida a 10 ppm que corresponde a la menor concentracion de extracto evaluada
en el presente estudio. Con el incremento en la concentracion de IC la orientacion y
adsorcion de las moléculas hacia la superficie del acero es menor, indicando que el proceso
de inhibicion con extracto de chia se presenta por la existencia de enlaces débiles, es por

ello, que la eficiencia de inhibicion tiende a disminuir con la concentracion.

- La adsorcidn aceite de chia sobre la superficie del acero SAE 1018 en H2SO4 1.0 M fue
descrita mediante la isoterma de Langmuir. Los valores de la constante de equilibrio de
adsorcion (Kags) y la energia libre de adsorcion (AG®ags) indicaron un proceso espontaneo

de adsorcion fisica.
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- Los andlisis de la superficie por MEB soporto los resultados obtenidos por las técnicas de
electroquimicas y de pérdida de peso. Es decir, el extracto de chia no puede ser considerado
como un posible inhibidor de corrosion de clasificacion verde por la baja eficiencia de
inhibicidn obtenida por todas las técnicas empleadas. Sin embargo, el aceite es el 30% de la
composicién de la semilla de chia, habria que explorar la posibilidad su extraccidn con
solventes polares como metanol y etanol, para obtener compuestos con una mayor

eficiencia en estos procesos de inhibicion.
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