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RESUMEN

En este estudio se investigd la inhibicién de la corrosion del acero ASTM A192 en HCI 0,5 M a diferentes
temperaturas, por el mucilago de Linum usitatissimum, mediante las técnicas de extrapolacion Tafel, resisten-
cia a la 0, espectroscopia de impedancia electroquimica y modulacion de frecuencia electroquimica.

El mucilago de Linum actiia como un éptimo inhibidor de la corrosién del acero ASTM A192 en HCI. La
eficiencia de inhibicion promedio obtenidos con las técnicas evaluadas fueron de 84,3% a 25 °C, 89,0% a
45 °C y 91,8% a 65 °C, con una concentracién del mucilago de 1 g/l. Se encontr6 que la eficiencia de inhibi-
cién y la constante de adsorcion incrementaron con el aumento de la temperatura. La entalpia estandar de
adsorcion fue positiva y la energia de activacion aparente disminuyé con el aumento de la concentracion del
mucilago. Todos estos parametros indican que la adsorcion de mucilago en el acero evaluado se produce a
través de una adsorcion quimica. Ademas, conforme incrementa la temperatura, el comportamiento del muci-
lago cambia desde un inhibidor tipo anddico a un inhibidor de tipo mixto.
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ABSTRACT

In this study, the inhibition of the corrosion of ASTM A192 steel in HCI 0,5 M at temperature different, by
the Linum usitatissimum mucilage, was investigated using techniques: Tafel extrapolation, linear polarization
resistance, electrochemical impedance spectroscopy and electrochemical frequency modulation.

The Linum mucilage acts as an optimum corrosion inhibitor of ASTM A192 steel in HCI. The average inhibi-
tion efficiency obtained with the evaluated techniques were of 84,3% at 25 °C, 89,0% at 45 °C and 91,8% at
65 °C, with a concentration of the mucilage of 1 g/l. It was found that the efficiency of inhibition and the
adsorption constant increased with increasing temperature. The standard enthalpy of adsorption was positive
and the apparent activation energy decreased with the increase of the concentration of the mucilage. All these
parameters indicate that the adsorption of flaxseed mucilage in steel evaluated occurs through a chemical
adsorption. In addition, as the temperature increases, mucilage behavior changes from an anodic inhibitor to a
mixed-type inhibitor.
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1. INTRODUCCION

Es ampliamente reconocida la alta eficiencia a la inhibicion de la corrosion que presentan los inhibidores
organicos sintéticos en las industrias de limpieza quimica, decapado &cido, acidificacion de pozos de petréleo
y desincrustacién cida; sin embargo, esto genera efluentes con una de alta toxicidad para el medio ambiente.
En la actualidad, las regulaciones ambientales obligan a tomar conciencia sobre su uso y buscar alternativas
mas ecoldgicas. Por ello, en los Gltimos afios las investigaciones en corrosion estan orientados al desarrollo
de inhibidores de corrosidn (IC) a base de extractos de planta (EP), que son compuestos con alta eficiencia de
inhibicién (EI) y con bajo riesgo de contaminacién del medio ambiente.

El uso exitoso de sustancias de origen natural para inhibir la corrosion de aceros al carbono en un me-
dio de HCI ha sido reportado por varios investigadores, como lo muestran los articulos de revision de IC ver-
des. RAJA y SETHURAMAN [1] realizaron una revision de alrededor de 60 estudios de EP evaluados como
IC, concluyendo que pocas veces se realiza el analisis fitoquimico del EP, desconociéndose el componente
activo responsable de la inhibicién. SANGEETHA et al. [2] analizaron 111 investigaciones de EP como IC,
mostrando las condiciones de ensayo, las técnicas utilizadas y sus caracteristicas de inhibicion. PATNI et al.
[3] analizaron EP evaluados en HCI y H,SO,4 con diferentes metales. Una revision mas minuciosa de los IC
para aceros en medio &cido lo realizaron FINSGAR y JACKSON [4].

No obstante, la gran cantidad de estudios de EP como inhibidores de la corrosion del acero en HCI, no
se ha reportado estudios con el Linum usitatissimum. La semilla del Linum usitatissimun contiene una alta
cantidad de fibra soluble (9-10%) [5], conocida como mucilago de Linum (ML), cuyo rendimiento de extrac-
cion es mayor en agua caliente [6]. EI ML incluye dos componentes de polisacéaridos, neutros y acidos. La
fraccion neutra contiene L-arabinosa, D-xilosa y D-galactosa y la fraccidn &cida contiene L-ramnosa, L-
fucosa, L-galactosa y acido D-galacturénico [7]. Estos polisacaridos contienen heteroatomos de O, que re-
fuerzan su propiedad de adsorcion sobre la superficie de metal.

Asi, el objetivo de este estudio fue evaluar el efecto inhibidor del mucilago de Linum usitatissimum en
HCI 0,5 M a diferentes temperaturas en la corrosion del acero ASTM A192, utilizando las técnicas de extra-
polacion Tafel, resistencia a la polarizacién lineal, espectroscopia de impedancia electroquimica y modula-
cion de frecuencia electroguimica.

2. MATERIALES Y METODOS
2.1 Materiales

Para la obtencion del ML se utilizo semillas de Linum usitatissimum procedente del distrito Chugay de la
Provincia Sanchez Carrion, Per(. Los ensayos de corrosion se realizaron con electrodos de trabajo fabricados
desde un tubo sin costura del acero ASTM A192; este acero ferritico-perlitico es utilizado en los tubos de las
calderas de las centrales termoeléctricas convencionales. En la tabla 1 se muestra su composicién quimica.

Tabla 1: Composicion quimica del acero ASTM A192 (% en peso).

C Si | Mn P S Cu

0,14 (0,16 |0,53|0,008|0,024 | 0,21
2.2 Extraccion del mucilago de linum

El ML se extrajo mediante un procedimiento acuoso usando agua bidestilada a presion atmosférica y un pH
de 7,0 [6]. La temperatura de extraccion fue 80 °C, con una relacién de agua (ml)/semilla (g) de 20:1, por un
tiempo de 1 h y sin agitacion. Seguidamente se realizd la separacion de la solucién conteniendo el mucilago
mediante una malla de 250 um, y pas6 directamente a su evaporacion en una estufa a 100 °C. ElI ML deshi-
dratado fue pulverizado y ensayado con un espectrofotometro de Infrarrojo con transformada de Fourier,
marca Thermo Scientific, modelo Nicolet iS50, equipado con una celda de reflectancia total atenuada de
ZnSe.

2.3 Ensayos electroquimicos

Los ensayos electroquimicos fueron realizados en una celda convencional de tres electrodos de vidrio de 150
cm® de capacidad. La celda consistié de un electrodo de trabajo cilindrico del acero A192 con un area ex-
puesta de alrededor de 2,0 cm?, un electrodo de calomel saturado como electrodo de referencia, una varilla de
grafito como contraelectrodo y un termémetro para la medicién de la temperatura. Un capilar de Luggin fue
incluido en el disefio, acondicionado cerca de la superficie del electrodo de trabajo para minimizar la caida IR.
Las soluciones de HCI 0,5 M se prepararon de manera fresca por disolucién del HCI 36% con agua bidestila-




()3 ZAVALETA-GUTIERREZ, N.E.; POLO-BRICENO, E.R.; SICHE, R.; ANGELATS-SILVA, L.M. revista Matéria,
v. 23,n. 2, 2018.

da, al cual se le adiciono el ML en proporciones de 0,01, 0,05, 0,10, 0,50 y 1,00 g/I. Previo a los ensayos de
corrosion, el electrodo de trabajo (acero A192) fue desbastado sucesivamente con papeles de carburo de sili-
cio de diferentes grados (220 # - 1000 #), desengrasado con acetona, lavado con agua bidestilada y finalmen-
te secado.

Todos los ensayos electroquimicos se realizaron por triplicado utilizando el potenciostato Gamry Re-
ference 3000. El electrodo de trabajo se mantuvo por un tiempo de 60 minutos en las soluciones acidas antes
del inicio de las mediciones para lograr un valor cuasi estacionario para el potencial de circuito abierto.

Las curvas de polarizacion potenciodinamicas se realizaron con una velocidad de barrido de 0,1 mV/s.
El rango de potencial evaluado fue de + 0,25 V respecto al potencial de circuito abierto (Ecorr)

Las mediciones de modulacién por frecuencia electroquimica se realizaron con la aplicaciéon de una
sefial de perturbacion de 10 mV de amplitud respecto al potencial de circuito abierto y con dos frecuencias de
2 y 5 Hz. Con los datos de densidades de corriente y frecuencias se graficaron los espectros de intermodula-
cién y mediante el software EFM 140 se obtuvieron la densidad de corriente de corrosion (ico), las pendien-
tes de Tafel (B. y Ba) Y los factores de causalidad (CF1 y CF2) [8]. Considerando que la densidad de corriente
de corrosién es directamente proporcional a la velocidad de corrosion (V.), la eficiencia de inhibicion, El
(%), fue calculada desde los valores medidos de i, utilizando la ecuacion:

EI(%) — 100 I:(igorr_iégﬁr):l (1)
i(l.‘)OTY'
donde iy Y i . son la densidad de corriente de corrosion para las soluciones sin inhibidor y con inhibidor,
respectivamente. Todos los valores de . fueron convertidos a velocidad de corrosion (V) €n mm.afio™
segun la ecuacion:;

Veorr [%] = 3267,98 [%] @)

donde icr, €s la densidad de corriente de corrosion (A/cm?); Peq €5 la masa equivalente del hierro (27,925 g),
y p es la densidad del acero A192 (7,86 g/cm?).

Para las mediciones de resistencia a la polarizacion lineal, se utilizé un barrido desde + 20 mV respec-
to al potencial de circuito abierto a una velocidad de 0,1 mV/s, y la resistencia a la polarizacion (R;) se obtu-
vo a partir de la pendiente de la curva E vs i en las proximidades del E,,, mediante el software DC105 de
Gamry. Considerando que 1/R es directamente proporcional a la velocidad de corrosion, las eficiencias de
inhibicion del ML fueron calculadas a partir de valores de R, obtenidos desde los datos de polarizacion lineal
con las diferentes concentraciones del ML, usando la ecuacion:

EI(%) = 100 [M] 3)
Ryp(inn)
donde R, y Ry inny 0N los valores de resistencia a la polarizacion sin y con inhibidor, respectivamente. Para
el calculo de la densidad de corriente de corrosion (A/cm?) se utilizé la ecuacion de Stern-Geary:
S Ba-Be
leorr = 2,303(Ba+BoR, (4)
donde, B, y B¢ son las pendientes de Tafel anddica y catddica (V/década) obtenidas desde los ensayos de mo-

dulacion de frecuencia electroquimica, y R, es la resistencia a la polarizacion (Q.cm?). La Ve en (mm/afio)
se obtuvo mediante la ecuacién (2).

Las mediciones de espectroscopia de impedancia electroquimica se realizaron utilizando sefiales de
corriente alterna de amplitud de 10 mV respecto al potencial de circuito abierto en el rango de frecuencias de
10000 Hz hasta 0,1 Hz. Los datos de impedancias obtenidos se ajustaron al circuito eléctrico equivalente
mostrado en la figura 1; donde, R es la resistencia de la solucion, R es la resistencia a la transferencia de
carga, y Cq es la capacitancia de la doble capa eléctrica. Debido a que los semicirculos de las curvas de
Nyquist presentaron una depresion, el elemento capacitivo fue reemplazado por un elemento de fase constan-
te (CPE) para obtener una mayor precision en el ajuste de los datos [9]. Con este circuito equivalente, el ajus-
te se realizd utilizando el software EIS3000.

Las eficiencias de inhibicion del ML se calcularon a partir de valores de R obtenidos desde los ensa-
yos de impedancia, usando la siguiente ecuacion:

EI(%) = 100 [—R““’"’”‘R“] ()

Ret(inhy
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donde Ry Y Ry inny SON los valores de resistencia a la transferencia de carga sin y con inhibidor, respectiva-
mente. Para el calculo de la densidad de corriente de corrosién (A/cm?) se utilizé la ecuacion (4) reemplazan-
do R, por R Las pendientes de Tafel anddica y catodica (V/década) utilizadas fueron las obtenidas desde
los ensayos de modulacién de frecuencia electroquimica. La V¢, en (mm/afio) se obtuvo mediante la ecua-
cion (2).

Cdl/ CPE
||
1
Rs
1
| R |
Rcet

Figura 1: Circuito equivalente usado para ajustar los datos experimentales de impedancia obtenidos con el acero A192
en soluciones de HCI 0,5M.

2.4 Analisis superficial

La morfologia de la superficie de las muestras de acero, expuestas a diferentes soluciones de ensayo, se eva-
lué mediante microscopia electronica de barrido (microscopio Tescan, modelo Vega-3). Las muestras del
acero con medidas de 30 mm x 20 mm x 5mm se desbastaron sucesivamente con papeles de carburo de sili-
cio de diferentes grados (220 # - 2000 #) y posteriormente se pulieron usando pafios impregnados con pasta
de diamante de 5y 1 um. Las muestras limpias se sumergieron durante 4 h 'y 24 h en la soluciéon de HCI 0,5
M sin y con 1,0 g/l de ML a (298 + 1) K, que corresponde a la concentracion de ML donde se obtuvo la méa-
xima eficiencia de inhibicién de la corrosién; luego se lavaron con agua destilada, se secaron en aire caliente
y se sometieron a examen de la superficie.

3. RESULTADOS Y DISCUSION
3.1 Caracterizacion del mucilago de Linum

El espectro del ML exhibid todas las bandas tipicas y picos caracteristicos de los polisacéaridos (Figura 2).
Las absorciones en el rango de niimero de onda de 950-1150 cm™ son atribuidos a uniones glicosidico (C-O-
C). La absorcién a nimeros de onda 1039 cm™ le corresponde a uniones de los polisacaridos galactosa, ara-
binosa y ramosa [10]. La absorcién a nimeros de onda 1417 cm™ es causada por el estiramiento simétrico C-
00, mientras que la absorcién en el nimero de onda 1600 cm™ es debido al estiramiento asimétrico C-OO.
La absorcién en el pico alrededor de 1740 cm™ es debido a las vibraciones de estiramiento C=0, que podria
deberse a la presencia de aminoécidos (proteinas) [11]. La absorcién en el nimero de onda de 2929 cm™ se
refiere a la absorcion C-H; estos incluyen CH, CH, y CHs estiramiento y vibraciones de flexién, simétrica, y
asimétrica y ocasionalmente dobles solapamientos con O-H; mientras que la absorcion en el nimero de onda
a 3340 cm™ se debe a las vibraciones de estiramiento O-H [12]. Por lo tanto, se puede entender que el ML es
un hidrocoloide que tiene una pequefia cantidad de aminoacidos en su compuesto. Ademas, los espectros
FTIR del ML muestran la presencia de grupos carboxilo, que pueden servir como sitios de union para los
iones.
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Figura 2: Espectro FT-IR del mucilago de Linum usitatissimun



(ec) T

ZAVALETA-GUTIERREZ, N.E.; POLO-BRICENO, E.R.; SICHE, R.; ANGELATS-SILVA, L.M. revista Matéria,
v. 23, n. 2, 2018.

3.2 Polarizacion potenciodindmica

La figura 3 muestra el efecto de la concentracion del ML en las curvas de polarizacidn potenciodinamicas del
acero A192 en HCI 0,5M, a 25 °C, 45 °C y 65 °C. Con el aumento de la concentracion del ML, se observa el
desplazamiento de las curvas anddicas y catddicas a valores menores de densidades de corriente, es decir,
provoca una disminucién en la velocidad de corrosion (icor). Asimismo, el aumento de la concentracion del
ML produce un desplazamiento del E.,, hacia potenciales mas nobles para las temperaturas de 25 °C y 45 °C
y un desplazamiento a potenciales méas activos a 65 °C. Este cambio indica que a bajas temperaturas las mo-
léculas del ML son més adsorbidas en los sitios anddicos, inhibiendo las reacciones anddicas. Generalmente,
si el desplazamiento del E,,, s mayor a 85 mV con respecto a E,, de la solucidn desinhibida, el inhibidor
puede ser considerado como de tipo catédico o anddico [13]. En este estudio los desplazamientos maximos
fueron de 81 mV (25°C), 42 mV (45°C) y -12 mV (65 °C), lo que indica que conforme incrementa la tempe-
ratura el comportamiento del ML pasa desde un inhibidor de tipo anddico a uno de tipo mixto.
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Figura 3: Curvas de polarizacion del acero ASTM A192 en HCI 0,5M conteniendo diferentes concentraciones de muci-
lago de linum (g/l) a 25°C, 45°C y 65°C.

El efecto de la temperatura sobre la reaccion metal/acido-inhibido puede producir diversos cambios en
la superficie del metal, tales como la desorcién, descomposicién o reordenamiento del inhibidor en la super-
ficie del metal afectando su efecto inhibidor. Sin embargo, segun la figura 3, el efecto inhibidor del ML no se
ve afectado por una temperatura de 65 °C.

La técnica de extrapolacion Tafel utilizada para la determinacion de la densidad de corriente de corro-
sion (i) @ partir de las curvas potenciodinamicas, presenta ciertos inconvenientes en su aplicacion [14].
Esta técnica fue desarrollada para procesos electroquimicos que presentan las siguientes condiciones: (a)
reacciones anddica y catddica controladas solo por transferencia de carga, (b) no existe caida 6hmica por
presencia de peliculas superficiales, (c) no existe control mixto (difusion + transferencia de carga), (d) no
existe reacciones electroquimicas secundarias, y (e) no se producen cambios significativos en el metal por las
fuertes polarizaciones anoddicas y catddicas. Las curvas potenciodindmicas obtenidas presentaron cierta cur-
vatura en el rango de potencial a ser evaluado, probablemente generados por un control mixto en la rama
catodica y la presencia de 6xido en la rama anddica; esto no permitié una determinacion precisa de las pen-
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dientes de Tafel anodica y catédica, como tampoco de la densidad de corriente de corrosion, lo que produce
una determinacion imprecisa del efecto inhibidor del ML, por lo que estos valores fueron obtenidos con la
técnica de modulacion de frecuencia electroquimica. Sin embargo, un andlisis cualitativo a partir de la figura
3 muestra que conforme se incrementa la dosificacion del ML, a las temperaturas evaluadas, se produce una
disminucién considerable en la densidad de corriente anddica y catodica, producto de la adsorcion de los
compuestos organicos presentes en el ML sobre los sitios activos de la superficie del acero, retardando tanto
su disolucién como la reaccién de evolucion del hidrégeno, y consecuentemente disminuyendo el proceso
corrosivo. Asimismo, el efecto inhibidor del ML es sustancial aun a altas temperaturas.

3.3 Modulacién de frecuencia electroquimica

La modulacion de frecuencia electroquimica (EFM) es una técnica no destructiva que permite la determina-
cién directa tanto de la densidad de corriente de corrosion como de las pendientes de Tafel [8]. La figura 4
muestra los espectros de intermodulacion para el acero A192 en soluciones de HCI 0,5 M sin y con diferen-
tes concentraciones (0,01 a 1,0 g/l) del ML a diferentes temperaturas, y en la tabla 2 los parametros electro-
quimicos obtenidos del proceso corrosivo.

El analisis de la tabla 2, indica que: (a) la velocidad de corrosién del acero A192 en HCI 0,5M (sin in-
hibidor) incrementa con la temperatura; (b) un incremento en la concentracién del ML disminuye la veloci-
dad de corrosion, para todas las temperaturas evaluadas; (c) el efecto inhibidor del ML (%EI) incrementa con
la temperatura; y (d) los factores de causalidad CF2 y CF3 obtenidos bajo las diferentes condiciones experi-
mentales evaluadas son préximos a los valores teéricos de 2 y 3, indicando que los datos de densidades de
corriente corrosién y las pendientes de Tafel obtenidos por la técnica EFM son confiables.
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Figura 4: Efecto de la dosificacién del ML en la solucién de HCI 0,5M sobre los espectros de intermodulacion del acero
ASTM A192, a diferentes temperaturas.
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Tabla 2: Parametros electroquimicos obtenidos mediante la técnica EFM para el acero ASTM A192 en una solucion de
HCI 0,5 M sin y con diferentes concentraciones del ML a diferentes temperaturas.

T ML icorr (EFM) Ba -Be Veorr Eleem | CF(2) | CF(3)
(°C) (a/l) (uA/cm?) (mV/década) | (mV/década) | (mm/afio) (%)
0,00 150,78 84,09 89,91 1,751 0,00f 2,352| 3,089
0,01 98,21 91,33 99,03 1,140| 34,86| 2,067| 3,359
0,05 61,69 105,08 116,08 0,716| 59,09 2,124| 2,976
0,10 40,16 106,43 141,70 0,466| 73,37 2,032| 3,226
0,50 35,33 112,56 134,84 0,410 76,57| 2,003| 2,890
25 1,00 34,54 129,27 166,70 0,401| 77,09| 1,882 2,894
0,00 614,22 86,47 103,00 7,131 0,00 1,990| 2,922
0,01 298,47 84,70 101,72 3,465| 51,34| 1,937| 3,035
0,05 176,80 93,17 110,63 2,053 71,21 1,931| 3,243
0,10 155,93 92,35 134,75 1,810| 74,62 1926| 2,930
0,50 95,88 119,50 153,00 1,113| 84,39 1953| 2,985
45 1,00 84,69 110,50 137,00 0,983| 86,22| 1,954| 3,161
0,00 2833,94 85,67 110,53 32,902 0,00f 2,021| 3,162
0,01 1388,51 92,08 113,20 16,121 51,01 1,982| 3,088
0,05 691,90 86,38 111,15 8,033| 7559| 1,929| 3,077
0,10 511,26 89,89 132,20 5936| 8196| 1,964 2,988
0,50 341,77 97,79 167,85 3,968 87,94| 1964| 3,281
65 1,00 251,02 92,72 143,50 2,914 91,14 1,971| 2,968

3.4 Resistencia a la polarizacion lineal

La tabla 3 muestra los valores electroquimicos obtenidos mediante esta técnica sin y con diferentes concen-
traciones del ML a diferentes temperaturas. Para el calculo de la densidad de corriente de corrosion se utilizé
las pendientes de Tafel anddica y catddica obtenidas con la técnica EFM, segln la ecuacién 4. El calculo de
la Veorr, Se realizd segln la ecuacion (2). Dos aspectos importantes se observa en la tabla 3. En primer lugar,
el incremento en la concentracion del ML produce un aumento en la resistencia a la polarizacién para todas
las temperaturas evaluadas; y en segundo lugar, el efecto inhibidor del ML (%EIl) incrementa con la tempera-
tura. Los valores de velocidad de corrosidn y eficiencia de inhibicién obtenidos por esta técnica electroqui-
mica estan en concordancia con los obtenidos a partir de la técnica EFM.

Tabla 3: Parametros electroquimicos obtenidos mediante la técnica de resistencia a la polarizacion lineal para el acero
ASTM A192 en una solucion de HCI 0,5 M sin y con diferentes concentraciones del ML a diferentes temperaturas.

T ML Ro icorr (Rp) Veorr (Rp) Elrp
Co) | @ | (©@cm? (mA/lcm?) (mm/afio) | (%)
25 0,00 | 131,12 144,68 1,680
0,01 | 22323 92,48 1,074 | 41,26
0,05 | 472,05 51,14 0,594 | 72,22
0,10 | 686,77 38,57 0,448 | 80,91
0,50 | 888,33 30,14 0,350 | 85,24
1,00 | 1116,69 28,35 0,329 | 88,26
45 0,00 32,02 646,66 7,508
0,01 64,44 311,47 3,616 | 50,32
0,05 | 123,39 178,17 2,068 | 74,05
0,10 | 146,83 162,59 1,888 | 78,19
0,50 | 295,56 99,25 1,152 | 89,17
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1,00 333,76 79,59 0,924 | 90,41
65 0,00 7,45 2825,34 32,802
0,01 14,08 1565,59 18,176 | 47,13
0,05 29,86 707,83 8,218 | 75,06
0,10 41,56 561,12 6,515 | 82,08
0,50 79,46 337,68 3,920 | 90,63
1,00 93,31 363,97 3,065 | 92,02

3.5 Espectroscopia de impedancia electroquimica

Los diagramas de impedancia electroquimica para el acero A192 en una solucién de HCI 0,5 a 25°C, 45°C y
65°C, en ausencia y presencia de varias concentraciones de ML, son mostrados en la figura 5. Asimismo, los
resultados promedios de los datos de impedancia obtenidos en estos ensayos son resumidos en la tabla 4. Si-
milar a los ensayos de resistencia a la polarizacién, para el calculo de la densidad de corriente de corrosion se
utilizo las pendientes de Tafel anddica y catodica obtenidas con la técnica EFM.

Los diagramas de impedancia electroquimica, en ausencia y presencia del ML a diferentes temperatu-
ras, muestran un dnico lazo capacitivo deprimido, lo que se le atribuye a un proceso corrosivo controlado por
activacion. Haciendo referencia a la tabla 4, con el incremento de la concentracién del ML se observa dos
aspectos importantes: (a) la resistencia de transferencia de carga (Ry) aumenta significativamente, y (b) una
disminucidn en el valor de la capacitancia (Cg), que puede ser causada por la reduccion de la constante die-
léctrica local y/o por un aumento en el espesor de la doble capa eléctrica. Estos resultados muestran que la
presencia del mucilago modifica la estructura de la doble capa eléctrica, lo que sugiere que las moléculas
inhibidoras actdan por adsorcion en la interfase metal/solucion. La resistencia de la solucion (Rs) no se ve
afectada marcadamente en presencia del ML

Asimismo, el incremento de la resistencia de transferencia de carga y la disminucién de la capacitan-
cia, con el aumento de la concentracion del ML, indica una disminucion en el area superficial activa causada
por la adsorcion de los inhibidores sobre la superficie de acero, y sugiere que el proceso de corrosion se vio
obstaculizado; esta hipdtesis es corroborada mediante las curvas de polarizacion anddica y catodica y los
potencial de corrosion.

Los mejores resultados de eficiencia de inhibicién de la corrosion fueron del 87,6% (25°C), 90,3%
(45°C) y 92,2% (65°C), obtenidos con 1,0 g/l del ML; no obstante con 0,5 g/l del ML, las eficiencias de inhi-
bicién fueron dptimas. Otro aspecto importante a remarcar fue que el efecto inhibidor del ML incrementa con
la temperatura, como se observa en la tabla 4.
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Figura 5: Diagrama de Nyquist obtenidos al potencial de corrosion del acero ASTM A192 en la solucion de HCI 0,5M,
en ausencia y presencia del ML, a diferentes temperaturas.

Tabla 4: Pardmetros electroquimicos obtenidos mediante la técnica EIS para el acero ASTM A192 en una solucion de

HCI 0,5 M sin y con diferentes concentraciones del ML a diferentes temperaturas.

T ML Rs Ret n Ca icorr @15) Veorr @15) Elgs
(°c) 1) (©.cm? (©Q.cm?) (uF/cm?) (pAlcm?) | (mm/afio) (%)
25 0,00 0,81 134,10 0,944 87,25 141,43 1,642
0,01 0,56 225,80 0,940 87,08 91,37 1,061 4,61
0,05 0,48 438,47 0,923 66,44 54,98 0,638 69,42
0,10 0,38 697,80 0,917 63,09 37,90 0,440 80,78
0,50 0,38 893,26 0,904 58,12 29,94 0,348 84,99
1,00 0,44 1077,98 0,904 51,92 29,36 0.341 87,56
45 0,00 0,50 32,50 0,953 125,23 629,40 7,307
0,01 0,26 63,78 0,964 120,15 314,76 3,654 49,05
0,05 0,39 119,66 0,930 83,41 183,34 2,128 72,84
0,10 0,36 141,88 0,932 81,58 168,46 1,956 77,10
0,50 0,32 318,41 0,912 49,89 91,55 1,063 89,79
1,00 0,39 336,18 0,906 46,52 79,01 0,917 90,33
65 0,00 0,26 7,68 0,995 288,12 2794,86 32,45
0,01 0,34 15,27 0,968 190,12 1443,86 16,76 49,71
0,05 0,37 29,98 0,942 147,31 704,40 8,18 74,38
0,10 0,36 43,44 0,931 120,59 535,03 6,21 82,32
0,50 0,30 78,40 0,913 57,66 342,22 3,97 90,20
1,00 0,35 98,18 0,918 56,75 252,22 2,93 92,18
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3.6 Isoterma de adsorcién del mucilago de Linum en el acero ASTM A192

El mecanismo de accidn de los inhibidores en solucion acida es generalmente por su adsorcion en la superfi-
cie del metal. BOCKRIS y SWINKELS [15], establecieron que la adsorcién de una sustancia organica sobre
la superficie del metal puede ser expresada mediante la siguiente reaccién:;

M(nH;0)qqs + Itsory © Mlgqs + n(H,0)s01 (6)

donde n es el nimero de moléculas de agua desplazadas de la superficie del metal por una molécula del inhi-
bidor adsorbido; el valor de n depende de la seccién transversal de la molécula organica con respecto a la
molécula del agua.

La adsorcion de las moléculas organicas ocurre debido a que la energia de interaccién entre el inhibi-
dor y la superficie del metal es mas fuerte que la existente entre la molécula de agua y la superficie del metal
[15]. La adsorcion en las superficies corroidas nunca alcanza el equilibrio real y tiende a alcanzar un estado
estacionario de adsorcién. Sin embargo, cuando la velocidad de corrosion es suficientemente pequefia, el
estado estacionario de adsorcion tiene una tendencia a convertirse en un estado de cuasi-equilibrio. En este
caso, es razonable considerar la adsorcién de cuasi-equilibrio desde un punto de vista termodinamico utili-
zando las isotermas de adsorcion de equilibrio apropiadas [16].

Cuando se alcanza el cuasi-equilibrio en el proceso de adsorcion del ML en la superficie del metal, es
posible obtener diversas expresiones de gréaficos de isotermas de adsorcion. El grado de proteccion de la su-
perficie (8 = IE (%)/100), para las diferentes técnicas utilizadas, puede ser obtenido en funcién de la concen-
tracion del ML (inhibidor), como se muestra en la tabla 5.

Tabla 5: Valores del grado de proteccion obtenido desde las técnicas de EFM, Rp y EIS para el acero ASTM A192 en
una solucién de HCI 0,5 M, con diferentes concentraciones del ML a diferentes temperaturas.

T Mucilago de linaza Grado de proteccién (0)
(°C) (CID) Técnica EFM Técnica Rp Técnica EIS
Blanco 0,000 0,000 0,000
0,01 0,349 0,413 0,406
0,05 0,591 0,722 0,694
25°C
0,10 0,734 0,809 0,808
0,50 0,766 0,852 0,850
1,00 0,771 0,883 0,876
Blanco 0,000 0,000 0,000
0,01 0,513 0,503 0,490
0,05 0,712 0,741 0,728
45°C
0,10 0,746 0,782 0,771
0,50 0,844 0,892 0,898
1,00 0,862 0,904 0,903
Blanco 0,000 0,000 0,000
0,01 0,510 0,471 0,497
0,05 0,756 0,751 0,744
65° C
0,10 0,820 0,821 0,823
0,50 0,879 0,906 0,902
1,00 0,911 0,920 0,922

Los valores de 6 incrementan con el aumento de la concentracion del ML, como un resultado de una
mayor inhibicidn de las moléculas organicas adsorbidas en la superficie del acero. Asimismo, suponiendo
que la adsorcion del mucilago ocurre por una monocapa adsorbida e ignorando la interaccion lateral entre las
moléculas inhibidoras, aplicamos la isoterma de adsorcion de Langmuir para investigar el mecanismo de ad-
sorcion mediante la siguiente ecuacion:

Cin
0

1
; Cinn (7)



()3 ZAVALETA-GUTIERREZ, N.E.; POLO-BRICENO, E.R.; SICHE, R.; ANGELATS-SILVA, L.M. revista Matéria,
v. 23,n. 2, 2018.

donde, C;y, es la concentracion de inhibidor en el volumen total de la solucién de ensayo, y k es la constante
de equilibrio de adsorcion involucrados en la reaccion quimica. En la figura 6 se muestra, para las diferentes
técnicas utilizadas, la regresion lineal entre Ci,+/0 y Cinn, para las diferentes temperaturas evaluadas, mientras
que los resultados del ajuste se exponen en la tabla 6.
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Figura 6: Curva de ajuste de la isoterma de Langmuir para el acero ASTM A192 en HCI 0,5 M para determinar los pa-
rametros termodinamicos de la inhibicion de la corrosion del ML a diferentes temperaturas. Técnicas EFM, Rp y EIS.

Los resultados de la tabla 6, muestran que los coeficientes de correlacién lineal fueron muy cercanos a
1,0 dentro del rango de temperatura de 25 a 65 °C, para los resultados de las técnicas EFM, Rp y EIS; asi-
mismo, el valor de la pendiente fue proximo a la unidad. Estos datos indican que la adsorcion del ML en la
superficie de acero en una solucién de HCI 0,5 M obedece a la isoterma de adsorcién de Langmuir. Se obser-
V0, en las tres técnicas electroquimicas utilizadas, que la constante de adsorcion (k) aument6 al incrementar
la temperatura. El valor de k designa la fuerza de adsorcion del inhibidor en la superficie del acero, claramen-
te, el ML dio valores mayores de k conforme increment6 la temperatura, lo que indica que con el aumento de
la temperatura el ML se adsorbe con mas fuerza sobre la superficie de acero incrementando su eficacia de
inhibicién y sugiere que éste es quimisorbido sobre la superficie del acero.
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Tabla 6: Parametros de la regresion lineal C;,,/0 y Cin,, Obtenidos desde las técnica de EFM, Rp y EIS.

Temperatura | Intercepto | Pendiente k Coef. de correlacion
(°c) (2/K) lineal (R?)
Técnica EFM
25 0,01461 1,281 68,44 0,9999
45 0,01389 1,149 71,98 0,9999
65 0,01299 1,090 76,99 0,9997
Técnica Rp
25 0,01430 1,124 69,91 0,9998
45 0,01340 1,093 74,64 0,9999
65 0,01276 1,075 78,34 0,9999
Técnica EIS
25 0,01463 1,131 68,36 0,9998
45 0,01393 1,092 71,77 0,9999
65 0,01300 1,074 76,94 0,9999

3.7 Parametros termodinamicos de adsorciéon del mucilago de Linum en el acero ASTM A192

El efecto inhibidor del ML en la corrosién del acero A192 en HCI 0,5 M, puede ser evaluado y explicado de
una forma mas detallada mediante el uso de la termodinamica, asi, la entalpia estandar de adsorcion (AH%gs),
la energia libre estandar de adsorcion (AG%g), Y la entropia estandar de adsorcion (AS%g) fueron calculados
para dilucidar el fendmeno de la accion inhibidora del ML. Segun la ecuacion de Van't Hoff [17]:

Ink = “2Hads 4 const (8)
RT

para la obtencién del calor de adsorcidn se realizé la regresion lineal entre In k y 1/T, como se muestra en la
figura 7. Bajo las condiciones experimentales, el calor de adsorcién podia considerarse aproximadamente
como la entalpia estandar de adsorcion (AH%g), [17]. Para obtener la energia libre estandar de adsorcion
(AG®s), se utilizo la siguiente ecuacion [17]:

k= (g35) exp [Fi] ©)

y considerando la ecuacion basica de termodinamica AG®g =AH%qs -TAS s , Se obtuvo la entropia estandar
de adsorcidn (AS%gs). Todos los parametros termodinamicos obtenidos se muestran en la Tabla 7.

Los valores negativos de AG’, indican la espontaneidad del proceso de adsorcidn del inhibidor sobre
la superficie del acero. Generalmente, valores de AG®s menos negativo que -20 k/mol significa una interac-
cién electrostatica entre las moléculas cargadas y el metal cargado (fisisorcién); mientras que valores de
AG,qs mas negativos que -40 kJ/mol implican el intercambio de carga o de transferencia de electrones desde
las moléculas organicas hacia la superficie del metal para formar un tipo de enlace coordinado (quimisorcion)
[18]. METIKOS-HUKOVIC et al. [19], describen la interaccion entre la tiourea y el hierro (AG%qs= -39
kJ/mol) como quimisorcion. De manera similar WANG et al., [20], y LI et al. [21], sobre la interaccion de
acero dulce con mercapto-triazoles (AG°qy= -32.8 kJ/mol) y o-fenantrolina (AGs= -24.8 kJ/mol) respecti-
vamente, lo describen como quimisorcién. Basandose en los datos presentados en la tabla 7, los valores cal-
culados de AG®, infieren que el mecanismo de adsorcion del ML sobre la superficie del acero A192 en solu-
ciones de HCI 0,5 M es tipico de adsorcién quimica.
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Figura 7: Curva de ajuste de la ecuacion de Van't Hoff para determinar la entalpia estandar de adsorcion del ML sobre el
acero ASTM A192 en HCI 0,5 M. Técnicas EFM, Rp y EIS.

Tabla 7: Parametros termodinamicos de la adsorcion del ML sobre la superficie del acero ASTM A192 a diferentes tem-
peraturas; obtenidos mediante las técnicas EFM, Rp y EIS.

Temperatura Técnica electroquimica Promedio
(°C) EFM Rp ‘ EIS
AG®,qs (kd/mol)
25 -27,771 -27,824 -27,768 -27,79
45 -29,571 -29,667 -29,563 -29,60
65 -31,620 -31,669 -31,618 -31,64
AHCs (kJ/mol)
25 2,610 2,527 2,622 2,586
45 2,610 2,527 2,622 2,586
65 2,610 2,527 2,622 2,586
AS°,4s (J/mol)
25 101,271 101,171 101,301 101,248
45 101,198 101,238 101,211 101,216
65 101,272 101,171 101,301 101,248

Otro parametros termodinamicos importante para el estudio del mecanismo de inhibicién de la corro-
sién por el ML, es la entalpia de adsorcidn. Mientras que un proceso de adsorcion endotérmica (AHqs > 0)
se atribuye de manera inequivoca a quimisorcion, un proceso de adsorcion exotérmica (AH%gs < 0) puede
implicar fisisorcion o quimisorciéon o una mezcla de ambos procesos [22]. El valor promedio calculado por
las diferentes técnicas para AH%gs es 2,59 kJ/mol, lo que indica que el ML es quimicamente adsorbido sobre
la superficie del acero mediante un proceso endotérmico y su adsorcion se ve facilitado con el incremento de
la temperatura.

3.8 Parametros cinéticos de adsorcion del mucilago de Linum en el acero ASTM A192

La temperatura aumenta la velocidad de los procesos electroquimicos y por lo tanto, influencia en la cinética
y equilibrio de adsorcidn del inhibidor. Investigaciones con la variable temperatura permiten determinar la
energia de activacion y el factor pre-exponencial en ausencia y en presencia del inhibidor. Los resultados
obtenidos pueden ayudar a dilucidar el mecanismo de inhibicién de la corrosién. Los parametros de activa-
cion para el proceso de corrosién en ausencia y en presencia del ML se calcularon a partir de una grafica tipo
Arrhenius de acuerdo con la siguiente ecuacion:
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Veors = Aexp [ 2] (10)

donde E’, es la energia de activacion aparente; A es la constante pre-exponencial de Arrhenius, que esta rela-
cionado con el nimero de los centros activos en el caso de reacciones quimicas heterogéneas; R es la cons-
tante de los gases y T la temperatura absoluta.

Gréficos de la ecuacion de Arrhenius se construyeron a partir de los datos obtenidos con las técnicas
electroquimicas EFM, Rp y EIS, para el acero A192 en soluciones de HCI 0,5 M conteniendo diversas con-
centraciones del ML en el rango de la temperatura de 25 °C y 65 °C. La figura 8 muestra las graficas de la
ecuacion de Arrhenius obtenidos a partir de estas técnicas y la tabla 8 lista las energias de activacién obteni-

das a partir de la pendiente de la grafica del [log V] vs [1/T], como una funcién de la concentracion del
inhibidor.
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Figura 8: Grafica de Arrhenius para la velocidad de corrosién del acero ASTM A192 en HCI 0,5 M con diferentes con-
centraciones del ML.
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Tabla 8: Parametros obtenidos a partir de la ecuacion de Arrhenius.
ML Técnica Factor pre-exponencial Energia de activacion Coeficiente de
(a/l) A (mm/afio) E*, (kJ/mol) regresion lineal
0,00 EFM 3,67 x 10" 65,10 0,9984
Rp 5,08 x 10* 65,95 0,9999
EIS 4,26 x 101 65,56 0,9999
Promedio 434 x 10" 65,54
0,01 EFM 1,80 x 10%° 58,76 0,9817
Rp 8,42 x 10%° 62,75 0,9854
EIS 3,11 x 10%° 60,08 0,9962
Promedio 4,44 x 107 60,53
0,05 EFM 1,47 x 10° 53,63 0,9878
Rp 8,16 x 10° 58,30 0,9978
EIS 4,43 x 10° 56,59 0,9985
Promedio 4,69 x 10° 56,17
0,10 EFM 3,22 x 10° 56,46 0,9977
Rp 1,02 x 10%° 59,42 0,9969
EIS 7,86 x 10° 58,76 0,9905
Promedio 7,09 x 10° 58,21
0,50 EFM 2,27 x 108 50,34 0,9893
Rp 7,47 x 108 53,61 0.9997
EIS 8,59 x 10° 54,05 0.9947
Promedio 6,11 x 10° 52,67
1,00 EFM 1,77 x 107 44,00 0.9930
Rp 1,32 x 108 49,50 0.9956
EIS 3,19 x 107 45,83 0.9984
Promedio 6,05 x 107 46,44

El valor promedio de 65,54 kJ/mol obtenido para la E”, del proceso de corrosién del acero A192 en
HCI 0,5 M (sin inhibidor) est& en concordancia con lo reportado por POPOVA et al. [23], (61,33 kJ/mol) y
ABD EL REHIM et al. [24], (61,50 kJ/mol). El aumento de los valores de eficiencia de inhibicion con el
incremento de la temperatura y los menores valores de E*, y A (factor pre-exponencial de la ecuacién de
Arrhenius) en presencia del ML, puede interpretarse que el ML fue quimisorbido en la superficie del acero
A192. IVANOQV, [25] considera el incremento de la eficiencia de inhibicion con el aumento de la temperatu-
ra, como el cambio en la naturaleza del modo de adsorcion; el inhibidor se adsorbe fisicamente a temperatu-
ras mas bajas, mientras que la quimisorcion se ve favorecida a medida que aumenta la temperatura. POPOVA
et al. [23, 26] atribuyen la disminucion de la E*, y A en presencia del inhibidor a la quimisorcién del inhibi-
dor en la superficie del acero.

3.9 Morfologia de la superficie

La morfologia superficial del acero A192 expuesto a soluciones de HCI 0,5 M en ausencia y presencia de 1,0
g/l ML después de 4 hy 24 h de inmersién a 298 K, se examind usando microscopia electronica de barrido.
El andlisis de las micrografias de la figura 9 revelan que la muestra de acero presenta una superficie muy
rugosa en ausencia del ML (Fig. 9 a y b) como se esperaba debido al ataque corrosivo por la solucién acida.
De acuerdo a la morfologia del ataque y la microestructura del acero, el ataque corrosivo fue mayor en la fase
ferritica que en la perlita. En presencia del ML (figura 9 ¢ y d) la superficie es comparativamente mas lisa lo
que indica el efecto inhibidor del ML.
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Figura 9: Micrografias electronicas de barrido para el acero ASTM A192 expuesto en la solucion HCI 0,5 M por (a) 4 h
y (b) 24 h, y expuesto en HCI 0,5 M + 1,0 g/l de ML por (c) 4 h y (d) 24 h, a 25 °C.

4. CONCLUSIONES

Se investig6 el efecto del ML como inhibidor de la corrosion del acero ASTM A192 en HCI 0,5 M a diferen-
tes temperaturas. Las siguientes conclusiones fueron obtenidas:

- ElI ML acttia como un 6ptimo inhibidor de la corrosién del acero ASTM A192 en HCI 0,5 M. La eficiencia
de inhibicién aumenta con la temperatura, obteniéndose eficiencias promedios con las técnicas EFM, Rp y
EIS de 84,3% a 25°C, 89,0% a 45°C y 91,8% a 65°C, para una concentracion del ML de 1g/I.

- EI comportamiento de la adsorcion del ML en la superficie del acero se ajustan a la isoterma de adsorcién
de Langmuir.

- Se encontré que la eficiencia de inhibicion y la constante de equilibrio de adsorcién incrementaron con el
aumento de temperatura. La entalpia estandar de adsorcién fue positiva y la energia de activacion disminuyo
con el incremento de la concentracion del ML. Todos estos pardametros indican que la adsorcion del ML en la
superficie del acero A192 ocurre mediante una adsorcion quimica.

- Los datos de polarizacién potenciodindmica indican que conforme incrementa la temperatura el comporta-
miento del ML pasa desde un inhibidor de tipo anddico a uno de tipo mixto.

- Las técnicas EFM, Rp y EIS utilizadas para evaluar el efecto inhibidor del ML mostraron una buena con-
cordancia en los resultados.
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