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RESUMEN

El presente trabajo muestra la evaluacion de 2 poli(liquidos iénicos) (PLIs) como
inhibidores de corrosion (ICs) para el acero AISI 1018, utilizando como medios
corrosivos acido sulftrico (H2S0s4) y &cido clorhidrico (HCI) 1M, empleando las
técnicas electroquimicas de polarizacion de Tafel, resistencia a la polarizacion y
espectroscopia de impedancia electroquimica. Los PLIs utilizados para esta
investigacion fueron el Imidazolato de poli(1-vinil-3-etilimidazoleo) P(VIM2C) [IM]
e Imidazolato de poli(1-vinil-3-butilimidazoleo) P(VIM4C) [IM].

Los resultados de las pruebas electroquimicas muestran un efecto inhibidor de
los PLIs en ambos medios, siendo en solucion de H2SOs4 1 M, donde se
presentaron mejores efectos de inhibicion para ambos ICs. En presencia de
P(VIM2C) [IM] se observd una reduccion en la velocidad de corrosion con
respecto al aumento de la concentracion, donde la menor velocidad de corrosién
se obtuvo a 200 ppm. Por otra parte, con el P(VIM4C) [IM] se obtuvieron
eficiencias de inhibicion por encima del 98% en ambos medios; estos resultados
se confirmaron por la técnica gravimétrica de pérdida. El desplazamiento del
potencial de corrosion (AEcor) en presencia de los PLls, indicdé que estos
polimeros funcionan como ICs de tipo mixto, dichos resultados se confirman
mediante las técnicas de Polarizacion Potenciodinamica.

Ademas, se analizaron diferentes modelos de isotermas de adsorcién para
observar el efecto de adsorcion de los PLIs hacia la superficie del acero, siendo
la isoterma de Langmuir la que ajusta mejor los datos experimentales, la cual
sugiere la formacién de una capa inhibidora entre el metal y la soluciéon. A partir
de las isotermas de Langmuir, se obtuvo el valor de la energia libre de Gibbs de
adsorcion, parametro electroquimico que indico que el proceso de inhibicion del
P(VIM2C) [IM] fue por adsorcién fisica y quimica, mientras que el P(VIM4C) [IM]

se adsorbe a la superficie metalica quimicamente.



ABSTRACT

In the present work, two poly (ionic liquids) (PILs) were evaluated as corrosion
inhibitors (Cls) for AISI 1018 steel, using 1M sulfuric acid (H2SO4) and 1M
hydrochloric acid (HCI) as corrosive media, using electrochemical techniques
Tafel polarization, polarization resistance and electrochemical impedance
spectroscopy. The PLIs used for this investigation were poly (1-vinyl-3-
ethylimidazole) P(VIM2C) [IM] and poly (1-vinyl-3-butylimidazole) P(VIM4C) [IM].
The results of the electrochemical tests show an inhibitory effect of the PLIs in
both media, where in 1 M H2SO4 shows better inhibition effects were presented
for both ICs. Electrochemical tests for P(VIM2C) [IM] show a reduction in the rate
of corrosion, with respect to the increase in concentration, where the lowest
corrosion rate was reached at 200 ppm. Regarding P(VIM4C) [IM], inhibition
efficiencies above 98% are observed in both media; these results were confirmed
by weight loss gravimetric technique. The displacement of the corrosion potential
(AEcorr) with addition of PLIs showed that the polymers work as mixed type CIs.
In addition, different models of adsorption isotherms were analyzed to observe
the inhibition effect of the PLIs, being the Langmuir isotherm which best fit for the
experimental data, which suggests the formation of an inhibitory layer between
the metal and the solution. From the Langmuir isotherms, the Gibbs free energy
values of adsorption (AG°adss) was obtained, this electrochemical parameter
indicated that the process of inhibition of P(VIM2C) [IM] was by physical and
chemical adsorption while in P(VIM4C) [IM] was chemical adsorbed to the metal

surface.
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INTRODUCCION

Actualmente el acero al carbono es utilizado en diferentes industrias como
material metélico para equipos tales como intercambiadores de calor, tanques y
tuberias (Fattah-alhosseini & Noori, 2016), sin embargo, la vida util de este
material se ve afectada por el proceso natural de corrosion. Esta problematica,
a nivel mundial es acelerada en medios acidos y basicos, siendo una de las
industrias mas afectadas la del petrdleo, esto debido a los usos de medios acidos
y basicos, sufriendo pérdidas econdmicas de alrededor de $1.5 billones de
dolares anuales (Popoola et al., 2013), otras consecuencias por la corrosion son
los gastos indirectos, los cuales abarcan las pérdidas de vidas humanas y
contaminacion hacia el medio ambiente, esto debido a los accidentes ocurridos
en los procesos quimicos y/o petroleros. En resumen, los factores principales a
tratar ante la corrosion son el econémico, seguridad y dafio ambiental, de ahi la
importancia de encontrar un método de control para reducir la corrosion. Un
método de control de corrosion adecuado a algun proceso industrial especifico,
podria llegar a reducir entre un 15-30% las pérdidas econdémicas provocadas por
este fendmeno (Bruce Mackay et al., 2016). Siendo el uso de compuestos
quimicos llamados inhibidores de corrosion, los cuales son compuestos quimicos
gue se agregan en pequefias cantidades en un medio corrosivo y protegen la
superficie de materiales metalicos disminuyendo la corrosién. Actualmente, el
estudio de liquidos iénicos (LIs) como inhibidores de corrosion es una alternativa
potencial para remplazar inhibidores téxicos debido a sus propiedades Unicas
(Castillo Borja, 2015). Los Lls son sales compuestas por una parte aniénica y
otra cationica (Castillo Borja, 2015), siendo los mas estudiados los LIs a base de
imidazolio. En los ultimos afios, se ha comenzado el estudio con compuestos
llamados Poli Liquidos I6nicos (PLIS) o liquidos i6nicos polimerizados, los cuales
contienen un liquido idGnico en cada mondmero repitiéndose, conectando a través
de un esqueleto polimérico a una arquitectura macromolecular, y de esta manera
se pueden incrementar las propiedades de los LIs (Collin & Hoke, 2000; Yuan et
al., 2013).

Un ejemplo sobre el uso de los PLs como ICs se observa en La Tabla 1, donde

se realiza una comparacion entre un LI y un PLI como inhibidores de corrosion,
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utilizando HCI 1M como medio corrosivo, con una concentracion del inhibidor de
100 ppm.
Tabla 1. Comparacion Lis y PLIs (Kamali et al., 2019; Nahl, 2016).

”églg;{%%ﬁzo?\:z MEDIO EFICIENCIA CONCENTRACION
(10) CORROSIVO (%) (ppm)
LI 1-metil fenil-
3 vinil HCI 1M 83.5 100
imidazolio
Poli (bromuro
de 3-butyl-1- HCI 1M 96 100

vinilimidazolio)

Se observa que los compuestos presentan altas eficiencias, sin embargo, el PLI
tiene un comportamiento sobresaliente. De acuerdo con norma NRF-005-
PEMEX-2009, la proteccién interior de ductos que transportan hidrocarburos con
inhibidores de corrosion, es viable si se alcanzan eficiencia de inhibicién de al
menos el 90% a concentraciones de inhibidor menores a 100 ppm; por lo que es
posible deducir que los PLI tienen un gran potencial como inhibidores de
corrosion. Por ello, el presente trabajo evalla nuevos PLIs como inhibidores de
corrosion, para la proteccién del acero en soluciones de acido sulfarico y

clorhidrico; utilizando técnicas electroquimicas y de analisis superficial.
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CAPITULO 1. ANTECEDENTES

1.1. Corrosion
La corrosion es el proceso de degradacion de las propiedades de un metal o

aleacion con el ambiente que lo rodea, debido al comportamiento natural del
material de regresar a su estado termodinamico mas estable (Schweitzer, 2006).
La corrosién es un proceso electroquimico, en otras palabras, la corrosion no
ocurre por reacciones electroquimicas directamente entre el metal y su entorno,
si no por el funcionamiento de reacciones electroquimicas que ocurren en una
celda electroquimica (Mccafferty & Einar Bardal, 2004).

Se denomina reacciones electroquimicas a aquellas reacciones en las cuales
hay un flujo de electrones. La celda electroquimica es el lugar donde se llevan a
cabo los transportes de carga a través de la interfase entre las fases quimicas,
esto entre un conductor de electrones (electrodo) y un conductor iénico
(electrolito), ademas debe haber un diferencial de potencial y una interaccion
entre una zona anddica y catodica (Lord, et al., 2012).

La Figura 1 muestra el diagrama de una celda electroquimica, donde en la zona
anddica ocurre la reaccion de oxidacion (los electrones pasan del metal a la
solucion), mientras que en la zona catddica ocurre la reaccion de reduccion (los

electrones pasan de la solucién al metal).

e —W
I Cn:-rr'lentel ]
.‘—

Anodo — - Cétodo

Electmliin

Figura 1. Celda electroquimica (Durkee, 1987).

Generalmente la corrosion deja sefiales visibles, lo cual indica el mecanismo que
la produjo. Existen diferentes tipos de corrosion que pueden sufrir los materiales

metalicos, entre los principales se encuentran: corrosion uniforme, intergranular,
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galvanica, por grieta, por picadura, erosién, bajo tension, fisuracion por
tensocorrosion, fatiga por corrosion, entre otros, como se muestra en la Figura 2
(Bruce Mackay et al., 2016).

Agua
Flujo

Anodo
Acero Catodo

Inducida por la
General o uniforme Galvanica erosion o el flujo Grietas o fisuras

Agua

Acero Fuerza

: Fisuracion por i
Picaduras Intergranular tensocorrosion Fatiga por corrosion

Figura 2. Tipos de corrosidn (Bruce Mackay et al., 2016).

e Corrosiéon Uniforme: Es el tipo de corrosion mas simple, el cual es la pérdida
del metal sobre la superficie expuesta, esto debido al ataque quimico del
componente metalico en iones metalicos.

e Corrosidon Galvanica: Se refiere a una corrosion de metales diferentes, por lo
general es encontrado en lugares poco usuales, como es el caso de
conexiones entre tuberias de cobre con tuberias de carbén.

e Corrosion intergranular: Es un ataque llevado a cabo en las fases de limite
de grano que se encuentran en zonas adyacentes a ellas, ocasionando la
pérdida de fuerza, ductilidad. ElI ataque se propaga penetrando
profundamente en el metal y causando fallas.

e Corrosioén por grieta: Es un tipo de corrosion localizada en espacios estrechos
o aberturas formadas por contacto de metal a no metal esto es debido a las
diferencias en las concentraciones de oxigeno, los depdsitos asociados en la
superficie del metal o las grietas debajo de la columna o alrededor de las
lineas donde se acumulan pequefias cantidades de liquido.

e Corrosién por picadura: Se caracteriza por la asociacion de esta corrosion
con otros tipos de mecanismos de corrosion, este mecanismo de corrosion

se ve reflejado como un agujero mindasculo y poco profundo en una superficie
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no afectada, dicho agujero o abertura permanece cubierta con el producto de
corrosion, dificultando la deteccidn durante la inspeccion, generando poco
conocimiento en cuanto a la extension del dafio.

e Erosion: Es causada generalmente por un corroyente ya sea acuoso O
gaseoso, el cual fluye sobre la superficie del metal. Este mecanismo de
corrosion es afectado por la velocidad, turbulencia, presencia de solidos
suspendidos, temperatura, etc.

e Corrosién bajo tension: También conocido como SCC por sus siglas en
inglés, se define como la falla retardada por agrietamiento cuando es
expuesto a ciertas condiciones de traccion estatica, por lo general, el metal o
aleacién se encuentra virtualmente libre de corrosién en su superficie, no
obstante, en los puntos de tension las grietas finas pueden penetrar a través
de la superficie del metal (Schweitzer, 2006).

e Fisuracién por tensocorrosion: Se forman grietas después de que una grieta
ha sido atacada por la corrosion.

e Fatiga por corrosion: Falla en la estructura del metal por la interaccion
combinada entre las reacciones electroquimicas y dafios mecéanicos (Bruce
Mackay et al., 2016).

Otro tipo de clasificacidén de la corrosion es de acuerdo con el medio que rodea
el metal, de acuerdo con esto, existen dos tipos de corrosién principalmente:
corrosion seca y corrosion himeda. La corrosidén seca es la combinacion de un
metal junto con el oxigeno del aire, mientras que corrosion humeda es un
proceso electroquimico donde se forma una capa acuosa en el metal (Alcantara
et al., 2017), debido a la presencia de un medio humedo a diferencia de la
corrosion seca la corrosion humeda se presenta con una cantidad de agua e
iones disueltos, mientras que en la corrosion atmosférica el acceso al oxigeno
presente es ilimitado.
Un ejemplo es el caso de una pieza de acero en condiciones de humedad, donde
en las zonas anddicas se presenta la Reaccion 1:
Fe —» Fe'tt 4+ 2e~ (1)

Mientras que, en las areas catodicas, la reduccion del oxigeno se lleva a cabo
como se presenta en la Reaccion 2:

0, + H,0 + 4e~ — 40H" 2)
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A su vez los iones OH" reaccionan con los iones de Fe** producidos en el a&nhodo
(ver Reaccion 3):
Fet* +20H~ - Fe(OH), (3)

Con mas acceso al oxigeno en el aire Fe(OH)2 se oxida a Fe(OH)sy después
pierde su molécula de agua tal como se observa en la Reaccion 4:

4Fe(OH), + 0, + 2H,0 — 4Fe(0H)4 (4)
El hidroxido ferroso se convierte a 6xido férrico hidratado u 6xido por oxigeno
como se presenta en la Reaccion 5 (Zaki Ahmad, 2006):

4Fe(OH), + 0, = 2Fe,03 + H,0 + 2H,0 (5)

Gréaficamente se puede apreciar esto en la Figura 3.

Oxidacion

Fe(OH),—» F€304 Fe(OH),

T
Oksl=——L ()
|

4e+0,+H,0  4OH
=D
L Corriente de electrones g-

€ Corriente de electrones /’Q

Figura 3.Corrosion humeda (Zaki Ahmad, 2006).

4e + Q, +H,0—>40H-

1.2. Corrosion en la industria petrolera

En la industria de gas y petréleo, el proceso de corrosion de acero es un
fendbmeno que genera grandes pérdidas econdémicas debido a que el crudo y gas
natural pueden llevar varios productos quimicos con altas impurezas, los cuales
son extremadamente corrosivos. Los costos atribuidos a los dafios causados por
la corrosion en general es estimado entre el 3%-5% (Popoola et al., 2013), en lo
que respecta al sector industrial, los costos debido a la corrosion se estiman
alrededor de los 170 billones de ddlares anuales, (Durkee, 1987), siendo las
pérdidas en la industria del petréleo, alrededor de los $1.372 billones de ddlares
anuales, de los cuales $589 millones se gastan en arreglar las tuberias e

instalaciones de superficie, $463 millones en gastos de tuberia de pozo y otros
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$320 millones en gastos de capital relacionados con la corrosion, la Figura 4
muestra un diagrama con las pérdidas econémicas en la industria del petréleo

ocasionadas por la corrosion (Popoola et al., 2013).

Capital ala
corrosion
(23%); $320

Figura 4. Pérdidas econdmicas a nivel mundial en la industria del petréleo (millones de ddlares
anuales).

El efecto del proceso de corrosion se debe a los ambientes altamente agresivos
involucrados en diferentes etapas de procesamiento del petroleo y sus
derivados. En el caso de las tuberias de petroleo y gas, los medios corrosivos
principales son el didxido de carbono (CO32) y acido sulfhidrico (H2S); por lo tanto,
durante el proceso de extraccidn del petrdleo y sus derivados las superficies
internas de las tuberias sufren efectos de corrosién, y por ende su degradacion,
esto ocasiona la pérdida de las propiedades mecéanicas como fuerza, ductilidad,

impacto, fuerza, entre otras, tal como se ve en la Figura 5.

Figura 5. Tuberia dafiada por la corrosion.
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La forma mas comun de corrosion en la industria del petréleo ocurre cuando el
acero hace contacto con la solucién corrosiva (electrolito), los atomos del metal
de la zona anddica pierden electrones, los cuales son absorbidos por los atomos
del metal en su zona catddica, la reaccion anddica queda representada por la
Reaccion 1.

Después de la reaccion llevada en la zona anddica, existen cuatro reacciones
catddicas principales de acuerdo con los diferentes medios, como se muestra en
la Tabla 2 (Mccafferty & Einar Bardal, 2004):

Tabla 2. Reacciones Catédicas en soluciones acidas.

Reaccion Catédica Causa

0, +4H" + 4e~ - 2H,0 Reduccion del oxigeno en solucién &cida

1 R i6n del oxigeno en solucion alcalin
502+H20+Ze‘—>20H‘ educcion del oxigeno en solucién alcalina

2Ht +2e~ > H, Evolucion del hidrégeno de solucion acida

2H,0 + 2e~ - H, + 20H™ Evolucién del hidrégeno de agua neutra.

En la industria petrolera, el uso y produccién de soluciones 4cidas es una de las
principales causas de corrosidbn metdlica. Soluciones acidas como el acido
sulfurico y el acido clorhidrico son medios a menudo utilizados como acidos de
decapado para la limpieza de superficies de acero de indeseables productos de
corrosion; asi como en la inyeccion para la recuperacion de petréleo, donde
medios &cidos son utilizados con los fluidos de perforacion para reaccionar con
las rocas carbonatadas para liberar sal, agua y gas CO:2 (Bashir et al., 2019;
Kamali et al.,, 2019). Otro uso es la acidificacion de pozos petroleros. La
acidificaciéon implica bombear acido clorhidrico (HCI) a través del pozo,
mejorando la permeabilidad de las rocas y disolviendo productos que pueden
depositarse en los espacios de poros dentro de las rocas (Dehghani et al., 2019).
Ademas, las soluciones acidas no solamente se agregan en diferentes procesos,
sino que también es posible su produccion por reacciones quimicas entre
diferentes reactantes como la obtencion del acido sulfurico creado por el proceso
de contacto, en el cual el azufre o los deshechos se queman para formar el
dioxido de azufre (SO2), posteriormente se transforma en tribxido de azufre
(SO3), este gas al reaccionar con el agua forma el acido sulfarico tal como se
observa en la Reaccion (6):

SO; + H,0 — 2Fe, 05 + H,S0, (6)
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El &cido sulfurico en presencia de las altas cantidades de cloruro de sodio genera
el acido clorhidrico, con sulfato de Sodio (Na2SO4) tal como se representa en la
Reaccion (7) (Davis, 2000):

H,S0, + 2NaCl - 2HCl + Na,S0, (7
Debido a estas condiciones y a los altos valores de velocidad de corrosion de
diferentes metales en medios acidos, es importante el adecuado control de la
corrosion de los materiales metalicos empleados en tuberias (Bruce Mackay et
al., 2016).

1.3 Inhibidores de corrosién
La corrosion es imposible de eliminar, sin embargo, es posible controlarla para

gue los equipos tengan la vida de servicio prevista, a esto se le denomina control
de corrosion. Existen algunos métodos para el control de la corrosion, tales como
la proteccion anddica, proteccion catodica, recubrimientos, seleccion de
materiales, disefio de equipo e inhibidores de corrosion (ICs), siendo este ultimo
uno de los mas eficientes.
Los IC son sustancias quimicas que ayudan a reducir la corrosion sin generar un
cambio significante en la concentracibn del agente corrosivo (Sanumi &
Makhatha, 2018). Estos pueden actuar de distintas maneras para reducir la
velocidad de corrosién, ya sea reduciendo el movimiento o difusién de los iones
en la superficie metalica, incrementando la resistencia eléctrica de la superficie
metalica o adsorbiéndose en la superficie metalica formando una pelicula
(Toussaint, 2015). En general los IC deben de cumplir con ciertas caracteristicas:

e Compatibilidad con el sistema a proteger.

e Estabilidad térmica en condiciones de operacion.

e Facil manejo y almacenamiento.

e Producto economico.

¢ No alterar el proceso del sistema a proteger.
Uno de los pardmetros para cuantificar las propiedades de inhibicion de cualquier
sustancia es la eficiencia de inhibicion (El) (Cano & Lafuente, 2013), este término
puede expresarse como la reduccion a la velocidad de corrosion, en base a la
cantidad de inhibidor adsorbido en la superficie metalica siendo un
comportamiento frecuente que al aumentar la concentracién de IC incremente la

El (Heinemann, 1994). En la practica los IC se adicionan a los medios corrosivos
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en cantidades menores al 0.1 % en peso. Ademas, en ciertos casos, la cantidad
de inhibidor presente puede ser critica, debido a que una concentracion
deficiencia puede conllevar a un atague corrosivo mas destructivos que en
ausencia de IC (Uhlig Herbert, 2011).

Una manera de clasificar a los IC es por su modo de interaccion, estos pueden
ser modificadores del medio e inhibidores de adsorcion (Sastri, 2011). Dichas

clasificaciones y sus derivados se pueden observar en la Figura 6.

Inhibidores de Corrosion

I

Adsorcién Modificadores del

medio.

Fase Liquida Fase Vapor

Anddicos Catédico Mixto

Figura 6. Clasificacion de inhibidores de corrosién (Uhlig Herbert, 2011).

Los IC modificadores de medio interactian con las especies mas corrosivas del
medio, de este modo previenen el ataque del metal por las especies agresivas.
En el caso de los IC de adsorcion, estos se clasifican en fase vapor o liquida,
siendo la fase vapor una proteccion temporal ante la corrosién atmosférica, esto
especialmente en ambientes cerrados, mientras que en fase liquida se clasifican
de acuerdo a la interaccion del metal con la molécula del inhibidor, si el inhibidor
es anddico indican que reducen principalmente la evolucion del ion hierro Fe,
algunos IC anddicos son los cromatos, tungstatos, mientras que un inhibidor
catddico inhibe la evolucion de hidrogeno en soluciones acidas o la reduccion de
oxigeno en soluciones alcalinas o neutras, algunos ejemplos son los fosfatos
inorganicos, silicatos, y boratos, finalmente el inhibidor mixto afecta a las zonas
catédicas y anddicas, siendo los compuestos organicos los que funcionan

principalmente como IC de tipo mixto, esto debido a que adsorben a la superficie
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del metal formando una barrera a la disolucién del dnodo y una barrera a la
reduccion del oxigeno en los sitios catodicos (Sastri, 2011).

Otro criterio de clasificacion de los ICs es por su naturaleza quimica como
organicos e inorganicos. Algunos ejemplos de IC inorganicos son las sales de
cromatos, zinc y bario, asi como nitritos y nitratos, los cuales presentan alta
eficiencia contra la corrosion, sin embargo, el uso de estos fue decreciendo
debido a su alta toxicidad (Toussaint, 2015).

Por otra parte, los IC organicos generalmente, presentan en sus estructuras
quimicas anillos aromaticos, dobles y triples enlaces y heteroatomos de alta
densidad electronica (N, O, S, P). Su efecto se debe principalmente a su
adsorcion sobre la superficie metalica (Toussaint, 2015), dicha interaccion entre
la interfase metal-solucion es acompafiada por el cambio de potencial entre el
electrodo y la solucién, debido a una distribucion de cargas eléctricas no
uniformes en la interface (Sastri, 2011). Existen diversas investigaciones
utilizando extractos de plantas como ICs en medios acidos, sin embargo, algunos
presentan bajas eficiencias tal como lo reportan Abiola et al., en 2009 y 2010,
donde realizaron investigaciones a base de extractos de alloe vera y de
Pyllanthus amarus, respectivamente, donde obtuvieron EI por debajo del 65 %
(Abiola & James, 2010; Abiola & Otaigbe, 2009). Otros estudios de esta clase de
IC han presentado altas eficiencias, pero a concentraciones muy altas, tal como
el presentado por Asadi et al., en 2019, donde obtuvieron una eficiencia del 91%
utilizando extracto de balsamo de limén a 1000 ppm; un comportamiento similar
fue la investigacion realizada por Dehgani et al., en 2019 quienes realizaron
estudios sobre el extracto de flor de borraja como IC, presentando EIl del 95% a
2000 ppm, ambas investigaciones fueron realizadas en HCI a concentracion de
1M (Asadi et al., 2019; Dehghani, et al., 2019). Por lo anterior, se ha optado por

la busqueda de nuevos compuestos de baja toxicidad que presenten mejores El.

1.4 Liquidos i6nicos como inhibidores de corrosién
Una clase de IC que recientemente ha atraido el interés de la comunidad

cientifica por sus propiedades excepcionales son los compuestos llamados
liquidos idnicos. Los liquidos ionicos (LIs), son sales que a temperatura ambiente
estan en estado liquido. Los liquidos idnicos estan compuestos por una parte

cationica y una parte aniénica. El catién tiene por lo general una estructura
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organica de baja simetria. La parte central del cation presenta generalmente un
nitrogeno o fésforo cargado positivamente, al modificarse la parte catddica las
propiedades de los LIs, como el punto de fusién, viscosidad y miscibilidad con
otros solventes, puede ser alterada (Krische, 2007). La clasificacion de los Lls
de acuerdo a su naturaleza se encuentra en el Anexo A.
Las propiedades de los Lls, tales como, baja volatilidad, baja presién de vapor,
capacidad de disolver un amplio rango de compuestos organicos e inorganicos,
estabilidad térmica y quimica, entre otras, hacen que su espectro de aplicaciones
industriales sea variado (Verma et al., 2018):

e Extraccion de solventes.

e Andlisis quimicos.

e Solventes para electroquimica.

e Electrodeposicion de metales y semiconductores.

e Solventes para polarizacion.

e Células sensibilizadas en seco.

e Sintesis de nanoestructuras funcionales.

Especificamente, durante los dltimos 20 afios el uso de los LIs como ICs ha
crecido considerablemente (Verma et al., 2017), dado que a pesar de que
compuestos volatiles tradicionales presentan altas eficiencia de inhibicién en
distintas industrias, la mayoria son toxicos para los seres vivos y el medio
ambiente, ademas debido a que el uso de extractos de planta como ICs han
presentado bajas eficiencias (Abiola & James, 2010; Abiola & Otaighe, 2009;
Asadi et al., 2019; Dehghani et al., 2019) por ello el uso de los LIs como ICs se
ha convertido en un método de alternativa verde para la proteccion ante la
corrosion.

Estos compuestos presentan mayor proteccion, respecto a otros tipos de
inhibidores, que muchas veces resultan muy costosos y perjudiciales tanto para
el medio ambiente como para el ser humano. Por esta razén se han sintetizado
algunos compuestos ionicos a partir de la poliaminas, aminas, anilinas,
alquiltriazoles, bencilmidazoles, amino amidas, benzotrizoles, triazoles, piridinas,
entre otros (Verma et al., 2018).

La literatura revela que muchos Lls sintetizados han sido usados como IC

presentando resultados favorables tales como los reportados por Farag et al., en
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el cual el compuesto 3-((4-amino-2-metillpirimidina-5-yl)metill)-5-(2-
hidroexietilo)-4-metiltiazol-3-ium cloruro (AHPMHC) usado como IC en HCI 1 M
retardo la velocidad de las reacciones electroquimicas tanto de las zonas
anodicas como catddicas (inhibidor tipo mixto), presentando un 91.4% de
eficiencia a 40 ppm, esto debido a una capa protectora de AHPMHC en la
superficie del metal, dicha capa fue analizada por las técnicas SEM y EDS (Farag
et al., 2019). Por otra parte, Salhi et al., 2017. realizaron una investigacion con
dos compuestos derivados de Keto-enol, siendo el compuesto con mayor peso
molecular el que presenta la mayor adherencia en la superficie del metal. En este
estudio, el efecto de la concentracion de IC en el medio fue determinante, siendo

directamente proporcional con la eficiencia de inhibicion (Salhi et al., 2017).

1.4.1 Liquidos i6nicos a base de imidazolio

En este trabajo resulta relevante en analisis de estructuras de LlIs derivados de
imidazol como ICs. El término imidazol implica un sistema de anillo heterociclico
(los atomos miembros del ciclo pertenecen a dos 0 mas elementos distintos) de
cinco miembros que contiene ademas un nitrégeno terciario, esto se puede
observar en la Figura 7 (Collin & Hoke, 2000).

NH
Lf_ﬁg

Figura 7. lon imidazolio (Collin & Hoke, 2000).

A temperatura ambiente este compuesto es altamente soluble en solventes
polares, mientras que en solventes no polares es poco soluble, por lo tanto, el
imidazolio es extremadamente soluble en agua (Hofman, 1953).

Los liquidos ionicos a base de imidazolio son las méas estudiados, pertenecientes
a todas las familias de los LlIs, estas sustancias son usadas como solventes en
la mayoria de los procesos quimicos tales como catdlisis, quimica sintética y
separaciéon (Gomez et al., 2019). Ademas, se ha demostrado que el ion
imidazolio presenta resistencia a la corrosion en cobre, acero y aluminio esto en

base a los estudios analiticos, electroquimicos asi como analisis morfologico y
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composicional (Verma et al., 2018; Wahdan et al., 2002; Q. B. Zhang & Hua,
2009).

De igual manera, Azeez et al., realizaron una investigacion en HCI| 1M para
observar los efectos de la cadena alquilica en Lls ligados al N* ubicado en la
posicion 3 derivados de imidazol como ICs: yoduro de 1-metil-3-propil imidazolio
(MPIMI), yoduro de 1-butil-3-metilimidazolio (BMIMI) y yoduro de 1-hexil-metil
imidazolio (HMIMI). Realizaron pruebas electroquimicas de polarizacion
potenciodindmica y espectroscopia de impedancia electroquimica, ademas de
pruebas de AFM y SEM para el andlisis de la superficie metalica en presencia
del inhibidor. Concluyen que entre mas larga es la cadena alquilica, mayor es la
eficiencia de inhibicion a la corrosién que presentan los LIs estudiados. El HMIMI
presento la eficiencia mas grande con 93.1%, seguido de BMIMI con 87.8% y
finalmente el MPIMI con 80.4%, empleando una concentracion de IC de 5x10°3
M. Los resultados por Polarizacion Potenciodinamica (PDP) y Espectroscopia de
Impedancia Electroquimica (EIS), demostraron que los tres LIs inhiben las zonas
tanto anddicas como catddicas (tipo mixto), es decir, reducen la evolucion de
hidrégeno y del i6n hierro de tipo mixto, presentando adsorcion fisica (Azeez, et
al., 2018).

Ademas, Guzman et al., realizaron pruebas de cinco LIs a base de imidazolio,
con diferente longitud de cadena alquilica, la Figura 8, muestra los LIs con su
respectiva cadena de alquilo y su peso molecular.

Lis Cation Anion Peso Molecular
LI1 Br 231.14
/\ N/@ N—Cng
LI2 = PaN Br 287.24
/\N® N—-=CgHy7
LI3 N = Br- 343.35
N@ N—C3Hy5
LI4 N = Br- 42751
N@ N—-=CgH37
LI5 P Br 48362

N—-=C32H5

)
©

Figura 8. LIs a base de imidazolio (Guzman-Lucero et al., 2011).
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Después de las pruebas realizadas, se concluy6é que la El, incrementa con la
concentracion, la cual es dependiente del tamafio de la cadena alquilica siendo
el IL4 el de mayor EI (88-95%), dichas eficiencias se obtuvieron a las
temperaturas de 25-40 °C, estas eficiencias fueron atribuidas a un proceso de
quimisorcion, el cual fue demostrado por las pruebas de PDP y EIS, mientras
gue los analisis de SEM y EDS, confirman que los LIs reducen el dafio superficial
del acero por corrosion.

En lo que respecta al uso de LIs a base de imidazolio en H2SO4 1M Likhanova et
al., realizaron un estudio de las propiedades inhibitorias de bromuro de 1,3-
dioctadecilimidazolio (ImDCisBr) y bromuro de N-octadecilpiridinio (PyCisBr).
Los resultados arrojaron que a una concentracion de 100 ppm y temperatura
ambiente se obtienen El de 88% para ImDCisBr, mientras que para PyCisBr fue
de 82%. Los andlisis superficiales, demostraron que la adsorcién ocurre por un
proceso quimico, ademas se encontrd la presencia de especies de carbon en
gran concentracion relacionada con la adsorcion de los LIs sobre la superficie
metalica (Likhanova et al., 2010).

Por otra parte, Corrales et al.,, evaluaron al LI tiocianato de 1-etil-3-metil
imidazolio (EMIM)* (SCN)  en HCI y H2SO4, ambos a 0.5 M de concentracion.
Sus resultados muestran que el LI evaluado tiene mayor eficiencia en HCI que
en H2SO4 (IE de 82.9% en HCl respecto a 77.4% en H2S0O4). En los sistemas de
HCI, la El disminuy6 con respecto al aumento de la temperatura, sin embargo,
en H2SO4 se presento el comportamiento de inhibicion contrario. En general, en
ambos medios el LI actué como inhibidor de tipo mixto y una adsorcion

predominantemente fisica (Corrales et al., 2019).

1.5 Poli(liqguidos i6nicos) como inhibidores de corrosion
También conocidos como liquidos iénicos polimerizados, los poli(liquidos

ionicos) (PLIS) se refieren a una rama de los poli electrolitos los cuales contienen
un liquido i6nico en cada mondmero repitiéndose, conectado a través de un

esqueleto polimérico a una arquitectura macromolecular, Figura 9.
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polimerizacién

Mondémeros Liquidos Idnicos

J
MLls

Figura 9. Relacién entre Lls y PLIs, ILMs: Monémeros de liquidos i6nicos (Zheng, Huyan, Li,
Sun, & Xu, 2019).

Los PLIs incrementan las propiedades y aplicaciones de los Lls, ademas de esto,
los PLIs son conocidos por ser solubles en muchos tipos de solventes organicos
polares y no polares.

Analogamente a los Lls, los PLIs han empezado a tener aplicaciones en
diferentes areas como en energia, medio ambiente, quimica analitica,
biotecnologia y ciencia de materiales (Mecerreyes, 2011).

En lo que respecta al &rea de materiales, los PLIs, han comenzado a utilizarse
como inhibidores de corrosién, debido a su alta estabilidad y su buena relaciéon
eficiencia-costo. A través de sus grupos funcionales, forman complejos con los
iones metdlicos y en la superficie metalica, estas macromoléculas ocupan un
area grande de la superficie metalica, protegiendo de esta manera al metal de
los agentes corrosivos presentes en la solucion (Kamali & Kowsari., 2008).

En el afio del 2008 Ren et al., realizaron un estudio en HCl a 10% a 25 y 80°C,
observando que la eficiencia del PLI es directamente proporcional con la
concentracion del mismo e inversamente proporcional con el aumento de la
temperatura, esto se observa en las eficiencias maximas, donde a ambas
temperaturas se presentan eficiencias por encima del 95% a 1000 a 25 °C,
mientras que a 80°C se obtuvo la maxima eficiencia a 5000 ppm (Ren et al.,
2008).

Esto se comprueba en investigaciones tales como la que presentan Kamali et
al., quienes sintetizaron un polimero derivado de imidazolio, llamado poli
(bromuro de 3-butyl-1-vinilimidazolio) y lo evaluaron como IC en HCI 1 M,
utilizando las técnicas de EIS, curvas de Tafel y SEM. Reportaron una El maxima
por encima de 96% a 400 ppm, siendo un inhibidor de tipo mixto con tendencia

catédica, ademas se observo que el grado de corrosion del acero disminuyo con
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el aumento de la concentracion del PLI, finalmente la adsorcion del PLI en la
superficie metalica siguio el modelo de isoterma de Frumkin, predominando la
fisisorcion (Kamali et al., 2019).

Por otra parte, Arellanes et al., realizaron la sintesis de tres PLIs a base de
imidazolio con diferente longitud de cadena alquilica localizada en la tercera
posicion del anillo imidazolio. Los PLIs fueron evaluados utilizando las técnicas
de pérdida de peso, mediciones de resistencia a la polarizacion y emision Optica
de plasma acoplado inductivamente en diferentes soluciones de H2SO4 (0.1-1
M). Los resultados revelaron que la eficiencia depende de la longitud de la
cadena alquilica siendo esta relacion directamente proporcional; ademas, la
concentracion de acido de las soluciones tuvo un efecto notorio en el
comportamiento anticorrosivo de los PLIs: a la concentracion de H2S04 0.1 M se
obtuvieron las mejores eficiencias. Los PLI protegen la superficie metalica por un
proceso de fisisorcion, conclusién determinada por el ajuste de los datos
experimentales al modelo de isoterma de Langmuir (Arellanes et al., 2014).
Otro trabajo que evalla el uso de los PLIs como ICs es el presentado por Atta et
al., quienes realizaron un estudio sobre un PLI denominado PAMPS-DEA,
presentando eficiencias del 95% en HCIl y 25 ppm a partir del uso de técnicas
electroquimicas. Este PLI presenta una adsorcion del tipo quimica, de acuerdo
con un ajuste de los datos experimentales con el uso de isoterma de adsorciéon
de Langmuir (Atta et al., 2015).

1.6 Técnicas de analisis de corrosién
Los procesos electroquimicos comprenden el flujo de electrones entre areas

anodicas y catddicas, la velocidad de este flujo corresponde a las velocidades
de las reacciones de oxidacion y de reduccion que ocurren sobre las superficies
metalicas. Las técnicas electroquimicas son usadas para evaluar la corrosion y
determinar las velocidades de las distintas reacciones, estas técnicas, pueden
ser realizadas para investigaciones en campo y laboratorio, dichas pruebas
ofrecen ventajas con respecto a las técnicas de pérdida de peso y analisis visual,
debido a que en las técnicas electroquimicas la cinética de corrosion puede ser

estudiada de manera cuantitativa (Mufioz, 2008).
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Las técnicas de analisis de corrosion son estudiadas en una celda
electroquimica, provista de tres electrodos: el electrodo de trabajo, el electrodo
de referencia y el electrodo auxiliar o contra electrodo.

El electrodo de trabajo es aquel donde se realizan las reacciones quimicas de
interés, sobre este electrodo se realiza la imposicion de potencial o corriente.
Mientras que el electrodo de referencia fija la variacion de los parametros que se
utilizan para caracterizar las reacciones electroguimicas, su potencial debe ser
fijo y conocido, por lo que cualquier cambio en la celda es atribuible al electrodo
de trabajo. Por otra parte, el contraelectrodo cierra el circuito eléctrico en la celda,
sucede el proceso contrario al electrodo de trabajo, el contraelectrodo mas
utilizado es el electrodo de platino, esto debido a su alta estabilidad e inmunidad
ante la corrosion, tal como se ve en la Figura 10, donde se observa que solo bajo

condiciones muy especificas se corroe (pH de 0 a -2 y un potencial de 1.2 V).

2 0 2 4 6 B 10 12 14 16
- CDTTTE NN, ANTTURRG TN UPSRRRL NI, T ™ ]2
)
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corrosion ? 41,2
.-“'l-

= T,Bl- 416
]

e 1 el
2 0 2 4 6 B 10 12 14 16pH

Figura 10.Diagrama de Pourbaix del platino (Parsons, 1967).

1.6.1 Polarizacion Potenciodinamica
La relacion entre la corriente y el potencial de un electrodo puede ser evaluada

controlando el potencial y la corriente. La forma mas utilizada para medir la
relacion corriente/potencial es el escaneo potenciodinamico, esto consiste en
qgue el potencial es escaneado a una velocidad fija entre dos valores dados,
mientras que la corriente es medida a distintos intervalos (Dean, 1986). Esta
técnica proporciona informacion acerca de la cinética de la corrosion y el
comportamiento del electrodo de trabajo. Ademas, esta técnica permite el
estudio de la corrosion uniforme y de la corrosion localizada (Mufioz, 2008).
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Polarizacion de Tafel
Creada en 1905 por Julius Tafel, muestra la relacion entre el logaritmo de la

densidad de corriente (log i) y el potencial del electrodo de trabajo (E), a dicha
relacion se le conoce como “comportamiento tafeliano” (Berradja, 2019).

Las curvas Tafel (graficas de E vs log i), proporcionan informacién para
determinar la velocidad de corrosion, el tipo de cinética que controla la velocidad
de las reacciones electroquimicas (control por activacion o por difusion), asi
como el comportamiento del metal, ya sea activo (metal produce grandes
cantidades visibles de corrosion) o pasivo (una pelicula cubre al metal, velocidad

de corrosion es baja) (Mufioz, 2008).

logi, E
g Icorr_ corr

Lado Catddico Lado Anddico

7 () (+)

E
Figura 11. Ejemplo de una curva Tafel.

La Figura 11, muestra una curva de Tafel tipica, siendo la zona anddica la que
presenta valores mas positivos y la region catédica la que presenta potenciales
mMAas negativos, respecto al potencial de corrosién, mediante el calculo de las
pendientes de ambas zonas pueden obtenerse los valores de densidad de

corriente de corrosion (lcorr) y potencial de corrosion (Ecorr).

Resistencia a polarizacion
La técnica de resistencia a la polarizacion es una técnica electroquimica no

destructiva, que permite conocer la resistencia que opone la interfase metélica
al paso de corriente eléctrica. Un electrodo se polariza cuando su potencial se
aleja de su valor en circuito abierto o potencial de corrosién, mientras que la
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polarizacion de un electrodo genera el flujo de la corriente debido a las
reacciones electroquimicas que se inducen en la superficie del electrodo. La

resistencia a la polarizacion se define mediante la Ecuacion 1 (Metrohm, 2011).

Rp — (AE)
P= Ai AE—-0 (1)
donde AE es el cambio del potencial y Ai el cambio con respecto a la corriente,

la resistencia a la polarizacion es el cambio del potencial dividido con el cambio
en la densidad de corriente. Esta técnica consiste en hacer un barrido pequefio
de potencial (x 20 mV respecto al potencial a circuito abierto) del material a
analizar y se obtiene una respuesta de corriente (Corte Morquecho & Estrella
Pefia, 2010). La Figura 12 muestra el comportamiento lineal entre el voltaje y la
corriente, donde el valor inverso de la pendiente es la resistencia a la

polarizacion.

I
|
I
I
I
I
I

N N

1/ Pendiente=Rp

logi

E
Figura 12.Ejemplo de un gréafico de resistencia a la polarizacion.

1.6.2 Espectroscopia de Impedancia Electroquimica
La Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS, por sus siglas en inglés

Electrochemical Impedance Spectroscopy) es una técnica que sirve para
caracterizar las propiedades eléctricas de los materiales y sus interfases, puede
ser usada para investigar la carga ligada o mévil de cualquier material sélido o
liguido, ya sean conductores, semiconductores o incluso puede ser empleada
para aislantes (Hara et al., 2013). Dicho método estudia la respuesta al aplicarse
corriente alterna (ca) de pequefia amplitud, las mediciones son llevadas a

diferentes frecuencias de ca, el andlisis de la respuesta da informacion acerca
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de la interfase, su estructura y las reacciones llevadas a cabo en el material de
estudio (B. E Conway, 2002).

Los resultados de los analisis de EIS, se representan mediante graficas de
Nyquist y Bode, siendo las primeras las més utilizadas en la literatura debido a
que permiten una prediccion facil de los elementos a estudiar tal como una facil
relacion al modelo eléctrico, sin embargo, no muestran todos los detalles, es por

esto que ambas graficas son usadas en el analisis de EIS.
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Figura 13.Ejemplo de diagrama de (a) Nyquist y (b) Bode.

La Figura 13 muestra un ejemplo de una gréfica de (a) Nyquist y (b) Bode, para
el diagrama de Nyquist se grafica la impedancia real (Z°) vs la impedancia
imaginaria (Z""), mientras que una grafica Bode muestra la relacién del logaritmo
de la frecuencia vs impedancia (curva negra) y el logaritmo de la frecuencia vs
la fase (curva azul). Para los andlisis de resultados experimentales se utilizan
circuitos equivalentes, los cuales representan mediante elemento eléctricos
(resistencias, capacitancias, inductores, etc) lo que ocurre en una interfase
metalica (Tribollet, 2008). La Figura 14 es un ejemplo de un circuito eléctrico

equivalente.

Ca R

Figura 14.Ejemplo circuito equivalente (Tribollet, 2008).
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1.6.3 Pérdida de peso.

Los andlisis analiticos y gravimétricos evalian el grado de deterioro de los
metales mediante el analisis de la pérdida de peso o la cantidad del metal que
pasaba de forma idnica a una solucion corrosiva. La técnica de pérdida de peso,
tal como su nombre lo indica consiste en exponer una muestra metélica en un
medio corrosivo por un tiempo definido y determinar por la pérdida de peso del
material la velocidad de corrosion de este, la Ecuacion 2 muestra los parametros
utilizados para el célculo de la velocidad de corrosion (Standard Practice for
Laboratory Immersion Corrosion Testing of Metals, 2012):

Velocidad de corrison = (K * W)(* T * D) (2)

donde W es la pérdida de masa en gramos, A es el area en cm?, T es el tiempo
de exposicién en horas, D es la densidad en g/cm?®y K es la constante empleada

en base a las unidades que se requieran (ver Tabla 3).

Tabla 3. Valores de la constante K.

Velocidad de Corrosion, Unidades Deseadas Constante (K) para la ecuacion 2

Mils por afio 3.45x106

Pulgadas por afo (ipy) 3.45x108

Pulgadas por mes (ipm) 2.87x102

Milimetros por afio (mm/y) 8.76x10*

Micrémetros por afio (um/y) 8.76x107

Picémetros por segundo (pm/s) 2.78x108
Gramos por metro cuadrado por hora (g/m?2-h) 1.00x10%xDA
Miligramos por decimetro cuadrado por dia (mdd) 2.40x106xDA
Microgramos por metro cuadrado por segundo (ug/m2-s) 2.78x106xDA
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CAPITULO 2. METODOLOGIA

2.1 Preparacion de soluciones de prueba

El medio corrosivo evaluado en este estudio fueron dos soluciones acuosas de

H2S04y HCl a una concentracion de 1 M, para ello se utiliz6 H2SO4 al 98% y HCI

36.5% de alta pureza de la marca Sigma-Aldrich Co y agua desionizada.

Los PLIs evaluados como IC se presentan en la Tabla 4, cuya sintesis y

caracterizacion se reportan en el Anexo B. Se emplearon soluciones conteniendo

diferentes concentraciones de los PLIs las cuales se prepararon de acuerdo con

la siguiente metodologia.

Tabla 4.Estructura quimica de los PLIs evaluados como ICs.

Peso
Abreviacion Estructura quimica Nombre Molecular Polidispersidad
(9/gmol)
| n Ji1 o
ﬁ/\\\N [ HN
S~
KN Imidazolato de
P(V[”:AA]ZC) < 0 poli(1-vinil-3- 583,902 13
etilimidazoleo)
N n m
ol
— <N®
o n o
ﬁ)/\\\\N [ HN
e
" Imidazolato de
P(\ﬂm]‘l © ° poli(L-vinil-3- 704,418 13

butilimidazoleo)

Primero se prepararon dos soluciones de 1000 ppm de cada PLI en etanol, a fin

de asegurar la disolucion de los polimeros; posteriormente se realizaron
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disoluciones de para obtener concentraciones de 50, 100, 150 y 200 ppm de PLI

en el medio acido corrosivo.

2.2. Preparacion de muestras metalicas

El acero AISI 1018 fue el material metalico utilizado en este estudio. Este acero
es de bajo-medio carbono, y presenta buena soldabilidad y mejor maquinabilidad
que los aceros con grados menores de carbono, debido a su alta tenacidad y
baja resistencia mecéanica es adecuado para componentes de maquinaria
empleada en diversos sectores industriales (SUMITEC, 2009). La Tabla 5y 6
muestran las propiedades fisicas y composicion quimica del acero AISI 1018,
respectivamente.

Tabla 5. Propiedades mecanicas y fisicas acero AISI 1018 (SUMITEC, 2009).

PROPIEDAD MECANICA Y FISICA SISTEMA INTERNACIONAL  SISTEMA INGLES

Dureza 126 HB 71 HRb
Esfuerzo de fluencia 370 MPA 53700
Esfuerzo Maximo 440 MPA 63800 PSI
Médulo de Elasticidad 205 GPA 29700 KSiI
Densidad 7.87 g/lcm? 0.284 Ib/in3

Tabla 6. Composicion quimica acero AlSI 1018 (SUMITEC, 2009).

ELEMENTO % PESO
Carbono (C) 0.15-0.2 %
Manganeso (Mn) 0.4-0.6 %
Faésforo (P) 0.04 % max.
Azufre (S) 0.05 % max.
Hierro (Fe) Balance

Los electrodos de trabajo empleados para la realizacion de las pruebas
electroquimicas se hicieron con cilindros de acero AISI 1018 con un diametro de
0.6 cm, estos se conectaron a un cable de cobre a través de un pivote en el
extremo de los cilindros, como se muestra en la Figura 15; posteriormente fueron
colocados en una probeta de teflén, el espacio entre la probeta y la pieza
metalica se llend con resina epoéxica, para dejar un area metalica superficial de
0.2827 cm?.
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a) b)

| AR

Figura 15. Muestras de acero AISI 1018 sin teflén (a) y con teflén (b).

Posteriormente, a fin de obtener una superficie uniforme el electrodo de trabajo
se desbasto con lijas de SiC de grado 320, 600 y 1200, se enjuagd con
isopropanol y acetona, y finalmente se sec6 con una corriente de aire fria, este
procedimiento se realizé de acuerdo a la norma ASTM G5 (Materials, 1999) y se
repitié antes de cada prueba electroquimica para asegurar la reproducibilidad de

los experimentos.

2.3. Pruebas Electroquimicas
En una celda de vidrio de tres bocas se colocdé un electrodo de platino

(contraelectrodo o auxiliar), la probeta de acero AISI 1018 (electrodo de trabajo)
y un electrodo de Plata cloruro de plata (Ag/Ag Cl) (electrodo de referencia);
tanto el contraelectrodo como el electrodo de trabajo hacen contacto directo con
el medio corrosivo (&cido sulfarico o clorhidrico), sin embargo, el electrodo de
referencia es colocado dentro de un capilar de luggin lleno con la solucién
corrosiva, el cual proporciona una ruta iénica sin difusién con el electrodo de
trabajo. Después, cada electrodo es conectado al equipo de potenciostato
galvanostato AUTOLAB el cual se vincula a un equipo de computo y a través del
software NOVA 2.1.4 en donde se ejecutan las pruebas electroquimicas. La
Figura 16, muestra de manera resumida la metodologia para la realizacion de

las pruebas electroquimicas.

Figura 16. Metodologia celda electroquimica.
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Las técnicas electroquimicas empleadas fueron polarizacion potenciodinamica
(PDP), resistencia a la polarizacion (Rp) y espectroscopia de impedancia
electroquimica (EIS). Antes de cada prueba electroquimica se realizaron
mediciones de potencial a circuito abierto (EOCP) después de 15 minutos de
someter a inmersion el electro de trabajo en la solucion corrosiva. A fin de
asegurar la reproducibilidad de los experimentos cada prueba electroquimica se
realizo por triplicado.

La técnica de polarizacion potenciodinamica proporciona informacion acerca de
la cinética de la corrosion uniforme y corrosion localizada, ademas, es
ampliamente utilizada para determinar la eficiencia de un inhibidor de corrosion
(Castro, 2008). La técnica de polarizacion de Tafel se obtuvo con un barrido
potencial de -250 mV a +250 mV respecto al Eocp, a una velocidad de barrido de
1 mVI/s. Las pruebas de resistencia a la polarizacion (Rp) se realizaron con un
barrido de -20 a +20 mV con una velocidad de barrido de 0.166 mV/s (ASTM-
G102, 1994.). Con los resultados obtenidos en cada prueba, se calcularon las

eficiencias de inhibicién (EIl), mediante las Ecuaciones 3y 4.

0 il 3)
EITAFEL — ( Corrio corr) +100
corr
Rp' — Rp° (4)
EIRp = <R—pI * 100

donde Rp es la resistencia a la polarizacion, mientras que icorr €S la densidad de
corriente de corrosion, mientras que los superindices 0 e |, son asignados a los
sistemas en ausencia y presencia del inhibidor.

Para las pruebas de EIS se utilizé una sefial AC con amplitud de 5 mV, respecto
al Eocp, los rangos de frecuencia empleados fueron de 100 kHz — 0.01 Hz con
un numero total de 50 frecuencias (ASTM-G3, 1999). Los espectros de EIS se
analizaron en términos de circuitos equivalentes usando el software NOVA 2.1.4.
Tanto las graficas de polarizacion potenciodinAmica como los espectros de
impedancia, Figura 17, se analizaron para evaluar el comportamiento

anticorrosivo de los PLIs estudiados.
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Figura 17. Ejemplos de graficos de Tafel (a), Rp (b) y EIS (c).

2.4. Analisis gravimétrico

Se utilizaron piezas rectangulares del acero AISI 1018, con dimensiones de 1 x
1 x 0.2 cm, se desbastaron con lijas de SiC de namero 320, 600 y 1200, se
limpiaron con isopropanol y acetona, y secaron con corriente de aire frio;
posteriormente se pesaron y midieron por triplicado, y sometieron a inmersion en
soluciones acuosas de H2SO4 y HCI 1 M en ausencia y en presencia de 25, 50,
75, 100, 125, 150, 175 y 200 ppm de P(VIM4C) [IM] (ASTM D2756-85, 1998).
Transcurridas 6 horas las muestras se retiraron de las soluciones, cepillaron,
enjuagaron con isopropanol y acetona, secaron con aire y se pesaron
nuevamente por triplicado, esto con el objetivo de determinar la pérdida de peso
producida por el proceso corrosivo. La El obtenida por el analisis gravimétrico
(Elg) se calculé mediante la Ecuacion 5.

El wi-w 100 ®)
= *
G w
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CAPITULO 3 RESULTADOS

3.1 Polarizacion potenciodinamica por curvas Tafel

3.1.1 Curvas Tafel de P(VIM2C) [IM]

Las curvas de polarizaciéon del acero AlISI 1018 en H2SO4 y HCI 1M en presencia
y ausencia P(VIM2C) [IM] a 25°C se muestran en la Figura 18 yFigura 19,
respectivamente. En ambos casos se observa un desplazamiento la densidad de
corriente (log i) hacia valores menores en presencia del PLI, indicando su efecto
protector contra la corrosion del acero. Ademas se observa una modificacion del
Eocp respecto a los sistemas de referencia (en ausencia de PLI), donde a las
diferentes concentraciones se observa un ligero desplazamiento hacia el lado
anodico (valores menos negativos), indicando que el PLI actia sobre la
superficie metdlica inhibiendo tanto las zonas catddicas asi como las anddicas,
con preferencia a estas Ultima, es decir, el PLI tiende a adsorberse tanto en las
zonas anodicas como catddicas y retarda preferencialmente la reaccion de
disolucion de Fe® (Likhanova et al., 2010). Ademas, en H2SO4 se obtienen
mayores El respecto a HCI, esto se debe a que el PLI, presenta una mejor
adsorcion en este acido que con respecto a HCI, como se observa en la Figura
18 yFigura 19, debido a que en la competencia por los sitios activos entre las
moléculas del inhibidor y los iones sulfatos (en H2SOa4), cloruros (en HCI) y
protones presentes en ambos medios (H*), los iones CI- presentan mayor fuerza

hacia los sitios activos de la superficie del acero AISI 1018.

Las curvas anddicas mostradas en la Figura 18 y 19 muestran un
comportamiento no Tafeliano, es decir, comportamiento no lineal en al menos
una década de corriente a partir de - 80 mV vs Ecorr, de esta manera la obtencion
de la pendiente anddica (Ba) en estos sistemas no es valida. Por lo anterior, se
calcularon los parametros electroquimicos de los diferentes sistemas a partir de
la interpolacion lineal de la curva catodica con el potencial de corrosion (Ecor),

estos valores se reportan en la Tabla 7 y 8.
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Figura 18. Curvas Tafel (a) y gréficas de ElrareL (b) para acero AlSI 1018 en H2SO4 1M usando
P(VIM2C) [IM] como IC.
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Figura 19.Curvas Tafel (a) y gréficas de ElrareL (b) para acero AISI 1018 en HCI 1M usando
P(VIM2C) [IM] como IC.

Tabla 7. Parametros electroquimicos obtenidos por curva de Tafel de acero AlSI 1018 en
H2S04 1 M conteniendo diferentes concentraciones de P(VIM2C) [IM].

Concentracion -Ecorr icorr Veorr -Bc ElrareL
(ppm) (mVvs Ag/AgCl)  (MAcm?) (mm afio?) (mVdec?) (%)
0 464 + 2 37+1 2.28+0.3 1345 -
50 472 +1 25+2 1.79+£0.13 143 £ 2 33
100 464 +1 22+1 1.64 £ 0.03 161+£0 41
150 4700 19+1 1.37+0.6 145+ 4 49
200 469+ 3 101 1.32+0.18 147 + 2 74

41



Tabla 8. Parametros electroquimicos obtenidos por curva de Tafel de acero AISI 1018 en HCI 1

M conteniendo diferentes concentraciones de P(VIM2C) [IM].

Concentracion -Ecorr icorr Veorr -Bc ElrareL
(ppm) (mVvs Ag/AgCl)  (MA cm?) (mm afio™?) (mV dec™?) (%)
0 456+ 0 998+3 041+0.15 143+ 4 -—--
50 462 +1 886+1 0.36+0.02 134+ 0 11
100 458 + 3 859=+1 0.35%+0.1 161+2 14
150 459 +1 742+2 0.30x£0.01 134+ 1 26
200 4400 449+1 0.18+0.02 147+ 1 55

Un método para la determinacion del tipo de IC es el andlisis de Ecor, Si €l
desplazamiento de los valores se encuentra en el rango de +85 mV respecto al
blanco, el inhibidor es de tipo anddico (+ 85 mV) o catddico (- 85 mV), si la
diferencia es menor a + 85 mV es de tipo mixto. La adicién de P(VIM2C) [IM] a
los medios corrosivos produjo un desplazamiento de los valores de Ecor de -18
a -10 mV en solucion de H2SO4, como se observa en la Tabla 7; mientras que
en solucién de HCI la diferencia va de -16 a +6 mV, Tabla 8. Por lo tanto, es
posible concluir que el polimero P(VIM2C) [IM] presenta un comportamiento de

tipo mixto en ambos medios corrosivos.

Por otra parte, respecto al efecto de los PLIs en las pendientes catédicas (3c) de
las pruebas de polarizacion, en la Tabla 7, se muestra que la concentracion del
IC no tiene un efecto bien definido respecto a los valores de B¢, esto indica que
el P(VIM2C) [IM] retarda las reacciones de evolucién de hidrégeno por un
bloqueo de sitos activos catodicos de la superficie del acero (Farag et al., 2018).
Un comportamiento similar se presenta en las pendientes anddicas de la Figura
18 y Figura 19, por lo tanto, el PLI estudiado también retarda las reacciones de

disolucién de Fe® por bloqueo de sitios activos.

3.1.2 Curvas Tafel de P(VIM4C) [IM]

La Figura 20 y Figura 21 muestran las curvas de polarizacion del acero AlSI 1018
en HCl y H2SOs4 1M en presencia y ausencia P(VIM4C) [IM] a 25°C
respectivamente. Se observa que las curvas en presencia de PLI, se desplazan
hacia valores de icor menores, aproximadamente una década de densidad de

corriente, sugiriendo que el P(VIM4C) [IM] retarda la cinética de las reacciones
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de éxido-reduccion involucradas durante el proceso corrosivo. Debido a que la

densidad de corriente de corrosion es una variable que puede ser empleada para

realizar calculos de EI de acuerdo con la Ecuacion 3, en la Figura 20 y Figura 21

se presenta la relacion de la Elrarel vs concentracion, donde se observa que los

valores de ElrareL son notoriamente mayores que los obtenidos con el polimero

P(VIM2C) [IM] en ambos medios corrosivos, obteniéndose la mayor ElrareL de

99 %. Respecto al Ecorr, valores reportados en la (Tabla 10), se observa que al
igual que el P(VIM2C) [IM], el P(VIM4C) [IM] modifica el Ecorr Sugiriendo que la

interfase metal-solucion es alterada por el polimero.
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Figura 20. Curvas Tafel (a) y gréficas de ElrareL (b) para acero AlSI 1018 en H2SO4 1M usando
P(VIM4C) [IM] como IC.
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Figura 21.Curvas Tafel (a) y graficas de ElrareL (b) para acero AISI 1018 en HCI 1M usando
P(VIM4C) [IM] como IC.

Ademas, estos desplazamientos hacia valores mas negativos, como se observan

en la Figura 20 y Figura 21, indican que el P(VIM4C) [IM] se adsorbe
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preferencialmente sobre las zonas catddicas, retardando la produccion de

hidrogeno de la reaccion de reduccion (ver Tabla 2). (Likhanova et al., 2010)

Tabla 9. Parametros electroquimicos obtenidos por curva de Tafel de acero AISI 1018 en
H2S04 1 M conteniendo diferentes concentraciones de P(VIMA4C) [IM].

Concentracion -Ecorr icorr Veorr Ba -Bc Elrarer
(ppm) (mVvs Ag/AgCl) (WA cm?) (mmafio?) (mVdec?) (mVdec?) (%)
0 464 + 2 371 2.28+0.3 47 1345 -
50 549 + 0.061 + 3x103 1041 124+ 2 99
100 465 + 0.033 £ 1.3x10°% 932 1304 99
150 462 + 0.036 1.5x10° + 111+ 2 231+3 99
200 439 + 0.065 + 2x103 + 111 +3 1515 99

Tabla 10. Parametros electroquimicos obtenidos por curva de Tafel de acero AlSI 1018 en HCI

1 M conteniendo diferentes concentraciones de P(VIM4C) [IM].

Concentracion -Ecorr icorr Veorr Ba -Bc Elrarer
(ppm) (mVvs Ag/AgCl)  (MAcm?) (mmafio?) (mVdec?!) (mVdec?) (%)
0 456 £ 0 9.98 + 0.41035 63 143+ 4 -
50 482 + 2 1.3x101 5.3x103 138+ 2 200+ 3 99
100 465+ 3 9.4x10? 3.7x10°3 152+ 3 152+1 99
150 505+3 9.2x10? 3.7x10°3 127 +£3 175+ 2 99
200 506 +1 9.3x102 3.8x10°3 148+ 1 166 + 2 99

El analisis de los valores de Ecor presentados en la Ademas, estos
desplazamientos hacia valores mas negativos, como se observan en la Figura
20y Figura 21, indican que el P(VIM4C) [IM] se adsorbe preferencialmente sobre
las zonas catddicas, retardando la produccion de hidrégeno de la reaccién de
reduccion (ver Tabla 2). (Likhanova et al., 2010)

Tabla 9 y 10 indican que el P(VIM4C) [IM] es un IC de tipo mixto con tendencia
catodica: los desplazamientos de Ecor en P(VIM4C) [IM] son de -25 a 1mV
(Ademas, estos desplazamientos hacia valores mas negativos, como se
observan en la Figura 20 y Figura 21, indican que el P(VIM4C) [IM] se adsorbe
preferencialmente sobre las zonas catddicas, retardando la produccién de
hidrogeno de la reaccion de reduccién (ver Tabla 2). (Likhanova et al., 2010)
Tabla 9) en presencia de H2SO4, mientras que en HCI se presento una diferencia
de -26 a +50 mV (Tabla 10) a los valores de Bay Bc presentes en la Ademas,
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estos desplazamientos hacia valores mas negativos, como se observan en la
Figura 20 y Figura 21, indican que el P(VIM4C) [IM] se adsorbe preferencialmente
sobre las zonas catddicas, retardando la produccion de hidrégeno de la reaccién
de reduccién (ver Tabla 2). (Likhanova et al., 2010)

Tabla 9 y 10. En ambas tablas se puede ver un aumento en ambos coeficientes,
sin embargo, este aumento no es proporcional, por lo que se infiere que el
P(VIMA4C) [IM] no modifica el mecanismo de inhibicion en las zonas catodicas y
anodicas, sin embargo, retarda tanto la evolucion de hidrégeno como la
disolucion de Fe® de una manera muy eficaz, la enorme diferencia entre las
eficiencias de ambos PLIs, es debida al tamafio macromolecular de los
polimeros, debido a que en P(VIM4C) [IM], existe una cadena alquilica de mayor
longitud que pueden ocupar mayor cantidad de sitios activos en el metal,
inhibiendo con mayor eficiencia las zonas anddicas y/o catodicas del acero AISI
1018 por (Xia et al., 2008).

3.2 Resistencia a la polarizacion (Rp)

3.2.1 Rp de P(VIM2C) [IM]

Para obtener los valores de Rp, se realiz6 una regresion lineal a las curvas de la
Figura 22 a la Figura 25, estas muestran el comportamiento de la densidad de la
corriente vs sobrepotencial (n) en funcion de la concentracion de PLI. Se observa
que la presencia de los PLIs en los sistemas corrosivos genera la disminucién
de las pendientes i vs n en ambos medios corrosivos, debido a que la Rp es igual
al inverso de la pendiente, es posible deducir que la presencia de PLI P(VIM2C)
[IM] en los sistemas corrosivos incremente la resistencia a la transferencia de
electrones de las reacciones electroquimicas y se retarda la cinética de las
reacciones de Oxido reduccion del proceso corrosivos, incrementando de esta
manera los valores de Elrp. La Tabla 11 y 12 muestran los valores obtenidos de
las curvas de Rp del acero AlISI 1018 en ambos medios corrosivos conteniendo
PLIs como ICs. En H2SOa4 se observa que lo valores de Rp son funcion de la
concentracion de ICs, en decir, a mayor concentracién de PLI se presentan los
valores mas altos de Rp. Sin embargo, en sistemas de HCI no se presenta una

dependencia de la concentracion con Rp.
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Ademas, los resultados de Rp coinciden con los obtenidos con curvas Tafel es
decir los sistemas mas eficientes se tienen con soluciones de H2SO4 1 M a
50,100,150 y 200 ppm. De la misma manera que en la Seccién 3.1, el analisis de
los desplazamientos de Ecor por la técnica de Rp indica que los PLIs son
inhibidores de tipo mixto: en H2SOa4 los desplazamientos se encuentran en el
rango de -464 + 25 mV y en soluciones de HCI de -456 + 16 mV (Wang et al.,
2011).
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Figura 22. Curvas de Resistencia a la Polarizacion del acero AlSI 1018 en soluciones de H2SO4
y P(VIM2C) [IM].
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Figura 23. Curvas de Resistencia a la Polarizacion del acero AlSI 1018 en soluciones de HCl y
P(VIM2C) [IM].

Tabla 11. Parametros electroquimicos por Rp obtenidos del acero AISI 1018 en soluciones de
H2S04y P(VIM2C) [IM].

Concentracion - Ecorr Rp Elrp
(ppm) (mV vs Ag/AgCl) (Q cm?) (%)

46



0 464 61

50 453 98 38
100 449 97 45
150 456 128 54
200 439 208 76

Tabla 12. Parametros electroquimicos por Rp obtenidos del acero AISI 1018 en soluciones de
HCly P(VIM2C) [IM].

Concentracion - Ecorr Rp Elrp
(Ppm) (mV vs Ag/AgCl) (Q cm?) (%)

0 456 577

50 458 669 14

100 440 759 17

150 459 818 24

200 462 1355 29

3.2.2 Rp de P(VIMA4C) [IM]

En la Figura 24 y Figura 25 se observa la relacion de i vs n del acero AISI 1018
en soluciones acidas de H2SO4 y HCI 1 M con y sin P(VIM4C) [IM] a las mismas
concentraciones que P(VIM2C) [IM] respectivamente. Mediante el método de
regresion lineal se calcularon de los valores de Rp reportados en la Tabla 13 y
14, en donde se observa que en presencia de P(VIM(4C) [IM] se obtienen valores
de Rp muy altos independientemente de las concentraciones empleadas, de
hasta sesenta veces mas grandes respecto al blanco, demostrando que el
P(VIM(4C) [IM] bloquea de manera muy eficiente los sitios activos de la superficie
del acero expuesto al medio corrosivo. Los desplazamientos de los valores de
Ecorr, al igual que el P(VIM(2C) [IM] en ambos medios corrosivos el P(VIM(4C)
[IM] tiene un comportamiento de inhibidor de tipo mixto, hecho que se comprueba

con desplazamientos de Ecor menores a £ 85 mV en los sistemas corrosivos.
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Figura 24.Curvas de Resistencia a la Polarizacion del AlSI 1018 en soluciones de H2SO4 y
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Figura 25. Curvas de Resistencia a la Polarizacion del acero AISI 1018 en soluciones de HCl y
P(VIM4C) [IM].

Tabla 13. Parametros electroquimicos por Rp obtenidos del acero AISI 1018 en soluciones de
H2S04 y P(VIM4C) [IM].

Concentracién - Ecorr Rp Elrp
(ppm) (mV vs Ag/AgCl) (Q cm?) (%)

0 464 61

50 549 34463 99.8

100 465 72235 99.9

150 462 12612 99.5

200 439 38218 99.8

Tabla 14. Parametros electroquimicos por Rp obtenidos del acero AISI 1018 en soluciones de

HCl y P(VIMAC) [IM].

Concentracién - Ecorr Rp Elrp
(ppm) (mV vs Ag/AgCl) (Q cm?) (%)

0 441 577 ----

50 482 3.8x108 98
100 465 3.4 x108 98.5
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150 505 3.6 x10° 98.6
200 506 3.7 x108 98.7

Las altas eficiencias de P(VIM(4C) [IM] con respecto a P(VIM(2C) [IM],
mostradas en la Tabla 13 y 14 se pueden relacionan con la naturaleza quimica
de los PLIs. Como se puede ver en la Tabla 4, la diferencia en la estructura
quimica entre P(VIM(2C) [IM] y P(VIM(4C) [IM] es la longitud de la cadena
alquilica en el nitrogeno 3 del anillo imidazolio; por lo tanto, esta cadena alquilica
tiene un efecto directo en la eficiencia de inhibicion del PLI, es decir, una mayor
longitud de cadena alquilica mejora el efecto anticorrosivo de los PLI derivados
de imidazolio, debido que, al tener mayor cantidad de atomos, estos pueden
cubrir mas sitios activos de la superficie metalica. Adicionalmente, también es
posible deducir que la distribucién y orientacion de las macromoléculas sobre la

superficie influye en su comportamiento como ICs.

3.3. Analisis gravimétrico de P(VIM4C) [IM]
Se analiz6 el comportamiento del acero AlISI 1018 en medio de H2SO4 1M de 25
a 200 ppm con P(VIM4C) [IM] a intervalos de 25 ppm, durante un tiempo de

inmersion de 6 horas a 25 °C, los resultados se presentan en la Tabla 15.

Tabla 15. Resultados del andlisis gravimétrico del acero AlISI 1018 en H2S04 1 M con

P(VIM(4C) [IM].
Concentracién Pérdida de peso Veorr Elg
(ppm) ) (g /cm?h) (%)
0 7.2x102 2.2x101

25 2 x102 1.1x101 51
50 1.5x102 4.8x102 77
75 1.2x102 4.6x102 78
100 1.1x102 3.2x102 84
125 8.2x103 2.8x1072 87
150 8x103 2.6x10? 88
175 7.5x103 2.4x102 88
200 4x103 1.7x102 92

Los resultados indican que en presencia del PLI con longitud de cadena alquilica
de 4 carbonos se reduce la Vcor del acero AISI 1018 de 0.22 a 0.017 g/ cm?h, a
una concentracion de 200 ppm. El PLI estudiado tiene un comportamiento

sobresaliente como inhibidor de corrosion, este efecto se puede relacionar
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principalmente con su estructura quimica, la cual contiene heteroatomos de Ny
dobles enlaces que han sido reportados como causantes del incremento de la
densidad electrénica de un IC, caracteristica que favorece su adsorcion sobre la

superficie metalica generando una capa protectora contra la corrosion metalica.

3.4 Espectrocopia de Impedancia Electroquimica (EIS)

3.4.1 EIS con P(VIM2C) [IM]

A continuacion se presentan los resultados de EIS con diagramas de Nyquist
que relacionan la impedancia real (Z) vs la impedancia imaginaria (Z°°), asi
como diagramas de Bode que representan la impedancia en términos de
magnitud y fase angular como funcion de la frecuencia en escala logaritmica
(Tribollet, 2008). El andlisis de ambas graficas es una herramienta empleada
para comprender el comportamiento eléctrico de la interfase metal-solucion, y es
indispensable para proponer el mecanismo de inhibicion a la corrosion de los
PLIs estudiados.

La Figura 26 muestra las graficas de Nyquist del acero AISI 1018 en H2SO4 1 M
con y sin P(VIM2C) [IM]. En el espectro de impedancia se pueden distinguir dos
zonas diferentes, una a altas frecuencias (AF) y otra a bajas frecuencias (BF).
En la zona de AF, valores de Z" bajos, se observa un semicirculo caracteristico
de un loop capacitivo, relacionado con el fendmeno de transferencia de carga de
la doble capa eléctrica; mientras que a BF, valores de Z" altos, se presenta un
loop inductivo caracterizado por tener una apariencia de “gancho”, relacionado
con el proceso de adsorcion de especies electroactivas sobre la superficie del
metal, tales como, iones sulfato (SO4)? generados por la disociacion de H2SOa4
en agua, protones (H*) caracteristicos de soluciones altamente acidas (Zhang et
al., 2018), y/o macromoléculas del IC (Zheng et al., 2014).
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Figura 26. Diagrama de Nyquist de acero AlISI 1018 en H2SO4 1 M y diferentes concentraciones
de P(VIM2C) [IM].

Por otra parte, se observa que los didmetros de los loops capacitivos de los
gréaficos de Nyquist incrementan con el aumento de la concentracion del PLI, este
comportamiento ha sido ampliamente relacionado con un efecto de inhibicion a
la corrosion de algunos compuestos, por lo tanto, se infiere que el PLI retarda la
velocidad de corrosién del acero (Zheng et al., 2014). Ademas, la depreciacion
de los semicirculos indica un comportamiento capacitivo no ideal, donde las
muestras presentan cierto grado de rugosidad superficial.

Los diagramas de Bode de los sistemas de acero en H2SO4 1 M con y sin
P(VIM2C) [IM] se presentan en la Figura 27, se observa que con la adicion del
IC incrementa la impedancia Z a bajas frecuencias, indicando un aumento de la
resistencia al flujo de electrones. Ademas, se observan curvas con puntos
maximos de fase angular aproximadamente a 100 Hz, indicando una constante
de tiempo que se relaciona con el elemento de fase constante de la doble capa
eléctrica (CPEd)) Ademas, se presentan puntos maximos a AF entre 10 y 30 °
indicando otra constante de tiempo relacionada con otro CPE. Sin embargo, en
ausencia de inhibidor esta constante de tiempo no se observa. Indicando que en
ausencia de PLI el circuito eléctrico equivalente (CEE) que ajuste los resultados

de impedancia debe presentar tnicamente un CPE, Figura 28, relacionado con
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el efecto de la doble capa eléctrica; mientras que en los sistemas con P(VIM2C)
[IM], un CPE adicional relacionado con la adsorcion del PLI ajusta mejor los

resultados de impedancia, Figura 29.
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Figura 27. Diagrama de Bode del acero AlSI 1018 en H2SO4 1 M y diferentes concentraciones
de P(VIM2C) [IM].
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Figura 28. Circuito eléctrico equivalente para sistema de acero en H2SO4 1M.
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Figura 29. Circuito eléctrico equivalente para sistema de acero en H2S04 1M y diferentes
concentraciones de P(VIM2C) [IM].

Los CEE, Figura 28 y 29, estdn compuestos por diferentes elementos eléctricos
que representan un elemento en la interfase metélica: una resistencia a la
solucion (Rs), la cual representa la resistencia a la caida 6hmica producida por
la separacion entre el electrodo de trabajo y el electrodo de referencia; un
elemento de fase constante relacionado con la doble capa eléctrica (CPEa); una
resistencia a la transferencia de carga (Rct), los cuales describen el proceso de
transferencia de carga en la interfaz acero-electrolito; una resistencia y elemento
inductivo (RLy L), los cuales representan las especies adsorbidas, como sulfatos
(SO4%) y protones (H*), a consecuencias de las reacciones de oxidacion; y un
elemento de fase constante y una resistencia eléctrica (CPE: y Ry) relacionados
con la formacién de una pelicula de PLIs adsorbidos a la superficie. El uso de
CPE en lugar de elementos capacitivos (C) se realizd para reducir el efecto de
heterogeneidad superficial de las muestras metélicas (Cabrera et al., 2007). La
impedancia de un CPE se calcula con la Ecuacién 6 (Qiang et al., 2017):

Lepe = Yo_l ( ja’)_n (6)

donde, Yo es un factor de proporcionalidad y representa la frecuencia en el valor
maximo del componente imaginario en el espectro de impedancia, j es un
numero imaginario (-1)Y2, w=2mf es la frecuencia angular del valor maximo de
impedancia real en un espectro de impedancia y n es el exponente del CPE y

representa la desviacion de un comportamiento de capacitancia ideal.
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La Tabla 16 muestra los parametros de EIS obtenidos mediante la simulacion de
los circuitos con NOVA, en donde se muestra los valores de los componentes de

los CEE.
Tabla 16. Resultados de EIS de acero AlSI 1018 en H2SO4 1M y P(VIM2C) [IM].

Cinn (ppm) 0 50 100 150 200
Re (Q cm?) 1.96 4.13 0.08 -1.29 -0.41
CPEf (nn,fs(ﬁ em?) ; 4.64 3.36 2.34 2.08
n - 1.10 1.10 1.10 1.10
Rr (Q cm?) - 1.85 2.77 4.44 5.15
CPEa (pn_lz.?cm_z) 15 15.1 13.3 13.7 1.65x10°
n 0.85 0.83 0.82 0.81 0.80
C nF - 25.1 1.81 1.24 1.10
Ret (Q cm?) 100.08  154.64  162.55  194.21 201.28
R (Q cm?) 565.40  865.06  777.43 81135 785.91
L (Hz cm?) 310 311 622 529 529
Rp (Q cm?) 100.08  152.78  165.33  198.65 206.43
Ve 6x102 2 x102 3 x102 3 x102 2 x102
Eleis % - 34 39 50 52

Se observa que los valores de Rct en presencia de P(VIM2C) [IM] son mayores
respecto al blanco, indicando la presencia de una capa de PLI adsorbido a la
superficie del acero, que inhibe los procesos de transferencia de carga. Mientras
que los valores de Cai, disminuyen con el incremento de la concentracion de IC.
Diferentes estudios indican que existe una relacion inversamente proporcional
de la Caicon el espesor de una pelicula formada por moléculas de inhibidor y un
comportamiento directamente proporcional respecto a la constante dieléctrica
del material adsorbido, por lo anterior, es posible deducir que el espesor de la
capa protectora formada por macromoléculas de PLI incrementa a altas
concentraciones del P(VIM2C) [IM] en el medio (J. Zhang et al., 2018). Ademas,
se observa que los valores de n, que estan relacionados con la rugosidad y
heterogeneidad de la superficie metdlica, sufren una variacion de 0.8 a 0.85; lo
cual indica la rugosidad de la superficie metalica y una desviacion del
comportamiento capacitivo ideal, confirmando el uso de CPE en lugar de una
capacitancia. Debido al rango de los valores de n (cercanos a 1), CPE presenta
un comportamiento capacitivo (Stanly & Parameswaran, 2010; Zheng et al.,
2014).
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En la Tabla 16 se reportan los valores de eficiencias de inhibicion por EIS (Elgis)
los cuales se obtuvieron a partir de la Ecuacion 7:
RL — R @)

_°p 14
EIEIS = R—II)* 100

donde Rp se obtiene con la suma de la resistencia a la transferencia de carga y
la resistencia de la pelicula de PLI Ecuacion 8 y los subindices | y 0 indican la
presencia y ausencia de IC en el medio corrosivo.
R, =R, +Ry (8)

En la Figura 26 se observa que el tamafio del diametro aumento con la adicion
del IC, presentando un mayor diametro a 200 ppm; esto debido a la transferencia
de carga, reflejado en el aumento de los valores de Rct (Tabla 16). El analisis de
las eficiencias de inhibicion por Elgis refleja la relacion directamente proporcional
entre la concentracion y la El presentando el mismo comportamiento con
respecto a las técnicas electroquimicas previamente discutidas.

Los andlisis electroquimicos de impedancia en sistemas de acero AISI 1018 en
HCI 1M y P(VIM2C) [IM] se discuten a continuacién. En la Figura 30 se observa
que los diagramas de Nyquist en presencia de HC|I no presentan el
comportamiento inductivo a LF que el mostrado en H2SO4, indicando un proceso
de adsorcion de productos de corrosion o de las moléculas inhibidoras en la
superficie del acero, en ausencia y presencia del inhibidor, respectivamente, no
es tan fuerte (Amiery et al., 2016). Ademas, se presenta un incremento en el
diametro de los espectros con el incremento de la concentracion de PLI, es decir
existe un efecto de inhibicidn de la corrosion de acero con la adicion de P(VIM2C)

[IM] en el medio corrosivo de HCI.
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Figura 30. Diagrama de Nyquist de acero AISI 1018 en HCI como medio corrosivo y P(VIM2C)
[IM].

En el CEE para los sistemas en HCI en ausencia de IC, Figura 31, se utilizo el
circuito mas simple, Simplified Randes Cell, compuesto solamente de 2
resistencias y un elemento de fase constante: Rs, Rct y CPEudl, teniendo las
mismas funciones que el CEE para H2SO4. Mientras que en presencia de
P(VIM2C) [IM] se agregaron dos elementos eléctricos adicionales relacionados
con la presencia de macromoléculas de PLI adsorbidas a la superficie metalica,
CPE:ty R1, como se muestra en la Figura 32. Los CPE se determinaron mediante
el analisis de los diagramas de Bode muestra un aumento respecto a los valores
de impedancia, siendo su valor maximo a 200 ppm, lo cual soporta lo discutido
en el diagrama de Nyquist, a mayor concentracién mayor El, mientras que en
fase angular, los cuales en ausencia de IC muestra un Unico pico maximo a ~100
kHz, indicando una constante de tiempo relacionada con un CPE y en presencia
de IC se observan dos picos, el primero en el rango de 30 a 1000 Hz y otro a
~100 kHz, sugiriendo dos constantes de tiempo relacionadas con dos CPE
Figura 33, ademas se forma se observa un incremento a bajas frecuencias en

los valores de Z,
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Figura 31. Circuito eléctrico equivalente para sistema de acero en HCI 1M.
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Figura 32. Circuito eléctrico equivalente para sistemas de acero en HCI 1M y diferentes
concentraciones de P(VIM2C) [IM].

1600 T oo T 120
j x 80 [ 100
100 r

1200 - 150 - 90

: ¢ 200 - 80
. 1000+ ] 70
I =
§ 800 60 o
] 1 -50 ©
N 600 - 40

400 - 30

_ 20

200 L 10

18 L0

0 ] I b | I T rro—r—rrT T '10

0.01 0.1 1 10 100 1000 10000100000
Frecuencia (Hz)

Figura 33. Diagrama de Bode del acero AlSI 1018 en HCI como medio corrosivo y P(VIM2C)
[IM].
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Como se observa en la Tabla 17, los valores de CPEa disminuyen con la
concentracion de PLI, mientras que los valores de Rf aumentan con respecto a
la concentracion indicando un proceso de adsorcion de moléculas de PLI
predominantemente a 200 ppm, confirmando los resultados de las pruebas
electroquimicas de resistencia a la polarizacion y polarizacion de Tafel. Ademas,
los valores bajos de x?> (maximo de 0.084) sugieren el ajuste adecuado de los

datos experimentales con los CEE mostrados previamente.
Tabla 17. Resultados de EIS de acero AlSI 1018 en HCI 1M y P(VIM2C) [IM].

Cinn (ppm) 0 50 100 150 200
Rs (Q cm?) 0.81 -4.3 -3.9 -202.98 1.36
CPE;¢ Yo (nQs"cm?) - 0.763 0.857 0.067 6.9
n - 1.1 1.1 0.99 0.53
Ry (Q cm?) - 7.15 6.78 231.81 5.17
CPEgy Yo (pQis"cm?) 80.6 67.8 65.6 91.3 31.7
n 0.82 0.75 0.75 0.78 0.85
c NE ) 4.30 4.81 5.61 6.46
Ret (Qcm?) 494,73 751.98 729.37 828.31 1178.86
Rp (Q cm?) 494,73 751.98 736.15 1060.13 1184.03
Ve 9x102 5 x102 4 x102 1 x102 8 x102
Eles % - 30 34 53 58

Respecto a la Eleis, se observa el mismo efecto presentado en las técnicas de
polarizacion potenciodinAmica y resistencia a la polarizaciébn, a mayor
concentracion mayor la El, presentando la mayor eficiencia a 200 ppm. Sin
embargo, es posible que la pelicula formada por macromoléculas de PLI no sea
uniforme ni homogénea, hecho que se refleja con las El bajas obtenidas por las
diferentes técnicas. Algunos autores han nombrado a esta pelicula como capa
defectuosa, tal es el caso del trabajo realizado por Tian et al. en 2017, quienes
afirman que dicha capa no termina de formarse de manera 6ptima, explicando

las EIl bajas de algunos IC (Tian et al., 2017).

3.4.2 EIS con P(VIM4C) [IM]
Se realizaron pruebas de EIS de acero AISI 1018 en medios de H2SO4y HCI con

P(VIM4C) [IM], como se muestra en los diagramas de Nyquist de la Figura 34.
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Los diametros de los espectros de EIS aumentan considerablemente al agregar
el inhibidor al medio corrosivo, indicando un aumento de la resistencia a la
transferencia de carga con respecto al blanco y confirmando el efecto de
inhibicion a la corrosibn de acero AISI 1018 del P(VIM4C) [IM]. El
comportamiento de los espectros de Nyquist es considerablemente diferente
respecto a los sistemas en presencia de P(VIM2C) [IM], en especial a LF, donde
no se observa el loop inductivo, es decir, en presencia del P(VIM4C) [IM] se
reduce la adsorcion de especies de electroactivas de sulfato (SO4?)ads y protones
(H)ads sobre la superficie de acero. La presencia del PLI modifica la interfase
metélica de una manera sobresaliente, indicando un cambio en el mecanismo de

corrosion del acero con la adicion del IC (Zheng et al., 2014).
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Figura 34. Diagrama de Nyquist de acero AlISI 1018 en H2SO4 1 M y diferentes concentraciones
de P(VIMAC) [IM].

El diagrama de bode de fase de la Figura 35, muestra un aumento en los limites
de Z, mientras que en el diagrama de fase se observa dos puntos maximos uno
a LF aproximadamente a 0.2 Hz y otro a HF a aproximadamente 100 kHz,
indicando dos constantes de tiempo diferentes. Por lo tanto, el CEE de los
sistemas de acero en H2SO4y P(VIM4C) [IM] mostrado en la Figura 36, presenta
un CPEa y un CPE;, este ultimo relacionado con la presencia de IC en la interfase

metalica, debido a la ausencia del loop inductivo presente en los diagramas de

59



Nyquist en presencia del IC, el uso de los componentes inductivos (RLy L) no
fue requerido en el CEE. La pelicula de macromoléculas de PLI formada sobre
la superficie metalica retarda el paso de los iones sulfatos y protones del seno

de la solucién hacia la superficie del acero.
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Figura 35. Diagrama de Bode del acero AlISI 1018 en H2SO4 como medio corrosivo y P(VIM4C)
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Figura 36. Circuito eléctrico equivalente para sistema de acero en H2SOsy HCI 1M y diferentes
concentraciones de P(VIM4C) [IM].
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En la Tabla 18 se observa el efecto de inhibicion del PLI, donde los valores de
Rct en presencia de P(VIM4C) [IM] son de 30 a 50 veces mayores respecto al
blanco, indicando la formacién de una pelicula de IC sobre la superficie metélica
que retarda la trasferencia de electrones y de iones entre el sustrato y el
electrolito, y con ello la cinética de las reacciones electroquimicas se modifica.
Por otra parte, se observa que los valores de n en CPEd presentan un valor entre
0.7-0.85, indicando un comportamiento capacitivo no ideal, es debido a esto el
remplazo de capacitancias por CPE, ademas se observan valores altos en R,
indicando una capa protectora mas eficiente que la que se formé con P(VIM2C)
[IM]. Respecto a los valores de Eleis se presentan eficiencias por encima del 99%

demostrando las propiedades de inhibicion sobresalientes de P(VIM4C) [IM].

Tabla 18. Resultados de EIS de acero AISI 1018 en H2SO4 1M y P(VIMA4C) [IM].

Cinh (ppm) 0 50 100 150 200
Rs (Q cm?) 1.96 -585.19 -802.87 -441.01 -1096.88
CPEf Yo (nQls"cm2) - 4.38 4.07 3.7 7.32
n - 0.2 0.19 0.78 0.14
Ri (kQ cm?) - 48.1 28.3 31.1 38.2
CPEql Yo (UQs"cm?) 15 3.62 3.31 4.92 3.96
n 0.85 0.73 0.7 0.21 0.7
C uF - 2.46 1.62 2.01 2.92
Rt (Q cm?) 0.1 40.7 50.9 33.1 56.5
RL (Q cm?) 565.4 - - - -
L (Hz cm?) 310 311 622 529 529
Rp (kQ cm?) 310.12 - - - -
X2 6 x102 8 x102 8 x102 1.2 x101 9 x102
Eleis % - 99 99 99 99

Resultados similares se obtuvieron para sistemas de acero en HCl y P(VIM4C)
[IM], es decir, aumento en los diametros de los diagramas de Nyquist con la
concentracion de PLI, Figura 37, indicando el gran efecto de inhibicion a la
corrosion del P(VIM4C) [IM] (Zheng et al., 2014).
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Figura 37. Diagrama de Nyquist de acero AISI 1018 en HCI 1M y diferentes concentraciones de
P(VIM4C) [IM].

La Figura 37 muestra que la adicion de P(VIM4C) [IM] en solucion de HCI 1M
presenta un comportamiento de los diagramas de Bode similar a los sistemas en
H2SO4 1 M a 50, 100, 150 y 200 ppm presentando altos valores respecto a Z a
0.01 Hz, soportando los valores en bajas frecuencias de los diagramas de
Nyquist y dos constantes de tiempo, por ello, el ajuste de estos datos
experimentales se realizé con el CEE de la Figura 36. indicando que el PLI posee
comportamientos similares en ambos medios corrosivos inhibiendo la corrosion
de manera eficiente, tal como se observa en los valores de la Tabla 19. Se
observa un incremento en los valores de Rct de los sistemas que contienen
P(VIM4C) [IM]. Adicionalmente, se observa que los valores de Elgs se
encuentran por encima del 98%, hecho que confirma que el P(VIM4C) [IM] tiene
propiedades de inhibicion sobresalientes. Este PLI presenta las mejores
eficiencias en ambos medios, debido al tamafio de la molécula mayor respecto
al P(VIM2C) [IM], esto se presenta de manera mas clara en la Tabla 4, donde se
observa la enorme diferencia en peso molecular entre ambos PLIs, por una
diferencia notable de atomos de Carbono derivada de la adicion de dos ramas
alquilicas en P(VIM4C) [IM], generando que durante el proceso de adsorcién

exista un area de recubrimiento mas grande, (Likhanova et al., 2010).
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Figura 38. Diagrama de Bode del acero AlSI 1018 en HCI como medio corrosivo y P(VIM4C)
[IM].

Tabla 19. Resultados de EIS de acero AlISI 1018 en HCI 1M y P(VIM4C) [IM].

Cinn (ppm) 0 50 100 150 200
Rs (Q cm? 0.81 -221.92 -554.09 -715.23 -599.32
CPE; Yo (nQ1s"cm?) - 3.9 3.48 4.89 4.13
n - 0.77 0.19 0.99 0.74
Ry (kQ cm?) - 43.3 40.7 12.44 50.89
CPEuq Yo (pQ1s"cm?) 8.06 4.61 4,98 3 5.4
n 1.1 0.23 0.71 0.63 0.19
C nF - 0.29 1.36 443 2.11
Ret (Q cm?) 0.5 46.9 54 59.6 52.9
Rp (kQ cm?) 0.49 90.2 94.7 72.1 10.4
X2 6 x10? 8 x10-? 6 x10? 6 x10? 3 x10?
Eleis % - 99.4 99.5 99.3 99.5

63



3.5 Isotermas de adsorcion

Como se ha concluido por las pruebas electroquimicas aplicadas, la inhibicion a
la corrosion del acero AlSI 1018 en medio &cido y en presencia de PLIs, se debe
a las interacciones entre las macromoléculas de los PLIs con la superficie del
acero, por un proceso de adsorcion. Sin embargo, existen dos tipos de adsorcion
de ICs: adsorcion fisica (fisisorcién) y adsorcién quimica (quimisorcion)
(Mansfeld, 1987).

La fisisorcion es el resultado de las fuerzas electrostaticas de atraccion entre la
superficie del metal y los iones organicos o dipolos de IC, dichas especies
interactuan rapidamente con la superficie metalica mediante interacciones
electrostéticas. La adsorcion electrostatica posee una baja energia de activacion
y es independiente de la temperatura (Mansfeld, 1987).

Mientras que la adsorcién quimica, involucra la transferencia de carga o carga
compartida de las moléculas de IC a la superficie del metal, generando la
formacién de enlaces quimicos; la quimisorcion depende de la temperatura y se
lleva a cabo de manera mas lenta respecto a la adsorcion electrostatica, pero
con una mayor energia de activacion. Ademas, el enlace que ocurre en la
transferencia del electron depende de la naturaleza del metal y del inhibidor. En
los IC la presencia de heteroatomos con pares de electrones libres en la
molécula adsorbida favorecera la transferencia de estos (Mansfeld, 1987).

Para determinar el tipo de adsorcion de los PLIs se emplearon modelos tedricos

de isotermas de adsorcidn, los cuales se presentan en la Tabla 20.

Tabla 20. Isotermas de Adsorcion (Sastri, Ghali, & Elboujdaini, 2012).

Nombre Isoterma Gréfica
Langmuir 0 C
1—-9 = KaasCinn ) =C
Frumkin 0 O vslogC
[1 — 9] ef? = KaasCinn 8
Temkin e = K 4sCinn 6 vsInC
Freundlich 0 = KuqsCinn InCvslné

0= fraccidon de la superficie cubierta; Kaiss= constante de adsorcion; Cinn= concentraciéon del inhibidor;
n=numero de moléculas de agua reemplazadas por el inhibidor; f=parametro de interaccién del inhibidor.
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donde el valor de 6 se calcul6 a partir de las Elgis con la Ecuacion 9:

9 = Elgis 9)
100

En el ANEXO C se presenta el ajuste de los datos experimentales a las
diferentes isotermas de adsorcion. Las isotermas de adsorcion de Langmuir y
Temkin presentaron un mejor ajuste como se observa en la Figura 39 y 40. Se
empleo el método de regresion lineal y se obtuvo la ecuacion de la linea recta,
asi como el coeficiente de correlacion (R?); donde este Ultimo se encontrd en el
rango de 0.94 a 1, confirmando que el mejor modelo teérico para la
determinacion de parametros termodindmicos fueron los modelos de Langmuir y
Temkin. Estos resultados indican que los IC fueron adsorbidos a la superficie del
metal, creando una capa protectora la cual retarda la interaccion del metal con
el medio corrosivo. La capa protectora formada se genera por la interaccion de
las macromoléculas del PLI colocandose una encima de otra, este
comportamiento es debido al resultado de las interacciones ionicas entre las

macro cadenas adyacentes (Arellanes et al., 2014; Likhanova et al., 2010).
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Figura 39. Isoterma de adsorcion de Langmuir (a) y Temkin (b) en acero AISI 1018 en medio
acido y P(VIM2C) [IM]: @) H2SO4 1M y b) HCI 1M.
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Figura 40. Isoterma de adsorcion de Langmuir en acero AISI 1018 en medio acido y P(VIM4C)
[IM]: @) H2SO4 1M y b) HCI 1M.

Con la ecuacién de la linea recta se determinaron los valores de las constantes
de equilibrio de adsorcidén (Kads) utilizando las ecuaciones presentadas en la
Tabla 20, a partir de la interseccion de acuerdo con la Ecuacion y 11 para el

modelo de Langmuir y de Temkin respectivamente:

1 (10)
Koas = 7
Interseccion

Kags = e ~interseccion (1 1)

Una vez obtenida la Kads se calculdé el cambio de la energia libre de Gibbs
estandar de adsorcion (AG®ads):

AG® 445 = RTIn(55.5K45) (12)
donde R es la constante de los gases ideales 8.14x10° kJ/mol K, T es la
temperatura en K, el valor de 55.5 representa la concentracion del agua en mol/L.
La Tabla 21 muestra parametros termodinamicos calculados con la isotermas de

adsorcion.

Tabla 21.Parametros termodinamicos de adsorcion del acero AlSI 1018 en H2SO4 y HCI 1M y
PLIs a partir de la isoterma de adsorcién de Langmuir y Temkin.

Isoterma Medio IC Pendiente Interseccién a Kads -AG°qs R2
COrrosivo (mol?) (kJ mol™)
Langmuir H2S04 P(VIM2C) 1.51 0.1421 ---- 7037 32 0.94
1M [IM]
P(VIM4C) 1 3 ———- 33300000 52.9 1
(IM]
HCI
M P(VIM4C) 1 20 - 5000000 48.2 1
(IM]
Temkin HCI P(VIM2C) 0.17 -0.44 -0.08 1554.57 28 0.96
1M [IM]
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Como se observa en la Tabla 21, en H2SO4 se obtuvieron valores mayores de
Kads, en H2SO4 para ambos ICs, siendo Kads Un parametro que representa la
fuerza de adsorcion o desorcion, entre el adsorbato y el adsorbente, entre mayor
sea este valor, mayor sera la eficiencia de adsorcion, indicando una mayor
adsorcion de los ICs sobre el acero AISI 1018 en este medio &cido, esto se
corrobora con las El de las técnicas electroquimicas anteriores donde se
presentd mayor El en H2SO4 con respecto a HCI (Corrales et al., 2019).

Por otra parte la isoterma de Langmuir estipula que no existe interaccion entre
las moléculas adsorbidas y la energia de adsorcion es independiente de la
fraccion de la superficie cubierta (8) y asume que la superficie solida contiene un
cierto numero de sitios de adsorcion y cada uno es ocupado por solo una especie
adsorbida, esto se ve reflejado en los valores de la pendiente, al estar en la
unidad o cercanos a la unidad tal como se presenta en la Tabla 21 para
P(VIMA4C) [IM], donde se observa que en ambos medios el valor de la pendiente
es de 1, respecto a los valores de la pendientes en ambos medios con P(VIM2C)
[IM], se observan valores por encima de la unidad, lo que indica que cada sitio
de adsorcion es ocupado por mas de una especie adsorbida, sean productos de
corrosion o las macromoléculas del PLI (Behpour et al.,, 2008; Shaban et al.,
2015). Respecto a la isoterma de Temkin, este modelo sugiere la formacion de
multicapas, debido a complejos de hierro depositados sobre la superficie del
acero, asi como la adsorcion de las macromoléculas del PLI, ademas, este
modelo considera las interacciones entre el adsorbato (IC) y el adsorbente
(superficie del acero) representado por el parametro a el cual se obtiene
mediante la Ecuacion 13:

f (13)
2

donde f es el pardmetro de interaccién del inhibidor. En sistema de HCI -

a=-—

P(VIM2C) [IM] se tiene que a<0, indicando un fendmeno de repulsion entre las
moléculas del IC, que provoca que el compuesto deje expuestas zonas no
protegidas en la superficie del acero (Bentiss et al., 2012; El-Shafei, Moussa, &
El-Far, 2001).

Los valores de AG°adss generalmente se pueden relacionar con el tipo de
adsorcion presente entre los IC y la superficie metalica: si los valores son iguales

0 mayores a -20 kJ mol* se trata de una adsorcién del tipo fisica o fisisorcién, si
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los valores son iguales o menores a -40 KJ mol?, significa que existe una
adsorcion del tipo quimica o quimisorcion (Déner et al., 2011; Rugmini et al.,
2018). Por lo anterior, el P(VIM 2C) [IM] se adsorbe a la superficie metalica tanto
fisica como quimicamente, es decir, la adsorcion del inhibidor se debe a las
fuerzas electrostaticas entre las moléculas del PLI con la superficie del acero, a
través del anillo imidazol (Gémez et al., 2019; Jafari et al., 2019).

Por otra parte, el P(VIM4C) [IM] presento valores entre -48.2 y-52 kJ/mol
indicando un proceso de quimisorcion, derivado de la transferencia de cargas
entre las moléculas de imidazol y la superficie del acero (Yadav et al., 2010).

3.6 Mecanismo de inhibicién a la corrosion del acero con PLIs

Cuando se disocia el acido sulfarico en agua este se disocia en dos etapas,
siendo la primera expresada por la Reaccion (8):

H,S0, + H,0 < HSO; + H,0* (8)
Como productos de esta reaccidén se encuentran iones hidronio (H3O") e iones
de sulfato &cido (HSO4), siendo este ultimo disociado nuevamente por reaccion
(9), la cual muestra la segunda reaccion donde el sulfato &cido se disocia con el
agua, se observa que ahora se genera el ion sulfato (S04%) y nuevamente el ion
hidronio (Pavlov, 2011; Warnan et al., 2016).

HSO; + H,0 & S0~ + H,0* )
Combinando las Reacciones (8) y (9) se obtiene la reaccion neta de la
disociacion del &cido sulfarico en agua (10).

H,S50, 4+ 2H,0 & S0~ + 2H;0* (10)
Retomando la Reaccion (1), del comportamiento de oxidacion del hierro y
acoplandola con la Reaccién (10):
H,S0, + 2H,0 + Fe & SO}~ + 2H;0* + Fe?* + 2e~ (11)
SOZ™ + 2H;0" + Fe?t + 2e™ & H, + 2H,0 + FeS0, (12)
Las Reacciones (11) y (12) muestran el proceso de 6xido reducciéon del acero en
acido sulfarico, en la cual se observa la unidon entre los iones de hierro con los
iones sulfatos para obtener sulfato de hierro, asi como la obtencion de hidrégeno
(12). Ahora, disociando el acido clorhidrico en el agua:
2HCl + 2H,0 & 2Cl~ + 2H,0* (13)
En la Reaccion (13) se observa la disociacion del ion cloruro (CI) y nuevamente

la generacion del ion hidronio, siendo este ultimo atraido hacia las moléculas de
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agua (Raymond Chang, 2017). Por lo tanto, las reacciones de éxido-reduccién
del acero en presencia de acido clorhidrico son:
2HCl + 2H,0 + Fe © 2Cl™ + 2H;0% + Fe?* + 2e~ (14)
2H;0% + 2Cl™ + Fe?* 4 2e~ & FeCl, + 2H,0 + 2H, (15)
La Reaccion 15 muestra la obtencion de cloruro de Hierro y del hidrogeno
molecular, generados en la zona anddica y catddica respectivamente.
Los PLIs en soluciones acidas pelean con las especies corrosivas de la solucion
(H20, S04%, CI, H* H30), por los sitios activos de la superficie del hierro,
generando la formacién de complejos los cuales retardan la disolucion como la
evolucion del Hz, debido a las estructura del anillo imidazolio y el enlace entre C-
N pueden formar enlaces del tipo pi, a pesar de esto, no solo los electrones pi
pueden ocupar los sitios del hierro, también acepta enlaces del tipo d ( Zhang &

Hua, 2009).

3.6.1 Zona anodica
En soluciones acidas como en H2SO4 y HCI las cuales tiene un pH<4 la capa de

oxido ferroso se disuelve dejando la superficie metélica en contacto directo con
la solucion corrosiva (Winston R., 2008), afectando las zonas anddicas y
catodicas.
En lo que respecta a las reacciones anddicas en presencia de H2SO4 la reaccion
de disolucion de hierro (reaccion de oxidacién) se muestra en la Reaccién 16, en
el cual el hierro en su estado estable (Fe®), pierde electrones generando su forma
idnica, la cual puede ser Fe?* o Fe3*, sin embargo, debido a las condiciones de
pH y de acuerdo al diagrama de Pourbaix, solo se genera la forma i6nica Fe?*,
por lo que la Reaccién 16 queda de la siguiente manera:

Fes + Fe(za'z) + 2e” (16)
Sin presencia de inhibidor, los iones de hierro y sulfato interactlian en la interfase
metal solucion, para la formacion de sulfato de hierro FeSOa representado por
las Reacciones 17-19 (Loto & Loto, 2016).

Fe + S0} & (FeS037) gus (17)
(FeSO42-_)ads « (FeSO4)ads + 2e” (18)
(FeS04)qqs — Fe?t + 502~ (19)

Se observa que los iones SO4% son atraidos hacia las zonas anddicas de la
superficie del acero, siendo adsorbidas para formar el complejo FeSO4*,

posteriormente al perder sus electrones forman el FeSOa, el cual es liberado a
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la solucién en forma de Fe?* y SO4%. De los resultados presentados en el analisis
de EIS se concluye que sin presencia de inhibidor existe un efecto de adsorcion
con SO4%. Ademas, la presencia de agua puede formar compuestos de hierro
hidratados (FeH20), generando productos de corrosién como la rozenita (FeSOa4
4H:0), el cual al perder sus electrones se libera a la solucién en forma i6nica
Fe?*, OH-, SO42 y H* dicho procedimiento se describe en las Reacciones 20-23
(Likhanova et al., 2010; Ma et al., 2016).

Fe + nH,0 < (FeH,0)ngq4s (20)
(FeH,0)ngqs + SO5~ & Fe[(H20),S0; ] aas (21)
Fe[(H20),S0{ ]aas = [Fe(H20),S04]qas + 2€~ (22)
[Fe(H,0),S04)qas = Fe?t + OH™ +S02~ + H* (23)

Otra reaccion del acero expuesto en soluciones acuosas acidas genera los
complejos acuosos de hidroxido de Hierro, y debido a la presencia del oxigeno
disuelto en la solucidn electrolitica se genera oxihidroxido de hierro, tal como se

indica en las Reacciones 24-26 (Kolotyrkin et al., 1988).

Fe + H,0 & (FeOH")gqs + H* (24)

1 25

(FeOH™)qqs + 502 + Hy0 © 2[(FeOH™);] aas @9
2[(FeOH),] aas = 2(FEOOH) gqs + 2H* (26)

En la Figura 41 se muestra el mecanismo de las reacciones anteriores.

2e’ 2e
2e

3 -2
504—2 Fe+2 /\ HZO 50{2 1 I Fd) l H*l
s H,0 2

Figura 41. Mecanismo de Inhibicién de los sitios anddicos en el acero AlSI 1018 en H2SOa.

Mediante las pruebas electroquimicas de Tafel en presencia de P(VIM2C) [IM]
en H2SO4, se observa un comportamiento mixto con tendencia hacia la zona
anadica, indicando que el PLI inhibe principalmente las reacciones anddicas,
evitando la disolucién de hierro por la adsorcion de las macromoléculas del PLI,
generando interacciones con el complejo [Fe(H20)n SO4?]. Dichas interacciones
entre las macromoléculas del PLI se crean por fuerzas de Van der Waals o por
el intercambio de electrones entre las moléculas inhibidoras y el
[Fe(H,0),50,].4s» €St0 se soporta con los valores de AG°ads que sugieren un

proceso de adsorcion fisico y quimico:
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(FeH;0)ngas + (Im*) © Fe[(H;0),S0F™Im* s (27)
Fe[(H;0),S07™Im* ] a5 = [Fe(H;0),SO4Im]™ (28)

La Figura 42 muestra el mecanismo de inhibicién en las zonas anddicas del
acero mediante el uso de P(VIM2C) [IM].

-~

Sc )
50,2 @ = d[:emzmn 50, Im]

50,2

50,

Figura 42. Mecanismo de Inhibicion en los sitios anddicos en el acero AlSI 1018 en H2SOa4 y
P(VIM2C) [IM].

Respecto a P(VIM4C) [IM] se sugiere que la adsorcion de iones de PLI se genera
una vez que se forman enlaces quimicos entre el PLI y el Fe (Reaccion 28), esto

se observa en la Figura 43.

Figura 43.Mecanismo de Inhibicién en los sitios anddicos en el acero AlSI 1018 en H2SO4 y
P(VIM4C) [IM].

En HCI se generan las siguientes reacciones (Nofrizal et al., 2012; Shahid, 2011):

Fe + Cl™ & (FeCl™)qq4s (29)
(FeCl_)ads < (FeCl)ads t+e” (30)
(FeCl)gqs — FeClt + e~ (31)
FeCl* +e~ o Fe?* + Cl~ (32)

Las Reacciones 29-32 presentan las reacciones anddicas del hierro en presencia
de HCI, se observa que en presencia del ion cloruro, estos iones se combinan
con Fe para formar FeCl, el cual al perder su electron forma el cloruro de hierro
FeCl, posteriormente formando FeCl*, finalmente estos son liberados a la

soluciéon en forma de Fe?* y CI, tal como se muestra en la Figura 44.
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Figura 44.Mecanismo de Inhibicién de los sitios anddicos en el acero AlSI 1018 en HCI.

En presencia de P(VIM2C) [IM], al igual que en H2SO4, se observa un
comportamiento mixto con tendencias anddica, lo cual indica una preferencia a
retardar la disolucion del hierro. Las macromoléculas del PLI son adsorbidas e
interacttan con (FeCl)ads (Q. B. Zhang & Hua, 2009):

(FeCl™)gqs +Im* » (FeClIm™) 46 (33)

. CF = FeCl Im* Im* cr
= / ™~ Im* ) Fe*2
- -

C

cr Cl-

Figura 45.Mecanismo de Inhibicion de los sitios anddicos en el acero AISI 1018 en HCl y
P(VIM2C) [IM].

Sin embargo, debido a las bajas eficiencias presentadas se infiere que el efecto
de inhibicibn solo se presenta en ciertas zonas, mientras que en zonas
superficiales no protegidas se presentan las Reacciones 29-32.

La adicion de P(VIM4C) [IM] en el medio corrosivo, retarda tanto las reacciones
anddicas como catodicas, siendo estas Ultimas las principalmente afectadas,
como lo indican los resultados electroquimicos. Ademas, de acuerdo con los
resultados de AG°ads ¥ los valores de la pendiente, su adsorcion sobre la
superficie de acero se debe al intercambio de electrones entre las moléculas del
PLI y los atomos de hierro, de esta manera cada sitio activo de la superficie del

metal es ocupado por una especie adsorbida.

H,0

Figura 46.Mecanismo de Inhibicién de los sitios anddicos en el acero AlSI 1018 en HCl y
P(VIMAC) [IM].
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3.6.2 Zona catodica
La principal reaccion de reduccion es la reaccion de evolucion de hidrogeno y se

lleva a cabo en las zonas catddica, en la cual se presenta la adsorcion del ion

hidronio (H3O") y la desorcion del gas de hidrégeno (Kowsari et al., 2016):

Fe + Hy0% & (FeH30") 445 (33)
(FeH30+)ads te - [Fe(H30)]ads (34)
(FeH30)4qs + HY — Fe + H, + H,0 (35)

Se observa una adsorcion del ion hidronio en la superficie del metal formando el
complejo FeHsOads, posteriormente al interactuar con otro ion hidronio se
desorbe como hidrogeno en forma de gas; este proceso ocurre en ambos medios

corrosivos como se observa en la Figura 47.

30 ads — Fe(HSO)ads _—

[F;(Hso)lad
/ 7N\,

H,0

Figura 47. Mecanismo de Inhibicion de los sitios catddicos en el acero AlISI 1018 en H2SOsy
HCI.

El P(VIM2C) [IM] muestran una tendencia inhibitoria hacia zonas catédicas y
anddicas (mixto), con tendencia hacia la ultima zona. El PLI puede remplazar las
moléculas de agua adsorbidas por su adsorcion a la superficie mediante fuerzas
de Van der Waals y/o intercambio de electrones, lo cual se representa en las
Reacciones 36 y 37, respectivamente (Yesudass et al., 2016).
Fe + Im* & Fe[Im*] 445 (36)
(FeH;0%")gqs + €~ + Im™* > Fe[Im] 44 (37)
Por otra parte, considerando la adsorciéon de moléculas de agua hacia la
superficie del hierro mediante la Reaccion 38:
Fe + H,0 < (FeH,0) 445 (38)
En presencia de PLI, las moléculas de agua adsorbidas son remplazadas por las
macromoléculas del PLI, tal como se refleja en la Reaccion 39.
(FeH,0) 445 + (Im*) & (Felm™) 4 + H,0 (39)
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Figura 48. Mecanismo de Inhibicién de los sitios catddicos en el acero AlISI 1018 en H2SOa, HCI
y P(VIM2C) [IM].

Respecto al P(VIM4C) [IM], es posible concluir que el PLI desplaza casi en su
totalidad a las moléculas de agua, esto debido a la estructura molecular del PLI
el cual supera en tamafio molecular al agua, ocupando mayor area superficial.
Adicionalmente, considerando los resultados de las isotermas de adsorcion, la
adsorcion de P(VIM4C) [IM] sobre la superficie metalica es de tipo quimica
(Reaccion 37) y cada sitio activo de la superficie del metal es ocupado por una

especie adsorbida.

ads — Fe[lm] 4,

H,0

H,0

Figura 49. Mecanismo de Inhibicién de los sitios catodicos en el acero AISI 1018 en H2S04, HCI
y P(VIM4C) [IM].
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CONCLUSIONES

En el presente trabajo se evaluaron dos PLIs entrecruzados a base de imidazolio
P(VIM2C) [IM] y P(VIM4C) [IM] como IC para el acero AlSI 1018 en H2SO4 y HCI
1M a temperatura ambiente. En base a los resultados obtenidos se concluyo lo
siguiente:

Mediante las pruebas electroquimicas de polarizacion Tafel y resistencia a la
polarizacion se demostré que en presencia de los PLIs se reduce la densidad de
corriente de corrosion y aumenta la resistencia eléctrica, indicando que los PLIs
funcionan como inhibidores de corrosion. Los analisis de AEcor mostraron
desplazamientos de -15 a +25 mV, indicando que ambos PLIs son inhibidores
de tipo mixto, es decir, retardan las reacciones anddicas y catédicas por un
bloque de sitios activos.

Mediante la técnica de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica, se
observd en ambos medios corrosivos un aumento en la resistencia a la
transferencia de carga, indicando un efecto inhibitorio directamente proporcional
a la concentracion de los PLI. Respecto al P(VIM4C) [IM] en H2SO4 y HCI se
observa la desapariciéon de un loop inductivo, asi como un aumento drastico en
Rct, demostrando las altas eficiencias de este PLI debido a la capa protectora
presente entre la superficie del acero y la solucion.

Se comprobé que la El es directamente proporcional con la concentracién de los
ICs, obteniéndose maximas eficiencias a 200 ppm y en medio de H2SO4 1M. El
PLI mas eficiente fue el P(VIM4C) [IM] con EI por encima del 95%, demostrando
gue el tamafio de la cadena alquilica del inhibidor tiene una influencia positiva en
la El.

El ajuste lineal de los datos experimentales a modelos de isotermas de adsorcion
indicé que los ICs siguen un comportamiento de isoterma de Langmuir para
H2S04 en presencia de ambos PLIs y en HCI con P(VIMA4C) [IM], mientras que
el modelo de Temkin se ajusté en HCI en presencia de P(VIM2C) [IM],
demostrando repulsion entre las moléculas del IC. EI P(VIM4C) [IM] mostré tener
mas adherencia a la superficie del metal, y bloquea mayor cantidad de sitios

catddicos y anddicos inhibiendo mejor la corrosién respecto al P(VIM2C) [IM].
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ANEXO A: Clasificacion de liquidos ionicos

La Tabla A-1 muestra una de las clasificaciones para los LIs de acuerdo con su

naturaleza quimica.

Tabla A-1 Clasificacion de Liquidos i6nicos (Verma et al., 2018).

TIPO DE LI EJEMPLOS OBSERVACION
Neutral Hexafluorofosfato Los aniones son asociados
F .
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Soportado

[FEMIm]CI- [FEMIm]HSO,

e ) - |

0] 0

+

Enloq

ue respecta a la base cationica, los LI pueden dividirse en seis grupos:

Cationes heterociclicos de cinco miembros.

Cationes heterociclicos benzo-fusionados de 6 miembros.
Cationes a bases de amonio, sulfonio y fosfonio.
Cationes de imidazolio funcionalizados.

Cationes quirales.

Siendo los cationes heterociclicos de cinco miembros los mas empleados como

IC.

La Figura A-1 muestra los cationes heterociclicos de 5 miembros, los cuales son

los cationes de imidazolio, pirazolio, oxazolio, triazolio, tiazolio y metimazolio, si

bien las sales de haluro son sélidas a temperaturas ambiente, existen aniones

qgue disminuyen los puntos de fusién de las sales por debajo de la temperatura

ambiente. Estos compuestos son parte fundamental de mas de la mitad de las

componentes producidos por la naturaleza (Lee & Jeoung, 1998).

F“\h/l\ A F”\(KWRS Kh»\ .
s = e

Pirazolio

. . . . Triazolio
Metimazolio Tiazolio

Figura A-1.Cationes heterociclicos de cinco miembros (Krische, 2007)..
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ANEXO B: Sintesis y caracterizacion de PLIs

B.1. Sintesis de PLIs

En este estudio se evaluaron dos PLIs como inhibidores de corrosién de acero
AISI 1018 en medio &cido: imidazolato de poli(1-vinil-3-etilimidazoleo), P(VIM2C)
[IM]) e imidazolato de poli(1-vinil-3-butilimidazoleo), P(VIMA4C) [IM], los cuales se
presentan en la Tabla 4.
A continuaciéon, se muestra la metodologia empleada para llevar a cabo la
sintesis de los PLIs:
a) Obtencion de liquidos idnicos vinilicos
b) Sintesis de homopolimeros derivados de bromuros de poli(1-vinil-3-alquil-
alquilimidazolio).
c) Sintesis de homopolimeros derivados de imidazolatos de poli(1-vinil-3-
alquilimidazolio).

Los compuestos quimicos que se utilizaron para llevar a cabo la sintesis de los
PLIs fueron adquiridos de Sigma-Aldrich Co. En la Tabla B-1 se muestran los
compuestos quimicos usados para este fin, asi como algunas de sus

caracteristicas.

Tabla B-1. Reactivos quimicos para la obtencién de monémeros vinilicos.

No. | Nombre Abreviacion Peso Pureza, | Estado NUumero
molecular, | % fisico CAS
g/gmol

1 1-vinilimidazol VIM 94.11 >99 Liquido 1072-63-5

2 1-Bromobutano C4 137.2 99 Liquido 109-65-9

3 1-Bromohexano C6 165.07 98 % Liguido 111-25-01

4 Metoxido de sodio | Metox-Na 54.20 25 % en | Liquido 124-41-4

metanol

Otros disolventes que se utilizaron dentro del proceso de sintesis y purificacion
de los polimeros fueron: agua destilada e isopropanol como disolventes para
llevar a cabo las sintesis y acetona como disolvente para la precipitacion o

purificacion de los polimeros.
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Obtencion de liquidos idnicos vinilicos
Los mondémeros ionicos derivados de 1-vinilimidazol se obtuvieron mediante

procedimientos de sintesis descritos en la literatura (Guzman-Lucero et al., 2011;
Patent No. 03-2017-083111353600-01, 2017; Rebolledo-Libreros, Reza, Trejo,
& Guzman-Lucero, 2017; Reza, Trejo, Rebolledo-Libreros, & Guzman-Lucero,
2018). Como un ejemplo de su obtencion, se describe la sintesis de bromuro de
1-vinil-1-butilimidazolio (VIM4C) y el esquema de esta reaccion se observa en la

Figura B-1.

D D

Figura B-1.Esquema de la sintesis de 1-vinil-1-butilimidazolio (VIM4C).

Se equipo6 con un refrigerante y un termémetro un matraz de 100 ml de fondo
redondo de 2 bocas, se colocaron 10.39 g (0.11 moles) de 1-vinilimidazol y 15.09
g (0.11 moles) de 1-bromobutano junto con una barra magnética. Se incremento
la temperatura hasta que el termdémetro de la disolucién de reaccion alcanzé los
40 °C dejandolo reaccionar durante 10 horas y en agitacién constante, con el
transcurso del tiempo se observo la formacién de otra fase, que es transparente
y de color amarillo. Finalizando el tiempo de reaccion, se enfri6 hasta
temperatura ambiente, lavando el liquido resultante con hexano. Durante el
lavado el liquido de la reaccion se solidificé en un polvo blanco. Se hicieron tres
ciclos de lavado en hexano vy, finalmente, el polvo blanco se sec6 a 45 °Cy a
vacio durante 4 horas. El polvo blanco tuvo un punto de fusién de 57 °C. De esta
manera el monomero vinilico de VIM4C quedé listo para usarse en las
reacciones de polimerizacion. Finalmente, todos los mondémeros que se

obtuvieron se caracterizaron por RMN de *H.

Sintesis de homopolimeros derivados de bromuros de poli(1-vinil-3-
alquilimidazolio)
El homopolimero de bromuro de poli(1-vinil-3-butilimidazolio) se sintetizé por la

técnica de polimerizacion en disolucion. EI mondémero VIM4C se polimerizo en
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disolucion acuosa en una concentracion de solidos totales de 1.565 moles/L, una
concentracion de iniciador respecto a los monomeros de 0.007 moles de
iniciador/moles monoémero a 50 °C. Se utilizé el iniciador de polimerizacion el di
hidrocloruro de 2,2'-azobis(2-metilpropionamidina), (V50), que se adquirié de la
compafiia Sigma-Aldrich Co. La sintesis de los polimeros derivados de bromuros
de poli(1-vinil-3-alquilimidazolio) se llevo a cabo mediante el método previamente
reportado en la literatura (Arellanes-Lozada et al., 2014).

Bromuro de poli(1-vinil-3-butilimidazolio), P(VIM4C) [Br]: En un matraz de fondo
redondo de tres bocas y equipado con un refrigerante se colocaron 30 g (0.129
moles) de VIMA4C, se le agregaron 82.8 mL de agua desionizada, Figura B-2. Se
disolvié completamente el monémero y se elimino el aire disuelto en la disolucién
mediante vacio. Se ajustdé la temperatura de reacciébn a 50 °C, se dejo
homogenizar la temperatura de la disolucion para que alcance la temperatura de
reaccion y se agrega el iniciador de polimerizacién. El iniciador se disolvié en 5
mL de agua desionizada la disolucién de reacciéon mediante una bomba de
jeringa. Durante todo el tiempo de la reaccion se burbujed nitrégeno en la
disolucion y se deja que la reaccion transcurra durante 10 h. Al terminar este
tiempo, se observo la formacién de una disolucion viscosa, la cual se precipitd
en acetona. El precipitado se sec6 en una estufa de vacio a 45 °C durante 6 h.

El homopolimero se caracteriz6 por RMN de H e infrarrojo.

Figura B-2.Esquema del sistema de reaccion de los homopolimeros de bromuro de poli (1-vinil-
3-alquilimidazolio).
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En la Figura B-3 se muestra el esquema de las reacciones para la obtencién de

los polimeros de bromuro de poli(1-vinil-3-alquil-alquilimidazolio).

ﬁ n

Iniciador

. O
J)Y ,

y:3,5

Figura B-3. Esquema de la reaccién de polimerizacion para los bromuros de poli(1-vinil-3-
alquilimidazolio).

Sintesis de homopolimeros derivados de imidazolatos de poli(1-vinil-3-
alquilimidazolio)
Para la obtencion de los polimeros de imidazolato de poli(1-vinil-3-

alquilimidazolio), se llevé a cabo una reaccidn de intercambio iénico utilizando
imidazolato de sodio. En la Figura B-4 se presenta el esquema de la reaccion de

la obtencion de los dos homopolimeros.

o

y y:3,5 Y

Figura B-4.Reaccion de intercambio i6nico para la obtencion de los imidazolatos de poli(1-vinil-
3-alquil-imidazolio).

A continuacion, se presenta un ejemplo del procedimiento experimental de la
obtencion de uno de los homopolimeros. Imidazolato de poli(1-vinil-3-
butilimidazoleo), P(VIM4C) [IM]): En un vaso de precipitados se disolvieron 10.98
g (0.054 mol) de P(VIM4C) [Br] en 15 mL de metanol y se le agregaron 5.4 g
(0.054 mol) de imidazolato de sodio. La reaccion se llevo a cabo a temperatura
y presion ambiental durante 30 min. Al terminar este periodo se precipitd en
acetona. Se obtuvo una resina de color guinda muy oscura. Se sec6 en una

estufa de vacio a 40 °C durante 8 h.
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B.2. Caracterizacion de los PLIs
La estructura quimica de los terpolimeros se caracterizo utilizando las técnicas

de Resonancia Magnética Nuclear (RMN) por 'H y 3C en disolucién, y de
infrarrojo. Las caracteristicas de los equipos fueron las siguientes: para RMN se
utilizé un JEOL Eclipse-300 para *H (300 MHz) y para la espectroscopia infrarroja
se uso6 un equipo Bruker Equinox 55.

En la Figura B-5 se muestra el cambio de las sefiales en 'H de RMN en diferentes
etapas de la sintesis hasta la obtencion de homopolimero P(VIMA4C) [IM].
Respecto al monémero VIM4C, la Figura B-5 (a), se aprecia con claridad las
sefales de los hidrégenos vinilicos en las posiciones 6 (dd en 5.44 ppm), 5 (dd
en 5.97 ppm) y 4 (q en 7.33), las cuales desaparecen completamente al formarse
los homopolimeros, debido a la desaparicién del grupo vinilico. Las sefales
restantes en las posiciones; 10 (t, en 1.01 ppm) de los hidrogenos del grupo
metilo, 9 (sx, en 1.41 ppm), 8 (sx, en 1.94 ppm) y 7 (t, en 4.32 ppm) corresponden
a los hidrogenos de los dos grupos metilenos. Finalmente se encuentran en las
posiciones 1, 2y 3 (sen 7.5, 8.7 y 9.48 ppm) de los hidrogenos del heterociclo
imidazdlico. La Figura B-5 (b) yFigura B-5 (c) corresponde a los polimeros
P(VIM4C) [Br] y P(VIM4C) [IM], respectivamente. No se observan las sefales
vinilicas y las sefales de grupo metilo en la posicion 10 y los dos metilenos en
las posiciones 9y 8 aparecen ensanchas, una caracteristica de que la estructura
gue se formo es un polimero. También se alcanza a distinguir una nueva sefial,
muy ancha, en la posicion 11 en 2.70 ppm, la cual corresponde a un grupo
metileno de la cadena principal del polimero. En la Figura B-5 (b) se distingue
ademas la sefial de la posicion 12 en 4.61 ppm, que corresponde al hidrégeno
del grupo metileno de la cadena principal, del cual el grupo lateral imidazolio. En
la Figura B-5 (c) se pueden observar en absorciones correspondientes a tres
nuevas sefales en 7.06 ppm (2 hidrégenos) y en 7.69 ppm para las posiciones
13, 14 y 15, las cuales corresponden a los hidrogenos del grupo imidazolato. De
acuerdo con el analisis anterior, se puede concluir que se logré obtener la
estructura quimica del homopolimero de imidazolatos de poli(1-vinil-3-butil-

imidazolio).
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Figura B-5.RMN de 1 H de mondmero (a) VIMAC[Br] y de los homopolimeros (b) P(VIM4C) [Br]
y (c) P(VIMA4C) [IM].

Viscosidad de los homopolimeros
La viscosimetria es un método que se usa con mucha frecuencia para conocer

la masa molecular de los polimeros debido a que es una técnica que necesita
poca instrumentacion, es rapida y facil (Seymour R.B., 1995). La viscosidad de
una disolucion diluida de un polimero depende de la naturaleza del polimero y el
disolvente, la concentracién de polimero, su masa molecular promedio y la
distribucién de la masa molecular, la temperatura y la velocidad de corte.

Las viscosidades se obtuvieron en un viscosimetro Ubbelohde adecuado para
los tiempos de escurrimiento de las disoluciones poliméricas (Ubbelohde 0B, 1C
0 1B) Certificados por Cannon Instrument Company en el afio de 2007). Estos
viscosimetros proporcionan tiempos de flujo independientes del volumen del
liguido en el bulbo de reserva. El control de temperatura de hizo en un bafo de
temperatura constante Cannon CT 500 serie Ill a 25 £ 0.1 °C. El disolvente que
se uso para hacer la disolucién de los polimeros fue agua destilada con 0.1 M de
NaCl e isopropanol a una concentracion poliméricas (C) de 0.5 g/dL (0.005

g/mL). Cuando el intervalo de la concentracion de la disolucion polimérica esta
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entre de 0.01 g/mL y 0.001 g/mL, las densidades del disolvente (po) y de la
disolucion (p) son en la practica iguales: po~ p. Por lo tanto, la Ecuacion B.1 se
puede expresar en funcion de los tiempos de escurrimiento del disolvente (to) y
de la disolucion (t).

n p.t

N, P,to

(B.1)

Dando como resultado la Ecuacién B.2, conocida como viscosidad relativa (7rer)

o relacién de viscosidades (del disolvente (70) y la disolucion (7)).

n t
Mret = ,7_0 = t (B.2)
La viscosidad inherente (ninh) se calcul6 de acuerdo con la Ecuacién B.3:
In (7,,)
Tan = TC T (B3)

En una disolucion muy diluida, la velocidad de corte es cercana a cero, se puede
obtener el numero de viscosidad limite o viscosidad intrinseca, #int, (Zeng, Du,

Xue, & Frisch, 2007) , la cual se encuentra descrita por la Ecuacion B.4 y

Ecuacion B.5:
Nint = é,i_rfol(nred) = éi_rfol(ninh) (B-4)
. ln%
Mine = LM |—= (B.5)

La Figura B-6 muestra de manera grafica como se determiné la viscosidad
intrinseca de los homopolimeros. Se utilizaron 3 concentraciones de
disoluciones poliméricas y se calculé la viscosidad inherente y reducida. Cada
una de ellas se ajustd a una linea recta y la viscosidad intrinseca corresponde al
valor en la interseccion con el eje de las ordenadas, el cual fue de 1.49 dL/g. La
viscosidad intrinseca, 7int, €s una medida directa del volumen hidrodinamico de
una molécula aislada del polimero y, por lo tanto, la viscosimetria puede proveer
informacion directa sobre la conformacion del polimero cuando las condiciones
experimentales varian (temperatura, grado de ionizacion, naturaleza y
concentracion de solutos de moléculas pequefias que se agregan a la

disolucion, etc.) (Molyneux, 2018).
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Viscosidad (dL/g)

1.75
1.70 —
1.65 —
1.60 —
1.55 —
1.50 —
1.45 —
1.40 —

1.35

P(VIMA4C[IM])
=1.49 dL/g

n Intrinseca

®  Vinherente
® V/Reducida

1.30

0.20

T T T
0.25 0.30
Concetracion (g/dL)

T
0.35

T
0.40

Figura B-6.Determinacion de la viscosidad intrinseca.
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ANEXO C: Isotermas de adsorcion

A continuacion, se presentan los diferentes ajustes de isotermas de adsorcion a

los datos experimentales del acero AISI 1018 en medio acido.

0.6 0.6
H,S0, b HCI
a) )

0.5

0.5 . L
0.4

L]
@ 0.4+ - @
0.3
L)
0.3 ) L)
- D.atn experimental 0.2 # Dato experimental
Ajuste Ajuste
0.2 T T T T T 0.1 T T T
14 1.6 18 2.0 2.2 2.4 26 16 1.8 2.0 2.2 2.4
logC

log C

Figura C-1. Isoterma de adsorcién de Frumkin en acero AISI 1018 en medio acido y P(VIM2C)
[IM]: @) H2SO4 1M y b) HCI 1M.
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Figura C-2.Isoterma de adsorcién de Frumkin en acero AISI 1018 en medio acido y P(VIM4C)
[IM]: @) H2SO4 1M y b) HCI 1M.
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Figura C-3. Isoterma de adsorcién de Temkin en acero AlSI 1018 en medio acido y P(VIM2C)
[IM]: @) H2SO4 1M y b) HCI 1M.
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Figura C-4.1soterma de adsorcion de Temkin en acero AlSI 1018 en medio acido y P(VIM4C)
[IM]: @) H2SO4 1M y b) HCI 1M.
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Figura C-5. Isoterma de adsorcion de Freundlich en acero AlSI 1018 en medio acido y
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Figura C-6.Isoterma de adsorcién de Freundlich en acero AISI 1018 en medio acido y
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