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Resumen

En el presente trabajo se evalu6 el liquido i6nico (LI) 1-butil-3-metilimidazolio dicianamida
[BMIM]N(CN)2 como inhibidor de corrosion (IC) del acero API 5L X52 en los medios de HCI
IM y H2SO4 1M bajo condiciones de flujo estacionario a 25 °C. Las pruebas electroquimicas de
polarizacion de Tafel (PDP) y Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS) mostraron que
la Eficiencia de Inhibicion (EI) incremento con la concentracion de inhibidor, alcanzando valores
maximos de 96% en HCI 1M a 150 ppm y 49% en H2SO4 1M a 100 ppm. Asi mismo, la velocidad
de corrosion (Veorr) del acero API 5L X52 en estos medios corrosivos fue funcion de la
concentracion de [BMIM]N(CN):, debido a un bloqueo de los sitios activos por la adsorcioén de
moléculas de IC. El mecanismo de adsorcion del [BMIM]N(CN): en la superficie del acero se
ajusto a la isoterma de Langmuir, indicando un mecanismo mixto de fisisorcion y quimisorcion
sobre la superficie metalica. En conjunto, los resultados sugieren que [BMIM]N(CN): es mas

efectivo en medio HCl 1M que en H2SO4 1 M, donde su maxima EI fue limitada a 49 %.



Introduccion

El uso de soluciones acidas es una practica frecuente en la industria debido a sus bajos costos,
estas soluciones son empleadas como desincrustante de sales y en proceso de decapado en la
limpieza de aleaciones metalicas. En muchas industrias la formacion de medios corrosivos también
es muy comun y origina importantes pérdidas econémicas (Yanqiong Guan, et al., 2025). Debido
a la relevancia de la industria petrolera, la prevencion de la corrosion en las aleaciones metalicas

constituye una practica esencial para preservar su integridad fisica y quimica.

En ambientes acuosos corrosivos es comun el uso de inhibidores de corrosion (IC) debido a su
bajo costo, facil aplicacion y porque no interfieren en los procesos. La clasificacion de los tipos de
IC esta bien establecida (Shwetha KM, Praveen, & Devendra, 2024), y no ha presentado cambios
significativos a lo largo de los afios. Como se ha podido constatar la propuesta de nuevos IC
principalmente de tipo organico es muy amplia, su mecanismo de inhibicidn estd justificada en
base a su configuracion quimica y grupos pendientes que la conforman. Esto ha facilitado la
propuesta de nuevos IC, donde los liquidos 16nicos han tenido un excelente campo de estudio como
IC, debido a sus propiedades fisicas y quimicas. Sus propiedades como IC han sido moldeadas en
base a la configuracion quimica del cation y el anion, que forman parte de su estructura quimica.
Entre los principales derivados de Liquidos Ionicos (LIs) estudiados como IC se han reportado
imidazolio, piridinio, fosfonio, entre otros, observando que act@ian formando una capa filmica

adsorbida que evita que la sustancia corrosiva dafie la superficie.

En base a la busqueda bibliografica y las ventajas que presentan los LIs derivados de imidazolio,
la presente investigacion centro su interés en estudiar a 1-butil-3-metilimidazolio dicianamida
[BMIM]N(CN)2 como IC en dos medios corrosivos propios de la industria del petrdleo para
proteger el acero API 5L X52. Los estudios se realizaron con el uso de dos técnicas

electroquimicas: Polarizacion de Tafel y Espectroscopia de impedancia Electroquimica (EIS).



Objetivos

Objetivo general
e Evaluar la eficiencia del liquido 1i6nico 1-butil-3-metilimidazolio dicianamida
[BMIM]N(CN)2 como inhibidor de la corrosion de acero API 5L X52 en medios 4cidos
(H2SO4y HCla 1 M) a 25°C.

Objetivos especificos
e Cuantificar la eficiencia del inhibidor a diferentes concentraciones: 0 ppm, 10 ppm, 25
ppm, 50 ppm, 75 ppm, 100 ppm y 150 ppm para determinar la concentracion optima de
[BMIM]N(CN): en la proteccion del acero API SL X52.
e Determinar el efecto de [BMIM]N(CN): sobre la velocidad de corrosion del acero API 5L
X52 en soluciones de H.SO+y HCl a 1 M a 25°C, utilizando técnicas electroquimicas como
espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) y polarizacion potenciodindmica

(PDP).

Hipotesis

El liquido i6nico 1-butil-3-metilimidazolio dicianamida [BMIM]N(CN): actuara como un eficaz
inhibidor de la corrosion del acero API 5L X52 en medios acidos, especificamente en soluciones
de H2SO+ y HCl a IM a 25°C. Se espera que la adicion de [BMIM]N(CN): no solo aumente
significativamente la eficiencia de inhibicion de la corrosion, sino que también reduzca

notablemente la velocidad de corrosion del acero.



Capitulo I. Antecedentes

1.1 Corrosion

La corrosion es un fendémeno natural que implica el deterioro de materiales metalicos mediante
reacciones quimicas o electroquimicas con su entorno. Este proceso puede ocasionar la pérdida de
integridad estructural de los metales, que trae consigo importantes pérdidas econdmicas y riesgos
de seguridad (Kumar, 2017). La corrosion se clasifica generalmente en dos tipos: corrosion
quimica que ocurre en ausencia de un electrolito y corrosion electroquimica, que requiere la
presencia de un medio electrolitico (Groysman, 2017). La formacion de medios corrosivos puede
desarrollarse por diferentes medios, uno de ellos, por ejemplo, es durante la etapa de perforacion
y vida productiva del pozo, donde debido a las condiciones de temperatura, presion, composicion
quimica de agua congénita y de inyeccion, se forman medios acidos como basicos (HCI, H2SOg,
H>S y COz) (Ramos Rodriguez & Herndndez Morales, 2018).En la industria petroquimica, la
corrosion es un problema significativo, especialmente en unidades de destilacion y lineas de
transporte, donde el contacto con soluciones acidas y otros contaminantes puede acelerar el

deterioro del acero (LLovet de Armas & Adames Montero, 2022).

1.2 Corrosion Dulce

La corrosion dulce se refiere al deterioro de los metales causado por la presencia de didoxido de
carbono (CO2) en ambientes acuosos. El CO:, al disolverse en agua, forma acido carbdnico
(H2COs), que disminuye el pH del medio y promueve reacciones electroquimicas que atacan la
superficie metalica (ecuacion 1). Este tipo de corrosion es comin en sistemas de produccion y
transporte de petroleo y gas, donde el CO: esta presente debido a técnicas de recuperacion
mejorada o condiciones naturales del yacimiento. La reaccion principal que describe este proceso

es:
€0, + H,0 - H,CO; » HY + HCO3 (1)

Los iones H* resultantes facilitan la oxidacion del hierro, formando iones ferrosos (Fe?*') y
liberando electrones, conduciendo a la degradacion del material metélico (Salazar-Jiménez, 2015).
Se han realizado estudios en soluciones sintéticas dulces con el uso de la norma NACE (National
Association of Corrosion Engineers) TM0177, reportandose que el maximo dafio en aleaciones de
acero se tiene en el rango de temperaturas de 70 a 80°C y esta tiende a disminuir a temperaturas

superiores a los 80°C. Este fenomeno fue explicado considerando que, a temperaturas mayores de
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80 °C, la solubilidad del FeCOs decrece y se forma una pelicula cristalina que tiende a proteger la

superficie metalica (Ramos Rodriguez & Hernandez Morales, 2018).

1.3 Corrosion Amarga

La corrosion amarga, por otro lado, es inducida por la presencia de acido sulfhidrico (H2S) en
ambientes acuosos. El HaS es altamente soluble en agua y, al disolverse, forma iones hidrosulfuro
(HS") y sulfuro (S*), que reaccionan con el hierro para formar sulfuros de hierro (FeS), como se
ilustra en la ecuacion 2. Estos compuestos pueden depositarse en la superficie metalica, afectando

la integridad estructural del material. La reaccion principal es:
Fe + H,S - FeS + H, 2)

Este tipo de corrosion es predominante durante la produccion de petrdleo y gas, el HaS es también
considerado un medio problematico porque el dafio a las aleaciones metalicas origina grandes

pérdidas econdmicas (Salazar-Jiménez, 2015)

El estandar NACE TMO0177 reporta que la corrosion por HaS se inicia a temperaturas cercanas a
los 65 °C. Al incrementarse la temperatura, el fendmeno corrosivo reduce su intensidad, debido a
que se disminuye tanto la solubilidad del H>S en el agua de formacion, adicionalmente es
acompanada de un dafio por corrosion localizada debido a la difusion del hidrogeno a la red

cristalina metalica (Ramos Rodriguez & Hernandez Morales, 2018).

1.4 Medio corrosivo HCI

El acido clorhidrico (HCIl) es uno de los medios mas corrosivos utilizados en la industria,
especialmente en sintesis quimica y limpieza de metales, es una causa frecuente de dafnos por
corrosioén en sectores como metalurgia, petrdleo y gas, tratamiento de aguas y construccion
(Ahmed, et al., 2024; Huanga, Bao, & Yao, 2005). Aunque es mas econémico y manejable que
otros acidos minerales (Hassan, Rashid, AL-Azawi, & Khadom, 2024), su uso o formacion
accidental puede provocar graves efectos corrosivos, sobre todo en unidades de destilacion de
crudo, donde a temperaturas superiores a 393 K (120 °C), se forma HCI por descomposicion de
sales como cloruro de sodio (NaCl), cloruro de calcio (CaClz) y cloruro de magnesio (MgCl.)

(Huang, Lu, Wang, & Yu, 2011; Pathak, et al., 2017)

El vapor de agua puede condensarse y reaccionar con HCI para formar acido clorhidrico liquido.

Ademas, la reaccion del amoniaco (NHs) con HCI genera cloruro de amonio (NH.Cl), un
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compuesto altamente acido que promueve corrosion localizada (Al-Moubaraki & Obot, 2021;
James G. Speight PhD, 2014). En la industria petrolera, el HCI es responsable de dafios severos en
tuberias de acero, provocando derrames, fallas estructurales, ademads de altos costos de operacion

por mantenimiento y remediacion (Ituen, Akaranta, & Umoren, 2017).

El mecanismo de corrosion del acero por HCI implica una reaccion global (Reaccion 3), dividida
en procesos anodicos (Reacciones 4-9) y catddicos (Reacciones 8—10). En este proceso, el hierro
se oxida a Fe?*, liberando electrones, mientras que los intermedios adsorbidos como [FeOHJads ¥
[FeCIOH]ags (Reacciones 4 y 8) controlan la velocidad de disolucion. La presencia de iones Cl-
acelera este proceso, facilitando la disolucion del hierro en medios acidos (Noor & Al-Moubaraki,

2008).

Reaccion general: Fe(s) +2H" > Fe™ + Hz(g) 3)
Reaccion anddica en solucion acuosa dcida:
Fe+H,0<>[FeOH| +H" +e (4)
[FeOH]ads “ [FeOH]st +e” (5)
[FeOH|', +H* <> Fe*" + H,0 (6)
Reaccion anddica en solucion acuosa acida conteniendo iones CI:
Fe+H,0+Cl” «>[FeCIOH]| +H" +e (7)
[FeCIOH| , «>[FeCIOH| , +e (8)
[FeCIOH |+ H" <> Fe** +Cl” + H,0 9)
Reaccion catddica en solucion dcida:
Fe+H,0'0 Fe(H,0"),, (10)
Fe(H,0"),,, +e — Fe(H,0),, (1)



Fe(H,0),, +H,0" +e - Fe+H,T+H,0 (12)

1.5 Medio corrosivo H2SO4

La corrosion por acido sulfirico es mas comun en instalaciones de alquilacion de acido sulfurico
y plantas de tratamiento de aguas residuales, donde no se mantiene un control meticuloso de la
concentracion de acido, la rapidez del fluido, las temperaturas operativas y el flujo de acido

(Alzuraiji, Kazem, Hasan, & Znad, 2024; Elkholy & Heakal, 2018).

En cuanto al acero al carbono, su ataque por acido sulfurico es un fendémeno ampliamente
reconocido que puede manifestarse como corrosion generalizada, cuando el dafio se distribuye
uniformemente sobre la superficie, o como corrosion localizada por picadura, que implica un
deterioro profundo en zonas especificas y compromete seriamente la integridad estructural del

metal (Mills, Prost-Domasky, Honeycutt, & Brooks, 2009).

El mecanismo de la corrosion del acero por acido sulfurico, al igual que HCI, también implica
reacciones electroquimicas anoddicas y catddicas. En primera instancia, el H>SO4 en solucion se
disocia en dos etapas, dando la formacion de dos protones (H") (Reacciones 13 y 14) (Javidi,
Abadeh, Namazi, Yazdanpanah, & Shiri, 2024). Cuando el acero al carbono entra en contacto con
acido sulfurico diluido, se produce un ataque inmediato al metal y de manera simultanea ocurre la
formacion de hidrégeno (evolucion de hidrégeno o produccion de hidrogeno gaseoso) (Reacciones
10-12) (Deyab, Zaky, & Nessim, 2017) e iones ferrosos (disolucion anddica del metal)
(Reacciones 15—17); es relevante mencionar que la reaccion de oxidacion del hierro se produce en
la fase ferrita, mientras tanto la reaccion de reduccion catddica del hidrégeno se produce en la fase

cementita (Ouarga, et al., 2023).

Primera disociacion H,S0, — HSO; + H* (13)

Segunda disociacion HSO, <> SOff +H* (14)

Posteriormente, la disolucion anoddica del hierro ocurre en tres etapas:



Fe+SO; —(FeSO;") (15)

ads

(FeSO;") <>(FeSO,),, +2¢ (16)

(FeSO4 )a

ds

— Fe™* +50; (17)

Durante la corrosién en medio acido, el hierro se oxida formando sulfato ferroso (FeSOa4) ags, que
se adhiere a la superficie del acero como una capa protectora. Sin embargo, esta capa es débil y
poco adherente, puede desprenderse facilitando un mayor avance de la corrosion, especialmente
cuando influyen factores como la solubilidad del FeSOsa, la temperatura, presion y velocidad del
flujo volumétrico (Khamme & Sakdanuphab, 2023; Askari, Aliofkhazraei, & Afroukhteh, 2019).
Como se ha podido entender la velocidad de corrosion depende principalmente del medio
corrosivo y composicion quimica de la aleacion. Mientras que la pasivacion de la superficie
depende del tipo de productos de corrosion formados, por ejemplo, los productos de corrosion de
FeSOs, regula la corrosion mediante dos factores: la difusion del oxidante (H2SOs4) a través de la
pelicula y la difusion de los productos de corrosion desde la superficie metalica hacia el medio

acido (Panossian, Almeida, Sousa, Pimenta, & Marques, 2012).

1.6 Acero API 5L X52

El acero API 5L X52 es ampliamente utilizado en la industria del petroleo y gas para la fabricacion
de tuberias destinadas al transporte de hidrocarburos. Su composicidon quimica esta
cuidadosamente controlada para garantizar propiedades mecanicas Optimas y una adecuada
resistencia a la corrosion. Su composicion quimica tipica estd cuantificada siendo la siguiente:
0.08% en peso C, 1.06% en peso Mn, 0.26% en peso Si, 0.019 % en peso P, 0.003% en peso S,
0.0039% en peso Al, 0.041% en peso Nb, 0.018% en peso Cs, 0.02% en peso Cr, 0.019% en peso
Ni, 0.054% en peso V, 0.003% en peso Ti, 0.0002% en peso Ca, 0.0003% en peso B y el resto Fe
(Arellanes Lozada, et al., 2015).



1.7 Técnicas de andlisis de corrosion

1.7.1 Polarizacion potenciodinamica (PDP)

La polarizacion potenciodindmica es una técnica electroquimica fundamental para investigar el

comportamiento electroquimico de los materiales, al medir la corriente que fluye a través de un

electrodo (material de interés), mientras se varia su potencial. Esta técnica se basa en la relacion

entre la corriente y el potencial, que permite obtener curvas de polarizacion que son fundamentales

para determinar la velocidad de corrosion y los mecanismos de corrosion en las aleaciones (Zhao,

Liu, Song, & Atrens, 2008). El analisis de Tafel proporciona una estimacion rapida de la velocidad

de corrosion y la resistencia a la polarizacion. La velocidad de corrosion (Veorr, mm/year) se calcula

en la ecuacion 18 utilizando la corriente de corrosion
— -9 _M .
V;'orr = 3.17x10 mlcorr

donde:

Factor de conversion: 3.17x107° [cm.s a mm year™!]
M: peso atémico de la muestra [gmol™1]

n: namero de electrones intercambiados en la reaccién
p:densidad de la muestra [gcm™3]

F: constante de Faraday [96485 C mol™1]

A: 4rea de la muestra [cm?]

La relacion M/n también se denomina peso equivalente.

Para calcular i.. se emplea la ecuacion de Butler-Volmer:

1 7
. . 2.3035— —-2.303——
[ =lcorr(e Ba —e Be)

Donde:
i:densidad de corriente de corrosion total

icorr: densidad de corriente de corrosion

(18)

(19)



Eorripotencial de corrosion

n: sobrepotencial [V], definido como la diferencia entre el potencial aplicado E y el
potencial de corrosion E,, ..

B.: pendiente de Tafel de la rama anddica [V/dec]

B.: pendiente de Tafel de la rama catddica [V/dec]

Para grandes sobrepotenciales anddicos (bi > 1) y catodicos (b1 « —1) la ecuacion de Butler-
a c

Volmer se simplifica a la ecuacion de Tafel para la reaccion anddica:

N = Bg-log (—) (20)

lecorr

La ecuacién de Tafel para la reaccion catédica viene dada por:

n = —B..log (—) 1)

lecorr

Las ecuaciones de Tafel predicen una linea recta para la variacion del logaritmo de la corriente
con el potencial (Metrohm, 2023) .Por lo tanto, las corrientes a menudo se muestran en graficos

semilogaritmicos, conocidos como graficos de Tafel (figura 1).

e

.. @
15 - °o.. .0.
.... [ ]
—_ [}
g -20 1 ."-.." °
<
< [}
< )
= % o
en-25 [ ]
2
[ ]
[ ]
-30 - :
|
.35 -
T T T T T T T T T T T T
0.8 0.7 0.6 0.5 0.4 0.3 0.2
E(V/(Ag/AgCl))

Figura 1. Grafico de Tafel que corresponde a la curva Log(i) vs E.
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El método implica el uso de una celda con arreglo de tres electrodos, donde el electrodo de trabajo
es el material de interés, el electrodo de referencia proporciona un potencial constante, y el
electrodo auxiliar completa el circuito eléctrico. (Song & Atrens, 2004).Sin embargo, la
polarizacion potenciodinamica presenta limitaciones, como el fendémeno conocido como Efecto de
Diferencia Negativa (NDE), que puede complicar la interpretacion de los resultados. Este efecto
se manifiesta cuando la evolucion de hidrogeno en el electrodo de trabajo afecta la medicion de la
corriente, que puede llevar a desviaciones significativas en los valores de la velocidad de corrosion

obtenidos (Weber, Knornschild, & Dick, 2003).

1.7.2 Espectroscopia de Impedancia electroquimica (EIS)

La espectroscopia de impedancia electroquimica es una técnica que utiliza una perturbacion
sinusoidal para estudiar las reacciones electroquimicas en la superficie de un material inmerso en
un electrolito. Esta técnica permite obtener informacion sobre la resistencia a la corrosion y la

formacion de capas pasivas en tiempo real (Kirkland, Birbilis, & Staiger, 2012).

EIS se basa en la medicidon de la impedancia del sistema electroquimico, que se representa en
diagramas de Nyquist o Bode. La gréafica de la parte real de la impedancia contra la parte
imaginaria proporciona una Grafica de Nyquist, se muestra en la figura 2. El moédulo de
impedancia y el cambio de fase se trazan como una funcion de la frecuencia en dos graficos
diferentes conocidos colectivamente como el diagrama de Bode, que se muestra en figura 3. Estos
diagramas permiten analizar la respuesta del sistema a diferentes frecuencias, proporcionando
informacion sobre los mecanismos de corrosion y la cinética de las reacciones electroquimicas

(Bakhsheshi-Rad, et al., 2014).
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e ]
i o .
| ‘; .Q\ -—-.':.
T & *. L 50
i * *|
= T *\*l j Fe
50T * ¥ [ =
=) . J ‘{5 i i T
= ] Py ‘cﬁ*‘ -
_ ‘j **h i
1, M‘*‘ Js 2 Y SOVOUPN
-:’.::H::.

Figura 3. Diagrama de Bode

Eluso de circuitos equivalentes es una herramienta necesaria para la interpretacion de los espectros

EIS. El circuito de Randles (Figura 4) es uno de los modelos mas simples y comunes para una
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celda de tres electrodos. Incluye una resistencia a la solucion (Rq), ya sea un capacitor de doble
capa C o un Elemento de Fase Constante (CPE), y un elemento genérico para la impedancia
faradaica, debido a los procesos electroquimicos. En el caso més simple del circuito de Randles,

la impedancia faradaica es unicamente la resistencia de transferencia de carga (Rc).

R1
. R =5000 e
Rs @ \ ‘ @
s C or CPE

C = 1.00 yF

Figura 4.Diagrama de circuito eléctrico equivalente para un circuito RC en paralelo

Una de las principales ventajas de EIS es que no requiere una preparacion extensa de la muestra,
por consiguiente, facilita su aplicacion en estudios de corrosion. Sin embargo, la técnica también
presenta desafios, como la dificultad para obtener mediciones precisas debido a la variabilidad en
los procesos de corrosion de los materiales y la necesidad de elegir un circuito equivalente

adecuado para el analisis (Atrens, Johnston, Shi, & Dargusch, 2017).

1.8 Inhibidores de corrosion

Los inhibidores de corrosion (IC) son compuestos quimicos que, al ser afiadidos a un medio
corrosivo, reducen la velocidad de corrosion de las aleaciones. Estos inhibidores pueden actuar de
diversas maneras, como formando una pelicula protectora sobre la superficie metélica, o
modificando la cinética de las reacciones anoddicas y catodicas involucradas en el proceso de
corrosion (Sastri, 2011). Los inhibidores de corrosion suelen ser moléculas orgéanicas
heterociclicas que contienen enlaces dobles o triples y heteroatomos como N, S, O y P que tienen

una alta densidad de electrones (Namitha, Rao, & Rao, 2022). La eficiencia de un inhibidor
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depende de su concentracion, la naturaleza del medio corrosivo y las propiedades del metal a
proteger (Obot, Macdonald, & Gasem, 2015). La ventaja de usar IC es que no interfieren con las
operaciones en curso. Muchas industrias utilizan este tipo de compuestos durante el decapado en
intercambiadores de calor, tuberias, plantas de proceso, etc. (Kedimar, Rao, & Rao, 2024). Sin
embargo, muchos inhibidores tradicionales son toxicos y presentan riesgos ambientales, por esta

razon se han buscado alternativas mas seguras y sostenibles (Verma, Ebenso, & Quraishi, 2017)

Enla Tabla 1 se presenta una amplia variedad de inhibidores de corrosion (IC) que han demostrado
eficiencias de inhibicion (EI) iguales o superiores al 90 %, incluso a concentraciones menores de
100 ppm. Esta seleccion abarca desde compuestos organicos ciclicos funcionalizados hasta
polimeros y liquidos i6nicos (LI), evaluados en diferentes tipos de acero al carbono expuestos a

medios acidos altamente corrosivos como HCl y H2SOa.
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Tabla 1. Inhibidores de corrosion (IC)

Nombre y estructura quimica Metal/ | ICc: Ref.
Medio | EI (%)
Polimero AMTP | § . ; C1018—- |10 (Lu, 2024)
H I \_ N1~ | Acero/ | ppm:
Poli[(2,6-dicarbonilpiridina) (2,5- Tg \HAS)\ i 1.0M 98 4
dihidrazinil-1, 3, 4-tiadiazol)] 0 /T\ 0 H,S0,
[ _
AS . on Aceroal | 0.08 (Abdulridha,
N}QN// carbono/ | mM et al., 2020)
4-((4-hidroxi-3-((piridina-2-ilimino) p LOM (~262
til) fenil) di il) b itril N
metil) fenil) diazenil) benzonitrilo H,SO, ppm):
N/ A 91.32
2 Aceroal | 1x10° | (Hsissou, et
ERT 0 o \/A >
z J/ carbono/ | M al., 2021)
N2, N4, N6-tris (2-(oxiran-2-il metoxi) o j\ o 0.5M (~5.9
etil)-N2, N4, No6-tris (oxiran-2-il metil)- Xy
| )‘\ | H>S04 ppm):
2,4,6-triamina-1,3,5-triazina O N e T 90.7
[¢] (6]
MBTTA Acero 0.25 (Elazhary, et
dulce/ mM (~ | al., 2019)
Acetato de 2-(benzamido)-2-(4-p-tolil- . LOM 875
1H-1, 2, 3-triazol-1-ilo) d til \
riazol-1-ilo) de metilo ) / P H,SO, ppm):
90.13
N)\”/ N
H
(6]
AMTT NH, Acero 25x%10¢ | (Hazazi,
4-amino-5-metil-4H-1,2,4-triazol-3-tiol IL dulce/ M@.3 | Fawzy, &
HS\( >/ 0,5M  |ppm): | Awad,2014)
\ SO, | 94
N—N
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DHAA Acero 25 (Far, Glenn,
dulce/ ppm: Davoodi, &
Deshidroabietilamina Heiio | oto Rahimi
M 2022)
H,N
MF3 . / Acero 1x10* | (Ouadi, et
K N\ dulce/ M al., 2020)
1,5-dimetil-1H-pirazolo[3,4- N
o N ‘ Y HCI1,0 | (~16.4
d]pirimidin-4(5H)-ona e M ppm):
¢} 90.5
4 .
Q-NO2 Acero 1x10 (Ouakki, et
dulce/ M (~ al., 2024)
3,3-dimetil—12-(4-nitrofenil) —3,4,5,12- HCLLO | 38.8
tetrahidrobenzo[4,5] imidazo[2,1-b] " ’ oom):
quinazolin—1(2 H)-ona 935
6 -
Q-OMe Acero 1x10 (Ouakki, et
dulce/ M (~ al., 2024)
12-(4-metoxifenil) —3,3- Herio los
dimetil-3,4,5,12- "o o
tetrahidrobenzo[4,5]imidazo[2,1- 915
b]quinazolin—1(2H)-ona
PGA B ] Acero 50 (Roy, Saha,
) dulce/ ppm + | Banerjee,
Acido poli-y-glutamico
HC11,0 |293K: | Dey, &
M 90.2 Sukul, 2017)

1.9 Liquidos 16nicos

Los liquidos i6nicos (LIs)

son sales que permanecen en estado liquido a temperaturas

relativamente bajas y estan compuestos por un cation y un anion. Estos compuestos han emergido

como prometedores IC debido a sus propiedades unicas, como baja volatilidad, alta estabilidad
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térmica y capacidad para disolver una amplia gama de compuestos (Zhao, Wu, Kou, & Min, 2002).
Los LlIs derivados de imidazolio, en particular, han mostrado eficiencias de inhibicidon superiores
al 90% en diversos medios corrosivos (Likhanova, et al., 2010). Su capacidad para formar capas
protectoras sobre las superficies metdlicas y su compatibilidad con el medio ambiente los
convierten en una opcion atractiva para la mitigacion de la corrosion (Verma, Alrefaee, Quraishi,
Ebenso, & Hussain, 2021). En los ultimos afios, los liquidos i6nicos, especialmente con cationes
y aniones organicos, han recibido mucha atencidon por sus propiedades unicas, como excelente
estabilidad térmica, alta conductividad i6nica, presion de vapor insignificante, grandes ventanas
electroquimicas y menor toxicidad (Zunita & Kevin, 2022). Tan et al., analizaron las propiedades
inhibidoras del 1-Hexadecyl-3-methylimidazolium Bromide (HMIBr), reportando EI de 94.5% y
96.9% a concentraciones de 2x10* y 1x103 M, respectivamente; efectividad asociada al
reemplazo de las moléculas de agua adsorbidas en la interfaz metal/solucion por el cation y anion
del [HMIBr]. Mediante MD se observé que el cation 3-methylimidazolium adoptd una orientacion
casi planar sobre el Fe (110), mientras que, la cadena hexadecyl se inclind hacia el medio
corrosivo. En cambio, Kousar et al. estudiaron un compuesto derivado de imidazoline para
disminuir la corrosion de acero al carbono, (Z)-2-(2-(heptadec-8-en-1-yl)-4,5-dihydro-1H-
imidazol-1-yl)ethan-1-amine (OMID), reportando EI de ~96 % a 0.01 mM. De acuerdo a los
resultados de andlisis XPS, los autores sugieren una doble protonacion simple de la estructura, la
primera en el grupo amina primaria (NH>— NHs"); mientras que la segunda en el grupo imina
(>C=N — >C=NH"). No obstante, €l grupo amina terciaria (N<) permanece sin protonar. De
manera similar a otros estudios previos, sugieren que los iones Cl™ participan como puentes entre

la carga positiva de la superficie y la molécula protonada.

Otro estudio de LI derivado de imidazolio fue el realizado por Elkholy ef al. quienes emplearon
un LI Gemini a base de hexadecyl imidazolium bromide (GS) para acero al carbono, reportando
EI de 90% a 50 ppm. Mediante pruebas electroquimicas de PDP y EIS, sugieren que GS no cambia
el mecanismo de corrosion. También sugieren que, al incrementar la concentracion de GS, ocurre
un reacomodo de las moléculas adsorbidas previamente, pasando de una adsorcion planar a una
vertical, permitiendo una mayor cobertura por apilamiento del cation, lo que increment6 el espesor
de la pelicula inhibidora. Los autores sugieren tres procesos de adsorcion: 1) mediante los

electrones 7 del anillo 2) o pares solitarios del N y 3) interaccion entre orbitales llenos del atomo
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de la superficie de hierro y orbitales vacantes de heterodtomos (back-donation); e indican que todos

los modos de interaccion pueden ocurrir simultaneamente.

De igual manera, Ashassi-Sorkhabi y Es’haghi (2009) evaluaron el 1-butil-3-metilimidazolio
bromuro (BMIM-Br) como inhibidor de la corrosion en acero dulce expuesto a HCl 1M,
demostrando una eficiencia de 94% a 20 mM. El estudio indicé que actlia como inhibidor de tipo
mixto sin modificar el mecanismo de evolucion del hidrogeno y la adsorcion del IC seguia el
modelo de Langmuir; ademas, la eficiencia de inhibicion aumentaba con el incremento de la
concentracion del inhibidor. En un trabajo posterior Tan et al. (2020) estudiaron el 1-hexadecil-3-
metilimidazolio bromuro en acero dulce en presencia de HCl 1 M, obteniendo una eficiencia
maxima de 96.9%. Los resultados electroquimicos revelaron que (HMIBr) suprime la corrosion

mediante adsorcion quimica y fisica espontanea en la superficie del hierro.

Otros derivados también han mostrado resultados sobresalientes. Por ejemplo, Al-Rashed &
Nazeer (2019) analizaron el 1-metil-3-octilimidazolio hexafluorofosfato [OctMIM][PF¢] en HCI
1M, alcanzando un 94.62% de inhibicién. Los andlisis PDP, EIS, FTIR y SEM de la superficie
metalica confirmaron que los LIs se adsorbieron en la superficie del acero y que la isoterma de
adsorcion de Langmuir describi6 el proceso de inhibicion. En la misma linea, Murulana et al.
(2012) probaron el 1-propil-3-metilimidazolio bis(trifluorometilsulfonil) imida en acero dulce en
HCI 1M, logrando una eficiencia de 69.9%. El soporte tedrico mediante célculos de teoria del
funcional de la densidad (DFT) confirm¢ la alta densidad electronica en el anillo imidazolio, lo
que favorece su adsorcion. Qiao & Zeng (2020) investigaron el cloruro de 1-dodecil-2,3-
dimetilimidazolio en acero N80 en HCI al 15%, obteniendo una eficiencia del 95.7%.
Posteriormente, Timoudan et al. (2025) exploraron el uso de 2-[(dodeciltio)metil]-1H-
benzo[d]imidazol (LF 3) en acero al carbono en HCI 1M, alcanzando hasta un 95.3% de inhibicion.
Los autores destacaron que actia como inhibidor de tipo mixto y funciona adhiriéndose
fuertemente a la superficie del acero al carbono siguiendo el modelo de Langmuir. Este inhibidor
de corrosion es muy prometedor para la proteccion del acero al carbono en ambientes acidos,
gracias a su estructura molecular: adsorcion quimica por el anillo de benzimidazol y formacién de

una barrera hidrofobica estable por la cadena alquilica larga.

En otras investigaciones, Kaya y Obot (2021) evaluaron el 1-butil-3-metilimidazolio

metanosulfonato en H>SOs, reportando una eficiencia cercana al 92.5%. El estudio combin6
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ensayos electroquimicos con andlisis tedricos, mostrando que el mecanismo de inhibicion se
basaba principalmente en quimisorcion. Del mismo modo, Gong, Zhang y Liu (2022) estudiaron
un liquido i6nico imidazolio funcionalizado con grupos —OH en acero al carbono en HCI,
alcanzando un 94% de eficiencia. La presencia de grupos hidroxilo favorecid la interaccion con la

superficie metalica mediante enlaces de hidrogeno, lo que mejor6 la estabilidad de la pelicula.

Finalmente, los autores Murulana, et al. (2012) analizaron 1-hexil-3-metilimidazolio
bis(trifluorometilsulfonil)imida en acero dulce en HCI 1M, reportando una eficiencia del 75.7%.
El estudio reveld que las moléculas del inhibidor inhiben la corrosion del acero dulce mediante
adsorcion en la interfaz metal/acido. La Tabla 2, muestra la estructura de algunos LIs derivados de

imidazolio que han sido empleados en medios acidos.

Tabla 2. Inhibidores derivados de imidazolio

Inhibidor Estructura Metal/ Eficiencia | Referencia
medio acido
1-butil-3-metilimidazolio Acero al | 94% (Ashassi-
bromuro (BMIM-Br) My Gy ™ ) carbono/ Sorkhabi &
= " |HCI1M Es’haghi,
2009)
1-hexadecil-3-metilimidazolio Acero dulce/ | 96.9% (Tan, et al.,
bromuro (HMIBr) e HCI1 M 2020)
1-metil-3-octilimidazolio Acero dulce/ | 94.62% (Al-Rashed
hexafluorofosfato A HCl1 M &  Nazeer,
[OctMIM][PF6] ™~ h\_j'd 2019)
i__
= 3
e
F -~ I-‘%‘" F
F
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1-propil-3-metilimidazolio ) ) Acero dulce/ | 69.9% (Murulana,
bis(trifluorometilsulfonil) ?}a:{ HCI 1M Singh,
imida %A\;”T"“sff%“w. Shukla,
" Kabanda, &
I % l:l ‘;’_U'
T Ebenso,
L
S '3:?5‘7{\”. 2012)
cloruro de  1-dodecil-2,3- / Acero N80/ | 95.7% (Qiao &
dimetilimidazolio N HCl 15% Zeng, 2020)
M
Cratas” @ /
ah cr
- — ERTTH — 5
2-[(dodeciltio)metil]-1H-benzo[d]imidazol (LF ;) Acero al | 95.3% (Timoudan,
carbono/
etal.,
HCI1M 2025)
1-butil-3-metilimidazolio Acero dulce/ | 92.5% (Kaya &
metanosulfonato CHy H.SO+ 1M Obot, 2021)
H/ O'—QZO
9 "
H3C/N
1-hexil-3-metilimidazolio Acero dulce/ | 75.7% (Murulana,
@
bis(trifluorometilsulfonil) ™~ N /\N 1 M HCI Singh,
imida \:_—/ 3 Shukla,
Kabanda, &
Ebenso,
2012)

En base a la bibliografia consultada, se pudo observar una recurrencia de grupos funcionales como
hidroxilos (—~OH), aminas (—NH), tioles (—SH) y anillos aromadticos conjugados, asi como
estructuras heterociclicas nitrogenadas (imidazoles, benzimidazoles, triazoles) (Likhanova, et al.,
2010). Aunque estos grupos funcionales suelen favorecer la adsorcidon sobre acero al carbono por

densidad electronica y polaridad, no se identifico un patron estructural tinico: algunos compuestos

20




con un solo grupo donador alcanzan eficiencias comparables o superiores a aquellos con multiples
grupos funcionales o cadenas alquilicas largas. Esto sugiere que la eficiencia no depende
exclusivamente del numero de sitios activos, sino de la disposicion electronica, la accesibilidad
superficial y el tipo de interaccion predominante con el metal. No obstante, el andlisis de los IC
organicos con derivados de LIs en medios 4cidos revela que no existe una correlacion directa entre
la complejidad estructural y el desempefio inhibitorio. Compuestos con estructuras simples, como
tioureas o aminas aromaticas, muestran EI comparables a derivados mas complejos con multiples
grupos funcionales, cadenas alquilicas largas o sistemas conjugados extendidos. Si bien se observa
una alta frecuencia de heteroatomos como nitrogeno, oxigeno y azufre, asi como de anillos
aromaticos y heterociclicos, la EI parece depender mas de la orientacion electronica, la capacidad
de adsorcion efectiva y la compatibilidad con el medio corrosivo, que del nimero absoluto de
grupos donadores. Esta diversidad estructural entre los compuestos sugiere que la interaccion con
la superficie metalica puede ser gobernada por mecanismos mixtos de adsorcion fisica y quimica,
donde factores como la polaridad, la densidad electronica localizada y la flexibilidad molecular

juegan un papel determinante.
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Capitulo II. Desarrollo experimental

2.1 Preparacion de la muestra

Para las pruebas electroquimicas se empled una probeta de acero API SL X52 de forma circular
con didmetro de 4.76 mm. Esta fue soldada a un cable de cobre y posteriormente encapsulada en
un molde de teflén rellenado con resina epdxica. Una vez encapsulada la muestra, se dejo
solidificar a temperatura ambiente durante al menos 24 horas. Tras este periodo de curado, se
realizo una inspeccion visual en el microscopio con el objetivo de verificar la ausencia de grietas
o defectos en la encapsulacion. En la figura 5, se puede observar el electrodo de trabajo listo para

ser usado.

Posteriormente, la superficie expuesta de la muestra fue sometida a un proceso de desbaste. Para
ello, se empled papel de lija de SiC con granulometrias de 320, 600, 1200, 1500 y 2000, seguido
de un lavado con agua desionizada y etanol, y secado a temperatura ambiente. El objetivo fue
obtener una superficie homogénea y libre de imperfecciones, asegurando condiciones 6ptimas para

su posterior analisis electroquimico.

Figura 5. Electrodo de trabajo

2.2 Preparacion del medio 4cido e inhibidores de corrosion

El IC que se estudio fue el LI 1-butil-3-metilimidazolio dicianamida [BMIM]N(CN)., cuya
estructura quimica se muestra en la Figura 6. Las concentraciones que se evaluaron del inhibidor
fueron 0,10,25, 50, 75, 100 y 150 ppm en dos medios corrosivos H>SO4 y HCl a 1M. Se prepard

el medio acido aforando volimenes medidos de acido concentrado a 1000 mL con agua
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desionizada. Se utilizaron 54 mL de H2SO4 y 84 mL de HCI. Ambas soluciones fueron puestas en

agitacion magnética continua para asegurar su homogeneizacion.

N

/.
5 ™.

Figura 6. Estructura quimica del 1-butil-3-metilimidazolio dicianamida [BMIM]N(CN):

2.3 Pruebas electroquimicas

Las técnicas electroquimicas empleadas para calcular la EI del LI fue polarizacion
potenciodinamica (PDP) y Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS). Las pruebas se
realizaron empleando un Potenciostato/Galvanostato conectado a un equipo de cémputo
controlado por el software NOVA 2.1.7. Los ensayos se llevaron a cabo en una celda
electroquimica de vidrio con configuracion de tres electrodos. El electrodo de trabajo consiste en
una muestra de acero API 5L X52, con un érea expuesta de 0.1779 cm?, como electrodo de
referencia se utilizé un electrodo de Ag/AgCl en 3.0 M KCl, colocado dentro de un capilar de
Luggin para minimizar la caida 6hmica y evitar la contaminacion del sistema. El contraelectrodo
fue de platino con una pureza del 99.9%. Se establecid un potencial de circuito abierto (Eocp) de
900 segundos, posteriormente se realizaron las curvas de polarizacion Tafel en un intervalo de —
250 mV a+250 mV respecto al Eocp con una velocidad de barrido de 0.166 mV/s. Mientras que las
pruebas de EIS se realizaron después de haber alcanzado el Eocp aplicando una sefial sinusoidal de
5 mV (AC) y cubriendo un rango de frecuencia desde 100 kHz hasta 10 mHz. Todos los
experimentos fueron realizados por triplicado y los datos reportados corresponden al promedio

obtenido.
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Capitulo III. Resultados y discusion

3.1 Consideracion del Liquido i6nico

El liquido i6nico 1-butil-3-metilimidazolio dicianamida [BMIM]N(CN): utilizado en este trabajo
fue disefado y sintetizado previamente en el Instituto Politécnico Nacional en el Centro de
Investigacion e Innovacion Tecnologica. Por ello, la ruta de sintesis y caracterizaciones quimicas
no son abordadas en este trabajo de investigacion. Pero si es importante sefialar que el liquido
i6nico estudiado contiene en el cation y anién dtomos de nitrégeno y dobles enlaces en el anillo
bencilico, los cuales son atractivos desde el punto de vista quimico, porque en estudios realizados
de LIs como IC se ha reportado que este tipo de estructuras pueden tener propiedades como IC
(Kedimar, Rao, & Rao, 2024). Adicionalmente, en la estructura quimica del cation en la posicion
1 esta localizada una cadena alquilica, que comunmente est4 relacionada como la parte que estara
orientada hacia la solucidon corrosiva. Esto quiere decir que el compuesto [BMIM]N(CN):
quimicamente posee una parte nucleofilica y otra hidrofilica que en conjunto seran los
responsables de formar barreras fisicas sobre la superficie del acero, reduciendo la presencia de
zonas activas sobre el acero (El-Nagar, Khalil, Atef, Nessim, & Ghanem, 2024). De acuerdo con
reportes de calculos tedricos de autores que han desarrollado estudios de funcionales de la densidad
en moléculas de LIs derivados de imidazolio, se puede establecer como probable hipotesis que la
zona de orbital de alta energia (HOMO) estaré localizado sobre el catién concretamente sobre el
anillo imidazolio y sobre el anion, esto porque el anillo aromatico y los 4&tomos de nitrégeno son
portados de una alta densidad electronica, mientras que la zona de baja energia (LUMO)
prevalecerd solo en el cation principalmente sobre la cadena alquilica. Se ha considerado que
cadenas alquilicas largas permiten un estrechamiento en cuanto a la formaciéon de la pelicula
inhibidora, lo que favorece a la proteccion de la superficie. Estos fenomenos de localizacion de
cargas HOMO Y LUMO es propia de la molécula, pero a pesar de ello, la experiencia ha
demostrado que en condiciones reales de medios corrosivos no siempre garantizan formacion de
peliculas homogéneas y estables durante la proteccion de la aleacion contra la corrosion (Tan, et
al., 2020).La tabla 3 muestra una lista de LIs derivados de imidazolio reportados en la literatura,

junto con su eficiencia inhibidora (EI) en medios acidos.
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Tabla 3. LIs derivados de imidazolio con una diversidad de configuracién quimica

Nombre y estructura quimica Metal/Medio ICC: EI% Referencia
1-Hexadecyl-3-methylimidazolium Bromide Acero al 2x10* M: (Tan, et al.,
(HMIBr) carbono/ IM | 945% y 2020)

HCl 1103 M:

96.9 %

(Z2)-2-(2-(heptadec-8- Acero al 0.01 mM: (Kousar, et
en-1-yl)-4,5-dihydro- carbono/ IM | 95% al., 2021)
1H-imidazol-1- HCI
yl)ethan-1-amine
(OMID)
LI Gemini a base de hexadecyl imidazolium Acero al 50 ppm: (Elkholy &
bromide (GS) carbono/ 0.5 90.5% Heakal,

M H,S0, 2018)

3.2 Prueba PDP

Para evaluar las propiedades inhibidoras del 1-butil-3-metilimidazolio [BMIM]'N(CN)." se
realizaron pruebas electroquimicas de extrapolacion de Tafel y EIS, debido a su versatilidad e
informacion que proporcionan sobre la cinética de las reacciones electroquimicas. Estas técnicas
proporcionaron informacion importante para vislumbrar el comportamiento del LI sobre la
superficie del acero en los sitios activos y la estabilidad de la capa protectora que comiinmente es
reportada por diferentes autores en la evaluacion de moléculas organicas. Asi mismo la técnica de

EIS fue complementada con el uso de circuitos eléctricos equivalentes que fueron empleados para
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ajustar los resultados experimentales y poder comprender los procesos de transferencia de carga

eléctrica.

La Tabla 4 reporta los parametros electroquimicos como son: densidad corriente de corrosion
(icorr), pendientes de Tafel anddica y catddica (B, y B.) y potencial de corrosion (E,,,). Estos
valores fueron obtenidos del trazo de las pendientes sobre sobre las curvas de Tafel en la rama
anodica y catodica, considerando que las pendientes cumplieran minimo dos décadas. Los graficos
PDP o Tafel experimentales en ausencia y presencia de IC se muestran en la Figura 7 (H2SO4) y
Figura 8 (HCI), respectivamente. Del analisis de la Figura 7, se observa que todos los potenciales
de corrosion, en presencia de inhibidor se desplazan a valores mds positivos, indicando que el
compuesto [BMIM]N(CN): tiene una preferencia marcada hacia los sitos anoddicos; por ello, el
proceso de oxidacion se ve bloqueado. El menor valor de desplazamiento de E,,, en valor
absoluto fue de 0 (mV/dec) a la concentracion de 10 ppm, mientras que el mayor valor de E.,,,
fue de 11 (mV/dec) a 100 ppm, todos en referencia al E,,,.,- sin IC. Del analisis de la Figura 8, se
observd nuevamente que el E,,,, tuvo un desplazamiento también hacia la parta anddica, sin
embargo, este proceso tiene un comportamiento interesante, porque su diferencia en valor absoluto
con E.,.. con respecto al blanco, es superior a 80 mV/dec, indicando que este medio
[BMIM]N(CN): se clasifico como un IC 100% preferencial hacia la parte anodica. Por ello, el
E., minimo fue de 154 mV/dec a la concentracion de 50 ppm y el maximo fue de 183 mV/dec a
150 ppm. Nuevamente del andlisis de las Figuras 7 y 8 se observa que la densidad de corriente en
las ramas catddica y anddica tiende a disminuir con la presencia de LI, confirmando que existe un
bloqueo de los sitos activos sobre la superficie del acero. Sin embargo, en HCI se observé que la
densidad de corriente en la rama anddica no presento una linealidad de Tafel. Estd marcada por
dos procesos electroquimicos, el primero se presenta en el rango de =-0.3 V a =-0.2 V donde se
aprecia una adsorcion del LI con respecto a la concentracion. El segundo proceso se presenta
aproximadamente entre =~-0.2 V a =-0.06 V donde se presenta un cambio de pendiente abrupto,
asociada una desorcion muy rapida de moléculas de IC, implicando que la velocidad de corrosion
tiende a incrementar. Con respecto a las pendientes de Tafel (8, y S.) estas no presentan una
tendencia definida con respecto a su valor en presencia de IC, a pesar de ello, la transferencia de
carga eléctrica que fluye sobre la superficie del acero se ve reducida. Finalmente, el

comportamiento de i, del cruce de la pendiente catddica y anddica, muestra una disminucion
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de la corriente, confirmando que el compuesto [BMIM]N(CN): si bloqueo los sitos activos del

acero, con ello, su velocidad de corrosion fue funcion de la concentracion de compuesto.
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Figura 7. Curvas potenciodindmicas del acero API 5L X52 a diferentes concentraciones de LI en

medio acido H2SO4
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medio acido HCl
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Tabla 4. Parametros electroquimicos obtenidos mediante técnica PDP para acero API SL X52 en

H>SO4 y HCI 1M a diferentes concentraciones de LI [BMIM]N(CN)e..

Medio Cinn -Ecorr fcorr |Ba| |Be El
[ppm] [mV] [uA/cmz] [mV/dec] [mV/dec] %

H;80, 0 463 284 40 145 0
10 463 205 44 135 28

25 471 199 45 134 30

50 457 190 51 133 33

75 456 160 39 153 44

100 452 316 37 158 49

150 460 172 40 136 40

HCl 0 481 66.88 82 134 0
10 315 9.76 32 110 85

25 309 7.96 27 112 88

50 327 13.74 63 117 92

75 322 11.14 55 119 93

100 306 8.60 34 113 95

150 298 7.51 32 121 96

La Tabla 4 resume los parametros electroquimicos anteriormente discutidos para ambos medios

en ausencia y presencia de IC.

La eficiencia de inhibicidon puede ser calculada por la siguiente ecuacion:

E1(%) = teorr—teorrnm 5 4 22)

lcorr

Donde icorr ¥ icorr(inny sOn densidad de corriente para la muestra en blanco y en presencia de
inhibidor.

La Figura 9 Muestra el comportamiento de la EI previamente calculada con la ecuacion 22. Del
analisis de la Figura 9, se observa que conforme incrementa la concentracion la EI incrementa.
Este fendmeno es asociado a una mayor disponibilidad de moléculas, las cuales pueden ocupar un
mayor niumero de sitios activos. Este fendmeno ha sido reportado de igual manera por otros
autores, que sugieren que los iones OH", O?> SO4>, CI, etc. (Namitha, Rao, & Rao, 2022), no
pueden ocupar sitos activos y estos son rechazados por las moléculas de IC. Asi mismo, como las

moléculas de agua solo estdn adsorbidas en la superficie, estas pueden ser desplazadas y ser
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sustituidas por moléculas [BMIM]N(CN)., debido a que la configuracion quimica del
[BMIM]N(CN):2 posee grupos funcionales que pueden formar enlaces quimicos estables con la
superficie del acero (Obot, Macdonald, & Gasem, 2015). Del andlisis de la EI de [BMIM]N(CN)z,
es claro que la configuracion quimica que posee el cation como el anion juegan un papel importante

en la orientacion y formacion de enlaces de coordinacion con el acero estudiado.
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Figura 9. EI de curvas de polarizacion potenciodinamica

3.3 Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS)

De igual manera que la seccidn anterior, se procedio6 a calcular la EI por la técnica electroquimica
de EIS del [BMIM]N(CN): del acero API 5L X52 en soluciones de H.SOs y HC1 1 M, tanto en
ausencia como en presencia del liquido iénico [BMIM]N(CN).. Una de las ventajas de la decision
de usar EIS, es por la profundidad de informacion que puede ser obtenida del estudio de la interfase
metal-solucion. Las Figura 10 a 13 muestran las curvas de Nyquist y Bode correspondientes al
medio de H.SO4 1 M y HC1 1 M, en funcion de la concentracion de IC. En las Figuras 10y 12 en
los diagramas de Nyquist se observo un aumento en el didmetro del semicirculo para las pruebas
realizadas con la presencia de LI en comparacion con el diametro del semicirculo formado por la
prueba con la ausencia algun LI (blanco). En ambos medios el aumento del semicirculo esta

asociado a la proteccion de la superficie del acero, debido a que los procesos de transferencia de
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carga son reducidos por la adsorcion de moléculas de LI, mismas que evidencian la formacion de
una pelicula protectora sobre la superficie del acero, lo que se traduce en la disminucién de los

procesos corrosivos de la superficie del acero (Prodromidis, 2023).

Mientras que en los graficos de Bode mostrados en las Figuras 11 y 13 en presencia de IC se
evidencia en algunas concentraciones la presencia de solo una constante de tiempo, atribuida a una
resistencia de transferencia de carga (R¢;). Mientras que en otros casos existen dos constantes de
tiempo en el diagrama de Bode, que de igual manera corresponden a la resistencia de transferencia
de carga y a las moléculas de los LIs. Un aumento en el angulo de fase y en el modulo de

impedancia real se obtuvo para la mayoria de las pruebas realizadas, esto sugiere la proteccion del

hierro de acuerdo ha sido reportado.
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Figura 10. Curva de Impedancia de Nyquist obtenido del acero API SL X52 en H>SO4 1M en
diferentes concentraciones de LI [BMIM]N(CN).
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Figura 11. Diagrama de Bode obtenido del acero API 5L X52 en H2SO4 1M en diferentes
concentraciones de LI [BMIM]N(CN):

Figura 12. Curva de Impedancia de Nyquist obtenido del acero API 5L X52 en HC] 1M en
diferentes concentraciones de LI [BMIM]N(CN).
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Figura 13. Diagrama de Bode obtenido del acero API 5L X52 en HCI 1M en diferentes
concentraciones de LI [BMIM]N(CN):

Para facilitar la interpretacion fisica de los espectros de EIS (Nyquist y Bode), estos fueron
ajustados mediante un Circuito Eléctrico Equivalente (EEC) que se muestran en la Figura 14. En
una etapa inicial se parti6 del circuito mas simple denominado Randles y debido a la complejidad
de los fendbmenos en la interfaz metal-solucién se recurrié a una variedad de EEC, que en su

mayoria poseen diferentes tipos de resistencias y elementos de fase constante (CPE por sus siglas

en inglés).

32



d)

CPE CPEy CPEy

Figura 14. Circuito Eléctrico Equivalente de Randles modificado y aplicado al acero API 5L X52
en: a) H2SO4 en ausencia, b) H.SO4 en presencia del liquido i16nico, ¢) HCI en ausencia y d) HCI1

en presencia del liquido i6nico.

En la figura 14 resaltan las variables R; relacionada con la resistencia a la solucion, CPE; o CPE;
significan elemento de fase constante, Rct1 y Rewz s la resistencia a la transferencia de carga. Como
se muestra en la tabla 5, se compararon los valores de Rp para H>SO4 hay una variacion desde 77
Q cm? a 0 ppm hasta 105 Q cm? a 100 ppm y de 168 Q cm? a 0 ppm hasta 999 Q cm? a 100 ppm
para HCI lo que indica que el sistema con mayor Rp presenta una menor velocidad de corrosion
indicando una mayor eficiencia protectora. Con respecto a la literatura “n” esté relacionado con la
homogeneidad de la superficie, de modo que valores cercanos a la unidad sugieren que la superficie
del acero es completamente homogénea (Chafiq, et al., 2020). Los valores de n obtenidos varian
para cada prueba, obteniéndose entre 0.839 y 0.868 para H>SO4, mientras que 0.768 y 0.865 para
HCI debido a que la superficie del acero no es completamente homogénea, corroborado de igual
manera con la forma de los diagramas de Nyquist. Es conocido que valores obtenidos de n=0
indican que la superficie del acero es un resistor puro, de n = 1 es un capacitor puro, de n = —1

un inductor puro y valores entre 0 < n < 1 un elemento de fase constante. El incremento de Ret
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sugiere que el liquido i6nico actua de manera més eficiente como inhibidor de la corrosion en
funcion de la concentracion, a pesar de ello, es evidente que a la concentracion de 100 ppm de HCI
IM la adsorcion del LI es mas eficiente debido a una adecuada orientacién y distribucion de
moléculas sobre la superficie del acero. Algunos autores han evidenciado que el incremento de la
concentracion de IC no tiene una relacidén lineal con la EI, debido a una sobresaturacién o
desestabilizacién de la capa protectora, ocasionando una ligera disminucion del didmetro del

semicirculo (Prodromidis, 2023).

La Elgis fue calculada con la siguiente ecuacion 23

Rinh

—RC
P % 100 23)

il
inh
Rp

EIEIS(%) =

donde RE¥* y RS corresponde a la resistencia a la polarizacion con la presencia de inhibidor y sin

la presencia de inhibidor respectivamente. Donde Rp fue calculada con las siguientes expresiones:
Rp =R, + Ry (24)

RetRL

Rpgis = Ry + R TR,

(25)

La Figura 15 muestra el comportamiento de la Elgis como funcion de la concentracion, nuevamente
se comprueba un comportamiento similar obtenido por la técnica electroquimica de Tafel. En este
caso la maxima Elgs fue de 27% en H2SO4 IM a 100 ppm y 83% en HCI 1M a 100 ppm,
implicando que a esta concentracion las moléculas se observan eficientemente sobre los sitos

activos del acero.
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Tabla 5. Pardmetros EIS obtenidos del acero API 5L X52 en H2SO4 y HC1 1.0 M a diferentes
concentraciones de LI [BMIM]N(CN)s.

Medio  Cimn x? Rs na Ca Rt ns Crt R Rp Eleis
(ppm) (Q cm?) @Fem?)  (Qcm?) (uF cm?) Qcm?») Qcm? (%)
H,SO, 0 0.781 043 0.839 9.68x103 77 - - - 77 -

10 0.011 -0.76 0.861 8.44x10% 86 1.09 1.98%107 3.267 80 3
25 0.009 -1.57 0.868 7.45x10% 88 1.05  2.43x1077 2.304 80

50 0.009 -136 0.854 7.63x10% 104 1.10  3.27x1077 1.976 92 16
75  0.006 -1.57 0.865 7.64x10% 107 1.08  2.53x10°7 2.137 99 22
100 0.005 -0.83 0.854 6.90x10°% 120 1.17  5.75x1077 1.395 105 27
150 0.556 -1.68 0.861 7.03x10°% 114 0.98 1.89x107 2.222 101 24

HCl 0 0.201 1.80 0.768  1.50x10% 168 - - - 168 -
10 0.070 -1.93  0.865 1.24x10°%4 766 0.73 5.67x107 2.479 769 78
25 0.082 -1.81 0.860  1.18x10% 820 0.68 9.27x10% 2.353 822 80
50 0.183 -1.74  0.844  1.17x10% 885 0.78 7.55%10%7 2.288 888 81
75 0.077 -1.77  0.857  1.04x10* 908 1.02 4.92x107 2.294 911 82
100 0.689 -1.81 0.864  9.03x10% 996 1.10 5.10x107 2.348 999 83
150  0.031 -1.72 0.860  1.06x10-% 859 1.09 4.08x10°7 2.268 861 81

El g %

HS0,
—sHCl

I:I T T T T T T T T T T T

0 20 40 50 20 100 120 140 160
Ciyy ppm

Figura 15. EI de Espectroscopia de Impedancia electroquimica
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3.4 Isotermas de Adsorcion

Debido a que el proceso de adsorcion de un inhibidor esta predominando por fendémenos
fisicos/quimicos, es necesario tener presente que, al adsorberse un LI sobre la superficie metalica
la interfaz metal/solucion es modificada y las propiedades de la transferencia de carga eléctrica se
veran afectadas. Esto indica que cualquier molécula de un IC antes de ser adsorbida, estas deberan
primero desplazar las moléculas de agua localizadas sobre la superficie del acero y una vez
realizado este proceso, las moléculas de inhibidor deberan adsorberse rapidamente sobre los sitos
activos. Por ello, la eficiencia de inhibicion de un LI depende de su capacidad de adsorberse sobre
la superficie metélica, ya sea por la donacion de electrones o por fuerzas de enlace fisicas. Una
herramienta que ha sido empleada en el estudio de IC y que frecuentemente es citada, es el uso de
isotermas de adsorcion (Ituen, Akaranta, & James, 2017). A pesar de que una isoterma de
adsorcion es un modelo idealizado de la superficie, al considerarla libre de productos de corrosion
y de imperfecciones superficiales. Estas pueden proporcionar informacion valiosa sobre la
interaccion metal-inhibidor. La figura 16 muestra un ejemplo sencillo de un proceso de adsorcion

de moléculas sobre una superficie metalica.

Adsortivo

Adsorbato

Adsorbente—> Superficie

del metal
Sitios
activos

Figura 16. Proceso de adsorcion en una superficie metalica

Entre las isotermas de adsorcion mas empleadas en el estudio de IC del tipo de LI se tienen las
siguientes expresiones: Temkin (26), Flory-Huggins (27), Frumkin (28), Freundlich (29) y
Langmuir (30).

exp(—2a0) = KC (26)
log (g) =log K + xlog(1 —0) (27)
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log{[(:]x (ﬁ)} =2.303logK + 200 (28)
KC =0 (29)
C 1
6 = E + C (30)

Donde K representa la constante de equilibrio de adsorcion. Para obtener las isotermas de

adsorcion, se calcul6 el grado de superficie cubierta (0) apoyandonos de la siguiente ecuacion:

— Elpr
0= 100 (31)

De las expresiones citadas, la isoterma de Langmuir fue la que mejor describid el comportamiento
de adsorcion del LI. En la Figura 17 y 18 muestran dicho comportamiento, donde el coeficiente de
correlacion en HCl y H2SO4 fue de 0.99 y 0.94, respectivamente. De la regresion lineal de la
expresion 31, se obtuvo la constante de equilibrio de adsorcion (Kags) (tabla 6) la cual fue de 158.73

[Lmol'] en HCly 3.894 [Lmol™'] en H2SO4 en los medios evaluados.
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Figura 17. Isoterma de Langmuir en HCI
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Figura 18. Isoterma de Langmuir en H>SO4

Tabla 6. Valores de Kags obtenidos para el liquido i6nico [BMIM]N(CN)2

Medio Isoterma m b R? Kaas AG
[L/mol] (kJ/mol)
HCl Langmuir 1.1847 0.0063 0.9998 158.730 -22.517
H>SO4 Langmuir 2.6059 0.2568 0.9446 3.894 -13.326

En la evaluacion del IC la energia libre de Gibbs estd directamente relacionada con el tipo de
adsorcion de una molécula a la superficie metalica. La expresion que relacionada la AG es la

ecuacion (32):
AG,4s = —RTIn(55.5K,4) (32)

donde R es la constante de los gases ideales (8.314 kJ/mol K), T es la temperatura absoluta del
medio acido (K), Kags es la constante de equilibrio de adsorcion obtenida de la regresion lineal de

la ecuacion de Langmuir y 55.5 es la concentracidon molar de agua en disolucion. Para ello, es

38



importante considerar que un valor negativo de la energia libre de Gibbs indica un proceso de
adsorcidn es espontaneo, originando la formacion de una capa adsorbida de moléculas de IC sobre
la superficie del acero API 5L X52. Esto ocurre debido a que antes de la adicion del inhibidor
sobre la superficie del acero, las moléculas de agua se mueven aleatoriamente sobre la superficie,
cuando el inhibidor es agregado las moléculas son absorbidas ordenadamente sobre la superficie
del acero, ocurriendo una disminucion en la entropia. Se ha reportado que valores iguales a -20
kJ/mol o menos negativos corresponden a un proceso de adsorcion fisica, es decir, la adsorcion
entre las moléculas del LI y el acero ocurre a través de atracciones electrostaticas o por fuerzas de
Van der Waals. Valores de -40 kJ/mol o mas negativos corresponden a un proceso de adsorcion
quimica, lo que significa que las moléculas del LI interactiian con el acero al compartir o transferir
electrones formando enlaces coordinados (Okafor & Zheng, 2009).En el caso de estudio del valor
de AGags fue -22.517 y -13.326 (KJ/mol) para el medio de HCl1 y H2SO4 1M, respectivamente
como muestra la Tabla 6. Los resultados confirman que el proceso de adsorcion del LI fue de tipo
quimi/fisisorcion. Sucediendo de la siguiente manera: en primer lugar, se observa en la estructura
quimica del LI, posee zonas con alta densidad electronica que permite que el proceso de
quimisorcion se lleve a cabo por la retrodonacion de electrones entre el anillo aromatico y &tomos
de nitrégeno con los atomos de hierro. Ademas, se forman enlaces de tipo @ entre el anillo y la
superficie del acero en las zonas catddicas. En la zona anddica, el proceso de inhibicion ocurre

principalmente por fuerzas de Van der Waals siendo el anion del LI la parte responsable.

3.5 Mecanismo de inhibicion

3.5.1 Mecanismo de inhibicion del acero API SL X52 en H2SO4 en presencia y ausencia de IC
La primera reaccion que ocurre dentro del sistema es la disociacion del acido sulfurico en el medio.
En primera instancia, el H2SO4 en solucion se disocia en dos etapas, dando la formacion de dos

protones (H") (Reacciones 33 y 34) (Javidi, Abadeh, Namazi, Yazdanpanah, & Shiri, 2024).
Primera disociacion
H,S0, » HSO; + H* (33)
Segunda disociacion
HSO; & SO; + H (34)
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Cuando el acero al carbono entra en contacto con 4cido sulfurico diluido, se produce un ataque
inmediato al metal y, de manera, simultdnea, ocurre la formacioén de hidrogeno (evolucion de
hidrégeno o produccion de hidrogeno gaseoso) (reaccion 35) (Deyab, Zaky, & Nessim, 2017) e
iones ferrosos (disolucion anddica del metal) (Reaccion 36); donde es relevante mencionar que la
reaccion de oxidacion del hierro se produce en la fase ferrita, mientras tanto la reaccion de

reduccion catddica del hidrégeno se produce en la fase cementita (Ouarga, et al., 2023).
Reaccion catodica en solucion acida:
Fe(H30)4qs + H;0" + e~ > Fe + H, T +H,0 (35)
Disolucién anddica del hierro:
(FeS04) qqs = Fe?t + 502~ (36)

Se observa que los iones SOZ~ son atraidos hacia las zonas anddicas de la superficie del acero,
siendo adsorbidas para formar el complejo FeSOZ~, posteriormente al perder sus electrones
forman el FeSO,, el cual es liberado a la solucién en forma de Fe?*y SOZ~. También se promovi6
la formacion de sulfatos de hierro hidratados como rozenita y melanterita, de igual manera se
pudieron generar oxihidroxidos de hierro como akagenita, lepidocrocita y/o goethita (Gomez-

Sanchez, et al., 2019; Likhanova, et al., 2010).

El mecanismo de las reacciones anodicas (reaccion: 37-39) describen la adsorcion del LI a partir

del complejo formado [Fe(H,0),,S02™] 445 atrayendo al catién del LI estudiado (Im)*.
[Fe(H;0)n,S0{™ Jaas + (Im)* — [Fe(H,0),S0%™Im" ] 4as (37)
[Fe(H,0),S0;™ Im*]qq5 — [Fe(H,0),S04Im]gqs (38)
[Fe(H,0),S0,Im] 4 + (Im)* + (Im)* + SO~ - ([Fe(H,0),S04]qasIm)"Im*S0Z=  (39)

La interaccion inicial de los iones SO4>y la superficie cargada positivamente es a través de fuerzas
coulémbicas (reaccion 37), formando el complejo [Fe(H,0),S02 ],4s que atrae a los iones
(Im)* por medio de una adsorcion fisica (fuerzas electroestaticas) formandose una capa

[Fe(HZO)nSOZ_Im-F]ads-

Lareaccion 38 sugiere la generacion del complejo [Fe(H,0),,S0,Im] 4, a partir de la posibilidad

que el ion (Im)* acepte electrones aportados por la superficie del hierro. Esta suposicion es
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soportada con los resultados de las AG°,4s, donde dan la pauta a considerar un proceso de
adsorcidn preferentemente quimico en la superficie. Después, ocurre la formacion de la pelicula a
partir de los iones presentes en el seno de la solucion electrolitica (reaccion 40). También sugiere
que la interaccion del anion del LI (A°) con la superficie (reaccion 40) atraen al (I'm)*a partir de

fuerzas de atraccion generando el complejo (FeA™Im™) q4(reaccion 41).
Fe+ A~ = (FeA™)aus (40)
(FeA_)ads + (1m+) - (FeA—Im+)ads (41)

En la figura 19 de forma esquematica muestra una explicacion grafica del mecanismo de inhibicion

de los sitios anddicos de las reacciones anteriormente descritas para el medio de H>SO4 1M.

AUSENCIADEIC PRESENCIADE IC
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Figura 19. Mecanismo de inhibicion de los sitios anddicos en el acero API 5L X52 expuesto a

H>SO4 1M en ausencia y presencia de IC

En cuanto a la parte catddica en presencia de IC los iones (Im%), se atraen por medio de fuerzas
de Van der Waals a la superficie del hierro, donde el proceso comienza por medio de la fisisorcion
(reaccion 42), sin embargo, no se descarta la formacion de complejos de hierro-LI por medio de

un proceso de quimisorcion (reaccion 43) (Frini & Maaoui, 1997).
Fe + [Im*] & Fe[Im™] 44, (42)
Fe[Im*] 45 + e~ = Fe[Im] s (43)

Las siguientes reacciones muestran que las moléculas de agua adsorbidas (reaccion 44) son
sustituidas por el LI (reaccion 45), dejando la posibilidad de que este atraiga mas iones inhibidores

y/0 corrosivos.
FeH,0,45 + (Im*A™) & Fe(Im*A™) gqs + H,0 (44)
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Fe[Im™] 45 + e~ = Fe[Im] g4 (45)

El mecanismo de adsorcion se presenta en la figura 20, donde se observa la competencia de los

iones H;0" e Im™ por ocupar los sitios catodicos del hierro.

AUSENCIA DE IC PRESENCIA DE IC
H;0* + + =
3 H';O [lm ] \9 Hzo [lm A ] H20 ,\°¢
H,0 H,0 s b
- N T H; o \ ‘&
l/ + \ / T ~ o R ~ O
( (H )nd\‘: H? ‘l [l"]*]n(h\) ; (Hzo)nd‘ \r__.Fe(Hzo)m“___
\_Fe / Fe \._ Fe./ \._ Fe/ Fe
e e~ e

Figura 20. Mecanismo de inhibicion de los sitios catodicos en el acero API X52 expuesto a

H>SO4y HCl en ausencia y presencia de IC

3.5.2 Mecanismo de inhibicion del acero API 5L X52 en HCI en presencia y ausencia de IC

El proceso de corrosion del acero por HCI se divide en dos reacciones electroquimicas parciales
esenciales: una anodica (reaccion 46) y catddica. En primera instancia, el Fe, componente principal
del acero, se oxida y se liberan iones Fe®" al electrolito, proceso que genera electrones libres
circulando por el metal. En este mecanismo, los intermediarios adsorbidos [FeOHJadss y
[FeClOH]ags juegan un papel crucial en la determinacion de la velocidad de disolucion del acero

(Lai, et al., 2016).
Reaccion general:
[FeCIOH] + HY & Fe?* + Cl™ + H,0 (46)

El mecanismo anddico de la reaccion 47 describe la adsorcion del LI a partir del complejo formado

atrayendo al cation del LI estudiado (Im)™.

FeCIOHIm ] 45 + (Im)* + Cl~ = ([FeClOH] zqsIm) " Im*Cl~ (47)
ads
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También se sugiere que la interaccion del anion del LI (A”) con la superficie (reaccion 48) atraen
al (Im)*a partir de fuerzas de atraccion generando el complejo ([FeClIOHIm]A™ -

Im%) 445 (reaccion 49).
[FeCIOHIM |54 + A~ = [FeCIOHImM - A™] 4y (48)

[FeCIOHIM * A7) gqs + Im* — ([FeCIOHIM A~ - Im™) 44 (49)

En la figura 21 se muestra el mecanismo en presencia y ausencia del LI en el medio de HCI IM.

AUSENCIADE IC PRESENCIA DE IC
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Figura 21. Mecanismo de inhibicion de los sitios anddicos en el acero API SL X52 expuesto a

HCI 1M en ausencia y presencia de IC
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Conclusiones

Las pruebas de PDP e EIS concluyeron que el LI 1-buti-3-metilimidazolio dicianamida actiia como
inhibidor de la corrosion efectivo para el acero API X52 en los medios de HCl y H2SO4 IM. Este
fenomeno de inhibicion se debi6 a la adsorcion de moléculas del compuesto, las cuales bloquearon

los sitos activos.

El mecanismo de proteccion del LI en HCl y H,SO4 1M fueron totalmente diferentes y estuvieron
relacionados principalmente al tipo de iones presentes en el medio [(HCI: CI', OH y O%), (H2SO4:
SO4*, 0%, OH)]. Por ello, la capacidad de adsorcion del LI fue diferente sobre la superficie.

Las pruebas PDP confirmaron que este compuesto puede ser clasificado como IC de tipo mixto
con preferencia al lado anddico en HCI 1M, mientras que en HoSO4 1M el LI se comportd como

un IC de tipo anodico.

Las pruebas de EIS confirmaron nuevamente que la resistencia a la transferencia de carga eléctrica
si es afectada por la presencia del LI. Ademas, la resistencia a la polarizacion evidencio la
adsorcion de moléculas de LI sobre la superficie del acero. Como resultado la méaxima EI fue de

27% a 100 ppm para el medio de H>SO4 IM y 83% a 100 ppm para el medio de HCL

El estudio de isotermas de adsorcion y pardmetros termodinamicos revel6 que el Liquido I6nico
(LI) se adsorbe de manera espontanea sobre el acero API 5L X52, lo cual es confirmado por los
valores negativos AG. El proceso se establece mediante un mecanismo mixto de quimisorcion en
las zonas catodicas (por retrodonacion de electrones del anillo aromatico) y la fisisorcion en las
zonas anddicas (por fuerzas de Van der Waals del anion). Esta accion dual garantizé la formacion

de una capa protectora estable.

El mecanismo de inhibicion hipotético propuesto en el estudio para ambos medios, proporciono
una explicacion de la importancia de la configuracion quimica del cation y el anidon, donde los
grupos funcionales y anillo aromatico fueron los responsables de la adsorcidén del compuesto con

la superficie del acero.

Se concluye que el liquido i6nico [BMIM]N(CN) es un inhibidor de corrosion (IC) altamente
eficiente para la proteccion del API SL X52, Su desempefio fue superior en el medio de HCI que

en H2SOy4, lo cual subraya su potencial como protector en ambientes acidos con iones cloruro
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