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RESUMEN

En el presente trabajo se presentan los resultados de cuatro liquidos idnicos (LI’s) no
reportados derivados de amonio cuaternario; evaluados como inhibidores de corrosién
para el acero API X52 en HCI 1.0 M. Los LI's evaluados fueron Metilsulfato de N- dimetil-
N-di(cocoalquil) amonio (DCA), Amino-1-propansulfato trietilmetilamonio (TEAP),
Sulfanilato de trietilmetilamonio (TES) y Anilin-2-sulfanato de trietilmetilamonio (TEAS).
Sus eficiencias de inhibicién fueron obtenidas mediante el uso de las técnicas
electroquimicas de Polarizacién Potenciodindmica (PDP) y Resistencia a la Polarizaciéon
(Rp). El estudio de los pardmetros electroquimicos confirmdé que los LI's estudiados
bloguean las reacciones de oxido-reduccion, y disminuyen el efecto de la corrosion en
el acero. Indicando que la eficiencia de inhibicién (El) es funcion de la concentracion y
de la temperatura de la solucién. La mayores El fueron obtenidas a la temperatura de
40°C y concentracion de 100 ppm y estas fueron: 94% (DCA), 85% (TEAP), 62% (TES) y
52% (TEAS). Las El obtenidas de los LI’s, fueron relacionadas con sus estructuras
guimicas, cuyas propiedades lograron bloquear los sitios activos de la superficie del
acero. Adicionalmente, se realizd el andlisis superficial por Microscopia electrénica de
barrido (MEB) para generar un panorama mds amplio con respecto al mecanismo de
inhibicion y cuantificar el dafio en ausencia y presencia de inhibidor. Finalmente, se
encontré que el proceso de adsorcion de los LI's se debid a procesos de quimisorciéon y
fisisorcion, obtenidos del célculo de energia libre de adsorcion, a partir del analisis de

isotermas de adsorcién de Langmuir y Freundlich
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INTRODUCCION

El deterioro o pérdida de masa de aleaciones de acero empleados en la industria por
efecto de medios corrosivos es comun [1]. De igual manera el uso de medios corrosivos
para mejorar las caracteristicas del material termind en practica usual. Sin embargo,
ambas tienen una misma consecuencia, un ataque electroquimico por las condiciones
del medio corrosivo. Cuando esta degradacién comiUnmente llamada corrosién no es
controlada, puede afectar diferentes sectores de la industria. Asi como ocasionar dafios
ambientales muchas veces irreversibles. Sin pasar por alto, posibles dafios irreparables
con pérdidas de vidas humanas [2]. Otro factor, que frecuentemente pasa
desapercibido es la liberacion de iones metalicos formados por la disolucion de las
aleaciones, que contaminan el agua y subsuelo [3]. Las industrias enfocadas en la
exploracion, produccién y transformacién del petréleo han recurrido a la necesidad de
minimizar costos, con politicas preventivas que minimicen los estragos por corrosion.
Las pérdidas comerciales mas comunes a nivel industrial ocasionadas por problemas de
corrosion son: el cierre de proceso debido a la activacion de los sistemas de seguridad y
periodos de tiempo de inactividad del proceso después de un incidente [4]. Teniendo
también presente las pérdidas accidentales, por la liberacién de fluido peligroso
flamables o bien tdxicos con repercusiones lamentables al ser humano y al medio
ambiente [5]. Por lo tanto, existe una imperiosa necesidad de desarrollar nuevos
meétodos de proteccién contra dafios por corrosion mas eficientes, o bien, mejorar los
existentes con alternativas mas viables y rentables a largo y corto plazo, para inhibir y
prevenir el fendmeno de la corrosién. En este sentido los LI’s, se han convertido en
compuestos importantes como nuevos inhibidores de la corrosién (IC) para medios
acuosos corrosivos. Adicionalmente, son clasificados como compuestos verdes por no
tener repercusiones al medio ambiente. Los LI's estan formados por un cation
(organico) y anidon (organico o inorganico) y presentan propiedades de gran interés en
diferentes areas de la ciencia, siendo considerados como compuestos del futuro para
diferentes aplicaciones[6]. En el campo de la corrosién, son candidatos ideales para
reemplazar compuestos orgdnicos e inorgdnicos usados como IC, los cuales,
comunmente son téxicos y no biodegradables [7]. De acuerdo, a lo anterior en el

presente estudio se planted realizar la evaluacién de un LI derivados de &acidos

Vi



carboxilicos y tres nuevos LI's derivados de amonio cuaternario, calcular sus El en el
acero APl X52 en HCl 1.0 M. De los resultados obtenidos de sus El se propuso un
mecanismo de inhibicion para soportar los resultados obtenidos por las técnicas
electroquimicas. Adicionalmente, los compuestos estudiados son considerados como

una alternativa viable de una nueva clase de IC en comparacion a los empleados

tradicionalmente.
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CAPITULO 1. ANTECEDENTES

Entendemos por corrosion a la reaccién electroquimica que sufre una aleacion
con su entorno y genera el deterioro de sus propiedades fisicas y quimicas. A causa de
este fendmeno, las aleaciones metalicas tienden a su estado de minima energia (éxidos
metalicos). Por otro lado, en términos quimicos el d&tomo metalico se transforma en ion
cediendo sus electrones dentro del sistema de microcelda. En consecuencia,
guimicamente el proceso es natural y espontaneo, ademas, obedece a la energia libre

de Gibbs [8].
1.1. Corrosidn electroquimica

La corrosidn electroquimica implica la liberacidon de iones al medio ambiente vy el
movimiento de electrones dentro del material. El mecanismo ocurre, si el medio es un
electrolito rico en iones y el material puede ceder electrones. El caso mas importante
de los mecanismos electroquimicos es la corrosién de metales en soluciones acuosas.
Donde los atomos en la superficie del metal entran en contacto con la solucion. A
medida que los iones metalicos y los electrones migran a través del metal hacia un sitio
(anddico o catddico) serdan consumidos por las especies que entran en contacto con la

superficie metdlica como se muestra en la Figura 1.

Flujo de corriente

Figura 1 Representacion de la corrosion electroguimica.

De acuerdo a la Figura 1 se ha propuesto un mecanismo de reaccién simplificado para

comprender la corrosidon del hierro en medio acuoso [9].



Reaccion anadica de hierro

Fe - Fett + 2e (1)
En las zonas catddicas se produce una reduccién del oxigeno

0, + 2H,0 + 4e - 40H™ (2)
Los iones de OH- reaccionan con los iones Fe?* producidos en el anodo:

Fe?t + 20H™ - Fe(OH), (3)

Con mayor acceso al oxigeno y moléculas de agua en el sistema, el Fe(OH), se oxida a

Fe(OH)s:
4Fe(OH), + 0, + 2H,0 — 4Fe(OH); (4)

El hidroxido ferroso se convierte en oxido férrico hidratado u dxido de hierro mediante

oxigeno:
4‘F€(0H)2 + 02 - 2F3203 - HzO + 2H20 (5)

Como se puede entender el mecanismo no contempla un andlisis profundo con
respecto a las propiedades de la aleacién y posibles efectos de difusion de los iones

agresivos. Solo se limita a indicar la formacidn de éxidos sin conocer su tipo.
1.2. Tipos de corrosion

La corrosidon se clasifica por naturaleza, composicién quimica del medio
ambiente y propiedades electroquimicas como: temperatura, ataque de corrosién y
porcentaje de ataque [10]. Por ello, cada tipo de corrosién es Unica, a causa de
mecanismos quimicos y electroquimicos diferentes. Sin embargo, el efecto sobre el
material susceptible es el equivalente a “la pérdida de masa”. A continuacién, se

presentan los tipos de corrosion mas comunes, no por ello, los mas importantes:

e Ataque uniforme

e Corrosién galvanica



e Picadura

e Grietas por corrosion

e Grietas por corrosion bajo tensiéon
e Corrosioén intergranular

e Lixiviacion selectiva

e Corrosidon por erosion

e Dafios causados por el hidrogeno

Asi mismo hay otras formas de su clasificacion de acuerdo al medio y pueden
encontrarse en la literatura [10]. La Figura 2, representa algunos tipos de corrosion

comunes en la industria.

Corrosion por picadura Corrosion de grietas

)

Corrosion en el limite del grano Grieta por tension en la corrosion

Figura 2 Principales formas de ataque de corrosién

1.3. Costos de corrosion

La causa del deterioro de la vida util de instalaciones y equipos en la industria
del petréleo, son debido a la corrosion uniforme y localizada, que son catalizadas por la
accién de medio acuoso, dando por consecuencia, gastos directos e indirectos [11]. Se
han propuesto modelos para predecir el impacto econdmico por dafios debidos a
corrosion. Como el modelo propuesto por E. Shekari [11] que estima de acuerdo al

dafio por pérdidas econdmicas y los costos por corrosion como se reporta en la Tabla 1.

Intuitivamente, los “costos de corrosién” son la suma de todos los costos que

serian omitidos, si no hubiera problemas de corrosion. En otras palabras, la diferencia



informativa entre “costo de corrosion” y “pérdida de corrosion” es que la primera

agrega valor, mientras que la segunda lo reduce [11].

Tabla 1 Costos de corrosion [11].

Tipos de impacto Clasificacion Ejemplos
econdmico
Costos por corrosion Costos de prevencion Revestimientos
Inhibidores

Proteccion catddica
Costos de monitoreo Monitoreo de corrosién (cupones de corrosion y
sondas)

Pruebas de corrosién

Inspeccidn
Costos de | Mantenimiento y reparacion
mantenimiento Reemplazo de equipos

Equipo redundante

Costos de | Entrenamiento

administracion Aseguramiento de Calidad
Planificacion de control de corrosion
Sistemas de gestién de seguridad e integridad
Administracion
Seguros

Pérdidas por corrosién Pérdidas accidentales Pérdida de salud humana

Pérdida de activos
Costo de limpieza ambiental

Pérdidas de negocio Pérdida por interrupcion del negocio

Pérdida de reputacion
1.4. Acido clorhidrico (HCI) en la industria del petréleo

El dcido clorhidrico (HCl) desempefia un papel importante en la industria, su uso
es frecuente en la industria metalurgica, por ejemplo, en el proceso de decapado del
acero. Ademas, de ser empleado en procesos de acidificacion de yacimientos petroleros
para mantener el volumen de recuperacion de crudo [12, 13]. Su formacion también
puede deberse a las temperaturas del proceso, debido a que las corrientes de agua de

recuperacion contienen grandes cantidades de sales, compuestos organicos e



inorganicos y metales. Los cationes y aniones mas comunes son: Na*, K*, Caz*, Mg,
Bay*, Sra, Fes*', Cl, SO4, COs*-, HCOs [14]. Es por ello, que la salinidad del agua residual
se debe principalmente al cloruro de sodio disueltos, de calcio, magnesio y el potasio,
que bajo condiciones de temperatura estas sales pueden hidrolizarse y formar los

medios corrosivos acidos, como es el HCI.

Se ha propuesto en la literatura el siguiente mecanismo para la corrosion del
acero en HCl, por ejemplo, la disolucién anddica del hierro en presencia de cloruros y en

soluciones acidas puede seguir los siguientes pasos [15]:

Fe + Cl™ & (FeCl™) gus (6)
(FeCl™) ggs © (FeCl)ggqs + €~ (7)
(FeCl)gqs © (FeClt) + e~ (8)
FeCl* & Fe** + Cl~ (9)

Mientras que la reaccién catddica de evolucion de Ha (prevalente en medios acidos) los

pasos

Fe+H;0% & (FeH30%) 445 (10)
(FeH30™) 445 + €~ © (FeH30) 445 (11)
(FeH30) 445 + H;0" + e~ © Fe + H, + 2H,0 (12)

Por otro lado, la formacion del H,SO4 en los procesos también es frecuente y su
interaccidon con el metal se indican en las siguientes reacciones. En donde se presenta la
oxidacion del metal, a través de la reaccién anddica y la reaccién de reduccién;

producida por la parte catddica:

Parte anddica
M - M*% + ze™ (13)
Parte catddica

zH* 4+ zHSO; + ze - §H2504 (14)

12



Reaccion general
M + zH* + zHSO; — M*? +~ H,50, (15)

Donde:

M: Metal, H*: protoén, z: valencia o estado de oxidacién, M*%: catién metal y HSO, :
anion bisulfato.

En las ecuaciones anteriores podemos observar que las reacciones existentes en este
tipo de medio son de caracter electroquimico. La reaccion anddica es equivalente a la
oxidacién, donde el metal pierde electrones ze™ y la reaccién catddica acepta o gana
estos electrones para la reduccién de iones. Ambas reacciones cumplen el proceso de
corrosion de un sistema REDOX representando la reaccion total de equilibrio. La fuente
de H* que promueve la formacidon de hidrégeno molecular, puede provenir de la

reaccion de disociacion del HS0, y del acido.

Los principales medios acuosos corrosivos, a parte de las soluciones de acido sulfurico y
acido clorhidrico, son también los medios amargos formados por la presencia del medio

acido HaS [2].

La evolucién de hidrégeno en un medio acuoso de acido sulfhidrico se lleva a cabo de la

siguiente manera:

2H,S +2e~ & H, +2HS™ (16)
Esta reaccion procede en dos etapas:

H,S+e” & Hyys + HS™ (17)
Haas + Hags © Hy (18)
La segunda etapa de reduccion de H,S a H; es la siguiente:

Huys + H,S +e” & H, + HS™ (19)

En la parte anddica, donde se lleva a cabo la disolucion del acero en contacto con la
solucion acuosa, el metal con estado de oxidacion Fe® pasa al cation soluble Fe?*. La
disolucion del acero en contacto con el ion bisulfuro estd dada por las siguientes

reacciones[16].
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Fe+ HS™ & (FeHS™) qas (20)
(FeHS )gqs © FeH™ + 2e~ (21)
FeHSt & Fe?* + HS™ (22)

Sin embargo, conforme avanza el proceso de corrosidon del acero en medios que

contienen HsS, la interface experimenta cambios en el valor de potencial de corrosion y

este fendmeno se modifica.
1 (23)

st +502 i H20 + SO

Contemplando nuevamente la reaccion que propicia la presencia de iones cloro (Cl),

derivados del acido clorhidrico o sales cloruros hidrolizados y moléculas de oxigeno, el

proceso de corrosion se presenta de la siguiente manera:

M - M*% + ze™ (24)
0, + 2H,0 + ze~ - 40H™ (25)
M*% 4+ Clm - M*%Cl™ (26)
2M*4Cl™ + 0, + 2H,0 - 2M(OH), + 2H*Cl~ (27)

Donde, el &cido clorhidrico (2H*Cl™) tiene un incremento de concentracidn en el ion

hidrégeno H* en mol/Ly presenta una degradacién del acido definido por el pH:

pH = —log [H*] (28)

El hidroxido del metal 2ZM (OH), es inestable al reaccionar con el oxigeno y el agua, por
lo tanto, forma el producto de corrosién final de acuerdo con la siguiente ecuacion:
2M(OH), + %02 + H,0 » 2M(0OH), (29)
En el caso particular para el acero, la sal de FeCl, que se forma en la reaccion de
corrosion, se hidroliza para formar oxihidréxidos de hierro, liberando iones de cloro
nuevamente, y a su vez reacciona formando NaOH. Las reacciones pueden resumirse de

la siguiente manera:



Fe + NaCl + Hy0 + 50, - FeCl, + 2NaOH (30)

1
FeCl, + H,0 + 502 - FeOOH | +2HCI (31)

HCl+ NaOH — NaCl + H,0 (32)

Los autores Bakker y Weitz reportaron un estudio de corrosién del acero en H;S,
encontrando grandes cantidades de depdsito de sulfuro de hierro, que funcionaba
como una capa protectora en condiciones reductoras [17]. Sin embargo, observaron
gue el aumento de la temperatura impedia la formacién de dicha pelicula protectora
sobre la superficie del metal, incrementandose la velocidad de corrosién. Ademas,
concluyen que la presencia del FeS puede incrementar la velocidad de corrosion bajo
condiciones oxidantes. Al mismo tiempo los autores afirmaron que cantidades
pequefias de sales de cloruros (0.2 %) incrementan drasticamente la velocidad de
corrosion (50-100 %) bajo condiciones oxidantes y altas temperaturas, formando FeCl;

bajo la capa Fe30a/FeS.

Algunos medios corrosivos neutros, como las aguas carbonatadas con altas
concentraciones de oxigeno disuelto, promueven una corrosién severa del hierro,
incluso a temperatura ambiente. El proceso de oxidacion se puede dividir en las

siguientes etapas:

2Fe + 0, + 2H,0 - 2Fe?* + 40H™ (33)
2+ 1 +
2Fe +§02+2H20 - Fe,0; + 4H (34)

Los iones OH™ que se originan en la reaccion (33) dan lugar a que el CaCOs precipite en

la interface hierro-agua segun la reaccion:
Ca’* + HCO3 + OH™ - CaC05 1 +H,0 (35)

Produciendo una capa de productos de corrosién compuesta por el éxido de hierro
Fe, 05 y asociada con el CaC03, que actian como una capa protectora natural sobre
los materiales férricos. La formacion de dicha capa se basa en el equilibrio existente

entre CaCO05 y el CO,. Los factores de afectan este equilibrio, es la concentracién de
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iones CO3,HCO3 y Ca?*, asi como el pH y el CO, libre, los cuales intervienen
conjuntamente en el proceso de formacion del depdsito. EI CO, en el agua puede
formar H,C03, aumentando la acidez de la solucién y disuelve las capas calcareas
protectoras, produciendo la aceleracién de la corrosidn. El agua que contiene un exceso
de CO,, tiene un indice de saturacion negativo que impide la formacion de capas

protectoras [18].
1.5. Inhibidores de corrosién (IC)

Dada la problematica por medios acuosos corrosivos en la industria petrolera, el
uso de IC es una practica muy comun. Ademas de ser una opcion econémica y de facil
aplicacién, facilitando el mantenimiento y resistencia de las industrias. De forma
general, los IC orgdnicos tienen datomos capaces de compartir electrones libres, por
ejemplo, nitrogeno, fosforo, azufre y oxigeno. Asimismo, las estructuras ciclicas son
capaces de formar enlaces de tipo m con la superficie del acero debido a su alta
densidad electrdnica. Sin embargo, la adsorciéon de los inhibidores siempre serd funcion
de la naturaleza de la carga de la superficie del metal, el tipo de agresividad de la

solucidn electrolitica y la estructura quimica del inhibidor [19].

Los IC se seleccionan en base a la solubilidad o dispersibilidad de los medios
corrosivos que se desean inhibir. Por ejemplo, en un sistema de hidrocarburos se utiliza
un IC soluble en hidrocarburos. Los sistemas bifasicos, compuestos de hidrocarburos y
agua, utilizan inhibidores dispersables en agua y solubles en aceite. Estos IC se utilizan
en la exploracién y produccién de petrdleo, refinerias de petrdleo, manufactura
guimica, manufactura pesada, tratamiento de agua e industrias de aditivos de

productos [2].
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Estos compuestos pueden clasificarse principalmente como: inorganicos vy
organicos como se muestra en la Figura 3. Los IC inorganicos (anddicos) son formados
por cromatos, nitritos, fosfatos, etc. pero tienen la desventaja de ser altamente toxicos.
Los IC los catddicos incluyen compuestos con dtomos de zinc y polifosfato. Existen IC
formadores de pelicula, siendo la clase principal de los IC organicos, que incluye aminas,
sales de amina e imidazolinas, mercaptanos de benzoato de sodio, ésteres y derivados

del amoniaco, tiadiazoles, etc. [2].

Clasificacion
de
inhibidores
e e—
! |
Modificadores
del medio Inhibidores de
Corrosivo interfase
~ (Scavengers) —
I |
Fase liquido Fase vapor
| I T —— |
Anddico Catodico Mixto
Venenosos Precipitadores Fisicos Quimicos FOrmaf:Iores
de peliculas

Figura 3 Clasificacion de inhibidores [2, 20].

1.6. Mecanismos de inhibidores de corrosion

Contemplando que un inhibidor puede ser efectivo en un sistema, mientras que en
otro no, es conveniente considerar los siguientes factores, los cuales pueden favorecer

o perjudicar un mecanismo de inhibicion de un IC:

e Estructura quimica del componente inhibidor.
e Composicidén quimica del medio corrosivo.

e Naturaleza de la superficie metalica.

17



e Condiciones de funcionamiento (temperatura, presion, pH, etc.).

e Estabilidad térmica del inhibidor. Los IC tienen limites de temperatura y por
encima de esta, pierden su eficiencia, porque sufren la degradacion de los
componentes que los contienen.

e Solubilidad del inhibidor en el sistema.

La solubilidad del inhibidor en el sistema es necesaria para lograr éptimos resultados en
la proteccién de la superficie metdlica; en algunos casos, estos dependen de la longitud
de la cadena de alquilica. Del mismo modo, la adicién de surfactantes puede mejorar la

dispersabilidad o solubilidad de los inhibidores [21].
1.7. Liquidos idnicos como inhibidores de corrosidn

Se sabe que la principal etapa de accién de los IC en la solucién acida es su
adsorcién en la superficie del metal. El proceso de adsorcion depende de las
caracteristicas electrdnicas del inhibidor, la naturaleza de la superficie, la temperatura
de reaccion, los efectos estéricos y estructurales de los IC. Para poder predecir el tipo

de adsorcion, debe formularse la hipdtesis del mecanismo de corrosién del metal [22].

La importancia de un proceso correcto de adsorcion recae principalmente en la
aplicacion del liquido idnico (LI's), por ejemplo; anteriormente, la hidracina y el sulfito
de sodio eran empleados como IC en procesos de destilacién. Se ha reportado que este
tipo de IC eliminan el oxigeno disuelto del agua tratada en calderas. Sin embargo, los
efectos toxicos conocidos de la hidracina y el sulfito de sodio en el cuerpo humano vy el
medio ambiente, respectivamente; los hace incapaces de proporcionar una proteccion
eficiente contra la corrosién basada en el oxigeno. Por lo tanto, se ha desarrollado una
nueva clase de IC, que han demostrado un excelente efecto de reduccion de oxigeno en
una amplia variedad de condiciones y han sido capaces de reemplazar los derivados de
la hidracina. Para ello, se evaluaron compuestos heterociclicos (Figura 4), que
resultaron ser un reemplazo efectivo para la hidracina, en aplicacién de anticorrosivos,

es decir, el grupo amino sustituido N [23].
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o N—NH,  HsC—N N—NH,
/ _/ g

N-aminomorfolina  1-amino-4-metilipiperacina  N-aminohecametil
( N—NH; < N—NHZ
1-aminopirrolidina 1-aminopiperidina

Figura 4 Estructuras quimicas de los compuestos heterociclicos sustituidos N-amino probados [23, 24].

El desarrollo de IC’'s para proteger aleaciones en los ultimos afios ha tenido una
contribucion muy importante [7, 25]. Dentro de la amplia gama de moléculas de IC’s
gue se tienen a la fecha, se encuentran los LI’s. Estos compuestos tienen propiedades

interesantes, que los hacen atractivos para su estudio y aplicacion como se muestra en

la Figura 5.

) Biocatalisis en LI's
Materiales

quimicos

Separaciones
nucleares

LI's para el ciclo del
combustible nuclear

catalizador para
transformaciones
quimicas y bioquimicas  Extraccién con :’r?cesofs

disolventes isicoquimicos  p o cesamiento de

petréleo refinado
Células solares . .
Uso de Medios para reacciones de

sensibifzades por Liquidos sustitucién nucleofilicas

- colorantes .
ventespara ,__— )
polimerizacién Anélisis . Separacion de
quimicos productos
/ modificador de fase petroquimicos

o, 6vil en HPLC
Electrodeposicion

I de metales y
So ventes’pa'ra semiconductores , X
electroquimica en SIL Sintesis de

nanoestructuras
funcionales

Figura 5 Aplicaciones de liquidos i6nicos [7].

De acuerdo con su estructura quimica, los LI’s tienen propiedades que pueden
cambiar y ser determinantes para inhibir o retardar el proceso de corrosion, como es la
oxidacién del metal y la evolucidon del hidrogeno, mediante la formacion de peliculas

protectoras. La Tabla 2 muestra la clasificacion de los IL’s y sus caracteristicas comunes.
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Tabla 2 Clasificaciéon de Liquidos I6nicos y sus caracteristicas comunes [7].

Clasificacion de liquidos idnicos y sus caracteristicas comunes

Tipos de liquidos
idnicos (clase)

1| Liquidos iénicos
neutros

Algunos ejemplos tipicos

0\\ N ‘r()

. . O o
F S S F 0O
N S;
TR o
F F
Bis(trifluorometanosulfonil)amida | p-tolueno-sulfonato
F

Observacion

Los aniones se asocian con
cationes que interaccionan
electrostaticamente débil,
bajo punto de fusidn, baja
viscosidad, se usan como
solvente inerte, buena

Me;N-CH,COOH , .
€3 2! Aniones= (HSO4, H.PO4", MsCly; Zn, Fe,

Al

E: :;i ) estabilidad térmicay
F N==—5  C(N; electroquimica.
Hexafluorofosfato , Tiocianato | Tricianometanuro
2 | Liquidos iénicos —\ + coon — + SO4H Los liquidos con cationes o
, C| M. /NCN\/\/ M /N[;\N\/\/ ’ . q , . .
acidos e . Me aniones acidos, solubilidad
= .
nooe J\+ cooH @\msom mejorada en agua, poseen
\/N\/N\/ Me

una buena eficiencia
catalitica.

3 | Liquidos idnicos
basicos

\+ A N
[+ Me N NN, Me N NN )

Aniones comunes: CI", CH;00", ion oxalato, etc,

Estos liquidos con de
naturaleza bdsica debido a
la presencia de uno o mas
grupos aminas (1°,2°y 3°
de amina).

4 | Liquidos idnicos
funcionalizados

O +
S B A NN
f Uy < O, o Me
LN ﬂ/j ANV Me

O A=0Ts, NTf, OHC

R

1
o) e WG
T
HOOC ,HOHC

R +
e

N N;
O~/ l\g?.

Liquidos idnicos que
tienen un grupo funcional
unido covalente en el
catién y/o anion.

5 | Liquidos idnicos
soportados

(@) _J)«fﬁ.i. - Cr @.:}\-\/Ni%'-l- _ HSO/
/‘i‘ \PN\,,{ }0 - =N ,< _)_0

)

[FeMIm]CI [FeMIm]HSO,"

Liquidos idnicos que estan
inmovilizados en soportes
(por ejemplo, materiales a
base de silice,
nanoparticulas
magnéticas, nanotubos de
carbono, etc.
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En el estudio de la corrosion, el uso de los LI's es diversificado y esta en funcion
de las estructuras del cation y el anién. Estudios previos han desarrollado los IC a partir
del conocimiento de sus propiedades, la adsorcidon e inhibicidn para diferentes medios
acidos y aleaciones [16]. La Tabla 3 muestra algunos estudios referentes al uso de LI's

como IC vy las eficiencias maximas de inhibicion.

Tabla 3 Comparacion de la eficiencia de inhibicion de los tensoactivos aniénicos sintetizados [26].

Eficiencia de
Nombre de Inhibidor

Inhibicion (%)

Cloruros de 1-butil-3-metilimidazolio 85.9
1-butil-3-metilimidazolio sulfato de hidrégeno 93.6
1-butil-3-metilimidazolio tetrafluoroborato ([BMIM]BF4) 86.1
Liquido iénico especifico de tarea basado en imidazolio (TSIL) 77
Acetato de 1,3-dibencilimidazolio (DBImA) 82
1,3-Dibencilimidazolio dodecanoato (DBImL) 88
Bromuro de 1-octil-3-metilimidazolio ((OMIM]Br) 90.1
Bromuro de 1-alil-3-octilimidazolio ([AOIM]Br) 95.1
Bromuro de 1,3-dioctadecilimidazolio 97
Bromuro de N-Octadecilpiridinio 98
Yoduro de dimetil-3-decilimidazol (DDI) 95
Acetato de N-trietilmetilamonio (TMA) 68
Laurato de N-trietil-metilamonio (TML) 62
N1,N1,N1,N2,N2,N2,N2-hexadodeciletano-1, bromuro de 2-diaminio (G2IL) 90.5
N1,N1, N1,N2, N2,N2-hexadodecilpropano-1,3-bromuro de diamonio (G3IL) 92.4

N1,N1,N1,N2,N2,N2,N2-hexadodecilhexano-1, bromuro de 6-diaminio
(G6IL)

94

Debido a la importancia de esta clase de compuestos, se han realizado
comparaciones de la eficiencia de inhibicién de los tensioactivos anidnicos sintetizados
y publicados en las mismas condiciones. Por ejemplo, el estudio realizado por Likhanova
y col. reporta la sintesis de dos LI’s, 1,3-dioctadecylimidazolium bromuro (ImDCisBr) y
N-octadecylpyridiniumbromide (PyCigBr), investigados como IC para acero dulce en

H,SO4 1.0 M a través de técnicas electroquimicas, reportando eficiencias de inhibicion
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superiores al 80%. Algunos LI's empleados para inhibir la corrosidon, han expandido su
campo de estudio; un claro ejemplo es el estudio de inhibicion de la corrosion del acero
en solucion acida con compuestos de amonio cuaternario [27, 28]. Tzani y
colaboradores sintetizaron LI's basados en hidroxilamonio por neutralizacion directa de
aminas con diferentes acidos carboxilicos (Figura 6) [6]. Todos los LI's, fueron
sintetizados reaccionando cantidades equimolares de amina y compuestos organicos
acido. Es conocido que las cadenas alquilicas en las estructuras proporcionaran una
mayor eficiencia y a su vez una mayor proteccion contra la corrosion. Ademas, las
cadenas alifaticas proporcionan una mayor biodegradabilidad y menor toxicidad a
medida que ésta aumenta, pero existe un tamafio de cadena dptima [28]. Por ello, es
comunmente mencionado que todo LI's que posea grupos funcionales ricos en
densidad electrénica, poseeran propiedades como IC. Sin embargo, esta suposicion
tiene no siempre es verdadera pues existen condiciones ajenas en los procesos

electroquimicos que muchas veces no son considerados.

1
o] R o

™ . R OH
)L + N/\/OH 0°C-r.t JL \N'/\/
R 63 ; P 24h o o Rz/ \H
R
R=R,=R,=H
R=R,=H, R,=CH,
R=H, R1=R,=CH,
R=R,=H, R,=CH,CH,0H
R=(CH,),CH, R,=R,=H
R=(CH,),CH, R,=H, R,=CH,
R=(CH,),CH, R,=R,=CH,
R=(CH,),CH, R,=H, R,=CH,CH,OH
R=(CH,),CH, R,=R,=H
R=(CH,),CH, R,=H, R,=CH,
R=(CH,),CH; R,=R,=CH,
R=(CH,)4CH, R,=H, R,= CH,CH,0H
R=CHyH, R,=R,=H
R=CHgH, R,=H, R,=CH,
R=CHyH, R,=R,= CH,
R=CH4H, Ry=H, R,= CH,CH,0H

O NOWVE WN -

B b ek e b e e D
OV E WN~DO

Figura 6 Sintesis de LI's a base de hidroxil [6].

1.8. Ensayo de Corrosién por Polarizacién Electroguimica

Existen un gran nimero de técnicas experimentales para evaluar la accién de los LI's

como IC’s sobre sustratos metalicos, estas con:

e Pérdida de peso
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e Técnica de estructura fina de absorcion de rayos X extendida (EXAFS),
e Micrografia electronica de barrido (MEB)

e Andlisis de la estructura de rayos X y neutrones

e Espectroscopia infrarroja (FTIR)

e Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS)

e Resistencia a la Polarizacién

e Polarizacion potenciodindmica (Tafel)

e [Entre otras.

Sin embargo, todas las técnicas experimentales muestran de manera general
informacion del proceso de degradacion de las aleaciones (proceso de corrosion). La
Figura 7 ejemplifica un sustrato metalico siendo atacado por iones agresivos formados a

partir del medio acido.

1
Cl

Figura 7 Mecanismo de corrosion.

Las pruebas de corrosién con métodos de polarizacién consisten basicamente,
en forzar cambios de potenciales o de corriente en una muestra bajo estudio, mientras
se monitorea la respuesta resultante en corriente o potencial. Esto puede lograrse
utilizando una fuente de corriente continua (DC) o alterna (AC) [1]. La instrumentacion

para la realizacion de pruebas de polarizacidon es simple y se muestra en la Figura 8:
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Figura 8 Equipo de polarizacion potenciodinamica [1].

Existen diferentes técnicas electroquimicas para la caracterizaciéon de materiales,
probablemente la mas comun para estudiar mecanismos de corrosiéon y proteccién son
las pruebas de polarizacién potenciodindmica. Esta prueba se utiliza a menudo para
evaluar la susceptibilidad de un material a un cierto dafio por corrosién. El barrido del
potencial se realiza en un solo ciclo o ligeramente menos de un ciclo, normalmente

iniciando el barrido al potencial de corrosion [1].

1.9. Técnica Tafel

Todas las técnicas electroquimicas para la determinacion del dafio por corrosion
estdn orientadas a la medicién de la corriente de corrosidn (i.orr), CON este dato se
calcula la densidad de la corriente de corrosion (igorr= icorr/Aa). La intensidad de
corrosion y el indice de penetracién de la corrosidn, se pueda determinar sobre el area
de los sitios anddicos (Aa). El objetivo primario del andlisis de Tafel en mediciones
experimentales, es la determinacion dei.,-. Por otro lado, las mediciones se
complementan con los valores de las constantes de Tafel (catédica y anddica) y las
estimaciones de las densidades de corriente de intercambio que se obtienen de las

pendientes como se muestran en la Figura 9.
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Figura 9 Curva Polarizacion Tafel [1]

1.10. Estado del arte

Como anteriormente se ha mencionado, existe una clasificacion de los LI’s, sin
embargo, para su estudio como IC los mas estudiados son los derivados imidazolio,
amonio, piridinio, fosfonio, entre otros. Algunos trabajos han evaluado su desempefio
en la proteccién de diferentes tipos de aleaciones (acero, cobre, aluminio, zinc, entre
otros) indicando que la proteccién se debe a la formacion de un recubrimiento filmico

[29] que protege a las aleaciones contra medios corrosivos acidos y basicos[30].

En el 2009, Zhang vy col. estudiaron el proceso de inhibicion de la corrosién del acero
dulce en soluciones acuosas de acido sulfurico y presencia de LI's a una concentracion
de 5 mM: cloruro de 1-butil-3-metilimidazolio (BMIC, por sus siglas en inglés) e
hidrogenosulfato de 1-butil-3-metilimidazolio [BMIM]+[HSO4]. Estos estudios se
sustentaron con evidencia experimental de pruebas de impedancia electroquimica,
polarizacién potenciodindmica, mediciones gravimétricas por pérdida de masa vy
calculos termodindmicos. Para ambos inhibidores, se observé que la eficiencia
incrementd con el aumento de la concentracion; siendo la especie [BMIM]+[HSO4]- la
gue produjo mejores resultados. Se observé que la adsorcidon de estos inhibidores en el

acero dulce obedecid la isoterma de Langmuir [31].
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Ese mismo afio, Ashassi-Sorkhabi y Es’haghi observaron el efecto de inhibicion del LI
bromuro de 1-butil-3-metilimidazolio sobre acero dulce en presencia de una solucién
HCl 1.0 M a 25°C. Los resultados obtenidos mostraron que el LI es un buen inhibidor
bajo sus condiciones de estudio. Los datos de polarizacion potenciodindmica indicaron
que el LI actuaba esencialmente como un inhibidor de tipo mixto, por ejemplo,
suprimiendo ambos procesos de corrosion, tanto el anddico el catddico. Asimismo,
advirtieron que la eficiencia de la inhibicién disminuye cuando aumenta la temperatura
[32]. Likhanova y col., reportan la sintesis y el estudio del efecto de derivados del
imidazolio y de piridinio como IC para el acero expuesto a una solucion H;SOs 1.0 M.
Estos compuestos fueron sintetizados por microondas y su actividad fue evaluada a
partir del analisis por microscopia electrdnica de barrido, fluorescencia de rayos X por

energia dispersiva, difraccion de rayos X y por espectroscopia de MoBbauer [32].

En el 2011, Zhou vy col. evaluaron los efectos de la inhibicién de LI's en soluciones
alcalinas conteniendo cloruros. La accion del producto tetrafluoroborato de 1-butil-3-
metilimidazolio frente a la corrosion del acero, fue estudiada a partir del andlisis
electroquimico. Asimismo, la morfologia de la superficie metalica fue examinada por
microscopia de fuerza atémica y por espectroscopia fotoelectronica, para verificar la
presencia del inhibidor en la superficie del acero. El compuesto efectivamente suprimid
ambos procesos de corrosidn, tanto el catédico y el anddico, a partir de una adsorcion
multicéntrica en la superficie metalica. Estos inhibidores se comportan de acuerdo a

la isoterma de Langmuir; actuando como un inhibidor tipo mixto [33].

Continuando con investigaciones de IC, en el 2014 Xingwen Zheng y col. estudiaron el LI
yoduro de 1-butil-3-metil-1- benzimidazolio (BMBIMI) como IC en acero dulce expuesto
a una solucién de HySOs 0.5 M. La adsorcién del BMBIMI, siguid la isoterma de
adsorcion de Langmuir y el proceso de adsorcion se tratd de un proceso exotérmico.
Los cdlculos tedricos de este trabajo indicaron que el catidon del IC se adsorbe sobre
la superficie metalica a través del anillo bencimidazolio [34]. En 2015, Yousefi y col.
observaron el efecto del contrario y la longitud de la cadena de seis LI's derivados del
imidazolio en su desempefio como IC; asi como su sinergia con el surfactante anidonico
laurilsulfato de sodio. Este estudio fue realizado a partir de la espectroscopia de

impedancia electroquimica, la polarizacion potencio dinamica, la microscopia de fuerza
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atdmica, la dispersion dinamica de luz, la espectroscopia por infrarrojo y por célculos de
quimica cuantica. Las mezclas entre LlI's y el laurilsulfato de sodio se mostraron mas
eficientes inhibiendo la corrosién que las especies individuales. Estos efectos los
explicaron por las interacciones electrostaticas atractivas entre las especies, la fuerte
adsorcién a la superficie metalica y la formacién de una pelicula protectora. Las
determinaciones potenciodindmicas, indicaron que los IC eran del tipo mixto, la

adsorcién de los inhibidores en acero dulce obedecia la isoterma de Langmuir [35].

Por otro lado, Ma Ying y col., en 2016 estudiaron el efecto de LI's derivados de
imidazolio a partir de espectroscopia de impedancia electroquimica, diagramas de Tafel,
determinaciones gravimétricas y de la microscopia MEB. Este trabajo concluyd que la
eficiencia de los Lls incrementd con la concentracion y disminuyd significativamente a
temperaturas superiores a los 60°C. Ese mismo afio, Rafat vy col. publicaron el
comportamiento de LI's con mezclas de aminas con propiedades absorbentes de
CO; [36]. Ese mismo afio, Lijanova y col. estudiaron los efectos de inhibicion de LI's a
base de amonio. Ellos reportaron el desempefio de inhibicion de la corrosion en acero
API-X52 expuesto a una solucion de HCl 1.0M. La técnica EIS fue usada para evaluar la
eficiencia de inhibicién del 97%. Los andlisis de superficie fueron estudiados por XPS. La
adicién del LI's a la solucién corrosiva promovié la formacién de una pelicula interfacial

protectora que incluyé productos como FeO(OH) y FeCl,  nH,0 [27].

E. Kowsary y colaboradores estudiaron la proteccion de un compuesto derivado
de aminoacidos, metioninato de tetra- n-butil amonio considerando un LI derivado de
amonios cuaternarios. Este nuevo LI fue evaluado en un medio acido de HCI 1.0 M.
Como resultado de sus evaluaciones, reportaron una eficiencia del 95.1 % a
temperatura de 25 °C. Comprobando que los LI's derivados del amonio cuaternario

proveen una excelente proteccion en la corrosion del acero [37].

En 2017, Shuyun y col. publicaron un trabajo sobre nuevos LI’s con multiples
sitios acidos de tipo Brgnsted, que fueron sintetizados con excelentes rendimientos. Sus
propiedades de inhibicién de la corrosién en acero al carbdn en una solucion HCI 0.5 M
fue evaluada usando la espectroscopia de impedancia electroquimica, polarizacion

potencio dindmica y el método de pérdida de masa. Una propuesta de mecanismo fue
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establecida a partir de medidas espectroscopicas UV-vis y por analisis de las técnicas
MEB y XPS. El disefio del cation con un fenilo y dos anillos imidazolio hizo a sus LI's

buenos inhibidores de tipo mixto, obedeciendo a la isoterma de Langmuir [33].
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CAPITULO Il DESARROLLO EXPERIMENTAL

2.1. Métodos electroquimicos

2.1.2 Preparacién de muestras Acero AP| X52

Las pruebas electroquimicas fueron efectuadas en acero APl X52, en la Tabla 4
se muestra la composicion del material analizado. La preparacién del testigo se realizo
de acuerdo a la norma ASTM G1-03; en primera instancia el acero APl X52 se someti6 a
una limpieza profunda con acetona vy alcohol para eliminar cualquier contaminacion que

la superficie pudiera contener [38].

Tabla 4 Composicion del acero API X52 (% peso)

0.14 0.027 0.01 0.09 0.89 0.019 0.001 0.06 0.001  0.007

Para preparar el electrodo de trabajo (Figura 10) que se utilizard para los
andlisis, el acero APl X52 fue montado dentro de un cilindro de tefldn, la superficie
entre el teflon y el acero se saturd con resina epdxica para limitar el area de contacto

nominal de 0.2893 cm?.

Resina epodxica

Teflon

Acero API X52

Figura 10 Electrodo de trabajo (ET)

[ 20 [




El electrodo de trabajo (ET) se devasté antes y después de cada prueba con lijas
de papel de SiC No. 320, 600 y 1200. Posteriormente el ET se enjuagd con agua
destilada y etanol, para finalmente secar con aire frio. Antes de comenzar con los
experimentos se realizd una prueba inicial con la inmersion del electrodo de trabajo en
solucién acida HCl 1.0 M durante 20 minutos para determinar el potencial a circuito

abierto (Eoce) [39].

Se utilizé un contraelectrodo de alambre de platino (CE) con 99.99% de pureza 'y
como electrodo de referencia fue de Calomel Saturado (ECS), que posteriormente se
introdujo en un capilar Luggin con el fin de minimizar la contaminacion del ECS y reducir
las caidas 6hmicas. En la Figura 11 se muestra la celda adaptada con los electrodos (ECS,

CE y ET) montados y un sistema de control de temperatura.

Q)
aToas

00660660086

Figura 11 Representacién esquematica de celda. A) bafio de circulaciéon de temperatura constante, B)
computadora, C) potenciostato, D) electrodo de referencia y Luggin, E) electrodo de trabajo, F)
contraelectrodo

Las pruebas se realizaron en un equipo potenciostato/galvanostato Autolab modelo
PGSTAT302N con el software Nova 2.1. La velocidad de barrido serd de 1.0 mV/s con

una amplitud de + 250 mV con respecto al potencial de circuito abierto (Eoce).
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2.1.2. Preparacién de medio Acido HCI 1.0 M, solucion madre y analito.

Los compuestos analizados se muestran en la Tabla 5 con sus respectivas
caracteristicas. Antes de preparar las soluciones madre y analitos, se realizd un analisis

de solubilidad para cada compuesto en acetona, agua y etanol.

Tabla 5 Estructura quimica de Li’s derivados de amonio cuaternario

Abreviacion/
peso molecular

Nombre quimico

Metilsulfato de N- DCA/
dimetil-N- 550 Q CHs
/ /,C’—|SZ N+\/€}\
i i mol H.C - I
di(cocoalquil) 8 Hs o n oh ;
amonio
Amino-1- TEAP/ <|>|
propansulfato o"—s/\/\NHz
trietilmetilamonio 254.39 [
0]
g/mol
Sulfanilato de TES/
trietilmetilamonio
288.41
g/mol ‘|3|
O
© CH
Anilin-2-sulfanato TEAS/ °
de HsC—N——CHs
trietilmetilamonio 288.41
CHs
g/mol ﬁ
i,
0
NH,
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Las soluciones madre se prepararon pesando 0.1 gramos de cada compuesto y
posteriormente aforando a 100 mL para obtener una concentracion de 1000 ppm. A
partir de la solucién madre se tomaron alicuotas de 2 a 10 mL de la soluciéon madre para
preparar soluciones con concentraciones de 20 a 100 ppm, la Figura 12 muestra el

esquema para la preparacion de las soluciones.

Sol. Madre 1000

Concentraciones
(ppm)

0, 20, 30,40,50,70y
100

Temperaturas

o 25, 30, 35y 40
(°C)

Figura 12 Preparacién de soluciones.

2.2. Caracterizacion de Material por técnica de andlisis superficial MEB

Las muestras de acero API X52 se desbastaron con lijas de papel de SiC No. 180 a
4000 y finalmente con Alumina de 0.5 micras hasta alcanzar pulido espejo,
posteriormente se limpiaron con acetona y alcohol isopropilico, fueron sometidas a
secado con aire y se colocaron en inmersién durante 4 horas en 100 ml de HCI 1.0 M,
en ausencia y presencia de los LI's a concentraciones de 100 ppm y temperatura de
40°C. Se utilizd un Microscopio Electrénico de Barrido modelo JEOL-JSM-6300 equipado

con un médulo de espectroscopia de Energia Dispersa (EDS).
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CAPITULO 3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Polarizacion Tafel

La Figura 13 muestra las curvas potenciodinamicas que se obtuvieron para los
compuestos evaluados a 40 °C, a las diferentes concentraciones en el medio corrosivo
para la proteccién del acero APl X52. En todas las curvas, se observaron
desplazamientos del potencial de corrosiéon E,,, hacia una zona preferencial con
respecto a la curva sin inhibidor (blanco). Para el compuesto DCA, el desplazamiento
tuvo un comportamiento hacia el lado izquierdo (catddico), mientras que para los
compuestos TEAP, TES y TEAS existid una preferencia de un desplazamiento hacia la
derecha (anddica) respecto al blanco. Adicionalmente, en todos los casos se observd
que la densidad de corriente i,y €n la rama catddica (izquierda) y anddica (derecha);
disminuyd por efecto de la presencia de inhibidor. Este comportamiento, fue similar
para las curvas obtenidas a la temperatura de 25, 30 y 35°C por efecto de la

concentracién del inhibidor, de manera general las curvas son reportadas en el anexo 1.

-1.04 _A) 1.0
-1.5 1.5
-2.0 20
25 '
—~ —~ 2.5
< -3.0 N
5 3.5 § 3.0
< <
5 4.0 y o -3.5
S & ] \ y i o) Concentracién (ppm)
3 45 Concentracion (ppm) = 404 Blanco
5.0 - ——0 —e—20
55 —e—20 -4.5 —a—30
=7 ——30 —v—40
6.0 1 w40 5.0 1 iy
6.5 —+—100 55 >—10
—e— 100
-7.0
T T T T T
-0.7 -0.6 -0.5 -0.4 -0.3
E (V)/SCE
1.0
1.5
2.0 4
— e o
c 25 g -
S <
< 304 i = -
—_ Concentracion (ppm) >
[=2]
8 35 —=a— Blanco 9 . .,
— —e—20 Concentracion (ppm)
; ——30 —s=— Blanco
4.0 il —~—140 -4.0 4 20
—<—50
4.5 ——70 -4.5 | ——30
—e— 100 —v—40
5.0 -5.0 —<— 100
T T T T T T T
0.7 0.6 0.5 0.4 0.3 -0.6 04
E (V)/SCE E (V)/SCE

Figura 13 Curvas de polarizacion Tafel para Acero API X52 en HCI en ausencia y presencia de A) DCA,
B) TEAP, C) TES y D) TEAS a 40°C
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Las graficas obtenidas de polarizacién potenciodinamica, cominmente también
llamadas curvas de Tafel, fueron analizadas para obtener los pardmetros
electroquimicos: pendiente de Tafel anddica (S,) y catddica (S,), potencial de corrosion
(Ecorr) Yy densidad de corriente de corrosion (igor-). El trazado de las pendientes (B, v
Bc:), se realizd sobre las curvas potenciodindmicas, en las zona donde las curvas
presentaron un comportamiento Tafeliano [40]. De manera general, las pendientes
fueron trazadas en todas las curvas obtenidas en ausencia y presencia de inhibidor
(DCA, TES, TEAS y TEAP); a las concentraciones y temperaturas evaluadas. La Tabla 6-9,
muestra los parametros electroquimicos calculados para los LI's evaluados como

inhibidores, para el acero APl X52 en HCI 1.0 M.

Tabla 6 Parametros electroquimicos y eficiencia de inhibicién de DCA, con aumento de concentracion y
temperatura.

Temperatura Concentracion 8a -8 -Ecorr icorr Elrere% O
(°C) (ppm) (mV/dec) (mV/dec) (mV)  (uA/cm?)
25 0 110 83 481 486
20 139 215 504 56 82 0.82
30 90 196 467 48 87 0.87
40 97 213 502 94 87 0.87
100 101 156 476 45 90 0.90
30 0 136 86 480 977
20 149 251 496 266 83 0.83
30 118 213 503 106 88 0.88
40 112 158 489 79 90 0.90
100 102 202 488 69 91 0.91
35 0 117 85 476 1339
20 90 121 491 53 89 0.89
30 92 145 473 65 90 0.90
40 100 174 464 502 91 0.91
100 108 216 493 95 91 0.91
40 0 135 87 474 2357
20 107 146 483 103 92 0.92
30 106 156 493 104 93 0.93
40 111 200 493 107 94 0.94
100 99 166 480 105 94 0.94

De las tablas 6- 9, se puede observar que los valores de las pendientes de Tafel

no tienen una relacion directa con la concentracién de inhibidor y la temperatura.
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Algunos autores, han atribuido un peso importante a los valores de las pendientes (S, vy
B.), porque a través de ellas, se pudo obtener informacion relevante sobre las etapas
del mecanismo de adsorcién o desorcién de las moléculas de inhibidor, sobre

superficies de diferentes tipos aleaciones metalicas en medios corrosivos [41].

Tabla 7 Parametros electroquimicos y eficiencia de inhibicion de TEAP, con aumento de concentracion y
temperatura.

Temperatura Concentracion 8a -8. -Ecorr icorr Elrorei% O

(°C) (ppm) (mV/dec) (mV/dec)  (mV)  (uA/cm?)

25 0 110 83 481 486
20 92 94 476 275 32 0.32
30 92 93 482 226 35 0.35
40 108 90 479 296 38 0.38
50 110 93 481 273 44 0.44
70 96 88 477 188 51 0.51
100 98 91 481 234 53 0.53

30 0 136 86 480 977
20 92 85 473 423 44 0.44
30 106 91 478 443 53 0.53
40 99 84 469 336 59 0.59
50 104 84 471 226 61 0.61
70 103 89 474 263 66 0.66
100 87 81 466 232 67 0.67

35 0 117 85 476 1339
20 109 90 475 645 43 0.43
30 115 102 477 489 52 0.52
40 103 92 464 583 61 0.61
50 112 89 474 647 63 0.63
70 108 90 473 553 68 0.68
100 95 85 471 387 69 0.69

40 0 135 87 474 2357
20 101 85 464 1004 55 0.55
30 106 86 466 748 63 0.63
40 103 83 464 673 69 0.69
50 93 82 468 416 79 0.79
70 111 98 471 800 82 0.82
100 103 88 474 291 85 0.85
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Para el compuesto DCA (Tabla 6) se considerd que los valores de S, son mayores
en el sistema inhibido, esto se debid principalmente a la adsorcién de las moléculas de
DCA en la superficie del acero. Este fendmeno generado por las moléculas de inhibidor
por su adsorcién afecta la reaccién de evolucion del hidrégeno en la zona catddica.
Algunos autores han reportado este comportamiento en el estudio de otros tipos de
inhibidores en medios corrosivos [31]. En el estudio de la pendiente [, existe una
relacién directa con la concentracién de DCA y la temperatura, como se observa en la
Tabla 6. Los valores de 8, con inhibidor son indicativos de cambios importantes que se
presentan en la interface, principalmente porque se reduce la velocidad de

transferencia de la corriente eléctrica en los sitos anddicos.

Tabla 8 Parametros electroquimicos y eficiencia de inhibicién de TES, con aumento de concentracion y
temperatura.

Temperatura Concentracion Ba -Bc Ecorr icorr Elrafei%6 (]
(°C) (ppm) (mV/dec) (mV/dec) (mV)  (uA/cm’)
25 0 110 83 481 486
20 87 87 472 289 27 0.27
30 91 86 471 291 27 0.27
40 95 79 472 336 28 0.28
50 90 84 476 392 30 0.30
70 91 78 479 335 33 0.33
100 104 84 485 327 39 0.39
30 0 136 86 480 977
20 97 83 464 586 30 0.30
30 115 99 465 485 33 0.33
40 96 90 471 457 38 0.38
50 99 96 473 291 40 0.40
70 104 79 477 506 41 0.41
100 114 85 481 478 49 0.49
35 0 117 85 476 1339
20 97 97 469 774 30 0.30
30 89 63 466 704 33 0.33
40 97 95 467 727 38 0.38
50 116 90 471 1006 40 0.40
70 101 86 473 533 44 0.44
100 104 80 470 708 52 0.52
40 0 135 87 474 2357
20 111 83 464 1361 39 0.39
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30 92 73 460 1060 44 0.44
40 85 88 462 1000 47 0.47
50 114 82 471 1109 49 0.49
70 87 75 461 1081 53 0.53
100 87 67 469 1034 62 0.62

Al analizar los valores de las pendientes de Tafel para el compuesto TEAP, TES y
TEAS en las Tablas 7-9, de manera similar son apreciables ligeros cambios en sus valores
en presencia de cada inhibidor, en comparacién con el blanco. Debido a que la
intensidad de corriente en las ramas disminuyd, se sugirié que también estos LI’s tienen
la propiedad de poder adsorberse en la superficie del acero APl X52 y bloquear sitios
activos. Este comportamiento de las pendientes sugiere que todos los compuestos
pueden ser clasificados como inhibidores de tipo mixto. Sin embargo, para conocer su
clasificacion y desplazamiento preferencial de accién sobre la superficie de un IC’s, es
comun hacer uso del E,, porque existe una relacién entre E,,, vy las pendientes de

Tafel [33].

Tabla 9 Parametros electroquimicos y eficiencia de inhibicién de TEAS, con aumento de concentracion y
temperatura

Temperatura Concentracion Ba -B¢ Ecorr icorr ElTaf o
(°C) (ppm) (mV/dec) (mV/dec) (mV) (uA/cm2) el%
25 0 110 83 481 486
20 94 90 485 446 17 0.17
30 93 90 475 429 17 0.17
40 103 88 484 390 18 0.18
100 98 87 481 421 20 0.20
30 0 136 86 480 977
20 106 94 471 650 24 0.24
30 109 85 478 711 26 0.26
40 108 83 479 676 28 0.28
100 106 80 471 772 31 0.31
35 0 117 85 476 1339
20 95 82 470 537 37 0.37
30 97 78 471 691 40 0.40
40 93 83 467 626 42 0.42
100 112 82 477 908 43 0.43
40 0 135 87 474 2357
20 104 90 478 1393 39 0.39
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30 87 89 454 1186 44 0.44

40 89 81 461 1469 47 0.47

100 116 83 469 1264 52 0.52
Algunos autores han reportado que el mecanismo de accidén de los IC's, puede
ser clasificado en base al desplazamiento de E,,,,-; en el intervalo de potencial aplicado
en funcion del valor de E_,,, sin inhibidor [34]. Un IC puede tener preferencia a una
zona especifica (anddico o catddico) y su clasificacion puede ser de tipo mixto si E.qppr <

+85 mV, si el desplazamiento de E,, €S superior a +85 mV es anddico o catddico [42].

Siguiendo los mismos criterios anteriormente mencionados, se realizé el andlisis
de los valores de E,, de los inhibidores evaluados. En la Tabla 6 a 9 se reportan la
tendencia de E,, para los compuestos. Se observd que DCA tuvo un desplazamiento
maximo de E,,,- de 23 mV, TEAP de 14.1 mV, TES de 16 mV y TEAS de 19.6 mV. Esto
indicd que los LI's evaluados presentaron las caracteristicas de inhibidores de tipo
mixto, con preferencia a hacia lado catédico para DCA, en cambio los compuestos TEAP,

TES y TEAS su preferencia fue de tipo anddico como se muestra en la Figura 14.

40
40 ] Z0na Anddica DCA TEAP a) 201 Zona Anddica - TES TEAS b)
15
15 -
10 4
S 5]
e ° —
\/: 0 > 10 4
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-15 -
e I 0
] Z‘»(/)na Cat(’)dica
301 : : , : Zona Catddica
20 40 60 80 100 S T T T T
Cip(PPM) 20 40 60 80 100

Cinn(PPM)

Figura 14 Efecto de la concentracion de los IL’s sobre AEcorr €n el acero APl X52 en solucion HCI 1.0 M: a)
DCA-TEAP y b) TES-TEA

Por consiguiente, estos compuestos inhibieron la corrosién por un simple
bloqueo geométrico de los sitios activos en la zona anddica y catédicos, debido a su
adsorcion en la superficie del acero. EI comportamiento de E.,,,- se muestra en la
Figura 14, donde se observan sus respectivas preferencias como inhibidor en HCl 1.0 M.

Debido a la relacién que guardan las constantes de Tafel con i.y, €sta Ultima se
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calculd a partir de la ecuacidn Stern-Geary (ecuaciéon 36) con los parametros

electroquimicos anteriormente mencionados [10].

__ BcbBa

] 1
Leorr = mR—p (36)

Para comprender la importancia de la proteccion de los IC’s, y verificar si los
compuestos evaluados cumplen con su funcién “proteger al metal”, el valor de i, fue

empleado para calcular la eficiencia de inhibicion (Ely, %) a partir de la ecuacién (37).

i0 il
Leorr — leorr

EIT% = 0

I‘COTT

x100 (37)

Donde el superindice 0 e i indican la ausencia y presencia de IC,
respectivamente. El analisis anteriormente discutido, adquiere mayor sentido cuando
estos se relacionan con Ely. Al realizar el andlisis general de la El; reportada en las
Tablas 6-9 se obtuvo una El; en el intervalo de 52 % a 94 % a las concentraciones y
temperaturas analizados. En la Tabla 6 se reportan altos valores de El; para el
compuesto DCA, hecho que soporta la adsorcion de las moléculas de DCA en la
superficie del acero incrementando el grado de superficie cubierta (8) a través de un

bloqueo geométrico [43].

La Tabla 7 contiene el concentrado de los resultados obtenidos para el
compuesto TEAP. Este presentdé una diferencia importante con respecto a la El del
liquido idnico DCA bajo las mismas condiciones de evaluacion. El promedio de la Elr
obtenida para TEAP fue de 58 % y de 89.5 % para DCA. Es relevante observar que la El;
de ambos compuestos fue directamente proporcional con la temperatura. Para el
compuesto TEAP la maxima E I se obtuvo a la temperatura de 40 °C con un valor de 85
% a la concentracion maxima de 100 ppm. El incremento de la El; con la temperatura,
se produjo por la reduccion de la barrera energética del proceso de adsorcion del
inhibidor a la superficie, que bajo las condiciones de experimentacion también esta
energizada, implicando que la velocidad de adsorcion de las moléculas del inhibidor sea

mayor que la desorcién de estas.
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Existe un efecto sobre la velocidad de desorcion de las moléculas de agua de la
superficie metdlica; cuando estas moléculas abandonan la superficie, son sustituidas
por moléculas de inhibidor en los nuevos sitos que anteriormente estaban ocupadas
por moléculas de agua. Este fendmeno de sustitucion de moléculas de inhibidor por
moléculas de agua afecta la doble capa eléctrica de la superficie, el resultado final es
que iqor fue menory la Ely incrementd. Adicionalmente, se pudo observar que la Ely
del compuesto TEAP fue mayor en comparacion con TES y TEAS mostrados en la Tabla 8
y 9. Este hecho fue atribuido a la estructura de la molécula de TEAP, que posee una
cadena alquilica en el anion que facilita la formacion de una pelicula hidréfoba mas

compacta y eficiente, protegiendo la superficie metdlica de los iones agresivos [44].

En comparacion, la diferencia de la El; entre TES y TEAS puede deberse a la
posicion de los grupos -NHz y SO37, en el anillo de aromatico. Implicando que la posicién
de los grupos funcionales, si afectan la orientacion de la molécula hacia la superficie del
acero, por ello, también la formacion de la pelicula protectora [45]. Del andlisis de las
estructuras de los compuestos evaluados, se puede concluir que la estructura del anion
esta intimamente ligada a la orientacion de molécula a la superficie del acero, como se
puede observar en la estructura quimica (Tabla 5), mientras que el catién fue el mismo

para todos los compuestos.

En la Tabla 8 se muestra el comportamiento de la El; del compuesto TES y se
observé que la mayor El; fue de 62 % a 40°C y 100 ppm, siendo a pesar de eso menor
gue DCA y TEAP a las mismas condiciones 94% (DCA) y 80% (TEAP). Este andlisis
nuevamente soporta la relacion estrecha entre la Elr y la estructura del anién, por ello,
la posicion de los grupos funcionales también influye en la existencia de efectos
estéricos sobre el anillo de aromatico. Como se ha podido observar la El; increment¢ al
disminuir i,y-, comparando los valores de i, €l mayor cambio se vio reflejado en el
DCA cuando i,y disminuyé de 2357 pA/cm? reportado en el blanco a 40°C a 103
uA/cm? (40°C), teniendo un desplazamiento de i,y Maximo de 2254 pA/cm? y por
consiguiente una El; de 94% a esta temperatura. Los desplazamientos de i, para
TEAP Y TES con respecto al blanco fueron de 2066 pA/cm? con 85% (40°C) y 1323
uA/cm? con 62% (40°C). Asi como el compuesto TEAS tuvo la menor capacidad de

proteccién con un desplazamiento de i,y maximo de 1093 pA/cm? y una eficiencia de
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52% (40°C). En la Figura 15 se resume el comportamiento de las El; de los compuestos
estudiados, en funcién de su concentracién a diferentes temperaturas (25 a 40°C). La
primera observacion clara es, que la adicidon de los compuestos en el medio de HCI 1.0
M disminuyd la velocidad de corrosion del acero, debido a su adsorcion sobre los sitios
activos, bloqueando las reacciones de oxido-reduccion. Adicionalmente, hay una
reaccion directamente proporcional entre la El; y la concentracion, hecho que fue

atribuido a la adsorcion de una mayor cantidad de moléculas de IC y por ende ocupar

mas sitos activo.

La siguiente observacion es que la temperatura fue inversamente proporcional
con la velocidad de corrosion, implicando que la El; incrementd en funcion de la
temperatura. Este fendmeno indica que la barrera energética se reduce entre superficie-
inhibidor, asi como los fendmenos interfaciales y difusivos en la interface metal-

electrolito es afectada, propiciando que las maximas El fueron obtenidas a temperatura

de 40°C como se observa en la Figura 15.
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Figura 15 Eficiencias de inhibicion obtenidas por polarizacién Tafel sobre Acero APl X52 en HCI 1.0 M de
A) DCA, B) TEAP, C) TEAS y D) TES a diferentes temperaturas.
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3.2. Resistencia a la polarizacion (Rp)

En esta seccion se presentan los resultados obtenidos mediante la técnica
electroquimica de Resistencia a la Polarizacion (Rp), que comuUnmente es empleada en el
estudio de IC para su aplicacion. A partir de los resultados de Rp reportados en las Tablas
10-13 se calcularon las eficiencias de inhibicion (Elgp) con la ecuacion (38).

Re —Rp R_OR‘i’ x100 38)

P

EIRp'% ==

Donde RY y R,‘; son los valores en ausencia (0) y presencia de inhibidor (i). Las
Tablas 10-13 muestran los resultados obtenidos de la Elg, para el compuesto DCA, TEAP,
TES y TEAS. Primeramente, se observa que el valor de Rp con respecto al blanco aumentd
en presencia de moléculas inhibidoras. Indicando que Rp es directamente proporcional con
la concentracion y Elgy,, por ello, esta Ultima tiende a incrementar. El comportamiento es
mads significativo para DCA, que tuvo mayor valor de Rp a temperaturas de 25°C, con un
aumento promedio de Rp de 5019 Qcm?y de Elgy, 90.7 % en el rango de concentracién de

20-100 ppm.

Tabla 10 Parametros electroquimicos y eficiencias de inhibicién de DCA a temperaturas de 25, 30, 35y 40°C
para acero APl X52 en HCI 1.0M obtenidos por Resistencia a la Polarizacion.

Temperatura  Concentracion Ecorr RP EIRp %
(°0) (ppm) (mV) (Qcm2)
25 0 481 495
20 504 5024 90
30 467 4966 90
40 502 5570 91
100 476 6496 92
30 0 480 311
20 496 3164 90
30 503 3846 92
40 489 3829 92
100 488 4490 93
35 0 476
20 491 2150 90
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De manera general los resultados de Rp y Elg, reportados en las Tablas 10-13,
concluyeron que a medida que la concentracion del inhibidor aumenta sucede lo mismo
para Rp, esto se atribuye como primer paso a fendmenos fisicoquimico de adsorcion de las
moléculas de inhibidor en la superficie. Este hecho modifica la velocidad de transferencia
de la carga eléctrica en la interface metal-electrolito, posiblemente por dos fendmenos que

puede ser por un bloqueo geométrico o por la formacion de enlaces de coordinacién entre

inhibidor-metal.

Tabla 11 Parametros electroquimicos y eficiencias de inhibicién de TEAP a temperaturas de 25, 30, 35y 40°C

473
464
493
474
483
493
493
480

2917
2992
3381
138
3315
2526
2986
2890

para acero APl X52 en HCI 1.0M obtenidos por Resistencia a la Polarizacién

93
93
94

93
95
95
95

Temperatura Concentracion Ecorr RP EIRp %

(°0) (ppm) (mV) (Qcm2)

25 0 481 495
20 476 716 31
30 482 743 33
40 479 832 40
50 481 966 49
70 477 990 50
100 481 1045 53

30 0 480 311
20 473 461 33
30 478 620 50
40 469 669 54
50 471 711 56
70 474 838 63
100 466 749 59
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35 0 476 219
20 475 385 43
30 477 501 56
40 464 561 61
50 474 592 63
70 473 678 68
100 471 642 68

40 0 474 138
20 464 273 50
30 466 341 60
40 464 379 64
50 468 533 74
70 471 738 81
100 474 821 83

Tabla 12 Parametros electroquimicos y eficiencias de inhibicién de TES a temperaturas de 25, 30, 35y 40°C
para acero APl X52 en HCI 1.0M obtenidos por Resistencia a la Polarizacion.

Temperatura Concentracion Ecorr RP EIRp %
(°0) (ppm) (mV) (Qcm2)
25 0 481 495
20 472 622 20
30 471 637 22
40 472 623 23
50 476 650 24
70 479 655 24
100 485 794 28
30 0 480 311
20 464 415 25
30 465 465 32
40 471 437 33
50 473 475 35
70 477 454 36
100 481 579 38
35 0 476 219
20 469 310 29
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De las Tablas 10-13, se puede destacar que los compuestos TES y TEAS reportaron la
menor Elg, (47% y 39%) a temperatura de 40 °C a 100 ppm, en comparacion con DCA 'y
TEAP. Debido a la anterior, se deduce que la adsorcién de las moléculas de inhibidor (TES y
TEAS) no modifican considerablemente la transferencia de carga eléctrica en la interface
solucion-superficie del metal; a diferencia de los compuestos con mayor Elg, como DCA'y
TEAP (95% y 83 % a 40°C y 100 ppm). La comparacion se realizé a 100 ppm porque fue la

concentracion donde se obtuvo la mayor Elgy, para cada compuesto reportado.

Tabla 13 Parametros electroquimicos y eficiencias de inhibicién de TEAS a temperaturas de 25, 30, 35y 40°C

466
467
471
473
470
474
464
460
462
471
461
469

329
346
377
367
353
138
202
189
213
247
225
259

para acero APl X52 en HCI 1.0M obtenidos por Resistencia a la Polarizacion

34
37
39
40
41

32
34
38
42
43
47

Temperatura Concentracion Ecorr Re Elrp %

(°0) (ppm) (mV) (Qcm’)

25 0 481 495
20 485 575 14
30 475 577 14
40 484 605 18
100 481 600 17

30 0 480 311
20 471 341 9
30 478 360 14
40 479 385 19
100 471 399 22

45



35 0 476 219
20 470 314 30
30 471 323 33
40 467 464 32
100 477 287 33
40 0 474 138
20 478 204 33
30 454 205 33
40 461 209 34
100 469 225 39

La Figura 16 muestra cambios de la pendiente de las lineas rectas obtenidas en
ausencia y presencia de IC. En el estudio de los procesos de inhibicion en medios corrosivos
con la técnica de Rp, es comun indicar que el valor de Rp es el inverso de la pendiente de
la ecuacion lineal, obtenida por medio del ajuste por minimos cuadrados. Por consiguiente,
la mayor pendiente que se observa en las graficas describe el comportamiento del sistema
sin inhibidor (Blanco). Ademas, como el valor de Rp solo es indicativo de la corriente por
unidad de area, es frecuente indicar que también Rp es inversamente proporcional con la

velocidad de corrosion.

Entonces se puede deducir que; los compuestos que presentaron una velocidad de
corrosion menor reflejaron valores de Rp mayores, en comparacion con el blanco, como se
muestra en las Tablas 10-13. Este comportamiento resulta en una disminucion de la
pendiente para los sistemas con presencia de moléculas de inhibidor. Cada una de las
graficas obtenidas a partir de Rp se muestran en el anexo 1, donde se puede se pueden

observar el comportamiento para cada compuesto inhibidor.
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Figura 16 Gréficas de Resistencia a la polarizacién en acero API X52: A) DCA, B) TEAP, C) TES y D) TEAS a
Temperatura de 40 °C

La mejor Elg, para los compuestos fue a 40°C y 100 ppm, esto se atribuyo a la

existencia de una mayor cantidad de moléculas de inhibidor en el sistema. En la Figura 17

se presenta el comportamiento de Elg, con respecto a la variacion de concentraciones

(20-100ppm) y temperatura de 40°C. Los compuestos con mayor Elg, fueron el DCA

debido a que presenta una un rango de Elg, de 90 a 95% y TEAP de 31 a 83%. Confirmando

gue las cadenas alquilicas que poseen ambos compuestos en sus estructuras favorecen el

proceso de inhibicidn durante la corrosion del acero APl X52.
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Figura 17 Eficiencias de inhibicion por Resistencia a la Polarizacion para: A) DCA, B) TEAP, C) TES y D)

TEAS a temperatura de 20, 30, 35y 40 °C y variacion de concentraciones.



3.3. Isotermas de Adsorciéon

Las eficiencias de inhibicién de DCA, TEAP, TES y TEAS dependera de la ocupacion
de los sitios activos en la superficie del metal, la estructura de cada compuesto, densidad
de carga vy la interaccidén que posee cada inhibidor con la superficie del metal. Las isotermas
de adsorcion proporcionan informacion bdsica sobre la interaccion del inhibidor con la
superficie del metal. A partir de esta informacién, la adsorcién del compuesto se puede
describir mediante dos tipos principales de interaccién: proceso de fisisorcién vy

quimisorcion.

Con el fin de obtener informacion respecto al tipo de adsorcion para cada
compuesto estudiado en el rango de temperatura de 25- 40 °C; se calculd el grado de
superficie cubierta (@) con los datos obtenidos de EI; reportados en las Tablas 6-9. Los
datos experimentales se ajustaron a los modelos de isotermas de adsorcion como Langmuir

y Freundlich (Tabla 14).

Tabla 14 Valores de Isotermas de Adsorcion que presentaron el mejor ajuste para compuestos DCA, TEAP,
TESy TEAS

Compuestos Temperatura  Coeficiente K ;5  Isotermas

(°C) de (mol?)
correlacion
DCA 25 0.9999 196078
30 0.9998 120482  Langmuir
35 1.0000 250000
40 1.0000 833333
TEAP 25 0.9927 5157
30 0.9970 13263 Langmuir
35 0.9948 14620
40 0.9968 15129
TES 25 0.8772 2160
30 0.9724 1513 Freundlich
35 0.9854 1392
40 0.9875 1243
TEAS 25 0.9236 4330
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30 0.9357 2693 Freundlich
‘ 35 0.9467 1750
‘ 40 0.9052 1570

Es importante mencionar, que las isotermas de adsorcién se ven influenciadas por
la estructura quimica del inhibidor, el tipo de medio acido (HCl 1.0 M) vy las caracteristicas
superficiales del acero APl X52. Los compuestos evaluados DCA y TEAP tuvieron un mejor
ajuste con el modelo de Langmuir, mientras que TES y TEAS con Freundlich. Los modelos

de las isotermas de adsorcion estan representados por la ecuacién (39) y (40)

C oy (39)
0 Kads
In® =ninC+In Ky (40)

A partir de las intercepciones de las lineas rectas C“/9 vs Cy;, se calcularon los
valores de K45 para Langmuir y In 8 vs In C para Freundlich. Donde C es la concentracién
de cada inhibidor, K,4s es la constante de equilibrio de adsorcién y @ es el grado de
superficie cubierta. La Tabla 14 muestra los datos de m (pendiente) y b (interseccién) que

se derivan a partir de la regresion lineal con las ecuaciones (39) y (40).

En la Figura 18 se observa el comportamiento del ajuste de los datos
experimentales de los compuestos DCA y TEAP, confirmandose un buen ajuste debido al
valor del coeficiente de correlacion que es cercano a la unidad. Ademas, los valores de K45

fueron calculados y son mostrados en la Tabla 14.
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Figura 18 Isotermas de adsorcion Langmuir para DCA 'y TEAP
La Figura 19 muestra el comportamiento de las isotermas de adsorcién con el

modelo de Freundlich para TES y TEAS, de igual manera se tuvo un buen ajuste como lo

confirma el coeficiente de correlacién reporta en la Tabla 14.

I——
05OV TES v D) TEAS v —
_— 0.8 - vy —3 —
0.6 - =
_—V A 104 E—
0.7 v )
08 e — 124 e
-0.8 - v /:;/ e
— — e
o094 e 4]
c \4 'Y —— u @
— 1.0+ - S
= _— 101 . . —m
11 s o
= s " 1.8 " Temperatura (°C)
124 o "= Temperatura (°C) Ll m 25
-
—  m b 2.0 e 30
134 » _w ® 30 A 35
" A 3
1.4 v 0 22 v 40
T T T T T T T T T T T T T T T T T T
28 26 24 22 20 -18 -16 -14 -12 -10 28 26 24 22 20 -18 -16 -14 12 -10
LnC,, LnC,,

Figura 19 Isotermas de adsorcion Freundlich para TES y TEAS

La diferencia entre ambos modelos es que Langmuir cita la formacion de una
monocapa y Freundlich describe la adsorcion no ideal y reversible, ademads, no esta
restringida a la formacion necesariamente de una monocapa. Por ello, Freundlich es
frecuentemente citado para procesos de adsorcion de multicapas, con una distribucion no
uniforme de adsorcion de moléculas y su afinidad sobre la superficie heterogénea[46]. Para
conocer el proceso de adsorcion de las moléculas de LI’s, se calculd la energia libre de

adsorcion de Gibbs (A°G,45) a partir de la ecuacion (41).
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1

Kaas = —=—=exp (

_AoGads) (41)
55.5

RT

Donde K, 45 €es la constante de adsorcion de equilibrio, R es la constante de gas
universal, T es la temperatura absoluta y 55.5 es la concentracion molar de agua en la

solucion expresada en m/L' Los valores derivados de A°G,4 Se presentan de la Tabla 15.

Tabla 15 Parametros de Isotermas y Energia libre de adsorcion

Temperatura A°Gaqgs
(°C) (kJ mol)
DCA TEAP TES TEAS
25 -40 -31 -29 -31
30 -40 -34 -29 -30
35 -48 -35 -29 -29
40 -46 -36 -29 -30

La Tabla 15 destaca que todos los datos obtenidos para K,4s, indican una adsorcion
espontdnea y la fuerte interaccion entre las moléculas inhibidoras vy la superficie del acero APl X52
[47]. Por otro lado, A°G,45 €S un parametro que ayuda a conocer el tipo de adsorciéon. De acuerdo
con la literatura, valores de -20 kJ/mol se atribuyen a la interaccion electrostatica entre las cargas
de las moléculas y el metal (Fisisorcion); para valores mayores de -40 kl/mol, implican la
transferencia de carga de moléculas con la superficie del metal para formar un tipo de enlace
coordinado (quimisorcion). Los A°G,4s que se obtuvieron para el DCA fueron de -40 a -48 kJ/mol,
determinando que el compuesto se adsorbe en la superficie del acero API X52 mediante un proceso

de quimisorcion, uniéndose a la superficie por medio de enlaces covalentes.

Las A°G,4s para el TEAP fueron de -31 a -36 kJ/mol, estos valores se encuentran dentro de
un intervalo que podria interpretarse como quimisorcion o fisisorcién, siendo para el compuesto
TEAP mas influenciado hacia un proceso quimico, contrario a los compuestos TES y TEAS que
presentaron A°G,4s de -29 a -31 kJ/mol, respectivamente. Se deduce que los compuestos TES y
TEAS estdn mas influenciados hacia un proceso fisico, es decir, el proceso de adsorcion se produce
principalmente por la atraccion de las fuerzas de Van der Waals hacia la superficie del acero API

X52[47].
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Los valores obtenidos de A°G,4s para cada compuesto mostrados en la Tabla 15 reflejan
una dependencia con respecto a la temperatura. En los valores de A°G,4s donde se observé un
aumento en su valor absoluto de A°G,4s con la temperatura, se atribuyen a una mayor

contribucién del proceso de fisisorcion con el mecanismo de inhibicion[48].

La energia de activacion (E,) es un pardmetro importante para el proceso de adsorcién de
un inhibidor. La E, se define como la energia que debe ser superada por una molécula de inhibidor
para para que sus grupos funcionales interactten sobre la superficie del acero. La E, fue calculada
partir de la ecuacion 42 cuyo valor es obtenido de una regresién lineal.

E,

In icorr = — ﬁ + A (42)

Donde E, es la energia de activacion aparente, R es la constante general de los gases y A
es el factor pre-exponencial de Arrhenius. Los valores obtenidos de E, en ausencia y presencia de

moléculas inhibidoras se muestran en la Tabla 16.

Tabla 16 Energias de activacion de acero APl X52 a diferentes temperaturas en soluciones de HCI 1.0M con y
sin compuestos inhibidores.

Temperatura T lcorr E,
(°C) (°K?) (uA/cm?) (ki/mol)
Blanco 25 3.35 486 69
30 3.30 977
35 3.25 1339
40 3.19 2357
DCA 25 3.35 45 46
30 3.30 69
35 3.25 95
40 3.19 105
TEAP 25 3.35 234 38
30 3.30 232
35 3.25 387
40 3.19 291
TES 25 3.35 327 43
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30 3.30 478
35 3.25 708
40 3.19 1034
TEAS 25 3.35 421 42
30 3.30 772
35 3.25 908
40 3.19 1264

Se ha reportado que la magnitud de la E, puede dar una idea del tipo de adsorcion que
pueden tener los inhibidores en diferentes medios corrosivos [26, 49]. El valor de la E, para el
sistema sin inhibidor es similar al reportado por otros autores a las mismas condiciones [50]. Las E,,
son reportadas en la Tabla 16 y muestran una tendencia a ser menores en comparacion con el
blanco, esto puede atribuirse a que las moléculas necesitan una menor energia durante su proceso

de adsorcién en la superficie del acero API X52.

Los parametros termodinamicos como entalpia de adsorcion (AH,4s) vy entropia de
adsorcion (AS,4s) SOn necesarios para concluir si un proceso es espontaneo o no. El pardmetro

termodinamico AH_ 4, se calculé a partir de la ecuacién integrada de Van't Hoff (Ecuacidn 43).

. (43)
InKg4 = —29%_ | Constante

RT

Para calcular AH_ s las concentraciones se determinaron a partir del despeje de los
modelos de las isotermas de adsorcion Langmuir y Freundlich, con diferentes grados de 8 (0.90,
0.50, 0.40 y 0.20), con la finalidad de minimizar errores durante el célculo, como se muestra en la

Tabla 16.

La Figura 20 muestra la relacion entre In K, versus 1/T donde las pendientes de las lineas

representan el valor AH, 4 multiplicado por R.
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Figura 20 Gréfico de Van't Hoff para acero APl X52 en HCI 1.0M

Los valores positivos reportados en la Tabla 17 para AH,4s indicaron que la adsorcion de
los inhibidores a la superficie del acero APl X52 es endotérmica, lo que sugiere, que la disolucion del
acero APl X52 es lenta en presencia de los compuestos evaluados. El parametro termodindmico

AS, 4 fue calculado a partir de la ecuacién 44.

A°Gags = AHaqs — TASgqas (44)

Los valores positivos de AS, 45 reflejan la afinidad de |a superficie del metal con las especias
adsorbidas. También se interpretd como un aumento en el desorden del sistema provocado por las
moléculas de agua, que puede ser desorbidas o desplazadas de la superficie del metal por una

molécula inhibidora [51].

Tabla 17 Parametros termodinamicos de adsorcion.

Compuesto  Temperatura  Concentracion A°H A°S
(°C) (mmol) (kJ mol?) () mol* °K*?)
DCA 6=0.90 132
25 0.2015 578
30 0.2405 566
35 0.0444 584
40 0.0205 568
TEAP 6=0.50 91
25 0.4064 411
30 0.1073 414
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TEAS

35
40

25
30
35
40

25
30
35
40

0.0892
0.0664
0=0.40
0.5242
0.1858
0.1693
0.0763
6=0.20
0.3377
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0.0013
0.0012

86

306

409
405

387
379
374
368

1129
1108
1088
1071
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3.4. Caracterizacion por técnicas de analisis superficial MEB

Las muestras de acero APl X52 fueron atacadas en HCl 1.0M a temperatura de 40 °C
en presencia y ausencia de inhibidor durante 4 h. Para estudiar la superficie del acero API
X52 protegida se adiciond al medio 100ppm de IC porque a esta se obtuvieron la mejor
El. Enla Figura 21 se muestran las superficies obtenidas al final del ataque quimico. En la
Figura 21 (a) se aprecia un desgaste de la superficie con pérdida de masa, producida por la

reaccion de oxidacion en los sitos activos.

Adicionalmente, se tiene una superficie altamente rugosa producida por la
disolucion del hierro al pasar de Fe® a Fe?*. En comparacién con la Figura 21 (b), (c) y (e)
donde se observd una proteccién debido a la adsorcion de moléculas de inhibidor DCA,
TEAP y TEAS respectivamente, por consiguiente, al adsorberse estas moléculas sobre la
superficie la relacién (1 —8) es mas pequefia, por la proteccién sobre sitios activos.

También se puede observar, que las superficies son mas homogéneas (menos rugosas),

apreciandose las limitaciones de los tamafios de grano.

Figura 21 Superficies expuestas de acero API X52 en ausencia (a) (Blanco HCI 1.0 M) y presencia de liquidos
inhibidores: B) DCA, C) TEAP, D) TES y E) TEAS
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Finalmente, la Figura 21 (d) que fue protegida con el compuesto TES y presenta
inicios de una corrosién significativa, principalmente en los limites de grano mas pequefios,
es por ello, que se consideran mas susceptibles a la reaccion de oxidacién. Del analisis por
MEB se evidencia que los compuestos analizados presentan un efecto de inhibicién al acero
APl X52 en HCI 1.0 M. Por lo tanto, las moléculas bloquean la libre adsorcién de iones
agresivos (CI, OH, H3O*) promotores de la corrosién, asi como el desplazamiento de

moléculas de agua como se propuso en el estudio con isotermas de adsorcion.
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3.5 Mecanismos de inhibicion

Los compuestos estudiados (DCA, TEAP, TES y TEAS) fueron seleccionados de
acuerdo con su estructura, debido a que contienen un par de electrones en los atomos N,

Oy los electrones 1 en el anillo aromatico [52].

Los LI's poseen en la estructura un cation de amonio cuaternario que de manera general
presenta una adsorcion electrostatica entre el &tomo de nitrégeno con carga positiva (+N) y
la superficie metalica con carga negativa (zona catddica), evitando asi que iones (H*, H30%,

etc.) se acerquen a la superficie [53].

El amonio cuaternario presenta propiedades particulares como los electrones en
sus atomos y el tamafio molecular, asegurando una mayor cobertura, formando complejos
con iones de hierro y sobre la superficie metalica. Estos complejos pueden ocupar una gran
superficie que maximiza la proteccion de los metales, provocando un efecto de blogueo

geométrico y por consecuencia, incrementa la eficiencia de inhibicién [53].

De acuerdo a la literatura la capacidad de donacién de electrones de la molécula
organica a menudo se evalua mediante el parametro quimico cuantico Eyomo. Por el
contrario, E; o describe la capacidad de aceptacion de electrones [54]. La Tabla 18
muestra los orbitales moleculares HOMO y LUMO. Sugiriendo que el HOMO para el
compuesto TEAP se encuentra en el anién, indicando que esta zona es mas factible ceder
carga de su densidad electrdnica, mientras que el LUMO estd localizado en el cation que es
la mds propensa a acepar electrones. Sin embargo, para el compuesto TES y TEAS tiene la
propiedad que sus orbitales HOMO y LUMO estan localizados sobre anién, por ello, la
presencia de los atomos de oxigeno, azufre y el anillo aromatico restringen la orientacion a
la superficie primordialmente. Siendo el catidon entonces el que juega el papel como la
parte hidrofilica. El comportamiento del HOMO y LUMO es importante porque de manera
tedrica, permite conocer la parte hidrofilica y nucleofilica, para poder deducir el posible

mecanismo de inhibicion.
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Tabla 18 Orbital molecular mas alto ocupado (HOMO) de TEAP, TES y TEAS, y orbital molecular mas bajo
desocupado (LUMO). Todo obtenido en la geometria optimizada.

LI's HOMO LUMO

TEAP
o
29
TES
3k
> %
J
TEAS

3-1%4,

Los resultados de A°G,4s indicaron que los compuestos pueden adsorberse tanto
por fisisorcion como quimisorcién. La Figura 22 representa el mecanismo de inhibicion
general de las moléculas estudiadas. Primeramente, el proceso de inhibicién sobre la
superficie metdlica no es perfecto porque se tuvieron sitios activos, que no fueron

ocupados por los LI's y el proceso de corrosion se presento.
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4% Anién

bl Cation

Figura 22 Mecanismo de inhibicién

La posicion del grupo NH; localizado en el anillo aromatico de TES y TEAS tiene un
efecto significativo durante el proceso de adsorcién, pero también el anillo y el grupo SO4
contribuyen en las propiedades de adsorcién. De manera general estos compuestos
involucran el intercambio de electrones entre el dtomo de nitrogeno (N) y el hierro (Fe), a
través de las interacciones 1 electrén entre el anillo aromatico de la molécula y la superficie
de metadlica [52, 53]. Para DCA la parte crucial fue la localizacion del grupo sulfato que
posee la parte nucleofilica que promueven las interacciones entre las zonas anddicas y

catddicas de las superficies.

Para el compuesto TEAP la cadena alifatica localizada en el anion tuvo un efecto
positivo, debido a su orientacién hacia el medio acuoso. El anion de la molécula cargado
positivamente se adsorbid en la zona anddica mediante un proceso de fisisorcion, mientras
que la cadena alquilica queda en rotacion libre y el grupo pendiente NH, compite por la
adsorcion con los iones de sulfato, a través de fuerzas de Van der Waals, facilitando aun
mas la estabilidad de la pelicula en la superficie [28]. Mientras que el amonio cuaternario
(cation) por su tamafio puede desplazar las moléculas de agua de la superficie y a su vez

aceptar electrones complementando una mayor cobertura 6.

[ —



CONCLUSIONES

Los resultados electroquimicos indicaron que la eficiencia de inhibicion de los
nuevos LI's se ve influenciada por el aumento de la concentracién y la temperatura.
Donde el compuesto mas eficiente fue DCA con 94%, mientras que el resto TEAP,

TES y TEAS tuvieron una El del 85%, 62% y 52%, respectivamente.

En general, la adicion de los LI's en el HCI 1.0 M provocaron una reduccién en la
corrosion del acero API X52. Evidenciando sus propiedades inhibitorias debido al
blogueo geométrico por el proceso de fisisorcion de las moléculas de los inhibidores

en la superficie del metal.

El aumento de la temperatura favorecid considerable la eficiencia de inhibicion de
los LI's, esto se atribuye a la estabilidad térmica del grupo funcional sulfanilato que

poseen los compuestos en sus estructuras.

El proceso de adsorcién de los LI's implica, que los aniones de los compuestos se
adsorben fisicamente por fuerzas de Van der Waals, formando una pelicula
protectora, bloqueando la interaccién de CI" con la superficie metdlica. Mientras
gue los cationes se adsorben por enlaces quimicos y fisicos evitando la evolucion de

hidrégeno y formacion de productos de corrosion.
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ANEXOS 1

A. Curvas de Tafel
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B. Resistencia a la polarizacion
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