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Resumen

El presente trabajo evalla el liquido i6nico derivado de imidazolio 1,5-bis(3-metilimidazolio)
pentano (ImIL) como inhibidor de corrosién del acero SAE 1010 en soluciones de HCl y
H2S04 1M como medios corrosivos. Las eficiencias de inhibicion fueron obtenidas mediante
pruebas de pérdida de peso. Los sistemas fueron evaluados a diferentes concentraciones
y en lapsos de tiempo de 4,8 y 12h. Los resultados indicaron que el liquido iénico (IL)
utilizado inhibe la corrosién del acero, indicando que la eficiencia de inhibicién (El) esta en
funcién de la concentracion de inhibidor. Las eficiencias maximas de inhibicion fueron de
93.28 en HCl y 57.99 en H2SO4, indicando una mejor inhibicién en HCI. Las eficiencias altas
se pueden atribuir a la estructura quimica del inhibidor y sus propiedades, logrando
bloguear los sitos activos del acero y favoreciendo la formacién de una capa protectora.
Adicionalmente, se realizaron pruebas de analisis morfoldgico por medio de microscopia
Optica, confirmando los resultados de las pruebas gravimétricas y la cuantificacion de dafios
en ausencia y presencia del inhibidor. El proceso de adsorcién ,se determiné por el modelo
tedrico de isotermas de adsorcion de Lagmuir implicando procesos de quimisorcion y

fisisorcion para ambos sistemas corrosivos.
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Introduccién

En diferentes sectores industriales, el acero es uno de los materiales mas utilizados debido
a su bajo costo y buenas propiedades mecanicas. Sin embargo, el uso de soluciones acidas
empleadas, como practicas comunes en diferentes sectores industriales, tienen la finalidad
de eliminar 6xidos e incrustaciones en tuberias para el transporte de gas y petréleo,
calderas, tanques de almacenamiento, tubos de condensadores, asi como mejorar la
eficiencia de los procesos de produccién por medio de la acidificacion de pozos petroleros,la
limpieza y preparacion de estructuras metalicas en donde las técnicas de limpieza acida y
decapado son indispensables para la obtencion de superficies metalicas libres de oxido,
causando una restriccion en el uso del acero por causa del deterioro de sus propiedades
fisicas y quimicas por el fenémeno de la corrosion, reduciendo su periodo de vida util, (1;
2; 3; 4). La corrosion del acero es un problema de gran importancia, ya que genera grandes
pérdidas que implican, costos de proteccion, gasto de energia, reemplazo de maquinaria
deteriorada ocasionando retrasos en la productividad e incluso cierre de plantas de proceso
causando un gran impacto economico (5). Recientes estadisticas presentaron cifras de 2.5
trillones de délares en pérdida global causada por corrosion de metales (6). Para disminuir
los efectos de la corrosién se tienen diferentes métodos, dentro de los que destaca el uso
de inhibidores de corrosion (IC) por su costo relativamente bajo. El dafio colateral resultante
del proceso de corrosion es inevitable, sin embargo, el uso de IC, como método de control,
logra reducir la velocidad de corrosion. Hoy en dia algunos inhibidores altamente eficientes
han provocado efectos ambientales en suelos, aguas y en la liberacion de gases téxicos,
asi como consecuencias negativas para la salud humana y debido a la demanda de las
leyes ambientales y la quimica verde, el estudio de IC amigables con el ambiente ha sido
un tema de interés para la comunidad cientifica, pues el uso de sustancias quimicas
empleadas en la industria ha provocado problemas de impacto negativo al medio ambiente
y a la salud humana, mediante la generacion de residuos toxicos, alto consumo de energia
y recursos no renovables (7). En las dltimas décadas, el uso de liquidos i6bnicos como
inhibidores de corrosién ha sido considerado una alternativa sobresaliente, debido a que
estos compuestos son “amigables con el medio ambiente” y tienen excelentes propiedades
de inhibicién de la corrosion. Particularmente, los liquidos i6nicos derivados de imidazolio
presentan ventajas sobre otros liquidos idnicos, tales como bajo costo, no toxicos,
biodegradables, fuerte adsorcion en metales y alta eficiencia de proteccion. El uso de IL
como IC ha tenido gran importancia en la investigacion, pues muestran un potencial
prometedor para reemplazar a los IC tradicionales, debido a sus propiedades como presion
de vapor despreciable, bajo punto de fusion, alta polaridad, baja toxicidad, alta estabilidad
térmica y quimica, no inflamabilidad, alta conductividad iénica y una ventana alta de
potencial electroquimico (6). La eficiencia de inhibicion que tienen estos compuestos se ve
relacionada con sus estructuras moleculares y su ambiente agresivo. En general, los
inhibidores efectivos contienen heteroatomos como O, N, Sy P, enlaces dobles y/o triples,



anillos aromaticos y/o heterociclos de N y cationes como amonio cuaternario e imidazolio
(8; 1).

Por lo anterior, el presente trabajo evaluara el efecto en la velocidad de corrosion que tiene
el liquido iénico dibromuro de 1,5-bis(3’-metilimidazolio) pentano como inhibidor de
corrosion en el acero SAE 1010, asi como la eficiencia que tiene bajo una simulacion en
estado estacionario en medios acidos de HCIl y H2SO4 1M, llevandose a cabo por pruebas
gravimétricas de pérdida de peso, analisis superficial inhibido y corroido y su proceso de
adsorcion.
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Capitulo 1. Marco tedrico

1.1 Corrosion

La corrosion es un proceso quimico o electroquimico en el que un agente medioambiental
ataca a un solido, por lo general un metal, degradando la integridad de éste total o
parcialmente (9). Desde un punto de vista termodinamico, si un sistema formado por un
metal y el medio ambiente posee una energia libre positiva, es posible que tenga lugar la
corrosion. La energia de un determinado sistema puede medirse en los términos de lo que
se llama la energia libre y se pueden presentar tres casos: a) si la energia libre es positiva,
el metal es activo y puede haber corrosion, este es el caso més frecuente entre los metales
de uso comun (hierro, aluminio, zinc); b) la energia libre es positiva, pero el metal en vez
de presentar corrosion permanece aparentemente intacto, se dice que el metal es pasivo;
la energia libre es cero o negativa, el metal es indiferente a los agentes agresivos
habituales, no siendo posible ninguna reaccion de corrosion, este es el caso de los metales
nobles (10).

1.2 Impacto econémico de la corrosion

La corrosion es un problema natural inevitable para la mayoria de los metales, que puede
causar un gran dafio al rendimiento y vida Gtil del material. Este fendmeno representa una
gran amenaza a nivel industrial que involucra gran un impacto econémico, asi como de
conservacion de materiales y seguridad en diversas aplicaciones de ingenieria. El impacto
gue tiene la corrosion en la economia mundial es muy grande, por citar un ejemplo, mas de
$ 220 mil millones de ddlares se pierden por corrosién en los Estados Unidos cada afio,
segun estudios gubernamentales e industriales. Este costo de corrosidon es equivalente al
3 0 4% del Producto Nacional Bruto (PNB). Sin embargo, aproximadamente 15% o0 mas,
podria ahorrarse mediante la aplicacion de la tecnologia para prevenir y controlar la
corrosion. En el Reino Unido, se estima que el coste de corrosion es del 4-5% del PNB. En
Japon, el costo de la corrosion se estima en 5258 billones de yenes por afio. Para la mayoria
de las naciones industrializadas, el costo medio de la corrosion es del 3,5% al 4,5% del
PNB (11).

Un informe en Estados Unidos dividio el costo de inversion por la corrosion en $70 mil
millones en costos evitables y costos inevitables. El costo evitable hace referencia a los que
se han reducido mediante la aplicacion de las practicas de control de la corrosién. Los
costos inevitables son los que requieren avances en nuevos materiales, tecnologia y control
de la corrosion. Los costos evitables representan alrededor de 15% del costo total de $70
mil millones. Los costos de corrosion pueden ademas dividirse en costos directos e
indirectos. Por mencionar algunos costos directos: costos de capital (piezas de repuesto,
mufles de automdviles, lineas de agua, calentadores de agua), costos de control
(mantenimiento, reparacién, pintura) y costo de disefio (costo adicional de usar aleaciones
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resistentes a la corrosion, recubrimientos protectores e inhibidores de corrosion). Por otra
parte, los costos indirectos son: cierres de plantas (nucleares, de proceso, energia y
refinerias), pérdida de producto, fugas (contenedores, tanques de almacenamiento, lineas
de transporte de agua y aceite y tanques de combustible de tuberias) y deterioro de los
alimentos debido a la corrosion en los contenedores (12). Uno de los principales sectores
industriales afectados por este fendmeno es la industria petrolera. El costo de corrosion de
las tuberias de transmision de gas y liquido en EE. UU, supera los 7 mil millones de ddlares
estadounidenses (13). La corrosion en el acero al carbono representa aproximadamente el
20 % de la produccion anual, lo cual representa una problemética de suma importancia (6).

1.3 Corrosion electroquimica
Existen diferentes tipos de corrosion de acuerdo a diferentes criterios como los que se
enlistan en la Tabla 1 (14):

Tabla 1. Clasificacion de los procesos de corrosion segun diferentes criterios.

Mecanismo Medio agresivo Morfologia Acciones fisicas

e Corrosion e Atmosférica e Uniforme e Erosién-corrosion
quimica o|e De estructuras | ¢ Galvanica e Corrosiéon bajo
seca sumergidas e Selectiva tension
(oxidacién e De estructuras | ¢ Por picaduras | e Corrosion por
directa) enterradas e Intergranular frotamiento

e Corrosion o Porgasescalientes | e Fisuras bajo |® Corrosion-fatiga
electroquimica | « Por sales fundidas tension
o himeda e Por &cidos

La corrosion como proceso electroquimico, consiste en la reaccion de un metal en un medio
agresivo que se transforma en un 6xido u otro compuesto, por medio de una reaccion de
oxidacién-reduccién en un medio conductor (15). Es un proceso espontaneo que denota la
existencia de una zona anddica (la que sufre corrosion), una zona catédica, un flujo de
electrones y un electrolito, como se observa en la Figura 1.

Este tipo de corrosion ocurre con mas frecuencia en un medio acuoso en el que hay iones
presentes en agua, tierra o aire humedo. En este proceso se crea un circuito eléctrico y el
sistema forma una celda. La celda que provoca este proceso se conforma de tres
componentes basicos: un anodo, un catodo y un electrolito (solucion eléctricamente
conductora).
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- +

Electrolito

Figura 1. Componentes de una celda electroquimica de corrosion.

Para explicar cada uno de los componentes citados anteriormente es necesario definir
algunos términos basicos. Un ion es un atomo o molécula que ha adquirido una carga
eléctrica, un ion que lleva una carga positiva se llama cation y un ion que lleva una carga
negativa se llama anion. Los compuestos, moléculas y a&tomos que no estan cargados se
denominan especies neutrales. Los electrones no se encuentran normalmente en
soluciones acuosas ya que reaccionan con el agua; se mueven a través de conductores
electronicos que generalmente son cables metalicos. Los iones, sin embargo, son bastante
estables en soluciones acuosas y pueden transportar carga a medida que se mueven a
través de ellas (16).

Anodo

El anodo es generalmente donde ocurre la corrosion (se corroe). Da lugar a donde el metal
se disuelve y pasa a la solucion en forma de 6xido o hidroxido, que se depositan en la
superficie. En la superficie del metal, los atomos se disuelven generando iones metalicos y
se produce la pérdida de peso. Las reacciones en el anodo se denominan anddicas y son
reacciones de oxidacion; es decir, se pierden electrones (9).

Céatodo

Es la porcion de superficie metalica que no se disuelve. En el catodo, no se produce
corrosion ni pérdida de peso, es la region de una celda eléctrica donde la corriente positiva
ingresa desde el electrolito (13; 9). Sin embargo, se producen reacciones que son tan
importantes para el funcionamiento de la celda de corrosion como las reacciones anodicas.
Estas reacciones son reacciones catddicas o de reduccién; es decir, ganan electrones.

Electrolito

El electrolito es el medio que transporta los electrones. Puede ser un volumen de liquido
donde estan sumergidos los electrodos o simplemente una capa condensada absorbida
sobre la superficie del metal. La velocidad de corrosion esta influenciada principalmente por
la conductividad eléctrica del electrolito (15). Un electrolito liquido debe estar en contacto
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tanto con el anodo como con el catodo, por lo general por contacto fisico y tiene que ser
conductor. Las soluciones de electrolitos conducen la electricidad debido a que los iones
cargados pueden moverse a través de ellas.

Celdas electroquimicas

Una celda electroquimica puede accionar un dispositivo eléctrico externo (carga) o ser
accionada por él (fuente de alimentacion), dependiendo de las fuerzas electromotrices
relativas aplicadas por la celda y el dispositivo. La corriente que fluye a través de una celda
producird una reaccién electroquimica que sigue los principios de la estequiometria
electroquimica. La fuerza electromotriz (fem) de la celda se denomina potencial reversible
(Erev). Una celda electroquimica se puede describir como galvanica, reversible o
electrolitica:

- Una celda galvanica es una celda en la que fluye corriente, se produce energia y la
reaccion de la celda se desarrolla de manera espontanea.

- Una celda electrolitica es una celda en la que fluye corriente, se consume energia y
la reaccidn de la celda que se impulsa es la inversa de la reaccion espontanea de la
celda.

- Una celda reversible es una celda en la que no fluye corriente (y por lo tanto no hay
energia involucrada). La reaccion de la celda en una celda reversible no es ni
esponténea, ni no espontanea; se llama reversible porque un cambio infinitesimal en
el potencial de la celda puede hacer que avance en cualquier direcciéon. Cuando las
celdas estan en condiciones reversibles, la diferencia de potencial, o fem, a través
de ellas se puede medir sin ninguna pérdida (16).

La corriente continua de la celda de corrosién se mueve a través de la solucién por un
camino ionico y fluye del anodo al catodo por el movimiento de iones cargados en la
solucién. Los iones o cationes con carga positiva se mueven del anodo al catodo, y los
iones 0 aniones con carga negativa se mueven desde el catodo hacia el anhodo. Los
electrones generados en el anodo por reacciones de oxidacion se mueven al catodo, donde
son consumidos por reacciones de reduccién. En el catodo, ocurren reacciones que
consumen electrones, es decir, reacciones de reduccion, y los electrones generados en el
anodo se consumen. La ruta electrénica es la ruta por la cual los electrones se mueven
desde el anodo al catodo (9), como se observa en la Tabla 2.
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Trayectoria de corriente
electronica
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Figura 2. Requerimientos para una celda electroquimica de
corrosion.

1.4 Medio corrosivo

La acidez o alcalinidad de un ambiente en combinacién con sus caracteristicas oxidantes /
reductoras es de suma importancia para el comportamiento de corrosion resultante de
varios materiales (9).Todos los ambientes son corrosivos hasta cierto punto, a continuacion,
se presentan los entornos corrosivos tipicos: i) aire y humedad ii) agua dulce, destilada,
salada y marina, iii) natural, urbano, marino e industrial y atmadsferas, iv) vapor y gases,
como cloro, v) amoniaco, vi) sulfuro de hidrégeno, vii) dioxido de azufre y Oxidos de
nitrégeno, viii) gases combustibles, ix) acidos, x) alcalis y xi) suelos (13).. En la industria se
hace uso de medios corrosivos con pH diferentes, en la Tabla 2 se presentan acidos fuertes,
representados por pH bajos (pH <1); y alcalis fuertes, representados por hidréxido de sodio
e hidréxido de calcio a pH 14. El pH medido de varios &cidos y alcalis comunes es el
siguiente:

Tabla 2. Soluciones y pH.

Solucion pH

Acido Clorhidrico (1N) 0.1
Acido sulfarico (1N) 0.3
Acido bérico (0.1N) 5.2
Bicarbonato de sodio (0.1 N) 11.6
Hidréxido de amonio (1 N) 11.6
Hidréxido de sodio (1N) 14
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1 ! 14
| | |

Ac.Fuerte Ac.Débil Neutral Débil alcalino  Fuerte alcalino
Clorhidrico Bdrico Agua de mar Bicarbonato Sodio  Hidréx.Sodio
Sulfdrico Fosfdrico Agua del grifo  Hidréx. Amonio Hidréx.Calcio

Nitrico

Figura 3. El pH de ambientes comunes.

1.4.1 Medio corrosivo acido

Muchos de los grandes problemas de corrosién que se encuentran en las industrias de
procesamiento involucran medios acidos y éstos son naturalmente corrosivos. El proceso
de corrosion de superficies metalicas en medio acido se genera de la siguiente manera: el
metal se disuelve en las areas anddicas mediante la reaccion de oxidacion de los &tomos
metélicos convirtiéndose en iones metalicos en solucién. La reaccion de equilibrio de
reduccién en los catodos es el consumo de iones de hidrogeno en el acido con el
desprendimiento de gas hidrégeno. La reaccion general es:

Metal + acidos (H*) — Hidrégeno(H,) + Iones metalicos (M™) (1)

La velocidad de oxidacion o corrosion del metal frecuentemente se controla mediante la
velocidad de la reaccion de reduccion. En un &cido concentrado con una alta concentracion
de iones de hidrégeno (H*), existe una gran capacidad para consumir electrones y promover
la reaccion de corrosion (9). La respuesta de los aceros a estos acidos esta en funcion de
la concentracion de acido y la temperatura. Los &cidos clorhidrico, sulftrico y nitrico son
acidos fuertes, sin embargo, el comportamiento de corrosién del acero en ellos difiere
ampliamente. Dos claves para comprender esta diversidad de comportamientos son el
poder oxidante del ambiente &cido y la tendencia a la pasivacion del acero en el ambiente.

1.4.2 Acido sulfurico

El &cido sulfurico (H2SO4) es el acido inorganico de mayor volumen que se utiliza
actualmente, y en general, se considera el producto quimico industrial mas importante. Los
principales usos del H2SO4 son para la fabricacion de fertilizantes, refinado de petréleo,
produccion de otros productos quimicos, fabricacion de raydn y otros textiles, decapado de
acero y laton, refinado de metales, fabricacion de pigmentos y colorantes, explosivos,
fabricacion de coque y productos de alquitran, tintes y medicamentos, baterias de
almacenamiento, produccion de caucho natural y sintético y detergentes sintéticos (9).

La corrosividad del H2SO4 depende de muchos factores, en particular la temperatura y la
concentracion. Las concentraciones fuertes y de altas temperaturas presentan los mayores
problemas, y pocos materiales, excepto el platino, el tantalio, el plastico fluorocarbonado y
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el acero revestido, resisten entre 60 y un 98% de H2SO4 a 120 °C. Sin embargo, otras
variables también influyen en la resistencia de los materiales al H2SOa. La aireacion o la
presencia de agentes oxidantes, generalmente acelera la corrosion de metales y
aleaciones, sin embargo, en las consideradas inoxidables se reduce, dependiendo de
condiciones especificas del material y de la exposicion al medio (9).

1.4.2.1 Uso industrial

El acido sulfarico es usado en diversas ramas industriales, en la industria quimica es
necesario para la fabricacion de productos quimicos industriales. Muchos procesos en la
industria quimica consumen o producen sustancias &cidas y a menudo se utilizan
aleaciones o ceramicas resistentes a los acidos como materiales de contencién (17).
También es muy comun en la industria petroquimica, ya que se utiliza como catalizador
para refinar el petroleo crudo. En la industria petroquimica se producen grandes cantidades
de desechos acidos peligrosos que contienen altas concentraciones de acido sulfarico (85—
90 % en peso) y materia organica (8—14 % en peso). Este acido se utiliza para eliminar los
hidrocarburos insaturados y los sulfuros contenidos en el petréleo crudo, el gaséleo y otros
productos derivados del petréleo. Segun las estadisticas, en la refinacion de petréleo,
refinar una tonelada de crudo consume en promedio 1,08 kg de acido sulfurico (18).

También se aplica en procesos industriales como reactivo, solvente, regulador de pH,
producto deseado o no y como deshidratador quimico (17). En la industria de fertilizantes
se relaciona principalmente con la produccién de superfosfatos, fosfato y sulfato de amonio.
De igual manera, se utiliza en la produccién de explosivos como una de las materias primas,
en mineria y metalurgia se usa en procesos de enriquecimiento de mineral de cobre, en la
industria de los detergentes y en la industria cosmética se usa para la produccion de
materias primas y productos semiacabados, asi como peréxido de hidrégeno o fragancias
(19). Ademas, el anodizado con acido sulfarico (SAA) se usa ampliamente para la
proteccion contra la corrosion de aleaciones de aluminio que debido a su alta relacion
resistencia-peso, se usa ampliamente para aplicaciones sensibles al peso en la industria
aeronautica (20; 21).

1.5 Técnicas empleadas para evaluar la corrosion
Las técnicas aplicables al diagndstico de fallas por corrosion incluyen las siguientes (22):

e Examen visual y microscopico de superficies corroidas y microestructura

e Anadlisis quimico del metal, los productos de corrosion y el medio ambiente
e Métodos de evaluacién no destructivos

e Pruebas de corrosion

e Pruebas mecanicas

En la Tabla 3 se proporciona una guia de algunos estudios y técnicas realizadas para el
analisis de fallas por corrosion (9).
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Tabla 3. Estudios y técnicas de investigacion en la realizacion de analisis de falla por

corrosion.
Estudio Técnica Descripcion Informacion
proporcionada
Microscopia | Examen de una pequefia regién o Dafios sub-superficiales
Optica area de supercicie no reparada y/o @ (secciones transversales)
pulida y normalmente analizada entre | incluyendo agrietamiento/
50 y 1000 aumentos. Consiste en una | dafio, ramificacion vy
toma de muestras a granel . propagacion de grietas,
etc. Caracteristicas
microestructurales
(metalografia).
Microscopia | Examinacidbn de secciones muy
Metalografia y Electronica delgadas y finas de la superficie a Caracteristicas
fractografia Transmicién | través de la cual se transmiten los = microestructurales
(MET) electrones . Aumento de 2000X a | (cristalografia y defectos),
40000X. superficie(fractura).
Microscopia | Caracteristicas microestucturales,

Electrénica de
Barrido (MEB)

Quimica
analitica
clasica

Espectroscopia
de emision

incluida la cristalografia y la
estructura defectuosa. Las superfcies
deberan ser eléctricamente
conductoras.

Gravimétrico/volumétrico/absorcion
/electroquimica/colorimétrica/técnicas
de absorcién atémica.

Registro en una placa fotografica del
espectro  visual y ultravioleta
producido por el destello de una
muestra sélida o por la introduccién
de una solucion en un plasma.
Comparacion las densidades
espectrales con un estandar.

Superficie y caras de
fractura. Microestructura,
caracteristicas
(metalografia) y relacion
entre estructura y dafios.
Distribucién de porosidad,
huecos y grietas.

Composicion quimica
cuantitativa.
Composicion quimica

cualitativa/cuantitativa o
composiciéon quimica
local. Constituyentes
mayores y menores.
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Continuacion de Tabla 3...

Espectrografia
de masas

Analisis
quimico

Espectroscopia
electrénica

Difraccion de
electrones

Difraccion de

rayos x

Ensayo de

traccion

Prueba de

impacto
Ensayos
mecanicos

Registro en una placa fotografica del
espectro producido después de
ionizar una muestra solida y acelerar
los iones a través de un campo

magnético. Comparando las
densidades espectrales con un
estandar.

Analisis de otros fotoelectrones o
electrones emitidos por una superficie
excitada por rayos-x o un haz de
electrones (técnicas conocidas como
espectroscopia de fotoelectrones por
rayos-X (XPS) o espectroscopia de
electrone Auger (AES).

Dispersion de la transmicion de
electron a través de una pelicula
delgada o reflejada desde una
superficie solida (desde 50A de
profundidad) por una red cristalina en
un um de area muestreada.

Incidencia de rayos-x en una muestra
sélida y deteccion de angulo de
difraccion.

Carga de muestra en tension a una
tasa de carga o de flexibn conocida.
Normalmente la prueba se lleva a
cabo a baja tasa de deformaciény a
presién y temperatura ambiente.

Muestra (generalmente con muescas
previas) cargada a alta velocidad de
deformacion. Las pruebas se pueden
realizar en un rango de temperaturas
(bajas). Energia absorbida en falla por
impacto registrada.

Composicion quimica
cuantitativa a granel y
constituyentes menores.

Andlisis quimico
cuantitativo de capas
atomicas mas externas de
las superficies.

Identificacion de
estructura  y/o  fases
cristalinas.

Analisis cuantitativo de
fase cristalina.

Limite y modulo elastico,
prueba de tension
resistencia a la traccion
maxima y deformacion.

Temperatura de transiciéon
duactil fragil
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Tenacidad a la | Aplicacion de una carga de traccion a

fractura

Ensayo de
dureza

una muestra previamente entallada y
/ o fisurada de dimensiones de fisura
conocidas. Carga maxima y / o
desplazamiento de apertura de
grietas .

Macro: hendidura de la superficie de
la muestra mediante un penetrador
estandar (piramide, bola o cono) bajo
carga conocida, normalmente en el
rango de 1 a 3000 kg f.

Micro: similar pero con penetradores

Propiedades mecanicas
de la fractura elastica
lineal y propiedades de la
fractura elastica-plastica.

Dureza expresada como
carga dividida por el area
de indentacién real o
proyectada o en una
escala de acuerdo a la
profundidad de la

piramidales de diamante bajo carga hendidura.

en el rango de 0,001 a 3,5 kg f.

1.5.1 Técnicas de pruebas electroquimicas

Las técnicas electroquimicas se logran en un periodo de tiempo corto y las mediciones se
pueden hacer con rapidez (22; 23; 24). La técnica mas empleada es la polarizacion
electroquimica.

Polarizacion electroquimica

Polarizacion electroquimica (usualmente llamada “polarizacién”) es el cambio en el
potencial de los electrodos debido al flujo de una corriente. Existen 3 tipos de polarizacion:

1) Polarizacion de activacion es la polarizacion causada por una reaccion de electrodos
lenta.

2) Polarizacién de concentracién es la polarizacidbn causada por cambios en la
concentracion de los reactantes en productos cerca de la superficie de un electrodo.

3) Polarizacién 6hmica es la polarizacion causada por las gotas IR en solucién o a
través de peliculas superficiales, tales como 6xidos (o sales) (12).

El analisis de polarizacibon es un método destructivo para probar las propiedades
electroquimicas de las aleaciones. Dado que la condicion de corrosién de la muestra
cambiara durante la polarizacion, una vez que la muestra esté polarizada, no podra volver
a su estado de corrosion original antes del analisis de polarizacion (25).

Los métodos de prueba electroquimicos implican la determinacién de propiedades de
interfaz especificas que se pueden dividir en tres categorias:

1. Diferencia potencial en la interfaz: El potencial en una interfaz de corrosion surge de la
polarizacion mutua de las semirreacciones anddicas y catddicas que constituyen la reaccion
de corrosion general. El potencial es intrinsecamente el pardmetro mas faciimente
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observable, con el modelado adecuado de su valor en relacion con la termodinamica de un
sistema, puede proporcionar la informacion mas til sobre el estado de un sistema.

2. Tasa de reaccion como densidad de corriente: Las densidades de corriente anddica y
catddica parciales no se pueden medir directamente a menos que se separen a proposito
en un par bimetalico. Polarizando un metal sumergido en una solucion, es posible estimar
una corriente neta para la polarizacion anddica y para la polarizacion catodica, a partir de
la cual se puede deducir una densidad de corriente de corrosion.

3. Impedancia de superficie: Una interfaz corroida también se puede modelar para todas
sus caracteristicas de impedancia, revelando asi mecanismos sutiles que no son visibles
por otros medios. La espectroscopia de impedancia electroquimica esta ahora bien
establecida como una técnica poderosa para investigar procesos de corrosion y otros
sistemas electroquimicos (16).

1.5.2 Pérdida de peso

La técnica de pérdida de peso es la mas utilizada a nivel laboratorio e industrial, consiste
en exponer una muestra con dimensiones y peso conocidos, en un medio ambiente
determinado durante un periodo de exposicion, esto con la finalidad de medir su
degradacion. Generalmente estas pruebas requieren un periodo mas largo de exposicion a
diferencia de otras. Las muestras de metal previamente pesadas se retiran de la solucion
del medio ambiente a varios intervalos de tiempo, y se determina la pérdida de peso debido
a la corrosion metalica (por unidad de area de la muestra), quedando asi la velocidad de
corrosion como un valor en funcién del tiempo de exposicién. Para que este método sea
preciso, cualquier producto solido de corrosién debe ser removido de la superficie del metal.
Los productos de corrosion herméticos y adherentes se pueden eliminar por métodos
guimicos o electroquimicos que suelen ser especificos del metal o de la aleacién que se
esta probando (26; 27; 28).

1.6 Métodos de control de la corrosién
Con el paso del tiempo se han desarrollado métodos para controlar la corrosiéon, a
continuacion, se mencionan algunos:

1.6.1 Seleccion de material

Cada metal y aleacion tiene un comportamiento de corrosion unico e inherente que puede
variar desde la alta resistencia de los metales nobles, a la baja resistencia a la corrosion de
los metales activos. Ademas, la resistencia a la corrosién de un metal depende en gran
medida del entorno al que esta expuesto, es decir, la composicién quimica, la temperatura,
la velocidad, etc. A menudo, existen materiales en competencia que pueden cumplir con
los requisitos de corrosion, y el proceso de seleccion de materiales se convierte en uno
para determinar cual de los materiales candidatos proporciona la solucion mas econémica
para el servicio en particular. La consideracién de la resistencia a la corrosién es a menudo
tan importante en el proceso de seleccion como las propiedades mecanicas de la aleacion.
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Una solucion comdn a un problema de corrosion es sustituir una aleacién con mayor
resistencia a la corrosion por la aleacion que se ha corroido.

1.6.2 Recubrimientos

Un recubrimiento es una capa que se aplica a un objeto para aislarlo o protegerlo del medio
gue lo rodea, mejorando cualidades superficiales del objeto. Ademas de la resistencia a la
corrosion, desgaste y ralladuras, es utilizado para mejorar el aspecto de la pieza y a su vez,
para darle propiedades adicionales al sustrato, como es el caso de los adhesivos, la
conduccién o aislamiento eléctrico, y la fotosensibilidad en las peliculas. Se pueden dividir
en dos grandes grupos: metalicos y no metélicos (organicos e inorganicos).

Recubrimientos Metélicos. El concepto de aplicar un recubrimiento de metal mas noble
sobre un metal activo aprovecha la mayor resistencia a la corrosion del metal noble. Un
ejemplo de este sistema es el acero galvanizado, donde el recubrimiento de zinc se corroe
preferentemente y protege el acero.

Recubrimientos organicos. Ademas de aislar el metal del medio ambiente corrosivo, forman
una capa de barrera para sofocar la corrosion, el recubrimiento organico puede contener
inhibidores de corrosion. Existen muchas formulaciones de recubrimientos organicos, al
igual que una variedad de procesos de aplicacion para elegir para un producto o condicion
de servicio determinada. Los revestimientos inorganicos incluyen esmaltes de porcelana,
revestimientos de cemento de silicato de fraguado quimico, revestimientos y revestimientos
de vidrio y otras cerdmicas resistentes a la corrosion, al igual que los recubrimientos
organicos, los recubrimientos inorganicos para aplicaciones de corrosion sirven como
recubrimientos de barrera.

1.6.3 Disefio

La aplicacion de principios de disefio racionales puede eliminar muchos problemas de
corrosion y reducir en gran medida el tiempo y el costo asociados con el mantenimiento y
la reparacion de la corrosién. La corrosion a menudo ocurre en espacios muertos o grietas,
estas areas se pueden eliminar o minimizar con el proceso de disefio. Donde sea posible
el agrietamiento por corrosiéon bajo tensién, pueden disefiarse los componentes para operar
a niveles de tension por debajo del umbral de tension para el agrietamiento (9).

1.7. Inhibidores de corrosién (IC)

Un inhibidor de corrosion (IC) es una sustancia quimica o una combinacion de sustancias
gue cuando esta presente en el medio ambiente, reduce significativamente o sofoca por
completo las reacciones electroquimicas responsables de la degradacion superficial de las
aleaciones metélicas (29). Asi como algunas especies quimicas (por ejemplo, la sal)
promueven la corrosion, otras especies quimicas inhiben la corrosion. Tienen una amplia
aplicacion para suprimir o mitigar el proceso de corrosion de los metales en diferentes
campos, desde sectores industriales hasta materiales de construccién y tratamientos de
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superficies para el patrimonio cultural (30). Pueden ser compuestos organicos o inorganicos
y normalmente se disuelven en ambientes acuosos.

Los mecanismos de inhibicion pueden ser bastante complejos, en el caso de las aminas
organicas, el inhibidor se adsorbe en sitios anddicos y catédicos y sofoca la corriente de
corrosion. Otros inhibidores afectan especificamente al proceso anddico o catodico.
Algunos promueven la formacién de peliculas protectoras sobre la superficie del metal.
Se favorece el uso de inhibidores en sistemas cerrados donde la concentracion necesaria
de inhibidor se mantiene mas facilmente y se tienen una buena circulacion, de modo que
se asegura una concentracion adecuada y controlada (9). Se pueden incorporar en un
revestimiento protector o en una imprimacion para el revestimiento.

Los inhibidores reducen la tasa de oxidacion anddica, reduccion catédica, 0 ambos: éstos
mismos forman una pelicula protectora en la superficie del metal. Se ha reportado que los
inhibidores se adsorben en la superficie del metal, ya sea por adsorcion fisica o
quimisorcion. La adsorcion fisica es el resultado de las fuerzas electrostaticas entre los
iones organicos y la superficie del metal cargada eléctricamente. Mientras que la
quimisorcion es la transferencia o comparticion de la carga de la molécula del inhibidor a la
superficie del metal, formando un enlace de tipo coordinado (31).

Los inhibidores se pueden clasificar en muchas maneras segun: naturaleza quimica
(sustancias organicas o inorganica), caracteristicas (compuestos oxidantes y no oxidantes)
y campo técnico de aplicacion (decapado, limpieza acida, desincrustacion, sistemas de
agua de refrigeracion, etcétera).

La eficiencia de un inhibidor se puede expresar mediante la siguiente ecuacion (Hsissou et
al., 2020):

W2, —W, 2
EI(%) — ( corr S COT'T)x 100 ( )
VVCOT'T‘

donde W2,y W, es la velocidad de corrosién del sistema desinhibido e inhibido,
respectivamente.

En general, la eficiencia de un inhibidor incrementa con un aumento en la concentracion, y
a menudo, entre diferentes inhibidores y el entorno que se esta controlando. Las
consideraciones de costo, toxicidad, disponibilidad y cuidado al medio ambiente son de
considerable importancia.

1.7.1 Clasificacion de Inhibidores
Los inhibidores han sido clasificados de forma diferente por varios autores, a continuacion,
se describen los tipos de inhibidores mas comunes:
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Pasivante (an6dico)

Los inhibidores de pasivaciéon provocan un gran cambio anddico del potencial de corrosion,
lo que obliga a la superficie metélica a entrar en el rango de pasivacion. Hay dos tipos de
inhibidores pasivantes: aniones oxidantes, como cromato, nitrito y nitrato, que pueden
pasivar el acero en ausencia de oxigeno y los iones no oxidantes, como fosfato, tungstato
y molibdato, que requieren la presencia de oxigeno para acero pasivado. Estos inhibidores
son los mas eficaces y, por tanto, los mas utilizados. Los basados en cromato son los
inhibidores menos costosos y se usaban hasta hace poco en una variedad de aplicaciones
(por ejemplo, sistemas de recirculacion-enfriamiento de motores de combustion interna,
rectificadores, unidades de refrigeracion y torres de enfriamiento). Se consideran
peligrosos, porque a concentraciones insuficientes pueden conducir a un ataque localizado
acelerado cuando las concentraciones caen por debajo de los limites minimos en sitios
desprotegidos, asi como causar picaduras. Por esta razén, es fundamental que se controle
la concentracion de inhibidor (7).

Catodico

Los inhibidores catddicos reducen la corrosion al disminuir la velocidad de reaccion de
reduccion de la celda de corrosion electroquimica. Esto se hace bloqueando los sitios
catédicos por precipitacion. Por ejemplo, los iones de calcio, magnesio y zinc precipitaran
hidréxidos en sitios catddicos a medida que el ambiente local se vuelve mas alcalino debido
a la reaccion de reduccion en estos sitios. A medida que aumenta el pH, se produce la
precipitacion de hidroxido. Pueden proporcionar inhibicion mediante tres mecanismos
diferentes: como venenos catddicos, como precipitados catédicos y como captadores de
oxigeno. Estos inhibidores son eficaces cuando reducen la velocidad de la reaccion
catddica. El arsénico, el bismuto y el antimonio, que se denominan venenos catédicos, pues
reducen la velocidad de reaccién de reducciéon de hidrégeno y, por lo tanto, disminuyen la
velocidad de corrosion general. Otros inhibidores catédicos eliminan las especies reducibles
del medio ambiente. La eliminacion de oxigeno del ambiente corrosivo disminuira
significativamente la velocidad de corrosion (9). Los captadores de oxigeno ayudan a inhibir
la corrosion al prevenir la despolarizacion catédica causada por el oxigeno (16).

Organico

A veces se observan efectos tanto anddicos como catodicos en presencia de inhibidores
organicos, pero como regla general, los inhibidores organicos afectan a toda la superficie
de un metal en corrosion cuando estan presentes en concentracion suficiente. Los
inhibidores organicos, generalmente denominados formadores de pelicula protectora
hidrofoba en la superficie del metal, proporcionan una barrera a la disolucion del metal en
el electrolito. Su eficiencia depende de la composicion quimica, su estructura molecular y
sus afinidades por la superficie del metal. Debido a que la formacién de peliculas es un
proceso de adsorcion, la temperatura y la presion en el sistema son factores importantes.
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Los inhibidores organicos se adsorberan de acuerdo con la carga ionica del inhibidor y la
carga en la superficie. La fuerza del enlace de adsorcion es el factor dominante para los
inhibidores orgénicos solubles. Debido a que la superficie metélica cubierta es proporcional
a los concentrados de inhibidor, la concentracion del inhibidor en el medio es critica. Para
cualquier inhibidor especifico en cualquier medio dado, existe una concentracion optima.

De precipitacion

Los inhibidores de precipitacion son compuestos que provocan la formacion de precipitados
en la superficie del metal, proporcionando asi una pelicula protectora. Los inhibidores mas
comunes de esta categoria son los silicatos y los fosfatos. Sin embargo, la proteccion no
siempre es confiable y depende en gran medida del pH y de un indice de saturacion que
depende de la composicion y temperatura.

Volatiles

Los inhibidores de corrosion volatiles (VCIs), también llamados inhibidores de fase de vapor
(VPIs), son compuestos quimicos que tienen presiones de vapor relativamente altas y que
se adsorben en las superficies metélicas. Una vez adsorbidos, pueden neutralizar la
humedad, promover la formacién de peliculas pasivas o proteger mediante la formacion de
una pelicula general en la superficie (9).Una precaucién es que los inhibidores de la fase
de vapor son especificos del metal y si se usan con el metal incorrecto, pueden provocar
un ataque acelerado. La proteccion es mas eficaz en espacios cerrados con poca
ventilacion.

1.8. Inhibidores en soluciones &cidas

La corrosion de metales en soluciones acidas puede ser inhibida por una amplia gama de
sustancias, como iones haluro, monoxido de carbono y muchos compuestos organicos,
particularmente aquellos que contienen elementos de los Grupos V y VI de la Tabla
periddica (nitrogeno, fosforo, arsénico, oxigeno, azufre y selenio). Los compuestos
organicos que contienen enlaces multiples, especialmente enlaces triples, son inhibidores
eficaces. En general, se acepta que el paso principal en la accion de los inhibidores en
soluciones acidas es la adsorcion sobre la superficie del metal, que generalmente esta libre
de 6xido en soluciones acidas. El inhibidor adsorbido actia para retardar los procesos de
corrosion electroquimica catédica y / o anddica.

Los inhibidores de la corrosion en solucién acida pueden interactuar con los metales y
afectar la reaccion de corrosion de varias formas, algunas de las cuales pueden ocurrir
simultdaneamente. A menudo no es posible asignar un Unico mecanismo de accion general
a un inhibidor porque el mecanismo puede cambiar con las condiciones experimentales.
Por lo tanto, el mecanismo de accién predominante de un inhibidor puede variar con
factores como su concentracion, el pH del &cido, la naturaleza del anién del acido, la
presencia de otras especies en la solucion, el grado de reaccion para formar inhibidores
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secundarios y la naturaleza del metal. El mecanismo de accion de los inhibidores con el
mismo grupo funcional puede variar adicionalmente con factores tales como el efecto de la
estructura molecular sobre la densidad electronica del grupo funcional y el tamafio de la
porcion de hidrocarburo de la molécula (16).

1.9 Liquidos i6nicos como inhibidores de corrosion

El uso de IC se ha enfocado mayormente en la eficiencia que pueden proporcionar, sin
embargo, factores como costos, estabilidades quimicas, térmicas y dinamicas, las
regulaciones ambientales y el impacto en la salud han limitado actualmente el uso de IC
convencionales, lo que ha incrementado la busqueda de nuevas selecciones de Inhibidores
con altas eficiencias y bajo impacto medioambiental (32). Entre estos compuestos, los IC
“verdes” o “amigables con el ambiente”, son productos quimicos no téxicos y aceptados por
las leyes ambientales, ya que causan dafos insignificantes o nulos, como es el caso de los
liquidos i6nicos (IL). Los IL son en un principio sales que estdn compuestos por un cation
(especie cargada positivamente) organico y un anion (especie cargada negativamente)
organico o inorganico, con puntos de fusion inferiores a 100 °C y propiedades fisicoquimicas
Unicas que han hecho posible su destacada aplicacion en diferentes campos cientificos. Su
funcién como inhibidores de corrosion ha sido un tema de gran relevancia debido a las
propiedades que pueden poseer como son: alta eficiencia de inhibicion, estabilidad quimica
y térmica, baja toxicidad y buena solubilidad quimica, por mencionar algunas (33) (34) (35).
Su impacto en cuanto a aplicaciones de almacenamiento y conversion de energia
electroquimica fueron causadas principalmente por su presién de vapor despreciable y por
su estabilidad térmica. El disefio de nuevos IL para su aplicacién como inhibidores se realiza
de acuerdo a las propiedades quimicas de los grupos funcionales tales como heteroatomos
de alta electronegatividad, largas cadenas alquilicas y dobles o triples enlaces (36; 37).

Cationes

El catién del liquido idénico es generalmente una estructura organica de baja simetria,
organicos, voluminosos, que poseen deébiles interacciones intermoleculares y bajas
densidades de carga. El centro catidnico implica con mayor frecuencia un nitrégeno o
fésforo con carga positiva. Los cationes de IL mas utilizados son el amonio, el colonio, el
piridinio, el pirrolidinio y el fosfonio, donde los aniones pueden ser organicos o inorganicos,
en la Figura 4 se muestra la estructura de cada uno de ellos (38; 39; 7). Sobre la base del
cation, los IL se pueden dividir en seis grupos: (1) cationes heterociclicos de cinco
miembros, (2) cationes heterociclicos de seis miembros y fusionados con benzo, (3)
cationes a base de amonio, fosfonio y sulfonio, (4) cationes de imidazolio funcionalizados y
(5) cationes quirales.
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Figura 4. Estructura de cationes para la formacion de IL mas usados.

Aniones

Los aniones que forman liquidos i6nicos a temperatura ambiente suelen ser compuestos
inorganicos u organicos débilmente basicos que tienen una carga negativa difusa o
protegida, como los mostrados en la Figura 5 (7).

CIr,Br, I

SbF 11", FeaCly', ZnyCls', ZnaCly”

CuCly, SnCly”

NOg', P043', HSO,, 8042'
CF3803°, ROSO3", CFaCO;", CgH5S035™
PFg", SbFg’, BF,,
(CF3S03),N", N(CN)z', (CF3S032)3C”
BR4, RCB41H1¢"

Figura 5. Aniones mas usados para la obtencion de IL.

Los ImILs como IC, reemplazan las moléculas de agua que ya estan adsorbidas en la
superficie del metal, bloqueando los sitios activos de la superficie metalica (40):

M + 1 Hy0 - M(H,0),,,. 3)

ImILS (so1y + 1 Hy0q45) = IMILS(q45) + 1 Hy O(sop 4)

Donde n son las moléculas bipolares de agua reemplazadas por una molécula de inhibidor.
El proceso de adsorcion de los aniones del medio corrosivo “X 'y aniones de ImiLs “Y~
ocurren en la superficie del metal, sin embargo, al tener una mayor concentracion de iones
X, ocurre la disolucion del metal en el medio corrosivo, obteniendo que Ec. 5 sea mayor
que Ec. 6.

M + (HZO)nads - [M(HZO)nX_]ads (5)
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M + (HZO)nads - [M(HZO)nY_]ads (6)

Pese a estas especies cargadas anionicamente, éstas atraen al cation imidazol (Im™*)
cargado positivamente por fuerzas electrostaticas formando una monocapa sobre la
superficie metalica. Teniendo la adsorcion de especies cargadas anidnicas [M(H20)nX]ads
y la parte catidnica de ImiLs.

[M(HZO)nX_]ads + Im* - [M(HZO)nX_ 1m+]ads (7)

1.10 Estado del arte

La presencia de un anillo imidazol (Tabla 4) en el cation de IL ha funcionado
sobresalientemente como componente que mejora la eficiencia de inhibicion a la corrosion
de metales y aleaciones evaluados en medios acidos (41; 8; 4).

Tabla 4. Informacion Imidazol.

Nombre Estructura Peso molecular Punto de fusion

Imidazol ( 68.077 g/mol 90.5 °C
CsHaN2 \ /

1.10.1 Liquidos i6nicos derivados de imidazol (ImILs) en HCI

Gurjar et. al. (2021), presentaron un trabajo en donde indican que las El de diferentes ILs
se encuentra en un rango de 63.95%-99.6% en acero al carbono (40). Indican también que
estos valores son funcion de la concentracion de ILs. Por otra parte, Zhang et. al. (2021).,
evaluaron tres ILs de imidazolio dimérico conectado por bipiridilo como IC de acero al
carbono N80 en un medio de HCI 1M a 25 °C, y reportaron una eficiencia de inhibicion de
hasta el 96.3%, mostrando que la longitud de cadena en el grupo alquilo es de suma
importancia para obtener una mayor eficiencia de inhibicion (3). Haque et. al. (2020),
realizaron un estudio de liquidos i6nicos derivados de imidazolio como inhibidores de
corrosion en acero al carbono, usando HCI 1M como medio corrosivo a una temperatura de
303 K y un tiempo de inmersion de hasta 30 h. Los heteroatomos principales presentes en
lo grupos funcionales fueron oxigeno (Z1) y azufre (Z2), en el primer caso, la maxima
eficiencia obtenida fue de 94.86 % a 50 ppm, y en el segundo caso de 2 ppm con un 94.59
%, ambos inhibidores exhibieron una buena inhibicion. Sin embargo, el IL Z2 mostré mejor
rendimiento a una concentracion mas baja en comparacién con el Z1 (42). Otro estudio en
HCI 1M fue el realizado por Subasree y Arockia (2020), quienes emplearon dos ImlILs para
evaluar el efecto sobre la corrosion en acero dulce variando la temperatura y la
concentracion: Bromuro de 3-hexadecil-1-metil-1H-imidazol-3-io [CisM1Im] [Br] y Bromuro
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de 3-hexadecil-1,2-dimetil-1H-imidazol-3-io [CisM2Ilm] [Br]. Para el primer compuesto se
obtuvo una eficiencia de inhibicion minima de 45.7% a 328 K y una maxima de 90.67% a
298 Ky para el segundo compuesto se obtuvo una minima de 46.48% y méaxima de 95.35%,
ambas a 298 K. Se concluyé que la eficiencia incrementa con el aumento de la
concentracion, disminuyendo asi la velocidad de corrosion; en cuanto a la variacion de
temperatura, la eficiencia disminuyo hasta una temperatura alcanzada de 328K, los autores
sugirieron que se produjo una adsorcion fisica entre los inhibidores y el acero (1).

1.10.2 Liquidos ionicos derivados de imidazol (ImILs) en H2SO4

Los ImlLs también han presentado resultados sobresalientes en medio acuoso de H2SOa,
como el estudio realizado por Gurjar et. al. en 2021, quienes reportaron eficiencias de
inhibicién de 69.9% a 99.62% en acero dulce (40). Por otra parte, Zeng et al. (2021),
evaluaron tres ImiLs como IC (bromuro de 1-propil-3-metilimidazolio ([PrMIm]Br), bromuro
de 1-aminopropil-3-metilimidazolio ([APMIm]Br) y Ditribromuro de 1,4-bis(3-metilimidazolio-
1-il)butano ([BMImB]Br2). Los autores indican que [APMIm]Br muestra una mayor eficiencia
a temperaturas cercanas a la ambiente alcanzando un mayor rendimiento a diferencia de
los otros dos evaluados (84.5%), sin embargo, cuando la temperatura de la solucion de
ataque supera los 313 K, la eficiencia de inhibicion de [BMImB]Brz (85.2 % a 323 K) es
notablemente mayor que la de [APMIm]Br y [PrMIm]Br. Indican que este comportamiento
se debe a un proceso de quimisorcion de [BMImB]Brz en la superficie del acero, pues con
el aumento de la temperatura, aunque aumenta el movimiento térmico entre las moléculas,
los enlaces quimicos son mas fuertes y exhiben asi un rendimiento superior de inhibicion
de la corrosion (43). De igual manera, Ramkumar y Nalini (2019), evaluaron 3,4-
dimetoxifenil-2-imidazolio (DMP2l) y 4-metoxivinil-2-imidazolio (MV2l) variando la
concentracion de 40-200 ppm y 2-20 pmm respectivamente en un medio de 0.5 M de
H2SOg; el tiempo de inmersion fue de 0.5 - 24 h, obteniendo asi eficiencias de inhibicién de
19.2% (0.5 h) -93.4% (6 h) y 18.42% (1/2 h) — 82.36% (3 h) para DMP2| y MV2|,
respectivamente. Concluyeron que la eficiencia en estos compuestos puede deberse al par
solitario de electrones en el atomo de nitrdgeno y los electrones pi del anillo aromético, lo
gue resulta en la adsorcion de los compuestos en la superficie del metal. Por consiguiente,
a mayor concentracion incrementa la eficiencia de inhibicion en el metal (44). Finalmente,
Corrales et al. (2019), evaluaron en acero API 5L X52 a 0.5 M el tiocianato de 1-etilo y 3-
metilimidazolio (EMIM)* (SCN), en un tiempo de inmersidbn de 120 h a diferentes
concentraciones y obtuvieron una eficiencia maxima de 90.1% a 75 ppm. Los autores
concluyen que, a mayor concentracion de inhibidor, la velocidad de corrosion disminuye,
obteniendo asi una eficiencia mayor a concentraciones crecientes (45).
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Capitulo 2. Metodologia

2.1 Materiales
El sustrato metalico utilizado en este estudio fue el acero SAE 1010, cuya composicion
guimica se muestra en la Tabla 5 (46).

Tabla 5. Composicion del acero SAE 1010.

Elemento C Mn P S Fe
% peso 0.08-0.13 0.30-0.60 0.040 0.050 Remanente
Max. Max.

Las probetas metalicas presentaron las siguientes dimensiones aproximadas: 37.5 x 12.5 x
0.3 mm. Las muestras se perforaron por un extremo para sujetarlas con hilo de teflon y
suspenderlas en la solucién corrosiva, a fin de tener un area superficial metalica totalmente
expuesta en el medio corrosivo, como se muestra en la Figura 6.

La preparacion de las muestras previo a evaluacién fue la siguiente: las placas metalicas
se desbastaron con lijas de papel de SiC de niumero 600-2000, posteriormente, se lavaron
con agua destilada y jabén, enjuagaron con agua desionizada, isopropanol y acetona, y
finalmente se secaron a flujo de aire frio.

2.2 Anélisis Microestuctural

A fin de analizar la microestructura del acero SAE 1010, se realiz6 el ataque quimico de las
muestras pulidas con un acabado espejo. La solucion de ataque fue Nital al 2 %, preparada
con 98% de alcohol metilico y 2 % de acido nitrico, ambos reactivos grado reactivo. La
superficie metalica se analizé con un microscopio metalografico Nikon eclipse MA100 a 10,
50y 100x. La Figura 7 muestra la superficie de acero SAE 1010 tras someterse a inmersion
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en nital al 2 % durante 30 s. Se observa una microestructura caracteristica de acero por la
presencia de perlita (granos obscuros) y ferrita (granos claros) (47).

Figura 7.Micrografias de acero SAE 1010 atacada con nital al 2% y 30s a) 10, b) 50 y c)
100x.

2.3 Preparacién de soluciones de prueba

Los medios corrosivos de evaluacion fueron soluciones de acido clorhidrico (HCI) y &cido
sulfarico (H2SO4) ambas 1 M. Estas soluciones se prepararon con agua destilada y acidos
grado reactivo de alta pureza: HCl de 37% y H2SO4 de 97%.

El inhibidor de corrosion utilizado fue el liquido idnico 1,5-bis(3’-metilimidazolio) pentano
(ImIL), cuya estructura se presenta en la Tabla 6. Para valorar la efectividad del ImIL,
primero se prepar6é una solucién base de 1000 ppm de ImIL en isopropanol, para
posteriormente hacer diferentes disoluciones de 25, 50, 75, y 100 ppm.
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Tabla 6. ImIL utilizado como inhibidor en el acero SAE 1010.

Nombre Estructura Peso
molecular
HaC— /\ NN
Dibromuro de 1,5-bis(3"- N N N//\N——-CHg 394.15
metilimidazol)pentano \—/ \i/

2Br~

2.4 Pruebas de pérdida de peso

Las pruebas de pérdida de peso se realizaron de acuerdo con la norma ASTM G1-03 (48).
Las muestras se prepararon como se describié previamente; previo al andlisis, se pesaron
con una balanza analitica con una lectura de 0.1 mg (4 decimales) y midieron sus
dimensiones de largo, ancho y grosor, con un vernier digital. Después, se sometieron a
inmersién en el medio corrosivo a la temperatura de 25 + 1 ° C y a diferentes tiempos de
inmersién en el medio acido de 4, 8 y 12 horas. Posterior al tratamiento, cada muestra se
sustrajo e inmediatamente se sumergid en solucién acida pura durante 4 segundos, para
eliminar los productos de corrosién generados en la superficie. Las muestras se sometieron
a inmersidn en agua destilada para eliminar exceso de solucion de limpieza, y se repiti6 el
ciclo de lavado y enjuague. Finalmente, las probetas se midieron y pesaron nuevamente
para obtener el valor de pérdida de peso generada durante el proceso de corrosion. Todas
las mediciones se realizaron por triplicado para obtener un valor promedio y asegurar la
reproducibilidad de los experimentos.

2.5 Evaluacion del dafio por corrosion
Tras obtener los datos de la prueba de pérdida de peso, se calculd la velocidad de corrosiéon
de las probetas metalicas mediante la siguiente ecuacion (48):

(K*W)
A*xT*D

Velocidad de corrosion =

(8)

donde K es un valor constante de 8.76 x10* mm/y, W es la masa perdida en g, A es el area
en cm?, T es el tiempo de exposicion en h, D es la densidad de acero en g/cm3. La
efectividad del ImIL como IC se determiné mediante el calculo de la eficiencia del inhibidor
de la ecuacion 2.
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Capitulo 3. Resultados y discusion

3.1 Pérdida de peso y eficiencia de inhibicion
La Figura 8 muestra la relacion de concentracion de ImIL como funcién de la pérdida de
peso del acero a los diferentes tiempos de inmersion y medios 4cidos. Se observa en ambas
graficas, que la interaccion de cualquier sistema corrosivo con la superficie metéalica
provoca una pérdida de peso del acero, producida principalmente por la reaccion anodica
de hierro, al ser el principal elemento metalico en la aleacién de acero, de acuerdo con:

9)

Fe —» 2e~ + Fe?*

Ademas, el incremento de la concentracion de inhibidor provoca una disminucion en la
pérdida de peso del acero SAE 1010, indicando que independientemente del tiempo de

inmersion, el ImIL actia como IC del acero en medio acido.
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Figura 8.Relacién entre la pérdida de peso y la concentracion de ImIL como inhibidor de
corrosion en acero SAE 1010 en a) HCly b) H.SO4 1 M.

La Figura 9 muestra los valores de velocidad de corrosion obtenidos por la técnica de
pérdida de peso a diferentes concentraciones del ImIL durante diferentes intervalos de
tiempo y medios corrosivos. La relacion directamente proporcional entre la pérdida de peso
y la velocidad de corrosion es evidente en el analisis de las Figuras 8 y 9. En donde, con el
incremento de concentracion de ImiL, la velocidad de corrosion disminuye. Los valores
obtenidos de pérdida de peso y velocidad de corrosion para la solucion de HCl y H2SO4 1
M se encuentran reportados en la Tabla 6 y 7, respectivamente.
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Figura 9. Relacién entre la velocidad de corrosion y concentracién de ImIL como inhibidor
de corrosion del acero SAE 1010 en a) HCl y b) H2SO4 1 M.

Tabla 7. Efecto de la concentracion en la eficiencia de inhibiciéon del acero SAE 1010 en
medios acidos HCI 1M.

Tiempo  Concentracion  Velocidad de  Pérdida de El en HCI
(h) (ppm) corrosion peso (%)
(mmly) (9)
4 0 3.8023 0.01333
25 1.56872 0.00550 58
50 1.36932 0.00483 64
75 0.9838 0.00350 73.92
100 0.67557 0.00233 82.14
8 0 4.09167 0.02900
25 0.95497 0.00683 76.83
50 0.65134 0.00466 84.05
75 0.63319 0.00450 84.23
100 0.52324 0.00366 86.76
12 0 4.28429 0.04650
25 0.79783 0.00850 81.35
50 0.64658 0.00683 84.67
75 0.60317 0.00633 85.74
100 0.2843 0.00300 93.28

34



Tabla 8. Efecto de la concentracion en la eficiencia de inhibicién del acero SAE 1010 en
medios acidos H>SO4 1M.

Tiempo  Concentracion  Velocidad de Pérdidade Elen H2S04

(h) (ppm) corrosion peso (%)
(mmly) (9)
4 0 12.01198 0.04333
25 9.5604 0.03433 20.46
50 8.03797 0.02867 33.25
75 6.17063 0.02183 48.90
100 5.06082 0.01800 57.99
8 0 16.18494 0.11417
25 12.72757 0.09033 21.90
50 10.66463 0.07617 34.78
75 8.59414 0.06167 47.45
100 7.07374 0.05050 57.06
12 0 15.93762 0.17250
25 12.23286 0.13150 23.78
50 9.81092 0.10467 39.37
75 8.25785 0.08833 48.26
100 7.53748 0.07983 52.95

Se observa en las Tablas 7 y 8 que las velocidades de corrosién del acero SAE 1010 son
mayores en el medio de H2SO4 respecto a HCI, en los sistemas en ausencia y presencia
de ImiIL. Indicando que el acero SAE 1010 es mas susceptible al dafio por corrosion por los
iones sulfato (SO4%) respecto a los iones cloro (Cl), como se ha reportado en diferentes
estudios (49).

La Figura 10 muestra el efecto de la concentracion sobre la eficiencia de inhibicion del acero
SAE 1010 en soluciones de HCIl y H2SO4, donde se observa un incremento en el porcentaje
de eficiencia de inhibicion conforme incrementa la concentracién. Se observa un rango de
eficiencia mayor para los sistemas en HCI respecto a H2SO4, confirmando el efecto méas
corrosivo de los iones sulfato. Los valores de eficiencia de inhibicion maximos para los
sistemas de HCl y H2SOa4 fueron de 93.28 y 57.99 %, respectivamente. En las pruebas, con
HCI se tiene una mayor eficiencia del ImIL con el tiempo de inmersion. Sin embargo, para
el sistema de H2S04 no hay un comportamiento definido del tiempo de inmersion en la El.
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Figura 10.Relacién entre la eficiencia de inhibicion y concentracién de ImIL como
inhibidor de corrosion del acero SAE 1010 en a) HCl y b) H.SO4 1 M.

El efecto de inhibicion a la corrosion de ImiIL en los sistemas evaluados esté relacionado
con su estructura quimica, como estudios reportados (50; 44; 51; 52; 43). La presencia del
derivado de imidazol y el atomo de nitrégeno podrian generar enlaces covalentes con los
atomos de hierro, propiciando la adsorcion del ImIL en la superficie del metal (53).

3.2 Isotermas de adsorcién

Con el fin de obtener informacién respecto al tipo de adsorcion del inhibidor estudiado, se
utilizé el modelo tedrico de Langmuir (ecuacion 10) lo cual dicta la formacion de una
monocapa protectora (2).

Cinh 1 (10)
0 inh + Kads
_ El% (11)
"~ 100

Donde Cinnh es la concentracion de inhibidor, Kads constante de equilibrio de adsorcion en el
proceso y 0 es el grado de superficie cubierta, calculada por la ecuacion 11.

Con base a los datos de superficie cubierta obtenidos con la eficiencia de inhibiciéon por
pérdida de peso, se obtuvieron las graficas de Cinn/8 vs Cinh mostradas en la Figura 11.

Mediante el ajuste de regresion lineal se obtuvo el valor de Kads por medio de la interseccion
de la recta dado que:

y=mx+b (12)

Entonces:
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1 (13)

b =
Kads

La energia libre de Gibbs de adsorcién se determiné por la ecuacion 14, donde R es la
constante universal de los gases ideales (kJ/mol), T es temperatura del sistema corrosivo
(K), 55.55 es la concentracion molar del agua en solucion acida (mol/L) (52).

AGggs = —RTIn(55.5K45) (14)

Los valores de AGads Nos dice la interaccion que tiene la superficie del metal con el inhibidor
y acorde a la literatura, los valores de -20Kj/mol o menores indican una interaccion
electrostatica entre la superficie metalica cargada y las moléculas organicas cargadas en la
mayor parte de la solucion (fisisorsion); mientras que valores del orden de -40 kJ/mol o
mayores implican la transferencia de carga entre la molécula del inhibidor y la superficie del
metal para formar un enlace covalente coordinado (quimisorcién) (54). Por lo tanto los
valores en el rango de -20 a -40 kJ/mol indican que el inhibidor se adsorbe por ambos
mecanismos, comportandose como inhibidor mixto (2).
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Figura 11.lsotermas de adsorcién Langmuir en a) HCl y b)H2SO..

La figura 11 muestra los datos experimentales resultantes por el método tedrico de
adsorcion de Langmuir. Observando que para ambos sistemas se presentd un ajuste lineal
pues los valores obtenidos del coeficiente de correlacion lineal (R2) resultaron cerca de la
unidad como se muestra en la Tabla 9, lo que sugiere que las moléculas del inhibidor forman
una monocapa en la superficie del metal y teniendo asi facilmente una adsorcion en la
superficie del metal.
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Tabla 9.Parametros termodinamicos de adsorcion.

Medio Tiempo (h) m b R? Kads (molt)  AGads(kd/mol)
4 1.0370 0.0000540 0.9831 18523.59 -34.31
g 8 1.1107 0.0000118 0.9995 84630.29 -38.08
12 1.0313 0.0000169 0.9933 59265.22 -37.19
< 4 0.6152 0.0002819 0.9177 3547.20 -30.21
8N 8 0.7907 0.0002495 0.9725 4007.36 -30.21
T 12 1.1180 0.0001883 0.9915 5311.36 -31.21

En la Tabla 9 se muestran los valores obtenidos para AGadgs, que van de -34.31 a 38.08
kJ/mol para al HCIl y -30.21 a -31.21 kJ/mol para el H2SO4, se puede asumir que las
moléculas del inhibidor son adsorbidas por un proceso de adsorcién mixta sobre la
superficie del acero SAE 1010 y previenen la reaccion entre el &cido y la superficie del metal
formando una capa entre metal-inhibidor, protegiendo asi la superficie metalica, reduciendo
los sitios activos expuestos al medio agresivo. Los valores negativos de AGads Y l0s valores
altos de Kads conducen a la espontaneidad del proceso de adsorcion y la estabilidad de la

capa adsorbida en el acero (51).

3.3 Andlisis superficial
La Figura 12 presenta las muestras de acero SAE 1010 posterior a la inmersién en HCl y

H2S041 My previamente al proceso de limpieza acida. La figura 12 b) del sistema en H2SO4
presenta una coloracién mas obscura respecto a la figura 12 a) correspondiente al HCI,
indicando que las muestras con mayor dafio corrosivo y mas desgaste de material fueron

las empleadas en H2SOa.
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Figura 12.Muestras de acero SAE 1010 después de someterse a inmersion en a) HCl y b)
H2S04 1 M durante 12 h antes de la limpieza acida.

Las Figuras 13 y 14 muestran las placas de acero SAE 1010 después de 12 h de inmersion
en H2SO4 y HCI a distintas concentraciones de ImlIL, respectivamente. Se observa que las



muestras de acero en H2SO4 tienen una coloracion mas obscura respecto a los sistemas
en HCI. Asimismo, un mayor dafio por corrosion es evidente a concentraciones bajas de
ImIL en ambos &cidos. Mientras que el acero sometido a corrosion con concentraciones de
75 ppmy 100 ppm de ImIL mantiene su coloracion metalica caracteristica, sefial de un dafio
por corrosién menor.

5

Figura 13.Muestras de acero SAE 1010 extraidas de H2SO4 después de 12 h de
inmersion con diferentes concentraciones de ImlL: a) 0 ppm, b) 25 ppm, ¢) 50 ppm, d) 75
ppmy e) 100 ppm.

Figura 14. Muestras de acero SAE 1010 extraidas de HCI después de 12 h de inmersion
con diferentes concentraciones de ImlIL: a) 0 ppm, b) 25 ppm, ¢) 50 ppm, d) 75 ppmy €e)
100 ppm.
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3.4 Analisis por Microscopia Optica

En la Figura 15 ,se muestra una micrografia a 1000X del material en blanco de acero SAE
1010 antes de la exposicién al medio &cido, mostrando un acabado uniforme en la
superficie.

Figura 15.Muestra del acero SAE 1010 previo a pruebas gravimétricas.

La figura 16 muestra la morfologia de la superficie del acero SAE 1010 corroido durante 4
h en HCI 1M en ausencia y presencia de inhibidor a una temperatura de 25°C. De acuerdo
con las imagenes obtenidas, se observa que la superficie del acero en ausencia de inhibidor
muestra una mayor superficie corroida debido a productos de corrosion adheridos a la
superficie. Por otra parte, cuando se afiade inhibidor al medio corrosivo, se nota un cambio
en la apariencia superficial del acero y se observa una superficie mas limpia comparado
con la de ausencia del inhibidor, en la cual los productos de corrosién son depositados
sobre la superficie del acero.
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Figura 16. Micrografias a 1000X del acero SAE 1010 a)y b) a 1My c¢) y d) a 100ppm por
4h HCI 1M.

En cuanto a las reacciones obtenidas por la exposicion del acero en los medios acidos
empleados, son las siguientes (55):

HCl+ H,0 - H;0% + Cl” (15)

Fe(s) + H;0* + Cl” - FeCl, + H, + H,0 (16)
H,S0, + H,0 - H;0" + SO, (17)

Fe(s) + H;0* + S0, — Fe(S0,) + H, + H,0 (18)

En donde los productos obtenidos por la corrosidon en el acero son FeClz para el medio de
HCl y FeSO4 para H2SOa4. De igual manera, la formacion de hidroxido de hierro Fe(OH) se
favorece debido a la presencia de oxigeno en las soluciones:

Fe+ H,0 + 0, —» Fe(OH), (29)

Para el mecanismo de adsorcion, en la reaccién catddica existe una competencia entre el
ion hidronio (Hz0*) y el cation del inhibidor (ImIL*) generando complejos que bloquean los
sitios activos, restringiendo la interaccion de HsO con Fe (Ec.36) y retardando la evolucion
del Hz, mientras que para la anddica se tiene una competencia entre Cl y SO (X)
adsorbidos y el anion Brz (Y) del inhibidor, ocurriendo posteriormente la estabilizacién de
los aniones Brz con las interacciones de ImIL*, formando complejos de FeBrz" ImIL* sobre
los sitios anddicos ,resultando un bloqueo en los sitios activos (40; 56; 57).

A continuacién, se muestran las reacciones en ausencia y presencia de inhibidor para la
parte anddica (56):

Fe + nH,0 © Fe(H,0),, . (20)
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Fe(HZO)nadS +X" o Fe[(HZO)nX_]ads (21)

Fe[(HZO)nX_]ads < [Fe(HZO)nX_]ads + ne- (22)

Fe[(H,0)p,X Jaas = Fe?* +OH™ + X~ + H* (23)

Siendo las siguientes reacciones responsables de la pérdida de masa:

(FeCl)gqs — (FeCl™ )+ e~ (24)
(FeCl*) & Fe?* + 50, (25)
(FeSOAf_)ads - (FeSO, )ads + 2e” (26)
(FeS0, ) gqs © Fe?* +50,% (27)
Y con inhibidor:
Fe + nH,0 © Fe(H,0),, (28)
Fe(HZO)nads +X o Fe[(HZO)nX_]ads (29)
Fe[(H,0)nX Jaas + ImILY - Fe[(H,0), X~ + ImIL*] 445 (30)
- Fe[(Hy0)n X |qas IMILY + ne™ — (Fe[(H,0),X~ImIL) 445
Fe + Br,” & (FeBry ) aas (32)
(FeBry ) qas + ImILT — (FeBr,™ ImIL") 445 (32)

Para esta parte, las reacciones anddicas se llevan a cabo por el ataque de los X- al acero
formando especies que son adsorbidas en la superficie FeCl, y Fe(S0,).

En cuanto a la parte catddica sin inhibidor:

Fe + H;0% & Fe(H30") 445 (33)
Fe(H30+)ads te - (F9H30)ads (34)
Fe(H;0%)qqs + HY + e~ - Fe+H, + H,0 (35)
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Con inhibidor:

Fe + ImIL* & Fe(ImIL") 445

Fe(ImIL) 45 + e~ = (FelmlIL) 45

Fe(H;01)gqs + HY + e~ - Fe+H, + H,0

(36)
(37)

(38)
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4.Conclusiones

Los resultados de las pruebas de pérdida de peso indicaron que la adicion del dibromuro
de 1,5-bis(3’-metilimidazol) pentano en medios &cidos (sulfarico y clorhidrico) disminuye la
pérdida de peso y velocidad de corrosion del acero SAE 1010, indicando que este liquido
ionico funciona con inhibidor de corrosion en medico acido.

La velocidad de corrosion presentd un comportamiento inversamente proporcional con la
concentracion de ImiL, mientras que en HCI la mayor eficiencia se obtuvo a tiempos de
inmersion mayores, en H2SO4 a tiempos menores.

La eficiencia de inhibicibn méxima del ImIL fue de 93.28 % a 100 ppm por 12 h en HCl y
57.99 % a 100 ppm por 4 h en H2SO4. Ademas, los resultados de analisis superficial y por
microscopia Optica posteriores al proceso de corrosion del acero en presencia de ImiL,
indican que se produce un menor dafio por corrosion superficial con la adicidon del inhibidor
en ambos medios.

Mediante el ajuste a la isoterma de adsorcion de Langmuir se obtuvieron valores para la
AGads que van de -30.21 a -38.08 kJ/mol los cuales corresponden a un proceso de
fisisorcion y quimisorsion para ambos medios acidos, teniendo un comportamiento como
inhibidor mixto.
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