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RESUMEN

Se realizaron pruebas electroquimicas, andlisis superficial y computacional para evaluar
la eficiencia de inhibicién a la corrosién de cuatro Poli(Liquidos Iénicos) (PLI’s) y dos
Liquidos Iénicos (LI’s). El sustrato metdlico fue acero API 5L X52, evaluado en
condiciones estacionarias primeramente en solucion de HCI 1.0 M, y luego en H>SO4 1.0
M. Posteriormente se realiz6 el estudio en condiciones de flujo para régimen laminar,
transitorio y turbulento en el mismo medio.

En primera instancia, el incremento de la concentraciéon de inhibidor de corrosiéon (IC)
favoreci6 la eficiencia de inhibicién (EI) de todos los compuestos en ambos medios
corrosivos para las pruebas de Resistencia a la Polarizaciéon (RP), Polarizaciéon
Potenciodinamica (PDP) y Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS); sin
embargo, los resultados demuestran mayor comportamiento inhibidor de la corrosién
por parte de los LI's en H,SO4 en comparacién con los PLI’s. En el caso de los PLI’s, las
El's reportadas fueron inferiores a 20% en HCl 1 M, en cambio, el LI [Geminid] report6
EI’'s menores en comparacion con el [DDMS*I-], asociado a la preferencia de la adsorcion
del [I] en comparacion con [Cl] y [SO4%]. Por otra parte, el incremento del N para el
[DDMS-I] disminuye moderadamente su EL

Los resultados de las pruebas electroquimicas para [DDMS*I-] fueron confirmados
mediante el andlisis morfoldgico del sustrato metélico con la aplicacién de la técnica de
Microscopia Electrénica de Barrido acoplado con espectrometro de energia dispersa
(SEM/EDS), Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier de reflectancia
difusa (DRIFT) y espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS).

El proceso de adsorcién que presentaron los IC’s con respecto a la superficie metélica se
sugiri6 tedricamente a partir de diferentes modelos de isotermas de adsorcion.
Posteriormente, el andlisis computacional de las estructuras quimicas revel6 la
localizacion de las cargas y orbitales moleculares, es decir, los sitios reactivos de
cada molécula. Asimismo, las interacciones entre el [DDMS*I] resultaron en el
incremento de energia de interaccion (fisisorcion — quimisorcién) conforme se

increment6é el nimero de moléculas. Finalmente, se realizé la propuesta de

mecanismos de inhibicién de la corrosion para el [DDMS*T].
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INTRODUCCION

Entre todos los materiales empleados durante la fabricacion de instalaciones y equipos
de procesos unitarios en diferentes sectores industriales, el acero es el més preciado
debido a sus destacadas propiedades mecanicas y bajo costo en comparacién con otros
metales. Sin embargo, al igual que cualquier sustrato metélico se deteriora por efecto del
fendmeno de la corrosion bajo diferentes condiciones de operacion, ocasionando la
pérdida del material y/o de sus propiedades fisicoquimicas en presencia de aire, agua,
suelo, medios 4cidos, vapor de agua, gases de combustion, etc., donde los productos de
corrosiéon se adhieren a la superficie metdlica, ejerciendo una accién protectora
discontinua y poco resistente, fomentando asi el deterioro de materiales metalicos en
diferentes sectores industriales, tales como: quimica, petrolera, transporte, construccion,
entre otras. Por lo cual, se generan grandes costos directos (mantenimiento y reparacion,
remplazo de maquinaria, monitoreo de la corrosiéon, medidas preventivas, entre otros),
asi como costos indirectos (pérdida de eficiencia del proceso, contaminacién o pérdida
del producto, cierre de la planta, dafios al medio ambiente, entre otros), provocando

pérdidas econémicas de miles de millones de ddlares [1, 2].

Para combatir el proceso de corrosiéon se emplean diversos métodos de control, entre los
cuales destacan el uso de IC’s. A nivel industrial se emplean diferentes tipos de IC’s,
destacando los compuestos inorganicos como nitratos, cromatos y fosfonatos, por ser
econdémicos, aunque son téxicos y representan peligros para el suelo y vida acuética.
Otra alternativa es el uso de IC’s organicos que incluyen imidazolinas, aldehidos,
alcoholes acetilénicos y alquilfenonas. Sin embargo, la mayoria de estos IC’s son de
sintesis compleja y costosa. Su mecanismo de accion se basa en el desarrollo de peliculas
o capas protectoras formadas de la interaccion fisica y/o quimica entre la superficie
metélica y los heteroatomos de S, N, O, enlaces 7, anillos de fenilo y grupos funcionales
polares (-NHz, —OH, —CN, —(], etc.) que participan como sitios donantes de electrones

o de anclaje [3, 4].

Una clasificaciéon de IC’s que cumplen los requerimientos medioambientales actuales y
que han ganado auge en las tltimas décadas son los LI’s; estos son un grupo diverso de
sales compuestas por cationes organicos y aniones, que pueden ser organicos o
inorgénicos, los cuales, a diferencia de las sales fundidas cldsicas, presentan un punto de

fusién generalmente menor a los 100°C, siendo liquidos a temperatura ambiente [5].




Cada estructura de LI presenta propiedades funcionales para diversas aplicaciones
debido a la cantidad de combinaciones posibles entre aniones y cationes, y que dan
origen a una subclasificacién obtenida a partir de estos. Los derivados de LI's son
denominados Poli(Liquidos I6nicos) (PLI’s), que son una arquitectura macromolecular
de materiales funcionales basados en monémeros de LI’s conectados a través de un
esqueleto polimérico y que poseen caracteristicas tinicas en sus estructuras poliméricas,
los cuales atraen la atencién y aportan nuevas propiedades y funciones como densidad,
viscosidad y tension superficial) [6, 7].

Por otro lado, las simulaciones computacionales son una forma alternativa de desarrollo
de compuestos como posibles IC’s. Esta herramienta involucra la combinacién de
modelos matematicos y leyes de la fisica para la predicciéon de propiedades fisicas-
quimicas de compuestos, siendo til en el disefio y desarrollo de compuestos para
determinadas aplicaciones y visto como un area de oportunidad en los Gltimos afios. Las
simulaciones computacionales permiten el modelado de estructuras dificiles de
sintetizar a costo computacional relativamente bajo, dando lugar a la prediccién de
cargas y orbitales moleculares, asi como diversos espectros tedricos (RMN/IR/UV-VIS).
Entre sus principales ventajas se encuentra la reduccion de costos en materias primas,
equipos y horas-hombre, exploracién y prediccion de propiedades fisicoquimicas de
nuevos compuestos y apoyo del comportamiento experimental [8, 9].

De acuerdo con lo anterior, el presente proyecto realiz6 el estudio de PLI’s y LI’s como
IC’s para el acero API 5L X52 en medios de HCI 1.0 M y H>SO4 1.0 M en estado
estacionario y dindmico mediante pruebas electroquimicas de RP, PDP y EIS.
Respaldando los resultados electroquimicos con andlisis superficiales por SEM, DRIFTS
y XPS, asi como por célculos teéricos de las moléculas haciendo uso de la teoria funcional

de la densidad (DFT).




CAPITULO 1.- GENERALIDADES

1.1.- Corrosion

La corrosion es la degradacion de metales y aleaciones mediante reacciones quimicas y
electroquimicas con su entorno [10]. La velocidad a la que ocurre dicho proceso, es decir,
la velocidad de corrosion (Vear), se encuentra relacionada al medio donde se lleva a cabo,
la composiciéon y propiedades mecanicas y electroquimicas del metal [11] y, esta ocurre
cuando los metales regresan a su forma oxidativa: oxidos y sales, consecuencia al ser
expuestos al entorno. Es un problema complejo debido a la existencia de la gran
diversidad de mecanismos que influyen en la formacion, desarrollo y propagacién de la

corrosion.

Cuando se exponen a un medio de corrosién, los metales tienden a reaccionar con los
elementos del medio de corrosiéon, dando lugar a la formacion de diferentes productos
minerales estables similares a los encontrados en la naturaleza a los que se denomina
producto de corrosiéon. Por ejemplo, el hierro al encontrarse expuesto a un medio acuoso
produce Fe(OH), como producto primario, sin embargo, puede producir otras especies
complejas influenciado por la presencia de agua y oxigeno, tales como hematita (Fe;Os -
H>0), asi como magnetita (Fe;O4) y su forma hidratada FesO4 -H>O [12]. Es un fenémeno
natural e inevitable a nivel mundial que afecta fuertemente los ambientes naturales e
industriales [13]. Mientras que, si el metal se encuentra expuesto a un medio 4cido, se
debe considerar la naturaleza electroquimica de los procesos de corrosiéon, que incluyen

por lo menos dos reacciones electroquimicas parciales.

Particularmente, la corrosion electroquimica es un tipo de corrosién que interviene en la
oxidaciéon de los metales [12] e involucra la transferencia de electrones (e-) de una regién
anddica a una catédica en un metal [14]. Durante el proceso de trasferencia de e se
distinguen dos zonas sobre la superficie: anodos, donde ocurre la liberaciéon de e, y
catodos, donde se absorben los e (Figura 1). Entre estas dos zonas existe una diferencia
en el potencial eléctrico y se desarrolla un circuito eléctrico completo, permitiendo que

ocurra el proceso de corrosion.

Figura 1.- Zonas catddicas y anddicas de una aleacion.




En una superficie metélica, los iones con carga negativa se atraen hacia los sitios
anédicos (+), mientras que las cargas positivas hacia los sitios catédicos (-) para
completar el circuito electroquimico. El incremento en el flujo de corriente conlleva a una
mayor disolucién del metal. Durante el proceso de corrosion, los sitios con carga positiva
y negativa pueden cambiar ubicaciones en la superficie, siendo un proceso que ocurre
cuando se produce corrosion general o uniforme, dando lugar al desplazamiento

uniforme de las areas anddicas sobre la superficie del metal [15].

Hierro Solucién de HC1
@

Figura 2.- Corrosion del acero en presencia de HCIL.

Por ejemplo, durante la interaccién entre el hierro y HCl acuoso, ocurren dos reacciones,
una catodica (reduccién) y otra anddica (oxidacién) como las mostradas en la Figura 2.

Las reacciones que se llevan a cabo se pueden expresar de la siguiente manera (Ri):

2Fe+2HCI — 2FeCl+H, T (Ry)

Sin embargo, a nivel electroquimico las reacciones pasan a ser la siguiente reaccién (Ry),

donde ocurre un intercambio de electrones:

Fe+2H"+CI* - Fe” +CI* +H, T (R)
Al ocurrir la disociacion de H* y CI- del HCI al entrar en contacto con el agua, el H*
interacciona con el hierro, el cual se convierte en su forma iénica (Fe2*) al donar dos e
(oxidacién), los cuales son recibidos por los iones de hidrogeno (reduccién) y dando la

formacion de H> en forma gaseosa [15].

1.2.- Corrosion a nivel industrial

Uno de los mayores retos para sustentar la creciente demanda mundial de combustibles
fosiles proviene de la corrosién, que es un factor dominante que causa fallas y fugas en
lineas de tuberia, dafios a equipos e instalaciones, y debido a ello, se busca conocer las
condiciones que la originan e identificar las medidas mas efectivas de control por medio

del desarrollo de estrategias de gestion [16, 17].

En la industria petrolera y quimica, la corrosién se presenta en forma de dafios en mayor

o menor grado durante todos los procesos, reduciendo la vida ttil de las aleaciones
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empleadas en lineas de transporte, almacenamiento y refinacién, ocasionando fallas
desde las mas leves hasta catastréficas, debido al deterioro de los materiales metéalicos
[11]. Particularmente, en los sistemas de producciéon de un pozo, se presentan medios
cada vez més agresivos para los metales, como es el caso del agua de produccién, cuya
composicion se encuentra vinculada a la formacién geolégica, generando una amplia
variedad en composicion y agresividad del medio que ocasionan dafio a las lineas de

procesos [18].

1.3.- Corrosion en condiciones de flujo

Cuando un fluido fluye paralelamente a una superficie sélida estacionaria, las moléculas
del fluido entran en contacto y se adhieren a la superficie, promoviendo una velocidad
igual a 0. Por otro lado, las capas de fluido adyacentes presentan un gradiente de
velocidad con respecto a la capa limite en la superficie como se muestra en la Figura 3,

creando un perfil de velocidad parabélico [19].

La caracterizacion de la interaccion entre el fluido y la superficie metalica se lleva a cabo
mediante el calculo del esfuerzo cortante de la pared (WSS, por sus siglas en inglés), que
se define como la pérdida de presion isotérmica en un fluido en movimiento dentro de
una longitud incremental debido a la friccion del fluido como resultado de contacto con
un muro estacionario, siendo un parametro calculado a partir de ecuaciones empiricas
que miden la pérdida de energia viscosa dentro de la capa limite y que se encuentra

relacionada con la intensidad del fluido [20].

A Vector de Velocidad
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/
/

Figura 3.- Esquema de la capa limite hidrodindmica que se desarrolla en la superficie en régimen laminar.

Al mismo tiempo, un pardmetro adimensional que evalta la relacion entre las fuerzas
de inercia del liquido y sus fuerzas de arrastre, y que sugiere el tipo de capa limite que
se desarrolla en la superficie en funcion del fluido es el Numero de Reynolds (N«), el
cual depende de la velocidad del flujo, el didmetro de la tuberia, la viscosidad y densidad
del fluido [21]. De acuerdo al valor estimado del Nre (Figura 4), el régimen de flujo es

considerado como laminar (Nze<2000), es decir, las moléculas del fluido se mueven en




numerosas capas o “laminas” ordenadas una sobre otra, o turbulento (Nre>3000), donde
las moléculas se vuelven mas desorganizadas o cadticas y comienzan la formacién de
vortices espirales en el fluido. Mientras que para Nre comprendido entre 2000-3000, se
le conoce como regiéon de transicion laminar-turbulenta y se caracteriza por la
inestabilidad del flujo laminar, asi como la aparicion de microvoértices espirales y

desarrollo gradual de la turbulencia en el seno de la solucion [22, 23].

Turbulento

% Transicion

Laminar

WSS

0 1000 2000 3000 4000 5000
N RE

Figura 4.- Régimen de velocidad en funcion de Nge.

En un régimen de flujo, tanto los gradientes de velocidad como el IVSS se encuentran
presentes a lo largo de la interacciéon metal-fluido e intervienen en la formacién de capas
de productos de corrosiéon en la superficie, incrementando la Ve [21]. Por lo cual,
dificulta su estudio a nivel industrial debido a los fenémenos superficiales como las
interacciones de la pared de la tuberia con el flujo de electrolitos presentes en un medio
determinado [23]. En particular, el estudio del efecto del flujo sobre la corrosion de
metales es complejo y variado debido a que se encuentra relacionado con la influencia
del flujo en el movimiento, distribucién y mezcla de fluidos en el sistema que presentan
efecto sobre la cinética de las reacciones de corrosion y las fases que participan en la

reaccion de corrosion [20].

1.4.- Consecuencias de la corrosion

A nivel industrial existen tres razones principales para el estudio de la corrosion:
seguridad, economia y ambiente, esto debido a que las tuberias pueden presentar fallas
prematuras, es decir, fugas y pueden ocasionar desde dafio al medio ambiente,
condiciones inseguras de operacién e importantes pérdidas econémicas hasta lesiones

humanas o incluso la pérdida de vidas [15, 24]. Entre las pérdidas econdémicas se




encuentran los costos asociados al reemplazo del material corroido incluyendo mano de
obra, asi como materiales y las inspecciones o pruebas de rutina de los equipos mediante
instrumentos de monitoreo de corrosién en linea con la finalidad de disminuir las
pérdidas de la durabilidad de los activos de infraestructura, eficiencia de un proceso y

rentabilidad de la industria asi como la calidad del medio ambiente [13, 15].

Debido a esta problematica, tanto el sector industrial, asi como organismos
internacionales como la Organizacién Mundial contra la Corrosién (WCO, por sus siglas
en inglés) [4], buscan implementar sistemas adecuados de control y gestion de la

corrosion, a fin de minimizar su efecto a nivel mundial.

Por lo tanto, en esta crisis energética mundial y agitaciéon econémica, el control rentable
de la corrosion extendera la vida ttil de la infraestructura y ahorrara grandes gastos en
materiales, equipos y estructuras, resultando esencial desarrollar y aplicar métodos y
técnicas de control de la corrosion, en particular aquellos que sean amigables con el

medio ambiente [13]. Resultando la prevencién como la mejor manera de combatirlo.
Medidas preventivas

Los procesos de corrosiéon son imposibles de controlar, no obstante, es posible mitigar
los dafios que ocasionan. Durante el proceso de seleccién de un material destinado para
una determinada aplicacion se deben considerar las propiedades fisicas, mecénicas y
resistencia a la corrosién; no obstante, en el mercado del acero y sus aleaciones existe
una gran cantidad de materiales metalicos que cumplen con los criterios de la aplicacién.
Una consideracion importante a tomar es el costo de estas aleaciones que puede llegar a

ser excesivo y poco viable a nivel industrial.

Por esta razon, el acero al carbono es el material mas empleado en diversos campos
debido a que ofrece la mejor relacion costo - resistencia mecanica respecto a otras
aleaciones, asi como disponibilidad y propiedades particulares y tunicas [15]. Sin
embargo, a causa de presencia de otros elementos, principalmente al C, el hierro se
vuelve susceptible a la corrosiéon en presencia de aire, agua, suelo, medios 4cidos, vapor
de agua, gases de combustion, etc. [1, 2] y debido a esto, se incurre en altos costos de
mantenimiento, reparacién y protecciéon que afectan a numerosas industrias de todo el

mundo, resaltando la necesidad de mejorar los IC’s actuales.




1.5.- Implementacién de IC’s

Durante el proceso de corrosion se forman los productos que se adhieren a la superficie
metalica y que ejercen una accién protectora discontinua y poco resistente, dando lugar
a una pelicula protectora fragil y poco adherente que recubre una porcion de la
superficie del acero y, dependiendo de las condiciones de operacién, puede llegar a
controlar los procesos de corrosién, disminuyendo la velocidad a la que ocurre este
fenémeno [23]. Sin embargo, no es suficiente para la protecciéon frente a medios agresivos
y/o flujo debido a la fragilidad y facil desorcién que presentan los productos formados,
ocasionando que el proceso de corrosion continte, y posteriormente, ocurra el fallo de

la superficie metélica [12, 25].

Por esta razon, a lo largo de las tiltimas décadas se ha realizado investigacién, desarrollo
e implementacion de diversos métodos para el control de la corrosion a nivel industrial,
dando lugar a la aplicacién de IC’s, compuestos quimicos que al afiadirse en pequefias
concentraciones (ppm) a un medio corrosivo disminuyen la V., de los materiales
metélicos, los cuales han obtenido gran aceptacion debido a que contribuyen de manera
significativa a la conservacién de las superficies metalicas con un dafio minimo a los

ecosistemas [26, 27].

1.6.- Tipos de IC’s

De acuerdo con la funcién que desempefian, los IC’s se pueden clasificar en dos tipos: 1)
los que alteran el ambiente corrosivo interactuando con las especies corrosivas
(modificadores de entorno) y 2) los que interacttian con la superficie metélica (adsorciéon)

[28], siendo estos tltimos los de mayor interés a nivel industrial.

Capa de inhibidor

Productos de
corrosion

ZeJI)u]

Metal

Figura 5.- Representacion del mecanismo de un IC de adsorcion.

Los IC’s de tipo adsorcion o formadores de pelicula presentan la capacidad de estabilizar
y ralentizar el proceso de corrosion al adsorberse en la superficie del metal para

reemplazar a las moléculas de agua y especies agresivas de la interfaz (Figura 5). Sin




embargo, la adsorcion de estos compuestos se encuentra influenciada por la naturaleza
y carga superficial del metal, asi como de la estructura electrénica, factores estéricos,
aromaticidad, presencia de grupos funcionales con dobles y triples enlaces (= NH, -N =
N-, -CHO, R - OH, R =R, R - COOH, R - NH, etc.) y heteroatomos de alta densidad

electrénica (N, O, Sy P) en las moléculas inhibidoras [2, 29].

Otro factor fundamental que influye en el proceso de adsorcién de las moléculas en la
superficie, es la naturaleza del fluido, originado por el incremento de la velocidad del
fluido y por consecuencia, la continua eliminacién de la capa pasiva del IC’s [17],
incurriendo en el incremento de la Ve, debido al incremento del transporte tanto de IC
como de iones agresivos y su interaccién con la superficie metalica influidos por las
condiciones hidrodindmicas, conllevando a que la eficiencia del IC no sea facil de estimar

y su dependencia del mecanismo de corrosiéon/inhibicion.

Los IC’s a base de amidas, piridinas, imidazolinas, cromatos, nitratos, molibdatos,
fosfatos, silicatos y arsénico han sido ampliamente utilizados en los procesos de
transporte, produccion y refinacion de hidrocarburos y sus derivados, debido a que al
combinarse con la capa de 6xido proveen protecciéon de pasivaciéon a la superficie
metélica [26, 30]. No obstante, representan un peligro potencial para la salud debido a
que resultan ser compuestos altamente toxicos y peligrosos [31]. Ademads, como
resultado del aumento de las estrictas regulaciones y preocupaciones por la protecciéon
del medio ambiente, las normas de proteccion ambiental han restringido su aplicacion,
por lo que se han establecido nuevos requerimientos a nivel industrial para la
formulacién de IC’s que reemplacen los IC’s dafiinos, exigiendo entre sus principales
propiedades la baja toxicidad, facil manipulacién, biodegradabilidad, bajo costo y alta
eficiencia, dando lugar al desarrollo de compuestos mas amigables con el ambiente y

faciles de usar denominandolos como “verdes” [29, 32].

% \

Figura 6.- Estructura base de un LI

Una clasificaciéon de compuestos que cumplen estas caracteristicas son los denominados
Liquidos I6nicos (LI’s), los cuales son un grupo diverso de sales compuestas por cationes

orgénicos y aniones (Figura 6), que presentan un punto de fusién generalmente menor




a los 100°C, es decir, son liquidos a temperatura ambiente [33], y que poseen un caracter
iénico tnico y variado debido a su arreglo y distribucién quimica. Entre sus propiedades
se encuentran la presion de vapor despreciable, estabilidad térmica, no inflamabilidad,

alta conductividad iénica y una amplia ventana de estabilidad electroquimica.

A partir de estos se originan los Poli(Liquidos Iénicos) (PLI’s), o liquidos i6énicos
polimerizados, que son estructuras macromoleculares compuestas de un esqueleto
polimérico a partir de monémeros de LI que le confieren sus caracteristicas tnicas, y
adicionalmente propiedades como autoensamblaje, capacidad de procesamiento,

durabilidad y estabilidad mecanica [6, 34, 35].

X Y Z
Figura 7.- Poli(liquido iénico) a base de monomeros de LI's (X-Y-Z).

En la Figura 7 se presenta un ejemplo de PLI tribloque, donde los sustituyentes XYZ
pueden ser diferentes LI’s e incluso monémeros comunes. Su aplicacién como IC’s ha
atraido considerable atenciéon debido a su estabilidad, bajo precio, disponibilidad y
rentabilidad. Su mecanismo de proteccion consiste en la adsorciéon y formacion de
complejos con los iones metdlicos de la superficie a través de sus grupos funcionales,
ocupando una mayor drea superficial en comparacién con los compuestos organicos y

LI’s convencionales.

1.7.- Estado del arte

A nivel industrial, los IC’s se encuentran a diferentes condiciones que comprometen su
estabilidad y disminuyen su eficiencia de inhibiciéon (EI’s). Una forma de evaluar el
impacto del flujo (Ngg) a nivel laboratorio es mediante el uso del electrodo de disco
rotatorio (RDE) (Figura 8). Un RDE es un electrodo de trabajo hidrodindmico utilizado
en un sistema de tres electrodos, donde el electrodo gira durante los experimentos e
induce un flujo controlado de analito hacia el electrodo. Estos electrodos de trabajo se
utilizan en estudios electroquimicos cuando se investigan mecanismos de reacciéon
redox. De acuerdo a la literatura, el emplear un RDE implica ciertas ventajas como:
v" Generacion de condiciones de flujo uniforme, es decir, velocidad de transporte de
masa controlada hacia la superficie, asegurando la distribucién controlada y
uniforme de corriente-potencial en la superficie [36].

v Emplea cantidades relativamente pequenas de fluido de prueba.
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v' Facilidad de limpieza [37].

Cuerpo pléstico

D

Sc. N

Figura 8.- Esquema del electrodo de disco rotatorio (RDE).

En la altima década se encontraron pocos estudios acerca de IC’s aplicados para aceros
API en condiciones de flujo, siendo mayormente analizados en medios salinos
(salmueras) y dulces (COy), y limitado a solo un estudio en HCl. Como se observa en la
Tabla 1, la mayoria de las estructuras analizadas para aceros API se basan en
nitroimidazoles o bencilimidazoles, esto atribuido a la presencia de heterodtomos de N
y anillos arométicos que favorecen la adsorcion de las estructuras quimicas sobre el
acero. En el estudio llevado a cabo por de Freitas et al. [38], se analizaron ocho
compuestos a base de N como aminas, diaminas e imidazolinas para acero API X65,
encontrando que en general, los compuestos que contienen diaminas e imidazolinas
obtuvieron mayores EI en comparacién con los compuestos de una sola amina, siendo
atribuido a la mayor presencia de heterodtomos que fungen como sitios reactivos de la
molécula, permitiendo una mayor interacciéon. Por su parte, el grado de alcoxilacién no
presenté un comportamiento constante. En cambio, Ismail et al. [22] estudiaron dos
derivados de imidazol, [2-EM-Imz] y [1-B-Imz], encontrando que en HC11 My 50 ppm,
ambos compuestos presentan incrementos importantes en la densidad de corriente (icorr)
y, por lo tanto, una disminucion significativa de la EI. Sin embargo, el [1-B-Imz] present6
un valor ligeramente superior al [2-EM-Imz], asociado a la presencia de un anillo
aromdtico como grupo terminal del anillo imidazolina, que contribuye a las
interacciones de electrones ;r de ambos anillos aromaticos con la superficie metalica. En
su estudio, ambos compuestos fueron sometidos a diferentes flujos, sugiriendo a partir

de los resultados obtenidos, que el flujo propicia una menor adsorcién, y de
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incrementarse el esfuerzo cortante, la desorcion de complejos metal/IC adsorbidos en la
superficie metalica.

Tabla 1.- Estado del arte de IC's para aceros API en condiciones de flujo.

, Acero . Concentraciones | Velocidades
ICs API Medio de IC evaluadas Ref
A1 Amina grasa (coco) etoxilada
A2 Amina grasa (sebo) etoxilada Saturado
B1 Diamina grasa (sebo) etoxilada (-) de CO.y
B2 Diamina grasa (sebo) etoxilada (+) mezcla de
C1 Diamina grasa (sebo) propoxilada (-) CO,/H:S _
C2 Diamina grasa (sebo) propoxilada (+) X65 en fase 10-50ppm 320 rpm [38]
D1 Imidazolina grasa acuosay
D2 Imidazolina grasa etoxilada una fase
*(-) menor grado de alcoxilacién; oleosa.
(+) mayor grado de alcoxilacién.
/</\NH
%K/
N
2-etil-4-metilmidazol [2-EM-Imz]
X65 | HCI1.0M | 50-500 ppm 500 - 1500 [22]
N/\ : pp rpm
N
=~
1-bencilimidazol [l-B Imz]
©i i : 3.5%
X60 lt\IaC; 014-034mm | 200100 1,
2-(2- Bromofeml) 1-metil-1H- sg uézz)o pm
benzimidazol [BPMB] €2
IOH
Mercaptoetanol (ME)
Salmuera
>—® X60 NACE 256 - 7.68 mM 500r“ iooo [39]
D196 P
-(2-pyridyl) benzimidazol [2PB]
HN
\\ Salmuera 100 - 6000
N X100 NACE 50 ppm rom [40]
' , ) 1D182 P
Imidazolina [Imi]

Por su parte, Obot et al. [36] analizaron el comportamiento inhibidor del compuesto
triciclico nitrogenado [BPMB] y el efecto sinérgico del compuesto lineal azufrado [ME]
para acero API X60 en medio 3.5% NaCl. En el caso de [BPMB], los autores encontraron
que el esfuerzo cortante para este medio limit6 las interacciones entre el metal, CI’s y
iones agresivos del medio, repercutiendo en la EI. Adicionalmente, analizaron el efecto
del tiempo de Potencial de Circuito Abierto (OCP, por sus siglas en inglés) bajo

condiciones de flujo (1500 rpm) y encontraron un incremento significativo de la EI a
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mayor tiempo. Posteriormente, la adicion del agente sinérgico [ME] favorecio
considerablemente la EI, incrementando de 52 hasta 75.4% en OCP de 1 h y 92.1 hasta
99.0% a 12 h, atribuido a la adsorcién cooperativa del [BPMB] y [ME]. De acuerdo a los
autores, el [BPMB] ocupa mayores areas debido a la presencia de tres anillos, mientras
que el [ME] con su menor tamafio, rellené los espacios vacios de la superficie metdlica,
ocupando mads sitios activos de la superficie, ain bajo condiciones de flujo. Para
completar su investigacion, los autores emplearon calculos bajo la Teoria Funcional de
la Densidad (DFT) y simulaciones Monte Carlo. Sin embargo, su coautor Onyeachu et al.
[39] continuaron con el estudio de un compuesto triciclico nitrogenado, [2PB]. Durante
su estudio, se observo que el flujo presenté un efecto negativo sobre las EI’s, sin embargo,
no fue tan significante en comparaciéon con los trabajos anteriores. En cambio,
Campechano-Lira et al. [40] estudiaron el efecto inhibidor de la corrosiéon de la
imidazolina [Imi] en el acero API X100 expuesto a una salmuera sintética y condiciones
de flujo turbulento. Como era de esperarse, el incremento de la velocidad de rotacion
incide sobre la pelicula inhibidora adsorbida sobre la superficie metalica, ocasionando
dafio y su posible fractura.

Por esta razon, el estudio de inhibidores de corrosion que presenten altas EI's (>90%) y
su posterior andlisis bajo condiciones de flujo resulta relevante para el posible desarrollo
de IC’s con potencial aplicacién a nivel industrial mediante pruebas electroquimicas,

analisis superficial y computacional del comportamiento inhibidor de cada compuesto.
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CAPITULO 2.- MATERIALES Y METODOLOGIA

2.1.- Preparacién de las soluciones corrosivas en ausencia y presencia de los
IC’s.

Los medios corrosivos a evaluar en este proyecto fueron solucion de acido clorhidrico
(HCI) y sulfarico (H2SO4) 1.0 M, las cuales se prepararon con 4cidos grado reactivo y
agua desionizada. Posteriormente se tomaron volimenes correspondientes a las

concentraciones de 25, 50, 75 y 100 ppm de cada PLI mostrados en la Tabla 2.

Tabla 2.- Poli(Liguidos Ionicos) y Liquidos Ionicos evaluados en el proyecto.

Abreviatura Esqueleto polimérico Sustituyente (-X)
O
PLI-AA
P(VCap-VBTM-AA)
NH,
Poli(acrilamida)
(@]
PLI-MANa )J\Oe
P(VCap-VBTM-MANa)
Na
®
Poh acrilato de sodio)
Cl
PLI-HEM Poli(caprolactama)-co-Poli(cloruro de
P(VCap-VBTM-HEM benciltrimetilamonio)-co-(Sustituyente)
(VCap ) =90,k =5,m =5 N
Poli(hidroxietilmetacrilato)

PLI-VIM2C Z RN
P(VIM2C) [IM] A\ /N\/
<\'€9j
N
Poli(Imidazolato de imidazolio)+Poli(Metilendiacetamida)
=\ =/
[Geminid] = = //\
Ns. ©,.N N\@,’N
A4 X
1,1'- (pentano-1,5-diil)-bis-(3-metil-imidazolio)
[DDMS+T] o © \C10H21

Yoduro de Decildimetil Sulfonio
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2.2.- Preparacién de los testigos metalicos

Se emplearon testigos de acero API 5L X52 de forma cilindrica como sustrato metalico
cuya composicion quimica es 0.16% C, 0.45% Si, 1.65% Mn, 0.02% P, 0.07% V, 0.05% Nb,
0.04% Ti, y el resto de Fe, que se mont6 dentro de un tubo de teflén resanado con resina
epOxica como se muestra en la Figura 9 para obtener un area de contacto de
aproximadamente 0.2893 cm?2. Previo cada experimento, los testigos metalicos se
pulieron con lijas de SiC de grado 320, 400, 600 y 1200. Posteriormente se lavaron con
agua desionizada, enjuagaron con i-propanol, y finalmente se secaron con aire a

temperatura ambiente [41].

Figura 9.- Esquema de instalacion de la probeta del acero API 5L X52.
2.3.- Pruebas electroquimicas en estado estacionario y dinamico.
Se emple6 una celda de vidrio de 3 electrodos compuesta por un contraelectrodo de
Platino 99%, electrodo de trabajo de acero API 5L X52 y electrodo de referencia de
Ag/AgCl. La temperatura de la solucién fue controlada mediante un bafio recirculador
(25£1°C) [41]. Las pruebas electroquimicas se llevaron a cabo en un
Potenciostato/Galvanostato AutoLab modelo PGSTAT302N marca Metrohom acoplado
a un equipo de computo empleando el software NOVA 2.1.4.
Para las pruebas en condiciones hidrodindmicas se afiadié el Controlador Digital
Programable para el Disco Rotatorio Metrohom No. Serie RDE 80629 y se emplearon
diferentes flujos (laminar, transitorio y turbulento) con valores de Numero de Reynolds
(Nre) de 1000, 2000, 3000, 4000 y 5000 calculados a partir de la siguiente ecuacion [42]:

_uU-d
U

Nee 1)

donde, U es la velocidad periférica del cilindro, d es el didmetro del electrodo y v es la
viscosidad cinematica del electrolito. También se calculé el esfuerzo cortante (rrpe)

generado en la superficie derivado de la aplicacién del RDE [43, 44]:

Teoe =0.079-N 2% p-1?- 0 )
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donde, p es la densidad, r es el radio del cilindro y @ es la velocidad angular del

electrodo.

Previo a cada experimento, el electrodo de trabajo fue inmerso en la solucién electrolitica
hasta alcanzar el Potencial de Circuito Abierto (Eocp). Posteriormente, las mediciones de
Resistencia a la Polarizacion (RP) se realizaron en un rango de potencial respecto al Eocp
de £25 mV [45], mientras que para la Polarizacién Potenciodinamica (PDP), el rango fue
de + 250 mV [46] aplicando la velocidad de barrido de 0.1666 mV/seg y 1 mV/seg,
respectivamente. Las pruebas de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS) se
llevaron a cabo con un intervalo de Frecuencia desde 100 kHz hasta 10 mHz usando una
onda sinusoidal de 5 mV de amplitud después de estabilizarse el Eocp [47]. Todas las
pruebas se realizaron por triplicado para asegurar la reproducibilidad de los

experimentos electroquimicos [48].

Para el calculo de las EI's de cada técnica se utilizaron las ecuaciones 3 y 4 [27, 49]:

Rplnh _ RPO
Elpp pis = [W -100 3)
iO _ ilnh
Elpp =| fem e 1100 @

donde, Rp es la resistencia a la polarizacién en Q cm?, ic,+ es la densidad de corriente en

1A /cm?, superindices 7 y 0 en presencia y ausencia de IC, respectivamente.

2.4.- Analisis superficial

Los testigos metdlicos fueron inmersos a temperatura ambiente en ausencia y presencia
de 150 ppm de [DDMS*I] a un determinado tiempo (4 h). Posteriormente, fueron
retirados del medio corrosivo y enjuagados con agua desionizada y secados con aire a
temperatura ambiente para analizarse en un Microscopio Electrénico de Barrido (SEM)
marca JEOL-JSM-6300. Adicionalmente, se llevé a cabo mediciones de Espectroscopia
por Transformada de Fourier Infrarroja de Reflectancia Difusa (DRIFTS) in situ
utilizando un espectrémetro Thermo Scientific Nicolet 560. Finalmente para evidenciar
la adsorcién de los PLI’s se realizaron analisis XPS en un equipo VG Scientific

Spectrometer modelo ESCALAB 250 [50].

2.5.- Analisis computacional
Las propiedades inhibidoras de corrosién de los IC’s fueron analizadas utilizando
calculos de energia de primeros principios. Previo los célculos, se optimizaron

estructuralmente. Todos los célculos se desarrollaron a nivel DFT implementado en el
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paquete Gaussian 09W [51] v9.05 mediante el conjunto de base funcional hibrido de
B3LYP y se compararon diferentes conjuntos de bases como 3-21G, STO-6G, LANL2DZ,
DGDZVP, 6-31G/6-311G y MIDIx [52, 53]. Previamente las entradas fueron generadas
mediante el software Avogadro v1.2 y Gauss View v6.0.16. Por otro lado, una forma de
aplicar la simulaciéon molecular para polimeros es mediante el anélisis de las especies
contenidas en cada bloque de manera individual. Para el caso de los PLI’s, se realiz6 la
optimizacion estructural de las formas vinilicas de cada mondmero en los compuestos

analizados a nivel B3LYP/6-311G en medio acuoso.

Se analiz6 la energia del orbital molecular ocupado mas alto ( E y la energia del

HOMO )

orbital molecular desocupado mas bajo (E , asi como los pardmetros mostrados en

LUMO )
las ecuaciones 5 a 10: momento dipolar (y), potencial de ionizacién (I), afinidad
electrénica (A), dureza (7), suavidad (0), electronegatividad (y) y la Brecha energética (

AE, |, ), los cuales fueron calculados a partir de la estructura optimizada en condiciones

estindares de temperatura y presion. Este enfoque ha sido empleado en otros trabajos

de IC’s encontrados en literatura.

| = _EHOMO ©®)
A=-E o ©)
=L —2 A )
o=1 8
. ®)
x=—u= ! ;A )
AEL—H = ELUMO - EHOMO (10)
( ]
L 7 )



CAPITULO 3.- RESULTADOS Y DISCUSION

Para la determinacion de los parametros electroquimicos, asi como las EI’s (Ecuaciones
3-4), se realizaron las técnicas electroquimicas de RP, PDP y EIS. Ademés, se evalu6 el
mejor inhibidor en condiciones de flujo. Posteriormente, se realiz6 el ajuste de los datos
experimentales a modelos tedricos de isotermas de adsorcién, asi como andlisis
superficiales mediante SEM/EDS, DRIFTS y XPS. Adicionalmente, se realizé la
simulacién molecular y analisis de cada PLI/LI evaluado. En el caso de los PLI’s, las
técnicas electroquimicas se realizaron solamente en HCl 1.0 M debido a sus EI’s (< 20%).

Mientras que los LI’s también se evaluaron en HSO; 1.0 M.
3.1.- Resistencia a la Polarizacién

A continuacion, se presentan las graficas de RP para el acero API 5L X52 en HC1 1.0 M
en ausencia y presencia de PLI-AA, PLI-MANa, PLI-HEM y PLI-VIM2C, donde se

grafica la i en funcién del sobrepotencial aplicado ().

4] @PLEAA 4] (b) PLLMANa
& 24 < 24
g ] g ]
S S ]
<~ ] 2 ]
=0 =0
'g 1 Concentracién (ppm): g 1 - f/i%%/ Concentracién (ppm):
£ ] —=— 0 5 ] ¥ —= 0
329 e 25 =29 ey e 25
] —a 50 ;}/ —a 50
1 v 75 | A v 75
4] 4] A
] 100 ] o= 100
T T T T T T T T T T T T T T T T
-0.03 -0.02 -0.01 0.00 0.01 0.02 0.03 -0.03 -0.02 -0.01 0.00 0.01 0.02 0.03
n (W n (V)
4 | © PLI-HEM 6 (d) PLI-VIM2C .
: //'/;;;':
/’/, A ;/:;V'/,
& 24 o 24
g AT
] Y 2l
~ /’/‘,’,"
< o A
s 07 y %
=) A~ Concentracién (ppm):
r‘: ~ - 0
.82 =
5% -
v ;‘/ —4— 50
4] ] = ’ —v 75
e 100 6 1 100
003 002 001 000 001 002 0035  -003 -002 -001 000 001 002 003
n (V) n (V)

Figura 10.- Resistencia a la polarizacion del acero API 5L X52 en HCI 1.0 M a diferentes concentraciones

de PLIL
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En la Figura 10 se observa que las curvas de RP en ausencia de PLI presentan pendientes
ligeramente mayores respecto a los sistemas con PLI, es decir, la concentracién del IC es
inversamente proporcional con las pendientes de las curvas de RP, sugiriendo que su
presencia en la solucién disminuye la i que presenta el acero frente al medio corrosivo
conforme se incrementa la concentracion del PLI. Mientras que a las mayores
concentraciones del PLI (75-100 ppm) se encuentra el valor mas bajo de la pendiente,

representando los valores mas altos de Rp (= 1/pendiente) y, por lo tanto, la mayor Elrp

para cada IC a estas concentraciones.

A (a) HCI 1.0 M + [Geminid] 63(b) H,SO, 1.0 M + [Geminid]
& 24
=
1]
<
5 97 X
=
="
‘ji -2 . X /;/’ / Concen(t)’ramon (Iiggn) Concent(;‘acién (plig:))
X /? "
v 7Z e 5 125 e 25 125
4] ¢ —A— 50 —»—150 A 50 » 150
" —v—75 1 —~v— 75
T T T T T T T T T T T T T T T T
003 002 001 000 001 002 003 003 -002 -001 000 001 002 003
n (V) n(v)
4 J©@HCI10M + [DDMS'T] 4 (d) H,S0, 1.0 M + [DDMS'T]
] | )
] ] A
d 1 ¢
24 & 24
< 05 < ]
2 L S 8= ol
- ) o i il
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Figura 11.- Resistencia a la polarizacion del acero API 5L X52 a diferentes concentraciones de LI.
Por otro lado, en la Figura 11 se presentan las graficas de RP para el acero API 5L X52 en
HC11.0 My H2SO4 1.0 M en ausencia y presencia de [Geminid] y [DDMS-I]. En el caso
de [Geminid] en HCI 1.0 M, la Figura 11 (a) se observa que las concentraciones de LI
presentan menor valor de pendiente con respecto al blanco, conllevando a un
incremento en el valor de Rpy, por lo tanto, un proceso de inhibicién [54]. Sin embargo,
la Figura 11 (b) muestra que las concentraciones mas bajas (25 - 50 ppm) de [Geminid]

en H>SO, presentan una mayor pendiente, indicando que ocurre un proceso de corrosién
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atribuido a un efecto electrocatalitico de la molécula por su interaccién con los iones

Hs0* y soz-, donde al incrementar la concentracion del LI, este comportamiento se

modifica, observando el decremento de la pendiente y, por lo tanto, su efecto inhibidor.
En el caso de [DDMS*I], la Figura 11 (c) y (d) muestra un comportamiento similar al
obtenido por [Geminid], conllevando a un incremento en el valor de Rp, siendo més
notorio en HxSO,. Estos resultados sugieren que ambos LI’s propician el proceso de

inhibicién de la corrosién.

En la Tabla 3 se presentan los datos electroquimicos obtenidos a partir de la Figura 10
para RP, donde, Rp es la resistencia a la polarizaciéon y Elrp es la eficiencia del inhibidor
obtenida a partir de la Ecuacion 3. Se observa que los valores de Rp tienden a incrementar
conforme al incremento de la concentraciéon del PLI con respecto al blanco, lo cual se ve
reflejado de manera positiva en la Elrp, sugiriendo que estad es dependiente de la

concentracién del PLI presente en la solucion.

Tabla 3.- Datos electroquimicos obtenidos mediante la técnica de RP para el acero API 5L X52 en HCI 1.0
M a diferentes concentraciones de PLI.

C Rp Elgp C Rp Elrp
PLL ppm) @) o) | T (ppm) (@-cmd) (%)
Blanco 0 536+ 8 - Blanco 0 535+8
25 545+15 23 25 543 +11 12
AA 50 586 +9 9+2 HEM 50 553 +4 3+2
75 603+6 112 75 583 +6 8+2
100 590 +2 9+1 100 602+12 112
25 560+16 4+3 25 538+14 03
50 583+20 83 50 554+10 32
MANa VIM2C
75 6107 122 75 608+7 12+2
100 613+13 132 100 6365 15%1

En el caso del PLI-AA/MANa presenta Elrp proximas entre si a bajas concentraciones
(25-50 ppm), sin embargo, al incrementar la concentracién (75-100 ppm), PLI-MANa
presenta pequefos incrementos no significativos (~2%) con respecto a PLI-AA/HEM
que se le atribuyen a la presencia de cargas iénicas (O-, Na*) que, comparado con grupos
NH>-C=0 y C=0/C-OH de AA y HEM, podrian facilitar el proceso de adsorcion en la
superficie. Mientras que, en el caso de PLI-VIM2C, se esperaba que obtuviera mayores
Elrp al contener un mayor nimero de aniones imidazolato [Im-] y grupos diacetamida
entrecruzados. Por otro lado, en la Tabla 4 se muestran las Elrp obtenidas de la Figura
11 para cada LI en HCl 1.0 M y H:SOs 1.0 M. Para ambos medios acidos el
comportamiento de IC se confirma mediante los valores de Rp que presenta [Geminid] y

[DDMS*I-] con respecto al blanco, siendo en H>SO4 1.0 M donde present6 valores de Rp
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maés altos para el [DDMSI-]. Por su parte, [Geminid] presenté sus maximos valores de

Rpen HC1 1.0 My en H>SO4 1.0 M a partir de las concentraciones de 75 ppm.

Tabla 4.- Resistencia a la polarizacion del acero API 5L X52 a diferentes concentraciones de L1

Concentracién (ppm)

Medio LI Parametro | 0 25 50 75 100 125 150
DDy | RP@Cm) 5368 5956 6417 740£15 7646 929:24 100775
el Elze (%) - 10%#1 162 2741 30+1 42+¢1  47+4
 Re(@em?) 536+8 553+5 564+4 565+10 568+4 602+9 589 +50
[Geminid]
Elze (%) - 3+1  5+0  5+2  6+1  11+1 1344
Do) | P @emd) S0E1 9582 37147 4B 635 GBS G7Ael
. Elze (%) _ 4741 860  89+1 922 9241  93%1
o . 'Re(@em?)  50+1 36+1 44+1 52+1  68+2 90+2  90+1
[Geminid]
Elze (%) - 39+2 13+3 541 272  45%¢1  45%0

3.2.- Polarizacion Potenciodinamica

En la Figura 12 se presentan las curvas obtenidas por la técnica de Polarizacion

Potenciodinamica (PDP) del acero API 5L X52 en medio acido en ausencia y presencia

de PLI, respectivamente, donde se grafica el logaritmo de la densidad de corriente (Log

icorr) €n funcién del potencial (E) referido al electrodo de Ag/AgClL
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Figura 12.- Curvas potenciodindmicas del acero API 5L X52 en HCI 1.0 M a diferentes concentraciones

de PLIL
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Como se observa, la adicién de diferentes concentraciones de PLI’s en el medio corrosivo
genera un desplazamiento de las curvas de Tafel hacia valores mas bajos de densidad de
corriente con respecto al blanco (j/™ <o ), conllevando a una disminucion de la Vo,
sugiriendo que existe un proceso de inhibicién por parte de los PLI’s [55], principalmente
en presencia de PLI-VIM2C.

Por otro lado, en la Figura 13 se presentan las curvas obtenidas por la técnica de PDP del

acero API 5L X52 en medio de HC1 1.0 M y H2SO4 1.0 M en ausencia y presencia de los
LI's: [DDMS*I'] y [Geminid].
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Figura 13.- Curvas potenciodindamicas del acero API 5L X52 a diferentes concentraciones de LI.

Como se observa, [Geminid] presenté diferentes comportamientos dependiendo del
medio acido donde fue evaluado; en la Figura 13 (a) se observa que su adicion en HCl
1.0 M se presenté un decremento de la i.r, indicando que ocurre un proceso de
inhibicién. Mientras que en H>SO4 1.0 M [Figura 13 (b)], como se observé en RP, las
curvas de Tafel correspondientes a las concentraciones de 25 y 50 ppm presenta mayor
icorr que el blanco, sugiriendo que, al contrario, se presenta corrosiéon de la muestra
metélica. A partir de 75 ppm las curvas empiezan a desplazarse hacia valores de i, mas

bajos, mostrando el comportamiento de IC.
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Por otro lado, en el caso del [DDMS*I|, se observa en la Figura 13 (c) y (d)
desplazamientos hacia valores de i, mas bajos en proporcién a la concentracion,
demostrando una dependencia a la concentracion de esté. Sin embargo, al llegar a la
concentracion de 75 ppm, dicho desplazamiento disminuye, mostrando un apilamiento
delas curvas de Tafel, incluso al incrementar la concentraciéon hasta 150 ppm, sugiriendo
que existe un proceso de saturacién por parte del IC e iones agresivos en la superficie
del acero [56].

Tabla 5.- Pardmetros electroquimicos obtenidos mediante la técnica de PDP para el acero API 5L X52 en
HCI 1.0 M a diferentes concentraciones de PLIL

PLI- C -Ecorr pa ﬂc icorr Veorr Elppp
(ppm) | (mV) (mV/dec) (mV/dec) (uAjem?) (mmyafio) (%)
Blanco - | 470 143 143 53 0.61 ]
25 | 456 135 120 49.7 0.58 5
A 50 | 456 140 130 475 0.54 9
75 | 455 127 140 44.4 0.52 15
100 | 454 108 130 46.4 0.53 13
25 | 457 163 150 47.7 0.57 7
50 | 464 164 137 46.9 0.54 11
MANa oo 460 127 144 453 0.51 16
100 | 454 136 151 46.1 0.52 15
25 | 466 131 148 49.4 0.57 4
50 | 473 134 127 48.4 0.56 7
HEM oo 4p 137 108 475 0.55 8
100 | 460 119 149 44.9 0.52 13
25 | 471 135 121 51.9 0.60 0
50 | 462 126 112 498 0.57 4
VIMZC e 45 120 124 44.4 0.51 13
100 | 445 136 142 43.7 0.50 16

En la Tabla 5, se reportan los datos electroquimicos como el potencial de corrosién del
metal (Ewrr), pendientes de las ramas anddicas (f,) y catddicas (f.), velocidad de corrosion
del metal en presencia del medio (V) y eficiencia del inhibidor (Elppr) obtenidos del
analisis de la Figura 12. Se observa que en presencia de las diferentes concentraciones de
los PLI’s ocurre un desplazamiento de E.n (AEw» # 0), los cuales se encuentran

comprendidos en un valor de g2 185 mV, lo que sugiere que los PLI’s evaluados

presentan comportamiento de IC del tipo mixto, es decir, retardan tanto las reacciones
anddicas como catddicas del proceso de corrosion [57, 58], en particular, con una
predominancia anddica debido al desplazamiento hacia potenciales positivos (

ES, < E! ) [59]. Al comparar los experimentos en ausencia y presencia de PLI no se

corr

muestran cambios significativos en los valores de f, y ., en cambio, se observa una

disminucién de los valores de icrr y Veor; ambos comportamientos se atribuyen al
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bloqueo de sitios activos de la superficie metalica resultado del proceso de adsorcién del

IC [60, 61].

En la Tabla 6, se reportan los datos electroquimicos como el potencial de corrosiéon del
metal (E.orr), pendientes de las ramas anddicas (f;) y catédicas (f.), velocidad de corrosiéon
del metal en presencia del medio (V) y eficiencia del inhibidor (Elppp) obtenidos del

analisis de la Figura 13.

Tabla 6.- Pardmetros electroquimicos obtenidos mediante la técnica de PDP para el acero API 5L X52 en
H>S04 1.0 M a diferentes concentraciones de LI.

IL- C =Ecorr Ba B icorr Veorr Elppp

(ppm)  (mV) (mV/dec) (mV/dec) (yA/cm?) (mmyafio) (%)

- - 474 138 151 52 0.60 -

25 471 138 141 40 0.47 22

50 466 190 171 39 0.46 24

(DDMS'T] 75 468 281 164 35 0.41 31

100 | 462 116 125 34 0.40 34

125 | 457 92 121 29 0.34 43

HCI 150 450 92 145 27 0.32 47

25 464 248 139 51 0.59 2

50 461 175 143 50 0.58 5

(Geminid] 75 463 134 110 49 0.56 6

100 | 463 131 118 48 0.55 8

125 | 457 133 113 45 0.52 13

150 | 457 112 118 44 0.51 15

- - 466 45 108 300 3.48 -

25 444 41 121 170 1.98 43

50 426 54 125 64 0.74 79

75 429 60 98 48 0.56 84
[DDMS*T]

100 | 418 52 86 27 0.31 91

125 | 420 56 78 24 0.28 92

H2S04 150 | 419 49 81 23 0.27 92

25 452 37 87 434 5.04 -45

50 453 39 90 371 431 -24

(Geminid] 75 453 40 91 276 3.20 8

100 | 458 46 113 217 2.51 28

125 | 457 43 113 204 2.37 32

150 | 458 41 110 186 2.16 38

De manera similar al caso de los PLI’s, la adiciéon de [DDMS*I-] y [Geminid] en ambos

medios acidos ocasiona un AEu, # 0, comprendido en valores de g2 + 85 mV,

sugiriendo que ambos LI’s presentan comportamiento de IC del tipo mixto, retardando
las reacciones anddicas y catodicas del proceso de corrosiéon [57, 58], mostrando una
predominancia anddica debido al desplazamiento hacia potenciales positivos (

ES,, < E! ) [59]. Ademas, no muestra cambios significativos en los valores de f. y f..

corr
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Por otro lado, se observa una disminucién de los valores de icor v Veorr que se atribuye al
bloqueo de sitios activos de la superficie metalica producto de la adsorcién del IC [60,

61].
3.3.- Espectroscopia de Impedancia Electroquimica

En la Figura 14 se presentan (a) curvas de impedancia de Nyquist y (b) Diagrama de
Bode obtenidas por la técnica de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS) del
acero API 5L X52 en HC] 1.0 M en ausencia y presencia de los PLI’s, respectivamente,
donde se interpretan mediante la correlacién matematica con determinados modelos
llamados Circuito Eléctrico Equivalente (EEC), que estdn disefiados con diferentes
componentes eléctricos conectados en serie o paralelo para reproducir los espectros EIS
experimentales. Debido a los resultados obtenidos en RP y PDP (EI <50%), los PLI’s solo

se evaluaron en dos concentraciones (50 y 100 ppm).

Las curvas de impedancia de Nyquist en la Figura 14 (a) presentan semicirculos
incompletos, siendo atribuido a la rugosidad y heterogeneidad de la superficie,
indicando que la presencia de PLI’s no cambia el mecanismo de corrosion. Sin embargo,
ocurre un leve incremento en el didmetro del semicirculo conforme la concentracién de
los PLI’s incrementa (50 — 100 ppm), sugiriendo que el proceso de corrosioén fue

controlado por la resistencia a la transferencia de carga a través de la interfaz [62].

100 ¥ 50 ppm

B Blanco

© AA

A MANa

VvV HEM
VIM2C D

700 - ()
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6 ' 160 ' 260 ' 360 ' 460 ' 560 ' 660 ' 760 107 16'1 160 161 162 163 164 165
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Figura 14.- (a) Curvas de Impedancia de Nyquist y (b) Diagrama de bode obtenidos del acero API 5L X52
en HCI 1.0 M a diferentes concentraciones de PLI.

Por otro lado, en los diagramas de Bode de la Figura 14 (b) se observa un moderado
incremento de los valores de impedancia absoluta (|Z|) en funcién del barrido de
frecuencias en presencia de PLI en comparaciéon con la soluciéon de HCI 1.0 M [62].
También muestra la existencia de un tinico méximo en |Z|, lo que implica una tnica

constante de tiempo de relajacién [63].
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Los parametros de EIS se obtuvieron mediante la simulacion de todos los espectros de
impedancia a través del EEC apropiado. En la literatura se encontré diferentes modelos
de EEC para HCI [64, 65], sin embargo, el que present6 el mayor ajuste para los datos
experimentales de los espectros de impedancia se muestran en la Figura 15, también
conocido como modelo de Randles, que describe el proceso de transferencia de carga a
través de una tnica interfaz. Se compone de 3 elementos: Rs representa la resistencia a
la solucién, Rer es la resistencia a la transferencia de carga en la superficie y Cp. es la
capacitancia de la doble capa [66]. Adicionalmente, al modelo se agregaron una
resistencia y capacitancia, Ry Crasociados a la formacién de una pelicula de productos

de corrosién/ PLI [63].

Figura 15.- EEC Randles modificado y aplicado al acero API 5L X52 en HCI en ausencia y presencia de
PLI’s.

Con la finalidad de validar la precision del EEC al modelar el comportamiento de
impedancia de los sistemas evaluados se superpusieron a los gréficos experimentales. A
partir del EEC, se estima el valor de Cp. que sugiere el comportamiento pseudo-
capacitivo de las especies quimicas adsorbidas en la doble capa eléctrica que se
encuentra expresado en la ecuacién 11.

Co =(Yo-Rp* )" (11)
donde Yy es la admitancia, 7 es el exponente de Cpi, j=(—1)!/2 es un nimero imaginario.
En la literatura se reporta que Cp. es directamente proporcional a la constante dieléctrica
local del sistema e inversamente proporcional al espesor de la doble capa [54].

Enla Tabla 7 se presentan los parametros eléctricos obtenidos del modelo propuesto. Se
observa que la adiciéon de PLI a la solucién incurre en un insignificante cambio de sus
propiedades resistivas (ARs = + 2 Q- cm?). Adicionalmente, se sugiere que los PLI’s
pudieron interactuar con los iones H;O* y CI, formando una pelicula de complejos de
productos de corrosién/ PLI que presenta un minimo cambio (ARf= £ 4 Q-cm?), que, a
su vez, de acuerdo a la tendencia en los valores de C;, promueven un leve incremento en
la capacidad de adsorcion y acumulacion de especies en la pelicula de
complejos/solucion [66], es decir, la disminucion del espesor de la pelicula de complejos,

que puede ser atribuido al tamafio de los PLI’s y/o la formacion de peliculas
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discontinuas y/o porosas formada de iones insolubles y/o productos de corrosién,
resultando en una pelicula muy fina y probablemente no conductora [63] debido a la
solubilidad de los complejos y su rdpida desorcion.

Tabla 7.- Pardmetros EIS obtenidos del acero API 5L X52 en HCI 1.0 M a diferentes concentraciones de

PLL
PLI- AA MANa HEM | VIM2C
Concentraciéon (ppm) | Blanco| 50 100 50 100 50 100! 50 100
Rs (2 -cm?) 1.08 {140 1.26{3.30 1.85:/1.90 1.70:0.75 1.17
Ry (Q - cm?) 217 1274 2.3216.96 3.35!3.54 3.25{1.62 1.95
Cr (pf/cm?) 0.05 {0.15 0.12{0.04 0.15/0.14 0.15{0.14 0.08
Rer (- cm?) 475 {544 559542 568 509 573 540 559
Yo-10%(S - s/cm?) 48 9 63 117 94 30 99 | 64 57
o 0.76 10.81 0.81:0.78 0.80 0.81 0.81:0.82 0.83
Cpr (uf/cm?) 13 46 33 | 58 46 @ 53 51 {38 35
TpL (ms) 6.18 250 184314 26.1 269 29.2:20.5 19.5
Rp (2 -cm?) 478 1548 563|553 573|515 578 1543 562
Elgis (%) - 13 15113 17 7 17 1 12 15

De todos los elementos resistivos, el Rcr es el que mayor contribucién proporciona al
valor del Rp debido a que es asociada a la cinética del proceso de corrosion. Este elemento
presenta dependencia al incremento de la concentracién del PLI, sugiriendo que el
proceso de inhibicién es controlado por un proceso de transferencia de carga [64].
Debido a que el valor de 1 < 1, se sugiere el comportamiento pseudocapacitivo de las
especies quimicas adsorbidas en la doble capa eléctrica y se obtiene el valor de Cpr de
acuerdo a la Ec. 11, donde se observa un incremento de dicho valor con la adicién de los
PLI’s, sugiriendo que ocurre la disminucién del espesor de la pelicula de PLI debido a la
deficiente adsorcion que este presenta (heterogeneidad en la superficie metalica),
permitiendo el ataque del medio a la superficie (Cp.T = |Espesor de la pelicula) [66].
Por otro lado, el pardmetro de impedancia (rpr) mide el tiempo requerido por la interfaz
metal/solucién para retornar a un estado de equilibrio obtenido a partir de la Ec. 12y es
reportado en la Tabla 7:
Zor = Co " Rer (12)

Se observa el incremento de los valores de 1p. en funcién de la concentraciéon de IC,
indicando que un mayor nimero de moléculas de LI adsorbidas en la superficie ralentiza

el proceso de carga y descarga eléctrica, es decir, reduce la Ve [67].

Finalmente, los valores de Rp se calcularon con la sumatoria de los elementos resistivos
que componen el sistema (Rp = Rs + Rf + Rcr), donde se observa un incremento

dependiente de la concentracién, es decir, mayor efecto inhibidor (Elg;s).
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En la Figura 16 se presentan las curvas de impedancia de Nyquist y Diagrama de Bode
obtenidas por la técnica de EIS del acero API 5L X52 en HCl 1.0 M y HxSO; 1.0 M en
ausencia y presencia de [DDMS*I-] y [Geminid], respectivamente, donde los simbolos
representan los datos experimentales, mientras que la linea sélida y punteada el ajuste
lineal mediante el EEC. Debido a los resultados obtenidos en RP y PDP (EI<50%), los LI’s
se evaluaron solamente a dos concentraciones (100 y 50 ppm), con excepcién de
[DDMS*T] en H2SO4 1.0 M que fue evaluado hasta 150 ppm para confirmar su efecto
inhibidor. Por otro lado, en la Figura 16 (a) y (b) se presentan semicirculos incompletos
de manera similar a las curvas de Nyquist de PLI, indicando que la presencia de LI’s no
cambia el mecanismo de corrosién siendo atribuido a la rugosidad y heterogeneidad de
la superficie producto de la deficiente interaccién metal-LI. Adicionalmente, en la Figura
16 (b) se observa un bucle inductivo en la regién de baja frecuencia que puede atribuirse
a la adsorcién de iones y/o productos de corrosiéon insolubles de la solucién, pero
también puede indicar la existencia de reacciones intermedias relacionadas con la
adsorcion de iones agresivos, que producen inestabilidad de la superficie del electrodo
[63]. Para ambos casos, ocurre un leve incremento en el didmetro del semicirculo
conforme se incrementa la concentracion de los LI’s, siendo en el caso de [DDMS*I]
donde se presenta un mayor desplazamiento, indicando que el proceso de corrosién para
ambos IC’s fue controlado por la resistencia a la transferencia de carga a través de la

interfaz [68].

En cambio, en la Figura 16 (c) se observa mayor desplazamiento de las curvas de Nyquist
hacia valores de Z’ y Z”” mayores con el incremento de la concentraciéon del [DDMS*I-],
asi como un cambio en el comportamiento con la ausencia del bucle inductivo
caracteristico del acero API 5L X52 en presencia de H>SO,, indicando que la adicion del
LI disminuy¢ la capacitancia de la interfaz metal-solucién y presenté un proceso de

inhibicién dominado por la resistencia a la transferencia de carga.

Por otro lado, los diagramas de Bode en la Figura 16 (b) y (f) presentan desplazamientos
moderados de |Z| y 0, los cuales conservan similitud entre si, sugiriendo que se
presenta un efecto inhibidor deficiente. Mientras que en la Figura 16 (d) se observa que
ocurre un mayor desplazamiento en los valores de |Z| y 0, modificando su
comportamiento y validando lo reportado en las curvas de Nyquist. Ademads, los
diagramas muestran un tnico méximo en |Z| a frecuencias medias, sugiriendo la
existencia de una constante de tiempo de relajacién (CPE) [63]. Asimismo, se reporta la

apariciéon de otra CPE a altas frecuencias que también se observa al principio de las
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curvas del Nyquist, relacionada con un proceso pseudocapacitivo por la acumulacién de
productos de corrosién/IC dado que aun en presencia de LI, los iones agresivos del

medio se adsorbieron y ocasionaron dafio en diferente grado segtn fue el caso.
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Figura 16.- Curvas de Nyquist y Diagramas de Bode del acero API 5L X52 en HCI 1.0 My H2SO41.0 M
a diferentes concentraciones de [DDMS*I'] y [Geminid].

En el caso de ambos LI’s en HCl [Figura 16 (a-b)], se utiliz6 el mismo EEC empleado para
los PLI’s. Mientras que para H>SO, se emplearon los EEC mostrados en la Figura 17; en

el caso de los blancos y a las diferentes concentraciones de [Geminid] se ocup6 el mismo
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circuito (a), mientras que [DDMS*I] present6 el mayor ajuste para los datos

experimentales de los espectros de impedancia con el circuito (b) [69, 70].

Se conocen diferentes modelos de EEC para H>SO4 en presencia de IC, sin embargo, no

presentaban el ajuste para los diagramas de bodes a altas frecuencias, por lo que se

utilizé el modelo mostrado en la Figura 17 (b) conocido como el modelo de la doble capa,

que describe el fenémeno de superficies de electrodos cubiertas capa por capa que

representan la interfaz electrodo/LI y Ll/electrolito; cada interfaz implica un circuito en

paralelo [R.|C.]. A continuacién, se describe la interpretacion fisica de los elementos

presentes en los EEC’s [69, 71]:

> Rsrepresenta la resistencia a la solucion.

> Rcr es la resistencia a la transferencia de carga en la superficie, y depende de la
transferencia de carga entre la regién de conduccién electrénica (metal) y la region de
conduccién iénica (solucién).

» Cpr es la capacitancia de la doble capa de un elemento de fase constante que sugiere
la acumulacién de carga en esa interfaz.

> Ri es una resistencia inductiva y L es un inductor, ambos representan el proceso de
relajacion de intermediarios involucrados en reacciones de oxidacién, produciendo

especies adsorbidas como H3O*y soz-.

> Cj es una capacitancia de contacto, relacionado con la acumulacion de carga entre el
metal y el IC.

> R;es laresistencia de contacto y depende del contacto eléctrico entre el metal y el LI,
asi como de la resistencia eléctrica del propio LI

» Ry Crasociados a la formacién de una pelicula de productos de corrosién/IC.

Figura 17.- EEC del acero API 5L X52 en HSO4 1.0 M en (a) ausencia y presencia de [Geminid] y (b)
[DDMS*I].

De manera andloga a los resultados obtenidos de los PLI’s, los parametros de EIS se

obtuvieron mediante el ajuste de datos experimentales a través de los EEC’s descritos
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anteriormente. En la Tabla 8 se presentan los pardmetros eléctricos obtenidos del modelo
propuesto para HCI 1.0 M. Se observa pequenas variaciones del valor de Rs (ARs ~1 Q-
cm?), sugiriendo que no se presenta un efecto significativo en las propiedades de la
solucién con la adiccion de concentraciones bajas de LI (ppm). De manera similar, los
valores de Rry Crno muestran efectos significativos en la interfaz pelicula de complejos-

solucién con el incremento del LI

Tabla 8.- Pardmetros EIS obtenidos del acero API 5L X52 en HCl 1.0 M a diferentes concentraciones de
LL

LI  [Geminid] [DDMS*I]

Concentracion (ppm) | Blanco, 50 100 | 50 100
Rs (- cm?) 1.08 | 1.64 098 | 1.10 1.22
Rf (2 :cm?) 217 260 248  2.05 232
Cr (uf/cm?) 0.05 011 019 011 0.12
Rer (Q-cm?) 475 | 512 569 | 668 739

Y0-10%(S - sv/cm?) 48 8 136 | 58 58
ny 076 1 080 081 079 0.78

Cpr (pf/cm?) 13 46 76 29 28
Tpi, (ms) 6.18 123.55 43.24119.37 20.69

Rp (Q - cm?) 479 | 516 572 | 671 742

EIfis (%) - 7 16 | 29 36

Por otro lado, el elemento resistivo con mayor contribucién del circuito analizado fue
Rer, cuyos valores confirman lo observado en las curvas de Nyquist, reportando un
incremento dependiente de la concentracion del LI, principalmente para el [DDMS*I-],
sugiriendo que el proceso de corrosién fue controlado por la resistencia a la transferencia
de carga a través de la interfaz, es decir, el bloqueo de los sitios activos de reaccion
disponibles en el metal [68]. También se observa la disminucién del espesor de la pelicula
de complejos en la superficie debido al incremento de los valores de Cp.. en presencia de
los LI’s, siendo este comportamiento en el orden [Geminid] > [DDMS*I-] surgiendo la
formaciéon de una pelicula discontinua, porosa e ineficiente en la superficie.
Adicionalmente, el incremento de la 1p; en funcién de la concentracion de IC indica la
ralentizacién del proceso de carga y descarga eléctrica sobre la interfaz metal/solucion.
Para los valores de Rp en HCI, se observo que [DDMS*I-] presenté6 mayores valores
comparado con [Geminid] y, por lo tanto, mayor Elgss. Sin embargo, los aniones [I-] e
Imidazolato [Im-] no resultaron ser competencia con el Cl-, indicando que estos LI’s no

resultan ser eficientes (Elris < 40%) en este medio.

Enla Tabla 9 se presentan los parametros EIS obtenidos de los circuitos propuestos para

H>SO4 1.0 M. Se observa que Rs presenta un cambio minimo, en orden [Geminid] >
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[DDMS*I-] > Blanco, sugiriendo que se presenta un insignificante efecto en las

propiedades de la solucién con la adiccion de LI

Tabla 9.- Parametros EIS obtenidos del acero API 5L X52 en H,SO4 1.0 M a diferentes concentraciones

de [DDMS*I].
[Geminid] [DDMS*T]
Concentraciéon (ppm) | Blanco| 50 100 150 | 25 50 75 100 125 150
Rs (Q -cm?) 068 [1.82 156 145 1.00 117 113 127 126 1.16
Ry (- cm?) 1.47 1476 3.38 3.09 - - - - - -
Cr (pf/cm?) 0.09 /0.11 0.16 0.16 - - - - - -
Rer (2 - cm?) 48 51 64 88 | 278 354 621 842 735 759
Rr (2-cm?) 277 1260 349 430 - - - - - -
L (H-cm?) 30 29 32 77 - - - - - -
Yo-104(S - s7/cm?) 281 1304 259 289 | 71 80 50 39 46 63
0 086 083 084 0.81 088 088 089 089 089 0.89
Cpr (pf/cm?) 140 1129 119 122 | 41 50 32 26 30 42
TpL (ms) 6.72 1658 7.62 10.73{11.52 17.70 19.79 21.56 21.95 31.94
R; (- cm?) - - - - 1173 191 188 198 198 1.87
Cr (uf/cm?) - - - - 1031 025 026 021 018 0.14
Rp (2 - cm?) 43 49 59 77 | 281 357 624 845 738 762
Elgis (%) - 12 27 44 85 88 93 95 94 94

Mientras que los valores de Rcr presentan un incremento despreciable en el caso de
[Geminid] (ARctmax = 40 Q- cm?), para [DDMS*I-] resultan una orden de magnitud mas
alta y con dependencia de la concentracién del LI, sugiriendo que el proceso de corrosiéon
fue controlado por la resistencia a la transferencia de carga a través de la interfaz
mediante la adsorcion del LI. Los valores de Rp se calcularon mediante la suma de los
elementos resistivos correspondientes a cada modelo. También se observa que R y L
tienden a incrementarse gradualmente con la concentracién de [Geminid], y se vincula
con el proceso de relajacion de intermediarios involucrados en reacciones de oxidacién

y en la produccion de especies adsorbidas como H* y soz-. Caso contrario, los valores

de Cpr se redujeron, principalmente para el [DDMS*I-], sugiriendo que ocurre una
modificacién en la interfaz metal-soluciéon debido al aumento del espesor de la doble
capa eléctrica, es decir, el desarrollo de una pelicula de LI mas gruesa donde la carga se
acumula en recubrimientos més voluminosos atribuido a la difusién homogénea del
electrolito que ocasiona sitios de reaccion uniformemente distribuidos en la interfaz,
caracteristico de un proceso de corrosiéon uniforme [66, 69]. Por otro lado, 7pr present6 el
mismo comportamiento obtenido para los IC’s anteriores, donde se observa su
incremento en funcién de la concentracion, es decir, la disminucidon en la velocidad del
proceso de carga y descarga eléctrica debido al mayor namero de moléculas de IC

adsorbidos sobre la superficie.
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En el caso del [DDMS*I], los valores de R; presentan pequefios cambios que se pueden
relacionar a la resistencia eléctrica del propio LI. Por su parte, los valores de C; para todos
los sistemas presentan variaciones despreciables, sugiriendo una insignificante

contribucién a los procesos de inhibicion.
3.4.- Eficiencia de Inhibicién

En la Figura 18 se muestran las EI’s obtenidas a diferentes concentraciones de los PLI
mediante las técnicas de RP y PDP. Como se observa, la EI mostré una dependencia
proporcional a la concentraciéon presente el IC tanto en las técnicas de RP, PDP y EIS.
Mientras que las bajas concentraciones no mostraron EI’s mayores al 10%, y al
incrementar las concentraciones a 50, 75 y 100 ppm no se observé una notable mejoria
de las El’s, donde el maximo encontrado fue de 17%. La Elgis obtenidas fueron similares
a la reportadas por RP y PDP y no se incluyen en el gréfico. Ademas, presentan el orden
de PLI-MANa > AA> HEM > VIM2C.

De acuerdo a la literatura, en el caso de los PLI-AA/MANa/HEM, la contribucién de los
grupos poli(vinil-Caprolactama) [90/100] y poli(cloruro de vinilbenciltrimetilamonio)
[5/100] pueden presentar efectos de impedimento estérico que influyen de manera
negativa en el acomodo y distribucién, asi como durante el proceso de adsorcién de los
PLI’s en la superficie del acero [72]. Por su parte, el cambio del tercer sustituyente que
representa una contribuciéon de los monémeros [5/100] no muestra un efecto
significativo sobre la EI aun a concentraciones de hasta 100 ppm del PLI.

20
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Figura 18.- Eficiencia de Inhibicion obtenida mediante la técnica de RP y PDP a diferentes concentraciones
de PLI’s para el acero API 5L X52 en HCI 1.0 M.
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Por otro lado, se esperaba que el PLI-VIM2C al contener grupos imidazolio en su
estructura polimérica presentara mejores EI’s que los PLI-AA/MANa/HEM en medio
de HCl, sin embargo, este comportamiento se atribuye a la presencia de grupos [Im-],
que al igual que los otros heterociclos, presentan procesos de impedimentos estéricos
que repercuten negativamente en la EI de los IC’s [73, 74]. Ademas, los valores de Elrp.
pop son inferiores al 20%, lo cual sugiere que estos PLI’s no resultan ser IC’s eficientes
(EI>90%).
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404 o 90 4 JRE
305 o 80 A O
b at ]
204 /w/ 70 1
104 o g SIE
¥ ogdm D‘_i o g 505
~ 3 — 14 o
=~ 104 = jo o
] o 40 ]
20 /- 30 ER—
304 RP | PDP 0o . RP | PDP
1 — 10— HCl ] - — o HA
401 ¢ ) b
]o —0—H,50, 10 1" —0—H,S0,
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Figura 19.- Eficiencia de Inhibicion obtenidas mediante las técnicas de RP y PDP a diferentes
concentraciones de LI’s.

En la Figura 19 se muestran las Elrp.ppp obtenidas mediante las técnicas de RP y PDP
para el acero API 5L X52 en medio HC1 1.0 M y HxSO4 1.0 M. Para el [DDMS*I], las Viorr
en ausencia y presencia de IC presentaron mas dafio en HxSOs que en HCI, que se
encuentra relacionado con el tipo de iones disueltos en el medio, donde en soluciones de
H>SO; se presenta una mayor cantidad de Hidronio (HsO*) que disuelven la pelicula de
6xidos formada en la interface metélica, y por lo tanto, la disponibilidad del oxigeno en
la superficie del metal incrementa, favoreciendo la despolarizacién del oxigeno y
consecuentemente se genera una mayor disolucién del metal por la penetracion de

especies agresivas en el sustrato metdlico [10, 75].

Como se observa, tanto [DDMS*I'] como [Geminid] presentaron las mayores El’s en
H>S04 1.0 M, vinculado a la preferencia y competicion de las especies quimicas en los
procesos de adsorcién que ocurren en la superficie, donde, de acuerdo a los resultados
obtenidos del AE.,,» en PDP, ambos LI’s presentan un comportamiento anddico, es decir,

[I'] e [Im’] compiten contra los iones so?-, siendo el [DDMS*I-] con mayor preferencia

comparado con [Geminid]. Por otro lado, las Elgs se encuentran favorecidas para el

[DDMS*T-] en HCl y H;SO4, mientras que el [Geminid] presenta menores Elgis,
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sugiriendo que este dltimo comportamiento representa una superficie de electrodo con
una pelicula permeable y deficiente, donde el movimiento electrostatico, efectos de
difusiéon y/o concentracion afectan la interfaz electrodo/LI, incrementando el
movimiento de e cerca de la superficie del electrodo y obteniendo valores de Rcr

menores [71].
3.5.- Pruebas con Electrodo de Disco Rotatorio

El proceso de corrosién de una superficie metalica es influenciado por la dindmica de la
solucién que interactta con el metal dentro de una pequefia capa limite de la interfaz
metal/solucién. Se realizaron las pruebas de RP, PDP y EIS con un RDE de acero API 5L
X52 en H>SO4 1.0 M a la concentraciéon de 150 ppm del [DDMS+I] con la finalidad de

observar su comportamiento como IC bajo condiciones hidrodindmicas.

En la Tabla 10 se observan los valores de velocidad angular (o), velocidad periférica (v)
y rotacion para el calculo de WSS (trpe) en diferentes N a partir de la Ecuacion 2. Como
se observa, el incremento de la velocidad de flujo adimensional (Ngg) derivado del
cambio de régimen implica un mayor dafio superficial, y de acuerdo a la literatura,
repercute en los procesos de adsorcién de IC’s debido a que la hidrodindmica del sistema
produce mayor velocidad de desorcion, tanto de compuestos solubles como insolubles,

es decir, la inestabilidad de la superficie [36].

Tabla 10.- Cdlculos de WSS a los diferentes Nre evaluados.

Régimen N Vel. angular, Vel. periférica, Rotaciéon | Tgpe
8 RE | & (rad/s) 7 (m/s) (RPM) | (Pa)
1000 35.9 0.1796 343 0.3202
Laminar
2000 71.84 0.3592 686 1.0404
Transitorio | 3000 107.76 0.5388 1029 2.0729
4000 143.68 0.7184 1372 3.3805
Turbulento
5000 179.6 0.8980 1715 4.9400

3.5.1.- Resistencia a la Polarizacion y Polarizacion Potenciodindmica

A continuacion, se presentan las graficas de Resistencia a la Polarizaciéon (RP) y
Polarizacion Potenciodindmica del acero API 5L X52 en H>SO4 1.0 M con 150 ppm de
[DDMS*I] y a diferentes Nre. En la Figura 20 (a), las curvas en presencia del LI presentan
menor valor de pendiente con respecto al blanco a los diferentes Nrg, respectivamente,
conllevando a un incremento en el valor de Rp y, por lo tanto, un proceso de inhibicién
por la adsorcién del LI. Por otro lado, en la Figura 20 (b), las curvas de Tafel en presencia
del LI presentan una disminucién del valor de Log(ic) con respecto al blanco a los

diferentes Nrg, respectivamente, sugiriendo un proceso de inhibicioén de la corrosién que
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se atribuye al bloqueo de sitios activos de la superficie metédlica producto de la adsorcién
del IC [60, 61]. Ambas técnicas presentaron la disminuciéon del efecto inhibidor del
[DDMS*I] conforme se incrementa el Nrr, siendo mds notorio a partir del 3000.
Adicionalmente, se observa que en condiciones de flujo se incrementan los valores de
icorr, siendo mayor valor para las condiciones de flujo transitorio y turbulento en
comparacién con el flujo laminar. Este comportamiento se observa incluso en presencia

del [DDMS*I].
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Figura 20.- a) Resistencia a la polarizacion y b) Polarizacion Potenciodindmica del acero API 5L X52 con
150 ppm de [DDMS™I-] en H2SO4 1.0 M a diferentes Nge.

En la Tabla 11 se muestran las Elrp y Elppp obtenidas para el acero API 5L x52 en H>SO4
1.0 M a diferentes Nre. Como se observa, los valores de Rp disminuyen en funcién del
Nge tanto para los blancos y en presencia del LI, sin embargo, los valores de EI para
ambas técnicas se mantienen entre 86 y 67% aproximadamente, siendo atribuido a la
resistencia al Trpe que presentan los productos complejos formados por las interacciones

metal/LI/medio que se mantienen adsorbidos atin en condiciones de flujo turbulento.

Tabla 11.- Datos electroquimicos obtenidos mediante las técnicas de RP y PDP para el acero API 5L X52
con 150 ppm de [DDMS*I'] a diferentes NrgE.

RP PDP
NrE -Ecorr Rp Elrp Pe Lcorr chrr~ Elppp
(mV) | (Qcm? (%) | (mV/dec) (pA/cm?2) (mm/afio) (%)
1000 43710 ; 44=%1 - 164 £31 156+ 3 6.248 £ 0.122 -
o | 2000 444+0 ! 38%2 - 141+ 12 174+19  6.977 £0.155 -
E; 3000 436+0 23+1 - 126 £10 322+4 12942 +0.146 -
4000 4390 | 16%1 - 108+ 3 334+18 14.351 £0.103 -
5000 439+0 ! 160 - 121+13  482+11 19.387 £0.433 -
1000 394+1 ! 3170 860 ! 20715 2410 0983 +£0.001 840
g 2000 381+1} 278+1 86+0 | 172+21 26+1 1.054+0.007 85+2
E 3000 376+0 i 151+1 84+1i{ 176t4 51+1 2.044+0.003 84+1
8 | 4000 3804 87+2 811 224%1 75+1 2994 +0.010 77%1
5000 388+3 48+1 67+1; 216+14 117+9  4700+0.139 75+2

——
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3.5.2.- Espectroscopia de Impedancia Electroquimica

En la Figura 21 se presentan las curvas de impedancia de Nyquist y Diagrama de Bode
obtenidas por la técnica de EIS para el acero API 5L x52 en H2SO, 1.0 M en ausencia y
presencia de 150 ppm [DDMS*I-]. En la Figura 21 (a), los espectros de Nyquist en
ausencia y presencia de IC presentan semicirculos deprimidos en la regiéon de frecuencia
media atribuido a la rugosidad y heterogeneidad de la superficie. Por otro lado, un bucle
inductivo en la regién de baja frecuencia asociado a la adsorcion de agua, iones agresivos

[HsO*y so? ] y/o LI, y sus reacciones intermedias que producen inestabilidad en la

superficie, es decir, la disminucién de la cobertura superficial [63, 76]. También se
observa el decremento del didmetro del semicirculo conforme se incrementa el Ngg,
indicando que el proceso de corrosion fue controlado por la resistencia a la transferencia
[68]. Adicionalmente, en presencia de LI ocurre la disminucién del bucle inductivo
conforme incrementa el Nge por la formacién de microvoértices como consecuencia del
efecto hidrodindmico que repercute en los procesos de adsorciéon y desorciéon de especies

en la superficie [22].
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Figura 21.- (a) Curvas de Nyquist y (b) Diagramas de Bode del acero API 5L x52 con 150 ppm de
[DDMS*I] a diferentes Ngk.

Por otro lado, en la Figura 21 (b) se observa el decremento de los valores de |Z| en
funcién del Nge tanto para blancos como para LI, validando lo reportado en las curvas
de Nyquist. Sin embargo, los valores de |Z| en presencia de LI son notoriamente
mayores que los reportados al blanco respectivo, sugiriendo el proceso de inhibicién de
corrosion. Ademads, los diagramas en ausencia y presencia de LI muestran un tnico
maximo de 6, implicando la existencia de una CPE a frecuencias medias [63]. En el caso
de los blancos a los diferentes Nrg, se observa la aparicion de otro CPE al principio de

las curvas del Nyquist y a altas frecuencias del diagrama de Bode, asociada con un
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proceso pseudocapacitivo por la acumulaciéon de productos de corrosiéon, sugiriendo la
adsorciéon de los iones agresivos del medio y el incremento del dafio por efecto del flujo

de fluidos.

Ro L
Figura 22.- EEC del [DDMS*I'] en condiciones hidrodindmicas.

En ausencia de LI se utiliz6 el mismo EEC para H>SO; de la Figura 17 (a). Mientras que
en presencia de [DDMS*I-] se empled el EEC mostrado en la Figura 22 [77]. Este modelo
fue aplicado debido a que describe la remocién mecénica parcial de la pelicula de ICy
productos de corrosion con la pérdida de los elementos [R¢| Cf], donde ocurre el anclaje
de las especies del LI y el incremento de la velocidad de desorcion de los complejos
formados por las interacciones metal/LI/medio, disminuyendo la superficie protegida
y promoviendo la disolucién de los productos de corrosion solubles (FeSOs) con la
formacién de una pelicula mixta y presencia de canales como consecuencia de los

microvoértices de fluido que inciden en el electrodo conforme se incrementa el Nr.

Tabla 12.- Pardmetros EIS obtenidos del acero API 5L x52 en H2SO4 1.0 M con 150 ppm de [DDMS*I]
a diferentes Nre

Régimen Laminar Transicién Turbulento
NRre 1000 2000 3000 4000 5000

Concentracién (ppm)| 0 (150 0 {150 0 {150 { 0 [150{ 0 ;150
Rs (Q-cm?) 1.15 0.55{1.11 091 1.56 { 0.78 {2.09{1.59{1.75;1.03

Rr (Q -cm?) 191, - {1.87 2.28 3.15 3.93

Cr (pf/cm?) 038 - 1042 0.37 0.15 0.15
Rcr (R -cm?) 29 1261 27 {226 22 {170 { 23 {175} 17 {101
Ri (2 -cm?) 131 19881109 1962 | 91 {587 | 90 1294 74 1123
L (H:cm?) 41 266 28 1230 16 | 125 16 { 58 { 11 | 40
Ypr106(S-s%/cm?) | 296 | 55 {351 | 74 | 378 | 89 {392 {137 406|159
Npr 0.86 0.83;0.830.81 0.84 | 0.82 {0.83;0.82;0.85;0.83
Cor (uf/cm?) 136 1 24 {138} 28 | 151 { 35 {152} 59 {166 | 68
TprL (ms) 3.92:6.15!3.68:6.2313.32 | 5.95 {3.45{10.32.88{6.91
Rp (2 -cm?) 27 1207 24 {184 22 {133 { 23 [ 111} 20 | 57
Elgis (%) - 1870 - 1871 - 84 { - 1791 - 165
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De manera analoga a los resultados obtenidos en estado estacionario, en la Tabla 12 se
presentan los parametros eléctricos obtenidos mediante el ajuste de datos

experimentales a través de los EEC’s mencionados anteriormente.

En ausencia y presencia de [DDMS*I], se observa que los valores de Rs presentaron
pequefios cambios (ARs <1 Q- cm?), sin embargo, no representa un efecto significativo
en las propiedades de la solucién atin en condiciones de flujo. Se observa que los valores
de Ry presentan un ligero incremento, caso contrario, C; presenté disminucion,
sugiriendo el incremento del espesor de la pelicula como consecuencia del incremento
de la velocidad de formacién de productos de corrosiéon por efectos hidrodinamicos.

Por otro lado, los valores de Rcr presentan decremento conforme se incrementa el Nre
como sugiere la disminucién del didmetro de los espectros de Nyquist. En cambio, los
valores de Rcr se incrementan en presencia de LI, indicando que esta resistencia es el

pardmetro dominante en el proceso de inhibicion de la corrosién del [DDMS+I-] [68].

Asimismo, se observa que los valores de Ry y L tienden a decrementarse, principalmente
al cambiar a régimen transitorio y turbulento, sugiriendo el incremento de la velocidad
de desorcion de los productos intermedios involucrados en reacciones de
oxidacién/reduccién y en la produccién de especies adsorbidas, comportamiento
asociado al bucle inductivo en las bajas frecuencias de los gréaficos de Nyquist, donde

ocurre un “aplanamiento” conforme se incrementa Nge.

Y como era de esperarse, con el incremento del Nt se observa un incremento gradual
de los valores de Cpy, sugiriendo la modificacién en la interfaz metal - solucién debido
a la reduccion del espesor de la doble capa [66, 69], es decir, la formacién de una pelicula
mas delgada de IC (comparado con estado estacionario) atribuido a los procesos
difusivos del electrolito en la interfaz como consecuencia del dafio superficial por efectos
de remocioén hidrodindmica parcial de la pelicula, conllevando a la disminucién de los
valores de Rp y repercutiendo negativamente en la Elgs, propiciando una variacion de
hasta 22% con el cambio del régimen. Los valores de Rp se calcularon mediante la suma
de los elementos resistivos correspondientes a cada modelo. Por otra parte, el estado
dindmico del proceso provoca la disminucién de 71pr, es decir, la aceleraciéon de la

transferencia de electrones, confirmando el incremento del dafio superficial.
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3.5.3.- Eficiencia de Inhibicién

En la Figura 23 se presentan los valores de EI obtenidas para el acero API x52 en
presencia de 150 ppm de [DDMS*I-] y condiciones de flujo mediante las técnicas

electroquimicas anteriormente analizadas.
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Figura 23.- EI de 150 ppm de [DDMS*I"] obtenidas mediante las técnicas de RP, PDP y EIS para el acero

API 5L X52 en HySO4 1.0 M a diferentes Ngg.
Se observa que en régimen laminar el [DDMS*I-] presenté una alta resistencia al Trpg,
mostrando AEI~8% con respecto al estado estacionario. Mientras que en régimen
transitorio empieza a decaer el efecto inhibidor (AEI~12%) por la apariciéon de los
primeros microvoértices en la superficie que promueven una mayor velocidad de
desorciéon por efectos mecanicos. Consiguiente, al llegar a régimen turbulento se
intensifica la formacién de microvortices en la superficie (T7rpe) y periferia del RDE
llevando la EI hasta valores cercanos al 65% por el efecto de remocién hidrodindmico
que producen los microvortices en la superficie y la formacién de una pelicula inhibidora
discontinua, la desorcién de complejos metal/LI/medio y la adsorcién de iones
agresivos en los sitios activos disponibles. Adicionalmente a la resistencia al Trpr en
régimen laminar, se sugiere que ocurrié un efecto sinérgico debido a la mayor
disponibilidad de moléculas hacia la superficie del RDE que mantienen la formacion y
adsorcion de complejos [78, 79] compensando parte del proceso de desorcién a bajos Nxg,

sin embargo, este efecto no fue tan notorio a partir de Nre = 3000.
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3.5.4.- AEr en condiciones de flujo

A partir de las pruebas electroquimicas realizadas a diferentes Nze utilizando 150 ppm
de [DDMS*I-] para el acero API 5L x52 en H>SO4 1.0 M se obtuvieron los siguientes AE .
En la Figura 24, se observa que la presencia de 150 ppm de [DDMS+*I'] origina un cambio
en el valor del E.,+ del acero, comprendidos en un valor de AE,,#85 mV, sugiriendo que
presenta comportamiento de IC del tipo mixto con predominancia anédica (0<AEq,<85
mV), retardando tanto las reacciones anddicas como catédicas del proceso de corrosion

[567-59], mostrando este comportamiento independientemente del Nre aplicado.
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Figura 24.- Desplazamientos de Ecor del acero API 5L x52 en presencia de 150 ppm de [DDMS*I'] en
H>S04 1.0 M y diferentes Nge.

De acuerdo al comportamiento sugerido por medio del AEu, el [DDMS*I-] presenta la

-10

adsorcion preferencial en los sitios anédicos del hierro por parte del [I] y la atraccién del
[DDMS*] con sus cadenas alquilicas hidrofébicas, ocupando mayor area superficial y
repeliendo a las moléculas de agua e iones agresivos del medio. Este comportamiento
permanecié presente aun en condiciones hidrodindmicas, disminuyendo ligeramente

conforme se incrementaba el Nge.
3.6.- Isotermas de adsorcion

La inhibiciéon de un PLI/LI es influido por un proceso de adsorciéon en la superficie
metélica, donde intervienen algunos factores como la naturaleza agresiva del medio,

estructura quimica y carga del IC, distribucién de cargas y la naturaleza del metal.

Una forma de interpretar los procesos de adsorciéon que se desarrollan en una interfaz

solido-liquido es mediante los modelos de isotermas de adsorcién debido a que permiten
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obtener informacioén del equilibrio de adsorcién y sugerir si el mecanismo de adsorcién
es llevado a cabo a través de procesos de adsorcion fisica, quimica o combinaciéon de
estas. En general, los modelos de isoterma de adsorcién describen el fenémeno que
gobierna la retencién o movilidad de sustancias de un medio acuoso a una interfaz sélido

a una temperatura constante.

En la Tabla 13 se muestran los modelos de isotermas aplicados y su forma linealizada,
donde la correlacién matemdtica se suele representar graficamente en la forma
linealizada de la ecuacién correspondiente a cada modelo [80-83]. Para estos modelos, 0
es la fraccion cubierta de la superficie por parte del IC (=EI/100), C es la concentracién

del IC en mM y K es la constante de adsorcion.

Tabla 13.- Modelos de isotermas de adsorcion.

Modelo Linealizada (y= mx + b)
6 1
Langmuir E = g +C
Freundlich Lﬂ(tg) = Ln(Kads) + LH(C)
Temkin Ln(C)=Ln(K, )+6
Frumkin Ln _9 |- Ln(K,)+6
Cc(1-90)

Flory-Huggins Ln (%j = Ln(Kads) + Ln(l — 9)

ElAwady  Ln (%) _ (K., )+ Ln(C)

1
Adejo Ekwenchi Ln(l 9) =Ln(K,,)+Ln(C)

Se realiz¢ el ajuste lineal a los modelos de isotermas mostrados en la Tabla 13 tanto de
los PLI’s como los LI’s, seleccionando las que presentaron el mayor ajuste como se

observa en la Figura 25.

En el caso de los PLI-AA/MANa/HEM se present6 el mayor ajuste en la isoterma de
Frumkin, mientras que el PLI-VIM2C fue Freundlich. Por otro lado, en el caso de los LI’s,
[Geminid] presenté mayor ajuste a las isotermas de Freundlich y Temkin para HCl y
H>SOq, respectivamente. Mientras que el [DDMS*I] present6 mejor ajuste a las isotermas

de Freundlich y Langmuir en el caso de HCl y H2SOs, respectivamente [Ver anexo AT].
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Figura 25.- Ajuste lineal a las isotermas de (a) Frumkin, (b-c-e) Freundlich, (d) Temkin, (f) Langmuir
para los PLI's y LIs en diferentes medios dcidos.

La isoterma de Langmuir propone que la superficie del acero es de caracter homogéneo
y posee sitios de adsorcion idénticos y energéticamente equivalentes (adsorcion ideal),
sugiriendo que solo una molécula de LI se adsorbe en un sitio de activo del acero,
favoreciendo la formaciéon de la monocapa sobre la superficie y sin procesos de
interaccién lateral entre ellas [80]. También supone que la entalpia de adsorcién es
independiente de la cantidad de LI adsorbida. Es una isoterma caracteristica de procesos
de quimisorcién. En cambio, la isoterma de Freundlich describe la adsorcién reversible

y no ideal, sugiriendo la formacién de multicapas de LI en la superficie. Se basa en la
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adsorcion en una superficie heterogenea derivado de una disminucion logaritmica de la
entalpia de adsorciéon con el incremento de los sitios ocupados. Es una isoterma

carateristica de procesos de fisisorcion.

Por otro lado, las isotermas de Frumkin y Temkin sugieren una superficie heterogenea
debido a la formacién de multicapas de moleculas inhibidoras originadas por las
interacciones moleculares y la influencia de productos de corrosion complejos [83-85].
Ambas isotermas contienen parametros de interaccion molecular que describen los
procesos de interaccion lateral o de repulsion. Sin embargo, Temkin supone que el calor
de adsorcion (AH.u) de todas las moléculas en la capa disminuye linealmente debido al

aumento de la cobertura de la superficie (6) [81].

En la Tabla 14 se muestran los valores calculados de las constantes de adsorcion (Kuas) a
partir de los modelos de isotermas de mayor ajuste lineal (R? ~ 1). Para los PLI-
AA/MANa, la isoterma de Frumkin con valores de m con signo positivo sugieren la
presencia de interacciones laterales entre los grupos AA y MANa de las moleculas, que
propiciaron su acumulacién parcial y aleatoria en la superficie. Mientras que PLI-HEM
sugiere que el grupo HEM present6 procesos de repulsién con las moleculas cercanas,
indicando la formacién de una pelicula con caracteristicas inferiores comparado con PLI-
AA/MANa [86].
Tabla 14.- Valores de Kaas obtenido para los LI's evaluados.

Tipo Compuesto Medio Isoterma m a b R? Kaas (M)
AA Frumkin 76671  3.8336  0.6187  0.9979 538.6
pLI MANa HCT Frumkin 27249 13625 0.7176  0.9424 487.9
HEM Frumkin = -18.4898 -9.2449 0.3463  0.9999 707.3
VIM2C Freundlich  2.4395 2.723713  0.9735 15.24
HCl  Freundlich  0.9062 -1.2427  0.9779 288.6
[Geminid]
I H2504 Temkin 0.4867 1.0121  0.8580  0.9808 2358.4
HCl  Freundlich  0.6426 -0.2714  0.9833 762.3
[DDMS*T]
H2SOs4  Langmuir  0.8949 0.0706  0.9887  28200.5

Por otro lado, PLI-VIM2C sugiere, mediante la isoterma de Freundlich, la formacién de
multicapas de IC en la superficie, que retardan las reacciones de corrosion. El
comportamiento sugerido por las isotermas se asocia a lo analizado durante la técnica
de EIS, donde los PLI’s presentaron una disminucién en el espesor de la pelicula de

productos de corrosién/complejos (= 1Cpr).

En el caso de [Geminid] en H>SOy, el valor positivo de m indica la participaciéon de un

proceso de interacciones laterales entre las moleculas del inhibidor al ser adsorbidos en

44

——
| S—



la superficie [85]. En cambio, en HCl solamente se sugiere la formacién de una multicapa
de IC. Similar al caso de los PLI’s, [Geminid] present6 un decremento en el espesor de la
pelicula, dando lugar a una pelicula delgada, discontinua e ineficiente que permite el
ataque de las especies agresivas del medio.

Asimismo, [DDMS*I] en HCl present6 el mismo comportamiento descrito
anteriormente, donde se sugiere la formacion de multicapas de moléculas de LI debido
a la competencia con el grupo [Cl] por un sitio activo de la superficie, confirmando los
resultados obtenidos en EIS. Caso contrario, en HoSO, la isoterma de Langmuir sugiere
la formacién de monocapa de moléculas, donde, de acuerdo a los resultados de EIS, la
pelicula de moléculas presenta un incremento en espesor, esto debido a la mejor
organizacion que presentan las moleculas de [DDMS*I-] al ser adsorbidas, que bloquean

los sitios activos del metal y disminuyen el ataque por parte del soz-.
El célculo de los valores de la energia libre de Gibbs de adsorcién (AG_,. ) se determind
por medio de la ecuacién 13 [31]:

AG;ds =-R-T-Ln(55.5-K ;) (13)
donde, R es la constante universal de los gases (8.314 kJ/mol K), T es la temperatura del

sistema corrosivo (K) y 55.5 la concentracién del agua en la solucion.

-15 S PL: A AA 4 MANa p HEM Wy VIM2C
] v LL [DDMS'T] [Geminid]

St

45 ‘
T
HCI H,SO,
Figura 26.- Valores de AG®.qs para cada medio dcido y PLI/LL

De acuerdo a la literatura, cuando los valores de AG:, son negativos, indican una
adsorcion esponténea sobre la superficie del metal. Para valores de aAG;, > —20 kJ/mol,

se sugiere que el proceso de adsorcion es por medio de interacciones electrostaticas entre
las moléculas del IC y el metal, indicando la adsorcién fisica o fisisorcion. Mientras que

valores AG:, <-40 kJ/mol describen la formaciéon de enlaces quimicos entre la
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superficie y el IC, denominado quimisorcién. No obstante, para valores intermedios de

AG_,, , se considera que en la superficie metalica se presenta la combinacién de ambos

tipos de adsorcién [87].

En la Figura 26, se muestran los valores de A, obtenidos paralos PLI’sy LI’s. Para el
caso de los PLI-AA/MANa/HEM se presentan valores de Ag;,. inferioresa -40kJ/mol,

surigiendo que los PLI’s presentan la formacién de enlaces coordinados mediante un
proceso de adsorciéon quimica. Sin embargo, los valores de EI obtenidos en estos
evidencian que los productos formados por este tipo de interacciones son altamente
solubles en el medio, disminuyendo el tiempo que permanecen adsorbidos en la

superficie del acero. En el caso de PLI-VIM2C, los valores de aG; sugieren

interacciones electrostaticas que pueden asociarse a la mala orientacion y adsorciéon
parcial del PLI sobre la superficie.

Por otro lado, [Geminid] present6 valores de AG., por encima de los -40 kJ/mol,

reportando en HCI el valor mas bajo, sugiriendo la posible formaciéon de enlaces
coordinados con el Fe, siendo en H>SO; donde ocurren con mayor frecuencia las
interacciones electrostaticas. De acuerdo a las EI’s obtenidas (H>SO4 > HCI), se sugiere
que los productos complejos con enlaces coordinados formados a partir de [Cl]
presentan mayor solubilidad y se desorben a mayor velocidad que los obtenidos de
interacciones electrostaticas con el Fe.

Mientras que [DDMS*I-] en presencia de HCl muestra valores cercanos a -20 kJ/mol, es
decir, presenta un comportamiento predominante fisico, en cambio, en H>SO4 los valores
son cercanos a -40 kJ/mol indicando el incremento en la formaciéon de enlaces
coordinados, es decir, existe un proceso de adsorciéon predominante quimico [61] que
implica mayor interaccién y estabilidad en el proceso de adsorcién [I]>[CI[>[SO42] [88,
89], sugiriendo que las moléculas de los LI’s poseen una capacidad de adsorcion eficiente
sobre la superficie de acero, atribuida a la presencia de heterodtomos como el azufre en

el catiéon que, al igual que el [I] funcionan como centros de adsorcién [90].
3.7.- Analisis superficial
3.7.1.- SEM/EDS

Con la finalidad de observar los cambios morfolégicos y confirmar su efecto de IC, se
realizd la técnica de Microscopia Electrénico de Barrido (SEM) acoplada con

Espectrometria de Dispersiéon de Energia de Rayos X (EDS) al acero API 5L x52 en
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ausencia y presencia de 150 ppm de [DDMS*I-] en H.SO4 1.0 M. Los analisis fueron
llevados a cabo a un voltaje de aceleracion de 15 kV.

En la Figura 27 (a) se presenta la micrografia del acero API 5L x52 como una superficie
heterogénea, es decir, con dafio superficial, en la que se observa la formacién de
productos de corrosién que presentan formas irregulares caracteristica del proceso de
corrosion uniforme; ademas, se observa la presencia de productos de corrosion en los
limites de grano. Por otro lado, en la Figura 27 (b), la superficie del acero presenta una
morfologia heterogénea con mayor formacién de productos de corrosiéon con formas
irregulares en la superficie que podrian atribuirse a la adsorcién y acumulacién de los

complejos de 6xido-[DDMS+*I-] que protegen la superficie del ataque de los iones soz-.

Fe

keV

Fe

ke

Figura 27.- SEM/EDS del acero API 5L x52 después de 4 h de inmersion en solucién de (a, c) H2SO4 1.0
My (b, d) 150 ppm de [DDMS*I].
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En el caso de los analisis EDS de la Figura 27 (c) se observan los picos correspondientes
al Sy O asociados al FexOy y FeSO4. Mientras que en la Figura 27 (d) contintian presentes
las sefiales de Sy O, sugiriendo la formacién de complejos 6xido-LI con baja solubilidad
que disminuyen el ataque a la superficie. Por su parte, ambos espectros EDS muestran
parte de la composicién elemental del acero API 5L X52. De acuerdo a los porcentajes
peso, en la muestra con presencia de [DDMS*I] se reporté mayor cantidad de Fe,

confirmando los resultados obtenidos mediante pruebas electroquimicas (RP, PDP, EIS).

3.7.2.- DRIFTS

Se realiz6 la prueba de DRIFTS para la identificacién de grupos funcionales de los
productos de corrosién asociados a la adsorcion del [DDMS*I-] sobre la superficie del
acero después de 4 h de exposicion al medio, confirmando asi su efecto inhibidor de la

corrosiéon como se observa en la Figura 28.
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Figura 28.- Espectro IR del acero API 5L x52 después de 4 h de inmersion en solucion de H:SO4 1.0 M y
presencia de 150 ppm de [DDMS*I].

Los espectros IR muestran las bandas tipicas de productos de corrosion (FexOy), FeSO4
y nOH del agua molecular fisisorbida, asi como bandas caracteristicas del [DDMS*I-]
como son los grupos —CH>—, —CHjs, SCs, y HO-I-. En la Tabla 15 se muestran las

bandas caracteristicas analizadas del espectro de la figura anterior encontradas en la

literatura.
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Tabla 15.- Bandas caracteristicas del Espectro IR para el acero API 5L x52 después de 4 h de inmersion en
solucion de Hy504 1.0 M + 150 ppm de [DDMS*I].

Movimiento vibracional Banda (cm?) Ref
Estiramiento simétrico y asimétrico -CHs 2850 - 2980 [91]
Flexién simétrica y asimétrica -CHs 1360 - 1490 [91]
Estiramiento simétrico y asimétrico -CHz- 2935 - 2845 [92]
Flexién simétrica y asimétrica -CHz- 1445 - 1485 [93]
Estiramiento CH3 - S 630 - 660 [94]
Estiramiento simétrico C-S-C 610 - 670 [95]
Estiramiento asimétrico C -S - C 665 - 705
Estiramiento simétrico SCs 648 [92]
Estiramiento asimétrico SCs 727
Enlaces de nOH (Agua) 3250 - 3650 [94]
Ion SO4? (Estiramiento asimétrico/simétrico) | 1130 - 1080/680 - 610
Estiramiento simétrico SO4 980 - 1015
Estiramiento asimétrico SO42 1080 - 1140 [96]
Ion SO 1140 - 1200
HO +1- 3300 - 3800 [97]
Fe (sustrato metalico) 1670 [98]

Posteriormente se encontraron 6xidos, oxihidréxidos y sulfatos de hierro presentes en la
superficie metélica (Figura 29). La muestra presenta bandas caracteristicas de adsorcién
para diferentes productos de corrosién como goetita (a-FeOOH) en 613, 790, 905, 3136 y
3431 cm, lepidocrocita (y-FeOOH) 485, 613, 748,1024, 1153, 3014 y 3414 cm! [99], asi como
algunos 6xidos de hierro como hematita (a-Fe>Os) a 485 y 613, magnetita (FesO4) a 360 y
565 cm [100, 101], 6xido de hierro (Fe-O) a 577 y 626 cm! [102]. Por otro lado, la banda

en 1646 es asociada a la superficie metalica (Fe-Fe) [98].
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Figura 29.- Espectros IR especificos para (a) Goetita, (b) Lepidocrocita y (c) Oxidos de hierro obtenidos
para el acero API 5L x52 después de 4 h de inmersion en solucién de H:SO4 1.0 M y presencia
de 150 ppm de [DDMS*I].
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3.7.3.- XPS

Se utiliz6 la técnica XPS para examinar el estado de oxidacion de los elementos presentes
en la superficie del acero API 5L X52 expuesto a H>SO4 1.0 M y 150 ppm de [DDMS*I']
durante 4 h. El espectro XPS general indica la presencia de C (1s), O (1s), Fe (2p), S (2p)
e | (3d). El Fe se atribuye al sustrato metélico. Las sefiales de O y S son asociadas
principalmente con los productos de corrosién y las sales depositadas en la superficie
del metal debido al medio corrosivo. La alta sefial de C (60.4%) se asocia a carbono
adventicio y a la presencia del IC en la superficie. También hay una sefial de yodo, que

puede relacionarse con la estructura del inhibidor de corrosion.

La Figura 30 (a) muestra el espectro de alta resoluciéon del pico C 1s, que se
deconvoluciona en tres picos: 1) 284.8 eV, indica la presencia de enlaces C - Cy C - H
atribuidos al enlace de las cadenas alquilicas [103, 104] y 2) 286.4 asociada a los enlaces
C - S[103,105] del [DDMS*]. Mientras que la sefial a 3) 288.6 eV se atribuye al carbono
adventicio y del presente en la composiciéon del acero API 5L X52 [106, 107]. Mientras
que la Figura 30 (b) muestra el pico S 2p de alta resolucién desconvolucionado en cuatro
seflales. Las energias de enlace de S 2p3/2 a 162.0 y S 2p1 a 163.1 eV se asociaron con el
enlace S-C, mientras que los picos a 1684 y 169.5 eV para S 2ps;2 v S 2pi,
respectivamente, los cuales se atribuyen al FeSO,, sugiriendo el grado de oxidacion del

azufre [103, 108-111].
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Figura 30.- Perfiles desconvolucionados de XPS de los elementos principales en la supetficie de hierro.
En la Figura 30 (c) se muestra la regién O 1s que corresponden a tres tipos de productos
de corrosién encontrados en la superficie: 530.1 eV atribuido al O en forma oxidada
correspondiente al 6xido ferrosoférrico (FesO4) [112, 113], 531.9 eV corresponde al O en
su forma de hidréxido, asociado a la presencia de oxihidréxidos de hierro (FeOOH) [106,
114]y 532.9 eV asociado al O del grupo sulfato (FeSOs) [115]. De igual forma, en la Figura
30 (d) el espectro Fe 2p muestra tres picos: 1) 706.8 y 719.6 eV correspondientes al Fe
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2ps;2 v Fe 2pi1y2 asociados al metal Fe?, 2) 7104 y 723.7 eV del Fe 2ps/2 y Fe 2pi2
relacionados al 6xido ferrosoférrico (FesOs) [116]; 3) 713.4 eV (Fe 2ps/2) y 727.2 eV (Fe
2p1/2) corresponden a oxihidréxidos (FeOOH) [117].

Por ultimo, en la Figura 30 (e) las sefales presentes en 619.3 y 630.8 eV se pueden atribuir
a los picos de fotoemision del 1345 e 1343, respectivamente, y corresponden al anién

yoduro del LI [118, 119].
3.8.- Analisis computacional

El analisis computacional se incluy6 con la finalidad de obtener informacion sobre los
procesos de adsorcion y orientacién de las moléculas de LI sobre dtomos de Fe al estudiar
sus propiedades cuanticas mediante la teoria DFT. Como primera etapa de simulaciéon
molecular, se optimiz6 la estructura del catién y anién por separado bajo el mismo nivel
de teoria. Posteriormente, se realiz6 la interaccién en diferentes posiciones geométricas

entre si, esto con el fin de encontrar la interaccion de mas baja energia, es decir, la 6ptima.
3.8.1.- [DDMSI]

Se consideraron diferentes conjuntos de base, sin embargo, algunos subestimaron o
sobreestimaron parametros, incluso fallaron durante la optimizacién de la geometria de
la molécula (interaccién) por problemas de convergencia, tal fue el caso de 3-21G, STO-
6G, LANL2DZ, DGDZVP, 6-31G/6-311G utilizando la funcional B3LYP de manera
inicial [ver Anexo A2], solo logrando la optimizacioén para cuando se consider6 la carga
cationica. Sin embargo, el conjunto de base MIDIx optimiz6 sin presentar errores, siendo
atribuido a que se encuentra parametrizado para predecir geometrias y distribuciéon de
carga con velocidad, precision y minimo esfuerzo computacional al estar definido
especificamente para moléculas que contengan dtomos de H, Li, C, N, O, F, Si, P, S, Cl,

Bry/ol[52].

Con el fin de disminuir el tiempo de computo y aumentar la precisién de los calculos, se
analizaron los niveles de teoria de Hartree-Fock (HF), DFT (B3LYP, BPW91 y
HSEh1PBE) y TD-DFT (wB97XD, LC-wPBE y CAM-B3LYP) con la base MIDIx,
encontrando que, efectivamente, B3LYP presenta alta precision con un menor tiempo
computacional en el caso del [DDMS+I'] [ver Anexo A3].

3.8.1.1.- Optimizacion geométrica

Previo a los calculos de las propiedades del LI, el cation fue optimizado
estructuralmente. Posteriormente, se interactudé con el anién respectivo en diferentes

posiciones sin ninguna restricciéon de simetria para encontrar la configuraciéon de més
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baja energia [ver Anexos A4y A5]. La carga neutra (Q = 0) y la multiplicidad 1 (estado de
espin electrénico singlete) lograron llevar a la molécula al estado fundamental, es decir,

estado de energia mas bajo posible.

Tabla 16.- Estructura optimizada del [DDMS*I'] a nivel B3LYP/MIDIx.
Medio Estructura

Vacio

2

@ <9

En la estructura 6ptima de la Tabla 16, los grupos metil y decil se distribuyeron hacia
fuera del plano con respecto al [S*] (forma de piramide trigonal). El [I] present6 la
preferencia de situarse sobre los grupos alquilicos unidos al [S*], sitio donde la
interaccion con el azufre se minimiza por los &tomos de carbono e hidrégeno como se
reporta en otro estudio con diferentes haluros [120]. Por otro lado, el grupo decil
presenté una conformacién lineal caracteristica de una cadena alquilica de C>4 que ha

sido reportada en diferentes LI's [121, 122].

En la Tabla 17 se muestra la estructura geométrica, esto es, las longitudes de enlace para
cada par de dtomos (Lpona). Se observa que los enlaces C - C, S - Cy C - H no presentan
cambios al simularlo en vacio y medio acuoso [empleando el modelo de solvatacién
COSMO (COnductor-like Screening MOdel) que usa una constante dieléctrica de 78.4
para representar al medio [123]], en cambio, el S+I muestra un alejamiento del [I],
incrementando su capacidad de interaccion con otras moléculas presentes en el medio
sin afectar su estabilidad debido a la complejidad de los LI’s, los cuales combinan
interacciones electrostaticas con sus propiedades hidrofébicas. Los dngulos (Apona) de

enlace por cada grupo de atomos presentan variaciones insignificantes al cambiar el
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medio, sugiriendo que no se afecta la distribucién de los &tomos del [DDMS+*I-] y el nivel

de teoria es el adecuado en el proceso de simulacion.

Tabla 17.- Longitudes y Angulos de enlace del [DDMS*I] obtenidas a nivel B3LYP/MIDlIXx.

Enlace Medio
Vacio Agua
Cc-C 1.54 1.54
I~ S-C 1.84 1.84
< com 1.10 1.10
S 1 4.20 453
c-C-C 59.25 59.25
C-S-C|3941+001 | 39.41+0.01
H-C-H {11215+ 0.03 | 112.15 + 0.03
I H-H-H| 6042004 | 60.4+004
<~ S-C-C| 11028 110.28
C-C-C{112.26+0.84 | 112.26 + 0.84
H-C-H 107.85+1.13{107.85 + 1.13
H-H-H! 59.99 59.99

3.8.1.2.- Espectro IR y UV-VIS
A partir de la estructura optimizada del [DDMS*I-] a nivel B3LYP/MIDIx se reportan los

espectros tedricos IR y UV-VIS mostrados en la Figura 31. En el caso de IR, se muestran
la ausencia de frecuencias imaginarias, confirmando la estabilidad del sistema. Al
comparar las bandas caracteristicas de IR que reporté la simulacién molecular del
[DDMS*I] con las reportadas en la Tabla 15, se observa un corrimiento hacia la izquierda
de las bandas caracteristicas del [DDMS*I] de los grupos -CH,-, -CH3 y C-S-C/S-Cs
[Estiramiento simétrico/asimétrico -CH>-/-CH3 (2991.94 - 3166.51 cm?), flexion
-CH>-/-CHs (1233.34 1550.29 y
simétrico/asimétrico de C-S-C/S-Cs (422.17 - 1156.76 cm?)]. Por otro lado, el espectro
teérico UV-VIS del [DDMS*I-] presenta picos a 274, 275 y 277 nm, los cuales se

simétrica/asimétrica cm?) estiramiento

encuentran en la region UV (10-380 nm), es decir, el compuesto no presenta coloracion,
comportamiento atribuido a la transicion de electrones 7 a 7* desde el LUMO hacia
HOMO [124]. También se obtuvieron los espectros NMR de carbono e hidrégeno [Ver
Anexo A6].

3.8.2.- [Geminid]

Para este LI se utiliz6 la base 6-311G, la cual ha sido ampliamente empleada en la
literatura para compuestos de naturaleza similar [125, 126], dando resultados ¢éptimos.
Del mismo modo, se empled el funcional hibrido B3LYP con la finalidad de obtener

menores tiempos computacionales y con alta precisién de célculo.

54

——
| S—



(, 1548—"11276 1036 ’
1156 76
’g 1084
= 3148 1508
&
Q
S
a5
el
—
o
wn
e}
<
3060—
——3012
(@) IR

— T T T T T T T T T T T T T T T T
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400 O
Numero de onda (cm™)

300

274.59 275.45 b) UV-VIS

250 - > /’277.63

200 -
«@ 150 S
100
50 S
0
150 | 2(|)0 | 250 | 3(|)0 | 350 | 4(|)0 | 450

Longitud de onda (nm)
Figura 31.- Espectro tedrico (a) IR y (b) UV-VIS del [DDMS*I] obtenido a nivel BBLYP/MIDIx en agua.

3.8.2.1.- Optimizacion geométrica

Como primer paso de la simulaciéon, el cation y anién fueron optimizados
geométricamente en diferentes configuraciones moleculares. Posteriormente, el cation
[BisImid*] de menor energia se interactué con los aniones [Im-] de menor energia en
diferentes posiciones sin ninguna restriccion de simetria para encontrar la configuracion
de mas baja energia. Nuevamente, el estado de espin electrénico singlete [o
Multiplicidad (251+1; St = espin total =1)] llev6 a la molécula al estado fundamental de

menor energia.
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Tabla 18.- Estructura optimizada del [Geminid] a nivel B3LYP/6-311G.
Medio Estructura

Vacio Jifg ; ’ -9
s 7 #Aw
)
Agua

En la estructura 6ptima de la Tabla 18, se observa que los anillos imidazolio del catiéon
[BisImid*] presentan una conformacién alternada en forma de silla, siendo la
configuracién de menor energia. Sin embargo, los grupos [Im-] se situaron en dos
posiciones diferentes en vacio, perdiendo la simetria de la molécula en comparacién con
la conformacién que presenté en agua, prefiriendo situarse orientados hacia el H
localizado en el carbono entre los N, posicién donde interaccionan con la carga positiva
del catién. Mientras que la cadena pentil- que une los grupos imidazolio presenté una
conformacion lineal caracteristica de una cadena alquilica de C>4.

3.8.2.2.- Espectro IR y UV-VIS.

A partir de la estructura optimizada del [Geminid] a nivel B3BLYP/6-311G se reporta el
espectro teérico IR mostrado en la Figura 32 (a), mostrando la ausencia de frecuencias
imaginarias y confirmando la estabilidad del sistema. Como se observa en el espectro
UV-VIS [Figura 32 (b)], el [Geminid] se encuentra en la region visible del espectro (380-

780 nm), indicando que el compuesto presenta coloracion.
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Figura 32.- Espectro tedrico (a) IR y (b) UV-VIS del [Geminid] obtenido a nivel B3LYP/6-311G en agua.

3.8.3.- Especies monoméricas

3.8.3.1.- Optimizacion geométrica

Una estrategia para la simulacién computacional de polimeros es mediante el anélisis de
los mondémeros. Por esta razén, los monémeros, tanto especies organicas como LI’s que
componen los cuatro PLI’s evaluados fueron optimizados estructuralmente de manera
individual como se observan en la Tabla 19. Nuevamente, el estado de espin electrénico

singlete llevé a cada molécula al estado fundamental de menor energia.
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Tabla 19.- Estructuras optimizadas de los monomeros presentes en PLI's evaluados.
PLI | Abrev. Estructura optimizada Abrev. | Estructura
optimizada

&j g

VCap 1 2 ﬁ VAA
> @ .
I 9
PLI- 9
iyl

VBA

VMANa

VHEM a; ‘3 .(3 d»’
VDA ,AM @

VIM2C §
5

VIMIM
? 94
W{

En el vinilcaprolactama (VCap) se observa el anillo caracteristico para C; sustituidos

[127]. Por otro lado, se observa el enlace resonante correspondiente a la amina (C=N)
presente en VCap, vinilacrilamida (VAA) y vinildiacetamida (VDA) atribuido a la
presencia de grupos amida [127, 128]. En el caso del vinilacrilato de sodio (VMANa), este
presentd la resonancia caracteristica del grupo carboxilato. Mientras que el
vinilhidroxietilmetacrilato (VHEM) presento una conformacién similar a otros trabajos
[129]. Por otra parte, el cloruro de vinilbenciltrimetilamonio (VBA) muestra la
caracteristica aromaticidad de los anillos bencilicos y la conformacion de silla con
respecto al grupo trimetilamonio hacia fuera del plano [130]. En el caso del imidazolato
de vinil-etilimidazolio (VIMIM) mostré6 una estructura caracteristica del catién
imidazolio similar a la obtenida durante la simulacién de [Geminid] (anillo plano con

cadenas alquilicas hacia fuera del plano).
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Figura 33.- Espectros teoricos (a) IR y (b) UV-VIS de los PLI’s obtenido a nivel B3LYP/6-311G en agua.
3.8.3.2.- Espectro IR y UV-VIS.

A partir de la estructura optimizada de cada monémero a nivel B3LYP/6-311G se
reportan los espectros teéricos IR y UV-VIS mostrados en la Figura 33, exhibiendo la
ausencia de frecuencias imaginarias y confirmando la estabilidad del sistema (espectro
IR). Por otro lado, el espectro UV-VIS confirma la ausencia de coloraciéon de manera
individual al encontrar las bandas de los monémeros que componen a PLI-
AA/MANa/HEM en la region UV. Por el contrario, el monémero VIMIM del PLI-
VIM2C presenta una banda en la regioén visible (400-700 nm), confirmando la coloracién

del compuesto.
3.8.4.- Especies corrosivas.

Adicionalmente, se realiz6 la optimizacion bajo las mismas condiciones de simulaciéon
(BBLYP/MIDIXx) de especies presentes en el medio dcido como agua, hidronio, ion sulfato
(SO7") y bisulfato (HSO; ™) [131, 132], las cuales se pueden observar en el Anexo A7. Se
observa la ubicacion de las cargas para cada especie corrosiva, asi como la ubicaciéon de

los orbitales moleculares (HOMO/LUMO), localizadas generalmente en los d&tomos de O,

SeH.
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3.8.5.- Analisis energético

Se analizaron los orbitales moleculares (MO’s), energia (Emomo y Erumo) y brecha
energética (AErn) asi como los pardmetros cudnticos momento dipolar (u),
electronegatividad (x), dureza global (7) suavidad global (o), potencial de ionizacién (I)
y afinidad electrénica (A) de las estructuras evaluadas en comparacion con los obtenidos
de las especies corrosivas. Adicionalmente se analiz6 el Potencial electrostatico

molecular (MEP, por sus siglas en inglés) de los LI’s.
3.8.5.1.- MO’s y MEP

De acuerdo a la teoria DFT aplicada a IC’s, el HOMO funciona como donante de e- debido
a que es el orbital externo ocupado, y como se observa en la Tabla 20, se encuentra
localizado en [I-]. Mientras que LUMO funciona como aceptante de e al ser el orbital
interno vacio, localizado en el catién, especificamente, donde se encuentra el [S*] y
grupos metil [121].

Tabla 20.- HOMO y LUMO del [DDMS*I'] y [Geminid] obtenidas de las estructuras optimizadas en
agua a nivel BBLYP/MIDIx y B3LYP/6-311G, respectivamente.

Especie HOMO LUMO

[DDMS*I]

[Geminid]

)

Comportamiento similar fue obtenido para las especies iénicas VBA y VIMIM, donde el
HOMO se localiz6 en el anién (Cl-/imidazolato) y LUMO en el anillo bencil en el caso
del VBA y anillo imidazolio para VIMIM como se observa en la Tabla 21. En el caso
particular de [Geminid], el HOMO se encuentra solamente en uno de los aniones [Im-]
como se observa en la Tabla 20, indicando que solo uno de los cationes con el respectivo
[Im] participan en HOMO, mientras que el LUMO se encuentra localizado

principalmente en ambos anillos imidazolio del cation [BisImid*].
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Tabla 21.- HOMO y LUMO de las especies monoméricas obtenidas de las estructuras optimizadas en
agua a nivel B3LYP/6-311G.

Monémero HOMO LUMO

VCap

VBA

VAA

VMANa

VHEM

VDA

e
VIMIM s{ f o P

2

Como se ha observado en literatura, los LI’s de tipo géminis presentan diferentes
comportamientos en lo que respecta a los MO’s que depende tanto de los cationes como
de los aniones empleados [133]. Por otro lado, las especies orgénicas presentan tanto
HOMO como LUMO distribuido a través de los enlaces vinilicos C=C, heteroatomos de
Oy/o Ny sus carbonos circundantes como es el caso de VCap, VAA, VMANa, VHEM
y VDA.
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Figura 34.- Superficie MEP obtenidas para las estructuras optimizadas en agua del [DDMS*I] a nivel
B3LYP/MIDIx y [Geminid], a nivel B3LYP/6-311G.

Mientras que el MEP es una isosuperficie importante que permite visualizar la
distribucién y propiedades de la carga de la molécula. Por otro lado, dicha superficie se
encuentra relacionada con la densidad electrénica y resulta ser un descriptor ttil para
determinar los sitios reactivos de ataques electrofilicos y nucleofilicos. Ademas, el MEP
muestra simultdneamente el tamafio y forma de la molécula, asi como las regiones
positiva, negativa y neutra del potencial electrostatico en escala de color.

En la Figura 34 y Figura 35 se muestra la distribucion de la carga que presentan los LI's

y mondémeros, donde se aprecian tres colores [134]:

v" Rojo: Asociado con uno de los atomos mas electronegativo, el anion [I], [Im-] en el
caso de [Geminid] y VIMIM (especificamente los N mas alejados de los cationes) y en
los oxigenos de las demds especies organicas monoméricas, respectivamente, y se
relaciona con la reactividad electrofilica (regiones de ataque nucleofilico), es decir, es
el sitio mas susceptible a los ataques electrofilicos, que cede e- a la superficie del acero

para formar enlaces coordinados con el orbital vacio del Fe.

62

——
| S—



Figura 35.- Superficie MEP obtenidas para las estructuras optimizadas en agua de las especies
monomeéricas a nivel B3LYP/6-311G.

v Azul: Encontrado en el [S*] del catién, relacionado con la reactividad nucleofilica

(regiones de ataque electrofilico), caso contrario, es el sitio mas susceptible a ataques
nucleofilicos, que acepta e de otras especies. Se encuentra del lado contrario al [I-]. De
manera similar, en el caso de VMANa se encuentra localizado en el [Na*]. Para el
[Geminid] y VIMIM, este se encuentra distribuido a lo largo de los anillos imidazolio
y la cadena pentil que los une. En el caso de las especies monoméricas, VCap y VBA
en el N-C, mientras que para VAA y VDA se encuentra en el N-H. En el caso de
VHEM se encuentra distribuido en los CH: debido a proceso de transferencia

intramolecular.

63

——
| S—



v' Verde: Se localizé en la mayoria de las cadenas alquilicas (-CH> y -CHz), grupos
vinilicos (C=C) y segmentos de los anillos de C5 y C6, y estos presentan carga neutra
(ligeramente positiva), es decir, no realizan ataques nucleofilicos ni electrofilicos
debido a que se encuentran completos en su configuracion electrénica.

Analizando la distribucién de carga del [DDMS*I-] se encontré que los C y H presentan

pequefnos cambios en su distribucion de cargas debido a procesos de transferencia de

carga intramoleculares, principalmente entre los grupos CHs y [S*]. Por otro lado, [I']

presenta un cambio significativo de carga que se le atribuye a la transferencia de carga

intermolecular con el medio acuoso debido a su alta polarizabilidad en el agua [89] [Ver
anexo A8].

3.8.5.2.- Pardametros cudnticos

De acuerdo a los resultados mostrados en la Tabla 22, los valores de y del [DDMS*I-],
[Geminid] y todas las especies monoméricas, excepto VDA, son més altos que los
obtenidos para el agua, hidronio, ion sulfato y bisulfato, sugiriendo la preferencia en el
reemplazo de estas moléculas adsorbidas en la superficie metalica por el LI [54, 121, 135].

Tabla 22.- Parametros cudnticos obtenidos de los ICs.

Medio Especie # (Debye) -Enomo (eV) -Erumo (eV)
[DDMS+I-] 10.77 5.98 1.77
Vacio
[Geminid] 16.89 8.84 3.52
[DDMS+I-] 15.92 5.91 1.63
[Geminid] 13.34 8.77 3.49
VCap 5.66 8.92 4.59
VBA 19.85 8.32 5.78
VAA 5.63 10.01 5.47
VMANa 7.06 9.71 5.57
Agua VHEM 2.95 10.33 5.46
VDA 1.22 9.52 5.52
VIMIM 19.97 8.78 4.80
H20 2.10 10.65 0.12
H5;0+* 2.14 13.76 0.92
S04 0.00 9.23 0.19
HSOq¢!- 2.76 9.45 1.05

En la teoria de los MQO’s, la formacién de un estado de transicidon se debe a la interaccion
entre los orbitales. De acuerdo a la literatura [22, 136], [DDMS*I| presenta las
propiedades cuanticas de un IC eficiente debido a que presenta valores altos de Enomo y
bajos de Erumo como se observa en la Tabla 22. En el caso del [Geminid], solo se
presentan valores altos de Exomo, sugiriendo un menor comportamiento como IC. Este

altimo comportamiento también se observo en las especies monoméricas simuladas.
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A partir de la Ecuacién 12 se calcularon los valores de AEr n, el cual es considerado un
descriptor de la actividad molecular, donde a valores mas altos se proporcionara una

alta reactividad de la especie quimica.

En la Figura 36 se muestran los valores de AE;.1 obtenidos de cada especie existente en
el medio corrosivo y al LI. Se observa que [DDMS+I-], VCap, VBA y VIMIM presentaron
los valores mas bajos de AE;n en comparacion con [Geminid] y las otras especies
analizadas, sugiriendo una mayor probabilidad de comportamiento donante-aceptor de
la molécula, es decir, presenta preferencia a ser adsorbido en la superficie metalica, asi

como interaccionar para formar complejos con los productos de corrosién [137].

A | HOMO/LUMO
*x / % IL
® / O Monomero
& / < Especie corrosiva
T T
z ? ¢ T AE, ;=4.87 ?
L AE; =4.54 L-H™* _
= AE, =433 AE, 398 AE, ,=12.84
2 AE, =528 é i
=1
m =
AE; ;=2.54 AE, =414 AE, ,=4.00 O 4E, ,=1053 AE; ;;=8.40
AE, ;=4.28 AE; 1;=9.04
<> D R ¥ \d <& Y v XS o 3 v X
. (@ QQ’ Nad & O & S > >
¥ & o RO SN Dy S P
<9 ¢

Figura 36.- Representacion de HOMO y LUMO, los niveles de energia orbital y AE; -y para [DDMS*I],
[Geminid], mondmeros y especies corrosivas en agua.

Mientas que en la Figura 37, tanto la y como [ y A presentan los valores mas bajos de

estos tres parametros en medio acuoso para [DDMS*I-] en comparaciéon con las otras

especies analizadas, sugiriendo un mayor grado de reactividad. Por otro lado, presenta

bajos valores de 7 y altos de o, favoreciendo el proceso de adsorciéon sobre el orbital 4

vacante de los 4tomos de las superficies metélicas por sobre otras especies del medio

[137, 138].
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Figura 37.- Parametros cudnticos obtenidos para [DDMS*I'], [Geminid], mondmeros y especies corrosivas
de sus geometrias optimizadas en agua.

3.8.6.- Interacciones moleculares
3.8.6.1.- [DDMS*][I]

En la Tabla 23 se muestran las energias de [DDMS*I] y [Geminid] obtenidas a nivel
B3LYP/MIDIx y 6-311G, respectivamente, asi como el calculo de la energia de
interaccién (Er) que ocurre en la formacion de cada LI mediante la siguiente ecuacion
[139]:

Ey.t = Eroa = (Ecaisn 71 Envis) (14)
donde, Eju: es la energia de interaccion, Eroa es la energia del LI, Ecaign Y Eanisn son las
energias obtenidas de las especies individualmente y n es el nimero de aniones. De
acuerdo a la literatura, se pueden distinguir dos casos: 1) fisisorcion, es decir, la atraccién
por fuerzas de Van der Waals de largo alcance (dipolo) [10-400 meV] y 2) quimisorcién,
es decir, la formacién de enlace quimico a través de la hibridaciéon de orbitales

electronicos [0.4-10 eV] [140].

En el caso de Eju: en vacio, se sugiere un proceso de quimisorciéon debido a que no hay
interferencia por parte del medio, lo que facilita la interaccién y promueve la fuerte
atraccion entre las especies. Mientras que, en medio acuoso, los valores de Ej;: sugieren
que ocurre la atraccion y estabilizacion de la molécula de [DDMS*I-] por medio de
fuerzas electrostaticas como consecuencia de la influencia del medio polar. Esta

diferencia se puede observar graficamente en la estructura optimizada del [DDMS+I']
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para ambos medios (Tabla 16), donde la distancia S - I se incrementa ligeramente en
medio acuoso. En el caso del [Geminid], la presencia de anillos aromaticos propicia la
interaccion por medio de hibridacién de orbitales con electrones s, siendo en vacio

donde la interacciones catién/aniones es mas fuerte en comparacién con el [DDMS*I-].

Tabla 23.- Andlisis de energia de interaccion de componentes del [DDMS*I'] y [Geminid].

Medio Especie u (Debye) | -Epu: (€V)
[DDMS#] 21.36
Vacio 417
(] 0
[DDMS#] 23.28
Agua 0.27
(1] 0
BisImid* 0.84
Vacio ) 10.47
Imidazolato [Im’] 1.31
BisImid+* 0.77
Agua . 0.85
Imidazolato [Im-] 1.80

3.8.6.2.- [DDMS*I']/[DDMS*I]

Como se observé durante las pruebas electroquimicas, a partir de 100 hasta 150 ppm de
[DDMS*I] se encontré la concentracién éptima y, por lo tanto, las moléculas de LI en
exceso probablemente presentaron interacciones entre si. Por esta razén, se analizaron
las interacciones entre 2, 3 y 4 moléculas de [DDMSI] en diferentes posiciones para
sugerir el posible acomodo de las moléculas en exceso cuando se encuentran
suspendidas en la solucién electrolitica y/o sobre la superficie. Se utilizaron las mismas
condiciones (Q = 0, M = 1) y nivel de teoria (B3BLYP/MIDIx) con las que se obtuvo la
molécula original al estado de energia mdas bajo posible. Para sugerir el tipo de
interaccion, se adapto la ecuacion 15:

E, =Epu—(nEy) (15)
donde Ej;: es la energia de interaccion, Eroa es total del complejo LI-LI'y Er; de la molécula
de [DDMS*I'] original.

Como se observa en la Tabla 24 y Anexo A9, independientemente del ntiimero de
moléculas de [DDMS*I-| que interactien, ocurre un proceso de atracciéon entre los
cationes, obteniendo complejos de menor Ejt, es decir, mas estables. Ademas, conforme
se incrementa el nimero de moléculas, incrementa la energia con la que ocurre la
interacciéon, promoviendo el cambio de adsorciéon fisica a quimica. Por otro lado, las
interacciones de arreglo “Alternado” mostraron comportamiento parecido a los
obtenidos de Catién/Cation debido a la proximidad entre sus cationes y aniones.

Mientras que las interacciones entre las cadenas decil y catién/anién promueven
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generalmente interacciones del tipo fisicas muy débiles. En contraste, las interacciones

entre los aniones resultan en un proceso de repulsion.

Tabla 24.- Energias y tipo de interaccion obtenidas de LI a nivel B3LYP/MIDIx.

n'LI Arreglo -Eput (eV) inrfelefa(::zlif’)n n'LI Arreglo -Eput (€V) inrf:el}-)a(::gif’)n
dq 0.0051 AAA 0.0076 Fisisorcién
dp 0.0107 Ccc 0.5418 | Quimisorcién
H 0.0709 3 I 0.3262 Fisisorcion
M 0.0936 - Alternado 0.6028 Quimisorcién
bq 0.1676 © Secuencia 0.5372 Quimisorcién

5 A 0.1842 2 Cation-Anién 0.3829 Fisisorcion
L 0.1864 e Aniones 0.2481 Fisisorcion
T 0.2699 E Cationes 0.8998 | Quimisorcién
Anioén-Anién 0.0026 - 4 11T 0.3964 Fisisorcion
Catién-Anién 0.1322 Secuencia 0.8128 Quimisorcién
Cation-Cation 0.2570 Alternadot111 0.8282 Quimisorcion
Alternado 0.2748 Alternado| 1|1 0.7886 Quimisorcién

En la Figura 38 se observa el MEP de los complejos con menor Ep, los cuales mantienen
sitios reactivos de ataques electrofilicos (rojo — ) y nucleofilicos (azul —
aguamarina) de la molécula original de [DDMS+*I-]. Sin embargo, la carga de algunos
elementos, principalmente del [S*] y [I'] tiende a modificarse en funcién del arreglo y del
nimero de moléculas del LI, distribuyendo dicha carga en la cadena decil, que pasa de
un color verde a ligeramente amarillo debido a un proceso de transferencia de carga

intramolecular.
3.8.6.3.- [DDMS*I-]/Fe

Se realiz6 la interaccion de la molécula de [DDMS*I-] con dos atomos de Fe.
Posteriormente con tres dtomos de Fe en dos configuraciones diferentes (lineal y
triangular) con la finalidad de analizar el comportamiento de la Ej: del LI mas eficiente

analizado por medio de la modificacién de la ecuacién 16:

E E

Fe+Ll ELI (16)

donde Ej es la energia de interaccion, Er.+.1 es total de los 4tomos de Fe conel LIy Ei

de la molécula de [DDMS*I-] original.

Int —

En estos célculos se emple6 la funcional hibrida corregida de largo alcance wB97XD
[141]. Adicionalmente, se empled el comando “Gen” para asignar la base MIDIx al
[DDMS*I-] y 6-311G a los dtomos de Fe. También se comprobd la multiplicidad a la que

el sistema converge de manera correcta (M=1).
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Alternado Catién-Cation

Figura 38.- MEEP de los arreglos de [DDMS*I-] obtenidos a nivel BBLYP/MIDIx en agua.

En la Tabla 25 se reportan los valores de Ej para los sistemas de interaccién LI-Fe. Se
observa que, conforme se incrementa el nimero de 4tomos de Fe se obtiene mayor Ej,
principalmente cuando se interactta por el lado del catién, sugiriendo un incremento
del comportamiento inhibidor de la molécula de [DDMS*I], obteniendo procesos de

interaccion quimica entre el Fe y [S*] como se observa en la Figura 39.
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Tabla 25.- Interacciones LI y hierro a nivel wB97XD/MIDIx+6-311G en agua.

#Fe/Configuracion | Ey: (eV) Tipo de interaccion
2Fe+Anién 0.4489 Quimisorcién
2Fe+Cation 1.9301 Quimisorcién

3FeL+Anién 1.3008 Quimisorcién
3FeL+Cation 1.6164 Quimisorcion
3FeT+Anién 0.3660 Fisisorcion

3FeT+Cati6n 6.6552 Quimisorciéon

Sin embargo, se observa que las interacciones por medio del catién generan problemas

de convergencia debido a la combinacién de las bases, ocasionando limitaciones en la

simulacion de este sistema en particular.

Cation Anién
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Figura 39.- Interacciones del [DDMS*I-] con dtomos de Fe en diferentes configuraciones: Anion con (a)
2Fe, (b) 3Fe lineal y (c) 3Fe triangular y Cation con (d) 2Fe, (e) 3Fe lineal y (f) 3Fe triangular

en medio acuoso.
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3.9.- Mecanismo de inhibicion

Un mecanismo de inhibicion de la corrosién es la forma definitiva de sugerir como
ocurre el proceso de adsorcién y reordenamiento de las moléculas de inhibidor y iones
agresivos sobre la superficie metédlica. Por esta razén, es necesario unificar toda la
informacion obtenida durante el desarrollo de esta tesis, siendo el paso mas importante

a desarrollar debido a todas las implicaciones.

3.9.1.- Corrosion dcida

La exposicion del sustrato metalico a una solucién acuosa acida propicia diferentes
reacciones electroquimicas dependiendo de la region del metal donde se lleven a cabo
debido a la formacién de H;O* y la especie acida correspondiente (Cl- o SO;~) [142].

En el caso de HC], el acido se disocia en una sola etapa al agregarse agua (R1), mientras
que el H>SO; se disocia en dos etapas, incrementando la cantidad de Hs;O* disponibles

en la solucion (Ro.3).

HCl+H,0 @ H,0" +CI” R1
H,SO, + H,0 & HSO, +H,0* R
HSO; +H,0 = SO} +H,0* Rs

Durante el proceso de corrosion ocurren reacciones en las dos zonas de la superficie
metélica: la formaciéon de hidrogeno gaseoso (catédica) y la disolucion del hierro
(anédica). Mientras que, en los sitios catddicos, la presencia de HzO* propicia la
formacion de complejos adsorbidos en la superficie metalica (R4), posteriormente, el
Fe(H30%)aqs reacciona con un e (Rs), y finalmente el Fe(Hs0).4s interacciona con un H;O*

y otro e para formar hidrogeno gaseoso (H2T) y agua sobre la superficie metélica (Re).

Fe+H,0" o Fe(H,0"),, Ry
Fe(H,0"),, +& — Fe(H,0),, Rs
Fe(H,0),, +H,0" +e" > Fe+H, T+2H,0 Re

Por otro lado, en los sitios anddicos ocurre el ataque por parte de la especie aniénica
correspondiente a cada acido: Para el caso del HCI, el ataque por parte del Cl- implica la
formaciéon de una especie adsorbida sobre la superficie metalica (R7), donde
posteriormente la especie adsorbida libera e- en dos etapas hasta dar la generacién de Fe

(Rs) y nuevamente el Cl- (Ro.10).

Fe+Cl™ = Fe(Cl™),, Ry
Fe(CI_)ads ﬁ (FeCI)ads +€ Rs
( ]
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(FeCl),,, — (FeCI™),, +€” Ro
(FeCl"). . 2 Fe* +CI° Rio

De manera similar, en el caso del H,SO4 ocurre la adsorcion del SOf" sobre el Fe de la

ads

superficie metalica (Ri11), posteriormente ocurren dos etapas de liberacién de e (R12) y la

generacion de Fe y el anién correspondiente (Ris).

Fe+S0?> = Fe(SO%)., Ris
Fe(SO; )., 2 (FeSO,),, +26 Ruz
(FeSO4)adS = Fe®" + SOf_ Ris

Adicionalmente, se considera el ataque por parte del O, disuelto en la solucién,
provocando la posible formacién de hidréxidos de hierro Fe(OH), (R14.15) de acuerdo con

las siguientes reacciones [20]:

Fe+H,0+ /0, > Fe(OH), Rus
Fe(OH), + 1/ H,0+ 1/ 0, - Fe(OH), Ris

Se consideran también la formacion de productos corrosivos reportadas en SEM/EDS,
XPS y DRIFT como 6xidos de hierro (II), goetita (a-FeOOH) y lepidocrocita (y-FeOOH)
(Ri618), que pueden propiciar la formacion de diferentes especies de 6xidos de hierro

maés complejos como Hematita (a-Fe>Os) y Magnetita (FesOs) (Rio1) [142-144].

Fe+H,0 22 (FeOH"),, +H* Ris
2(FeOH ™), +0.50, + H,0 — 2[Fe(OH), ], Ru7
2[Fe(OH),],,, — 2FeO0H +2H* Rus
2FeOO0H + Fe* — Fe,0, +2H" Ris

Fe*" +8FeO0H +2e” — 3Fe,0, +4H,0 Rao
4Fe+30, = 2a-Fe,0, Ra1

3.9.2.- Poli(Liquidos Ionicos)

En la literatura hay poca informacién alusiva a mecanismos de inhibicién de la corrosiéon
que impliquen polimeros y/o PLI’s debido a la complejidad de la estructuras y cantidad
de grupos funcionales que estos contienen. Sin embargo, difiere en muchos aspectos de

la adsorcion de las moléculas pequefias como LI’s [143]:

v Los segmentos pueden adsorberse sobre la superficie por contacto directo (tren) o
indirecto (bucles o colas).

v Generalmente se emplean modelos tedricos de isotermas de alta afinidad.

72

——
| S—



v Propiedades como polidispersidad (PD) del polimero afectan la adsorcion

[TPD=|velocidad de adsorcion (vass)].

En el caso del PLI’s, los bloques poliméricos generaron procesos de adsorcion en forma
de tren, es decir, los mismos grupos en forma continua sobre la superficie metélica. Sin
embargo, debido a los reacomodos estructurales por efectos de repulsiéon (impedimento
estérico entre los mismos bloques del PLI) y/o procesos de interaccion con la superficie
metalica puede ocurrir la adsorcion parcial de algunos bloques poliméricos (bucles),
dejando sitios activos disponibles entre los diferentes sitios de adsorcién ocupados por

el PLI, permitiendo que en estos sitios ocurra el proceso de corrosion (Figura 40).

De acuerdo a los resultados obtenidos del comportamiento inhibidor de los polimeros
frente a un medio de HC], el proceso de corrosiéon fue predominante, siendo atribuido
principalmente al tamafio del Cl- que facilmente puede ocupar un sitio activo de la
superficie metalica y evitar que los multiples grupos funcionales de los PLI’s sean
adsorbidos en mads sitios, incluso ocupando espacios dentro de la estructura
tridimensional del polimero, sugiriendo que puede ocasionar mala orientacion de los
grupos funcionales y dificultar el proceso de adsorciéon del mismo, resultando en una
pelicula porosa e ineficiente como las sugeridas a partir de los EEC’s de las pruebas de

EIS.

Segmento
entrecruzady

Acero API 5L X52

Figura 40.- Representacion esquemdtica de la adsorcion de un PLI con segmentos entrecruzados y lineales.
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3.9.3.- Liquidos Ionicos

Por otro lado, el mecanismo de inhibicion de los LI’s resulta mas eficiente que los

reportados para PLI’s, y esto puede ser debido a que, generalmente, el mecanismo de

inhibiciéon de la corrosion ocurre en tres diferentes etapas donde participan

individualmente cada especie quimica presente en la estructura [142]:

1) Adsorcion de los aniones en los sitios activos con carga positiva, propiciando la
formacion de una pelicula con carga negativa sobre la superficie metalica. Este
comportamiento es dependiente de la electronegatividad y tamafio de anién, siendo
el anién monoatémico el que mejor desempefio ha mostrado. Simultdneamente, la
adsorciéon de los cationes sobre los sitios activos con carga negativa fomenta la
formacion de una fracciéon de pelicula hidrofébica debido a la presencia de cadenas
alquilicas largas.

2) Atraccion de los cationes sobre la superficie cargada negativamente, completando la
formacién de una pelicula hidrofébica que ocupa los sitios activos de la superficie,
disminuyendo el ataque de los iones negativos.

3) En algunos casos, mejora de la interaccion (fisisorciéon — quimisorcion).

En los sistemas con LI, se consideran las especies catiénicas (Cat*) que compiten con los

H30* del medio. En primer lugar, ocurre la adsorcién del Cat* sobre el Fe, dando lugar

a la formacion de complejos (FeCat*)aas (R22). Posteriormente, el complejo puede atraer

un e y dar la formacién de otro complejo (FeCat)ads (R23).

Fe+Cat" = (FeCat"),, R22
(FeCat"),, +& — (FeCat),, R2s
Fe+ An" 2 (FeAn’),, Ras
(FeAn™),,, — (FeAn),, +€ R2s
(FeAn"),, +Cat" = (FeAnCat),, Rz

La adsorciéon de productos complejos propicia el bloqueo de los sitios activos de la
superficie metélica al desplazar a las especies de H;O* por la presencia de sus cadenas
alquilicas. En cambio, los aniones (An-) de cada LI son adsorbidos y liberan e (Ros.25).
Posteriormente, la atraccién y adsorcion del Cat* sobre las especies aniénicas promueve
la formacién de una pelicula hidrofébica (Rzs). Sin embargo, los resultados de las pruebas
electroquimicas sugirieron que el proceso de bloqueo de los sitios activos de la superficie

metélica ocurri6é principalmente por parte de las especies aniénicas de cada LI. En la
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Figura 41 se propone un mecanismo de inhibicién de la corrosiéon para los LI’s,
desarrollado para el IC de mayor eficiencia, [DDMS*I].

3.9.3.1.- [DDMS*T]

Como es sabido, los [I] acttan como IC [145, 146], principalmente en los sitios anddicos
de la superficie del metal, ralentizando la disolucién del hierro. En presencia del IC, se
detect6 la disminucién en la formacién de productos de corrosion tipicos del medio de
acido sulfarico [147], lo que significa que los [I-] impidieron la deposicién de iones de
SO~ enla superficie del electrodo y dificultaron la pasivacién por sulfatos, ralentizando

la formacién a mayor escala de productos de corrosion (Ri11s y Rie21).
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Figura 41.- Mecanismo de inhibicion de la corrosion del acero API 5L X52 en H»SO4 1.0 M que contiene
[DDMS*I].
Por otro lado, el [DDMS*] al ser mucho mas grande que las moléculas de H;O*/H puede

reemplazarlos en los sitios catédicos del metal, ralentizando Re. No obstante, dado que
el [DDMS*I-] es un inhibidor de tipo mixto, acttia simultdneamente en los sitios an6dicos
y catddicos (Figura 41). Con base en el anélisis electroquimico, la concentracién de 50
ppm de IC provocé una notable inhibicién del proceso corrosivo (superior al 80%),
mientras que, a partir de la concentracién de 75 ppm, no hubo mayor cambio en el efecto

anticorrosivo en laminar (>90%) y flujos transitorios (>80%).
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3.9.3.2.- [Geminid]

En este caso, el LI presenta dos grupos funcionales en el cation que permiten el anclaje a
la superficie mediante interacciones “fisicas”, asi como los anillos analogos que se
adsorben en los sitios anddicos del metal, siendo estos wltimos los de mayor
participacién debido al comportamiento de IC predominante anédico. De acuerdo a los
resultados obtenidos, se sugiere que el [Bislmid*] presenta problemas de orientacion y
adsorcion atribuido a la presencia de su andlogo, el cual, como se observé en la
simulaciéon molecular, presenta una alineacién especifica entre ellos, es decir, ocurren
impedimentos estéricos entre los anillos, debido a que, generalmente, los anillos

imidazolio se adsorben de manera paralela a la superficie (Figura 42).

~ IS
\N/GFN/\/\/\NG

N7 /——\
uN Ny o N

Acero API 5L X52

Figura 42.- Esquema representativo de la adsorcion planar de los anillos del [Geminid].
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CONCLUSIONES

De acuerdo a los resultados se puede concluir que:

v Mediante la evaluacién de tres técnicas electroquimicas (RP, PDP, EIS) se sugiere que
los PLI-AA/MANa/HEM/VIM2C no presentan los resultados esperados (EI<20%),
siendo compuestos poco viables para su aplicacién como IC’s del acero frente a HCL
Por otro lado, los LI's [Geminid] y [DDMS*I-] resultaron con propiedades inhibidoras
superiores a los PLI’s, siendo el dltimo el de mayor viabilidad debido a sus resultados

(EI>90%).

v En PDP se encontré que tanto los PLI’s como los LI’s presentan un comportamiento
de IC’s del tipo mixto con predominancia anddica mediante un bloqueo de sitios

activos, retardando el proceso de corrosion.

v" El andlisis de los EEC’s de EIS muestran que los IC’s evaluados inhiben la corrosion
mediante el incremento en la resistencia a la transferencia de carga cuando son
adsorbidos en la superficie, donde unicamente [DDMS*-] modificé el

comportamiento de las reacciones de corrosion.

v" Enlas tres técnicas electroquimicas, la pelicula de complejos metal/[DDMS*I-]/ medio
soportd el Trpe en régimen laminar (AEI < 8%) atribuido al efecto sinérgico por la
mayor disponibilidad de moléculas que compensan la formacién y adsorciéon de
complejos sobre el proceso de desorcion. Sin embargo, se present6 la disminucién de
la EI con el incremento del Ngg, atribuido al efecto de remociéon hidrodinamico, siendo

mas notorio a partir del régimen transitorio.

v" Con el analisis de isotermas de adsorcién, se encontré que los PLI-AA/MANa/HEM
se encuentran regidos bajo el modelo de Frumkin, indicando que los PLI’s presentan
la formacién de multicapas y procesos de interaccion lateral. Comportamiento similar
fue sugerido para [Geminid] en HCI bajo el modelo de Temkin. Mediante el modelo
de Freundlich se sugiri6 la formacién de multicapas de [Geminid] en H>SO4, asi como
de [DDMS*I'] y PLI-VIM2C en HCI. En cambio, [DDMS*I-] en H,SO, presenté mejor

ajuste con el modelo de Langmuir, es decir, la formacién de monocapa de IC.

v" En las micrografias se observa el cambio en la heterogeneidad de la superficie al
inhibir la corrosién mediante la adicién de [DDMS*I-], disminuyendo el proceso de

corrosién uniforme mediante la formacién de una pelicula inhibidora.
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v" Los espectros IR muestran picos caracteristicos de los enlaces presentes tanto del
medio corrosivo (agua y SO4%), asi como los reportados en literatura para estructuras

similares al [DDMS*I-], confirmando la adsorcién del LI en la superficie metalica.

v En andlisis XPS confirma la formacién de Fe.Oy, FeOOH y FeSO,. Asi como la
presencia del [DDMS*I-] en la superficie metalica mediante los enlaces C - S y la
presencia de 13, sugiriendo la formacién de una pelicula insoluble y estable en la

superficie metalica

v" Se optimizaron las moléculas de [DDMS*I-] mediante la teoria DFT con el conjunto
base B3LYP/MIDIx, posteriormente el anélisis MO'’s y la isosuperficie MEP sugieren
que el [I] y [S*] del [DDMS*I] poseen la capacidad de donar y aceptar e,
respectivamente. Los parametros cudnticos muestran mejores valores en
comparacién con las otras especies analizadas, sugiriendo un incremento de la

capacidad de interaccionar con la superficie metélica.

v' Adicionalmente la optimizacién y andlisis de la estructura de [Geminid] y los
monémeros (forma vinilica) que componen los PLI’s sugiere que los anillos de Cs, Cs
y Czasicomo el N, O Cl- y Na* participan tanto en los MO’s como en MEP, siendo los

sitios reactivos presentes en las diferentes estructuras.

v' En las interacciones entre la misma molécula de [DDMS*I-] obtenidas mediante DFT
se observo un incremento de la Ej, conforme se incrementaba el nimero de moléculas
de LI. Adicionalmente, se reporta que la molécula presentaria una mayor preferencia
y estabilidad en las atracciones catién/cation, asi como en el arreglo “ Alternado”. En
cambio, la interacciéon entre aniones resulté en un proceso de repulsion,

disminuyendo la probabilidad de obtener este complejo.

v' Las interacciones de dtomos de hierro y el [DDMS*I-] dieron lugar a procesos
mayormente de quimisorcion empleando tanto el catién como el anién. Sin embargo,

la combinacién de bases resulté en dificultades.
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CRONOGRAMA

Actividad

2023

Preparacion de las soluciones y
electrodos

Pruebas RP y PDP

Pruebas EIS

Analisis Superficial

Analisis computacional

Propuesta del mecanismo de inhibicién

Investigacién documental

Redaccion de tesis

Estancia académica

Participacién en congreso

Redaccién y envio de articulo
cientifico

Cuadros con color = Tiempo propuesto.
Cuadros con M = Actividades realizadas.
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Anexo Al.- Comparativo de isotermas de adsorcion aplicados a PLI’s y LI's.

Langmuir Freundlich Temkin Frumkin Flory-Huggins El-Awady Adejo Ekwenchi
C mM 0 C C/0 LnC Ln0 0 LnC 0 Ln(8/C(1-90)) { Ln(1-8) Ln(8/C) { Ln(C) Ln(8/(1-6)) | Ln(C) Ln(1/(1-6))
25 0.0018 0.022 {0.0018 0.0810 | -6.338 -3.825 | 0.022 -6.338 i 0.022 2.535 -0.022 2513 | -6.338 -3.803 -6.338 0.022
PLI-AA 50 0.0035 0.083 ;0.0035 0.0424 | -5.645 -2.484 | 0.083 -5.645 { 0.083 3.249 -0.087 3162 | -5.645 -2.396 -5.645 0.087
75 0.0053 0.126 |0.0053 0.0420 | -5240 -2.070 | 0126 -5.240 { 0.126 3.304 -0.135 3170 | -5.240 -1.935 -5.240 0.135
100 0.0071 0.099 [0.0071 0.0717 | -4.952 -2.317 | 0.099 -4.952 | 0.099 2.739 -0.104 2.635 | -4.952 -2.213 -4.952 0.104
25 0.0018 0.046 {0.0018 0.0385 | -6.330 -3.073 | 0.046 -6.330 { 0.046 3.305 -0.047 3.257 1§ -6.330 -3.026 -6.330 0.047
PLI-MANa 50 0.0036 0.098 {0.0036 0.0365 | -5.637 -2.328 | 0.098 -5.637 { 0.098 3.412 -0.103 3309 | -5.637 -2.225 -5.637 0.103
75 0.0053 0.168 |0.0053 0.0318 : -5.232 -1.782 | 0.168 -5.232 | 0.168 3.634 -0.184 3.449 | -5232 -1.598 -5.232 0.184
100 0.0071 0.115 [0.0071 0.0618 | -4.944 2160 | 0.115 -4.944 | 0.115 2.906 -0.122 2784 | -4.944 -2.038 -4.944 0.122
25 0.0018 0.050 {0.0018 0.0348 | -6.345 -2.987 | 0.050 -6.345 { 0.050 3.410 -0.052 3.359 | -6.345 -2.935 -6.345 0.052
PLL-HEM 50 0.0035 0.070 {0.0035 0.0498 | -5.652 -2.653 | 0.070 -5.652 | 0.070 3.072 -0.073 2999 | -5.652 -2.580 -5.652 0.073
75 0.0053 0.082 ;0.0053 0.0645 | -5247 -2.505 | 0.082 -5.247 | 0.082 2.827 -0.085 2.742 | -5.247 -2.420 -5.247 0.085
100 0.0070 0.125 1 0.0070 0.0561 | -4.959 -2.079 | 0.125 -4.959 | 0.125 3.014 -0.134 2.881 | -4.959 -1.945 -4.959 0.134
25 0.0000 0.006 |0.0000 0.0066 |-10.059 -5.044 | 0.006 -10.059{ 0.006 5.021 -0.006 5.015 1{-10.059 -5.037 -10.059 0.006
HCl | PLI-VIMZ2C 50 0.0001 0.039 {0.0001 0.0022 | -9.365 -3.240 | 0.039 -9.365 | 0.039 6.165 -0.040 6.126 | -9.365 -3.200 -9.365 0.040
75 0.0001 0.139 {0.0001 0.0009 | -8960 -1.970 | 0.139 -8.960 { 0.139 7.140 -0.150 6.990 | -8.960 -1.820 -8.960 0.150
100 0.0002 0.158 |0.0002 0.0011 | -8.672 -1.845 | 0.158 -8.672 ! 0.158 6.999 -0.172 6.827 | -8.672 -1.673 -8.672 0.172
25 0.0678 0.0264 |0.0678 2.570507 | -2.6905 -3.6346 | 0.0264 -2.6905 i 0.0264 -3.6078 -0.0267 -0.9441 |-2.6905  -3.6078 |-2.6905 0.02674
50 0.1357 0.0472 | 0.1357 2.873172|-1.9974 -3.0528 | 0.0472 -1.9974 | 0.0472 -3.0044 -0.0484 -1.0554 |-1.9973  -3.0044 |-1.9973  0.04837
[Geminid] 75 0.2035 0.0648 : 0.2035 3.140563 ' -1.5919 -2.7363 | 0.0648 -1.5919 : 0.0648 -2.6693 -0.0670 -1.1444 :-15919  -2.6693 -1.5919  0.06700
100 0.2714 0.0759 | 0.2714 3.573315 |-1.3042 -2.5777 | 0.0759 -1.3042 | 0.0759 -2.4987 -0.0790 -1.2735 {-1.3042  -2.4987 {-1.3042  0.07898
125 0.3392 0.1171 1 0.3392 2.896506 | -1.0811 -2.1446 | 0.1171 -1.0811 | 0.1171 -2.0200 -0.1246 -1.0635 {-1.0811  -2.0200 {-1.0811  0.12455
150 0.4071 0.1384 | 04071 2.941312 | -0.8988 -1.9776 | 0.1384 -0.8988 | 0.1384 -1.8286 -0.1490 -1.0788 {-0.8987  -1.8286 |-0.8987  0.14895
25 0.0757 0.1465 | 0.0757 0.516716 | -2.5812 -1.9209 | 0.1465 -2.5812} 0.1465 -1.7625 -0.1584 0.6602 |-25811  -1.7625 |-2.5811 0.1583
50 0.1514 0.2230 ;0.1514 0.678755;-1.8880 -1.5005 | 0.2230 -1.8880 ; 0.2230 -1.2482 -0.2523 0.3875 ;-1.8880  -1.2482 ;-1.8880  0.2523
[DDMS*I] 75 0.2271 0.3093 | 0.2271 0.734162 | -1.4826 -1.1735 | 0.3093 -1.4826 { 0.3093 -0.8035 -0.3700 0.3090 -1.4825 -0.8035 -1.4825 0.3705
100 0.3027 0.3193 | 0.3027 0.948275|-1.1949 -1.1417 | 0.3193 -1.1949 | 0.3193 -0.7572 -0.3846 0.0531 {-1.1948  -0.7572 [-1.1948  0.3845
125 0.3784 0.4249 | 0.3784 0.890662 | -0.9717 -0.8559 | 0.4249 -0.9717 | 0.4249 -0.3027 -0.5532 0.1158 {-0.9717  -0.3027 {-0.9717  0.5531
150 0.4541 04675 04541 0.971274 | -0.7894 -0.7602 | 0.4675 -0.7894 : 0.4675 -0.1300 -0.6302  0.0291 :-0.7894  -0.1300 :-0.7894  0.6302
25 0.0678 -0.4139 | 0.0678 -0.1639 | -2.6905 #;NUM! | -0.4139 -2.6905 |-0.4139  #NUM! 0.3464 #NUM! | -2.6905 #NUM! !|-2.6905  -0.3464
50 0.1357 -0.1858 : 0.1357 -0.7305 i -1.9974 #;NUM! :-0.1858 -1.9974 i-0.1858  #;NUM! 0.1704 #NUM! :-1.9974 #NUM! -1.9974  -0.1704
[Geminid] 75 0.2035 0.0635 {02035 3.2057 |-1.5919 -2.7569 | 0.0635 -1.5919 | 0.0635 -2.6913 -0.0656 -1.1649 {-15919  -2.6913 |-1.5919  0.0656
100 0.2714 0.2735 1 0.2714 09924 |-1.3042 -1.2966 | 0.2735 -1.3042 ! 0.2735 -0.9771 -0.3195 0.0076 !-1.3042  -09771 !-1.3042  0.3195
125 0.3392 0.3829 | 0.3392 0.8859 |-1.0811 -0.9599 | 0.3829 -1.0811 | 0.3829 -0.4771 -0.4828 01212 |-1.0811  -04771 |-1.0811 0.4828
H,SO, 150 0.4071 0.4153 | 04071 0.9803 |-0.8988 -0.8788 | 0.4153 -0.8988 ; 0.4153 -0.3423 -0.5366  0.0199 ;-0.8988  -0.3423 -0.8988  0.5366
25 0.0757 0.5843 |0.0757 0.1295 |-2.5812 -0.5374 | 0.5843 -2.5812 | 0.5843 0.3403 -0.8777  1.5032 |-2.5812 0.3403 -2.5812  0.8777
50 0.1514 0.8437 {0.1514 0.1794 |-1.8880 -0.1700 | 0.8437 -1.8880 i 0.8437 1.6858 -1.8558  2.4103 |-1.8880 1.6858 -1.8880  1.8558
[DDMS-I] 75 02271 0.8879 {02271 0.2557 |-1.4826 -0.1189 | 0.8879 -1.4826} 0.8879 2.0694 -2.1883  2.2098 |-1.4826 2.0694 -1.4826  2.1883
100 0.3027 0.9281 | 0.3027 0.3262 |-1.1949 -0.0747 | 0.9281 -1.1949 | 0.9281 2.5572 -2.6319 21338 {-1.1949 2.5572 -1.1949  2.6319
125 0.3784 0.9305 | 0.3784 0.4067 |-0.9717 -0.0721 | 0.9305 -0.9717 ; 0.9305 2.5939 -2.6659  1.9249 |-0.9717 2.5939 -0.9717  2.6659
150 04541 0.9283 10.4541 04892 |-0.7894 -0.0744 | 0.9283 -0.7894 ! 0.9283 125614 -2.6358  1.7300 !-0.7894 25614 -0.7894  2.6358
o_1 ¢ i Ln(C) = Ln(Kys) +6 iLn(E): Ln(K,,)+Ln(l-0) l"”[i]: Ln(K,,.) +Ln(C)
C K, 0 1-6
Ln(9) = Ln(K,) +Ln(C) |, [_6’ J: Ln(K_,)+0 o[ 15 )= Lotkuw) +nce)
C(1-6) 1-0




Anexo Al.- Comparativo de isotermas de adsorcion aplicados a PLI's y LI's (continuacion).

Langmuir Freundlich Temkin Frumkin Flory-Huggins El-Awady Adejo Ekwenchi
Interseccion 0.008001 | Intersecciéon -0.750890 | Interseccion -6.557203 | Interseccién 2.722746 | Interseccion 2.735077 | Interseccion -0.483028 : Intersecciéon 0.267862
R2 0.741401 R2 0.238302 R2 0.997900 R2 0.064254 R2 0.034164 R2 0.232861 R2 0.188031
PLI-AA Kaas 124990.7 Kads 471.9 Kaas 704299.0 Kaas 152221 Kaas 15410.9 Kads 616.9 Kaas 1307.2
AG®ads -39.047 AG®ads -25.218 AG®ads -43.333 AG®ads -33.828 AG®ads -33.859 AG®ads -25.882 AG®ads -27.743
Interseccion 0.005475 | Interseccion -0.433575 | Interseccion -6.648777 | Interseccion 2.610363 | Interseccion 2.652699 | Interseccion -0.085986 | Interseccion 0.347590
PLI-MANa R2 0.612209 R2 0.153298 R2 0.942438 R2 0.301837 R2 0.220422 R2 0.146835 R2 0.107349
Kaas 182655.1 Kads 648.2 Kaas 771839.8 Kaas 13604.0 Kads 14192.3 Kaas 917.6 Kaas 1415.7
AG®ads -39.988 AG®,4s -26.004 AG®,4s -43.560 AG®ads -33.550 AG®ads -33.655 AG®ads -26.866 AG®.4s -27.941
Interseccion 0.031649 ; Interseccion 0.772616 | Interseccion -6.966837 : Interseccion 3.439556 : Interseccion 3.417166 ; Interseccion 1.147653 : Intersecciéon 0.375036
R2 0.182322 R2 0.868937 R2 0.999903 R2 0.010008 R2 0.020896 R2 0.864982 R2 0.825869
PLI-HEM Kaas 31596.8 Kaas 2165.4 Kaas 1060862.0 Kaas 31173.1 Kaas 30482.9 Kaas 3150.8 Kaas 1455.0
Hel AG®a4s -35.638 AG°a4s -28.994 AG°a4s -44.348 AG°a4s -35.605 AG°a4s -35.549 AG°a4s -29.924 AG°ads -28.009
Interseccion 0.007190 | Interseccion 19.575336 | Interseccion -9.920744 | Intersecciéon 5.278830 ! Interseccion 5.302679 | Interseccion 20.849095 | Intersecciéon 1.273759
R2 0.745788 R2 0.973577 R2 0.895558 R2 0.877461 R2 0.845322 R2 0.975161 R2 0.890103
PLIVIM2C Kads 139079.1 Kads 3.17E+11 Kaas 20348131.7 Kads 196140.2 Kads 200874 Kaas 1.13E+12 Kaas 3574
AG®,4s -39.312 AG®.4s -75.603 AG°.4s -51.671 AG®ads -40.164 AG®ads -40.223 AG®ads -78.760 AG®.4s -30.236
Interseccion 2.763551 | Interseccion -1.242769 | Interseccion -2.733301 ! Interseccion -3.779227 | Interseccion -1.047331 | Interseccion -1.057506 | Interseccion 0.185263
[Geminid] R2 0.140901 R2 0.977996 R2 0.864270 R2 0.948478 R2 0.055617 R2 0.973298 R2 0.852937
Kaas 361.9 Kads 288.6 Kads 65.0 Kaas 22.8 Kaas 350.9 Kads 3473 Kads 1203.5
AG®a4s -24.559 AG®ads -23.998 AG®ads -20.304 AG°ads -17.711 AG°a4s -24.483 AG®ads -24.458 AG®ads -27.538
Interseccion 0.477711 | Intersecciéon -0.271453 | Interseccion -3.165735 | Interseccion -2.405973 | Interseccion (.729543 | Interseccion 0.497744 : Interseccion 0.769197
[DDMS*1] R2 0.880392 R2 0.983365 R2 0.936942 R2 0.989101 R2 0.768352 R2 0.971598 R2 0.903227
Kaas 2093.3 Kads 762.3 Kads 422 Kaas 90.2 Kads 2074.1 Kaas 1645.0 Kads 2158.0
AG°ads -28.910 AG®ads -26.406 AG®ads -19.232 AG®ads -21.115 AG®ads -28.887 AG®ads -28.313 AG®ads -28.986
Interseccion 0.215152 | Interseccion #;NUM! | Interseccion -1.760159 | Interseccion #;NUM! ! Interseccion #;NUM! | Interseccion #;NUM! | Intersecciéon 0.991532
[Geminid] R2 0.086293 R2 #NUM! R? 0.980047 R2 #NUM! R2 #NUM! R2 #NUM! R2 0.953294
Kaas 4647.9 Kaas #NUM! Kaas 172.0 Kaas #NUM! Kaas #NUM! Kads #NUM! Kads 2695.4
LSO AG®a4s -30.887 AG®ads #NUM! AG®ads -22.716 AG®ags #NUM! AG®ads #NUM! AG®ads #NUM! AG°ags -29.537
Interseccion 0.042748 | Intersecciéon 0.195553 | Interseccion -5.347129 | Interseccién -3.474094 | Interseccion 1.622502 | Interseccion 3.863610 | Intersecciéon 3.668057
DDMS- R2 0.995108 R2 0.825444 R2 0.853082 R2 0.970648 R2 0.126271 R2 0.934407 R2 0.949649
[ ] Kaas 23393.2 Kads 1216.0 Kads 210004.5 Kaas 31.0 Kads 5065.8 Kaas 47637.0 Kaas 39175.7
AG°,4s -34.893 AG®,4s -27.564 AG®,4s -40.334 AG®,4s -18.467 AG®,4s -31.101 AG®,4s -36.656 AG®,4s -36.171




Anexo A2.- Comparativo de basis sets para el [DDMS*I-]/vacio con el funcional hibrido B3LYP.

BASIS SET
DGDZVP 6-31G/6-
- v -6G(- vV
3-21G(v) STO-6G(-) LANL2DZ(%) (x%) s1Ge)  MIDX(Y)
Energia -7757.75 -7757.19 -494.92 -7791.60 - -7757.17
(Hartree)
Momento 1157 8.95 12.58 6.54 - 1059
Dipolar (p)
Distancia S-I 2.03662/
(A) [2.036617] 3.33052 2.94769 3.42108 3.62917 2 03662 3.12866
Advertencias o Advertencia: Advertencia: Advertencia: Error: Error:
S puede ser S puede ser S puede ser : . -
Errores . . . No termina No termina
hipervalente hipervalente hipervalente
Geometria Sin enlaces S-metily ~ Sin enlaces S- metily ~ Sin enlaces S - metil y ) Enlace

decil

decil

decil

adicional S-1

v Mejor ajuste
- Ajuste medio
x Peor ajuste

Basado en la posicién mostrada a continuacién:




Anexo A3.- Comparativo de funcionales y tiempo de computo para el [DDMS*I']/agua con la base MIDIx.

_ Nivel de Teoria:
2710900 4 m—16min 535.6 s
m HF
* DFT
210950 J ¢ TD-DFT
d
= 211000 -
'%D 22min 7.7
= A48 26 min 43.9 s
H : i
~211050 - 19 11:111? 46.1 s * ‘
;r & 2Omind63s
* :
211100 , R
20 min 11.6 25 min 2.1
1 1 1 1 1 1 1
s < e e Q & <
Funcional * %\7” S & &0 & A
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& & 8
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Amnexo A4.- Posiciones de interaccion [DDMS*]/[I-] en vacio.




Anexo A5.- Andlisis energético de las posiciones de interaccion [DDMS*]/[I'] a nivel B3LYP/MIDIx en vacio.

Posicion

M Parametro 1 2V 3% 4 5% 6% x 7v 8v 9

1 Energia (eV) {-211080.45 -211080.60 -211081.07 -211080.54 -211080.52 -211077.91 -211080.60 -211080.60 -211080.53
Momento dipolar{ 10.59 10.77 3.87 10.68 10.68 31.98 10.77 10.77 10.54

3 Energia (eV) -211079.12 -211080.60 -211078.51 -211078.97 -211078.08 -211075.34 -211078.52 -211078.48 -211078.56
Momento dipolar 4.28 10.77 2.75 4.80 3.13 1.94 2.72 1.84 2.84

5 Energia (eV) {-211076.03 -211080.60 -211078.51 -211076.05 -211073.11 -211075.34 -211075.35 -211075.37 -211075.13
Momento dipolar 3.16 10.77 2.74 2.62 2.28 1.94 2.36 0.62 2.08

v Mejor geometria

Regular (faltan enlaces)
% Peor geometria (errores)




Anexo A6.- Espectro NMR tedrico de hidrogeno y carbono para el [DDMS*I'] a nivel BSLYP/MIDIx [Ref: TMS].
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Anexo A7.- Optimizacion geométrica y espectros IR de agua, hidronio, ion sulfato y bisulfato a nivel BSLYP/MIDIx.

Estructura

optimizada MEP

HOMO

LUMO




Anexo A8.- Representacion de la distribucion de carga de NBO y los valores de carga del [DDMS*I'] en (I) vacio y (II) agua obtenidos

en B3LYP/MIDIx.
) Vacio Agua

Region | Atomo [D?[Il\fllsq [DDMS*I] | | AEvacio | [D?[Il\f[]sq [DDMS*I] | | AEagua |

~ C -0.599 -0.61 0.011 -0.604 -0.608 0.004
2 C -0.502 -0.498 0.004 -0.499 -0.499 0
e Cs -0.472 -0.471 0.001 -0.471 -0.471 0
s Cy -0.472 -0.47 0.002 -0.471 -0.471 0
§ Cs -0.471 -0.47 0.001 -0.471 -0.471 0
g Ce -0.47 -0.469 0.001 -0.47 -0.47 0
fﬁ Cy -0.471 -0.47 0.001 -0.471 -0.471 0
g Cs -0.472 -0.471 0.001 -0.472 -0.472 0
= Co -0.477 -0.477 0 -0.477 -0.477 0
© Cio -0.691 -0.689 0.002 -0.692 -0.692 0

St 0.9 0.847 0.053 0.91 0.894 0.016

Ciz -0.847 -0.848 0.001 -0.843 -0.844 0.001

Cis -0.846 -0.849 0.003 -0.844 -0.846 0.002

His 0.294 0.266 0.028 0.293 0.286 0.007

E His 0.295 0.266 0.029 0.294 0.286 0.008
S Hie 0.277 0.295 0.018 0.282 0.281 0.001
Haz 0.295 0.267 0.028 0.295 0.287 0.008

His 0.294 0.266 0.028 0.29 0.284 0.006

Hio 0.278 0.296 0.018 0.282 0.281 0.001

Hao 0.291 0.266 0.025 0.295 0.288 0.007

Hai 0.277 0.3 0.023 0.286 0.287 0.001

Ha, 0.254 0.252 0.002 0.258 0.255 0.003

Hos 0.267 0.246 0.021 0.264 0.26 0.004

Hos 0.25 0.239 0.011 0.247 0.246 0.001
Has 0.248 0.26 0.012 0.247 0.247 0
=) Hae 0.242 0.24 0.002 0.24 0.24 0
s Ha; 0.244 0.234 0.01 0.241 0.24 0.001
= Hos 0.241 0.236 0.005 0.238 0.237 0.001
= Hao 0.24 0.242 0.002 0.238 0.237 0.001
=3 Hso 0.239 0.234 0.005 0.236 0.236 0
< Hs1 0.238 0.237 0.001 0.236 0.236 0
g Hs, 0.237 0.235 0.002 0.236 0.236 0
% Hss 0.237 0.237 0 0.236 0.236 0
@) Hss 0.236 0.234 0.002 0.235 0.235 0
Hss 0.236 0.235 0.001 0.235 0.235 0
Hss 0.238 0.236 0.002 0.237 0.237 0
Hs; 0.238 0.237 0.001 0.237 0.237 0
Has 0.232 0.231 0.001 0.231 0.231 0
Hso 0.232 0.23 0.002 0.231 0.231 0

Hao 0.241 0.237 0.004 0.236 0.23 0.006

(1] Ly -1 -0.704 0.296 -1 -0.93 0.07




Anexo A8.- Representacion de la distribucion de carga de NBO y los valores de carga del [DDMS*I'] en (I) vacio y (II) agua obtenidos
en B3LYP/MIDIx (continuacion).

Especie Natural Bonding Orbital (NBO)

[DDMS+]

[r]

Vacio

[DDMS*I]

[DDMS*]

[r]

Agua

[DDMS*I]




Anexo A9.- Interacciones de [DDMS*I].
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