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RESUMEN

Resumen

En el presente trabajo se abord6 la evaluacion de seis poli(liquidos idnicos) (PLIs) con heteroatomos
(acrilamida y/o acrilatos) y anillos heterociclicos (imidazolato, imidazolio, pirrolidona y/o
caprolactama) para inhibir la corrosién acida (H2SO4 1 M) del acero APl X60, en funcion de la
concentracion de inhibidor y temperatura del entorno corrosivo, mediante técnicas electroguimicas
de LPR, PDP y EIS, soportado con analisis superficial de SEM — EDS y XPS. De acuerdo con los
resultados electroquimicos, los desplazamientos de potencial indicaron que los PLIs se comportaron
como inhibidores de corrosion tipo mixto, es decir, ralentizaron las reacciones de disolucion y
evolucién de hidrégeno. El acero APl X60 en presencia de los PLIs presentd valores mas bajos de
densidad de corriente y una mayor resistencia a la polarizacion y a la transferencia de carga aun con
el incremento de la temperatura de 298 a 328 K; donde los mejores resultados fueron observados a
175 ppmy 298 K con eficiencias de 77 a 82% debido a la presencia y una mayor contribucion de los
bloques poliméricos de acrilamida, imidazolato, imidazolio y pirrolidona de los PLIs R188 vy
APVIMs. Sin embargo, los PLIs con bloques de vinilcaprolactama (CAPVIMSs) fueron menos
eficientes, obteniendo resultados de 55 — 66% a 100 ppm y a la misma temperatura. De acuerdo, con
los resultados de los PLIs R188 y APVIMs de 308 a 328 K, se observo que el efecto de la temperatura
propicio sus procesos de desorcion de la superficie metélica, obteniendo un decaimiento significativo
en la proteccién del acero APl X60, donde el PLI R18 fue el inhibidor méas estable con una
disminucidn de la eficiencia de inhibicion cerca del 20% a 328 K. El proceso de adsorcion de todos
los ICs de 298 a 318 K obedecieron a la isoterma de Langmuir; mientras que a 328 correspondi6 a la
isoterma de Freundlich. Los parametros termodinamicos de 4Gags, 4Hads Y 4Sads SOportan el proceso
de adsorcién espontaneo de los PLIs, tanto por fisisorcién como quimisorcién, cuya proteccion sobre
la superficie del acero APl X60 quedé exhibida en los analisis de SEM — EDS. La presencia de los
enlaces caracteristicos de los blogues poliméricos de los PLIs como N-H, C=Ny C=0 en las muestras

metalicas fue soportado por los espectros XPS.

Palabras Claves: Acero API; Inhibicién de la corrosién; Entorno acido; Poli(liquidos i6nicos);

Heterociclos de nitrégeno; Adsorcion.
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ABSTRACT

Abstract

In the present work, six poly(ionic liquids) (PLIs) with heteroatoms (acrylamide and/or acrylates) and
heterocyclic rings (imidazolate, imidazolium, pyrrolidone and/or caprolactam) were evaluated to
inhibit the acid corrosion (H.SO4 1 M) of API X60 steel, as a function of inhibitor concentration and
temperature of the corrosive environment, by means of LPR, PDP and EIS electrochemical
techniques, supported with SEM — EDS and XPS surface analysis. According to the electrochemical
results, the potential shifts indicated that PLIs behaved as mixed type corrosion inhibitors, in other
words, they slowed down the dissolution reaction and hydrogen evolution. APl X60 steel in the
presence of PLIs presented lower current density values and higher resistance to polarization and
charge transfer even with increasing temperature from 298 to 328 K; where the best results were
observed at 175 ppm and 298 K with efficiencies of 77 to 82% due to the presence and higher
contribution of acrylamide, imidazolate, imidazolium and pyrrolidone polymeric blocks of PLIs R188
and APVIMs. However, PLIs with vinylcaprolactam blocks (CAPVIMSs) were less efficient,
obtaining results of 55 - 66% at 100 ppm and at the same temperature. According to the results of
PLIs R188 and APVIMs from 308 to 328 K, it was observed that the effect of temperature favored
their desorption processes from the metal surface, obtaining a significant decay in the protection of
APl X60 steel, where PLI R18 was the most stable inhibitor with a decrease in the inhibition
efficiency of about 20% at 328 K. The adsorption process of all the ICs from 298 to 318 K obeyed
the Langmuir isotherm; while at 328 it corresponded to the Freundlich isotherm. The thermodynamic
parameters of AGads, 4Hads and ASaqs support the spontaneous adsorption process of PLIs, both by
physisorption and chemisorption, whose protection on the surface of APl X60 steel was exhibited in
SEM — EDS analyses. The presence of the characteristic bonds of the PLIs polymeric blocks such as

N-H, C=N and C=0 in the metallic samples was supported by the XPS spectra.

Key words: API Steel; Corrosion inhibition; Acidic environment; Poly(ionic liquids); Nitrogen

heterocycles; Adsorption.
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Introduccion

En México, la industria del petr6leo es una de las principales actividades econémicas de mayor
relevancia, debido a que satisface los requerimientos energéticos y de petroquimica basica que
contribuyen al desarrollo industrial. En los ultimos afios, la recuperacion de crudo ha sido una de las
estrategias que han optado como en otros paises productores de petroleo, con el objetivo de reactivar
campos maduros. A pesar de que esta practica ha traido beneficios econdmicos adicionales, también
ha provocado la formacion de entornos acuosos altamente corrosivos, afectando las diferentes etapas
de produccién, iniciando desde su transporte por sistema de ductos. La corrosion es un factor de
preocupacion que impacta la economia de manera importante, agotando los recursos y causando fallas
costosas e inoportunas en los equipos y componentes que forman parte de las plantas industriales [1].
De acuerdo a estudios por organismos internacionales, el control de esta problemética conlleva costos
anuales aproximados de 3 a 4 % del PIB mundial [2]. Especificamente para México, se tendria un
costo total aproximado de 285 billones de ddlares anuales, de los cuales 37 billones de dblares
corresponden Unicamente al rubro de produccion y manufactura, incluyendo exploracién, produccion,
refinacion de petrdleo y petroquimica [3]. No obstante, estos costos y riesgos ambientales podrian
aumentar de no tomarse medidas en los proximos afios, debido a que las fuentes de hidrocarburos se
localizan cada vez mas profundos con mayores concentraciones de compuestos acidos [4].

El acero al carbono es el material cominmente utilizado en este sector industrial debido a sus
excelentes propiedades mecéanicas. Especialmente, el acero APl 5L X60 es un tipo de acero
estandarizado por la American Petroleum Institute para su uso en los sistemas de oleoductos [5];
siendo su forma mas comun de corrosion mediante el contacto con un ambiente acuoso,
considerandose la corrosion acida como una de las de mayor preocupacién [6]. Debido a esta
necesidad, se ha implementado el uso de sustancias inhibidoras de corrosién como una estrategia de
alto valor para reducir los estragos de entornos corrosivos acidos como HCI o H,SO4 [7].
Particularmente, el H,SOs es un compuesto quimico altamente corrosivo; sin embargo, es
extensamente utilizado en diversas operaciones industriales, tales como procesos de decapado,
limpieza y eliminacion de 6xido y escamas, entre otros. Asimismo, el proceso de corrosion puede
verse intensificado por las fluctuaciones de otras variables como pH, temperatura, presion, etc., lo
gue plantea un reto adicional en el desarrollo e implementacion de nuevos compuestos inhibidores
que sean efectivos ain bajo dichas condiciones. Por todo lo anterior, resulta necesario utilizar métodos

que controlen esos efectos. Uno de los méas utilizados son los inhibidores de la corrosion (ICs),
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definidos como sustancias quimicas adicionados a un entorno acuoso para retardar la velocidad de
corrosién de aceros [8], siendo un método aceptable y econémico por ser eficiente a bajas
concentraciones (como ppm) [9]. En los Gltimos afios, se ha tenido un creciente interés por ICs que
contengan iones [2], donde el uso de Poli(liquidos idnicos) son una opcion destacable no sélo por su
naturaleza polimérica sino también por su conductividad idnica [10], lo que le aporta una alta
estabilidad térmica y al esfuerzo cortante, ademas de una alta resistividad frente a entornos &cidos
fuertes [11].

Por este motivo, el enfoque del presente proyecto tuvo como objetivo evaluar seis PLIs como ICs
para el acero APl X60 en solucién de H,SO4 1 M a diferentes temperaturas y concentraciones de
inhibidor. Este trabajo requirié la evaluacion del comportamiento inhibidor de los PLIs mediante
analisis electroquimicos de LPR, PDP y EIS, con la finalidad de observar el comportamiento eléctrico
(densidad de corriente, potencial, resistencias, etc.) entre el seno de la solucion y la superficie del
acero a una temperatura dada para determinar su eficiencia de inhibicion. Asimismo, se obtuvieron
micrografias por la técnica de SEM — EDS con el propdsito de observar la morfologia e identificar
los elementos quimicos presentes en la superficie metélica en ausencia y presencia de PLIs.
Adicionalmente, bajo la técnica de XPS se obtuvo la composicién elemental superficial y se asociaron
las especies quimicas presentes después de la exposicion del acero con PLIs. Con base en los
resultados obtenidos, se sustenté el mecanismo de inhibicion propuesto para la corrosion del acero
API X60 en HzSO4.
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OBJETIVOS/HIPOTESIS

Objetivos
Objetivo General
Analizar el efecto de la temperatura sobre el proceso de adsorcion y desorcion de PLIs como ICs del
acero APl X60 en medio &cido, mediante la aplicacion de técnicas electroquimicas y de analisis

superficial, con el fin de proponer su mecanismo de inhibicidn a la corrosion.

Objetivos Especificos

1) Evaluar la adsorcién y desorcién de los PLIs como ICs del acero APl X60 en solucion de H2SO4
a diferentes temperaturas y concentraciones, a partir de analisis electroquimicos.

2) Analizar el comportamiento de la interfase metal — solucion del acero AP1 X60 expuesto a H>SOs
en presencia y ausencia de los ICs a diferentes temperaturas y concentraciones.

3) Conocer la composicidn quimica, las especies quimicas presentes y la morfologia de la superficie
del acero APl X60 expuesto a H,SO4 en presencia y ausencia de los ICs, a partir de técnicas de
analisis superficial.

4) Proponer el mecanismo de inhibicién de la corrosion del acero APl X60 expuesto a H,SO4 en

presencia de los PLIs.
Hipotesis
La hipdtesis que se establecio para el presente trabajo fue la siguiente:

“Compuestos del tipo poli (liquidos ionicos) evaluados como inhibidores de corrosion, presentan un
efecto anticorrosivo a diferentes temperaturas en acero APl X60 expuesto al medio corrosivo de

acido sulfurico”.
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CAPITULO I

1.1 Corrosidn acida del hierro

La corrosion es cominmente relacionada al deterioro espontaneo de metales y aleaciones, a causa de
la interaccion con su entorno. Durante el proceso de corrosion, los metales tienden a convertirse en
compuestos termodinamicamente mas estables (como Oxidos, hidréxidos o sales), a partir de
reacciones quimicas que impliquen la transferencia de electrones [12].

La corrosion se define como una reaccion electroquimica de oxidacion destructiva de materiales de
naturaleza metalica, por efecto de diferentes condiciones al que es expuesto [13]. Para que un proceso
electroquimico tipico de corrosion se lleve a cabo, es imprescindible la presencia de varios elementos

como: anodo, catodo, electrolito y conductor [6], como se muestra en la Figura 1.

Conductor

¢ M
(S) Iowesde!met / ®
F66° g

S o Electrolito © ®

Figura 1. Componentes del proceso electroquimico de corrosion [1].

En el &nodo, un ion metélico sale de la superficie metélica y emigra hacia la solucion, deja electrones
en la superficie del metal y provoca que se oxide, esto genera que el metal se disuelva como
consecuencia de las reacciones de oxidacién. Posteriormente, la solucion, un electrolito ibnicamente
conductor, transporta los iones metalicos desde el anodo al catodo. Particularmente para el hierro,

este proceso se expresa mediante la siguiente reaccion anddica (Reaccion 1):

2+

Fe,, — Fe., +2e° (R1)

La reaccion R1 denota que el estado de oxidacion del hierro cambia por la pérdida de electrones que,
a su vez, implica la pérdida de masa del sustrato metalico. Por otro lado, en la zona catédica ocurren
las reacciones de reduccion, donde se consumen los electrones generados en la zona anddica,
propiciando la evolucidn de hidrégeno (Reaccion 2). Un electrolito puede contener otras especies que

podrian sufrir una reduccion, por ejemplo oxigeno disuelto (Reaccion 3) [14].
2H" +2e” > H, (R2)
0,+2H,0+4e” —»40H" (R3)
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De este modo, se forma un contacto eléctrico entre &nodo y catodo, y la presencia del mismo
electrolito cierra el circuito mediante un flujo de iones. Asi, se generan productos de corrosion
distribuidos heterogéneamente sobre la superficie metélica que, al no presentar algin carécter
protector, favorecen la continua corrosién metélica [15].

La corrosidn acuosa es generada por iones que se encuentran disueltos en solucion, provenientes de
un entorno corrosivo acido, dulce, amargo o salino [16]. Particularmente, la corrosion acida se
presenta con mayor frecuencia en la industria del petréleo, propiciada por acidos como acido
clorhidrico y sulfurico, que por su naturaleza agresiva promueven el ataque de los materiales
metalicos de tanques de almacenamiento y sistemas de tuberias [17].

Especificamente, la naturaleza agresiva del H,SO, ataca a los materiales metalicos de tanques y
tuberias, por lo que el disefio de éstos depende del rango de concentracion utilizado del H2SO4. El
acero se corroe rapidamente a bajas concentraciones de H,SOs, pero se pasiva al formar una capa
protectora de productos de corrosion a altas concentraciones [18]. En la Figura 2 se muestra el
mecanismo electroquimico de la corrosion himeda del acero en presencia de H.SO4; en la zona
anddica, se disuelve el acero generando iones ferrosos (Fe?*) por ataque de iones sulfato (SO.%)
presentes en el entorno corrosivo, lo que origina que el hierro pierda su estado inicial (Fe°) y propicie
la pérdida de masa del sistema metalico, dando lugar a productos de corrosion. Mientras que, en la

zona catodica, se presenta la evolucion de hidrégeno (H.).

Electrolito sculas cory..
o) yolecuias cory Osyy,.

H2504 §L H30+ ‘/y—
H20 504
Aire 02 '

0;

Productos de corrosion yaitan a pasiva

Sulfatos hidratados/ oxihidroxidos

/ \ Acero/ hierro
Anodo

Fe® - Fe?* + 2e~ Fe+ H;0% + e~ — H,0 + FeHgys
FeH,q4s + H30* + e~ — H, + Fe + H,0

Figura 2. Mecanismo electroquimico de corrosion del Fe en presencia de solucién acuosa de H2SOa.
Fuente: Elaboracion propia.

Por accion de los iones corrosivos del H,SQO,, se forman productos de corrosion sobre la superficie
metalica, como sulfato ferroso (FeSO,) principalmente; sin embargo, es susceptible el ataque por
moléculas de agua, produciendo sulfatos hidratados como rozenita (FeSO44H,0) y/u oxihidréxidos
de hierro, como goetita (o — FeOOH), akagenita (f — FeOOH) y/o lepidocrocita (y — FeOOH) [19].
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1.2 Inhibidores de Corrosion

La corrosién del acero consiste en un fendmeno espontaneo e irreversible, por lo cual la velocidad a
la que suceden sus reacciones Oxido — reduccion requiere de un control exhaustivo y constante. Para
su mitigacion existen diversos métodos como la seleccion de materiales, recubrimientos, proteccion
catodica o el uso de inhibidores. Es bien sabido que estos tltimos son una opcion viable, por lo cual
han sido ampliamente utilizados en el sector petrolero. En general, cualquier proceso que retarde este
fendmeno puede considerarse inhibicién de la corrosion. Por definicion, un Inhibidor de Corrosion
(IC) es un compuesto quimico obtenido a partir de sustancias quimicas organicas e/o inorganicas, que
se adiciona al entorno corrosivo para retardar el dafio y la disolucion anddica del sistema metélico
afectado, con frecuencia utilizdndose concentraciones pequefias como partes por millén (ppm)
[20,21].

La interaccion de un IC con una superficie metélica implica el transporte del IC al sitio activo, seguido
de su interaccion con este sitio [8]. Generalmente, los ICs pueden actuar de dos maneras: la primera,
modificando el medio al que se expone el sustrato metalico, convirtiéndolo en un entorno menos
corrosivo; la segunda, actuando directamente con el metal, basado en la competicion contra moléculas
de agua e iones corrosivos por los sitios activos disponibles de la superficie metalica [22]. Desde el
punto de vista de su mecanismo, los ICs pueden clasificarse en anddicos, catdédicos y mixtos (Figura
3). Los inhibidores anddicos (pasivantes o pasivadores) son aquellos que aumentan la polarizacion
del anodo formando una capa pasiva, es decir, una delgada capa de productos de corrosion cuando un
metal entra en contacto con el oxigeno, dependiendo en gran parte de la naturaleza del inhibidor. Por
otro lado, los inhibidores catédicos también aumentan la polarizacion, dificultando la descarga de
iones H* del medio &cido o alcalino, segin sea el caso; también reaccionando con el O; disuelto,
impidiendo la formacion de productos de corrosion con el metal; o bien, ralentizando las reacciones
catodicas por depésitos de productos insolubles. Esta tendencia se puede observar con el cambio del
potencial de corrosion de la muestra metalica cuando se adiciona el inhibidor al entorno corrosivo, lo
que proporciona informacion valiosa sobre qué proceso puede retrasar. Los desplazamientos de
potencial de corrosion en direccion positiva indican principalmente el retardo de la disolucion del
metal (proceso anddico); mientras que desplazamientos en sentido negativo sugieren el retardo de la
evolucién de hidrégeno (proceso catodico) principalmente. Por lo general, se espera la inhibicion de

ambos procesos, lo que implica un comportamiento tipo mixto [23].

En general, los ICs pueden controlar la corrosion por: 1) adsorcion, cuando el inhibidor forma una
pelicula delgada protectora sobre la superficie metalica bajo interacciones fisicas y/o quimicas; 2)

capa superficial, donde se forma una pelicula de 6xido con efecto protector; 3) pasivacion, cuando
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el inhibidor interacciona con moléculas y/o iones corrosivos de medios acuosos, formando

precipitados protectores [16].

Clasificacion de Inhibidores de Corrosion

Mecanismo Medio Modo de proteccion
* Anddico *Acido *Pasivadores quimicos
*Catddico *Alcalino *Adsorcion
*Mixto *Neutro *Formacion de pelicula

Figura 3. Clasificacion de Inhibidores de Corrosién
Fuente: Elaboracion propia.

1.3 Adsorcidn de Inhibidores de Corrosion

Como bien se sabe, el esquema de accion de los ICs es basado en la adsorcién, proceso donde se
espera que tanto sus adsorbatos (iones y moléculas) como las del entorno corrosivo, sean retenidos
en los sitios electroquimicamente activos del adsorbente (superficie del acero), mediante
interacciones fisicas y/o quimicas, creando una interfase metal — inhibidor — solucién donde también
se presentan numerosas interacciones entre ellos. La pelicula de IC formada en la superficie metalica
retarda la velocidad de las reacciones anddicas y/o catddicas del acero, a través del bloqueo de la
mayor fraccion de sitios disponibles para el entorno corrosivo. Por lo que la eficiencia inhibidora
suele ser proporcional a la fraccion cubierta de la superficie metalica por IC adsorbido [24].

En contraste, este proceso puede ser reversible con la perturbacién del equilibrio de adsorcién, a partir
de interacciones tipo atractiva o repulsiva entre las mismas moléculas de IC y/o con las otras
moléculas presentes en el seno de la solucion. Como efecto, propician que se sobresature el area
cercana a la interfase metal — solucion, promoviendo la desorcion de aquellas especies quimicas
adsorbidas y dando lugar a la aceleracién del proceso de corrosién [1].

Los procesos de adsorcion pueden ser fisicos (fisisorcidn) y/o quimicos (quimisorcién), como se
muestra en la Figura 4. La fisisorcion es originada por fuerzas intermoleculares entre los adsorbatos
y el adsorbente, donde las fuerzas electrostaticas o fuerzas de van der Waals gobiernan la adhesion
de las cargas ionicas en la interfase metal — solucidn. Este tipo de fuerzas existen entre dos moléculas
cualesquiera, por lo que la adsorcion fisica puede producirse en cualquier superficie solida; sin
embargo, la fuerza de unién es débil, propiciando que el proceso de adsorcién sea reversible y suceda

con mayor velocidad [24].
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Por otro lado, la quimisorcion implica la transferencia, el intercambio o la comparticion de electrones
entre IC y acero, facilitando la formacion de enlaces quimicos de tipo coordinacién; este
comportamiento es tipico en metales de transicion al tener orbitales atdmicos vacantes. Esta
transferencia de electrones desde las especies adsorbidas implica la presencia de electrones
relativamente poco ligados, como los que pueden encontrarse en aniones 0 moléculas organicas
neutras que contienen electrones de par solitario o asociados a enlaces multiples como enlaces triples
o0 anillos aromaticos. La densidad electrénica aportada por el grupo funcional de un IC aumenta su
efectividad, contribuyendo en el aumento de la fuerza del enlace coordinado por una transferencia de
electrones mas facil, lo que se traduce en una mayor adsorcion en la superficie metélica. La adsorcion
quimica se caracteriza por presentar una mayor energia en comparacion con la fisisorcion; suele ser
mas estable a temperaturas mas altas, mientras tanto la adsorcién fisica es mas estable s6lo a

temperaturas relativamente bajas [25].
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Figura 4. Proceso de adsorcién fisica y quimica [26].

Debido a que la adsorcidn puede deberse a fuerzas electrostaticas entre cargas idnicas o dipolos de la
especie adsorbida y la carga eléctrica del metal en la interfase metal — solucién, resulta indispensable
comprender los procesos que ocurren en un metal cuando es expuesto a una solucion electrolitica.
Cuando el electrodo es sumergido en un electrolito, surge una diferencia de potencial en la interfase
entre el electrodo y la solucidn electrolitica circundante debido a la separacion de carga. Donde, si
los electrones abandonan el electrodo y reducen los cationes en la solucién, el electrodo adquiere una
carga positiva, la solucion pierde electroneutralidad y los aniones se acercarian al electrodo cargado
positivamente; si, por el contrario, el potencial del electrodo se vuelve negativo, se favorece la
adsorcion de cationes. Esta diferencia de cargas dan como resultado un par de laminas positiva y

negativa, conocida como doble capa eléctrica, como se muestra en la Figura 5 [22].

[9]



CAPITULO I

Area o hueco libre de lones negativos
oHp moléculas de agua parcial‘menle
onla=adas » .
| desplh ‘i“"]"“ OHF IHP  OHP deshidratados que
. 1 N ! 1 ! brincan a los huecos
T @ | X 1 1
1
goROe
=B ~Q -
PR O
=}
RO b o
IO s
'g + e 90 = ! = —__ lones negativos
m - ee ot | ! \ ] adsorbidos por
e G al Qe ‘ = contacto en el
O
}@ : ~, lones : °® | electrodo
' negativos — e v
solvatados 1 Los iones necesitan

\ _
deshidratarse

Moléculas de )
agua de la parcialmente anres‘ de @ molécula de H,0
primera capa ocupar un hueco libre

@ aniéon

Figura 5. Proceso de adsorcion por contacto de los iones presentes en solucién acuosa [22].

La adsorcién de ICs a menudo implica el desplazamiento de moléculas de agua adsorbidas de la
superficie. Sin embargo, las moléculas de agua circundante a la superficie del electrodo fungen un rol
importante, ya que permiten que un anién o un catién solvatado se acerque a la superficie del
electrodo. En la Figura 5, el lugar geométrico del centro de las moléculas de la primera fila en la
superficie del electrodo define el plano interno de Helmholtz (IHP, por sus siglas en inglés) a una
distancia de 3. Del mismo modo, el lugar geométrico del centro de las moléculas de agua adyacentes
a la primera fila es el plano exterior de Helmholtz (OHP, por sus siglas en inglés), con una separacién
de 5 a 6 de la superficie del electrodo. La solvatacion de cationes y aniones por moléculas de agua es
posible por la naturaleza dipolar del agua, por las cargas parciales negativas y positivas del oxigeno
e hidrdgeno, respectivamente. En contraste, si el electrodo estuviera cargado negativamente, es
importante tener en cuenta que los cationes solvatados se encuentran en OHP, a diferencia de la
situacion en la que los aniones se adsorben en la superficie positiva del electrodo. En términos de
fuerzas de interaccion, las interacciones cation — agua son més fuertes que las interacciones electrodo—
agua cargada negativamente. En cuanto al mecanismo, las moléculas de agua unidas al catién no se

intercambian con moléculas de agua adsorbidas en la superficie del electrodo [22].
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La corrosion de los sistemas metalicos expuestos a entornos &cidos es una problemética comun en la
industria del petréleo, por lo que se buscan ICs eficientes que retarden la velocidad de corrosion del
acero, a partir de una seleccion adecuada dependiendo de la naturaleza de sus grupos sustituyentes y
la presencia de diferentes heterodtomos, asi como sus caracteristicas estructurales. Con frecuencia, se
han utilizado ICs orgénicos, que contienen a&tomos de N, O y/o S, por presentar altos valores de
Eficiencia de Inhibicién (EI), atribuido a la electronegatividad y polarizabilidad que poseen sus
grupos funcionales, ademas de la densidad electrénica de su 4&tomo donador. La adsorcion de estos
ICs da la posibilidad de formar una pelicula superficial que actle como barrera fisica para restringir
la difusién de iones o0 moléculas del entorno corrosivo hacia la superficie del acero, retrasando asi su
velocidad de corrosidn. Este efecto puede ser contribuido si el IC posee moléculas grandes que ocupen
una mayor area superficial y pongan “resistencia” a las reacciones 6xido — reduccion del acero. Sin
embargo, este proceso puede verse afectado por las interacciones laterales del IC repulsivas o
atractivas, ya que conducen a una débil o alta cobertura superficial. Por ejemplo, IC con cadenas de
alquilo largas aumentan la fuerza de atraccion de VVan der Waals entre moléculas adyacentes, o bien
la presencia de especies anionicas y cationicas aportan un efecto sinérgico entre si durante el proceso
de adsorcion [23, 27]. Asimismo, la efectividad de la inhibicion de la corrosion del acero también se
ve afectada por diversas condiciones del sistema, como temperatura, pH, concentracion, velocidad de

flujo, naturaleza de la superficie metélica, mecanismo del entorno corrosivo, entre otros.

2.1 Inhibidores de corrosidn poliméricos

En los altimos afios, los inhibidores organicos han sido objeto de modificaciones para mejorar su
capacidad de inhibicion. Por lo cual se ha encontrado que inhibidores poliméricos ofrecen una
excelente cobertura y proteccion de la superficie, debido a que pueden cubrir una mayor area de la
superficie y formar complejos metalicos a través de sus grupos funcionales [28]. Los ICs poliméricos
comunmente utilizados son derivados de poliaminas, polivinilamidas, poliaspartatos,
poliaminoacidos, polimeros conductores, policarboxilatos y polisulfuros, entre otros. Para asegurar
su efecto de inhibicion en una aplicacién especifica, generalmente, estan sujetos a cambios como

dopaje, copolimerizacion y combinacion con otras sustancias que ejerzan un efecto sinérgico [29].

Para la corrosion acida se han encontrado diversos estudios de 1Cs con monomeros de diferentes
grupos funcionales. Autores como Umoren y col. (2008) [30] realizaron diferentes investigaciones
con homopolimeros polivinilpirrolidona (PVP) y poliacrilamida (PAA) en &cido sulfirico a
temperaturas de 303 a 333 K. Los resultados demuestran que los polimeros obtuvieron mayores
eficiencias a temperaturas bajas, a través de un mecanismo de adsorcién con predominancia fisica.

La adsorcion de estos polimeros fue posible por la presencia de sus heteroatomos de O y N como
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principales centros de adsorcion. En solucion &cida, tanto PVP como PAA pueden protonarse a través
del grupo carbonilo para formar un polication de los materiales poliméricos. La adsorcion de PVPy
PAA a través del &tomo de oxigeno conduce a una mayor cobertura de la superficie metélica y, por
lo tanto, a una mayor El.

También se ha encontrado que polimeros con grupos hidroxi y carboxilo han demostrado
comportamientos como ICs, tal y como lo demuestran Khairou y col. (2003) [31] en sus estudios del
poliacrilato de sodio y poliacrilamida. Reportan que la adicién de los polimeros interviene en el
retardo del proceso de disolucién anddica, atribuido a la adsorcion en los sitios activos de la superficie
metalica, ademas de presentar propiedades hidrofilicas.

Los ICs son esenciales en la industria del petr6leo y gas, por lo que se requiere que no sélo inhiban
la corrosidn, sino que también ayuden a solucionar problemas de compatibilidad con el sistema al
cual son incorporados, como lo demuestra el estudio realizado por Sheng y col. (2017). Los autores
realizaron el disefio de moléculas de polimeros individuales como inhibidores de corrosion basados
en copolimeros de vinilcaprolactama (VCap) y acido acrilico. Sus resultados demostraron que el
polimero modificado con aminopropilimidazol fue el méas eficiente, debido a la accion multifuncional

del anillo imidazol, sugiriendo su contribucion en la inhibicién de la corrosién [32].

Algunos ejemplos de ICs poliméricos y su comportamiento con la temperatura son mostrados en la
Tabla 1. Se ha realizado la evaluacion de diferentes tipos de polimeros como IC a diferentes
temperaturas como: Poli(Liquidos 16nicos) [33,34], polimero sintético [35], biomacromolécula [36],
carbohidratos [37,38], oligomero de PET reciclado [39] y copolimero tribloque [40,41]. El efecto de
la temperatura sobre los ICs poliméricos ha sido analizado por diversos autores como Alaoui y col.
(2016) [35], quienes sugieren que el comportamiento de la EI con respecto a la temperatura del medio,
se asocia al cambio en el tipo de adsorcion que presenta el polimero, de modo que el incremento de
la El esta relacionado con un proceso de quimisorcion favorecido con el aumento de temperatura. En
contraste, Gowraraju y col. (2017) [37], Charitha y col. (2017) [38] y Yasir y col.(2017) [39]
observaron que el incremento de la temperatura provoca el decremento de la El, pudiendo ser
ocasionado por la rdpida adsorcion — desorcion, descomposicién y/o reordenamiento de moléculas
inhibidoras, regido por un proceso de fisisorcién predominante. Una variable implicita en el efecto
de la temperatura en los procesos de inhibicion de la corrosion es la energia de activacion (Ea);
Chauhan y col. (2018) [36], Yasir y col. (2017) [39] y Kumar y col. (2016) [40,41] sefialan que un
valor alto de E, en presencia de IC sugiere la formacion de una barrera fisica, atribuida a la interaccion
entre las moléculas inhibidoras y los sitios activos de la superficie metalica, promovida por la

adsorcion de heteroatomos, anillos ciclicos y grupos funcionales. Esto incrementa el espesor de la
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doble capa eléctrica por la formacidn de la pelicula inhibidora y disminuye la velocidad de corrosion

del acero.

Tabla 1. Algunos inhibidores de corrosidn poliméricos para acero en medios acidos.

. - Cinn (ppm):
Polimeros Metal/Medio T (K)/ EI (%) Ref.
0 500 ppm:
AN N | fcero al carbonol | 58 ik /9796 [33]
©>o : 333K/ 77%
n — O
n
® ) .
N I Acero API X60 | +000 ppm:
| 298 K / 79% [34]
(CHy)s IHCI 15% 172
ENE 363 K / 72%
~
(o
Cl
200 ppm:
ﬁgﬁr‘; ",’\‘/'lcarb‘m/ 208 K / 93% [35]
328 K / 80%
250 ppm:
ﬁcﬁlrg""s' ‘ial(/ﬁm”o’ 308 K / 90% [36]
N3 338 K / 59%
1000 ppm:
ﬁcseg’ %' ga,\r/tlm”"/ 303K / 77% [37]
2oMa T 333 K /59%
Aleacion 1000 ppm:
Aluminio 6061/ | 303 K / 94% [38]
HCI 0.025 M 323K/ 78%
50 ppm:
ﬁgelrg i',\‘jlarbono’ 298 K / 95% [39]
: 328 K / 86%
1200 ppm:
298 K / 98% [40]
Acero al carbono/ | 328 K/ 60%
H2S040.5 M 1600 ppm:
298 K / 98% [41]
328 K / 69%

2.2 Inhibidores de corrosion a partir de Liquidos 16nicos y Poli (Liquidos I6nicos)

El uso de Liquidos Iénicos (LIs) y Poli(Liquidos 16nicos) (PLIs) para aplicaciones especificas ha
aumentado significativamente en los campos de investigacion de quimica y/o ingenieria quimica. La
mayoria de las investigaciones de Lls estaban asociadas originalmente a sus aplicaciones en la
guimica verde como sustitutos de los solventes organicos volatiles [42]. Sin embargo, en los Gltimos

afios, se han encontrado que los LIs y PLIs tienen diversas aplicaciones en diferentes campos
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tecnoldgicos como catalisis, quimica organica y de polimeros, electroquimica, quimica analitica,
energia, nanotecnologia y biotecnologia, electronica, materiales, ciencia de superficies o en
aplicaciones energéticas y ambientales, entre otros [10,43,44]. En particular, los PLIs destacan como
polielectrolitos innovadores, expandiendo el disefio tradicional de electrolitos poliméricos con el
desarrollo de nuevos tipos de iones provenientes de LIs, donde la selectividad de los segmentos de
polimero enriquecen sus propiedades y aplicaciones [45], incrementando asi el interés para campos

de materiales funcionales [46].

Los LlIs se definen como sustancias que se componen basicamente de un catién organico y un anién
orgéanico o inorgénico, con puntos de fusion inferior a 373 K. La seleccion adecuada de cationes y
aniones de LIs representa la mayor ventaja para su disefio, permitiendo modificar sus propiedades
segun sea la necesidad [47]. El interés de los LIs se deriva de sus caracteristicas, como buena
estabilidad quimica y electroquimica, no flamabilidad, presién de vapor despreciable, alta

conductividad idnica, alta capacidad calorifica y, generalmente, baja toxicidad [48].

Generalmente, el cation de LIs es una estructura organica de baja simetria, donde el centro cationico
con frecuencia implica atomos de N, Sy P con carga positiva. Frecuentemente, sus cationes se basan
en iones como amonio cuaternario, sulfonio, fosfonio, imidazolio, piridinio, picolinio, pirrolidinio,
tiazolio, oxazolio o pirazolio, entre otros, unidos a un anién cuya influencia es primordial en las
propiedades de un L1, siendo seleccionado entre una amplia gama de especies inorganicas y organicas
por presentar propiedades hidrofobas o hidrofilicas, al igual que una alta electronegatividad. Los
aniones inorganicos mas utilizados son haluros (Br-, CI-) aniones de &cidos minerales (alquilsulfatos,

alquilfosfatos), inorganicos poliatomicos (PFe, BF4), etc. [42].

Los LIs también pueden formar estructuras mas complejas, tal es el caso de los liquidos idnicos
poliméricos/polimerizados o bien PLIs. Los polimeros son macromoléculas que consisten en la
repeticion de pequefias unidades llamadas mondmeros que se encuentran quimicamente unidos entre
si. Por su parte, los PLIs (Figura 6) son un grupo de polielectrolitos que, generalmente, se encuentran
en estado sélido y presentan al menos un blogue con monoméros de LI, cuyos centros catidnicos o

anionicos estan limitados a las unidades que se repiten en la cadena del polimero [10,46].
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Liquidos
I6nicos

Monomeros

Poli(Liquidos I6nicos)

Figura 6. Estructura quimica béasica de un PLI.
Fuente: Elaboracion propia.

Una de las principales aplicaciones de PLIs es como electrolitos conductores de iones. Su
conductividad i6nica depende de la naturaleza quimica de la estructura polimérica y la naturaleza del
contraion; donde cuanto mas deslocalizada esté la carga del ion, existird mayor movilidad y, al mismo
tiempo, mayor conductividad. Se destaca que los cationes de imidazolio muestran las conductividades
iGnicas mas altas en comparacién con los de pirrolinio, pirrolidonio, tetraalquilamonio y piperidinio.
Asimismo, aniones como haluros, tetrafluoroborato, sulfonatos o hexafluorofosfato presentan
conductividades ionicas superiores. Se sabe poco sobre la estabilidad quimica o electroquimica de los
PLIs; sin embargo, se espera que la tendencia observada en el comportamiento de estabilidad de los

LIs se traduzcan en sus derivados poliméricos [49,50].

Los PLIs presentan algunas ventajas frente a LIs convencionales, tales como: su cualidad de ser
estables en ambientes acuosos; el desplazamiento de moléculas de agua de la superficie metalica
mediante su cadena polimérica; ademés, presentan estabilidad mecénica y autoensamblaje.
Asimismo, la presencia de multiples centros de adsorcion favorece la formacion de complejos con el
metal, lo que da la posibilidad de retardar su proceso de desorcion [51]. Estas propiedades lo han
posicionado como potenciales ICs; no obstante, son pocas las investigaciones que se han realizado
acerca de su cualidad inhibidora de corrosion del acero al carbono, especialmente, frente a entornos

corrosivos acidos.

Con frecuencia, el grado de interaccion de las moléculas de ICs con la superficie del metal puede
estudiarse bajo isotermas de adsorcion, definidos como modelos tedricos—matematicos expresados en
términos de concentracion molar del IC (Cinn) Yy la fraccion cubierta o cobertura de la superficie
metalica por accién del IC (0). En la Tabla 2 se presentan algunos modelos matematicos de isotermas
de adsorcion [17,52], utilizados para el anélisis de la aproximacion de los datos experimentales de la
evaluacién de ICs, cuya informacién es de utilidad para la descripcidén adecuada del proceso de

adsorcion de LIs o PLIs en superficies metalicas como acero.
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Tabla 2. Modelos de isotermas de adsorcion empleadas para ICs.

Isoterma Modelo no lineal Modelo linealizado Grafica (y vs x)
0 C.. 1 C.
Langmui KosCin ==— = = G+ —— Zih s
angmuir ads ~inh 0-1 0 nh Kads P VS Cinn
f0=InC_, +InK
Temkin K.Cipn =€ m ace OvsInC,,
f=-2a
0 0

Frumkin Kadscmh=(—]ef9 fo=in|—2 |inKk, Ousin| —9

1-0 (1_9) inh (1_9)Cinh

Freundlich K. Cin =6 In6=InC,, +InK_, In@ vs InC,

0 n 2] 0
Flory-Huggins — = Kads (1_9) InNf — |[=1In Kads+n|n(1—9) In| — VS|n(1—a)
Cinh Cinh inh
Kads= constante de adsorcion; n = namero de moléculas de agua desplazadas por inhibidor; f = pardmetros de interaccion
del inhibidor (0 = sin interaccion; + = atraccion; — = repulsion).

Los modelos de isotermas de adsorcidon pueden ser de monocapa o multicapa, dependiendo de las
interacciones entre el adsorbato y adsorbente. El proceso de adsorcion de ICs en el acero,
generalmente, obedece a la isoterma de Langmuir, un modelo basado en la formaciéon de una
monocapa de IC sobre la superficie metalica; mientras que otros procesos de adsorcion pueden estar
asociados a la formacion de multicapas que obedecen a isotermas, por ejemplo, Temkin o Freundlich.
La mayoria de los procesos de adsorcion de ICs involucran fisisorcion y, en otros casos, también

incluyen quimisorcién o la combinacion de éstos [53].

Especificamente, los ICs basados en LIs con heterodtomos de nitrégeno han mostrado una interaccion
especifica entre los grupos funcionales y la superficie del metal, atribuido a la presencia de enlaces
carbono — nitrégeno y a la electronegatividad que éste ultimo presenta. Las cadenas alquilicas
presentes en la estructura quimica de un LI es la parte hidr6foba de la molécula de un IC, que aporta
una barrera que impide la difusion de moléculas e iones del medio corrosivo hacia la superficie

metalica, tal y como se muestra en la Figura 7 [54].
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Moléculas de IC actiian como una barrera
Medio 2
COrrosivo SO;

Cadena de
hidrocarburos

Adsorcion fisica y/o quimica
por grupo polar principal

Figura 7. Esquema general de accion de un IC en la superficie metalica expuesta a medio acido [17].

Se ha demostrado que LIs que contienen iones haluros (CI, Br, I) inhiben la corrosién acida del acero
a partir del campo electrostatico establecido por su carga negativa en el sitio de adsorcién dependiendo
de su tamafio i6nico. Estos aniones mejoran la adsorcién de los cationes inhibidores, mediante la
formacion de puentes intermedios entre la superficie metélica cargada positivamente y el extremo
positivo de la molécula inhibidora. El efecto sinérgico de los haluros a los cationes inhibidores es el
resultado de una mayor cobertura de la superficie metélica que surge de la interaccién del par cation —

anién, iniciada por la adsorcién especifica de los iones de haluro en el acero [55].

La Tabla 3 muestra un resumen de investigaciones previas de LIs y PLIs derivados de imidazol
evaluados a diferentes temperaturas. Generalmente, los LIs de imidazolio y sus derivados son ICs
para diferentes medios corrosivos [56], funcionando eficientemente del 80 al 90% a temperatura
ambiente (= 273 K), llevado a cabo bajo procesos de fisisorcion y, en algunos casos, quimisorcién o
combinacién de éstas. Sin embargo, en la mayoria de los casos, la eficiencia suele disminuir con el
incremento de la temperatura del sistema. Este comportamiento demuestra que el proceso de
desorcion del LI o PLI en la superficie del acero es mas predominante con el efecto de la temperatura
[57]. Generalmente, los LIs y PLIs muestran un comportamiento de inhibicion tipo mixto, lo que
significa que intervienen de manera simultanea tanto en el retardo de las reacciones anédicas como

catddicas; aungue, en algunos casos pueden presentar preferencias catédica o anddica.

El comportamiento inhibidor de poli (bromuro de 3-butil-1-vinilimidazolio) fue estudiado por Kamali
y col. (2020) [2]. Sus estudios demuestran que la adsorcion de las moléculas de PLI generd la
correccion estructural de la doble capa en la interfase del metal — solucion, inhibiendo la corrosion
por HCI mediante el bloqueo de sitios anddicos, bajo un proceso espontaneo de adsorcién fisica por
fuerzas electrostaticas entre el PLI y la superficie metalica, atribuido a la capacidad de donar
electrones del PLI. Los autores sugieren que éste se adsorbe principalmente en la zona catddica,
modificando el mecanismo de evolucion de hidrégeno. Esta preferencia de adsorcion en zonas

catodicas también fue observada por EI Tamany y col. (2018) y Atta y col. (2015) [11,58] a partir del
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estudio de los PLIs poli-2-acrilamido-2-metilpropano sulfonico derivados de trietanolamina,
trietilamina, trimetilamina y dietil etanolamina. Los compuestos formaron peliculas delgadas sobre
la superficie metélica, bloqueando principalmente los sitios catddicos de la superficie del acero, por

adsorcion de los grupos oxigeno, nitrégeno, azufre y carbonilo presentes en los PLIs.
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Tabla 3. LIs y PLIs derivados de imidazol evaluados como ICs para acero al carbono en medio acido a diferentes

temperaturas.
ICs Medio  Técn. Variables Comportamiento Ref.
acido @ Cinn T (K) El (%)
S
Br ®

- Nt B IC mixto (catédico)
—~—— HCl  oEf M 298 97 AG®ags = -25 kJ mol™t [2]

= SEM‘ Adsorcion: Fisica

0 &) R
0 / EIS, :
\\s/ HN—R PDP, 550 , _|Cmixto )
\ o\ HOI o0 o) 298 80-91  AGwms=-35y-55kimolt  [1156]
0 N \ ’ Adsorcién: Fisicay Quimica

H 0 R SEM
Poli (2-acrilamida-2-metilpropano sulfénico
de alquilamina)

/¢\ \/
N 5.0 298 80

A4 I\_AF/>IF_2 mM IC mixto (anédico)
HCI ’ AG®4gs = -30 kJ molt [59]
Br PDP, Adsorcién: Fisicay Quimica
SEM 1.0 328 71 '
mM 338 74
Bromuro de 1-etil-3-fenetilimidazolio
298 95
=N Br F‘,"é'; 250 IC mixto (anédico)
\} Ho Ee oo AG®ags = -18 kJ mol-L [60]
. /N / SEM 318 76 Adsorcidn: Fisica
161133

Bromuro de 1-hexadecil-2,3-dimetilimidazolio

e .
//\ / WL, IC mixto
N* PDP, AG°ags, 208k~ -30 a -41

R/N / ) H,SO AFM 100 298 81-94 kJmol* [61]
Br 2o , ppm 313 ™ 95 () AG®ags, 313k~ -31 a -43
] o ] SEM kJmol!
Bromuro de 3-alquil-1-vinilimidazolio -EDS Adsorcién: Fisicay Quimica

R: butil, dodecil, octadecil™, docosil

\/N[\_/\N\/\/ "

X,: [PEJ ucl | Eis 08 298 8082
X2: [BF4]' PDP mM 318 70 - 87

NH,

IC mixto (catodico)

AG®ads = -32 kJmol? [62]
Adsorcion: Fisicay Quimica
Tetrafluoroborato y Hexafluorofosfato de 1-

vinil-3-aminopropilimidazolio

WEIS: Espectroscopia de Impedancia Electroguimica, PDP: Polarizacion Potenciodinamica, WL: Pérdida de masa, LPR: Resistencia a la polarizacién,
DFT: Teoria de Densidad Funcional, SEM: Microscopia Electronica de Barrido, EDS: Espectroscopia de Energia Dispersa de rayos X, XPS:
Espectroscopia de fotoelectrones inducidos por rayos X, AFM: Microscopia de Fuerza Atémica, HER: Medicion de la evolucion de hidrégeno.
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Los Lls derivados de imidazol han demostrado ser ICs eficientes para acero en medio acido. Sin
embargo, su comportamiento puede alterarse por efecto de la temperatura y por el medio &cido al que
es expuesto, esto queda demostrado por Corralesy col. (2019) [63]. Los autores indican que la adicion
del tiocianato de 1-etil-3-metilimidazolio al medio de H2SOs, inhibi6 las reacciones dxido — reduccion
responsables de la degradacion del acero. Los autores observaron las eficiencias mas altas a las
temperaturas de 318, 323 y 328 K. En este caso, el decremento de la capacitancia de la doble capa
exhibe su adsorcion en la superficie del acero y sugiere que su comportamiento inhibidor fue estable

a las diferentes temperaturas; sin embargo, en entornos de HCI sucede el efecto contrario.

Asimismo, se ha encontrado que la eficiencia de un IC es una funcién de su concentracion; como
demuestran los estudios realizados por Shukla y col. (2011) [64] y Gobara y col. (2020) [24]. Los
resultados de Shukla y col. acerca de Lls basados en nitrato y tetrafluoroborato de 1-butil-3-
metilimidazolio, reportan que la eficiencia de inhibicion aumenta y la velocidad de corrosion del
acero disminuye con el incremento en la concentracién de los LlIs, atribuido a que la adsorcion se
mejora mediante la presencia de 4&tomos de nitrégeno con un par solitario de electrones en las
moléculas de LI, influyendo en la adsorcion electrostatica en la superficie de acero dulce y formando
una pelicula inhibidora en la superficie del metal que disminuye su disolucién. De igual manera,
Gobaray col. refuerzan esta idea a partir de la evaluacion electroquimica del poliacrilato de 1-butil-
3-metilimidazolio, donde expone que la presencia del PLI incrementa la impedancia de transferencia
de carga, sugiriendo que el proceso de corrosion del acero al carbono es controlado por la

concentracion del PLI y, por lo tanto, contribuye a la inhibicion de la corrosion.

Es bien sabido que la presencia de cadenas alquilicas en el cation imidazolio tiene un efecto en la
eficiencia de inhibicién; tal y como lo demostraron Guzman — Lucero y col. (2011) [61] y Arellanes
y col. (2014) [65] en sus estudios de PLIs con diferentes cadenas alquilicas en la posicion N3 del
anillo. Guzman-Lucero y col. indican que las cadenas alquilicas tienen un rol importante en la energia
de unidn entre el IC y la superficie del metal, convirtiendo al LI en compuestos anfifilicos que actlan
como surfactantes cargados. Ademas, bajo el efecto de la temperatura, las moléculas de Lls con
cadenas alifaticas largas se vuelven ordenadas en la solucion y cerca de la superficie metélica, como
resultado de una adsorcion méas uniforme promovida principalmente por un proceso de quimisorcion
y, COMO consecuencia, se presenta un incremento de la EI. Por su parte, Arellanes y col. sugieren que,
los compuestos de altos pesos moleculares y cadenas laterales largas se adsorben con mayor facilidad
en la superficie metdlica, indicando que los grupos laterales de alquilo de cada unidad repetitiva de
los PLIs evaluados, crean interacciones hidrofébicas entre ellos, disminuyendo la interaccion de la

superficie con moléculas de agua. De esta manera, la presencia de un grupo lateral de cadenas
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alifaticas mas largas en la cadena principal puede producir interacciones hidrofobas més fuertes y, al

mismo tiempo, reducen la cantidad de iones agresivos que afectan la superficie metélica.

Cabe destacar que la intervencion del anion del LI es de gran relevancia en la inhibicién a la corrosion,
como lo reportan Guo y col. (2017) [62] en el estudio de los LlIs tetrafluoroborato y hexafluorofosfato
de 1-vinil-3-aminopropilimidazolio. Los autores encontraron que la eficiencia del primer LI
disminuy6 con el incremento de temperatura atribuido a la desorcion de las moléculas de la superficie
del metal y, en consecuencia, acelerando el proceso de corrosidn de la superficie del acero. Mientras
tanto el segundo presentd una tendencia opuesta, debido a la fuerte competencia de las propiedades

hidrofdbicas principalmente del anidn que pudo fortalecer su comportamiento de inhibicién.

En resumen, los inhibidores poliméricos son opciones efectivas en la proteccion contra la corrosion
en la industria del petréleo y gas. Los PLIs al presentar propiedades como estabilidad quimica y
conductividad i6nica se utilizan como electrolitos conductores de iones y pueden ser inhibidores de
corrosion del acero al carbono. Especificamente, los PLIs que estan conformados por especies de LIs
de imidazolio han demostrado retardar eficientemente el proceso de corrosion del acero expuesto en
medio &cido, por la presencia de heterodtomos de nitrdgeno, oxigeno, dobles y triples enlaces y anillos
aromaticos en su estructura quimica. Asimismo, los iones haluros son contraiones que pueden mejorar
la adsorcion de los cationes imidazolio en la superficie metélica, lo que favorece la interaccién y
formacion de una pelicula protectora a través de adsorcion fisica y/o quimica, impidiendo la difusion
de moléculas e iones corrosivos. La capacidad de adsorcion de los PLIs en la superficie metalica los
convierte en una opcion prometedora para combatir la corrosion en diferentes condiciones, aunque
su efectividad puede ser afectada con la temperatura del medio, ya que las reacciones 6xido —
reduccion del proceso de corrosién del acero ocurren a mayor velocidad ante un incremento de la
temperatura del sistema &cido, lo que promueve que el proceso de desorcion del IC sea mas rapido y
se propicie un mayor dafio superficial, donde las propiedades idnicas y poliméricas del PLI pueden

intervenir en que este efecto se retarde.
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Capitulo 111 Seccidn Experimental
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En este capitulo se expone la metodologia y las variables experimentales para evaluar PLIs como ICs
del acero APl X60 en H,SOs 1 M. En el siguiente esquema (Figura 8) se resumen las técnicas de

evaluacion de la corrosion y de andlisis superficial para la evaluacion de ICs.

* Pérdida de Masa (WL)
« Resistencia a la polarizacion lineal (LPR).

EVALUACION DE LA N Lo
« Polarizacion Potenciodinamica (PDP).

CORROSION . : . i
« Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS).
 Microscopia electrénica de barrido - Espectroscopia de
ANALISIS energia dispersa (SEM - EDS).
SUPERFICIAL « Espectroscopia de fotoelectrones inducido por rayos X

(XPS).

Figura 8. Técnicas experimentales para la evaluacion de los PLIs como ICs.
3.1 Preparacion de testigos metalicos
Para realizar la evaluacion de los PLIs como ICs en medio acido, se prepararon previamente
electrodos de trabajo (WE) utilizando muestras de acero APl X60, un material ampliamente utilizado
en la industria petrolera y susceptible a la corrosion acida. La composicién quimica del acero API

X60 [9] se presenta en la Tabla 4.
Tabla 4. Composicion quimica del Acero API X60.
C Mn  Si Cr Mo V Cu Ni Al P S Ti Nb Fe
014 1.04 025 0.07 008 003 003 005 0026 0014 0011 0015 0.001 Balance

Para las pruebas electroquimicas, se utilizaron ET (electrodo de trabajo) con muestras de acero
cilindricas de 0.6 cm de diametro y 2.5 cm de largo; luego, fueron encapsuladas en tubos de teflon y
curadas con resina epdxica, dejando un area expuesta de 0.2894 ¢cm? (Figura 9). Para asegurar una
superficie expuesta uniforme y libre de impurezas, la muestra se desbast6 con lijas de carburo de silicio

grado 600 a 2000 y se limpi6 con etanol y acetona, secando con aire a temperatura ambiente [66].

Figura 9. Electrodo de trabajo: a) muestra de acero API X60, b) tubo de teflén y c) probeta de acero API X60.
Fotografia: Giselle Gémez — Sanchez.
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3.2 Preparacion de las soluciones corrosivas en ausencia y presencia de los ICs.

Para la preparacion del medio corrosivo, se utilizé agua destilada y H,SO4 grado reactivo al 98% de
pureza para obtener una solucion acuosa de H,SO4 1 M. Se evaluaron seis PLIs como posibles ICs
para acero APl X60 en acido sulflrico, cuyas estructuras quimicas se muestran en la Tabla 5. Se
prepararon soluciones madre de 1000 ppm de cada PLI; luego, se adicionaron al medio corrosivo en
cantidades correspondientes para obtener concentraciones de inhibidor (Cinu) de 25 a 100 ppm,
obteniendo un volumen total de 100 mL de H,SO4 — IC. Dependiendo de los resultados, también se

utilizaron soluciones con Cinn de 125 — 200 ppm.

Tabla 5. Estructuras quimicas de los PLIs propuestos como ICs para el acero APl X60 en H2SOa.

Abreviatura Estructura polimérica de PLI PM
g mol*!
R188 704 418
m

W,
5 L

Poli (co-imidazolato de 1-vinil-3-butilimidazolio-co-
metilendiacrilamida-co-imidazolato de 1-vinil-3-butilimidazolio).

APVIM —2 615315
n k m
C=0 N o N
APVIM — 4 \ (_/V/ § 7 718520
NH, N® ©
\ Br
R

Ra: Etil (CHz — CH2-) para APVIM — 2;
Ra: Butil (CHz — CH2— CH2— CH2-) para APVIM — 4.

n=35, k=35, m=30

Poli (acrilamida-co-N-vinilpirrolidona-co-bromuro de 1-vinil-3-
alquilimidazolio).
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Tabla 5. Estructuras quimicas de los PLIs propuestos como ICs para el acero APl X60 en H2SO4 (continuacion).

Abreviatura Estructura polimérica de PLI g zl\c?l'l
X1 acrilamida
CAPVIM -1 13989
n —C——NH,
O
N
N7 Xa: acrilato de sodio
2 0
CAPVIM -2 o |l o 14 104
) Br ———C——éo
Na
Y: Metil (CH3 -) para CAPVIM - 3 Xa: 2-hidroxietil metacrilato
n=90, k=5, m=5 o
CAPVIM -3 H OH 14 204
Poli (N-vinilcaprolactama-co-bromuro 1-vinil-3- _c /\/
etilimidazolio-co-sustituyente X) )

3.3 Pruebas gravimétricas

Las muestras de acero APl X60 en forma cubica se expusieron durante un tiempo de inmersién de 4
horas en H,SO4 1 M, en ausencia y presencia de diferentes Cinn (100, 125, 150 y 175 ppm) y a
diferentes temperaturas (T: 298, 308, 318 y 328 K). Después del tiempo transcurrido, se retiraron los
cubos de acero de las soluciones para remover los productos de corrosién con HCI grado reactivo
durante 30 segundos de exposicion; después, se lavaron las muestras metélicas cuidadosamente con
agua destilada, alcohol isopropilico y acetona; seguidamente, fueron secadas en estufa y pesadas en
una balanza analitica modelo Mettler Toledo PB — 303 — S. Las mediciones se realizaron por
triplicado y se evalud el valor promedio de la pérdida de masa de cada muestra metélica [66]. Las
velocidades de corrosion (Veorr,mmafio) fueron calculadas a partir de la Ecuacion (1) [67]:

4
V.. (mmafio) = 8.76 x10" x AW (1)
AxtxD

donde, AW es el cambio de masa en g, A es el area en cm?, t es el tiempo en horas y D es la densidad
del material con valor de 7.86 gcm. La eficiencia de inhibicién (EI,%) obtenida por la técnica de
Pérdida de Masa (WL, por sus siglas en inglés) fue determinada mediante la Vcorr, tal y como indica
la Ecuacidn (2) [68]. Los superindices IC y 0 de la ecuacion representan la presencia y ausencia de

los ICs en el sistema, respectivamente.

0
corr

0 _y/IC
El,,, (%) =100x (VV—VJ )
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3.4 Pruebas electroquimicas

Para evaluar los PLIs como ICs del acero APl X60 en medio acido, se consideraron los analisis
electroquimicos de Resistencia a la Polarizacion Lineal (LPR, por sus siglas en inglés), Polarizacion
Potenciodinamica (PDP, por sus siglas en inglés) y Espectroscopia de Impedancia Electroquimica
(EIS, por sus siglas en inglés), con la finalidad de observar el comportamiento eléctrico (densidad de
corriente, potencial, resistencias, etc.) de la superficie del acero expuesto a la solucién corrosiva en
ausencia y presencia de IC.

Los andlisis se llevaron a cabo en un Potenciostato/Galvanostato Autolab modelo PGSTAT302N,
controlado por el software de investigacion electroquimica NOVA 2.1.6. Los experimentos de LPR
se realizaron a una velocidad de barrido de 0.1666 mV/s, en un intervalo de £ 25 mV con respecto al
potencial de circuito abierto (Eoce); mientras que, para las pruebas de PDP, se utiliz un barrido de
mas amplio de £ 250 mV a la misma velocidad. El Eocp fue obtenido después de la inmersion del ET
en las soluciones electroliticas por un tiempo de 20 minutos. Las pruebas de EIS se llevaron a cabo
en un intervalo de frecuencia de 100 mHz a 100 kHz, con una amplitud de onda sinusoidal de 5 mV
después de estabilizarse Eoce. Para asegurar la reproducibilidad, los experimentos fueron realizados
por triplicado [69-71].

Las pruebas electroquimicas se llevaron a cabo en una celda convencional de vidrio con una
configuracion de tres electrodos (Figura 10): contraelectrodo (CE) de platino de alta pureza, electrodo
de referencia (RE) de plata/cloruro de plata (Ag/AgCl) acoplado a un capilar de Luggin y WE de
acero APl X60. Con la finalidad de minimizar el efecto de caida 6hmica de corriente, se aseguré que
la distancia entre los electrodos fuera minima. El volumen de solucién electrolitica para cada analisis
fue de 100 mL a las diferentes concentraciones de IC, manteniendo los experimentos a una
temperatura constante (298, 308, 318 y 328 K). Antes de cada prueba, se requirié el
acondicionamiento de la muestra metélica mediante un desbaste de la superficie, siguiendo el
procedimiento descrito anteriormente.

Con los resultados obtenidos, se calcularon las El por las técnicas de LPR, PDP y EIS mediante las
Ecuaciones 3y 4 [22,72]:

p

RIC _ RO
El\ pr 15 (%) =100x(%] .

El (o/) =100 x jgorr — ch(():rr
pop (70 -0 (4)

corr

[27]
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donde, R; es la resistencia a la polarizacion (Qcm?), jeorr €5 la densidad de corriente (LA cm2), en

presencia y ausencia de los ICs.

Potenciostato /

Computadora
Galvanostato

Baiio recirculador a
temperatura constante

(h)
(c)
(a)CE
(b) ER
(c) Capilar de Luggin
(d)E1
(e) Solucion electrolitica
(1) Termometro

Figura 10. Representacion esquematica de los componentes utilizados durante las pruebas electroquimicas.

3.5 Anélisis superficial

En los andlisis superficiales se utilizaron muestras de acero API X60 cilindricas de 0.6 cm de diametro
y 1.0 cm de alto. La superficie base fue desbastada bajo el mismo procedimiento descrito
anteriormente y, adicionalmente, pulida con alimina de 0.5 hasta obtener un acabado espejo. Las
muestras de acero se limpiaron con etanol y acetona y se secaron con aire a temperatura ambiente.
Posteriormente, las muestras se sometieron a inmersion al medio corrosivo en presencia y ausencia

de los ICs durante 4 h a la temperatura y Cin+ de 1a Elnax [66,67].

Para soportar las El obtenidas, fue indispensable realizar analisis superficiales por Microscopia
Electronica de Barrido (SEM, por sus siglas en inglés) y Espectroscopia de Energia Dispersa de Rayos
X (EDS, por sus siglas en inglés), con el proposito de observar la morfologia de la superficie e
identificar los elementos quimicos presentes en la superficie metalica en la ausencia y presencia de
los PLIs. Las micrografias SEM fueron obtenidas en un microscopio de barrido electrénico modelo
JEOL — JSM - 6610LV con un potencial de aceleracion de 15 kV. El anélisis EDS acoplado al SEM
se utilizé para determinar los elementos presentes en la pelicula formada en la superficie del acero

API X60 en ausencia y presencia de los PLIs.

[28]
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También se utiliz6 la Espectroscopia de Fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS, por sus siglas en
inglés), para conocer la composicidn elemental superficial y las especies quimicas presentes después
de la exposicion del acero con los ICs. Los anélisis XPS se realizaron en un espectrometro
monocromatico de fuente de rayos X con anodo de aluminio y un analizador de energia de paso de
20 eV. Los espectros fueron obtenidos en referencia al carbono adventicio (284.8 eV), ajustando los
picos mediante el software Thermo Avantage v. 5.9.9.1.5.

[29]
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4.1 Comportamiento electroquimico

4.1.1. Resistencia a la Polarizacion Lineal y Polarizacion Potenciodinamica

La Figura 11 muestra los valores de potencial de circuito abierto (Eoce) del acero API X60 en H,SO4
1 M a298 K en ausencia y presencia de las diferentes concentraciones de PLI. Se puede observar que
a medida que aumenta la concentracion de IC, los valores de Eocp Se desplazan ligeramente hacia
valores més positivos en contraste con el valor del Blanco, lo que se asocia al comportamiento de los
PLIs como ICs y la formacion de una pelicula inhibidora sobre la superficie del metal. Los PLIs
mostraron Eocp en diferentes intervalos, de -462 a -445 mV para R188, de -458 a -450 mV para
APVIMs. De igual manera, el grupo de PLIs CAPVIMs mostraron desplazamientos similares de
-465 a -457 mV.

CINH
—*—(0—=—25—e— 50 —4—75—v—100
—4—125—<«— 150 —— 175 —— 200

-0.44 1 -0.44 1
-0.45 10451
-0.46 046
047 0474
8'0.48—- 0481 M
i’ -0.44 i -0.44 i
& -0.45- -0.45
2 6] 0.46- M
\>_/ ] ]
5 -0.47 1 -0.47 -
1P 045 a] T
-0.44 1 -0.44 1
-0.45 0451
046 046 1 M&W
0471 0471 MMW
0 200 400 600 800 1000 1200 0 200 400 600 800 1000 1200

Tiempo (s) Tiempo (s)
Figura 11. Comportamiento Eocp en funcién del tiempo del acero AP X60 en H2SO4 1 M en ausencia y presencia de PLIs
a298 K.
Las Figuras 12 y 13 muestran las curvas de LPR y PDP de los ICs a 298 K, donde se observa el
comportamiento de densidad de corriente eléctrica (jeorr, 1LAcm?), sobrepotencial (17, mV) y potencial (E,

mV) del acero en funcion de la concentracion de los PLIs (Cinw, ppm).
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Figura 12. Comportamiento de LPR del acero APl X60 en presencia de R188, APVIMs y CAPVIMs a 298 K.

Del comportamiento de LPR de los ICs a 298 K, Figura 12, se distingue que conforme incrementa la Cinw,
disminuyen las pendientes de la respuesta (jcorr) VS (77), implicando el aumento de Rp al ser inversamente

proporcional; en consecuencia, jeorr desciende debido al proceso de adsorcion de moléculas de PLIs sobre

la superficie del acero [55].
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De igual manera, la Figura 13 muestra la relacion inversamente proporcional entre el 10g (jeorr) Y Cinn @
298 K, donde la disminucién de log (jcorr) del acero implica que los PLIs actdan como ICs [73], con un
mayor descenso de log (jeorr) @ 175 ppm de APVIMs y R188, al igual que 100 ppm de CAPVIMs.
Particularmente, en la evaluacion de los PLIs R188 y APVIMs dentro del intervalo de Cinn de 100 a 200
ppm, se observaron pequefias variaciones de jeor entre si; indicando que a concentraciones superiores de
100 ppm el efecto de inhibicién no presentd un cambio significativo, considerandose que se mantuvo
constante a partir de 175 ppm en el caso de APVIMs y 100 ppm para R188. La presencia de los PLIs en
el medio generd desplazamientos anddicos de Eoce con el incremento de Cinn, demostrando que a mayores
concentraciones modifica el potencial de la superficie del acero. Segun lo reportado por Abdel Hameed y
col. (2015) y Yang y col. (2016) y [74,75], el desplazamiento anddico del potencial puede atribuirse a la
adsorcién fuerte y espontanea del IC, sugiriendo su influencia en la inhibicién de las reacciones de
oxidacion. El comportamiento de las ramas catddicas y anddicas de las curvas PDP en presencia de los
PLIs con respecto al Blanco, exhibieron que la adicion de los PLIs en H,SO4 1 M a 298 K tiene un efecto
de proteccion de la superficie metélica del acero API X60 que, de acuerdo con Zhang y col. (2018) y El
Sayed y col. (2018) [58,76], esta disminucion del proceso de corrosion del acero involucra el retardo de
las reacciones de disolucion del hierro y evolucion de hidrégeno.

Los gréaficos de la Figura 13 presentan ramas anddicas que no cumplen con la linealidad requerida para
determinar la pendiente anddica (), asociado a la reorientacion de los heteroatomos del cation de la
especie de liquido ionico presentes en la estructura polimérica y/o a la formacién de productos de corrosion
sobre la superficie del acero como sulfatos y oxihidréxidos de hierro [19,77].

Por otro lado, las ramas catddicas exhiben un comportamiento lineal tipico de Tafel, indicando que el
proceso de evolucion de hidrégeno es controlado por activacion, a través de especies catidnicas
(alquilimidazolio) o grupos funcionales amidas (pirrolidona y/o acrilamida) que se adsorben en los sitios
catodicos del acero inhibiendo dicha reaccion. Mientras que la adsorcion en sitios anddicos pudo ocurrir
a partir de las especies anidnicas (imidazolato y/o bromuro) o grupos funcionales carbonilos (C=0)

presentes en los PLIs evaluados que retardan la disolucidn del acero [78].
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Figura 13. Comportamiento de PDP del acero API X60 en presencia de R188, APVIMs y CAPVIMs a 298 K.
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Las Tablas 6 y 7 muestran los pardmetros electroquimicos del acero AP1 X60 expuesto en H,SO4 1M
y PLIs a 298 K por las técnicas de LPR y PDP. Los parametros de LPR se determinaron con el valor
reciproco de las pendientes de (jeorr) VS (17); mientras que los de PDP fueron obtenidos por la

extrapolacion lineal de las ramas cat6dicas con Eoce.

Tabla 6. Parametros electroquimicos de LPR y PDP del acero API X60 en H2SO4 1 M —R188 y APVIMSs a 298 K.

Cl CINH Rp 'ﬂc - Ecorr jcorr Veorr |ELPR |EPDP
2 1 mv 2 5ol 0
ppm /mM Qcm mV dec Ag/AGCI pAcm mm afio %
Blanco 0/0 35+2 130+ 3 470+4 548+24 6.36+2.84 - -
R188 25/3.5x10° 71+1 124 +3 449+2 241+22 280+025 51+1 56%4

50/7.1x10% 80+4 1271 455+1 234+17 272+020 56+2 57+3
75/1.1 x10* 96 +3 142+3 454+1 207+4 240005 641 62+1
100/1.4 x10*  117+2 141+1 462+1 124+6 144x007 70x1 77=x1
125/1.8x10*  131+1 133+2 446+1 12611 146%013 73x1 77+2
150/2.1 x10*  137+8 1364  451+1 151+10 1.75+012 751 72%2
175/25x10*  142+5 1352 445+1 125+16 145+019 76+1 77+3
200/2.8x10* 141+4 141+1 451+1 152+3 1.77+003 751 72+1
APVIM -2 25/4.1x10% 59+2 1302 450+1 301+21 350+024 41+2 46+4
50/8.1 x10® 72+1 126+ 3 450+1 268+20 3.12+023 52+1 51+4
75/1.2 x10* 91+5 124+1 450+1 193+9 224+010 62+2 65+2
100/1.6 x10*  132+6 125+1 454+1 142+10 165+0.11 74+1 74+2
125/2.0x10* 134+10 119+2 454+2 138+15 160+0.17 74+2 75%+3
150/2.4 x10*  143+1 118+1 455+2 121+5 141+006 761 78%1
175/2.8 x10* 165+12 121+2 455+1 90+9 1.05+0.11 79+1 84%2
200/3.3x10*% 144+18 120%2 450+1 11613 134%015 763 79x2
APVIM -4 25/3.5x10° 73%1 121+£5 453+1 212+24 247+028 52+1 61+4
50/7.0 x105 98+6 126 £ 2 456+1 19014 221+016 642 652
75/1.0 x10* 101+3 128+ 6 456+2 183+25 213+029 66+1 675
100/1.4 x10*  132+3 1371 455+1 1388 161+010 74+x1 75%1
125/1.7 x10* 140+ 3 121+1 456+2 1165 134006 751 79=+1
150/2.1 x10*  145+1 1231 458+1 105+3 1.22+004 76+1 8lx1
175/2.4x10* 178+10 118+2 458 +2 82+7 095+0.09 80+1 85=*1
200/2.8x10*% 139+16 115+9 451+1 98+9 114+0.10 75+2 82+2

Se observa que el acero obtuvo mayores valores de Rp y menores de jeorr €n presencia de los PLIs,
esto sugiere el bloqueo de los sitios activos del acero APl X60 a través de una pelicula de moléculas
adsorbidas de PLI, lo que limita la interaccién de la superficie metalica con los iones corrosivos
hidronio (HsO™), sulfato (SO4%) y/o moléculas de agua (H20), contribuyendo en la disminucion de

la velocidad de corrosion (veorr) del acero [2].
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Tabla 7. Parametros electroquimicos de LPR y PDP del acero APl X60 en H2SO4 1 M - CAPVIMs a 298K.

ICs CinH Rp ',Bc - Ecorr jcorr Veorr ElLrr Elppp
2 A mV 2 oL 0
ppm /mM Qcm mV dec Ag/AGCI MA cm mm afio %

CAPVIM -1 25/1.80x10° 52+1 1369 465+ 2 282+08 327+01 33x1 49=x2
50/3.60 x10°° 54+1 122+2 459 + 2 277+14 322+0.16 33+x1 49%3
75/5.40 x10°® 54+2 116+ 3 457 %2 274+43 318+050 33+2 50%8
100/ 7.10 x10°® 65+5 121+6 458 + 2 234+12 272+0.14 46+3 57%2
CAPVIM -2 25/1.80 %10 54 +2 110+5 461+ 1 243+13 283+0.15 35+2 56+2
50/3.50 x10°® 71+4 130+ 4 461+ 2 2167 251+0.08 52+2 60=x1
75/5.30 X107 80+0 133+5 460+ 1 204+18 238021 560 63+3
100/ 7.10 x10°® 83+7 118+5 459+ 1 173+10 201+011 56+3 68+2
CAPVIM -3 25/1.80 %10 49+1 120+3 456 + 2 317+£10 3.68+0.11 29+1 422
50/3.50 x10°® 61+2 143+5 460 £ 2 236+31 274+036 43+2 57%*6
75/5.30 x10°® 75+2 113+4 457+ 1 218+11 253+0.13 531 602
100/7.00 x103 90=+7 118+2 457+ 2 176 £2  2.04+003 61+2 68+0

La adicion de los PLIs al medio de H,SO. 1 M no s6lo modifico la respuesta de densidad de corriente
del acero, sino que ademas produjo el desplazamiento del potencial de corrosion (Ecorr) del acero API
X60. Este efecto viene definido por la Ecuacién (5) [17], donde se considera el Ecorr, €n presencia y

ausencia de los ICs.

AE,,, =Egoy —E; 5)

corr corr — Scorr
A partir de la Ecuacion 5, los A4Ecorr obtenidos de los sistemas evaluados fueron: R188 de 8 a 25 mV,
APVIM —-2de 15220 mV, APVIM -4 de 11a 18 mV, CAPVIM —1de 5a 12 mV, CAPVIM -2 de
8 a 10 mV y CAPVIM — 3 de 9 a 13 mV. De acuerdo con la literatura, estos valores de AEcorr
corresponden a un IC tipo mixto, al no presentar desplazamientos de = 85 mV [79]. El
comportamiento de IC mixto indica que los PLIs pueden retardar tanto las reacciones catodicas y
anodicas por blogueo de sitios activos de la superficie metélica [80]; no obstante, mostraron una
preferencia anddica al obtener 4Ecorr hacia valores mas positivos.

Asimismo, en las Tablas 6y 7 se visualizan que los valores de las pendientes catodica (-4c) no son una
funcién de la Cinw, al no presentar un comportamiento bien definido con respecto al Blanco. Esto sugiere
gue la presencia de moléculas de PLI en el medio corrosivo no solo retarda la disolucion anddica del

acero APl X60, sino también retarda la generacion de hidrégeno en las zonas catddicas [17].
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e Comportamiento de la Polarizacion a otras temperaturas
Con base en los resultados anteriores, se opto por la evaluacion de los PLIs R188 y APVIMSs a Cinn
de 100 a 175 ppm y temperaturas de 308, 318 y 328 K, mediante las mismas técnicas electroquimicas.
En la Figura 14 se muestra el comportamiento de OCP en funcién del tiempo de inmersion de la
muestra metélica en H,SO4 1 M en ausencia y presencia de PLIs a las diferentes temperaturas. Se
observa gue los valores de Eoce cambiaron cuando WE entré en contacto con el medio acido — PLI,

cuya estabilidad de Eoce Se 0bservo a partir de los 600 segundos.
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Figura 14. Gréficos de OCP en funcién del tiempo de inmersion del acero API 5L X60 en 1 M H2SOs4 en ausencia y
presencia de PLIs como ICs a temperaturas de: a) 308, b) 318 y ¢) 328 K.

En presencia de los PLIs, se observaron cambios de Eocp hacia valores mas negativos con respecto al
Blanco. De manera general, a 308 K se presentaron desplazamientos de Eocp en intervalos de -439 a
-453 mV, mientras que a 318 y 328 K de -420 a -452 y -420 a -451 mV, respectivamente. Este
comportamiento puede asociarse al efecto inhibidor de los PLIs a partir de la formacién de una
pelicula sobre la superficie metalica. Por su parte, la disminucion de Eoce del Blanco con el cambio

de T, puede traducirse en una mayor degradacion del metal.

Los comportamientos de LPR y PDP a dichas temperaturas se muestran en las Figuras 15 a 17. Las
pendientes de # Vs jeorr de 308, 318 y 328 K se modificaron en presencia de R188 y APVIMs tal y como
se obtuvo a 298 K, presentando la menor pendiente a 175 ppm. En caso de los resultados obtenidos de
PDP, la adicion de los ICs mostrd nuevamente el descenso de 10g jeorr Y Cambios de Ecorr, éste Gltimo

hacia valores més negativos correspondientes a la zona catodica.
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Figura 15. Comportamiento electroquimico del acero APl X60 en H2SO4 1 M y R188 como IC a diferentes temperaturas:
a) LPR - 308 K, b) LPR - 318 K, ¢) LPR - 328 K, d) PDP - 308 K, &) PDP - 318 K y f) PDP - 328 K.
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Figura 16. Comportamiento electroquimico del acero APl X60 en H2SO4 1 M y APVIM — 2 como IC a diferentes
temperaturas: a) LPR - 308 K, b) LPR - 318 K, ¢) LPR - 328 K, d) PDP - 308 K, e) PDP - 318 Ky f) PDP - 328 K.
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Figura 17. Comportamiento electroquimico del acero API X60 H2SO41 My APVIM —4 como IC a diferentes temperaturas:
a) LPR - 308 K, b) LPR - 318 K, ¢) LPR - 328 K, d) PDP - 308 K, &) PDP - 318 K, y f) PDP - 328 K.
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En la Figura 18 se visualiza el comportamiento obtenido de AEcr conforme al aumento de T. Se observa
gue a 298 K se obtuvieron AE..r con preferencia anddica, mientras que a 308, 318 y 328 K se obtuvieron
desplazamientos con tendencia catodica en intervalos de -5 a -14 mV, -21 a -31 mV y -16 a -31 mV,
respectivamente. Los valores de AEc indica que prevalece el comportamiento de los PLIs como ICs
tipo mixto a 308, 318 y 328 K [79], donde su preferencia catodica nos sugiere una mayor participacion
por la parte catiénica [Im*] de las moléculas de los PLIs.

40
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Figura 18. Desplazamiento de Ecorr del acero API X60 en presencia de los PLIs a diferentes temperaturas.

En la Tabla 8 se muestran los pardmetros electroquimicos del acero API X60 en ausencia y presencia de
PLIs a 308,315y 325 K. Se obtuvo el incremento de Rp con respecto al Blanco de 42 — 155 Qcm? a 308
K, de 13 -43 Qcm? a 318 Ky de 2 — 6 Qcm? a 328 K; mientras tanto jeorr disminuyo, de 1068 -319,1843
— 721y 5814 — 2659 pAcm, en ese mismo orden de temperatura. Este comportamiento es atribuido a la
adsorcion de los ICs, a través del blogqueo de sitios activos [81]. Los datos obtenidos a dichas temperaturas
son consistentes y menores que a 298 K, debido que el aumento de T acelera el proceso de corrosion de

la superficie metélica [82].
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Tabla 8. Pardmetros electroquimicos de LPR y PDP del acero API X60 en H>SO4 1 M — R188 y APVIMS a 308, 318 y 328 K.

T
K

308

318

328

ICs

Blanco
R -188

APVIM -2

APVIM -4

Blanco
R-188

APVIM -2

APVIM -4

Blanco
R -188

APVIM -2

APVIM -4

Cinn
ppm/mM

0/0
100/ 1.40 x10*
125/1.80 x10*
150/2.10 x10*
175/2.50 x10*
100/ 1.60 x10*
125/2.00 x10*
150/ 2.40 x10*
175/2.80 x10*
100/ 1.40 x10*
125/1.70 x10*
150/2.10 x10*
175/ 2.40 x10*

0/0
100/ 1.40 x10*
125/1.80 x10*
150/2.10 x10*
175/2.50 x10*
100/ 1.60 x10*
125/2.00 x10*
150/ 2.40 x10*
175/2.80 x10*
100/ 1.40 x10*
125/1.70 x10*
150/2.10 x10*
175/ 2.40 x10*

0/0
100/ 1.40 x10*
125/1.80 x10*
150/2.10 x10*
175/2.50 x10*
100/ 1.60 x10*
125/2.00 x10*
150/ 2.40 x10*
175/2.80 x10*
100/ 1.40 x10*
125/1.70 x10*
150/2.10 x10*
175/2.40 x10*

Rp

Q cm?

122+04
31.0+1.2
35.0+0.8
38.0+15
451+15
30.0+0.9
33.3+07
36.4+0.9
40.0+£0.5
30.8+0.5
36.4+0.6
38.8+1.0
429+1.6
3.8+01
10.0+0.6
11.0+0.7
12.0+0.6
13.5+0.8
8.2+0.3
8.6+0.7
9.2+0.3
10.5+0.5
83+0.2
9.1+0.3
10.0+0.3
12.0+05
2001
3.8+04
44+03
5.0+0.2
56+03
25+0.2
2803
3.0+01
33+04
29+01
3.1+01
3301
3501

_ﬂc

mV dec’t

123+2
128 + 07
127+ 04
128 +08
133+02
113+02
108 +01
1130
115+ 03
111+02
113+01
115+ 04
111+ 03
110+ 2
115+ 06
109+ 08
112+ 06
122 + 06
99 + 05
104 £ 04
95+ 04
101+ 04
100+ 01
105+11
107 £ 06
99+ 04
139+3
129+ 10
133+ 06
132+09
136 + 07
99 + 08
98 + 03
118+ 09
130+ 04
119+ 04
122+ 10
127 +03
143+ 03
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- Ecorr

mV
Ag/AgCl
439 %2
444+ 3
446 £ 3
447+ 3
449+ 1
4510
449+ 2
452+ 2
451+ 1
453+ 1
452+ 1
452+ 1
452+ 1
420+ 01
442 + 03
442 + 05
442 + 04
448 + 01
445+ 01
447 +01
445+ 03
448 +0
450 + 01
449 +02
451+ 01
452 + 01

420+ 03
437+02
436 + 02
438 + 01
445+ 04
444 + 03
443 + 01
448+ 0
451+ 04
439+ 02
442 + 02
445 + 03
451+ 05

jcorr

MA cm?

1276 + 26
425+19
383+ 16
349+19
319+ 17
516+ 19
466 + 19
409+ 13
386 + 08
469 + 15
456 + 24
433+ 10
373+13
2282 + 23
990 + 26
861+ 19
854+ 19
721+23
1226 + 24
1161+ 20
1072 + 22
925+ 23
1155+ 14
1077 + 22
1004 + 21
877+ 17
6467 + 29
3356 + 30
3147 £ 55
2837 + 23
2659 + 166
4922 +91
4788 + 153
4547 + 120
4173 +203
5113 £ 104
4752 +48
4299 + 115
3876 + 302

Veorr

mm afio!

1241 +1.12
494 +£0.22
4.45+0.19
4.05+0.22
3.70+0.20
6.00 +0.22
5.41+0.22
475+0.15
4.48 £0.10
5.45+0.17
5.30+0.27
5.03+0.12
434 +0.15
21.41+0.72
11.50 + 0.65
10.01 +0.22
9.92+0.57
8.38 +0.27
14.24 +0.40
13.49+0.23
12.45+1.07
10.75+0.27
13.42 +£0.51
1251 £ 0.61
11.66 = 0.24
10.19+0.43
67.54 +0.34
38.99 = 0.35
36.56 + 0.64
32.96 + 0.26
30.89 £1.93
57.18 + 1.06
55.63+1.78
52.82+1.39
48.48 £2.35
594 +1.21
55.2 +0.56
49.95+1.33
45.03 £3.51

ElLer
%

61+1
65+1
68+1
73%1
58+1
61+1
63+1
70+0
50+1
63+1
66+ 1
72+1

64 +2
65+2
67 %2
70+2
51+2
54+4
58+1
63 +2
52+1
56 + 2
62+1
67%1

47 +5
54+3
60+1
64 +2
21+1
28+3
42+1
50+1
31+4
415
49+0
55+4

Elpop
%

67 %2
70x1
73+2
75+1
60+ 2
63 %2
68+1
70=+1
63+1
64 +2
66+ 1
71+1

57+1
62+1
63+1
68+ 1
46+ 1
49+1
53+1
50+1
49+1
53+1
56+1
62+1

48+ 1
51+1
56+1
59+1
241
261
30+1
35=*1
211
271
341
40+1
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4.1.2. Espectroscopia de Impedancia Electroguimica

Las Figuras 19 y 20 muestran los diagramas de Nyquist y Bode del acero APl X60 en H,SO4 1.0 M
en presencia y ausencia de PLIs a 298 K por la técnica de Espectroscopia de Impedancia
Electroquimica.
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Figura 19. Espectros de Nyquist del acero AP X60 en presencia de R188, APVIMs y CAPVIMs a 298 K.
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Figura 20. Espectros de Bode del acero AP1 X60 en presencia de R188, APVIMs y CAPVIMs a 298 K.
Los espectros de Nyquist (Figura 19) presentan los resultados de impedancia (Z=Z’+;Z”), tanto la
parte real Z’ como imaginaria -Z’’. Por otro lado, los espectros de Bode (Figura 20) presentan un
doble eje conformado por el médulo de impedancia |Z]| en el eje vertical primario y el &ngulo de fase

¢ en el eje vertical secundario, ambas variables en funcién de la frecuencia f.
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Los gréficos Nyquist obtenidos muestran semicirculos depreciados con un comportamiento
capacitivo, cuyo centro se sitla en el eje real de impedancia. En todos los sistemas se distingue un
bucle capacitivo sobresaliente a altas frecuencias, indicando que la corrosion del acero es controlada
por un proceso de transferencia de carga; adicionalmente, se presenta un pequefio bucle inductivo
[83], atribuido a la naturaleza heterogenea de la superficie y a la adsorcién o desorcidn de las especies

del sistema H>SO, — PLI sobre la superficie del acero [84].

La adicion de los ICs en el medio acido modifico la impedancia del acero por el incremento de Z’ a
bajas frecuencias, representado graficamente por el incremento del diametro de los semicirculos con
el aumento de Cinn. Esto sugiere que la cantidad de moléculas de PLIs presente en la solucién
electrolitica es directamente proporcional a la impedancia de la muestra de acero. Dicho efecto
también se asocia a una mayor resistencia de transferencia de carga en la interfase metal — solucion,
por la adsorcion de las moléculas de los ICs, que bloquean los sitios activos en la superficie metélica
y reducen el transporte de los iones hidronio y sulfato en la interfaz metalica [78,83].

Un elemento de fase constante (CPE) se emplea para representar las capacitancias no ideales de los
espectros de EIS como los semicirculos depreciados observados en la Figura 19. La impedancia de
un CPE se puede calcular con dos parametros, el factor proporcional Yoy el exponente n. Este Gltimo
es asociado a las irregularidades de la superficie debido a la rugosidad, la adsorcién de inhibidores o

la formacion de capas porosas. La impedancia de un CPE es definida por la Ecuacion (6).

-1 -n
Zepe =Y, (o) (6)
donde j es un nimero imaginario (-1)'? y w=2xfes la frecuencia angular del valor méaximo de la
impedancia real; n representa la desviacion del comportamiento de una capacitancia ideal, cuyo
intervalo es -/ <n > I, donde los valores -1, 0 y 1 describen el CPE como un inductor, resistor y

capacitor, respetivamente [7,77]. La pseudocapacitancia derivada de un CPE puede determinarse

mediante la Ecuacion (7).
CPE = (Y,R™")"" (7)

En la mayoria de los casos resulta complejo distinguir y separar los procesos implicitos en los
espectros EIS; los procesos de relajacion suelen estar presentes en un proceso de impedancia a una
determinada frecuencia y temperatura, pudiendo ser tratados como una reaccion quimica controlada
por difusion [85]. En un sistema electroquimico, la constante caracteristica de dicho proceso en el
dominio del tiempo se denomina tiempo de relajacién (z), definido como el tiempo necesario para
que la distribucidn de carga retorne al estado de equilibrio; esta variable se utiliza cominmente para

distinguir los efectos de polarizacidén que normalmente se superponen en el dominio de la frecuencia,
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gue pueden atribuirse a procesos fisicos subyacentes [86]. El T puede ser determinado por la Ecuacion
(8) [87,88].
1

Ty =CyRy = 27[—]:

(8)

Los espectros de Bode muestran el desplazamiento hacia valores mayores de |Z| en presencia de los
PLIs con respecto al Blanco (H>SO4 1.0 M), fendmeno relacionado a un incremento de la resistencia
a la solucion [89]. Lo anterior sugiere que los ICs evaluados retardan la cinética de las reacciones
oxido-reduccién del proceso de corrosion del acero en medio acido [90].

Los sistemas estudiados presentaron el siguiente comportamiento con respecto a la f de 10! a 10° Hz
(Figura 20). A frecuencias bajas (10 a 10! Hz), se observé que |Z| presentd un incremento
aproximado de 5 a 20 Q cm? con valores de ¢ cercanos a 0°, este hecho es asociado con los procesos
de transferencia de carga, transferencia de masa u otros procesos de relajacion llevados a cabo en la
interfaz pelicula — electrolito. En la region de frecuencias medias (10%a 10° Hz), se presentd un
decaimiento lineal de |Z| con respecto a f, asi como la formacidn de una fase con los valores maximos
de ¢ (60 a 70°), confirmando que la pelicula formada sobre la superficie tiene naturaleza capacitiva y
se relaciona con la capacitancia ionica de la doble capa eléctrica. Por ultimo, en la regién de alta
frecuencia (10° a 10° Hz), se observaron valores constantes de |Z], relacionados con la resistencia de
la solucién; asimismo, se presento la formacion de otra fase, cuyo inicio se encuentran valores de ¢
cercanos a 20°. Las fases presentes en el diagrama de Bode pueden sugerir la formacion de una
pelicula protectora sobre la superficie del acero [89,91,92].

La Figura 21 muestra el circuito eléctrico equivalente (EEC, por sus siglas en inglés) propuesto para
ajustar los datos experimentales del acero APl X60 en H,SO4 1.0 M en presencia y ausencia de los

ICs [89,93]. En las Figuras 19 y 20 se observa que este EEC ajust6 los espectros obtenidos.

I
CPEy,

Rf RCt
. ~ Electrodo
EIectroIttoa-/\/\/— I\/\/ \QQJ ~ de trabajo

||

|

CPEf

Figura 21. Circuito Eléctrico Equivalente que ajust6 los datos experimentales del acero APl X60 en medio &cido y con
PLIs.
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Del ECC se distinguen varios elementos resistivos y pseudocapacitivos que se describen a

continuacion.
= Rses laresistencia de la solucién, cuyo valor resulta de la interseccidn del bucle capacitivo con

el eje real de impedancia a altas frecuencias en los espectros de Nyquist. Este elemento describe

la resistencia que presenta ET frente a la solucidn electrolitica.
= Rct ¥ Cqi son los elementos de resistencia a la transferencia de carga y capacitivo,

respectivamente; en conjunto representan el proceso de transferencia de carga asociado a la

doble capa eléctrica en la interfaz metal-solucion.
= R yLson laresistencia inductiva e inductancia, respectivamente. Estos componentes implican

los procesos de relajacidn de especies intermediarias en la reaccion de oxidacion, dando lugar

a especies adsorbidas provenientes del medio &cido como H3O *y SO42 .
» Rfy Cs representan la resistencia y la capacitancia de la pelicula formada en la superficie.

Los parametros electroquimicos obtenidos con los EEC se muestran en la Tabla 9. En general, se
observa que los valores de R incrementan con el aumento de Cinn en el medio acido, indicando que
las moléculas de los PLIs se adsorben sobre la superficie del acero, aportando un efecto resistivo que
disminuyo la transferencia de carga en la interfase metal-solucion. Mientras que los valores Cg
disminuyen con la Ciyn, atribuido al descenso de la constante dieléctrica local de la solucion y/o al
incremento del espesor de la doble capa eléctrica, debido al desplazamiento de moléculas polares de
agua e iones corrosivos adsorbidos en la superficie metélica por moléculas de I1C [94].

Los valores de n relacionados con la doble capa eléctrica fueron de 0.79 a 0.86. Con la adicién del
IC, se present6 una ligera disminucion, lo que confirma una superficie con menor heterogeneidad y
un menor dafio superficial en presencia de PLIs. Las resistencias Rs y R no mostraron un efecto
significativo en presencia de ICs; mientras que, los valores de R. y L, incrementaron con respecto al
Blanco, atribuido a la oposicién del cambio de corriente eléctrica sobre la superficie del acero,
indicando un mayor retardo del proceso de corrosion en la superficie metalica [95]. El Rpgis €s la
resistencia a la polarizacion que presenta el sistema durante los analisis EIS, calculada a partir de la

suma de los elementos resistivos del ECC (Figura 21).

De acuerdo con la Tabla 9, se observa que Rpgs incrementa con la concentracion de los ICs,
demostrando el efecto de inhibicion a la corrosion de los PLIs, impidiendo el proceso de transferencia
de carga. Las Elgs de los PLIs reportadas son consistentes con las técnicas de LPR y PDP, siendo

discutidas en la siguiente seccion.
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Tabla 9. Parametros electroquimicos de EIS del acero AP1 X60 en H2SO4 1 M - PLIs a 298 K.

ICs

R188

APVIM -2

APVIM -4

CAPITULO IV

CinH
ppm / mM

0/0
25/35x10°
50/7.1 x10®
75/1.1 x10*
100/ 1.4 x10*
125/1.8 x10*
150/ 2.1 x10*
175/2.5 x10*
200/ 2.8 x10*

25/4.1x10°
50/8.1x10%
75/1.2 x10*4
100/1.6 x10*
125/2.0 x10*
150/ 2.4 x10*
175/2.8 x10*
200/ 3.3 x10*

25/3.5x10%
50/7.0 x10®
75/1.0 x10*
100/ 1.4 x10*
125/1.7 x10*
150/2.1 x10*
175/2.4 x10*
200/2.8 x10*

7

0.096
0.054
0.078
0.070
0.071
0.081
0.102
0.132
0.103

0.072
0.084
0.111
0.074
0.117
0.109
0.098
0.121

0.027
0.070
0.064
0.082
0.132
0.110
0.115
0.150

Rs

Rt

Q cm?

1.57 £0.03
1.27 +0.03
1.18+0.21
1.18+0.16
1.38 £ 0.04
1.3+0.09
1.38+0.01
1.46 +0.08
2.06 £0.01

1.43+0.02
1.42+0
1.31+0.04
1.42+0.16
1.33+0.01
2.78 £0.58
1.34+0.04
1.49+£0.03

1.56+0.19
1.5+0.07
1.46 +£0.05
1.46 +0.02
1.63+0.82
1.54+0.15
1.99+0.92
2.08 +£0.58

247 +0.04
2.24+0.01
2.34+0.06
2.28+0.16
2.49 +£0.02
2.52+0.12
2.69+0.04
233+0.14
3.37+£0.03

23+0.01
2.26+£0.01
218+0
248 +0.27
2.29+0.03
3.72+0.58
2.68 £0.02
2.36 £0.05

242 +0.19
2.39+0.09
2.38 £0.05
25+0.08
2.58+0.83
247+0.14
3.03+0.58
2.87+0.57

Ct
UF cm?
0.169 £ 0.035
0.305 £ 0.004
0.274 £ 0.01
0.296 £ 0.037
0.246 £ 0.002
0.242 £ 0.008
0.222 £ 0.004
0.252 + 0.027
0.146 £ 0.005

0.286 +0.011
0.278 £ 0.001
0.28 +0.001
0.254 £ 0.02
0.268 + 0.001
0.228 +0.015
0.223 +0.003
0.253 = 0.032

0.269 + 0.037
0.269 + 0.008
0.269 + 0.007
0.235+0.016
0.173+0.114
0.242 +0.017
0.174 +0.076
0.121 +0.032

Ret
Q cm?
33+3
803
932
106+ 2
1501
154+ 2
159+ 3
166 £ 2
1867

66 3
77+2
86+ 2
127+3
144+ 1
159+0
190+0
176 +3

74+3
82+2
94+4
1415
1491
171+8
196+ 1
169+ 10
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Yo
S s" cm2
281+ 30
234+8
225+ 14
223+12
192+ 11
196+ 4
209+11
187+3
1861

258+9
2477
231+13
210+ 15
2136
193+5
187+1
183+8

239+10
228+ 11
226 +10
191+ 24
200+9
176 +7
162 + 20
186 + 12

0.87
0.83
0.83
0.83
0.82
0.82
0.81
0.84
0.82

0.85
0.83
0.84
0.83
0.84
0.84
0.81
0.84

0.84
0.84
0.84
0.83
0.84
0.84
0.83
0.84

Cal
UF cm
138+ 10
106 +5
1027
102+1

90+3
932
96 +7
970
88x1

122+3
112+2
109+4
104+8
108 + 6
102 +5
85+2
93+5

113+4
109+4
107+4
92+4
102+ 4
90+4
81+2
95+5

dl

(ms)
4.55+0.52
8.48 +0.51
9.49 +£0.68
10.82 +0.22
13.5+0.46
14.32 £ 0.36
15.26 + 1.15
16.10+0.19
16.37 = 0.64

8.05+041
8.62+£0.27
9.37+£0.41
13.21 +1.06
15.55+0.87
16.22 £ 0.79
16.15+0.38
16.37 £ 0.92

8.36 +£0.45
8.94+0.39
10.05 = 0.56
12.97+0.72
15.19 +0.60
15.39 £ 0.99
15.87 +0.40
16.05+1.27

RL
Q cm?

185+ 20
440+ 24
540+ 110
650+ 74
867 + 43
895 + 96
852+ 24
1396 £ 112
968 + 123

310+ 59
365+ 21
433+ 46
780 + 143
884 +2
1175+ 82
939+ 14
1231+ 12

401 + 47
454 + 62
547 + 56
875+ 108
837+71
1083 + 160
1228 + 14
879+ 38

L
H cm?
314
2327
281+3
318+0
318+0
318+0
318+0
318+0
318+0

144 + 35
224 + 22
260 + 25
318+0
3180
318+0
318+0
3180

207 + 36
266 * 63
318+0
318+0
318+0
318+0
318+0
318+0

Rpeis
Q cm?
32+3
71+3
83+4
94+2
1322
135+ 3
138+ 3
152+ 3
161+8

58 +4
68 +2
75+2
1131
1271
147+0
162+0
158 +3

66 +3
74+3
84+4
125+6
131+3
151+9
174+2
147+8

Eleis
%



CAPITULO IV

Tabla 9. Pardmetros electroquimicos de EIS del acero APl X60 en H2SO4 1 M - PLIs a 298 K (continuacion).

ICs

CAPVIM -1

CAPVIM -2

CAPVIM -3

CinH
ppm/ mM
25/1.8 x10°°
50/3.6 x10%°
75/5.4 x107°
100/7.1 x10°®

25/1.8 x10°3
50/3.5 %1073
75/5.3 x10°®
100/ 7.1 x10°®

25/1.8 %103
50/3.5 %103
75/5.3 x10°3
100/7.0 x10°®

XZ

0.052
0.029
0.067
0.064

0.022
0.023
0.047
0.078

0.044
0.005
0.014
0.028

Rs

Rt

Q cm?

0.87+0.32
1.71+0.32
1.31+0.02
1.11+0.01

1.07+0.19
1.22+0

1.13+0.06

0.99 +0.05

1.39+0.16

1.8+0.06
3.18+0
3.18+0

2.89+0.32
3.30+1.03
2.57 +£0.07
257+0.01

2.37+0.21
2.85+0.04
2.59 +0.05
2.36+0.13

2.68+0.01
2.73+0.12
5.66 £0.74
441+0.35

Ct
UF cm?
0.232 £ 0.029
0.219 £ 0.055
0.248 £ 0.009
0.252 £ 0.002

0.291 £0.021
0.248 + 0.002
0.256 + 0.008
0.263 + 0.006

0.246 £ 0.01
0.104 +0.043
0.078 + 0.002
0.094 + 0.008

Ret
Q cm?
66 £ 2
68 £ 6
79%2
970

86+1
90 +2
9+1
1060

76 +3
94+0
99+0
1121
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Yo
uS s" cm2
295+ 21
35721
361+ 24
21916

2354
224 +5
218+4
207+5

262 £ 15
243+7
227+13
192+1

0.82
0.80
0.79
0.84

0.83
0.84
0.84
0.84

0.83
0.82
0.83
0.84

Cal
uF cm
125+ 3
141 +3
141 +3
106+ 4

1070
106 + 3
105+4
98+1

115+ 4
106 + 2
102 +5
94+0

Tdl

8.25+0.32
9.58 +0.87
11.13+0.37
10.28+0.38

9.20+0.10
9.54+0.34
10.39+ 0.41
10.38 +0.10

8.74 £ 0.46
9.96 +0.18
10.09+ 0.49
10.52+0.09

RL
Q cm?
393 £ 27
355+ 15
540+ 80
633+18

584 + 16
483 +31
596 + 21
847+ 20

526 + 45
565 + 37
627 + 13
756 + 13

L
H cm?
230+24
190+11
216 +54
318+0

226+5
263 + 22
318+0
318+0

219+21
299+ 25
318+0
318+0

Rpess
Q cm?
61+2
62+3
73+3
880

78+1
80+2
89+1
97+0

683
83+1
88+0
100+1

Eless
%
472
49+3
56+2
63+0

59+0
60+1
64+0
67+0

53+2
61+0
64+0
680



CAPITULO IV

Comportamiento de Impedancia Electroquimica a otras temperaturas

Los espectros EIS del acero APl X60 en ausencia y presencia de R188 y APVIMs a 308, 318 y
328 K se muestran en las Figuras 22 — 24. El comportamiento de impedanciade Z’y Z” (Figuras
22y 24) muestra un bucle depreciado controlado por un proceso de transferencia de carga y un

bucle inductivo al igual que a 298 K.
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Figura 22. Espectros de Nyquist de los PLIs como ICs para el acero APl X60 en H2SO4 1 M a 308 y 318 K.
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CAPITULO IV
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Figura 23. Espectros de Bode de los PLIs como ICs para el acero APl X60 en H2SO41 M a 308 y 318 K.

Con el cambio de T, se observa que el diametro de los semicirculos con R188 y APVIMs a 175 ppm
presentd una disminucion significativa de Z’ de 175 (298 K) a 50, 17 y 4 Qcm? a 308, 318 y 328 K,
respectivamente; relacionado al menor efecto resistivo que presenta la superficie a temperaturas mas
altas. Por otro lado, en los espectros de Bode (|Z], ¢) vs f (Figura 23 y 24) se visualiza una CPE a f

intermedias y la formacion de otra a f altas, tal y como sucedi6 a 298 K.
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CAPITULO IV

De acuerdo con Cinw, Se encontrd que los valores de |Z] y ¢ en presencia de los ICs fueron mayores

que en presencia del Blanco. Por el contrario, con el incremento de T y en presencia de ICs, la primera
CPE descendi6 sus valores de ¢ de 70° (298 K) a 60°, 50° y 30° a temperaturas de 308, 318 'y 328 K,

en ese orden.
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Figura 24. Espectros de Nyquist y Bode de los PLIs como ICs para el acero API X60 en H2SO4 1 M a 328 K
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CAPITULO IV

Los valores maximos de ¢ obtenidos a 308 y 318 K se aproximaron a 90°. Esto indica que la CPE es
relacionada con la formacion de la doble capa eléctrica como resultado de una pelicula protectora de
PLI en la interfaz superficie — solucion [81,96], lo que sugiere su comportamiento inhibidor prevalece
aun con el aumento de T. Mientras tanto, el valor del &ngulo de fase descendié considerablemente a
328 K, indicando que el proceso de desorcion de los PLIs se incrementd.

Los espectros de impedancia del acero APl X60 obtenidos a 308, 318 y 328 K (Figuras 22 — 24)
también ajustaron al modelo de EEC utilizado previamente (Figura 21). El resultado del ajuste de los
datos experimentales de EIS se muestran en la Tabla 10 y 11. Las respuestas de los elementos
eléctricos del EEC en funcién de Cinw exhibieron el mismo comportamiento mostrado a 298 K. La
presencia de los R188 y APVIMs a las temperaturas de 308, 318 y 328 K mostraron mayores valores
de Rp con respecto al Blanco, en un intervalo de 17 — 63 Qcm?, de 10 —-29 Q cm?y de 4 — 10 Q cm?
respectivamente, demostrando su comportamiento de ICs.

Por otro lado, la tendencia observada en funcion de T fue la siguiente. Rs no mostré ningin cambio
significativo, lo que revel6 que los sistemas corrosivos sufrieron una caida 6hmica minima. Por su
parte, la disminucion de R« y Rpeis aunado al incremento de Cq indica una débil fraccion cubierta por
los ICs, debido al proceso de desorcion predominante de sus moléculas por efecto del incremento de
T, dejando expuesta la superficie al ataque del medio acido.

Los elementos de inductancia R, y L disminuyeron con el aumento de la T, lo que sugiere la desorcion
de especies adsorbidas sobre la superficie, originadas principalmente del proceso de relajacion de
intermediarios involucrados en reacciones de oxidacion [90]. El aumento de Ry y la ligera disminucion
de C;, indica la posible formacion de una pelicula de productos de corrosion y/o especies adsorbidas
de IC, que pudieron removerse de la superficie metalica con mayor facilidad por efecto del cambio

de temperatura.

El comportamiento encontrado de 4 fue mayor en presencia de los PLIs con el incremento de Cinn
(Tablas 10 y 11), lo que indica un mayor nimero de moléculas adsorbidas en la superficie metalica,
ralentizando el proceso de carga y descarga eléctrica y, en efecto, la velocidad de corrosién [87,97].
La tendencia de 1 fue disminuir con el incremento de T atin en presencia de PLIs. La frecuencia de la
respuesta del sistema se acelera por efecto de T, por lo que T resulta ser un tiempo corto para que las
moléculas puedan orientarse adecuadamente durante el campo eléctrico aplicado; a medida que
aumenta T el movimiento térmico molecular se incrementa y t contintia disminuyendo, afectando

negativamente la migracién de las especies inhibidoras de PLIs [98].
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CAPITULO IV

En resumen, a las temperaturas de 308, 318 y 328 K se observo la disminucion de los valores de
elementos resistivos presentes del EEC en comparacion con 298 K, asociado a la desorcion de las
especies de PLIs que forman la pelicula inhibidora de la superficie, como resultado del aumento del
proceso de transferencia de carga asociado a la cinética de las reacciones oxido — reducciéon que

ocurren en la interfaz metal — solucion cuando se eleva T, causando una mayor Veorr que a 298 K.
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Tabla 10. Pardmetros electroquimicos de EIS del acero API X60 en H2SO4 1.0 M - PLIs a 308y 318 K.

T
K
308

318

IC

Blanco
R188

APVIM -2

APVIM -4

Blanco
R188

APVIM -2

APVIM -4

CinH

ppm
0

100
125
150
175
100
125
150
175
100
125
150
175
0
100
125
150
175
100
125
150
175
100
125
150
175

2
0.087
0.018
0.016
0.020
0.021
0.087
0.025
0.031
0.100
0.035
0.055
0.060
0.027
0.044
0.020
0.018
0.029
0.021
0.035
0.026
0.042
0.039
0.027
0.030
0.048
0.059

Rs Rt
Q cm?
3180 3900
318+£0 392%0
3.18+0 3.99x0.1
3.18+0 4.13x0.1
3.18+0 4.14zx0.1
3180 3900
3.18+0 381x0
3180 395%0.1
3.18+£0 3840
3.18+0 381x0
3.18+£0 3.85%0
3.18+0 3.82zx0
318+£0 3810
3.18+0 3.84zx0.1
242+0.1 3.18%0.1
2410 3170
263+0 355%0
268+£0.1 361+0.1
3180 3870
3.18+£0 3870
3.18+0 381zx0
3.18+0 3.82zx0.1
3.18+0 3910
3180 395x0.1
3.18+0 3.95%0.1
2.82+0.3 355+04

Ct
uF cm—?
0.112 £ 0.001
0.126 + 0.001
0.130 = 0.002
0.116 £ 0.002
0.115 = 0.000
0.108 + 0.002
0.123 £ 0.001
0.117 £ 0.004
0.083 + 0.003
0.116 £ 0.001
0.114 + 0.006
0.103 £ 0.002
0.113 £ 0.001
0.106 = 0.005
0.218 £ 0.007
0.231 £ 0.007
0.194 = 0.003
0.157 + 0.005
0.128 £ 0.001
0.125 + 0.004
0.138 = 0.002
0.118 £ 0.003
0.122 £ 0.00
0.128 £ 0.003
0.116 = 0.002
0.161 +£0.040

Ret
Qcm
12+1
500
52+0
56+2
69+0
36£2
390
42+2
47 +2
40+1
43+1
46+2
55+2
30
210
22+0
25+2
29+2
14+0
14+0
16+0
19+1
13+0
13+0
15+1
21+1

2

[55]

Yo
uS s"cm—?
3637
346+ 12
376 £15
364 £ 27
340+ 8
4048
385+10
370+ 20
377 +29
3592
345+8
347 +£12
336+£13
696 + 14
540 £ 15
559+ 8
535+8
514 + 29
639+6
592 + 28
706 £11
584 +8
641 +13
611+11
612 + 33
501+10

0.88
0.81
0.80
0.80
0.80
0.81
0.81
0.81
0.81
0.86
0.84
0.81
0.81
0.90
0.79
0.78
0.78
0.78
0.80
0.81
0.79
0.81
0.81
0.81
0.81
0.80

Cal
uF cm—?
1774
1314
138+4
133+5
129+ 2
151+8
146 + 3
142+ 8
148+ 9
142 +5
136 +1
138+4
135+4
3507
165+5
167 + 3
161+8
156 £ 5
20211
198+ 8
2163
185+5
2064
189+ 2
197 +4
162 + 13

dl
ms
2.09+0.05
6.60 +0.17
7.12+0.17
7.51+0.03
8.94+0.12
5.35+0.04
5.64+0.13
596 +0.01
6.99 £ 0.25
5.67+0.25
5.89+0.10
6.36 £0.21
7.39+0.13
1.13+0.01
3.39+0.05
3.65+0.03
4.05+0.09
449+0.11
2.78 £0.08
2.81+0.10
3.50 £0.05
3.45+0.09
2.58 £0.03
246 +£0.04
295+0.18
3.34+0.18

RL
Q cm?
55+3
210+ 4
213+3
231+14
292+8
152+8
1717
186+ 6
211+£21
1795
191+5
209+ 10
273+12
161
82+1
85+1
9+8
107+7
56+4
50+1
50+2
90 +£10
510
5317
56 +4
116+ 14

L
H cm?
2+1
792
85+3
95+9
1402
45+1
59+3
63+6
112+ 3
61+1
69+ 3
77%2
876
1+0
172
16+0
14+3
25+3
9+2
9+0
30
12+1
70
8x0
5+0
165

Rpeis
Q cm?
16.8+0.4
478+0.3
48.7+£0.1
526 +1.7
63.3+04
358+£1.0
38405
415+£15
456+1.9
39.6+04
419+1.2
448 +1.7
52.6+2.0
9.7+£0.1
22.0+0.1
23+£0.2
26.3+15
29.0+x14
18.1+04
185+0.1
19.7+0.1
225+£09
17.1x£0.2
18.0+0.3
19.0+0.7
239+1.1

64.8+0.2
65.5+0.1
68.0+1.0
735%0.2
53.1+1.9
56.2+05
590.4+1.6
63.1+15
57604
509+11
625+15
68.0+1.2
55.8+0.3
576+0
629+21
66.4+1.6
46.2+1.1
473+0.3
50.6 £0.2
56.6 +1.7
432+0.8
46.1+0.9
489+1.8
590.2+1.38
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Tabla 11. Parametros electroquimicos de EIS del acero API X60 en H2SO4 1.0 M - PLIs a 328 K.

T
K
328

IC

Blanco
R188

APVIM -2

APVIM -4

Cinn
ppm
0
100
125
150
175
100
125
150
175
100
125
150
175

XZ

0.016
0.022
0.029
0.019
0.031
0.064
0.050
0.037
0.025
0.032
0.035
0.011
0.031

Rs

Rs

Q cm?

20+01
1.7+0.0
14+01
14+0.1
1.4+0.2
1.4+0.2
15+0.0
1.7+£0.1
21+0.2
1.5+0.0
1.8+0.1
1.7+£0.0
1.6+0.0

29+01
28+0.3
2701
3.1+01
3.0+01
23+0.2
24+0.0
26+0.0
3.0+01
2400
28+0.1
3.1+01
2501

Cs
UF cm—
0.300 = 0.035
0.435 £ 0.067
0.454 +0.022
0.406 + 0.025
0.477 + 0.046
0.513 £ 0.080
0.504 + 0.010
0.411 +0.011
0.292 +0.034
0.492 £ 0.009
0.366 = 0.023
0.286 + 0.011
0.533 £0.017

Ret
Qcm?
13+0.1
6.2+05
7.0+0.2
72+0.2
88+04
3.0+£0.2
3201
3.0+01
34+01
3.8+0.2
3.3+£0.0
3.1+01
42+01

Yo
uS s" cm=?
961+ 99
2029 + 125
2280 + 116
1976 + 36
2283+ 170
3220+ 730
2163 + 68
2040 + 189
2306 + 69
3969 + 483
4566 + 425
2772 £ 191
2848 + 511

[56]

0.91
0.72
0.70
0.72
0.70
0.71
0.75
0.76
0.74
0.69
0.67
0.73
0.72

Cal
UF cm—?
500 + 18
342+21
349+9
357+5
384 +31
426 + 12
37315
38124
385+ 16
554 + 37
526 + 40
450 + 15
455+ 16

dl

ms
0.66 +0.02
2.11+0.04
2.45+0.10
2.59+0.12
3.38+0.10
1.29+£0.08
1.19+0.09
114 +£0.04
1.32+0.08
1.38 £0.08
1.72+0.11
2.08+0.10
1.89+0.12

RL
Qcm?
6.2+04
25.0%24
274+13
284+16
32727
106 £0.7
12509
11.0+04
123+09
127+11
143+0.8
149+0.6
173+£19

L
H cm?
0.14+£0.01
1.25+0.19
1.19+0.27
1.68 £0.08
192 +0.39
0.42+0.18
0.50 £ 0.06
0.46 £0.10
0.45£0.07
0.52+0.15
0.48+£0.13
0.85+0.25
0.74£0.16

Rpeis
Q cm?
40+0.1
7.7+01
83+0.2
89+0.1
9.9+0.2
47+0.2
49+0.1
50+0.1
57+01
53+02
55+01
57+0.1
59+0.2

IE&s
%
478+0.9
515+13
545+0.5
59.3+1.0
142 +40
178+14
19.2+1.0
289+1.6
23.3+23
26412
29.0+1.2
31222
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4.2 Pérdida de masa a diferentes temperaturas

Las pruebas de pérdida de masa son un método comunmente utilizado para evaluar el desempefio de
ICs y tienen una alta credibilidad para estudiar la inhibicién de la corrosién de un material metalico
en funcién de un tiempo determinado [99]. En la Tabla 12 se observa la respuesta de Vcorr CON respecto
a diferentes Cinu y temperaturas después de 4 h de inmersién del acero APl X60, en ausencia y
presencia de los PLIs R188 y APVIMs, quienes mostraron los mejores resultados en las pruebas

electroquimicas a 298 K.

Tabla 12. Resultados de la Técnica de WL de las muestras de acero API X60 con y sin IC.

CinH Veorr (MM afio ™) ElwL (%)
(ppm) 298K 308K 318K 328K 298 K 308K 318K 328K
Blank 0 14.08%+253 37.85+3.20 103.51+3.57 165.77+5.24 - - - -
100 455+0.20 11.66+0.42 3280+3.05 79.71+3.76 67.9+59 692+28 683+3.1 519+27
125 450+£0.19 1097055 29.71+124 7249+475 682+59 71.0£29 71.3+16 56.3+3.2
150 444+026 987+042 2788+0.80 59.83+298 68.7+59 739+x25731+£12 639+21
175 331+£0.09 825+0.67 26.67+1.15 5226+154 76.6+43 773+26 742+14 685+14
100 4.24+021 1835+0.72 7750+£3.36 12825+5.07 70.1+£56 515+45 251+41 226+3.9
APVIM - 2 125 3.77+£0.12 1780+1.15 64.42+3.03 11869+480 73.4+49 53.0x50 37.8+3.6 284+3.7
150 356+0.26 16.16+0.76 60.90+3.10 11055+5.13 749+49 60.2x+39 41.2+3.6 33.3+3.7
175 324+0.18 1446+0.66 56.79+4.65 103.65+1.04 77.1+43 61.8+3.7 451+49 375+21
100 522+0.19 13.28+0.46 43.39+1.65 12225+557 63.1+6.8 649+32 581+22 263+4.1
APVIM 4 125 297+0.15 13.01+045 39.17+1.34 110.75+298 79.1+39 656+3.1622+18 33.2+28
150 2.65+£0.22 1279+055 36.31+1.39 91.80+260 79.8+40 66.2+3.1649+18 446+24

175 253+0.11 1233+0.62 3255+235 83.60+4.72 811+35 674+30686+25 494+33

R188

De los resultados reportados en Tabla 12 se distinguen dos comportamientos. Primero, cuando se
incrementa T de 298 a 328 K, en efecto incrementa Veorr incluso en presencia de IC, atribuido a
fendmenos de desorcién y al tamafio y/u orientacion de las moléculas inhibidoras. Segundo, la Elw.
fue dependiente de la concentracion del PLI evaluado, siendo la Elmax a 175 ppm en todos los casos,
debido a la mayor presencia de moléculas, que forman una pelicula protectora que reduce la difusion
del medio acido hacia la superficie metélica [100-102]. En presencia de R188 se obtuvo el mejor

desempefio en funcion de la temperatura, obteniendo el menor descenso de Elw. de 76 a 68%.
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4.3 Comportamiento de las eficiencias de inhibicion por técnicas electroquimicas
La Figura 25 muestra las El obtenidas a partir de las técnicas de LRP, PDP y EIS del acero API X60
expuesto en H2SO4 1 My en funcién de la Cinn de los PLIs evaluados a 298 K.

100 100 ~
[ |r188 (@) [ JcAPvIM-1 (d)
[ JAPvIM-2 298K [_ICAPVIM-2 208K
804[_|APVIM-4 o 80 4 [ JcapvIM-3
Se0- M H SR -
MR g
L404| w 40 |
20- 20 |
0 T T T T T T T T O T T T T
25 50 75 100 125 150 175 200 25 50 75 100
Cinn (PPM) C iy (PPm)
100 o) 100 .
. R188 | [ JeapviM-1 )
[ ]AapvIM-2 _ 298K 298 K
80{[__]JAPVIM-4 R I o
e i 10 ]CcAPVIM-3
Seo{ 1 [ <60 | e
o 1 o ] —
Ny 2 ]
w 404 w 40 |
20- 20 |
0 T T T T T T T T 0 T - - -
25 50 75 éoo ( é;&rsn ) 150 175 200 2 50 - 100
INH C nu (ppm)
100 100
. IR-188 © [ JcAPVIM-1 )
[ _|APVIM-2 298 K 1 [ JcApvIM-2 298K
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60 ] geo, — —m | ]
0 M » ]
@ | 0
I 40- w40 |
204 20 |
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Cinn (PPM) C inu (pPmM)

Figura 25. Eficiencias de Inhibicion obtenidas del acero API X60 en H2SO41 M en ausencia y presencia de los ICs a 298
K a partir de las técnicas de: (a, d) LPR, (b, €) PDPy (c, f) EIS.
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De acuerdo con la Figura 25, en general, las Elnax fueron en presencia de 175 ppm de R188 (77%),
APVIM -2 (81%) y APVIM — 4 (82%), asi como 100 ppm de CAPVIM —1 (55%), CAPVIM -2 (64%)
y CAPVIM - 3 (66%). Los tres primeros PLIs, se evaluaron en un intervalo de mayor concentracion,
obteniéndose un aumento en sus El del 5 a 8% de 100 a 200 ppm. Sin embargo, la superficie del acero
API X60 en presencia de R188 se saturd a partir de 100 ppm, es decir, la superficie no adsorbié un
mayor nimero de moléculas de PLI, por lo que, al aumentar su concentracion, la eficiencia no cambid
significativamente. Caso similar sucedié para APVIM — 2 y APVIM — 4 a la concentracién de 175 ppm.
Por lo anterior, el comportamiento de inhibicién a la corrosion de los PLIs presento el siguiente orden:
APVIM —4 > APVIM -2 > R188 > CAPVIM — 3= CAPVIM — 2 > CAPVIM - 1

Este comportamiento de El puede ser atribuido a la presencia de los diferentes grupos funcionales de
cada PLI. La efectividad sobresaliente de APVIM — 4 se puede relacionar con la cantidad de unidades
monoméricas de bromuro de 1-vinil-3-butilimidazolio, ademéas de poseer mondmeros con otros grupos
funcionales como vinilpirrolidona y acrilamida, que aportan una mayor densidad electronica por poseer
heteroatomos de N y O, que favorece su adsorcion hacia la superficie del acero a través de fuerzas de
atraccion [103]. La diferencia de El entre APVIM — 2 y el APVIM — 4 se atribuye a la longitud del
radical alquil posicionado en N3 del anillo imidazolio del bloque “m”; el aumento de la cadena alquilica
de etil a butil, aunado a las unidades repetitivas pudo influir en la El, incrementa el efecto del ataque
electrofilico en la regién de la cadena alquilica, contribuyendo a la atraccion del PLI hacia la zona rica
en electrones (superficie del acero) [104]. A partir de los resultados electroquimicos, se infiere que las
eficiencias de R188 fueron afectadas por la poca contribucion del bloque diacrilamida, donde su
preferencia anddica de AEcorr indica que la adsorcién de este PLI fue promovida principalmente por los
grupos carbonilos e imidazolatos, que pudieron dificultar la orientacion y adsorcion del anillo
imidazolio, ocasionando una proteccion parcial de la superficie metalica.

En el caso de CAPVIM — 1, la concentracion tuvo una influencia minima (< 13%) en su proceso de
inhibicidn, sugiriendo que las El obtenidas pudieron ser consecuencia de la débil contribucion del grupo
amida (-CONH, -CONH,) presente en sus blogues de poli(vinilcaprolactama) y poli(acrilamida),
provocando que el IC se adsorbiera parcialmente en la superficie del acero, dejando ~ 45% de fracciones
desprotegidas. Se puede sugerir que sus EIl se deben a la influencia de las especies de LI bromuro 1-
vinil3-etilimidazolio, principalmente. Por otro lado, las EI de CAPVIM — 2y CAPVIM - 3 se pueden
atribuir al grupo carboxilo (-COOH) e hidroxilo (-OH) respectivamente, adicional a la presencia del
anion bromuro (Br) y cation imidazolio (Im*). En particular, CAPVIM — 2 presentd mayores El a
bajas concentraciones en comparacion con CAPVIM — 1 y CAPVIM - 3, lo que sugiere la

contribucién adicional de los iones carboxilato (COO -) y sodio (Na*) en el proceso de adsorcion del
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IC en el acero. No obstante, la desorcion de las moléculas de CAPVIM — 2 y CAPVIM — 3 propicio

~32% de fracciones no protegidas de la superficie metalica.

Las EI obtenidas por técnicas electroquimicas a las temperaturas de 308, 318 y 328 K se muestran en

las Figuras 26 y 27. Los resultados exhiben el efecto inhibidor de los PLIs, con las mejores El a 175
ppm bajo la tendencia de: R188 > APVIM — 4 > APVIM -2,
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Figura 26. Eficiencias de Inhibicion obtenidas del acero AP1 X60 en H2SO4 1 M en ausencia y presencia de los PLIs a 308
y 318 K a partir de las técnicas de: (a, d) LPR, (b, e) PDP Yy (c, f) EIS.
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Figura 27. Eficiencias de Inhibicién obtenidas del acero API X60 en H2SO4 1 M en ausencia y presencia de los PLIs a 328
K a partir de las técnicas de: (a) LPR, (b) PDP y (c) EIS.

El PLI R188 present6 las maximas Elyrom de 62 — 72%, 55 — 66% y 46 — 59% a 308, 318 y 328 K,
respectivamente; seguido de la familia APVIMs con Elyrom de 54 — 68%, 43 — 60% y 17 — 40%, en
ese mismo orden. La preferencia catddica de 4Ecr demuestran la influencia de la parte catidnica de
la molécula de los PLIs en su proceso de inhibicion, a través de la adsorcion de los iones alquil
vinilimidazolio, principalmente. La disminucion de las EI con el aumento de la T implica una mayor
energia cinética de las reacciones oxido—reduccion y, como consecuencia, el aumento de Vcorr del
acero al promover principalmente la disolucion anddica, lo que interfiere en la proteccién eficiente
de la superficie a dichas temperaturas, provocando su desorcion y una menor fraccion protegida de la
superficie metalica [82,105]. Las ElI de APVIMs disminuyeron ~43% en comparacion con las El
obtenidas a 298 K, asociado a la pobre contribucion de los bloques no ionicos (acrilamida y
vinilpirrolidona) en su proceso de adsorcion. Mientras tanto, las EI de R188 descendieron ~17%, lo
que significa que este PLI se mantuvo mas estable ante los cambios de T, atribuido a la presencia de
los mondmeros de imidazolato de butil vinilimidazolio que, en conjunto con su estructura polimérica,

abarcaron mayor area superficial y bloguearon el ataque de iones corrosivos.
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4.4 1sotermas de adsorcion y parametros termodinamicos
El efecto de inhibicién de los PLIs es atribuido al fendmeno de adsorcidn. Estos ICs poseen la
capacidad de adsorberse sobre una superficie metalica para formar una pelicula protectora mediante

la sustitucion de moléculas de agua por moléculas de IC (Reaccion 4),

IC,, +xH,0

Los subindices sol y ads en Reaccion 4 significan ‘en solucion’ y ‘adsorbidos en la superficie’,

- 1C,, +xH,0,, (R4)

sol ads

respectivamente; el coeficiente x expresa el nimero de moléculas de agua reemplazadas por moléculas de
IC [7]. Un método empirico para estudiar el posible mecanismo de accion de un IC es través del uso
de isotermas de adsorcion, basadas en la concentracion molar de IC, Cinn, Y la fraccion de la superficie
del acero que fue protegida, 6, por accion inhibidora de los PLIs. La variable & es definida por la
Ecuacion (12) y fue calculada a partir de las El de las técnicas de LPR, PDP y EIS.
El
100
Las Figuras 28 y 29 muestran que el proceso de adsorcion de los PLIs R188, APVIMs y CAPVIMs

(12)

en la superficie del acero a 298, 308 y 318 K obedecio a la isoterma de Langmuir con coeficientes de
correlacién (R?) cercanos a la unidad (0.933 a 0.999). Este modelo se relaciona con una adsorcion
ideal a partir de la formacion de una monocapa en un nimero finito de sitios de adsorcion, idénticos
y equivalentes, considerando que no hay interaccion lateral entre las moléculas adsorbidas [106]. Por
otro lado, el proceso de adsorcion de los ICs R188 y APVIMs a 328 K obedeci6 a la isoterma de
Freundlich (R? de 0.99 a 1.0), cuyo modelo describe una adsorcion no ideal, reversible y heterogénea
[52]. Las El aesta T decaen considerablemente con respecto a las T anteriores, lo que sugiere que el
proceso de desorcion de los ICs fue favorecido, con una superficie del acero mas desprotegida y
heterogénea por el ataque del medio corrosivo. Los resultados de los demas modelos de isotermas de

adsorcion analizados se localizan en la Seccidn de Anexos del presente trabajo.

Se sabe que la constante de equilibrio de adsorcion (Kags) representa la fuerza de adsorcién o desorcion
entre el adsorbato (PLIs) y la especie adsorbente (acero API X60), mostrando la relacion de equilibrio
entre la concentracién de IC en la superficie y en el seno de la solucion [107]. A partir de la regresion
lineal de las graficas de las Figuras 28 y 29, se estimaron las Kags mediante el inverso de la ordenada

al origen.
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Figura 28. Isotermas de adsorcion de Langmuir del acero AP1 X60 en H2SO4 1 M en presencia de los PLIs a 298, 308 y
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Figura 29. Isotermas de adsorcién de Freundlich del acero API X60 en H2SO4 1 M en presencia de los PLIs a 328 K.
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En la Tabla 13 se muestran los valores de Kags de los PLIs sobre la superficie del acero a 298, 308,
318y 328 K, obteniéndose valores en un intervalo de 4.54 x 102a 3.33 x 10* L mol, donde los ICs

R188 y APVIMs presentaron los valores més altos.

Tabla 13. Pardmetros termodinamicos de los ICs a las diferentes temperaturas.

IC T R? Pendiente Kads -AG ads AHCads A8°ads
K L mol? kJ mol! kJ/mol J/molK
R188 298 0.993 1.207 3.33x104 35.77 -46.41 - 36.52
308 0.992 1.095 1.31x10% 34.58
318 0.994 1.163 1.07x10* 35.17
328 1.000 0.459 5.33x10°3 31.23
APVIM -2 298 0.988 1.077 1.62x10* 33.98 -52.18 -60.99
308 0.992 1.104 8.07x10°3 33.34
318 0.950 1.038 4.64x10° 32.95
328 0.990 1.358 2.29%x103 26.69
APVIM -4 298 0.993 1.120 2.90x10* 35.43 - 66.09 -103.24
308 0.977 1.120 1.10x10* 34.13
318 0.933 0.888 4.99x103 33.15
328 0.998 1.050 2.53x10°3 29.38
CAPVIM -1 298 0.980 1.422 5.56x102 25.62 - -
CAPVIM -2 298 0.999 1.283 9.36x10? 26.91 - -
CAPVIM -3 298 0.995 1.232 4.54x10? 25.12 - -

La literatura indica que valores altos de Kags denotan una mayor eficiencia de adsorcion de los ICs y
sugieren que se favorecid la adsorcion a traves de una pelicula estable en la superficie del acero
[77,108], especialmente a la temperatura de 298 K y en presencia de los PLIs R188 y APVIMs. Sin
embargo, el aumento de T propici6 la diminucion de Kags, indicando que la interaccién de los PLIs y
la superficie del acero se debilit6 y, en consecuencia, las especies adsorbidas se removieron a mayores
temperaturas [109].

A partir de Kags, Se obtuvo el cambio de la energia de Gibbs estandar de adsorcion (4G°ags), definida
por la Ecuacién (13) [110],

AG®,, =—RTIn(55.5K, ) (13)

donde R es la constante de los de gases ideales de 8.314x10-3kJmol*K™, T es la temperatura absoluta
del medio en K y el término 55.5 representa la concentracién del agua en unidades de mol L.

Los valores negativos de AG°qs (ver Tabla 14) expresan que la adsorcion de los PLIs fue
termodindmicamente espontanea, es decir, este proceso pudo lograrse sin agregar energia procedente
de una fuente externa [2]. De acuerdo con lo reportado en literatura, 1os valores de 4G °ags Se asocian
al tipo de adsorcion presentado en un sistema metal-liquido, reconociendo tres casos principales

[25,94,111]. Cuando 4G°gs> -20 kdmol?, el fendmeno representa a la adsorcion fisica o fisisorcion,
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indicando una interaccion electrostatica entre la carga de las moléculas presentes en el IC y la carga
de la superficie del metal. Por otro lado, cuando 4G °.gs < -40 kJmol, el comportamiento denota que
las moléculas del IC y la superficie metalica comparten o transfieren su carga de tal manera que se
forma un enlace metalico coordinado, por lo que hace referencia a una adsorciéon quimica o
quimisorcion. Cuando 4G °xs tiene valores entre -20 kJmolty -40 kJmol?, se considera que el IC se
comporta bajo un proceso combinado de fisisorcion y quimisorcion.

Los valores obtenidos de 4G°.qs de los PLIs evaluados a 298, 308, 318 y 328 K fueron de -25 a -35
kJmol=. De acuerdo con los casos anteriores, la AG°ags de los PLIs R188 y APVIMSs sugiere un
proceso de adsorcion fisica y quimica, iniciado bajo fuerzas electrostaticas entre la superficie del
acero con los heteroatomos de N presentes en los mondmeros de los PLIs como vinilpirrolidona,
acrilamida, cationes vinilimidazolio [Im*], aniones imidazolatos [Im7] bromuros [Br],
principalmente. En este proceso no se descarta la posible formacion de complejos coordinados entre
los sustituyentes de PLI mencionados y el orbital d vacante del hierro de la superficie metélica
[93,112]. En el caso de los ICs CAPVIMSs, por sus El obtenidas se considera que el proceso
predominante fue la adsorcion fisica, donde el anillo [Im*] fue adsorbido en la superficie del acero
bajo fuerzas electrostéaticas, principalmente [93].

El decremento de los valores absolutos de 4G°.gs (de 35 a 25 kJmol?) ante el incremento de T del
sistema demuestra que el proceso de desorcion de las especies adsorbidas de PLIs fue més favorable,
complicando su proceso de inhibicion y promoviendo la migracion de los iones [HzO*] y [SO4%] que
propiciaron la disolucién anddica y el ataque de la superficie metalica. Lo anterior también sugiere
que el proceso de quimisorcién asociado tuvo una menor contribucion en el mecanismo de adsorcion
de R188 y APVIMs a 308, 318 y 328 K sobre el acero API X60, siendo el proceso de fisisorcién mas
favorecido [25,113].

4.5 Efecto de la Temperatura

Como bien se sabe la temperatura es una variable que posee una relacion directa en la corrosion de
un metal y, por lo tanto, ocasiona cambios en su proceso de inhibicion [114]. Para comprender el
comportamiento inhibidor de los PLIs con respecto a T, se calcul6 la entalpia estandar de adsorcion
(AH°aqs) a partir del modelo de VVan’t Hoff definido en la Ecuacion (14) [51,115]. El calculo de AH®ags
proviene de la pendiente de la regresion lineal In Kags vs 1/T, mientras que la entropia estandar de
adsorcion (AS°gs) se determind mediante la ordenada al origen de dicha regresion. Estos valores se
obtuvieron de la Figura 30 y se reportaron en la Tabla 14.

AHC N AS°® 1

ass 4 | (14)

In Kads =
RT R 55.5
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Figura 30. Curvas de Van't Hoff del acero APl X60 expuesto en H2SO4 — ICs.

Los valores negativos AH® s para el sistema H,SO,4 — IC indican que el proceso de adsorcion de R188
y APVIMs fue de naturaleza exotérmica, caracteristico de un proceso de adsorcion fisica [116].
Asimismo, los valores negativos de AH°.g denotan también que la espontaneidad del proceso de
adsorcion esta limitada por la temperatura y que, de acuerdo con los datos de El obtenidas, se
favorecio la proteccion de la superficie a la temperatura de 298 K. Por otro lado, el valor negativo de
AS°4gs indica que las moléculas inhibidoras presentes en la solucion electrolitica acido—inhibidor son
adsorbidas de manera ordenada en la superficie [117].

El efecto de la temperatura en la inhibicion de la corrosion del acero en presencia y ausencia de los
PLIs también puede estudiarse desde el punto de vista cinético bajo la Ecuacion de Arrhenius. En este
modelo matematico queda implicita la energia de activacion, Ea, definida como un parametro que
indica la energia necesaria para llevarse a cabo una reaccion quimica, en funcion de su velocidad de
corrosion [118]. EI modelo de regresién lineal de la ecuacion de Arrhenius queda descrito por la
Ecuacién (15),

Inv,, =- Es +InA (15)
RT

donde vcorr representa la velocidad de corrosion en g m2h* calculada a partir de los valores obtenidos
de jeorr mediante normas ASTM [66,119]; Ea es la energia de activacion en kJ mol?, A es el factor
preexponencial de Arrhenius, R es la constante de los gases ideales en k] mol* K1y T es la

temperatura en K.
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Figura 31. Ecuacion de Arrhenius para el acero APl X60 expuesto en H2SO4 — ICs.

El comportamiento del proceso de inhibicion de los PLIs bajo la ecuacion de Arrhenius se visualiza
en laFigura 31. La E, y el factor preexponencial (A) fueron obtenidos a partir de las pendientes -E./R
y la ordenada al origen In A, respectivamente. Los valores de E, y A se reportaron en la Tabla 15,
observandose que para la E, aumentaron de 61.69 a 102.77 kJmol* en presencia de los PLIs con
respecto al medio con H,SO4 Unicamente. De acuerdo con la literatura, mayores valores de la Ea en
solucion inhibida, generalmente, son consistentes con un proceso de fisisorcion; mientras que, valores
menores o0 sin cambios de la £, sugieren transferencia de carga desde el inhibidor a la superficie
metalica para formar enlaces covalentes coordinados [120].

Las Eaobtenidas sugieren que los PLIs adsorbidos en una fraccion 6 de la superficie metalica crearon
una barrera fisica a la transferencia de carga y masa [51], propiciandose que la E. de la disolucion del
metal aumente mediante la formacion de una barrera de mayor energia por parte de las moléculas
inhibidoras adsorbidas de R188 y APVIMs, enfatizado por el carécter electrostatico de adsorcion de
los ICs en la superficie de acero [25,121]. Por otro lado, A es asociado a la frecuencia de las colisiones
entre las moléculas de IC y el medio &cido, el aumento de sus valores en presencia de los PLIs se

debe al incremento de la energia cinética del sistema por efecto de la temperatura.
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Tabla 14. Parametros cinéticos del proceso de corrosion del acero API X60 en ausencia y presencia de los PLIs.

R188 APVIM -2 APVIM -4

Cinn Ea A Ea A Ea A
ppm kJmol* gm2h! kimol! gm?h! kImol! gm2ht

0 61.79  3.43x10Y 61.79 3.43x10*  61.79  3.43x10%
100 87.32 2.58x10%° 94.37 4.93x10®  94.38  4.69x10%®
125 84.97  9.71x10% 93.63 3.49x10%  97.66  1.53x10Y
150 78.62  8.40x10%3 94.82 4.93x10®  98.69  2.14x10Y
175 81.00 1.85x10%4 98.89 2.02x10Y  102.77 8.77x10Y

Es importante mencionar que, aunque se presentd un comportamiento donde se disminuyd la Veorr €0
presencia de R188 y APVIMs a partir de una fraccion protegida de la superficie a una temperatura
dada, ese proceso de adsorcion fue debilitado conforme el aumento de T por efecto del incremento de
la energia cinética de las moléculas del sistema corrosivo, trayendo consigo la desorcion del IC y, en
efecto, dejando maés fracciones desprotegidas de la superficie, tal y como lo demostr6 el decaimiento
de las El de R188 y APVIMs de 298 a 328 K a una Ciyx constante.
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4.6 Anélisis superficial

4.6.1 SEM - EDS

La morfologia superficial del acero APl X60 fue examinada a través de las técnicas SEM - EDS. Las
Figuras 32 y 33 muestran las micrografias y los espectros obtenidos de las muestras de acero
sometidas a inmersién en ausencia y presencia de los ICs después de 4 h. La Figura 32 (a) presenta
la morfologia de la superficie del acero en H.SO,1 M a 298 K, donde se observa la microestructura
del acero APl X60 y una morfologia irregular atribuida al dafio superficial severo de la muestra de
acero por el ataque de iones corrosivos. De igual manera, se observan productos de corrosion
depositados en los limites de grano, formados por la presencia de iones H;O'y SO4? del medio acido.
Mientras tanto, en presencia de los ICs (Figuras 32 b — d) se obtuvo una morfologia superficial con
mayor homogeneidad, donde el dafio estructural es notablemente menor, asimismo, una menor

formacidn de productos de corrosion.

25 um $

Figura 32. Micrografias SEM del acero API X60 después de 4 h de
b)175ppm R188, ¢) 175ppm APVIM — 2y d) 175ppm APVIM — 4.

z 4 25um %
a 298 K: a) sin inhibidor
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Figura 33. Espectros EDS del acero API X60 después de 4 h de inmersion en H2SO4 1 M a 298 K: a) sin inhibidor, b)175ppm
R188, c) 175ppm APVIM — 2y d) 175ppm APVIM — 4.
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Las micrografias SEM evidencian el efecto de inhibicion de los compuestos R188, APVIM — 2y
APVIM-4, a través de la formacién de una pelicula protectora sobre la superficie del acero API X60,
limitando la transferencia de especies activas hacia la superficie metélica y, con ello, reduciendo la
velocidad de corrosion de la muestra de acero. Asimismo, los espectros EDS obtenidos (Figura 33)
muestran la composicion quimica cualitativa presente en la superficie del acero; se observa que
existen ligeras diferencias entre si, que pudo deberse al proceso de limpieza posterior del ataque de

las muestras metalicas, donde se pudieron remover productos de corrosion formados en la superficie.

Las Figuras 34 y 35 muestran el analisis de la superficie de la muestra de acero después de su
exposicion a H,SO4 1 M en ausencia y presencia de ICs a 308 K durante 4 h mediante SEM — EDS.
La Figura 34(a) muestra la micrografia en blanco con evidentes dafios superficiales y morfologia

heterogénea causados por los iones SO4> y H30*, caracteristicos del medio corrosivo y por el efecto

de la temperatura.

Figura 34. Micrografias SEM del acero API X60 después de 4 h de inmersidn a 308 K: a) sin inhibidor, b)175 ppm R-188,
€)175 ppm APVIM — 2y d) 175 ppm APVIM — 4.

En presencia de PLIs a 175 ppm [Figura 34(b — d)], se observa una morfologia menos dafiada y mas
homogénea; incluso se pueden observar algunas fracciones superficiales protegidas del ataque
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corrosivo, lo que revela una mayor resistencia a la corrosion, originada por la adsorciéon de una
pelicula protectora de CI; sin embargo, al igual que en la Figura 34(a), también hay algunas secciones

que presentan corrosion localizada promovida por el ataque del medio corrosivo de H2SOa.

Por su lado, los espectros EDS obtenidos en la Figura 35, muestran la composicion quimica
semicuantitativa presente en la superficie del acero APl X60 en ausencia y presencia de los PLIs a
308 K. En el Blanco se observa la intensidad de la sefial de S, principalmente, lo que puede sugerir
un mayor ataque del entorno corrosivo a la superficie metalica, infiriéndose la formacion de productos
de corrosion (sulfatos). Mientras que, en presencia de R188 y APVIMs, se disminuy06 tanto la sefial
de S como de O, lo que sugiere una menor presencia de estos productos en las muestras metéalicas vy,

por ende, una menor disolucion del acero.
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Figura 35. Espectros EDS del acero AP1 X60 después de 4 h de inmersién en H.SO4 1 M a 308 K: a) sin inhibidor, b)175ppm
R188, c) 175ppm APVIM — 2y d) 175ppm APVIM — 4.
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Figura 35. Espectros EDS del acero AP1 X60 después de 4 h de inmersién en H.SO4 1 M a 308 K: a) sin inhibidor, b)175ppm
R188, c) 175ppm APVIM -2 y d) 175ppm APVIM — 4 (continuacion).

[73]



CAPITULO IV

4.6.2 XPS

Los espectros obtenidos por XPS muestran la composicién quimica y el porcentaje atbmico de la
superficie de acero API 5L X60 expuesta a H,SO4 1 M en ausencia y presencia de 175 ppm de PLIs
a298 K'y 4 hde inmersion. Se detectaron los elementos Fe y O, que indican la formacion de productos
de corrosion como oxidos de hierro y oxihidréxidos; las sefiales de S sugieren la formacion de sulfatos
de hierro. Las sefiales de N y C confirman la adsorcion de los ICs. El porcentaje atomico de O también
se atribuye a los grupos carbonilo (C=0) presentes en las moléculas de PLI. Los espectros elementales

de alta resolucion de O 1s, Fe 2p, N 1s y C 1s se muestran en las Figuras 36 — 39.

O 1s

531.68

530.12
532.7

531.68

e Experimental
Fit
Backgnd.

533.03

542 540 538 536 534 532 530 528 526 524

Energia de enlace (eV)

Figura 36. Espectros XPS O 1s de alta resolucion del acero API X60 en presencia de ICs a 298 K y 4h de inmersion.

En el espectro de O 1s (Figura 36), se observan los siguientes picos caracteristicos: 530.2, 531.8 y
532.9 eV. Estos picos estan relacionados con los 6xidos, los éxidos de hierro hidratados y los sulfatos
de hierro, respectivamente; estos productos de corrosion depositados en la superficie del metal se
produjeron debido a su interaccion con los iones O%, OH" y SO,* [122-125]. La sefial a 532.9 eV

también sugiere la presencia de enlaces C=0 [74].
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En la Figura 37 se muestran los picos localizados de Fe 2pz;; Y Fe 2pas. Las sefiales de Fe 2psy, fueron

las siguientes: el pico a 711.2 eV caracteriza al Fe?* (por ejemplo, FeSO4-H,0); las sefiales de 713.5

y 714.2 eV corresponden al pico satélite de los compuestos férricos Fe3* (por ejemplo, Fe;Os, Fes0s

y FeOOH) [122-124]. Las sefiales de Fe 2p12, que son dobletes de Fe 2pap, se localizaron a 719.2,
7245y 727.4 eV. Las energias de enlace de ~714 y ~727 y el pico satélite de Fe** a ~719 eV

confirman la presencia de Fe;O4 [126,127]. Por el contrario, las energias de ~710 y ~724 confirman

la oxidacion de la muestra de acero, promoviendo la disolucion del Fe. En cuanto a la pelicula de

productos de corrosion depositada en la superficie del metal, se debié al atague de iones de sulfato,

moléculas de agua y oxigeno debido a un efecto de post-inmersion, lo que fue confirmado por los

espectros de O 1sy Fe 2p [73].

Fe 2p
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Figura 37. Espectros XPS Fe 2p de alta resolucion del acero API X60 en presencia de ICs a 298 K y 4h de inmersion.
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El espectro N 1s de la muestra evaluada en presencia de PLIs (Figura 38) revela la presencia de la
especie >C=NH*-en 401.6 — 402.0 eV. Estos picos se atribuyen a la presencia del anillo de imidazolio
de los PLIs [74,124,128]. El enlace N-H y/o N-Fe detectado a 399.9 eV [118,125,129-132] est&
asociado a la presencia del grupo amida de los monémeros en los tres PLIs y/o al enlace de

coordinacion N-Fe, respectivamente.

N 1S 399.68 APVIM-4

* Experimental ,5, o5 39998

— Fit
Backgnd.

408 406 404 402 400 398 396 394

Energia de enlace (eV)

Figura 38. Espectros XPS N 1s de alta resolucion del acero APl X60 en presencia de ICs a 298 K y 4h de inmersion.

En la Figura 39 se observan las sefiales de C 1s caracteristicas de la muestra. El pico a 284.8 eV esta
relacionado con el carbono adventicio [133] y es caracteristico de los enlaces C-C/C-H/C=C [122],
mientras que la sefial a 286.4 eV esta asociada a los enlaces C—O/C-N/C=N [99,123,124,129]. Los
enlaces C=0 se detectaron con la sefial a 288.5 eV [99,134]. Los enlaces C anteriores estan
relacionados con la parte monomérica y el esqueleto polimérico de los PLIs. Basandose en las sefiales
localizadas en los espectros de N 1sy C 1s, se puede afirmar que la presencia de atomos de Cy N en

la superficie del metal esta relacionada con los enlaces presentes en el anillo de imidazolio, el grupo
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amida y/o el imidazolato de los ICs R188, APVIM — 2 y APVIM -4, donde se sugiere que su proceso

de adsorcién se produjo principalmente a partir de los heterodtomos de N.

C1s APVIM-4

e Experimental

Backgnd. d~— o848 BI
% . -anco
——Fit *

296 292 288 284 280 276
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Figura 39. Espectros XPS C 1s de alta resolucion del acero API X60 en presencia de ICs a 298 K y 4h de inmersién.
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4.7 Mecanismos de corrosion e inhibicion

El mecanismo de inhibicion de los PLIs evaluados en la superficie del acero APl X60 se basa en el
fendmeno de adsorcion y se ve afectado por la carga en la superficie metélica, la estructura quimica
y distribucion de la carga del IC, asi como el tipo de interaccion metal — IC [135].

El mecanismo de corrosién del acero AP1 X60 inicia con la disolucion anddica del hierro (R5), cuando
la superficie metalica es atacada por iones y/o moléculas del entorno corrosivo de H,SO., originando
iones Fe?*. El ion SO4* cargado negativamente se adsorbi6 facilmente en los sitios anddicos de la
superficie metalica cargada positivamente [136], favoreciendo la formacién de productos de

corrosion de sulfatos de hierro (R6 — R8).

Fe® — Fe* +2¢” (R5)
Fe+SO; 2 (FesO;” )ads (R6)
(FeSOf_ )ads = ( FeSO, )a Kt 2e (sulfato ferroso) (R7)
(FesO,),, & Fe*" + SO (R8)

También se promovid la formacion de sulfatos de hierro hidratados como rozenita y melanterita (R9
— R11) [72]; de igual manera, se pudieron generar oxihidréxidos de hierro (R12 — R14) como
akagenita, lepidocrocita y/o goethita. No se descarta la posible formacion de otros compuestos

férricos como magnetita y/o hematita derivado del ataque por O, (R15 — R16) [19].

Fe+nH,0 2 Fe(H,0)n,, (R9)
Fe(H,0)n,, +S0,” = Fe[ (H,0)ns0,” | (R10)
Fe[( Hzo)nsoj‘]ads —Fe[(H,0) nSOJads +2e (sulfatos hidratados) (R11)
Fe+H,02 (FeOH )d +H* (R12)
2(FeOH") +0.50,+H,0>2[Fe(OH), | (R13)
2| Fe(OH), | —2FeO0H +2H" (oxihidréxidos) (R14)
2FeOOH + Fe** — Fe,0, +2H" (magnetita) (R15)
4Fe+30, - 2a - Fe,0, (hematita) (R16)

La propiedad anticorrosiva de los PLIs es el resultado del efecto ejercido por el cation y el anién sobre
el proceso general de corrosion. No obstante, los AEcr con preferencia anddica obtenidos a 298 K,
indican que la superficie del metal pudo ser inhibida a través de un intermediario cargado
negativamente, como imidazolatos [Im] (R17) o aniones bromuro [Br] y SO4* presentes en la solucion
acida— IC [107], para ocupar los sitios activos de la superficie metalica y retardar sus reacciones 6xido

— reduccién. Esto ultimo sugiere que el inhibidor puede ser adsorbido fisicamente por atraccion
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couldémbica entre las moléculas de PLI y la superficie del acero [137]. Se infiere que el anion [Im],
como la mayoria de los aniones organicos, ocupa un mayor espacio geométrico en comparacion con el

ion [Br], lo que favorece una mayor proteccion superficial, especialmente a sus sitios anodicos.

Fe(nH,0), . +1Im™ — Fe(nH,0)Im_, +e (R17)

d
En cambio, los iones de hidronio (HsO"), formados durante R18 y R19, son atraidos hacia la zona
catodica [138], donde ocurre su reduccion y la formacion de hidrégeno molecular (R20 y R21); los

electrones liberados se utilizan en las reacciones anédicas [47]:

H,SO, + H,0 = HSO,” + H,0" (R18)
HSO,” +H,0 =2 S0,> +H,0" (R19)
Fe+H,0"+e 2 FeH_,+H,0 (R20)
FeH, +H,0"+e 2H,+Fe+H,0 (R21)

Dado que los PLIs poseen [Im™*], se adsorben en los sitios catddicos mediante la unidad de alquilimidazolio
donde, ademas de poseer electrones 7 en su anillo aromatico de imidazolio, presentan mayor tamafio y
densidad electrénica con respecto a los iones HsO", asi promoviendo una competencia entre ellos. La
adsorcién de los ICs en los sitios catodicos se favorece por fuerzas de Van der Waals, lo que permite
formar una barrera que impida el ataque de los iones corrosivos [139]. La fisisorcién es el principal proceso
de adsorcion que ocurre (R22); sin embargo, segln los resultados obtenido de AG°.gs, también se puede
presentar quimisorcion con la posible formacion de enlaces quimicos hierro — PLI (R23).

Fe+[|m+};>Fe[lm*] (R22)

ads

Fe[lm*}ads te 2 Fe[lm]ads (R23)

La Figura 40 ilustra que las moléculas de PLI [.] funcionan como una barrera fisica y pelicula

protectora, que limita la difusién de moléculas de agua e iones agresivos [ ] a través de la interfase
metal — solucién [140-142], protegiendo la superficie metalica a partir de la formacién de una pelicula
de PLI. Comparando los resultados obtenidos en las técnicas electroquimicas de los PLIs APVIM -4y
R188, se puede concluir que el APVIM — 4 presentd un mejor comportamiento anticorrosivo con
respecto al R188 a la temperatura de 298 K, ya que la estructura lineal del primero pudo facilitar un
mejor proceso de adsorcién que el segundo PLI, el cual es un polimero reticulado con puentes de
metileno de la bisacrilamida que estan unidos a las cadenas poliméricas. En el caso de APVIM — 2,
obtuvo una EI ligeramente inferior con respecto a APVIM — 4, pudiendo atribuirse a que la cadena
alquilica etil presente en el bloque polimérico vinilimidazolio pudo afectar su capacidad de bloquear

moléculas de agua en la superficie metalica.
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Seno de Interfase metal - solucion
solucion A Capa de difusion
A A
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Figura 40. Interaccion del medio acido con PLI y la superficie del acero.

En cambio, la cadena polimérica reticulada del R188 pudo dificultar su adecuada distribucién en la
superficie del metal, incluso con la presencia del anién imidazolato que posee electrones © y puede
formar enlaces quimicos con el hierro. Sin embargo, la cadena lineal del APVIM — 4 pudo promover
una adsorcién mas ordenada en la superficie del acero APl X60 a 298 K. Los resultados de APVIM —2
y APVIM — 4, sugieren que el efecto anién — cation de ambos presentaron propiedades muy similares.
La Figura 41 muestra que el mecanismo de inhibicidn ejercido por las estructuras poliméricas de los
PLIs se produjo a partir del proceso de adsorcion de uno o mas centros de adsorcion presente en su
molécula, promovido por interaccion electrostética y limitado por la difusion. En primer lugar, las
moléculas de IC se difundieron desde el seno de la solucién hacia la interfase de la superficie metélica
bajo un gradiente de Cinn.

Difusion

- D sz 2—
. s esorcion S
SOs Adsorcion 4

~. \/ o
N N V4
\—/ e

Figura 41. Mecanismo general de inhibicion de los PLIs sobre el acero API X60 en H2SOa.
Posteriormente, las unidades poliméricas de acrilamida, vinilpirrolidona y vinilalquilimidazolio se
adsorbieron al sustrato metalico mediante atraccién electrostatica, anclandose y formando segmentos
adheridos en la superficie metalica con colas (esqueleto polimérico) que sobresalen hacia el seno de la

solucion. La atraccidn electrostatica condujo a la reorganizacion espacial del esqueleto polimérico de los
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PLIs, debido al mayor contacto con el acero AP1 X60 y a una configuracion mas extendida y paralela a la
superficie del metal [143]. De acuerdo con el modelo de isoterma de Langmuir, se formé una monocapa
de IC en Cq a las temperaturas de 298, 308 y 318 K, a traves de los atomos de N y O principalmente.
Aun cuando los PLIs R188, APVIMs y CAPVIMs lograron fracciones cubiertas en la superficie metalica
a través de sus diferentes bloques, también experimentaron un proceso desorcion. Por ejemplo, en el caso
del grupo CAPVIMs, se infiere que los bloques no idnicos como vinilcaprolactama y/o acrilamida fueron
las partes de la molécula que experimentaron una transicion de adsorcion — desorcion mas rapida ante una
superficie activa por el ataque del electrolito, propiciando una mayor transferencia de electrones en
comparacion con R188 y APVIMs. Lo que propicié no s6lo una superficie mas atacada, sino un proceso
de inhibicion menos eficiente. Esto sugiere que la etapa de adsorcion de los PLIs CAPVIMs fue
favorecido por los bloques iénicos como bromuro de alquilimidazolio o acrilato de sodio (CAPVIM - 2),
asi como la presencia del grupo hidroxi (CAPVIM - 3).

Con base en los resultados electroquimicos, la desorcion fue la etapa dominante del mecanismo de
inhibicion de los PLIs R188 y APVIMs cuando increment6 la temperatura del sistema. El aumento de la
temperatura propicié una mayor velocidad de difusion de los PLIs, pero con una etapa de adsorcién méas
inestable. En comparacion con APVIMs, se observé que R188 mantuvo un proceso de inhibicion méas

“largo”, tal y como lo confirmaron los resultados obtenidos de EIS.

5 L2

Figura 42. Conformacion lineal (color azul) y entrecruzada (color verde) del PLI R188.

Este compartimiento es atribuido a su estructura quimica (Figura 42) que pudo proveer una mayor
area superficial, que consiste en la combinacion de una conformacioén lineal y entrecruzada de

los blogues poliméricos de imidazolato de imidazolio y metilendiacrilamida, respectivamente.
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Conclusiones

A través de la evaluacion de los PLIs como ICs del acero APl X60 en H,SO4 1 M, mediante pruebas
electroquimicas de PDP, LPR y EIS, pérdida de masa y andlisis superficial SEM — EDS y XPS, se
llegaron a las siguientes conclusiones.

De manera general, la adicién de los poli(liquidos iénicos) al medio de H.SO4 1 M disminuy0 la
densidad de corriente de la superficie metalica y, en consecuencia, incrementd su resistencia a la
polarizacion por efecto de la adsorcion de las moléculas de los poli(liquidos i6nicos) sobre la
superficie del acero, obteniéndose mejores resultados en presencia de mayor concentraciéon de IC y
disminuyendo su efecto con el incremento de la temperatura del sistema acido — PLI.

Con base en los resultados obtenidos a 298 K, los inhibidores de corrosion evaluados
electroquimicamente presentaron comportamiento tipo mixto con preferencia anddica, bajo la
siguiente tendencia de eficiencia de inhibicion: APVIM — 4 > APVIM - 2 > R188 y CAPVIM - 3 =
CAPVIM — 2 > CAPVIM — 1. La familia APVIMs fue la més eficiente, alcanzando una eficiencia de
inhibicién maxima del 85% a 175 ppm, pudiendo atribuirse a la presencia del bloque polimérico de
bromuro de vinilaquilimidazolio, principalmente. En contraste, la familia de inhibidores CAPVIMs
obtuvieron las eficiencias de inhibicion mas bajas, alcanzando como méximo 68% a 100 ppm,
ocasionado por un proceso de desorcion mas predominante y una débil contribucién del grupo
funcional amida presente en su estructura polimérica. La espectroscopia de impedancia
electroquimica reforzo la idea del efecto inhibidor de los poli(liquido iénicos), cuando la interfase
metal — solucion presentd una mayor resistencia a la transferencia de carga con la adicion de los
inhibidores al sistema acido, por accion de especies adsorbidas de R188, APVIMs o0 CAPVIMs en la
superficie del acero.

Los analisis electroquimicos y gravimétricos de los PLIs R188 y APVIMs de 298 a 328 K exhibieron
que la superficie del acero presentd fracciones protegidas aun con el aumento de la temperatura,
obteniendo la siguiente tendencia de El a 175 ppm: R188 > APVIM — 4 > APVIM - 2, siendo R188
el inhibidor de corrosion mas estable con EI maximas de 59 a 75% . No obstante, el proceso de
inhibicidn de la corrosion del acero se vio interrumpido por la desorcién de los PLIs, lo que provocd
gue sus eficiencias descendieran por efecto de la temperatura. EI comportamiento electroquimico de
los PLIs evaluados a 308, 318 y 328 K fue de IC tipo mixto, mostrando desplazamientos de potencial
con preferencia catodica.

El proceso de adsorcion de los inhibidores obedecio a los modelos de isotermas de Langmuir y
Freundlich, cuyo pardmetro termodinamico de AG°ys fue asociado a procesos de fisisorcion y

guimisorcion, donde, segun lo obtenido en los pardmetros 4Hqs Y Ea, €l primero predominé debido
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a la influencia de la temperatura en el proceso de inhibicion de R188 y APVIMSs. Los valores de A.S°gs
indicaron que el proceso de adsorcién de las moléculas inhibidoras de PLI fue ordenado.

Los andlisis superficiales SEM — EDS en presencia de R188 y APVIMs soportan su efecto como
inhibidores de corrosion en H,SO4 1 M a 298 y 308 K, al presentar un menor dafio superficial del
acero API X60 en comparacion con el Blanco, sustentando la formacion de una pelicula protectora
de inhibidor. El proceso de adsorcion de los poli(liquidos idnicos) también fue respaldada con la
presencia de los enlaces caracteristicos de R188 y APVIMs sobre la superficie metalica durante el
analisis de los espectros XPS.

Basado en todos los andlisis electroquimicos realizados, se sugiri6 un mecanismo de inhibicion
fundamentado en la adsorcion de los bloques poliméricos, principalmente, bajo una conformacién
lineal sobre la superficie del acero, por atraccidn electrostatica a través de sus heteroatomos de N y
O, formando bucles y trenes de segmentos poliméricos adsorbidos de manera paralela con respecto a
la superficie metélica; no descartando una posible formacién de compuestos coordinados (N — Fe) a

la temperatura de 298 K.
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Tabla A — 1. Datos de las Isotermas de Adsorcion de los PLIs a 298 y 308 K.

Temperatura
298K

308 K

Isotermas
Temkin

Frumkin

Freundlich

Flory — Huggins

Temkin

Frumkin

Freundlich

Flory — Huggins

PLI

R - 188
APVIM
APVIM

-2
—4

CAPVIM -1
CAPVIM -2
CAPVIM -3

R - 188
APVIM
APVIM

2
—4

CAPVIM -1
CAPVIM -2
CAPVIM -3

R-188
APVIM
APVIM

2
—4

CAPVIM -1
CAPVIM -2
CAPVIM -3

R-188
APVIM
APVIM

2
—4

CAPVIM -1
CAPVIM -2
CAPVIM -3

R-188
APVIM
APVIM
R - 188
APVIM
APVIM
R-188
APVIM
APVIM
R - 188
APVIM

-2
4

-2
—4

-2
4

-2

[94]

R2
0.8713
0.9465
0.9379
0.6599
0.9952
0.9925
0.4563
0.1922
0.5155
0.3523
0.9875
0.9059
0.8820
0.9544
0.9494
0.6820
0.9905
0.9913
0.7844
0.8665
0.8668
0.5127
0.9960
0.9746
0.9597
0.9796
0.9043
0.3814
0.4760
0.1506
0.9678
0.9869
0.9168
0.9069
0.9417

Pendiente
0.1235
0.1858
0.1388
0.0773
0.0992
0.1724
-2.5375
-0.6305
-1.9523
-4.5124
-5.9340
-1.6626
0.1916
0.3077
0.2062
0.1599
0.1760
0.3314
1.8216
1.1921
1.5410
3.2050
3.5627
1.7484
0.1733
0.1989
0.1796
-0.9723
-0.7352
-0.7171
0.2592
0.3336
0.2868
1.2977
1.2782

Ordenada
1.7856
2.2940
1.9492
0.8992
1.1303
1.5050
11.4549
9.9187
11.2530
7.5440
9.3141
6.6609
1.3208
2.2704
1.4898
0.1271
0.4275
1.2242
10.6946
9.7222
10.5644
6.8329
8.1145
6.3586
2.1512
2.2740
2.1623
9.9125
9.2647
9.5266
1.8137
2.2935
1.9834
9.5932
9.0802
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Tabla A — 2. Datos de las Isotermas de Adsorcion de los PLIs a 318 y 328 K.

Temperatura
318K

328K

Isotermas
Temkin

Frumkin

Freundlich

Flory — Huggins

Langmuir

Temkin

Frumkin

Flory — Huggins

PLI

R - 188
APVIM
APVIM
R - 188
APVIM
APVIM
R - 188
APVIM
APVIM
R—188
APVIM
APVIM
R-188
APVIM
APVIM
R—188
APVIM
APVIM
R-188
APVIM
APVIM
R - 188
APVIM
APVIM

-2
—4

-2
4

2
—4

-2
4

2
—4

-2
—4

2
—4

-2
—4

[95]

R2

0.3145
0.9281
0.9353
0.6171
0.0001
0.2672
0.9756
0.9464
0.9556
0.9232
0.7595
0.7364
0.9990
0.9338
0.4277
0.9990
0.9567
0.9983
0.5304
0.9922
0.9955
0.9956
0.9844
0.4343

Pendiente
0.2577
0.2300
0.2689
-1.3515
-0.0125
0.5590
0.2894
0.4659
0.5267
15134
0.9860
0.7141
1.0314
-1.5024
-0.1524
0.2298
0.3358
0.3172
-0.1532
2.4696
1.6115
1.0700
-0.8115
-0.1008

Ordenada
2.6004
2.4292
2.8159
9.7955
8.3955
8.3314
1.9698
3.2091
3.8364
9.4571
8.3798
8.4106
1.6523x10
1.2383x10°
6.3916x10
2.3131
3.0821
3.0371
8.7525
6.6849
7.2776
8.7245
6.7727
7.3636



