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Resumen

En el presente trabajo se evaluaron dos liquidos ionicos a diferentes concentraciones:
metilsulfato de N-dimetil-N-di (cocco-aquil) amonio (LI1) y metilsulfato de
trimetildocecilamonio (LI2), como inhibidores de la corrosion del acero APl X52 en un
medio de H2SO4 1 M en régimen estacionario a temperatura de 25 °C.

Para conocer el efecto de los inhibidores se realizaron pruebas electroquimicas, en donde la
eficiencia de inhibicion fue obtenida mediante las técnicas de polarizacion de Tafel,
Resistencia a la polarizacion y Espectroscopia de Impedancia Electroquimica. Los resultados
de las técnicas empleadas indicaron que los LIs fueron capaces de bloquear las reacciones de
oxido-reduccidn del proceso de corrosion del acero, asi como procesos de adsorcion de tipo
fisico y quimico, los cuales se ajustaron a un modelo matematico mediante las isotermas de
adsorcion de Langmuir.

Se analizé la superficie usando la técnica de Microscopia Electronica de Barrido con el LI1,
siendo este el mas eficiente. En ausencia de este se observo una morfologia irregular causada
por el dafio del medio &cido en la superficie del metal, mientras que al adicionar el LI se
mostrd una superficie mas regular y protegida. La adsorcion de los LIs pudo ser influida
debido a su estructura quimica, la naturaliza del metal y el tipo de medio agresivo,
favoreciendo el blogueo de sitios activos en el acero, formando una pelicula protectora en la

superficie y protegiendo el metal de iones agresivos del medio acido.



Abstract

Two ammonium derivates ionic liquids were evaluated in different concentrations: N-
dimethyl-N-di (cocco aquil) ammonium methylsulfate (L11) and trimethyldocecilammonium
methylsulfate (LI2) as corrosion inhibitors on APl X52 steel in H2SO4 1 M at stationary
state and 25 °C.

The behavior of the inhibitors was determined by electrochemical techniques. Inhibition
efficiency was obtained through Tafel polarization, Polarization resistance and
Electrochemical impedance spectroscopy. The results of the techniques indicated that the ILs
blocked both oxidation and reduction reactions. The processes were physical and chemical
adsorption, corroborated by Langmuir adsorption isotherms.

Superficial Scanning electron microscope test was used with the most efficient inhibitor, it
was observed a damage on the metal because of the aced media in absence on inhibitor. When
the IL was added the metal showed a more regular and protected surface. ILs could be
influence due to their chemical structure, nature of metal and the type of aggressive media,
which favored the blocking of active sites on the steel, forming a protective film on the

surface and protecting the metal from aggressive ions in the acid media.
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Introduccion

La industria del petr6leo ha destacado en la generacion de energia a nivel mundial,
por lo que es de vital importancia que sus equipos e infraestructura se encuentren en
condiciones Optimas para asegurar procesos eficientes. Un problema importante en este
sector industrial es el dafio por corrosion que pueden presentar tuberias, equipos y
dispositivos que son sometidos a diversas sustancias y condiciones de operacion [1].

La corrosion es un factor altamente influyente en la industria que genera diversas
fallas, principalmente por la debilitacion de tuberias, provocando problemas de fugas y
derrames. Las técnicas de limpieza acida y decapado son procedimientos que utilizan acidos
como el sulfurico y clorhidrico, con el fin de remover productos de corrosion formados sobre
la superficie metéalica, los cuales afectan la funcionalidad de los equipos y maquinaria, asi
mismo, estas sustancias son empleadas para procesos de acidificacion de los pozos,
reestableciendo la permeabilidad de la roca en las zonas cercanas del pozo petrolero y de esta
forma mejorando el flujo de crudo hacia la superficie [2]. Sin embargo, a pesar de las diversas
ventajas que representa el uso de acidos concentrados, estos pueden ocasionar la pérdida de
propiedades en los metales, ya que son sustancias altamente corrosivas.

Los problemas corrosivos llegan a tener afectaciones en las industrias a nivel mundial,
implicando pérdidas de millones de dolares [3], por lo que existe el interés en la investigacion
de métodos efectivos para la proteccion de metales ante la corrosién. El uso de inhibidores
de corrosion (IC) es un método empleado para la proteccién de materiales metélicos al
retardar los procesos corrosivos. Los IC pueden ser compuestos inorganicos, tales como,
sales de cromatos, derivados de arsénico, fosfatos y molibdatos. Sin embargo, estos IC
presentan inconvenientes con el medio ambiente, por ejemplo, los inhibidores de arsénico en
condiciones acidas pueden producir gas arsenico, el cual se considera altamente toxico [4].

Actualmente, debido a regularizaciones y protocolos ambientales, se ha buscado que
los ICs no sélo sean eficientes para disminuir los problemas corrosivos, sino que también su
impacto ecoldgico y econdmico sea considerablemente inferior a los métodos tradicionales.
Ante esto surge como alternativa el uso de liquidos ionicos (LI) como inhibidores de la
corrosion metalica, estos compuestos presentan diversas ventajas en su implementacion

debido a su baja toxicidad, alta eficiencia, estabilidad térmica, bajos costos, facil aplicacion,




entre otros. Estos compuestos estan constituidos por un catién organico y un anion inorganico
en fase liquida, haciendo posible el disefio de un amplio rango de combinaciones entre
cationes y aniones. Dentro de los LIs que han sobresalido por su efectividad anticorrosiva se
encuentran los derivados de amonio cuaternario, los cuales deben su efectividad
principalmente a su estructura quimica y su mecanismo de adsorcion en la superficie
metalica.

El presente trabajo evalua el efecto anticorrosivo de dos liquidos ionicos derivados
de amonio cuaternario: metilsulfato de N-dimetil-N-di (cocco-aquil) amonio (LI1) y
metilsulfato de trimetildocecilamonio (L12), como inhibidores de la corrosién del acero API
X52 en medio de H>SO4 1M a diferentes concentraciones, analizando su comportamiento

mediante técnicas electroquimicas y de andlisis superficial.
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Capitulo 1. ANTECEDENTES

1.1 Corrosion

La corrosion se define como el deterioro de metales y aleaciones, causado por
reacciones quimicas, bioquimicas y electroquimicas entre el medio y el metal. Involucra el
desplazamiento de iones metélicos desde sus zonas mas activas a las menos activas lo que
provoca dilucion y desgaste del material[5].

La exposicién a medios corrosivos causa dafios a estructuras y equipos, ya que los
metales atacados por la corrosion pierden su funcionalidad en las aplicaciones para las que
son empleados, lo cual conlleva a pérdidas econémicas debido al mantenimiento, asi como
situaciones de riesgo en el &mbito laboral y ambiental[3].

Los problemas corrosivos causan un impacto econdémico en aspectos de la
infraestructura global, a pesar de que los costos por la corrosién varian dependiendo de la
industria, es posible reconocer algunos elementos comunes tales como las unidades de
fabricacion y operacion gque consumen energia, materiales y mano de obra. Los impactos
econdmicos industriales se deben a las siguientes consecuencias[6]:

e Reemplazo de equipos corroidos

e Mantenimiento preventivo

e Paro de equipos por falla de corrosion
e Contaminacion de producto

e Pérdida de eficiencia

e Dafios al equipo debido a la corrosion

La Figura 1 muestra los sectores a nivel mundial més afectados por la corrosion, siendo la
mayor parte a causa de la industria, tal como la; industria de manufactura, petrolera, plantas
guimicas, minera, eléctrica, la construccion, entre otras. En segundo lugar, se encuentran los
servicios como el transporte y almacenamiento (ferrocarriles, carreteras, automoviles, etc.),
de alimentacion e informacion y comunicaciones; por ultimo, se encuentran los sectores de

agricultura y silvicultura.




m Agricultura = Industria = Servicios

Figura 1. Impacto de la corrosién por sector. [7]

Al representar un problema econdémico, se estima un costo global de corrosion en
aproximadamente 2.5 billones de ddlares al afio, representando del 1 al 5 % de su producto
nacional bruto (PNB), esto sin contar costos de las consecuencias de los fallos por corrosién
en seguridad y medio ambiente. A pesar de estas cifras, se ha reportado que dichos costos
pueden reducirse entre 15y 35% llevando a cabo practicas para el control de la corrosion.
Sin embargo, resulta dificil llevar un control sobre los costos indirectos, tales como costos
de mantenimiento, el monitoreo o inspeccion y las emisiones al medio ambiente. Por ello, a
pesar de existir técnicas para el control de la corrosion, surge la necesidad de implementar
nuevas metodologias mas econdémicas que ayuden a combatir dichos inconvenientes de

forma eficiente[8].

1.2 Corrosion en acero

El acero es un material metélico utilizado en diversos sectores industriales, tales
como, la industria petrolera, la construccion, la ferroviaria, entre otras. Su amplia aplicacion
se debe a su buena elasticidad, plasticidad y alta resistencia mecanica, por ello, es empleado
para la construccion de equipos, soportes, contenedores y estructuras para el manejo y
transporte de sustancias. Sin embargo, esta infraestructura metalica se expone a un gran

numero de mecanismos de deterioro, siendo el mas comdn la corrosion[1].
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Dentro de la industria petrolera el acero AP1 X52 es empleado para el transporte de
petroleo, gas natural y agua, sin embargo, estas sustancias crean ambientes corrosivos que
ocasionan desgaste de tuberias y equipos, considerandose un problema frecuente y peligroso.
Por este motivo, la corrosion del acero en la industria del petroleo resulta de gran
interés[9][10].

La corrosion del acero se puede llevar a cabo en un medio acuoso por un proceso
electroquimico, donde se presenta una reaccion de reduccion y una de oxidacion en la
superficie del metal. Para que este proceso se lleve a cabo se requieren tres elementos:
electrodos (catodo y anodo), una parte electrolitica y una parte eléctrica[11]. Las reacciones

que ocurren en los electrodos son las siguientes:

En el anodo
M - M, + ne~ (Oxidacion) 1)

En el catodo
M, + ne~ — M° (Reduccion) 2)

Siendo M el metal empleado y e los electrones. En la reaccion de oxidacién se producen
electrones que permanecen en el metal y son consumidos en la reaccién de reduccion. En un
medio &cido, las reacciones de reduccion (Ecuacion 2) son:
Ht*+e™ - H (3)
H+H - H, (4)

1.2.1 Factores que afectan la corrosion

La temperatura es una variable que afecta la corrosion, con un aumento de
temperatura, la resistencia a la corrosion disminuye y la densidad de corriente aumenta
debido a que las velocidades de reaccion estan determinadas por la energia de activacion, por
lo que un aumento significativo de la temperatura provoca un aumento en la velocidad de

corrosion[12].




La velocidad de flujo es otro factor que puede favorecer la corrosion. En flujo
turbulento, aumenta la velocidad de corrosion al incrementar la turbulencia y el transporte de
masa entre el medio hacia la superficie del metal. Al formarse una capa de productos
corrosivos aumenta la friccion por la superficie rugosa generada, asi cuanto mayor sea el
flujo, mayor sera la friccion generada[13]. Al igual que en flujo turbulento, un régimen
laminar afecta significativamente la produccion de material corrosivo, favoreciendo la
formacion de picaduras principalmente para Re de 2,000. En procesos en transicion del flujo
laminar hacia turbulento, el metal es susceptible a una corrosion por grietas debido al cambio
de densidad de corriente en el caudal[14].

El fendbmeno de la corrosion se desarrolla dependiendo del medio en el que esta
expuesto, por ejemplo, el agua de mar es considerada como uno de los medios naturales mas
agresivos debido a los iones cloruro que lo constituyen, provocando corrosion por picaduras
principalmente. Generalmente los metales que producen éxidos anféteros (que puede
reaccionar como acido o base) sujetos a disolucién por sales, son propensos a la corrosién en
soluciones basicas, la cual puede presentarse como corrosion localizada debido a la

formacion de picaduras y grietas[15].

1.2.2 Corrosién en medio acido

El &cido clorhidrico y el &cido sulfarico son las principales sustancias empleadas en
la industria quimica para remover productos corrosivos formados en superficies metalicas,
en el proceso de decapado, remocién de incrustaciones y eliminacion de 6xido [16] ; asi
mismo en la industria petrolera, estas sustancias acidas son empleadas en los pozos petroleros
en procesos de acidificacion con el fin de incrementar la produccion de este recurso, sin
embargo, estos procesos generan corrosion en las estructuras metalicas empleadas a causa de
los iones presentes en el medio acido[17].

En la Figura 2 se presenta una celda galvanica, en donde la disolucion del metal activo
ocurre en la zona anodica provocando la liberacion de electrones, mientras que en la zona
catddica se lleva a cabo la reduccion del oxigeno o evolucion del hidrégeno en la superficie

del metal, provocando que la superficie del metal se degrade.




Metal Solucién HCI

“” O,
©
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Figura 2. Corrosién del metal en una disolucién de HCI. [18]

El mecanismo para la corrosion del acero en un medio de H2SO4 en los sitios anddicos
se presenta a continuacion, en donde el proceso de oxidacion para el acero tiene su etapa

inicial con la adsorcion de moléculas de agua sobre los sitios activos de la superficie[19]:

Fe + H,0 © Fe(H,0)ngqs © Fe(OH)gqs + H* (5)
Fe(OH)gqs < Fe(OH)gqs + €~ (6)

Fe(OH) gy + nH,0 + HSO; = Fe[(Hy0),,S04]aqs + €~ @)
Fe(OH) 4 + HSO; = FeSO, + H,0 + e~ 8)
Fe(H,0)nqqs + S0;~ < Fe[(H20),S04]aas + 2~ 9)
1/20, (10)

Fe[(Hy0),S04]qqs = Fe?** + OH™ + S02~ + HY — FeOOH

Debido a que el Fe(OH) 445 €s inestable, puede reaccionar con bisulfatos, formando
sulfatos de hierro, los cuales al sufrir oxidacion por el oxigeno disuelto favorecen la
formacion de oxihidréxidos de hierro. Por otro lado, el proceso de adsorcidn que gobierna en
la zona catddica estd promovido principalmente por reacciones del ion hidronio y el

desprendimiento de hidrogeno gaseoso como se muestra a continuacion:




Fe + Hy0" & Fe(Hs0%) 44 (11)

Fe(H;0%) 45 + €~ = Fe(H) 44 + H,0 (12)
Fe(H)yqs + Fe(H)gqs = H, + 2Fe (13)
Fe(H)gqs + Hs0" + e~ = Fe + H, + H,0 (14)

Mediante el uso de inhibidores en medios acidos, se protege gran parte de la superficie
metélica expuesta ocupando sitios que son electroquimicamente activos, reduciendo las
reacciones anodicas y catodicas. La velocidad de corrosion disminuird en proporcion a los

sitios activos blogueados por la adsorcion del inhibidor[20].

1.3 Técnicas de analisis de corrosion

1.3.1 Polarizacién potenciodindmica

La técnica de polarizacién potenciodindmica es una prueba empleada para la
determinacion de la densidad de corrosién de un sistema electroquimico, donde se aplica un
potencial en un intervalo de -250 mV a +250 mV respecto al potencial de corrosion
(Ecorr)[21]. Se analizan curvas de polarizacion y pendientes de Tafel para la obtencion de
parametros cinéticos como las constantes de Stern-Geary junto con la velocidad de corrosion.

La densidad de corriente de corrosion (icorr) Se determina mediante la siguiente ecuacion:

_ BaBc/2-303(Ba +B:) _ B (8)

leorr = R D

Ry

p

La ecuacion de Stern-Geary establece la relacion entre la icorr CcON la resistencia a la
polarizacion (Rp). Donde fBa y fc son las pendientes anodica y catodica de Tafel,
respectivamente y la constante B para obtener una proporcionalidad en la igualdad. Esta
ecuacion representa una relacion en el comportamiento de las pendientes de Tafel en un
sistema electroquimico. Para la obtencion de la velocidad de corrosion es necesario dividir

la icorr entre el area afectada[22].




leorr = Icorr/Area (9)

Siendo la ecuacion de la velocidad de corrosion:

Veorr = (0-13 * Leorr (P- eq))/p (10)

Donde vcorr €s la velocidad de corrosion medida en mm/afio; p. eq es el peso equivalente en
gramos; icorr €S la densidad de corriente de corrosion y p es la densidad del material en g/cm?
[23].

La Figura 3 muestra una gréfica de Tafel, donde se grafica el potencial vs la densidad
de corriente. La direccion mas positiva del potencial del electrodo de trabajo (E) corresponde
a la zona anddica de la curva de polarizacion, en donde son llevados a cabo los procesos de
oxidacion, esta zona también es conocida como noble, debido a que los potenciales de
corrosién de los metales mas nobles son més positivos que los metales base no pasivos. Por
otro lado, la zona catddica se encuentra en la direccién mas negativa y esta relacionada con
los procesos de reduccidn, también es llamada direccion activa, teniendo los potenciales de
corrosion de metales activos. De igual manera se observan las pendientes de Tafel fc y Ba,
las cuales estan definidas por unidades de volts por década, donde la década es el orden de

magnitud de la densidad de corriente[24].

Pendiente de Tafel Pendiente de
Be Tafel Ba

Curva de polarizacon
catodica

Curva de polarizacon
anodica

log i (A/cm?)

0.7 06 05 04 03 0.2
E (V vs Ag/AgCl)

Figura 3. Composicion de la grafica de Tafel
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1.3.2 Resistencia a la polarizacion

Esta técnica es empleada para medir la velocidad de corrosion uniforme mediante la
Rp, la cual se define como la oposicién de un metal a la oxidacion al aplicarse un potencial
de corriente. En la técnica de Ry se grafica el potencial aplicado y la corriente medida; es
realizada en bajos intervalos de potencial respecto al Ecorr, aplicados a una muestra metélica,
dichos intervalos inician en -20 mV y terminan en +20 mV, por lo cual se considera como
una prueba no destructiva[21].

La pendiente de una curva de polarizacién lineal se denota como el cambio del
potencial dividido por el cambio en la densidad de corriente. Dicha pendiente es llamada

resistencia a la polarizacion[25]:

AE
Pendiente = Rp = i (11)

La pendiente de esta ecuacion es medida en Q-cm?, mientras que la densidad de

corriente esta dada por i.

En la Figura 4 se muestra la grafica de Rp, donde la pendiente de la curva esta
relacionada con el valor de Rp, este valor puede definir la habilidad relativa de un material
para resistir a la corrosion. Siendo que la Rp es inversamente proporcional a la velocidad de
corrosién, por lo tanto, materiales con valores de R, méas altos presentan una mayor

resistencia a la corrosion.
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Figura 4. Composicion de la gréfica de Rp
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1.3.3 [Espectroscopia de impedancia electroquimica

La impedancia es definida como el cociente entre el potencial aplicado y la intensidad
medida a la salida, siendo esta técnica la aplicacion de una perturbacion senoidal del potencial
eléctrico de frecuencia al metal en cuestion. En los sistemas electroquimicos la impedancia
varia con la frecuencia del potencial aplicado a los materiales estudiados debido a la
estructura fisica del material, los procesos electroquimicos involucrados, 0 ambos. Por lo
tanto, al hacer mediciones de impedancia y representar los resultados en ejes de acuerdo con
los datos obtenidos, es posible relacionar dichos datos con las propiedades fisicas y quimicas
de los materiales y sistemas electroquimicos. Mediante mediciones de desfase y amplitud de

respuesta se obtiene la impedancia de transferencia electroquimica (Z*):

_Ey  Eyrsen(w-t) sen(w - t)
Iy Iyrsen(w-t+g) " sen(w-t+ )

z* (12)

Donde Eo es el potencial, lo la intensidad, e la frecuencia y @ el desfase, por lo que la
impedancia puede expresarse en funcion de Zo y un desfase g. Dado que la impedancia es un
numero complejo es posible representarla mediante coordenadas polares y cartesianas. La
conductancia (G) se puede calcular de la parte real Z’, mientras que la capacitancia (C) de la
parte imaginaria Z’’[26]. La relacion entre la forma polar y cartesiana se puede observar
mediante las siguientes expresiones:

1 1
G w-C

Z*=a-cos(@) +b-sen(@)i=2"+2"-i= - (13)

1Z| = Va2 + b2 (214)

g =tan™! (g) (15)




La admitancia se define como la inversa de la impedancia, es la funcion de
transferencia del sistema al superponer la perturbacion senoidal al potencial aplicado en
modo potenciostatico, por otro lado, la impedancia representa la funcion de transferencia

cuando la perturbacion senoidal supere la intensidad aplicada en modo galvanostatico.

La primera forma de representar la impedancia es mediante un diagrama de Nyquist
como se muestra en la Figura 5. Este diagrama esta compuesto por una parte real (Z’) y una
parte imaginaria (Z’’). Cada punto del diagrama representa el valor de impedancia a una
frecuencia, en la parte derecha del diagrama se encuentran los datos de bajas frecuencias,

mientras que en el lado izquierdo las frecuencias altas[27].

150 T T T T T T T T T

100 —
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Z'(Q cm?)

Figura 5. Diagrama de Nyquist

La interpretacion del espectro de impedancia se realiza mediante un modelo eléctrico
apropiado que ajuste con los datos experimentales, con ello se obtiene informacion
relacionada con la resistencia a la disolucion, la resistencia a la polarizacion y la capacitancia
de la doble capa eléctrica[26]. La resistencia de la disolucion se obtiene a altas frecuencias y
los datos de bajas frecuencias proporcionan informacion de la cinética de la reaccién. El tipo
de modelo implementado comunmente es un circuito eléctrico que brinda una respuesta

equivalente a los datos experimentales.
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Figura 6. Circuito eléctrico equivalente

Siendo Rs la resistencia a la solucién, Rp la resistencia a la transferencia de carga y
Cp representa la capacitancia de la doble capa que se relaciona con las interacciones en la

interfase metal-solucion.

La impedancia también puede ser representada con un diagrama de Bode como se
muestra en la Figura 7, donde se grafica el modulo de impedancia (log |Z|) y desfase () en

funcioén del logaritmo de la frecuencia (log ®)[28].
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Figura 7. Diagrama de Bode

Mediante estos diagramas se detectan las regiones dominadas por los elementos
capacitivos en donde la pendiente tiene un valor de -1. De igual forma mediante el desfase y
el log f se determina el punto maximo de fomax, Siendo la frecuencia en donde el desfase y

los elementos resistivos y capacitivos son maximos.
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1.4 Inhibidores de corrosion del acero

Actualmente el uso de inhibidores de corrosion (IC) es la técnica mas empleada en la
industria para proteger de forma eficiente los metales. Estos son sustancias que se adicionan
al medio corrosivo en concentraciones bajas, en un rango de 1 a 100 partes por millon (ppm)
y reducen la disolucion del metal. La aplicacion adecuada de IC como método de control es
una ventaja economica comparada con el uso de aleaciones costosas. De acuerdo con los
mecanismos de accion, los IC pueden clasificarse en anddicos, pasivacion catodica,
neutralizante y activo, fase vapor y formadores de pelicula[29]. Existen compuestos como
fenoles y naftoles sustituidos, tiourea y quinalizarina que han demostrado ser inhibidores
eficientes en soluciones basicas, ya que son capaces de aumentar la estabilidad del pH de las
capas de Oxidos anféteros e hidroxidos, disminuyendo la velocidad de difusién del medio
hacia la superficie metalica. EI mecanismo de inhibicion de estos compuestos en metal se
relaciona con: i) la estabilizacion de la capa de 6xido pasivante al disminuir la velocidad de
disolucién, ii) la re-pasivacion de la superficie metéalica promoviendo la reformacién de la
pelicula de éxidos, iii) reformacion de la capa de 6xidos debido a la formacion de compuestos
insolubles, iv) adsorcion competitiva entre los iones del inhibidor y los iones agresivos del
medio[30].

Los IC formadores de pelicula actian mediante la adsorcion en la superficie del metal
formando una capa protectora que bloquea las reacciones anddicas y/o catddicas,
minimizando la reduccién de especies oxidantes, para formar una capa impermeable o bien,
formar una capa hidréfoba que impide que los agentes agresivos en el medio tengan contacto
con el metal. El efecto inhibidor de estos compuestos se relaciona con la presencia de grupos
funcionales, aromaticidad, efecto estérico, electrones donantes[31]. Algunos ICs estan
compuestos por una parte polar y un extremo hidrofébico, actuando sobre la superficie del
metal, proporcionando una pelicula protectora entre el metal y el medio expuesto[32]. Estos
IC pueden clasificarse en anddico, catddico o mixto. Los inhibidores anddicos forman
peliculas pasivantes de 6xidos, hidroxidos o sales en los sitios anddicos, por otro lado, los
inhibidores catodicos forman una capa protectora en los sitios catodicos para evitar el paso
de oxigeno en soluciones alcalinas 0 H* en condiciones acidas[33].

Debido a las caracteristicas de los IC, estos se pueden presentar mediante diferentes

fendmenos de adsorcion tales como la fisisorcion, la quimisorcién o una combinacion de
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ambas. La fisisorcion también puede generarse como resultado de la interaccion
electroestatica entre los cloruros adsorbidos en la superficie del metal y las moléculas
inhibidoras protonadas, al ser exotérmica la fisisorcion es inestable en altas
temperaturas[34][35]. Por otro lado, en la quimisorcion se da una transferencia de electrones
entre el IC y la superficie del metal, con lo cual se forma un tipo de enlace coordinado como
resultado de la interaccidn entre el orbital d del adsorbente metéalico y los pares de electrones
no compartidos del adsorbato inhibidor, reduciendo las velocidades de reaccion anddica y/o
catddica[33].

1.5 Doble capa eléctrica

La adicion de un inhibidor en un sistema electrolitico produce la adsorcién de las
moléculas de inhibidor en la interfaz metal-solucion, la cual es acompafiada por una carga
respecto a la diferencia de potenciales. La interfaz metal-electrolito puede describirse con la
teoria de la doble capa eléctrica (Figura 8). En la primera seccion (Region A) se encuentra la
superficie metalica la cual contiene un exceso o deficiencia de electrones libres. La siguiente
seccion (Region B) es formada en el lado de la solucidn, principalmente por iones adsorbidos.
Los aniones pierden sus moléculas de agua coordinadas y son desplazados de la superficie

del metal hacia la Region C, en donde las cargas son balanceadas por iones hidratados.

Region Regién Region
A B C

Anién  Catidn Dipolo
de agua

Figura 8. Representacién de doble capa eléctrica. [30]
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Los iones que forman la doble capa eléctrica no solo se distribuyen por su cinética o
su campo eléctrico superficial, sino también debido a las interacciones entre los iones y la
interfaz (Regién B). Cuando un inhibidor es agregado, la composicién y estructura de la
doble capa eléctrica cambia, al ser representadas las Regiones B y C como placas paralelas
de un capacitor, las mediciones de capacitancia pueden ser empleadas para monitorear la
adsorcion del inhibidor. Esta adsorcion ocurre cuando la interaccion entre el inhibidor y el
metal es més favorable que la interaccion entre el metal y las moléculas de agua[30].

Las propiedades dieléctricas del solvente también son afectadas con la adsorcion de
un inhibidor, ya que, en la doble capa eléctrica los dipolos de las moléculas de agua estan

orientadas, provocando una disminucion en la constante dieléctrica.

1.6 Isotermas de adsorcién

Las isotermas de adsorcion definen la capacidad de adsorciéon de los IC en una
disolucidn, ya que estas relacionan la dependencia de la cantidad de adsorbato adsorbido por
peso unitario de adsorbente con respecto a la concentracion del adsorbato en equilibrio a una
temperatura constante[36]. Se puede obtener informacion basica acerca de la interaccion
entre algun inhibidor y la superficie metalica mediante el uso de las isotermas de adsorcién,
para obtenerlas se requiere el grado de superficie cubierto (0), a diferentes concentraciones
del inhibidor[37]. El equilibrio de adsorcion ha sido representado mediante diferentes
modelos matematicos de isotermas, relacionando la cantidad de soluto adsorbido por unidad
de masa del adsorbente y la concentracién del soluto en la fase solvente, dentro de los mas

comunes encontramos: Temkin, Freundlich y Langmuir.

1.6.1 Temkin

El modelo de Temkin supone que la adsorcion es un proceso de multiples capas en
donde se ignoran los valores extremadamente altos y bajos del adsorbato en fase liquida[38].
Este modelo se describe mediante la siguiente ecuacion:

efe = KadSC (16)

Siendo f el parametro de interaccion del inhibidor, C la concentracidn y Kags la constante de

adsorcion.
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1.6.2 Freundlich

El modelo de Freundlich es usado para representar los fendmenos de adsorcion no
linear, asi como para representar la adsorcion multicapa en superficies heterogéneas, siendo

uno de los modelos de isoterma mas utilizados dado por la siguiente ecuacion [39]:

17)

0
[1 = 9] e/? = KaasC

1.6.3 Langmuir

Por otra parte, el modelo de Langmuir ha sido empleado para representar algunos de
los procesos de adsorcion, de acuerdo con la isoterma de Langmuir, 6 estd relacionada con la

concentracion del inhibidor mediante la siguiente ecuacion:

Cinn 1 (18)

Siendo Kags la constante del inhibidor en el proceso de adsorcion y que es representada
como la pendiente cuando se grafica C/0 vs C, tal como se muestra en la Figura 9. Se observa
una linea recta que se ajusta con los datos experimentales, asi como un coeficiente de
correlacion considerablemente alto (superior a 0.9). EI modelo para esta isoterma asume que
las moléculas adsorbidas ocupan solo un sitio en la superficie generando una adsorcion

homogénea, a su vez, excluye la interaccion entre las especies adsorbidas[40].
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Figura 9. Isoterma de Langmuir

Mediante los valores de Kags, Se obtienen los valores de energia libre de adsorcion

(AG®ags) mediante la siguiente ecuacion:

AG°4s = —RTIN(55.5K 44 (19)

El signo negativo de AG°ags indica que el inhibidor se adsorbe espontdneamente en la
superficie metalica. Los valores de la energia libre de -20 kJ mol™* o menos negativos son
relacionados con una interaccion electrostatica entre el inhibidor y la superficie metalica
(fisisorcion), mientras que valores de -40 kJ mol-1 o més negativos indican una transferencia
de carga de las especies involucradas hacia la superficie del metal formando enlaces

coordinados (quimisorcion)[41].

La fisisorcion se caracteriza por poseer fuerzas electrostaticas débiles, en donde las
especies inhibidoras adsorbidas en el metal pueden ser desorbidas féacilmente, una
caracteristica principal de la adsorcion electrostatica es que los iones involucrados no estan
en contacto con la superficie metalica debido a una capa de moléculas de agua en la interfaz
metal-solucion. Este proceso de adsorcion tiene una baja energia de activacion y es

independiente de la temperatura[30].

Por otro lado, en la quimisorcion hay un contacto entre las especies adsorbidas y el
metal, por lo que existen enlaces coordinados en la transferencia de iones en el proceso. Este

proceso es mas lento que la fisisorcidn, y tiene una energia de activacion mas alta, asi como
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una mejor eficiencia de inhibicion a altas temperaturas[42]. La naturaleza del metal y del
inhibidor afectan los enlaces formados, ya que la transferencia de electrones del inhibidor al
metal se facilita cuando la molécula del compuesto tiene un par de electrones no compartidos
en el grupo funcional. La presencia de multiples enlaces o anillos aromaticos en las moléculas

del inhibidor facilitan la transferencia de electrones en la interfaz metal-solucion[43].

1.7 IC derivados de amonio

En medios acidos puede producirse corrosion general y por entrada de hidrogeno
hacia la superficie metalica, principalmente en soluciones de gas amargo[44]. Generalmente
se emplean IC para combatir este problema, compuestos organicos formados por atomos de
oxigeno, nitrogeno, sulfuro, entre otros. Una categoria de los IC son las sales de amonio
cuaternario, imidazolinas, aldehidos y sulféxidos, capaces de reducir la entrada de hidrégeno,
siendo rentables para su aplicacion en diversas industrias[45].

Debido al gran interés y al potencial de investigacion de los IC, Fei et al., (2014)
evaluaron un IC de sal de amonio cuaternario de imidazolina (IQS) en un refuerzo de acero
en una solucion de NaCl al 3.5 % mediante mediciones electroquimicas y analisis de
superficie. Se determind que el efecto de inhibicidn de corrosion del 1QS esta relacionado
con sus propiedades de adsorcion, las cuales establecieron interacciones coordinadas entre
los pares de electrones no compartidos en la molécula y el recubrimiento formado, creando
una capa monomolecular que evita ataques de sustancias agresivas hacia el recubrimiento,
mejorando la resistencia a la polarizacién y reduciendo la densidad de corriente de corrosion
significativamente. La estructura molecular del 1QS favorecié la capacidad de unién y
estabilidad de adsorcion en la superficie del recubrimiento proporcionando un efecto
anticorrosivo considerable y obteniendo eficiencias del 97 %[46].

Zhang et al., (2015) evaluaron el efecto de las sales de amonio biscuaternario a base
de imidazolina (DBA) en combinacion con tiourea (TU) en la corrosion de acero Q235 en un
medio de agua saturada con CO; a altas temperaturas. Se realizaron mediciones de pérdida
de peso, curvas de polarizacion, espectroscopia de impedancia electroquimica y observacién
morfoldgica de la superficie. Las mediciones de pérdida de peso mostraron que la DBA tuvo

una inhibicion deficiente a altas temperaturas, mientras que la TU tuvo un menor efecto
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inhibidor, sin embargo, la combinacion de DBA y TU generd resultados interesantes, ya que
no solo compenso las deficiencias individuales, sino que fue capaz de reducir de forma
significativa los efectos corrosivos. EI DBA-TU actu6 como inhibidor de tipo mixto, y a
pesar de que la eficiencia de inhibicion se redujo lentamente con el tiempo de inmersién, su
comportamiento fue estable gracias a la formacion rapida y eficiente de la capa protectora en
el acero a altas temperaturas[47].

Minlan et al., (2019) estudiaron el efecto de la cadena alquilica de tensoactivos
catiénicos de amonio cuaternario: el cloruro de dodeciltrimetilamonio (DTAC), cloruro de
tetradecilmetilamonio (TITAC), cloruro de cetiltrimetilamonio (CTAC) y cloruro de
octadeciltrimetilamonio (OTAC). Este trabajo se realizd en HCI al 5 % en acero As,
analizando diferentes condiciones, tales como la concentracién de IC, temperatura y acidez.
Estos compuestos mostraron una alta inhibicion de la corrosion, la cual dependio del tamafio
de la cadena alquilica, ya que entre mas larga es la cadena, mayor era el peso molecular y
menor es la cantidad de moléculas adsorbidas en la superficie del metal, por lo tanto, la
eficiencia de inhibicién resulta mas débil. A temperaturas bajas (303 K) los compuestos
estudiados obtuvieron eficiencias similares (70 %), mientras que a temperaturas altas (343
K) las eficiencias variaron, siendo la mayor para DTCA (93.31 %). Asi mismo, los resultados
experimentales obtenidos muestran que la adsorcién de los ICs en la superficie metalica
obedece el modelo de isoterma de adsorcion de Langmuir[48].

En el mismo afio, Lio et al., (2019) evaluaron la sal de amonio cuaternario de
hexametilentetramina (HQAS) como inhibidor de corrosion en un medio de HCI 30 % en
acero QT800-2. Los resultados de las pruebas electroquimicas mostraron una eficiencia de
inhibicion de HQAS proporcional a su concentracion, presentando un valor maximo de 92.95
% debido al efecto hidrofobico de las cadenas de carbono. A esta concentracion se observo
un equilibrio de adsorcion en la superficie del metal. Ademas, el incremento de la
temperatura provoco una disminucion de la eficiencia de corrosion, debido a la desorcion
fisica del IC de la superficie del metal. Mediante anélisis de Tafel se observo que el HQAS
se comport6 como un inhibidor mixto el cual limita principalmente las reacciones
electroquimicas del anodo, formando una pelicula protectora estable capaz de inhibir la

superficie metalica[49].
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Liu et al., (2022) llevaron a cabo estudios de la sal de SiO2-octadecilbisimidazolina
de amonio cuaternario para el efecto corrosivo del acero N80 en HCI a diferentes
temperaturas. Los resultados mostraron que cuando la temperatura es constante, la velocidad
de corrosion disminuye a medida que la concentracion de la sal aumenta, esto gracias a que
el inhibidor se adhirio a la superficie, formando una capa protectora para inhibir la corrosion
del acido. Asi mismo se realizaron pruebas a una concentracion constante del compuesto, en
donde se observo que la velocidad de corrosion aument6 a medida que la temperatura
aumentaba, pudiéndose atribuir al movimiento térmico de las moléculas del acido. De
acuerdo con la estructura del inhibidor, este posee una larga cadena de carbono, la cual provee
al compuesto de hidrofobicidad en sus moléculas y mejora la densidad de la pelicula sobre
la superficie metalica, de igual manera provee una buena estabilidad térmica, haciendo al
compuesto apto para manejo de altas temperaturas de hasta 180 °C[50].

Yoganand et al., (2022) evaluaron la sal de bromuro de 1,4-bis (dimetildecilo) etileno
diamonio como inhibidor de la corrosién en un medio de HCI 1 M para el acero dulce.
Mediante los resultados es posible considerar una disminucion en la velocidad de corrosion
a medida que la concentracion del inhibidor aumentaba, asumiendo el efecto de bloqueo en
los sitios activos de la superficie metalica, teniendo mejores resultados a una concentracion
de 500 ppm. Asi mismo analizaron como la temperatura influia sobre la velocidad de
corrosién en un rango de 25 a 45 °C. Al variar la temperatura junto con la concentracion del
compuesto observaron que la eficiencia de corrosion incrementaba con la temperatura,
teniendo la eficiencia mas alta a 35 °C, sin embargo, para una concentracion de 500 ppm, la
eficiencia incrementd ligeramente a una temperatura de 45 °C, obteniendo un 77 %. La
eficiencia en la adsorcion del inhibidor puede deberse a la presencia tanto del ion Br- como
al ion de amonio cuaternario[51].

Zhang et al., (2023) llevaron a cabo el estudio de un LI derivado de amonio cuaternario
y uno de benciloguinolinio, en un medio de &cido lactico para el acero N80. Mediante pruebas
de pérdida de peso se determino que el compuesto de amonio obtuvo resultados superiores,
con una eficiencia de inhibicién de 99.38 % a una temperatura de 90 °C. A pesar de poseer
estructuras similares, la diferencia entre estos compuestos puede radicar en las fracciones
heterociclicas, ya que, al poseer heteroatomos de N y S, se fortalece alin mas la adsorcion de

moléculas inhibidoras en la superficie del metal por parte del LI de amonio, esto pudiéndose
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comprobar mediante la isoterma de adsorcion de Langmuir, en donde este compuesto tiene
una mayor constante de adsorcion, lo que indica una mejor adsorcion en el metal. En las
pruebas de EIS, se corrobora la adsorciéon del LI al aumentar los valores de Ret y Rp,
mostrando que el inhibidor se adsorbi¢ para dificultar los procesos de transferencia de

carga[52].

Los IC orgénicos son ampliamente utilizados en la industria en diferentes medios
agresivos, sin embargo, algunos son altamente volatiles, no biodegradables y, por lo tanto,
contaminantes para el medio ambiente[53]. Ante las regulaciones y protocolos ambientales,
se ha fomentado el estudio de IC menos agresivos con el medio, tal es el caso de los LIs[54].

Los LIs son compuestos que tienen dentro de su estructura molecular un catién
orgéanico y un anién orgénico o inorganico, estos poseen propiedades de compuestos
anfifilicos o surfactantes, obteniendo una alta solubilidad en electrolitos polares (H.O, HCI,
H2SO4, HNO3, NaOH, etc.)[55]. Debido a sus propiedades, los LIs son ampliamente usados
en sintesis organica, biocatalisis, disolucion, reacciones electroquimicas, asi como
inhibidores de corrosion para metales y aleaciones en diferentes medios. El funcionamiento
de los LIs como IC se basa en su capacidad de bloquear los sitios anddicos y catddicos de la
superficie metalica, reduciendo la velocidad de las reacciones de oxidacién anodica y
reduccion cationica[56].

Niu et al., (2005) realizaron un estudio sobre la inhibicion de corrosion de acero en
un medio de H2SO4 al 0.5 M con haluros de amonio cuaternario de alquilo. Se elaboraron
pruebas de polarizacion potenciodinamica, asi como mediciones de espectroscopia de
impedancia electroquimica. Los resultados muestran una relacion entre la inhibicion de los
haluros y la adsorcion de estos con la superficie metalica y su cobertura en la interfase metal-
medio corrosivo, esto debido a la estructura de los grupos alquilo y a los haluros de los IC
empleados. Se obtuvo una relacién directamente proporcional entre la eficiencia de
inhibicidn con la concentracion de los compuestos, siendo el yoduro de tetrabutilamonio el
que presenta los mejores resultados con un 76 % de eficiencia, por lo que, la sinergia entre
los cationes de amonio cuaternario y los aniones de haluro resultaron ser eficientes y de

interés para la investigacion[4].
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Hegazy et al., (2014) estudiaron tres compuestos de amonio cuaternario en un medio
de HCI 1 M, analizando la corrosion en acero APl X65 mediante pruebas de impedancia
electroquimica, polarizacion por Tafel y pérdida de peso. Se determind que los compuestos
actuaron como inhibidores de tipo mixto, bloqueando los sitios activos en la superficie
metalica; asi mismo, los resultados indicaron un incremento en la inhibicion de la corrosion
con el aumento de la concentracion de los compuestos y disminucién de la temperatura. La
eficiencia obtenida en los compuestos se atribuye a la estructura de los tensoactivos
dicuaternarios sintetizados, donde el compuesto con mayor densidad electronica y anillo
benceno mostré mejores resultados. Ademas, los autores concluyen que la posicion de la
cadena alifatica respecto a la superficie del acero mejora su adsorcion[57].

Atta et al. (2015) llevaron a cabo un andlisis con LIs derivados de amonio cuaternario,
tosilato de octadecil amonio (ODA-TS) y tosilato de oleilamonio (OA-TS), en una solucion
de acido clorhidrico 1 M. Ambos compuestos actuaron como inhibidores de tipo mixto
blogueando los sitios catddicos y anddicos en la superficie metalica y desplaza moléculas de
agua y otras especies corrosivas, formando asi una pelicula protectora. De igual manera se
realizaron mediciones de la actividad superficial de los LIs mediante conductancia, tension
superficial y angulo de contacto, con esto se determind que la presencia de un doble enlace
en la estructura quimica del OA-TS modificd su actividad superficial. Los andlisis de
SEM/EDS indicaron que los LIs empleados fueron capaces de formar una pelicula sobre la
superficie del acero, la cual retarda el efecto corrosivo. Los resultados de EIS mostraron un
aumento de la resistencia a la transferencia de carga al aumentar la concentracion del
inhibidor, es decir, un aumento en la resistencia a la transferencia de electrones, llegando a
obtener hasta un 98 % de eficiencia de inhibicion al adicionar 150 ppm de los liquidos idnicos
al medio corrosivo[58].

Posteriormente Arellanes-Lozada et al., (2018) evaluaron las propiedades de
inhibicion de corrosion de dos LI derivados de amonio cuaternario en acero APl X52 en un
medio de HCL 1M mediante pruebas electroquimicas. Se mostré que los compuestos actuan
como IC de tipo mixto y su eficiencia depende de la temperatura, el tiempo de inmersion y
la concentracion, asi mismo, se observé que los procesos de adsorcion involucraban fuertes
interacciones electrostaticas entre el metal, los iones cloruro, los aniones sulfato de metilo y

los cationes de amonio cuaternario en los LIs. La presencial de cadenas alquilicas de gran
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longitud en los cationes de los IC les proporcioné propiedades hidrofébicas, favoreciendo su
adsorcion y retardando la transferencia de iones Cl~ y H* a la superficie metélica. Ademas,
ambos inhibidores tuvieron resultados favorables a 40°C, debido a la presencia de aniones
metilsulfato que, al poseer un bajo caracter nucleofilico, les otorga una mayor estabilidad
térmica[59].

Olivares-Xometl et al., (2019) analizaron tres LIs derivados de amonio cuaternario
con el fin de estudiar el efecto de la cadena alquilica del anion carboxilato en la inhibicién
de la corrosion del acero AP1 X52 en un medio de H2SO4 1M. Los resultados de pérdida de
peso mostraron que los LIs obtuvieron una mejor eficiencia a una concentracién de 100 ppm,
en un rango de 67 a 80%. La capacidad de adsorcion y reordenamiento sobre la superficie
metalica de cada compuesto empleado permitié el desplazamiento de iones agresivos
(HsO*/H* y SO4*), reduciendo la cinética de las reacciones redox en los sitios activos,
disminuyendo asi la corrosién en el metal. Los resultados electroquimicos mostraron que los
LIs actian como IC de tipo mixto con preferencia a la rama catodica, ademas, se mostro un
efecto hidrofilico de la cadena alquilica sobre el medio corrosivo propiciando un efecto de
inhibicion de la corrosion. El incremento en la concentracion de los LIs modifico la respuesta
de Rp, como resultado de la adsorcion de moléculas de los IC y el incremento de la resistencia
a la transferencia de carga en la interfase metal-solucién[60].

En 2019 Likhanova et al., evaluaron dos liquidos i6nicos derivados de amonio
cuaternario como IC del acero AP1 X60 en un medio &cido de H2SO4 1 M: adipato de N-etil-
N, N, N-trihexilamonio (CPAg) Yy sulfato de etilo de N-etil-N, N, N-trioctilamonio (ESAg).
Se mostré por polarizacidn potenciodinamica un comportamiento tipico de Tafel de las ramas
catddicas, sin embargo, para las ramas anddicas los cambios en presencia de ICs fueron
minimos, debido a las impurezas de la matriz del acero, asi como la posible desorcion del
inhibidor o productos de corrosién de baja solubilidad de sulfatos de hierro y oxihidréxidos.
A pesar de esto, los LIs fueron capaces de bloquear los sitios activos en la superficie metélica
reduciendo la velocidad de corrosién, alcanzando eficiencias de 83% para ESAs y 70% con
CPAs. Se concluyd que el anion sulfato de etilo presenté mejores propiedades de inhibicion
que el anidn que adipato[61].

Kannan et al., (2020) sintetizaron tetracloroaluminato de benciltributilamonio con el

fin de estudiar su efecto de inhibidor de la corrosién del acero al carbono en HCI 2M.
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Mediante los analisis de impedancia se demostré que el LI es capaz de retardar
considerablemente el proceso de corrosion en la interfase metal-solucién sin alterar el
mecanismo de corrosion. Afirmaron que la carga superficial positiva del acero permitio la
atraccion de iones CI~ y aniones del inhibidor a través de un proceso de fisisorcién, aunado
a quimisorcién de los cationes mediante donacion de electrones z al orbital d vacante. Los
resultados de SEM confirmaron el caracter inhibidor del LI, el cual obtuvo una eficiencia del
97% a una concentracion de 400 ppm. Concluyen que el amonio [BTBA]" del LI se adsorbe
en la superficie metélica a través del [AICL4]", que sirve de puente entre la superficie metélica
cargada y el inhibidor[62].

Nesane et al., (2020) llevaron a cabo un estudio con 4-metilbencenosulfonato de 1-
(benciloxi)-1-oxopropan-2-aminio (BOPAMS) y 4-metilbencenosulfonato de 4-(benciloxi)-
4-oxobutan-1-aminio (BOBAM) para ser evaluados como IC del aluminio en HCI 1 M.
Ambos compuestos obedecen la isoterma de adsorcion de Langmuir, obteniendo una
eficiencia de 97.57 y 97.48 % para BOPAMS y BOBAMS, respectivamente. Los estudios de
polarizacion revelaron que ambos LIs actian en reacciones tanto de oxidacion como de
reduccion en aluminio, debiendo su eficiencia de inhibicién a la transferencia de carga. A
pesar de que el incremento de la temperatura redujera la inhibicion de los compuestos, el
aumento en la resistencia a la polarizacién aumento con el incremento de la concentracién
de los Lls, sugiriendo una adsorcion en la superficie metélica que aumenta debido a la
disponibilidad de las moléculas de los inhibidores al aumentar su concentracion[63].

Likhanova et al., (2020) evaluaron tres LIs derivados de trietilmetilo amonio como
inhibidores de corrosion en acero APl X52 en un medio de 0.5M H2SO. bajo régimen
estacionario y turbulento. Los resultados mostraron que los valores de Rp aumentaron con la
concentracion de IC, obteniendo los valores mas altos a 100 ppm, indicando que el proceso
de inhibicion ocurre a través de dos fendmenos que se relacionan entre si y los sitios activos
del metal, por lo que, en un ambiente de flujo turbulento el esfuerzo cortante en la superficie
del acero reduce la acumulacion de productos de corrosion, sumado a la aplicacién de los IC.
La mejor eficiencia de inhibicion en regimen de Nre=4500 fue de 78 %. A parir de los
resultados se establecio que la adsorcidn de los LIs ocurre en sitios anddicos, reduciendo la
concentracion de iones HSO4™y SO4% en las zonas activas del acero, aunado a un blogueo en

sitios anddicos, sin embargo, debido a la naturaleza cationica de los compuestos, se
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identificaron sitios activos no inhibidos. La estructura quimica del anion de los LIs jugé un
papel importante en el desempefio de estos, donde su efecto inhibidor se atribuy6 a su
adsorcion a la superficie metalica, presentando una relacion directamente proporcional entre
la concentracion y la eficiencia de inhibicion en un régimen estacionario y turbulento[19].

Kannam et al., (2021) llevaron a cabo el estudio de tetracloroaluminato de
feniltrimetilamonio como IC de acero al carbdn en HCI 1 N. Mediante analisis de pérdida de
peso se determind que la mayor eficiencia de 96 % fue a la concentracion de 1.3 mM, sin
embargo, al aumentar la concentracion del compuesto, su eficiencia empez6 a descender,
hasta 80% a 1.6 mM, debido a un proceso de desorcion del inhibidor ya que se excede la
concentracion éptima de la pelicula creada en la superficie del metal. La adsorcién del L1 se
llevo a cabo por los electrones transferidos de los heterodtomos a la superficie metélica,
bloqueando sitios activos y formando una pelicula protectora en la superficie del metal. Los
resultados de Tafel indican que no hubo un desplazamiento considerable en el potencial de
corrosion, reflejando un comportamiento de tipo mixto con tendencia anddica. La
disminucion de la velocidad de corrosién fue proporcional a la concentracion de IC en el
medio[64].

Zheng et al., (2022) realizaron estudios de la corrosién en acero Q235 mediante la
aplicacion de dos Lls derivados de amonio cuaternario, asi como tiourea en un medio de
H>SO4. Los resultados de las pruebas electroquimicas indicaron que los LIs actuaron sobre
la evolucidn catodica de hidrogeno y la disolucion de acero. Asi mismo se observo un notable
decrecimiento de la densidad de corrosion con el incremento de la concentracion del
inhibidor. De igual manera observaron que al mezclar la tiourea con los LIs los grupos
hidrofilicos de estos se adsorbian primero en la superficie metalica, posteriormente se
adsorbian las cadenas de alquilo debido a la reduccion de impedimento estérico, la tiourea,
debido a su capacidad de adsorcién, compiten con las particulas corrosivas y se difunden
preferentemente en la pelicula protectora, lo cual aumenta la efectividad de la pelicula e
incrementa la resistencia del acero a los acidos en el medio, alcanzando hasta un 94 % de
eficiencia, pudiéndose atribuir este fenébmeno al modo de adsorcién de los Lls con la
tiourea[65].

Odewunmi et al., (2022) evaluaron la actividad anticorrosiva de tres LIs de 1,12-

docecildiil-bis (bromuro de dimetilalquilamonio) en acero C1018 en HCI al 15 %. Mediante
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los resultados de las pruebas electroquimicas se pudo observar que los tres compuestos
produjeron un cambio en la pendiente anddica de Tafel, lo que puede ser atribuido a un
cambio en el proceso de corrosion en la superficie del metal. Esto pudo ser comprobado
mediante la representacion de un circuito equivalente, en el cual, en ausencia de inhibidor se
presenta una constante de tiempo, mientras que al adicionar el L1 se presentan dos constantes
de tiempo. Mediante una simulacion molecular se observo que el compuesto 1,12-docecildiil-
bis (bromuro de dimetildocecilamonio) mostré una mejor orientacion horizontal en la
superficie metalica, pudiéndose atribuir a la longitud de sus cadenas alquilicas (12 C) en
comparacion de los otros dos compuestos (8 y 16 C), lo cual permitié una mejor adsorcion,
obedeciendo el modelo de monocapa del modelo de Langmuir, en el cual se sugiere la
predominancia de una adsorcién fisica, de igual forma su efecto hidrofébico propicié la
formacion de una pelicula protectora que disminuyd la actividad corrosiva del medio[66].

Benbouzid et al., (2022) estudiaron el efecto de tres liquidos i6nicos derivados de amonio
cuaternario como inhibidores de la corrosion en una aleacion de aluminio (AA2024-T6). Los
resultados de las pruebas electroquimicas indicaron que habia una disminucion de
transferencia de carga hacia la superficie del metal al incrementar la concentracion de los
LIs, con ello la formacion de una capa protectora la cual, al bloquear los sitios activos del
metal, retarda la actividad corrosiva. De igual manera se pudo observar que, para el caso de
los tres compuestos, la longitud de la cadena alquilica tuvo un efecto poco significativo sobre
las pendientes y catddicas, indicando que no hubo una afectacion para las reacciones de
oxido-reduccion. Mediante las pruebas de impedancia, se observé la formacién de dos bucles
capacitivos con la adicion de los Lls, siendo mas evidente al aumentar la longitud de la
cadena alquilica de los compuestos, en este caso del nitrato de butilamonio, pudiéndose
sugerir este comportamiento a la implementacion del cation de amonio y la longitud de la
cadena en el mecanismo de inhibicion[67].

Arellanes-Lozada et al., (2023) realizaron la evaluacion de tres liquidos ionicos derivados
de amonio cuaternario como inhibidores de la corrosion para el acero APl X52 en un medio
de HCI 1 M, a temperaturas de 25 a 40 °C. Mediante los resultados de las pruebas
electroquimicas se pudo determinar que, sin la presencia de los compuestos hubo un aumento
en la densidad de corrosion en el metal al incrementar la temperatura del sistema, sin

embargo, al adicionar los LlIs, se mostré un aumento proporcional entre la concentracion de
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los IC y la eficiencia de inhibicién, lo cual demuestra una estabilidad de los compuestos en
un rango de temperaturas de 25 a 40 °C. Los resultados indicaron que se obtuvo un 88 % de
eficiencia para el LI con anién de amonio-1-propanosulfato, siendo este anién linear y mas
pequefio en comparacion a los otros dos, promoviendo una mejor distribucion de moléculas
en la superficie metélica, lo cual lo hace superior a los otros dos compuestos con anion

amonio-benceno[21].

Tabla 1. Valores de El de LlIs derivados de amonio cuaternario evaluados en diferentes medios y materiales

Tipode Tipode Eficiencia

Nombre del LI Estructura ) X Referencia
medio  material (%)
Yoduro de \q 250 Hierro 76 [4]
tetrabutilamonio \_/TNK/\ 0.5M
Bromuro de clorurode N- (™ . ACEro
(3-(2-(fenildietilamonio) "'« " HCI 1 M 97.7 57
acetoxi) propil)-N, N- NN API X65 71
dimetildodecan-1-aminio
- .y
Tosilato de /
octadecildimetil [3-(2- - ' * HCI1M Aceroal 98 [58]
pirrolidonil) s carbono
propillamonio - ;
_ A~ HeL Acero
Metilsulfato de e o . 94 [59]
metiltrioctilamonio Nad we® z'fa M APl X52
Dodecanodioato de 0\[ ,n\v,,\v,\“_,m ;LLLCH@ H,SO4 Acero 83 [60]
metiltrietilamonio LR 1M API X52
Hi7Cg
Etilsulfato de N-etil-N, N, w,0,x oy ©s?” HoSO. Acero 83 [61]
N-trioctilamonio HirCh OO 1M APIX60
Tetracloroaluminato de ! " HCI2 M Aceroal 97 [62]
benciltributilamonio cn, carbono

H,yC
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4-metilbencenosulfonato

de 1-(benciloxi)-1- Ve 4o Nyt O/\Q HCI1M  Aluminio 91.5 [63]
oXopropan-2-amonio !
e ]
Laurato de Hac/\'P\CH Hﬁ\/\/\/\/\/\ﬂju 05M Acero 78 [19]
trietilmetilamonio ‘/\CH! ! H,SO4 APl X52
HaC
\ /CH
N cl
Tetracloroaluminato de \ [ /)ul C'} HCI1 N Acero l 96 [64]
feniltrimetilamonio A R carbono
Br-
Bromuro de ©A Ao~ H2S04 Acero 759 [65]
dodecildimetil N :
bencilamonio /N 0.05 moliL Q235
B Me Me
Bromuro de 1,12- CH"(CHI"'?E"\/'\/" Ve /’\,’5\’((H;JWCH:. HCI Acero 98.9 [66]
dodecildiil-bis e e . e :
(dimetildodecilamonio) b all5%  C1018
ﬂ H3C>
0—s§ NH,
Trietilmetilamonioamino- I T HCI1 M Acero [21]
1-propanosulfonato < CHs API X52

Los liquidos

anticorrosivos favorables tal como se ha mostrado, ademas de poseer caracteristicas que los
hacen mas atractivos que los IC tradicionales, como sus propiedades tensoactivas y su
facilidad de produccion y aplicacion. Sin embargo, aln existe una gran variedad de LI que
es posible formar para diversos escenarios. Por lo tanto, en el presente trabajo se realiz6 el
estudio de dos LI derivados de amonio cuaternario como inhibidores de corrosién en el acero

API X52 en un medio de H2SO4 1 M. Estos compuestos fueron evaluados mediante pruebas

ionicos derivados de amonio cuaternario han presentado efectos

electroquimicas y analisis superficial.
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Capitulo 2. DESARROLLO EXPERIMENTAL

Para la elaboracion del electrodo de trabajo empleado, el acero APl X52 fue
ensamblado en un cilindro de teflon, la superficie entre el teflon y el acero se saturo de resina
epoxica, delimitando el area de trabajo de 0.2893 cm?. Para la preparacion del electrodo de
trabajo, se desbasto la superficie metélica con lijas de papel de SiC No. 600 y 1200 hasta
obtener una superficie homogeénea, posterior a esto se enjuago la superficie expuesta con
etanol para eliminar impurezas del metal pulido y/o productos de corrosion generados en la
prueba anterior. Las pruebas electroquimicas fueron realizadas por triplicado para garantizar
la reproducibilidad de los resultados.

Los LIs evaluados fueron los siguientes: metilsulfato de N-dimetil-N-di(cocoalquil)-
amonio (L11) y metilsulfato de trimetildodecilamonio (L12), tal como se muestra en la Tabla
2. Se prepar6 una solucién madre de 1000 ppm de los LIs en isopropanol y posteriormente
se aforaron a 100 ml. Las concentraciones a las cuales fueron evaluados los compuestos
fueron 10, 30, 50, 70, 100, 130 y 150 ppm en un medio de H.SO4 1M, el cual se prepard

mediante acido H2SO4 grado reactivo.

Tabla 2. Estructura quimica de los LIs derivados de amonio cuaternario

Nombre y abreviacion Estructura quimica
metilsulfato de N-dimetil- TH3
N-di(coco-alquil)-amonio H3c{/}\/\l|u+\ﬁe,}c"'3

n
CHs 4
(LI1) CH;S0,

metilsulfato de
trimetildodecilamonio
CH,;S0,

(L12)
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2.1 Pruebas electroquimicas

La realizacion de las pruebas electroquimicas se llevé a cabo mediante una celda de
vidrio Pyrex de analisis electroquimico, en ella se utilizaron electrodos conectados a un
potenciostato-galvanostato Metrohm Autolab PSGTAT302N, mediante el software Nova
2.1.4. Se emple6 un electrodo de trabajo del acero APl X52, un contraelectrodo de platino y
un electrodo de referencia de Ag/AgCl colocado dentro de un capilar de Luggin para reducir
la caida 6hmica.

Las pruebas electroquimicas se realizaron respecto al potencial de circuito abierto
(Eocp), determinado tras someter el electrodo de trabajo a inmersion en solucion de prueba
por 20 min. Las mediciones electroquimicas de Tafel se llevaron a cabo mediante un barrido
de -250vmV a +250 mV respecto al Eqp @ una velocidad de 1 mV/s. Para las pruebas de
resistencia a la polarizacion (Rp), se realiz6 un barrido de sobrepotenciales de -20 mV a +20
mV respecto al Eocp con una velocidad de 0.166 mV/s. Para las mediciones de espectroscopia
de impedancia electroguimica (EIS) se realizaron en un intervalo de frecuencia de 120 kHz

a 5 kHz, usando una sefial de corriente alterna (CA) con una amplitud de 5 mV.

2.2 Analisis superficial

La superficie del acero APl X52 se analiz6 mediante SEM, sometiendo las muestras
a inmersion en H>SO4 1M en presencia y ausencia de inhibidor durante 4 h a 25 °C. Las
micrografias se obtuvieron con un microscopio electrénico de barrido marca JEOL modelo
JSM-6610LV.
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Capitulo 3. RESULTADQOS

3.1 Resultados Rp

Para conocer el comportamiento de los LIs como inhibidores de corrosion, se evaluo
el efecto de estos en un medio de H.SO4 1 M en presencia y ausencia de inhibidor a diferentes
concentraciones. Las Figura 10 muestran los resultados obtenidos mediante Rp parael LI11y
LI2, al graficar la densidad de corriente (i, pA/cm?) como funcién del sobrepotencial (1, V)
para la superficie del acero APl X52 a diferentes concentraciones. Los datos obtenidos
tienden a tener un comportamiento lineal con un cambio de pendiente notorio, la cual
disminuye a medida que aumenta la concentracién del inhibidor. Debido a que el
comportamiento de la pendiente implica un proceso de transferencia de carga eléctrica en la
interfaz metal-solucién, es comun considerar que el inverso de la pendiente es proporcional
a la resistencia a la polarizacion (Rp, Q-cm?). De acuerdo con las Figura 10, con el
incremento en la concentracion de los LIs se incremento Rp, fendmeno que pudo ser asociado
con la adsorcién molecular del inhibidor sobre la superficie del acero. La Tabla 3, muestra
que a mayores valores de Rp la eficiencia de inhibicién (IErp) incrementa, corroborando que
la adicion de los Lls retarda la velocidad de corrosidn, al actuar como una barrera entre metal
y medio corrosivo. La IEgrp Se determind con los valores obtenidos de Rp con el uso de la
ecuacion (1):

[ 0

R
Ehpo%)=‘}fg;—ﬁl*1oo
p

(20)

Donde R;', y Rg son las mediciones de Rp obtenidas en presencia y en ausencia de inhibidor

respectivamente.
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Figura 10. Grafica de resistencia a la polarizacién del acero AP1 X52 en H,SO, a diferentes concentraciones
de LI1
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Figura 11. Grafica de resistencia a la polarizacién del acero AP1 X52 en H,SO, a diferentes concentraciones
de LI2
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Tabla 3. Parametros electroquimicos obtenidos por RP del acero AP1 X52 en H,SO4 en presencia de LI1y

LI2
C Rp Elrp Rp Elgp
(ppm)  (Qcm?) (%) (Q cm?) (%)
0 130.2+5.1 - 202.8+7.1 -
10 1776+14 26.6+2.9 206.7 £ 0.8 1.8+34
30 352.8+2.3 63.0+1.4 209.8+25 3.3+3.5
50 555.3+3.1 76.5+0.9 304.6 £5.1 33.4+25
70 588.3£5.8 77.8+0.8 348.0 £+ 11 41.7+2.8
100 606.0 + 4.6 78.5+0.8 413.2+7.0 509+1.9
130 630.6 £5.3 79.3x0.8 4553 +11 554+19
150 598.1 £5.2 78.2+0.8 4135+ 10 509+20

El comportamiento para ambos LlIs es similar al disminuir sus pendientes, por
consiguiente, un aumento de Rp genera una mayor eficiencia al incrementar la concentracion,
sin embargo, la mayor eficiencia a la corrosion se observa para la concentracion de 130 ppm
en ambos inhibidores. Esto podria deberse a que el medio alcanza un estado de saturacion
del LI, ocasionando que no aumente la eficiencia a la corrosion sin importar el aumento de
la concentracién de los inhibidores, siendo 130 ppm el limite de concentracion para ambos
Lls. Otra causa de este comportamiento puede atribuirse a la concentracion micelar critica
en el medio, en este las partes hidrofilicas del inhibidor tienden a ir a la superficie metélica,
mientras que las cadenas alquilicas son orientadas hacia el medio &cido formando una
pelicula protectora. Cuando la superficie metalica esta totalmente ocupada por las moléculas
del inhibidor, las moléculas que aun estan en el medio forman micelas en donde los grupos

polares se retinen adoptando formas esféricas sobre las cadenas[42].

3.2 Resultados Tafel

El comportamiento de la polarizacion de la superficie del metal para el LI11y el LI2
se muestran en la Figura 12, respectivamente. En ambas graficas se observa un
comportamiento similar en el blanco como en las muestras con inhibidor. Asi como un
desplazamiento en Ecorr respecto al blanco hacia el lado derecho (zona anddica). Ademas, al
ser un desplazamiento menor a + 0.85 mV se considera que ambos inhibidores actuaron sobre
las reacciones anddicas y catodicas simultaneamente, es decir, inhibidores de tipo mixto con

preferencia anodica[33]. De igual manera, se observd un desplazamiento en la densidad de
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corrosion (icorr) con el incremento de la concentracion de los LIs para ambas ramas, catodica
y anodica, comprobando asi, que los dos LIs inhibieron al metal de la corrosion. Se empleo

la ecuacidn (2) para calcular el porcentaje de eficiencia de inhibicidn con el método de Tafel.

i — il 21
EIT (%) — I CO‘I‘T.‘O COTT] % 100 ( )

corr

Donde el superindice 0 indica la ausencia de LI mientras que i representa la presencia
del inhibidor. Para el LI1 se observa un desplazamiento mayor de icorr respecto al blanco,
obteniendo su valor mas alto a 130 ppm con un 83 %, efecto similar a Rp, donde esta
concentracion fue la que presentd una mayor inhibicion. Este comportamiento es similar para
el LI2, presentando su mayor eficiencia de inhibicion a 130 ppm con 57 %, coincidiendo con
los resultados de resistencia a la polarizacion. Este resultado obtenido por técnicas diferentes,
confirman que las moléculas del inhibidor se adsorben sobre la superficie del acero y actdan

sobre los sitios activos de las zonas anddicas y catddicas.
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Figura 12. Gréfica de Tafel para la polarizacién del acero APl X52 en medio de H,SO4 a diferentes
concentraciones de LI1

38



14

24

-3

Concentracién (ppm)

-4 WY ) =0 _

log i (A/cm?)

—o—10
—4&—30
—v—350
-5 70 4
100
—»—130
—8—150
T T T T T

. — .
0.7 0.6 05 0.4 0.3 0.2 0.1
E (V vs Ag/AgClI)

Figura 13. Gréfica de Tafel para la polarizacion del acero API X52 en medio de H,SO, a diferentes
concentraciones de LI2

Las Tabla 4 muestran los datos obtenidos para el LI11 y LI2, en donde los resultados
de eficiencia coinciden con el comportamiento de las curvas de Tafel mostrados
anteriormente, reflejando una disminucion de la velocidad de corrosién para ambos Lls al
incrementar la concentracion de estos. De igual manera en las Tablas anteriores se muestran
datos de las pendientes anddica (Ba) y catddica (-pc) las cuales fueron calculadas por la
técnica de extrapolacion de Tafel en cada una de las respectivas curvas. En ambos casos
existe un desplazamiento mas sobresaliente en la Bc en comparacion con la Ba, la cual se
asocia a las reacciones de reduccion, atribuyendo una mayor presencia del inhibidor en este
tipo de procesos. Para ambos LIs el comportamiento de las pendientes fue similar, indicando
que el mecanismo de corrosion del acero no fue afectado con la adicion de los inhibidores,
sin embargo, fueron capaces de bloquear sitios activos en la superficie metalica, retardando
la velocidad de corrosion, reduciendo la oxidacién anddica (disolucion del acero) y

retrasando la reduccién catodica.
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Tabla 4. Parametros electroquimicos obtenidos por PDP del acero APl X52 en medio de H,SO4 en presencia

de LI1
Tafel
C Ba 'BC -Ecorr icorr Veorr Elrop
(ppm) (mVdec?) (mV dec?) (mV) (LA cm?) (mm afio™?) (%)
0 471418 1205+2.8 4545 565.7 + 0.3 7.16 -
10 468+1.3 116.7+16 454.0 4025+2.1 492 28.8+6.2
30 40.7+06 112.7+39 456.6 180.8+4.5 2.52 68.0 + 2.3
50 369+09 147.7+4.8 4423 1195+0.7 1.44 78.8+1.9
70 382+05 146.9+53 4439 110.4+0.8 1.40 80.4+20
100 398+1.0 139.3+3.7 441.0 104.7 £ 0.9 1.25 81.4+20
130 38.7+20 134.2+43 440.9 95.85+0.1 1.10 83.0+1.2
150 384+12 131.6+24 436.7 99.98 + 0.5 1.17 823+15

Tabla 5. Parametros electroquimicos obtenidos por PDP del acero APl X52 en medio de H,SO4 en presencia

de LI2
Tafel
C Ba 'BC -Ecorr corr Veorr Elppp
(ppm) (MmVdec?) (mV dec?) (mV) (LA cm?) (mm afio™?) (%)
0 51.2+1.6 123.0+x2.0 458.7 523.6%26 6.68 -
10 51.7+09 125.7+0.3 4548 500.8+2.38 5.89 43+6.8
30 47.7+06 121.4+16 458.2 498.7+2.8 5.54 47+7.8
50 46.2+10 1298+1.7 456.2 280.3+1.4 291 46.4+£55
70 43.1+28 1269+6.5 4465 273915 2.71 476+85
100 489+14 146.2+52 4405 2658%15 2.82 49.2+55
130 465+0.7 1355+25 4490 2225+1.1 2.48 575+3.7
150 50.7+1.7 1421+6.3 449.1 2805%14 2.79 46.4£6.5

3.3 Resultados EIS

Con el fin de analizar las propiedades en la interfaz metal-medio, asi como en la
pelicula formada en la superficie metélica, se realizaron diagramas de Nyquist. En estos
diagramas se observa la formacién de un semicirculo tanto para el blanco, como para las
diferentes concentraciones de inhibidor observandose que, a mayor concentracion de
inhibidor, aumenta el diametro de los semicirculos, tal como se muestra en las Figura 14 para
el LI1y LI2. El valor de Z" a bajas frecuencias incrementa, indicando que la respuesta a la

impedancia del acero cambia con la adicion de los LIs en el medio corrosivo, los cuales
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forman una capa protectora que reduce la velocidad de transferencia de carga eléctrica en la

interfase metal-solucion.
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Figura 14. Grafico de impedancia para el acero APl X52 en medio de H,SO, a diferentes concentraciones de
LIl
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Figura 15. Grafico de impedancia para el acero APl X52 en medio de H,SO, a diferentes concentraciones de
LI2
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Las Figura 16 presentan las graficas de Bode del acero APl X52 a diferentes
concentraciones en presencia y ausencia de LI1 y LI2, respectivamente. En ambas Figuras
en la region de bajas frecuencias, el mddulo de impedancia es directamente proporcional a la
concentracion de los inhibidores, dicha variacion es mas notoria para el L11, coincidiendo asi
con las bajas frecuencias mostradas en los diagramas de Nyquist, confirmando que el
incremento de la concentracion del inhibidor mejora las propiedades corrosivas. A su vez, en
estas mismas figuras se observa una constante de tiempo a frecuencias medias (100 a 1000
Hz), la cual se relaciona con las propiedades eléctricas de un elemento de fase constante que
relaciona los productos adsorbidos, tales como productos de corrosion y/o moléculas de
inhibidor[68]. Adicionalmente se observa el inicio de la formacion de otra constante de
tiempo a altas frecuencias (100000 Hz) relacionada con la formacion de una pelicula

protectora sobre la superficie metalica.
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Figura 16. Respuesta de impedancia del acero AP X52 en H,SO, a diferentes concentraciones de LI1:
diagrama de Bode
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Figura 17. Respuesta de impedancia del acero AP1 X52 en H,SO4 a diferentes concentraciones de LI2:
diagrama de Bode

Con el fin de analizar y dar una interpretacion fisica a los datos experimentales obtenidos
de las pruebas EIS, se emplearon circuitos eléctricos equivalentes (CEE). En la Figura 18 ()
y (b) se muestra el CEE empleado para ajustar los datos experimentalmente del espectro
obtenido para el acero sin inhibidor (blanco) y en presencia de inhibidores a diferentes
concentraciones. EI CEE (a) estd compuesto por una resistencia a la solucién (Rs) y una
resistencia a la transferencia de carga (Rct). Asi mismo, esta presente un elemento de fase
constante de la doble capa eléctrica (CPEa), una resistencia inductiva (RL) y un elemento
inductor (L), siendo estos dos ultimos elementos que representan el proceso de relajacion de
los intermediarios involucrados en las reacciones de oxidacion, produciendo especies
adsorbidas como H* y SO4%. Por otro lado, la presencia de IC generé un cambio en la
impedancia del sistema a concentraciones altas de inhibidor, implicando la modificacion del
CEE con la adicion de una resistencia (Ryr) y un elemento de fase constante (CPEy), los cuales
representan la formacion de una pelicula protectora sobre la superficie metélica generada por

la adsorcion de ambos LlIs.
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Figura 18. Circuitos eléctricos equivalentes que describen el proceso de corrosion en acero AP X52 en
H>SO. en ausencia y presencia de LI1y LI2

En ambos CEE se emplea un elemento de fase constante (CPE) que considera el
comportamiento electroguimico de los sistemas, sin embargo, no es llegado a ser considerado
como una capacitancia debido al comportamiento electroquimico de dichos sistemas. Esta
compuesto por los pardmetros de admitancia (Q) y el exponente angular de la frecuencia ®
(n), este Gltimo parametro esta relacionado en términos de fendmenos de difusion, morfologia
de la superficie y procesos disipativos[69]. A su vez, dependiendo de los valores de n, puede
representar: a) resistencia, con n = 0, b) impedancia de Warburg, n = 0.5 y c) capacitor con
n = 1. La interfase entre la superficie metélica y la solucién puede considerarse como un
capacitor por sus propiedades eléctricas, por lo que la pseudocapacitacia de los CPEs se

calcula mediante la siguiente ecuacion:

C = (YORl—n)% (22)

Siendo donde R corresponde a la resistencia acoplada y Yo un factor de
proporcionalidad. En las Tabla 6 se muestran los valores de los componentes electrénicos
que conforman los CEE en ausencia y presencia del LI11 y LI12. En ambas Tablas se observa
que los valores de Cqi disminuyen al incrementar la concentracion de los inhibidores, lo que
refleja una modificacion en la capacitancia de la interfase metal-solucion, es decir, la
velocidad de carga y descarga de corriente en dicha interfase. El efecto de la constante
dieléctrica del metal y la capacitancia de la interfase se expresa mediante la siguiente

ecuacion:

c==—" (23)




Donde & corresponde al espesor de la pelicula, € es la corriente dieléctrica del metal
y &, es la permitividad del vacio (8.854 x 10 F cm™). Por ende, el aumento de la
concentracion de los LlIs reduce el efecto dieléctrico en la interfase metal-solucion,
relacionado con un aumento en el espesor de la doble capa eléctrica, por lo que existe un
aumento en los valores de la resistencia a la transferencia de carga (Rct), mientras Cai
disminuye. Adicionalmente, considerando que la corriente dieléctrica de la mayoria de los
inhibidores (e=10-12) es menor que la del agua (¢=34-78), es posible que se promueva una
adsorcion de los Lls en la superficie metélica, reemplazando las moléculas de agua y los
iones corrosivos, retardando la velocidad de corrosion hacia el metal. Mediante los valores
de Rt es posible obtener el porcentaje de eficiencia de inhibicion de EIS con la siguiente

ecuacion:

RO _Rinh 24
Elgis (%) = [%l * 100 (24)
p

Donde RY, y RZ" son los valores de la resistencia a la transferencia de carga en ausencia y

presencia de inhibidor respectivamente.

Tabla 6. Parametros electroquimicos obtenidos por EIS del acero APl X52 en medio de H,SO4 en presencia 'y
ausencia de LI1

C Rs CPE; Rt CPEal Ret Cal RL L e Eleis
Ppm) @end) Y, n (@ Yo P @m) B @) (H) (%)
(uS s" cm?) cm?)  (uSs"cm?)

0 1.3 - - - 207 0.86 62 30.1 364 318 0.117
10 1.9 32.7 0.99 27 273 0.79 100 316 381 165 0.036 37.5
30 0.8 32.7 069 3.1 256 0.76 175 293 509 399 0.169 644
50 2.3 65.3 056 4.7 240 0.77 217 294 607 520 0.599 71.2
70 6.3 43.2 049 9.0 223 0.78 232 281 766 770 0.050 73.1
100 4.3 11.4 0.62 6.2 219 0.78 233 281 1015 1100 0.433 73.6
130 17.3 104 050 144 203 0.79 246 26.8 1223 2380 0.009 74.6
150 12.7 14.9 0.54 9.3 200 0.79 245 27.8 1217 1210 0.018 744
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Tabla 7. Parametros electroquimicos obtenidos por EIS del acero API X52 en medio de H.SO4 en presencia y
ausencia de LI2

C Rs CPE+ Ry CPEul Ret Cal RL L e Eleis
(ppm)  (Q em?) Yo n (« Yo n (Qem?) (@F) (Qem®)  (H) (%)
(1S s" cm-2) cm?) (S s" cm?)

0 11 - - - 211 0.86 61 31.0 378 360 0.146
10 3.1 0.0 1.14 3.8 230 0.84 67 315 344 274 0.016 7.3
30 1.6 0.04 1.10 25 214 0.85 71 314 378 364 0.049 137
50 2.1 0.03 1.07 3.0 198 0.85 85 28.1 445 491 0.032 284
70 15 0.06 1.10 23 197 0.84 97 27.9 581 997 0.048 36.8
100 2.7 0.02 1.10 3.6 203 0.83 103 28.0 575 1130 0.046 40.0
130 2.1 0.01 1.16 3.1 214 0.83 116 29.4 604 1140 0.010 46.3
150 1.3 0.06 1.10 2.3 218 0.83 117 30.3 659 1430 0.077 47.4

En las Tabla 7 se muestran los valores de Rs y Ry para los LIs, en ambos casos los
valores de estos elementos son menores en comparacion con las otras resistencias, indicando
que la resistencia que aportan al sistema podria considerarse no significativa. Sin embargo,
debido al aumento en la concentracion de los Lls, los valores de Rct incrementaron,
confirmando la accion inhibidora de estos, obteniendo eficiencias de hasta 74.6 % para el
LI1y47.4% parael LI2. A pesar de obtener eficiencias menores respecto al primer inhibidor,
el LI2 refleja un aumento en los valores de R, siendo evidente su accion inhibidora y

retardando la accidn corrosiva del medio electrolitico.

3.4 Eficiencias de inhibicion

En la Figura 19 se pueden observar las gréaficas de eficiencia para los LIs obtenidos
en las pruebas electroquimicas. Para el LI1 la eficiencia incrementé répidamente,
manteniéndose casi constante a partir del 77 %, presentando un comportamiento casi lineal
respecto al eje de la concentracion, lo cual pudiera ser atribuido a que el medio estaba
alcanzando un estado de saturacion, provocando que las moléculas del LI alcanzaran la
méaxima capacidad adsorbida en la superficie metalica. Mientras que, para el LI12, a pesar de
que también se incrementaron los valores de eficiencia, este cambio no fue tan notorio en las
primeras concentraciones. ElI L11 obtuvo el rendimiento mas alto con 79 %, ambos LlIs
alcanzaron su maxima eficiencia a 130 ppm, siendo que, al incrementar su concentracion,

incremento su eficiencia de inhibicidon, sin embargo, cuando se incremento la concentracion
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a 150 ppm, el rendimiento de ambos compuestos tuvo una disminucion, pudiéndose atribuir
a la saturacion del LI en el medio electrolitico, asi como a la concentracion micelar
critica[42].
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Figura 19. Variacion de la eficiencia de inhibicion de los LIs en acero APl X52 en H2SO,

La diferencia de eficiencias entre los LIs puede deberse principalmente a la estructura
de los compuestos, puesto que las cadenas alquilicas que los componen tienen propiedades
hidrofobas, que disminuyen la cantidad de moléculas de agua disponibles a interactuar, asi
mismo el aumento en la longitud de las cadenas alquilicas en el cation de amonio eleva la
eficiencia de inhibicion debido a las interacciones laterales de las cadenas entre los cationes
cercanos, promoviendo la formacion de una pelicula protectora sobre la superficie metélica
y reduciendo la velocidad de corrosién, blogueando los sitios activos del acero, por lo tanto,
disminuyen la cantidad de iones transferidos del medio acido a la superficie metalica[70]. El
fendmeno de adsorcion de los derivados de amonio es principalmente mediante un proceso,
en donde los aniones tienden a ser adsorbidos sobre la superficie del metal, siendo un medio

de anclaje para el cation de amonio[48].
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3.5 Isotermas de adsorcion

El proceso de adsorcion de los LIs sobre la superficie metalica puede ser expresado
mediante isotermas de adsorcion, con el fin de conocer el mecanismo de accion de los
inhibidores, proporcionando informacion sobre los procesos de adsorcion y desorcion, asi
como la interaccion entre las moléculas del inhibidor y la superficie metélica.

Con la concentracion de inhibicidn (Cinn) y el grado de la superficie cubierta (0) a diferentes
concentraciones de IC, los datos experimentales fueron ajustados a diferentes modelos de
isoterma de adsorcion. Para obtener 6 se empled la ecuacion (6), la cual relaciona a la
eficiencia de inhibicion, siendo esta ultima el promedio de ellas obtenidas por las diferentes

técnicas empleadas:
o _ I
100

(325)

Mediante los valores de Cinn y 0 se llevaron a cabo los ajustes de los datos
experimentales a modelos matematicos de las isotermas de Langmuir, Freundlich y Temkin.
La isoterma de Langmuir presentd el mejor comportamiento lineal con respecto a los datos
experimentales como se muestra en la Figura 20, obteniendo un coeficiente de correlacién
de 0.99 parael LI11y 0.94 parael LI2.
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Figura 20. Isotermas de adsorcion de Lagmuir para LI1y LI2
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Empleando el método de minimos cuadrados se calcularon los valores de la constante
de equilibrio de adsorcion (Kads), la cual representa la fuerza de adsorcion de los LIs sobre la
superficie metélica. La isoterma de Langmuir se muestra mediante la siguiente ecuacion:

Cinh _ 1

5 @ + Cinn (26)

Dicha constante de adsorcion alcanza su valor mas alto con el LI1 (33 kmol™),
corroborando su alta capacidad adsorbente. Mediante este parametro fue posible calcular la
energia libre de Gibbs de adsorcion (AGads) a traves de la expresion (8):

AGads= —RTIn(55.5 Kads) 27)

Donde R es la constante universal de los gases (J/mol-K), T es la temperatura absoluta
(K) del sistema corrosivo y 55.5 es la concentracion de moléculas de agua en solucion mol/L.
Los valores de AGags Se reportan en la Tabla 8, al ser negativos, indican que la adsorcion de

los LIs ocurrio de forma espontanea.

Tabla 8. Parametros de adsorcién de los LIs obtenidos mediante isoterma de Langmuir

Kads -AGads

2

a b R (kmolY)  (kJ mol?)
L1l 11138 3.00E05 099 33.33 35.77
L12 16696  100E-04  0.94 10.00 32.78

Mediante los valores de AGags €S posible conocer el tipo de adsorcion de las moléculas
sobre la superficie del acero. Para ello, valores alrededor de -20 kJ/mol son atribuidos a
procesos de fisisorcion, es decir, el proceso de adsorcion relacionado con la interaccion
electrostatica entre las moléculas del inhibidor y la superficie metélica. Por otra parte, para
valores cercanos a -40 kJ/mol, implican una transferencia de cargas de las moléculas con el
metal para formar enlaces coordinados, también llamado quimisorcion. Los valores de AGads
obtenidos para ambos LIs fueron -35.77 y -32.78 kJ/mol respectivamente, encontrandose en
el intervalo entre la fisisorcion y quimisorcion, indicando la formacion de enlaces

coordinados y la presencia de interacciones electroestaticas en la interfase metal-solucion.
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Este fendomeno esta relacionado con la configuracion quimica de la molécula, es decir, la
localizacion de sus orbitales moleculares de alta y baja energia[4].

Para comprender de mejor manera la importancia de la isoterma de Langmuir, esta se
caracteriza con tres postulados que describen la adsorcion en la superficie: 1) La formacién
de una monocapa de moléculas adsorbidas, 2) Todos los sitios activos de la superficie tienen
la misma probabilidad de ser ocupados y 3) No existe interaccion entre moléculas adsorbidas.
Con esto puede inferirse que el mecanismo de accidn de los inhibidores es mediante un
proceso de adsorcion, en donde las moléculas del LI en la superficie metalica desplazan las
moléculas de agua y de iones corrosivos como H* y SO4%, formando una monocapa que
protege la superficie metalica, y que retrasa la pérdida de material, es decir fisicamente
implica un reacomodo de moléculas de inhibidor a la superficie, con fenémenos de adsorcion
y desorcion de sitios activos, asi como de posibles impedimentos estéricos de moléculas
cercanas a la superficie.

Los valores de Kags 0btenidos de las isotermas de Langmuir, en donde para ambos LIs
evaluados, se implico6 una rapida adsorcién en la superficie metélica debido a la
configuracién quimica del anidn que posee atomos que son poseedores de una alta densidad
electronica. Adicionalmente, la estructura quimica del cation que posee cadenas alquilicas
grandes también tiene un rol importante en la estabilidad quimica sobre la superficie del
acero, por poseer propiedades hidréfobas que brindan una proteccion al acero.

3.6 Analisis superficial

Con el fin de analizar el cambio morfoldgico en la superficie del acero APl X52 después
de 4 h de inmersién en H2SO4 1 M, se empled un microscopio electrénico de barrido, para
un analisis en presencia y ausencia de LIs, las micrografias se realizaron con un grado de
amplificacion de 1000x. La Figura 21 (a) representa la superficie del acero sin inhibidor,
mostrando una morfologia irregular correspondiente al desgaste de la superficie, indicado en
las zonas con el niumero 1, asi como la presencia de productos de corrosion marcados con el
numero 2. La formacion de esta capa corrosiva facilita la difusion de iones agresivos hacia
la superficie del metal, por lo que el proceso corrosivo se lleva a cabo en los sitios activos
del acero. En la Figura 21 (b) se muestra la micrografia de la superficie del acero en presencia

del LI11 a 130 ppm. Se puede observar en los sitios con el nimero 1 que la capa formada por
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productos de corrosion en la superficie del acero es menos notoria en comparacion a la Figura
21 (a), asi como que el dafio es menor en presencia de LIFigura 1, de igual manera, las zonas
con productos de corrosion (nimero 2) son menores en comparacion a la superficie metélica
sin inhibidor, lo cual confirma que el LI1 protegid el metal expuesto bloqueando los sitios

activos en donde las reacciones de oxido-reduccion se llevaban a cabo.

! ) B ;
SEI 5.0kV X1,000 WD 11.0mm  10um

ESIQIE SEI 5.0kV X1,000 WD 11.0mm 10um

Figura 21. Imagenes de SEM 1000x del acero AP1 X52 en H2SO4 a) en ausencia de LIs b) 130 ppm de LI11
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Conclusiones

En el presente estudio se evaluo el efecto de inhibicion de la corrosion de los Lls
derivados de amonio cuaternario en acero APl X52 en un medio de H2SOs 1 M. Los
resultados de las pruebas electroquimicas indicaron que la disminucion de la velocidad de la
corrosion con la adicion de los LIs se debe a la formacién de una pelicula protectora en la
superficie metélica, ademéas ambos compuestos fueron capaces de actuar como IC del acero
en medio acido, bloqueando los sitios activos tanto anddicos como catddicos de la superficie
metalica, y debido al desplazamiento del Ecorr, ambos son considerados de tipo mixto con
tendencia anodica.

La eficiencia de los LIs se favorecio con el aumento de la concentracion de los
compuestos hasta un maximo de 130 ppm alcanzando una eficiencia de inhibicion de 79 %.

La adsorcion de los LIs sobre la superficie metalica se ajusto al modelo de adsorcién
de Langmuir. Los valores de Kags corroboran una rapida adsorcion de los inhibidores en la
superficie metalica, siendo mas notorio para el LI1. Asi mismo, los valores de AGads indican
que el proceso se llevo a cabo mediante adsorcion fisica y quimica.

Los analisis superficiales de acero APl X52 inmerso en una concentracion de 130
ppm del L11, revelaron una disminucion del dafio y las picaduras sobre la superficie metélica,
corroborando su proteccién. En general ambos LIs mostraron un efecto anticorrosivo en un

medio &cido, con lo cual cumplen la funcion de IC al proteger la superficie metéalica.
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