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RESUMEN

RESUMEN

En el presente trabajo se evaluaron tres liquidos i6nicos (LI's) derivados de
imidazol como inhibidores de corrosion (IC’s) para el acero AISI 1018 expuesto al
medio de H.S0O4 0.5y 1.0 M, utilizando técnicas electroquimicas de polarizacion de
Tafel y resistencia a la polarizacion. Estos LI's fueron: cloruro de 1-metil-3-
bencilimidazolio (CMBI), imidazolato de 1-metil-3-hexilimidazolio (IMID) y acetato de
1-butil-3-bencilimidazolio (ABBI).

Los resultados de las pruebas electroquimicas confirmaron el efecto inhibidor de
los LI's en funcién de su concentracion y la temperatura del medio; encontrandose
gue a la mayor concentracion (100 ppm) se obtiene la menor velocidad de corrosiéon
del acero. Por otro lado, la temperatura presento diferentes efectos; el IMID registro
la mayor eficiencia a 25°C (41 %), mientras que CMBI y ABBI fueron mas eficientes
a 45 °C (42 %). El parametro electroquimico de desplazamiento de potencial de

corrosion (AE,,,») mostré que estos LI's presentan propiedades de IC’s tipo mixto.

El efecto de inhibicién de los LI's fue analizado a través de diferentes modelos
de isotermas de adsorcion. Se encontré que su proceso de adsorcién obedecié al
modelo de Temkin, el cual sugiere la formacién de multicapas de cationes y aniones
(inhibidores y/o corrosivos), considerando las fuerzas de repulsion entre los iones

presentes en la solucién H2SO4 - LI.

A partir de las isotermas de Temkin, se obtuvieron los valores de las constantes
de adsorcion K,;, y sus propiedades termodinamicas AG®,4s, AH® 45 Y AS°g4s,
indicando que el proceso de inhibicion de estos compuestos fue espontaneo

mediante una adsorcion fisica y quimica.




RESUMEN

La morfologia y composicion quimica de la superficie metalica en ausencia y
presencia de IC a 45°C fue analizada a partir de las técnicas de Microscopia
Electrénica de Barrido (SEM) y Espectroscopia de Energia Dispersa (EDS). Las
micrografias mostraron un dafio localizados causado por el medio acido, asi como
zonas protegidas debido a la adsorcion de los LI's. Los analisis por espectroscopia
Mossbauer confirmaron la formacion de productos de corrosion como: rozenita,

goethita, akagenita y lepidocrocita.
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ABSTRACT

ABSTRACT

In the present work, three imidazole-derivated ionic liquids (IL's) were evaluated
as corrosion inhibitors (ClI's) for AISI 1018 steel exposed to 0.5 and 1.0 M H2SO4
medium, using electrochemical techniques of Tafel polarization and polarization
resistance. These IL's were: 1-methyl-3-benzylimidazolium chloride (CMBI), 1-
methyl-3-hexylimidazolium imidazolate (IMID) and 1-butyl-3-benzylimidazolium
acetate (ABBI).

Results of electrochemical tests confirmed inhibitory effect of IL’s according to
their concentration and the temperature of medium; it is found that at the highest
concentration (100 ppm), the lowest steel corrosion rate is obtained. On the other
hand, temperature presented different effects; IMID recorded the highest efficiency
at 25 °C (41%), while CMBI and ABBI were more efficient at 45 ° C (42%).
Electrochemical parameter of corrosion potential displacement (4E.,,,) showed that

these IL's have properties of mixed type CI's.

The inhibition effect of IL's was analyzed through different models of adsorption
isotherms. It was found that its adsorption process obeyed Temkin's model, which
suggests the formation of multilayers of cations and anions (inhibitors and/or
corrosives), considering repulsion forces between the ions present in the HoSOg4 - IL

solution.

From Temkin's isotherms, the values of the adsorption constants K,;, and their
thermodynamic properties AG °,4, 4H °,4 @nd A4S °,4c Were obtained, indicating
that the process of inhibition of these compounds was spontaneous by a physical
and chemical adsorption.
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ABSTRACT

The morphology and chemical composition of metallic surface in absence and
presence of Cl's at 45 ° C was analyzed from the techniques of Scanning Electron
Microscopy (SEM) and Dispersed Energy Spectroscopy (EDS). The micrographs
showed localized damage caused by the acid medium, as well as protected areas
due to the adsorption of IL's. The analysis by Mdssbauer spectroscopy confirmed
the formation of corrosion products such as: rozenite, goethite, akaganeite and

lepidocrocite.
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INTRODUCCION

INTRODUCCION

La corrosion es un problema comun, principalmente, en las industrias del
petréleo, quimica, siderurgica, entre otros sectores; que provoca pérdidas
econdémicas millonarias por la debilitacion y fallas de las estructuras metalicas. A
nivel mundial, el costo de la corrosion se estima en $2.5 trillones de USD
anualmente; sin embargo, esta cifra podria disminuir con el uso de précticas de
control de corrosion disponibles, estimando un ahorro de entre 15y 35 % del costo

de la corrosion [1].

Por otro lado, las consecuencias abarcan incluso pérdidas humanas y desastres
ambientales (contaminacién), originadas por accidentes durante los procesos
qguimicos y/o petroleros [2,3]. De acuerdo a lo anterior, los tres principales factores
de preocupacion son la economia, la seguridad y el dafio ambiental, representando

un reto importante para el sector industrial.

En México, la industria petrolera al tener una disminucion importante en la
disponibilidad de crudo ligero, ha optado por la extraccion y el tratamiento de crudos
mas pesados, implicando una mayor cantidad de contaminantes y agentes que
aceleran la velocidad de corrosiéon. La combinacién de estas sustancias trae como
principal problema la formacién de medios corrosivos como el &cido sulfhidrico,
acido sulfarico, acido clorhidrico, entre otros; considerandose relevante cuantificar
el efecto de la agresividad de la solucion acida y, posteriormente, la implementacion
de métodos adecuados de prevencion para la proteccion del acero al carbono, entre

los cuales se encuentran los inhibidores de corrosion (IC’s) [4,5].

Las caracteristicas atribuidas a los IC’s son: su eficiencia de inhibicién a bajas
concentraciones (0.1-1g/L), no afectan el medio al que son incorporados y su facil
manipulacion; ademas, su uso comprende una de las formas mas econdmicas de
retardar la velocidad de corrosion y proteger los materiales metélicos, preservando
las instalaciones industriales, especialmente cuando estan expuestos a medios

acidos [6].




INTRODUCCION

Dentro de los IC’s, los compuestos organicos como amidas grasas, piridinas,
imidazolinas y azoles han demostrado un excelente rendimiento; sin embargo,
muchos de estos compuestos son toxicos [5]. Por tal motivo, en los ultimos afios,
los investigadores han realizado grandes esfuerzos en esta area para desarrollar
nuevos IC’s amigables con el ambiente [7]; destacandose compuestos quimicos
como los liguidos iénicos (LI's), que son sales organicas a temperatura ambiente
gue se forman a partir de componentes ionicos, especificamente cationes organicos

y aniones orgénicos o inorganicos [8].

Para el presente trabajo, los LI’'s con cation imidazolio son objeto de estudio
debido que, en presencia de éstos, las superficies de cobre, acero dulce y aluminio
han presentado resistencia a la corrosion; considerandose la necesidad de evaluar
nuevos IC’s para la proteccion del acero AISI 1018 expuesto en soluciones de acido

sulfarico.
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CAPITULO | ANTECEDENTES

1.1. Corrosion

Los metales, generalmente en su estado natural, se encuentran unidos a otros
componentes como Oxidos, sulfuros, carbonatos, etc. y, para utilizarlos en su forma
pura, requieren ser sometidos a un proceso de reduccién aplicando una cantidad de
energia que incrementa al mismo tiempo su energia de Gibbs, en cuyo estado sera
termodinamicamente estable al perder dicha energia. El proceso en donde el metal
regresa a su estado natural mediante la oxidacion recibe el nombre de corrosion,

donde este proceso implica la conversion en sus formas combinadas [9].

En un sentido méas formal, la corrosion puede ser definida como una reaccién
electroquimica de la oxidacion destructiva sobre un material de naturaleza metélica
como un efecto de las condiciones al que es expuesto [10]. En la Fig. 1 se visualiza
gue el proceso electroquimico de la corrosion se compone de varios elementos, los

cuales son: anodo, catodo, electrolito y un conductor.

Conductor
H - f
| T I I
L
Catodo
—_—

Fig. 1.- Componentes del proceso electroquimico de corrosion [11].

El anodo es el sitio donde el metal pierde electrones (oxidacion); el catodo es la
parte que recibe los electrones emitidos por el &nhodo (reduccién) y la sustancia o el
grupo de sustancias quimicas que permiten la transferencia de los electrones del

anodo al catodo se denomina electrolito [12].
Un ejemplo de las reacciones tipicas de corrosion del acero en medio acuoso se
muestra en la Fig. 2. Se observa que en el anodo (Fe®) se disuelve facilmente

BUAP - FIQ
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CAPITULO | ANTECEDENTES

formando iones ferrosos (Fe?*) y férricos (Fe3"). Los electrones desprendidos se
desplazan hacia el catodo, donde reaccionan simultdneamente con el agua,

formando iones hidroxilo (OH ™) y oxigeno [13].

Reaccion anodica Reaccion catédica

Fe?™ + 20H™ - Fe(OH)

OH™

- OH™ OH™

 Fe™™  Fe(OH),  Fe(oH),

0
4 Anodo Fe® Catodo

Flujo de electrones

Fig. 2.- Celda tipica de corrosion del Fe en presencia de H2O [13].

1.2. Tipos de corrosion.

El fendbmeno de la corrosién se puede presentar, basicamente, mediante dos
mecanismos: 1) a través de una oxidacion directa o corrosion seca de toda la
superficie metalica y 2) mediante la participacion de una solucidon acuosa, que
provoca la aparicion sobre el metal de zonas con diferente comportamiento

conocida como corrosion humeda [14].

%
2

0"
1/// 02
Men+
: 0
%
- MO

0,
OXIDO|  AIRE

Fig. 3.- Tipos de corrosion: a) directa y b) humeda [9].
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CAPITULO | ANTECEDENTES

La primera implica una reaccion puramente quimica y supone una oxidacion
(pérdida de electrones del elemento metalico) de toda la superficie por igual como
se observa en la Fig. 3 (a) [9]. Este caso sucede cuando los metales son expuestos
a elevadas temperaturas en las que el agua no se encuentra en su fase liquida. En
consecuencia, los productos de corrosidon quedan adheridos a la superficie o

formando una barrera que evita un ataque posterior.

En la Fig. 3 (b) se observa el mecanismo electroquimico de la corrosion hiumeda,
donde se genera una zona anddica en la que el metal se disuelve y otra en las que
permanece inalterado (zona catddica). De este modo, se forma un contacto eléctrico
entre el &nodo y catodo requiriéndose ininterrumpidamente su contacto entre si,
ademas de la presencia del mismo electrolito para cerrar el circuito mediante la
circulacion de iones. Esto genera que los productos de corrosion se distribuyan
heterogéneamente por la superficie y que no tenga caracter protector [9].

Fig. 4.- Clases generalizadas de corrosion [13].

La corrosion generalmente deja una sefial visible que es caracteristica del
agente y el mecanismo que la produjo. Si bien no constituye una lista exclusiva, la
corrosién usualmente corresponde a una o0 mas de las siguientes clases: general o
uniforme, localizada, galvanica, inducida por la erosion o por el flujo, corrosion por

grietas o fisuras, picaduras, bajo depd@sito, por cavitacion, intergranular, fisuracion
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por tensocorrosion y fatiga por corrosion. En la Fig. 4 se exponen los tipos de
corrosion que cubren la mayor parte de los mecanismos de corrosion observados

en los metales [13].

1.3. Corrosién en la industria petrolera.

En la industria petrolera, el acero es utilizado por su fuerza estructural.
Desafortunadamente, es también el material mas susceptible a la corrosion debido
al importante conteniendo de hierro y su inestabilidad termodinamica frente a

medios abrasivos [15,16].

Existen varias clases de corrosion, para la industria del petréleo y el gas, los
tipos mas comunes son: la exposicion al diéxido de carbono (C0,, corrosion dulce),
al acido sulfhidrico (H,S, corrosion acida) y al oxigeno (0,), y la corrosion causada
por los microorganismo, aludida como corrosién influenciada microbiol6gicamente

0 corrosion microbiolégica [12,17].

En lo particular, la corrosion acida es muy comun debido a que las soluciones
acidas son frecuentemente utilizadas en diversos procesos industriales, tales como
la acidificacion de pozos petroleros, el decapado y la limpieza &cida, lo que conduce
a la corrosion de la estructura metélica en los equipos y sistemas de tuberias de
acero [18,19].

La corrosion acida se propicia en una amplia variedad de entornos comunes,
que pueden variar desde acidos fuertes con valores bajos de pH, como el 4cido
clorhidrico, &cido sulfarico, acido nitrico, entre otros; hasta acidos débiles como el
acido borico, acido citrico, acido fosforico, etc. Es por ello que la acidez de un
ambiente, en combinacién con sus caracteristicas oxidacion/reduccién, resulta
critica para el comportamiento de corrosion de varios materiales, en especial los

metalicos [20].

Por otro lado, un aumento de la temperatura en la mayoria de las reacciones
guimicas, viene acompafiado de un aumento en la velocidad de reaccion. Aunque

esta regla tiene muchas excepciones, es importante tener en cuenta la influencia de
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la temperatura al analizar por qué los materiales fallan. Asi pues, cambiar la

temperatura de un ambiente puede influir en su corrosividad [21].

Por todo lo anterior, se puede considerar que la corrosiéon es un factor 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 la

las plantas industriales [22].

1.4. Inhibidores de corrosion.

Para el control de la corrosion existen diversos métodos como son la seleccion
de materiales, recubrimientos, proteccion catddica o el uso de inhibidores. Estos
altimos son compuestos obtenidos a partir de sustancias organicas y/o inorganicas,
comunmente utilizados en concentraciones muy pequefias, usualmente en partes
por millén (ppm), para ser incorporados al medio en que se encuentra el metal a

proteger [6,23].

Un inhibidor de la corrosion (IC) no sélo debe reducir la velocidad de corrosion,
sino que, ademas, debe tener compatibilidad con el medio ambiente y no provocar
complicaciones como ensuciamiento. Los IC’s pueden actuar de dos maneras: la
primera, modificando el medio al que es expuesto el sustrato metalico,
convirtiéndolo en un ambiente menos corrosivo; la segunda, actuando directamente

con la superficie del metal y, en efecto, inhibiendo su proceso de corrosion [14].

Desde el punto de vista del mecanismo de actuacioén, los IC’s pueden clasificarse
de la siguiente manera: inhibidores andédicos, inhibidores catédicos e inhibidores
mixtos. Los inhibidores anddicos son aquellos que aumentan la polarizaciéon 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. Debido a ello, a estos IC’s también se les llama

pasivantes o pasivadores.

Por otro lado, los inhibidores catédicos son sustancias que actian aumentando
la polarizacion ya sea dificultando la descarga de iones H* del medio &cido o

alcalino, segun sea el caso; también reaccionando con el 0, disuelto, impidiendo la
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formacién de productos de corrosion con el metal; o bien, reduciendo las reacciones
catédicas por depésitos de productos insolubles. Sin embargo, cuando el IC es
capaz de dificultar las reacciones anodicas y catddicas simultaneamente recibe el

nombre de inhibidor mixto [24].

1.5. Liquidos idénicos.

Los liquidos iénicos (LI's) son un grupo diverso de sales a temperatura ambiente
[25] y, basicamente, compuestos enteramente por iones: un cation organico y un
anion (organico o inorgénico), cuyos componentes definen propiedades

termodinamicas y termofisicas Unicas [26].

El interés de los LI's se deriva de su potencial como compuestos “verdes”
atribuido a caracteristicas como buena estabilidad quimica y electroquimica, no
flamabilidad, presion de vapor despreciable, alta conductividad i6nica, alta

capacidad calorifica y, generalmente, baja toxicidad [27].

En los LI's, su cation es generalmente una estructura organica de baja simetria,
donde el centro catiénico, con mayor frecuencia, implica un nitrégeno o fésforo con
carga positiva. Sus cationes, frecuentemente, se basan en los iones amonio,
sulfonio, fosfonio, imidazolio, piridinio, picolinio, pirrolidinio, tiazolio, oxazolio o
pirazolio, entre otros; que estan unidos a un anion de diferentes grupos tales como

haluros, acetatos, fluoro sustituidos, alquil fosfatos, alquil sulfatos, etc. [25].

Fig. 5.- Estructura quimica general del cation imidazolio [25].

Especificamente, el cation imidazolio (Fig. 5) es una especie quimica que
pertenece al grupo de cationes heterociclicos de cinco miembros [25] y sus sales
se caracterizan por tener bajos puntos de fusion [28]. En el contexto de IC’s, se ha

encontrado que los LI's basados en este cation han mostrado una interaccion
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especifica entre los grupos funcionales y la superficie del metal, debido a la
presencia del grupo - CN- y el nitrégeno electronegativo presente en la molécula
[29].

1.5.1. Uso de los LI's a base del cation imidazolio como IC en medio acido.

Se han realizado diferentes investigaciones de LI's con cation imidazolio, los
cuales han ganado auge como IC’s debido a su efecto protector en materiales
metalicos frente a medios corrosivos, el cual ha sido confirmado mediante estudios

analiticos, electroquimicos, asi como analisis morfoldégico y composicional.

Entre las investigaciones se encuentra la de Zhang y col., que estudiaron la
inhibicion de corrosién en HCI 1.0 M en presencia de cloruro e hidrogenosulfato de
1-butil-3-metilimidazolio, (BMIC) 'y (BMIMHSO,), respectivamente. Aplicaron
técnicas de impedancia electroquimica, polarizacidén potenciodinamica y mediciones
gravimétricas por pérdida de masa, donde la especie BMIMHSO, present6 la mayor
eficiencia (92.5 %) a 10 mM y 25 °C. Sus parametros termodinamicos indicaron una
adsorcion predominantemente fisica [29].

Por otro lado, Ashassi y col. evaluaron al LI bromuro de 1-butil-3-metilimidazolio
en un medio HCI 1.0 M. Los resultados obtenidos de las técnicas de pérdida de
pesos y estudios electroquimicos, mostraron la maxima eficiencia (94 %) a 20 mM
y 25 °C. La inhibicion de este LI presenté una adsorcion fisica sugerido por la

termodinamica encontrada [30].

Posteriormente, Likhanova y col., obtuvieron los LI's bromuro de 1,3-
dioctadecilimidazolio y bromuro de N-octadecilpiridinio, analizando su efectividad en
una solucion de H2SOs4 1.0 M, a partir de la técnica de polarizacion

potenciodinamica.

Los resultados mostraron una eficiencia de inhibicién dentro del intervalo 82-88
% a 100 ppm y 25 °C. Con respecto a su termodinamica de adsorcion, sugirieron
que estos IC’s fueron adsorbidos por quimisorcion. Adicionalmente, los autores
realizaron el analisis de los productos generados de la interaccion acero-LI a partir

de las técnicas de difraccion de rayos X y espectroscopia Mdssbauer. De acuerdo
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a los resultados, indicaron la generacion de sulfatos de hierro en presencia de los
LI's y la formacion de oxihidroxidos de hierro en la ausencia de éstos,

considerandolo en el mecanismo de adsorcion propuesto [31].

El LI yoduro de 1-butil-3-metil-1H-bencimidazolio (BMBIMI) en solucién de
H2SO4 0.5 M fue estudiado por Zheng y colaboradores. Los resultados de las
técnicas de pérdida de peso y mediciones electroquimicas reportaron la mayor
eficiencia (98.7 %) a 5 mM y 25 °C. Sus parametros termodinamicos demostraron
una adsorcion fisica y quimica. Sus resultados fueron soportados con el analisis de
morfologia de microscopia electrénica de barrido (SEM) y microscopia de fuerza

atomica (AFM), donde mostraron la proteccion del acero en presencia del LI [32].

Otra aportacion al estudio de IC’s fue dada por Yousefi y col., quienes evaluaron
a seis LI's basados en 1-alquil-3-metilimidazolio y diferentes contraiones como
cloruros, fluorosustituidos (hexafluorofosfato y tetrafluoroborato) y bromuros, para
el acero expuesto a HCI 2.0 M. Los andlisis electroquimicos indicaron que los LI's
con aniones fluorosustituidos obtuvieron la maxima eficiencia (84%) a 25 °C y una
concentracion de 0.5 % en masa. De acuerdo a los resultados obtenidos, sugirieron
que los contraiones afectan el comportamiento de inhibicion de la corrosién del

acero. La adsorcion de estos LI's fue predominante a quimisorcion [33].

El autor Ma y col. reportaron el desempefio de hidrogeno sulfato y
tetrafluoroborato de 1-4-sulfobutil-3-metilimidazolio en H2SO4 1.0 M, empleando
estudios electroquimicos y técnicas gravimétricas, asi como andlisis superficial
SEM-EDS. Donde reportaron que el LI con anion tetrafluoroborato presentd la
maxima eficiencia (99.4 %) a 50 °C y 10 mM, destacaron que la eficiencia de ambos
IC’s disminuye por encima de 60 °C. Ademas, la naturaleza de adsorcion de los LI's

se presentd mediante una interaccion del tipo fisica y quimica [34].

Otros LI's con aniones fluorosustituidos, fueron estudiados por Guo y col.,
realizando un estudio del hexafluorofosfato y tetrafluoroborato de 1-vinil-3-
aminopropilimidazolio, [(VAIM) (PF6)] y [(VAIM) (BF4)], respectivamente. Con
base a los resultados obtenidos de los estudios electroquimicos y morfolégicos en
HCI 1.0 M, reportaron que las eficiencias de inhibicibn de la corrosiéon de
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[(VAIM) (BF4)] fue de 70% a 25 °C, mientras que [(VAIM) (PF6)] obtuvo una
eficiencia de 84 % a 45 °C, ambas una concentracion de 10 mM de LI. Conforme a
este comportamiento, encontraron que la eficiencia del [(VAIM) (BF4)] disminuy6
con el incremento de temperatura; en cambio, el [(VAIM) (PF6)] presentd una
tendencia opuesta. De acuerdo a los parametros de adsorcion, propusieron que el

comportamiento de estos IC’s fue basado en una adsorcion fisica y quimica [35].

Los IC’s derivados de imidazol no limitan su efecto de inhibicion tnicamente en
aceros, sino también han sido evaluados en otros sustratos metalicos como el
aluminio 6061, tal como lo demostraron Kshama y col. Ellos sintetizaron y
caracterizaron un LI con basado en bencimidazolio (MOBB), donde evaluaron sus
propiedades de inhibicion de corrosién en un medio de HCl y H2SO4 0.1 M a
diferentes temperaturas (30-50 °C), utilizando las técnicas de espectroscopia de
impedancia electroquimica y métodos de polarizacibn potenciodinamica.
Reportaron eficiencias del 98 % aprox. en ambos medios a una concentracion de LI
de 0.5 mM y 50 °C. La adsorcion de MOBB presenté una adsorcién

preferentemente quimica [36].

Todos los autores consultados coinciden que los LI's evaluados con catidon
imidazolio son IC’s tipo mixto [30] actuando en las zonas anddicas y catddicas de
manera simultanea; no obstante, algunos IC’s mostraron una preferencia anddica
[31,32] o catddica [29,33—-36]. Por otro lado, el proceso de adsorcion de la mayoria
de los LI's obedecié al modelo de Langmuir; sin embargo, existen excepciones que
corresponden a otros modelos de isotermas, por ejemplo, el LI [(VAIM) (BF4)] en
HCI siguié el modelo termodinamico-cinético ElI-Awady, tal como lo reportdé Guo y

colaboradores.

1.6. Técnicas de analisis de la corrosion.

1.6.1. Polarizacion potenciodinamica.
El potencial de un metal en contacto con una disolucién, cambia no sélo en
funcién del tiempo, sino de la densidad de corriente que se aplique; puesto que el

sustrato actia como un electrodo en una celda electroquimica. A este cambio de
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potencial resultante a partir del estado de equilibrio recibe el nombre de polarizacién
[37].

La técnica de polarizacion potenciodinamica es utilizada para determinar la
region potencial en la cual la aleacion o el metal es pasivo cuando se expone a un
ambiente particular; es decir, las mediciones identifican las propiedades de
corrosion de los metales, asi como su comportamiento cuando esta en contacto con
un ambiente corrosivo. Por lo que a través de ella es posible conocer la region activa

de la corrosion [38].

En esta técnica de polarizacion, el potencial del electrodo se varia en un dominio
potencial relativamente grande a una velocidad seleccionada mediante la aplicacion

de una corriente a través del electrolito [21].

1.6.1.1. Técnica de polarizacion Tafel.

La polarizacion Tafel es una técnica perteneciente a la polarizacion
potenciodindmica que proporciona una medicion directa de la velocidad de
corrosion y del potencial de corrosion; siendo posible monitorear el porcentaje de
corrosion con una precision igual o mayor que los métodos convencionales de
pérdida de peso. Asimismo, puede calcular porcentajes de corrosion
extremadamente bajos, pudiendo ser util para la evaluacién de inhibidores y la

comparacion de aleaciones.

450

300 L

150

Potencial relativoa E__ (uV)

-150

-300

0 1 10 100 1.000
log de la corriente (pA)

Fig. 6.- Ejemplo de una Curva de Tafel [37].
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Una grafica tipica de Tafel se representa en la Fig. 6. En ésta se observa la
region anddica y catddica que representan a las reacciones electroquimicas
llevadas a cabo en el sustrato metalico estudiado. También permite identificar el
valor del potencial a circuito abierto (E.,,) presentado por el material metalico al

ser expuesto a la solucion electrolitica en un tiempo determinado [37].

Los datos de polarizacion catédica y anddica se obtienen utilizando una celda
electroquimica de tres electrodos compuesta por: un electrodo de trabajo, un
contraelectrodo y un electrodo de referencia. Mediante los experimentos realizados
en dicha celda, se obtienen las curvas de corriente potencial frente a registro en

donde se genera un diagrama de polarizaciéon del metal corroido [38].

1.6.1.2. Resistencia a la polarizacion (Rp).

Otra técnica muy til y no destructiva para monitorear los efectos de la corrosion
es la resistencia a la polarizacion. Conceptualmente, se refiere a la consecuencia
de la caida de tension que se produce en las capas que conforman a la interfase

electrodo/electrolito que impide el paso de la corriente [24,39] .
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Fig. 7.- Gréfica hipotética de Resistencia a la Polarizacion [21].

También puede ser definida como la pendiente de la curva de densidad de un
potencial-corriente que produce la resistencia a la polarizacion (Fig. 7) y que viene

representada matematicamente por la ecuacion (1).

R (AE) )
p=I\>

Ai /a0

BUAP - FIQ

-14-|



CAPITULO I

Desarrollo
Experimental

La genialidad es un 1% de inspiracion y un 99% de transpiracion.

Thomas Alva Edison




CapriTuLO Il DESARROLLO EXPERIMENTAL

CAPITULO I DESARROLLO EXPERIMENTAL

La metodologia utilizada en el presente proyecto comprendio varias etapas
como se describen a continuacion.
= Preparacion de las probetas metélicas de Acero SAE 1018.
» Preparacion de las soluciones del medio acido e inhibidores.
» Evaluaciéon mediante la Resistencia a la polarizacion (Rp) y Polarizacién Tafel.
= Caracterizacion de la superficie metalica por técnicas microscopia electrénica de
barrido (SEM) y analisis de energia dispersa (EDS).

= Analisis de productos de corrosion a partir de Espectroscopia Mossbauer.

2.1 Preparacion de las probetas metélicas del Acero AISI 1018
El acero seleccionado para la experimentacion fue el Acero AISI 1018, debido a
su baja resistencia a la corrosiéon en medios &cidos. Su composicion quimica se

muestra en la Tabla 1.

Tabla 1.- Composicién quimica del Acero AISI 1018 [31].
c Mn P S Fe
0.17 0.40 0.04 0.05 Balance

Con este material se elaboraron diferentes electrodos de trabajo para las
pruebas electroquimicas y de analisis superficial. Estos electrodos de forma
cilindrica (0.6 cm de didmetro y 2.5 cm de largo) y un area de contacto expuesta de

0.2865 cm?, se encapsularon en tubos de teflén y curados con resina epoxica como

b) l

se muestra en la Fig. 8.

Fig. 8.- Electrodo de trabajo: a) muestra de acero AlISI 1018, b) tubo de teflén y c) probeta
de acero AISI 1018 encapsulada.
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Para asegurar la reproducibilidad de los procesos electroquimicos en presencia
y ausencia de IC, la superficie del electrodo fue desbastado antes de cada
evaluacion electroquimica con papel de carburo de silicio No. 320 a 1200;
posteriormente, se le realizd un proceso de limpieza con agua destilada, etanol y
acetona [40,41]. Finalmente, el sustrato metélico se secO con aire a temperatura
ambiente [40].

2.2 Preparacion del medio acido e inhibidores de corrosion (IC)

Los LI's que fueron evaluados en el presente trabajo se muestran en la Tabla 2,
donde se indica su nombre, la estructura quimica del catién y anién, asi como su
peso molecular (PM). El sustrato metélico fue expuesto a un medio de corrosivo de

H2SO4 a concentraciones de 0.5y 1.0 M.

Para la preparacion del medio acido, se ocup6 agua destilada y H2SO4 al 98%
de pureza. Para la disolucion de los IC’s, se tomaron alicuotas correspondientes
para disoluciones de 10, 30, 50 y 100 ppm a partir de una solucién madre de 1000
ppm. Posteriormente, cada disolucion fue adicionada al medio de H2SO4 (0.5 0 1.0
M), obteniéndose un volumen total de 100 mL de H2SO4- IC.

Tabla 2.- Liguidos iénicos evaluados como IC’s para el Acero AlISI 1018 en H2SOa4.

Acrénimo Nolmpre Catién Anién pM
quimico (gmol™™)
Cloruro de
CMBI 1-metil-3- HaC P\ cr 208.69
bencilimidazolio \ _/
Imidazolato de HaCl  +2N\0 N -
3~n\T7
IMID 1-metil-3- N N\/\/\/CH3 NEY 234.34
hexilimidazolio —
(@]

Acetato de
ABBI 1-butil-3- o™ SN P 274.36
bencilimidazolio \__/ (¢} CHs
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2.3 Pruebas electroquimicas

2.3.1 Polarizacion de Tafel y Resistencia a la Polarizacion (Rp)

Las pruebas electroquimicas se realizaron en una celda convencional de vidrio
provista de tres electrodos (Fig. 9), integrada por: un contraelectrodo de platino de
alta pureza, un electrodo de referencia de Calomel Saturado (SCE) colocado en un
Capilar de Luggin a la minima distancia de un electrodo de trabajo (acero AISI
1018), con la finalidad de minimizar el efecto de caida 6hmica de corriente.

El volumen de solucion electrolitica empleada para cada analisis fue de 100 mL
a diferentes concentraciones de IC (0,10, 30, 50 y 100 ppm), variando cada
experimento a temperaturas de 25, 35y 45 °C. Cabe mencionar que el electrodo de
trabajo utilizado fue desbastado antes de cada prueba bajo el procedimiento que se

describi6é anteriormente.

Grafico Evs i

a)
=~
s

N

Electrémetro . -
RE WE CE Potenciostato/

Galvanostato

Bano recirculador
con enfriamientoy
calentamiento <

Fig. 9.- Esquema de la Celda Electroquimica. a) Capilar de Luggin, b) Electrodo de
referencia (RE), c) Electrodo de trabajo (WE), d) Termémetro, €) Contraelectrodo de platino
(CE).
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Las pruebas electroquimicas se desarrollaron en un equipo
potenciostato/galvanostato modelo PGSTAT302N de la marca Autolab controlado
con el software NOVA 2.1.3. Los experimentos de Rp se desarrollaron a una
velocidad de barrido de 1.0 mV /s, en el intervalo de + 25 mV respecto al potencial
de circuito abierto (E,p); mientras que, para las pruebas de polarizacion de Tafel,
el intervalo fue de £250 mV a la misma velocidad de barrido [42,43]. El E,, fue
obtenido después de someter el electrodo de trabajo en las soluciones electroliticas

por un tiempo de 20 minutos.

Con los resultados obtenidos en cada prueba, fue posible calcular las eficiencias
de inhibicién (IE) de los liquidos i6nicos mediante las ecuaciones (2 y 3) para las

pruebas de Rp y Tafel [14,31], las cuales fueron realizadas por triplicado.

Rp' — Rp°
EIRp, (%) :R—pl* 100 (2)
Ve .. —Vi
Elrgper, (%) = [%] *100 3
corr

En las ecuaciones anteriores, Rp representa la resistencia a la polarizacion, V,,,, la

velocidad de corrosion y los superindices 0 e [ denotan la ausencia y presencia del
IC.

2.4 Anélisis superficial del Acero.

2.4.1 Microscopia Electronica de Barrido (SEM) y Espectroscopia de Energia

Dispersa de rayos X (EDS)

Con el fin de obtener un apoyo para la correcta interpretacion de la inhibicién de
los LI ‘s, se llevé a cabo un analisis superficial del acero AlSI 1018 exponiendo una
muestra cilindrica de 0.6 cm de didmetro y 1.0 cm de alto al medio acido con y sin
IC, con el fin de obtener informacién valiosa acerca de su composicién quimica y
morfologia. Los analisis se obtuvieron en un microscopio de barrido electronico
modelo JEOL-JSM-6610LV con un potencial de aceleracion de 20 kV.

Para ello, las superficies a analizar fueron desbastadas con papel de carburo de

silicio de diferentes grados (600-2000) y, finalmente, pulidas a espejo con alumina
BUAP-FIQ
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de 0.5 um. Seguidamente, las muestras de acero se limpiaron con etanol, acetona

y secados con aire.

Después de esta preparacion previa, las muestras fueron sometidas a inmersion
durante 2 horas en soluciones de H2SO4 0.5 M en ausencia y presencia con 100
ppm de los liquidos iénicos CMBI, IMID y ABBI a la temperatura de 45 °C [40,41].

2.5 Analisis de productos de corrosion.

2.5.1 Espectroscopia Mdssbauer.

Los productos de corrosion fueron obtenidos a partir de muestras de 0.6 x 1.0
cm del acero AISI 1018, siendo inmersas en 100 mL de H2S0O4 0.5 M durante 20
dias, en ausencia y presencia de 100 ppm de CMBI y ABBI a la temperatura de
45°C. Posteriormente, fueron recolectados y secados hasta un peso constante,
obteniéndose muestras secas de 0.3 g aproximadamente.

Los espectros Mdéssbauer fueron generados a partir de un espectrometro de
aceleracion constante convencional (Austin Scientific Associates S-600), equipado
con un detector proporcional de cripton. La fuente de radiacion-y fue °’Co de 925
MBq en una matriz de rodio. Los espectros de absorcion se ajustaron utilizando el
programa NORMOS, donde se utilizaron los parametros de entrada como una

primera aproximacion para ajustar la curva experimental.
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Si he logrado ver mas lejos, ha sido porque he subido a hombros de
gigantes.

Isaac Newton
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CAPITULO I

3.1. Resistencia a la polarizacion lineal.

RESULTADOS Y DISCUSION

Para conocer el comportamiento de los LI's (CMBI, IMID y ABBI) como

inhibidores de la corrosion del acero AISI1018 en medio H2SO4 0.5y 1.0 M, se

emplearon diferentes técnicas electroquimicas y una de ellas fue la técnica de

resistencia a la polarizacion lineal (Rp).
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Fig. 10.- Curva de resistencia a la polarizacion lineal del acero AISI 1018 en H.SO, 0.5y
1.0 M a diferentes temperaturas y concentraciones del CMBI.
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Las Fig. 10-12 muestran el comportamiento de la densidad de corriente (i,
Acm™?) vs el sobrepotencial (, V) en funcién de la concentracion de los IC’s, donde
se observa que conforme se incrementa la concentracion del IC, la pendiente de la
respuesta (i, Acm™2) vs (n, V) disminuye, debido a que Rp es una variable

inversamente proporcional a la pendiente.

De modo que mayores valores de Rp, conllevan a la disminucion de la densidad
de corriente eléctrica sobre la superficie del acero a causa de la adsorcion de
moléculas de IC [44]. Este comportamiento confirma que los LI's CMBI, IMID y ABBI
contribuyen a mitigar la corrosién del acero, por sus propiedades de adsorcion vy al
eminente bloqueo de los sitios activos de la superficie expuesta al medio corrosivo
[45,46].

En ambos medios evaluados, se observa que i (A cm™?%) es una funcién de la
concentracion, es por ello, que la menor densidad de corriente se obtiene a la mayor
concentracion, confirmando que los compuestos evaluados tienen su maxima

eficiencia de proteccion a la mayor concentracién que es 100 ppm.

Tabla 3. Pardmetros electroquimicos obtenidos de la técnica de resistencia a la polarizacion
de los LI's analizados para el sistema H,SO4 0.5 M.

T  Cum CMBI IMID ABBI
C) (ppm) Rp —Ecorr EIRp Rp —Ecorr EIRp Rp —Ecorr EIRp
(Qecm?)  (mV/SCE) (%) | (Q@cm?) (mV/SCE) (%) | (Qcm?) (mV/SCE) (%)
0 85 490 - 85 490 - 85 490 -
10 100 487 15 106 490 19 95 487 10
25 30 102 488 17 117 490 27 98 487 13
50 108 487 21 121 491 30 100 488 15
100 112 487 24 144 491 41 111 488 23
0 32 496 = 32 496 = 32 496 =
10 37 486 16 33 487 3 35 484 9
85 30 38 486 17 38 489 17 36 486 12
50 40 486 22 39 489 20 39 486 20
100 43 486 27 41 488 24 43 485 26
0 15 486 15 486 - 15 486 -
10 16 484 6 17 483 12 16 482 5
45 30 16 484 6 16 484 7 16 482 5
50 17 483 11 16 484 6 16 483 9
100 18 483 18 18 486 18 18 484 17

Para calcular los valores de Rp, se realizé una regresion lineal a las curvas de
las Fig. 10-12, con el objetivo de determinar el valor de sus pendientes v,
posteriormente, calcular la eficiencia de inhibicion (EI) partir de la ecuacion (2)
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previamente reportada. La Tabla 3 y 4 muestran los valores obtenidos de Rp con su

respectiva Elgy,.
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Fig. 11.- Curvas de resistencia a la polarizacion lineal del acero AlSI 1018 en H.SO4 0.5y
1.0 M a diferentes temperaturas y concentraciones del IMID.
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Fig. 12.- Curvas de resistencia a la polarizacion lineal del acero AlSI 1018 en H,SO4 0.5y
1.0 M a diferentes temperaturas y concentraciones del ABBI.

Las Tablas 3 y 4 muestran los datos obtenidos de los compuestos evaluados en

H2SO4 0.5y 1.0 M. Se observo que la concentracion del acido sulfarico (0.5 o 1.0
M) como medio corrosivo es una condicion que afecta al Rp, a causa de sus
propiedades como electrolito y a su conductividad eléctrica [47]. En consecuencia,
cuando el acero fue expuesto a H2S040.5 M se obtuvieron mayores valores de Rp,
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lo cual implicdé una disminucién de la velocidad de corrosién, confirmandose una
menor agresividad hacia la superficie del acero en comparacion con el medio de

H2S04 1.0 M, causado por una mayor presencia de iones H*y S04%~ .

De acuerdo al analisis de los valores del E,,, de los LI's en medio acido 1.0 M,
se observé que estan comprendidos en el rango de 472 + 7 mV /SCE con respecto
al blanco, mientras que en H2SOs4 0.5 M fue de 488 + 8 mV/SCE. EI
comportamiento de los desplazamientos de E.,.., en presencia de los IC’s,
confirman que no existe una preferencia de desplazamiento del potencial hacia la
zona “anodica o catddica”. Algunos autores [48,49] que han evaluado diferentes
clases de IC’s concluyen que si los desplazamientos de E.,.- SOn menores a
+ 85 mV, éstos pertenecen a la clasificacion de inhibidores de tipo mixto; por lo
tanto, los LI's evaluados cumplen con dicho criterio.

Tabla 4.- Parametros electroquimicos obtenidos a partir de la técnica de Resistencia a la
Polarizacién para el sistema H2SO4 1.0 M.

T Cinh CMBI IMID ABBI
(OC) (ppm) RP _Ecorr EIRIJ RP _Ecorr EIRI) RP _Ecorr EIRp
(Qecm?)  (mV/SCE) (%) | (Qcm?)  (mV/SCE) (%) (Qcm?)  (mV/SCE) (%)
0 85 473 - 85 473 - 85 473 -
10 86 472 2 109 476 22 91 471 7
25 30 94 472 9 116 475 27 94 473 10
50 96 473 11 125 478 32 98 473 14
100 100 473 15 142 476 40 104 473 19
0 31 470 - 31 470 - 31 470 -
10 31 471 3 32 474 3 33 470 8
35 30 33 473 7 32 473 4 34 471 10
50 34 470 10 33 474 8 35 472 11
100 37 473 17 34 474 11 37 472 17
0 12 476 - 12 476 - 12 476
10 13 468 10 13 471 11 13 468 8
45 30 13 470 12 15 472 23 13 467 8
50 14 468 17 15 471 21 13 468 12
100 14 470 20 16 466 26 15 470 21

Por otro lado, se observa que la EI esta influenciada por la temperatura. Algunos
autores [50,51] reportan que la EI tiende a disminuir o aumentar con la temperatura
de acuerdo al inhibidor de corrosién. En la mayoria de los casos estos fenémenos
estan relacionados con la ecuacién de Arrhenius, debido a que la cinética de las
reacciones oxido-reduccién es una funcion afectada por la temperatura, lo que
indica que la adsorcion del IC conduce a la formacién de una capa protectora que

retarda la actividad del metal en las reacciones electroquimicas de corrosion [52].
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Con respecto al analisis de las Elg,, Se encontré que en H2SO4 1.0 My 25°C, el
compuesto IMID obtuvo la mayor eficiencia, como lo expresa la siguiente relacion
IMID > CMBI > ABBI. Sin embargo, éstos ultimos tuvieron un mayor efecto de
inhibicion a 35°C presentando un orden CMBI = ABBI > IMID. Por su parte, a 45°C,
las El, tuvieron diferencias no mayores al 10 % entre ellos, encontrandose que:
IMID > ABBI > CMBI. En el medio H2S040.5 M se obtuvo un comportamiento similar

al discutido anteriormente.

Los resultados de El, indican que la adsorcion de las moléculas de IMID sobre

la superficie del acero AISI 1018 se favorecio a bajas temperaturas; no obstante, se
presentd una mayor desorcion de las mismas con el incremento de temperatura.

Los liquidos CMBI y ABBI mostraron la tendencia opuesta.

3.2. Polarizacion potenciodindmica (Tafel).

Las Fig. 13-15 presentan los gréaficos obtenidos en términos de la densidad de
corriente log (i) (Acm™2) y el potencial E (V), a partir de las pruebas de polarizacion
de Tafel del acero AISI 1018, expuesto a H2SO4 0.5y 1.0 M en ausencia y presencia

de los IC’s a diferentes concentraciones y temperaturas.

Con respecto a la densidad de corriente, se observa que la presencia de los
inhibidores CMBI, IMID y ABBI en medio &cido tiene un efecto sobre la proteccion
de la superficie del acero, a causa de la disminucion de log (i) conforme la
concentracion aumenta, principalmente en la rama catddica. Indicando que la
adicion de los LI's favorece la disminucion de la evolucidn del hidrégeno en la zona
catddica lo que contribuye a la reduccion de la velocidad de corrosion [53] del acero
AISI 1018 expuesto a los medios H2S04 0.5y 1.0 M.

Por otro lado, la presencia de los IC’s no suele modificar s6lo a la densidad de
corriente, sino también pueden provocar el desplazamiento del potencial (AE,y),
cuando el acero es expuesto al medio acido en ausencia y presencia de IC.
Arellanes-Lozada y colaboradores [54] indican que, analiticamente, este efecto

puede ser calculado bajo la ecuacion (4).
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— pinh 0
AEcorr - Eg)lrr - Ecorr (4)
Donde EZ.y ES,.. denotan al potencial de corrosién, expresado en mV, cuando el

inhibidor esta presente y ausente, respectivamente.
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Fig. 13.- Curvas de polarizacion de Tafel del acero AISI 1018 en H.SO, 0.5y 1.0 M a
diferentes temperaturas y concentraciones del CMBI.
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Fig. 14.- Curvas de polarizacién de Tafel del acero AISI 1018 en H,SO, 0.5y 1.0 M a
diferentes temperaturas y concentraciones del IMID.
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Fig. 15.- Curvas de polarizacién de Tafel del acero AISI 1018 en H,SO, 0.5y 1.0 M a
diferentes temperaturas y concentraciones del ABBI.
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En la Fig. 16 se muestran los AE,,,, obtenidos de los IC’s con respecto a su
concentracion. Se observa que la concentracién de los LI's no altera de manera
significativa esta variable, quedando condicionada bajo la siguiente desigualdad
[49]:

—85mV < E.ppr < +85mlV

16Zona anddica CMBI IMID ABBI a) 20onna anédica cwmBI IMID ABBI b)
1 25°C 16 4 25°C
12 35°C = o = ] 35°C —%— —o— —E—
45°C - -o- -8 12 45°C —¢— —o— —B—

. S
E ; =
* = 8 | 3

y A S
i 0

_4 4 N - -
-4{Zona catédica 8. Zom>
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
Cinh(ppm) Cinh (ppm)

Fig. 16.- Efecto de la concentracién de los liquidos idénicos evaluados en el AEq.« del acero
AISI 1018 a diferentes temperaturas en: a) Medio H.SO,4 0.5 M y b) Medio H,SO4 1.0 M
Aunque los valores de AE.,, fueron en general de —8 a +10mV, el
comportamiento del medio H2SO4 0.5 M presentd una preferencia por la zona
anddica con excepcion del liquido iénico IMID a 25 °C; mientras que en el medio 1.0

M, los LI's a 35°C e IMID a 25°C tuvieron una mayor predisposicion hacia la zona
catodica.

A pesar de exponer una tendencia hacia una de las dos zonas, esto no resultd
suficiente para ser referidos como inhibidores del tipo catodicos o anddicos, debido
a que los AE.,- no presentaron un cambio significativo (> 85 mV hacia el lado
catddico o < 85 mV en la zona anddica) con respecto a los blancos. Confirmandose
nuevamente que los LI's estudiados actuan como inhibidores de tipo mixto [55] , es
decir, poseen la caracteristica de intervenir en las reacciones catddicas (evoluciéon

del hidrégeno) y anddicas (disolucion del hierro en el medio acido) [56].

En las Tablas 5 a la 10, se muestran los parametros electroquimicos extraidos a
partir de las pendientes de las ramas anddicas y catddicas obtenidas del método de
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extrapolacion lineal de las curvas Tafel del acero AlSI 1018 expuesto en los medios
H2S040.5y 1.0 M.

Tabla 5.- Pardmetros electroquimicos obtenidos mediante la técnica de Polarizacién de
Tafel para H.SO, 0.5 M con CMBI a diferentes temperaturas y concentraciones.

T Cinn Ba —Bc —Ecorr Lcorr Veorr IETafEI
°C) (ppm) (mVdec™1) (mV/SCE)  (pAcm™2) (mm afo™1) (%)
0 48 +1 1315 486+ 1 611 £ 10 7.10+0.11 -
10 48 +1 1501 485+ 0 564 + 12 6.55+0.14 8
25 30 46+ 0 136+ 0 485+ 1 490 £ 6 5.69 £ 0.07 20
50 44 +1 132+4 484 + 1 444 +1 5.16 £ 0.016 27
100 44 +1 129+6 482 £ 2 434 £ 2 5.05 £ 0.02 29
0 48+ 0 140+ 3 4900 1850 + 20 21.50+0.24 -
10 49+1 143+1 481+ 1 1643 £ 11 19.09 £ 0.13 11
35 30 45+ 2 129+ 3 4811 1443 + 22 16.76 £ 0.26 22
50 45+ 0 139+ 2 4821 1284 +5 14.92 £ 0.06 31
100 46 + 2 139+ 6 4821 1198 +18 13.92£0.21 35
0 981 208+1 484 + 4 7478 £ 31 86.91 + 0.36 -
10 794 183+6 479 %1 6086 + 19 70.72 £0.22 19
45 30 670 176 £+ 3 479+0 5605 + 27 65.13 +0.31 25
50 62+3 169+4 478+ 0 5019 + 51 58.33 £ 0.59 33
100 561 1640 478 £ 1 4079 = 64 47.40 £0.75 45

Tabla 6.- ParAmetros electroquimicos obtenidos mediante la técnica de Polarizacién de
Tafel para H.SO, 1.0 M con CMBI a diferentes temperaturas y concentraciones.

T Cinh ﬁa _BC _Ecorr icorr Vcorr IETafel
(°C) (ppm) (mVdec™1) (mV /SCE) (uAcm=2) (mm afio™?) (%)
0 48 £0 1311 4710 632+ 2 7.34 £0.02 -
10 49+1 131 +4 468 £ 0 623+0 7.24 + 0.00 1
25 30 50+1 133+4 468 £ 1 573 +10 6.66 £ 0.11
50 50+3 134+6 467 £ 0 556 + 4 6.46 + 0.04 12
100 49+0 1360 4700 542 + 6 6.30 £ 0.06 14
0 54 +2 138+ 2 463 £ 0 2208 + 38 25.65+0.44 -
10 471 141 +2 464 £ 0 2022 £ 40 23.49 £ 0.46 8
35 30 46+ 2 141 +0 466 £ 0 1900+ 6 22.08 £ 0.066 14
50 44 £ 3 138+ 6 464 £ 1 1763 + 43 20.49 £ 0.50 20
100 46 £ 2 139+ 1 466 £ 0 1653 + 63 19.21 £ 0.73 25
0 88+9 175+£5 470+ 2 15163 + 60 126.94 + 0.30 -
10 71+6 1759 460+ 0 8058 + 76 93.64 £ 0.88 26
45 30 61+6 170+5 461+ 0 7171+ 6 83.33 £0.06 34
50 60x5 1775 4600 6966 £ 9 80.95+0.11 36
100 56 +2 177+ 3 463+ 0 6083 + 46 70.68 £ 0.54 44
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Tabla 7.- Parametros electroquimicos obtenidos mediante la técnica de Polarizacion de
Tafel para H.SO4 0.5 M con IMID a diferentes temperaturas y concentraciones.

T Cinn Ba —Bc —Ecorr Lcorr Veorr IE7qfel
cC) (ppm) (mVdec™1) (mV/SCE)  (nAcm~?) (mm afio™?) (%)
0 48+ 1 1315 486 +1 611+ 10 7.10+0.11 -
10 47+ 1 129+1 488 +1 468 £ 5 5.44 + 0.06 23
25 30 46 £ 2 1307 488 + 0 429 £ 12 498 +0.14 30
50 45+ 1 1311 489+ 1 430 £13 5.00 £0.15 30
100 44+ 0 1290 4901 3675 4.25 £ 0.05 40
0 480 140+ 3 4900 1850 + 20 21.50+£0.24 -
10 48+ 1 1392 481 +£0 1828 +5 21.25 £ 0.06 1
35 30 51+5 1393 485+ 1 1568 + 36 18.22 +0.42 15
50 49+1 1361 485+ 1 1499 + 34 17.42 £+ 0.39 19
100 52+1 136+ 6 485+ 1 1446 + 64 16.80 £ 0.75 22
0 98+1 208+ 1 484 £ 4 7480 + 31 86.91 £ 0.36 -
10 97 +9 211+ 14 481 +£2 7295 £ 6 84.77 £0.07 2
45 30 86 +10 192+3 481 +£0 6351 + 36 73.79 £0.42 15
50 88+1 188 +2 4811 5919 £+ 21 68.78 £ 2.50 21
100 87+ 16 188+8 483 £ 1 5251 + 84 61.01 £0.97 30

Tabla 8.- Parametros electroquimicos obtenidos mediante la técnica de Polarizacién de
Tafel para H.SO4 1.0 M con IMID a diferentes temperaturas y concentraciones.

T Cinh ﬂa —ﬂC _Ecorr icorr Vcorr IETafel
(°C) (ppm) (mVdec™1) (mV /SCE) (nAcm™2) (mm afio™?) (%)
0 48+ 0 1311 4710 632+2 7.34 £0.02 -
10 48+ 1 133+2 474+ 1 504 £ 32 5.85+0.38 20
25 30 49+0 1321 474+ 1 440 = 10 5.12£0.12 30
50 471 128+ 2 474+ 2 419 + 18 4.86+0.21 34
100 50+ 0 133+ 2 4750 3751 4.35+0.02 41
0 54+2 1382 463+ 0 2208 = 38 25.65+0.44 -
10 531 142+ 1 468 £ 0 2126 £ 10 24.71 £0.12 4
35 30 54+3 137 +9 468+ 0 2085 + 15 24.23 £0.17 6
50 54+1 143 +1 468 £ 0 2031 +33 23.60 £ 0.38 8
100 58+2 142 + 8 471 +0 1726 £ 85 20.06 £0.99 22
0 88+9 1755 4702 15163 + 60 126.94 + 0.30 -
10 112+ 4 221+3 4650 10431 + 23 121.20 £ 0.27 5
45 30 129+ 7 224 +£11 468 £ 0 8864 + 61 103.00 £ 0.71 19
50 108 £5 2052 466 £ 1 8616 = 102 100.11 +1.18 21
100 101+1 1970 463 +2 7929 + 28 92.13+0.32 27
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Tabla 9.- Pardmetros electroquimicos obtenidos mediante la técnica de Polarizacién de
Tafel para H.SO4 0.5 M con ABBI a diferentes temperaturas y concentraciones.

T Cinn Ba —Bc —Ecorr Lcorr eon: IE7qfe
°C)  (ppm) (mVdec™1) (mV /SCE) (nAcm=32) (mm afio™?) (%)
0 48+ 1 1315 486 +1 611 £ 10 7.10+0.11 -
10 51+1 147 +1 485+ 0 5795 6.73 £ 0.06 5
25 30 49+0 145+ 2 485+ 3 554 + 17 6.43 £0.20
50 48+ 1 145+ 0 485+ 1 522 +6 6.07 £ 0.07 15
100 470 144 +1 486 £ 1 464 £ 5 5.40 £ 0.06 24

0 48+0 1403 490+ 0 1850 +20 21.50+0.24 =
10 49+1 141=x1 480 =1 1670 +22  19.40 +0.26 10
35 30 45+0 136*6 481 +1 1525+ 7 17.72 £ 0.08 18
50 49+1 1470 4831 1450 +36  16.96 +0.42 21
100 46+0 132+3 481 +0 1314 +48  15.27 +0.56 29
0 98+1 2081 484 + 4 7480+31 86.92+0.36 -
10 74+5 186*6 478 +£0 6197 +41 71.98+0.51 17
45 30 63+0 171%6 477 %0 5469+20 63.56+0.24 27
50 65+3 174%2 479+0 5301+37 61.60+0.43 29
100 60+x1 172+2 479+0 4544 +£27  52.80+0.32 39

Tabla 10.- Parametros electroquimicos obtenidos mediante la técnica de Polarizacién de
Tafel para H.SO4 1.0 M con ABBI a diferentes temperaturas y concentraciones.

T Cinh ﬂa _BC _Ecorr icorr Vcorr IETafel
cc)  (ppm) (mVdec™?) (mV /SCE) (uAcm=2) (mm afio™?) (%)
0 48+0 1311 4710 632+2 7.34 £0.02 -
10 460 128+ 3 468 £ 1 585+ 20 6.79 £0.23 7
25 30 44 +1 123 +4 469+ 1 521 +25 6.05+0.29 18
50 45+0 128+ 2 470+ 1 508 = 34 5.91+0.39 20
100 460 134+ 2 4700 498 + 27 5.79+0.31 21
0 54+2 138+ 2 463+ 0 2208 + 38 25.65+0.44 -
10 470 136+ 2 464 + 0 1903 £ 73 22.11 +£0.85 14
35 30 43+1 120+ 1 465+ 0 1693 + 4 19.67 £ 0.05 23
50 44 +1 129+ 3 465+ 1 1641+ 4 19.07 £ 0.05 26
100 44 +1 134 +3 465+ 1 1605 + 8 18.65 £ 0.09 27
0 88+9 1755 4702 15163 + 60 126.94 £ 0.30 -
10 76 t4 172+ 2 4610 8281 + 42 96.22 £ 0.49 24
45 30 68+3 168+ 1 4610 7689 = 64 89.35+0.75 30
50 66 £ 6 172+ 0 461+ 1 7120 £ 82 82.73£0.95 35
100 705 1827 462+ 0 6512 + 73 75.67 £0.85 40
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Para entender el fenédmeno de corrosion ocurrido en el acero AlISI 1018, también
es importante notar el efecto de los LI's en los coeficientes anddicos y catédicos de

Tafel, B,y B., respectivamente.

Los datos reportados muestran que las S,, generalmente, tienden a disminuir
conforme la C;,;, aumenta; esto confirma los resultados obtenidos en el AE,,,,
donde la mayoria de los LI's presentaron una preferencia por la zona anddica. Este
efecto indica que la adicion de los LI's en el medio corrosivo genera un cambio en
el mecanismo de inhibicion en las zonas anddicas, es decir, los IC’s intervienen en

las reacciones anddicas reduciendo el proceso de disolucién del Fe®.

Por su parte, las valores de . no muestran una tendencia definida por C;,, lo
cual sugiere que la presencia de los IC’s no modifica el mecanismo de inhibicién en
las zonas catédicas, indicando que los LI's retardan las reacciones de evolucion de
hidrégeno [48,57].

Todo lo anterior nos confirma que los LI's son inhibidores de tipo mixto, donde
las pequefias variaciones en sus pendientes catddicas y anddicas en presencia de
los IC’s, sugieren que se adsorbieron en la superficie del acero bloqueando los sitios
de reaccion de la superficie sin modificar el mecanismo de reacciones Oxido-

reduccion [58].

Los datos obtenidos indican que la adicion de los LI's, en efecto, retrasan el
proceso de corrosion en la superficie del acero a través de un bloqueo de los sitos
activos [56,59], impidiendo su interaccion con los iones agresivos presentes en el
medio. Ademas, se observé que, a una mayor concentracion del IC, la velocidad de
corrosion disminuye conforme la concentracion del IC aumenta, trayendo consigo

un incremento de la Elrqge;.

Es importante destacar que el término de Elr,y., lleva implicito un efecto de la
temperatura. En el caso de los inhibidores evaluados, se encontré que funcionan
mas eficientemente a determinadas temperaturas; tal es el caso del liquido iGnico

IMID, que obtuvo la eficiencia mas alta a 25 °C; presentandose el caso contrario
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para CMBI, que fue el mas eficientes a la temperatura de 45 °C. Esta tendencia es

coincidente al presentado en los estudios con la técnica de Rp.

Del andlisis de los datos de las mayores Elr,r,; €n H2SO4 0.5 M, se obtuvo el
siguiente orden decreciente: T= 25 °C, IMID (40%) > CMBI (29%) > ABBI (24%); T=
35 °C, CMBI (35%) > ABBI (29%) > IMID (22%) y T= 45°C, CMBI (45%) > ABBI
(39%) > IMID (30%). Mientras que en H2SO4 1.0 M con el mismo orden de
temperaturas, se obtuvo: IMID (41%) > ABBI (21%) > CMBI (14%), ABBI (27%) >
CMBI (25%) > IMID (22%) y CMBI (44%) > ABBI (40%) > IMID (27%).

Continuando con el analisis de las Tablas 5-10, se destaca el comportamiento
que presenta la densidad de corriente (i.oy, HAcm™2). Dicha variable esta
intimamente ligada al fendmeno de corrosion, pues se le atribuye el paso de la
corriente eléctrica sobre la superficie metélica, dando lugar a su corrosion en

presencia de una solucion electrolitica [60].

Se comprueba que la presencia de los IC’s contribuye a la disminucion de
i.orr cONforme su concentracion aumenta. En virtud a la parte hidr6foba (caracter no
polar) constituida por las cadenas alquilicas, principalmente de a&tomos de carbono
e hidrégeno, funcionan como una barrera entre el medio acuoso y la superficie;
mientras que la parte hidrofilica (grupo funcional) de los LI's se orienta a la superficie
[61], debido a la rica densidad electronica de los heteroatomos (como el nitrégeno)
del anillo imidazolio capaces de donar electrones [62] y bloquear los sitios activos
del acero a través de una pelicula de moléculas adsorbidas [63] que evitan, lo mayor
posible, su interaccién con iones H;0%, SO42~ y moléculas de H,0 que causan el

aumento de su velocidad de corrosion [64,65].

3.3. Eficiencias de Inhibicion

Algunas investigaciones [52,66] reportan que los cambios de la temperatura
influyen en los fenbmenos interfaciales causado por la cinética de las reacciones
oxido-reduccion. Generalmente, la EI tiende a disminuir con el incremento de la
temperatura, independientemente del medio corrosivo y aleacién [67,68]. Sin

embargo, se ha encontrado que la EI también puede incrementarse [69,70].
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En la Fig. 17 se presentan las graficas correspondientes a las Elr4z.; Obtenidas
a partir de la técnica de Polarizacion de Tafel para el acero AlSI 1018 expuesto a

H2S040.5y 1.0 M en ausencia y presencia de los LI's a diferentes concentraciones

y temperaturas.
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Fig. 17.- Curvas de eficiencias de inhibicién de los liquidos i6nicos CMBI, IMID y ABBI para

el acero AISI 1018 en H.S0O40.5 y 1.0 M a diferentes temperaturas y concentraciones.

Las graficas 17 (a)-(c) muestran que la Elr,; de los Ll's tienen un
comportamiento directamente proporcional respecto a las concentraciones,
obteniéndose la mayor Elr,s,; @ 100 ppm para todos los IC evaluados; donde el
CMBI y ABBI fueron los mas eficientes a 45°C, mientras que el IMID a 25 °C. Este
fendbmeno se relaciond a la estabilidad de adsorcién de los grupos funcionales

presentes en la estructura molecular de estos LI's. Por las bajas Elrgy;, S€ intuye
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la formacién de una capa de productos de corrosion que pudieron limitar la
adecuada adsorcion del IC; tales como las especies goethita, akagenita,
lepidocrocita y/o rozenita [31] originadas de la exposicion del acero en el medio
H2S 04 (ac).

Con respecto a las Elrqf, bajas obtenidas, puede sugerirse que los Ll's
presentaron una adsorcion del tipo fisica (fisisorcidn), principalmente el compuesto
IMID. Aunque, en el caso del CMBI y ABBI, su adsorcion fue favorecida con el
aumento de la temperatura, considerando no sélo una interaccion fisica, sino

también quimica.

Con respecto a la estructura quimica del cation, se ha encontrado que la longitud
de las cadenas alquilicas unidas al anillo imidazolio se asocia a mayores EI en el
acero [63]. Este efecto viene a lugar con respecto a los LI's CMBI y ABBI; donde el
primero posee al radical metil (—CH;) y el segundo una cadena butil (—=C,H,)
coincidiendo con un radical bencil (CqcHs;CH, —). De acuerdo a las EI obtenidas, el
ABBI presentd una menor EI que el CMBI aun cuando posee una cadena alquilica
de mayor longitud, esto atribuido a la diferencia en sus aniones CH;C00~ y Cl~,
respectivamente. Debido a la alta electronegatividad de los iones Cl~, las moléculas
del CMBI son atraidas a la superficie del Fe para formar complejos, lo que favorece

que se adsorban [49].

El IMID presentd una mayor eficiencia a la temperatura de 25 °C debido al
desplazamiento catédico, es decir, la orientacion y la adsorcion del catién fue mas
fuerte a esta temperatura por las interacciones electrostaticas entre el anillo
imidazolio y el hierro, generando moléculas complejas. Lo que sugiere que las
temperaturas de 35 y 45 °C favorecio su desorcion, tal y como lo indican sus EI

obtenidas.

Por otro parte, el comportamiento del CMBI y ABBI es atribuido a la resonancia
de los anillos imidazolio y bencil causado por su capacidad de donar electrones al
hierro; sin embargo, la adsorcion principal fue por parte de los aniones, tal y como

lo indica su desplazamiento preferentemente anddico.
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3.4. Isotermas de Adsorcion y Parametros Termodinamicos.

La inhibicion a la corrosion del acero ocurre debido a las interacciones entre la
superficie metalica y las moléculas de LI, basada en el fendmeno de adsorcion
sélido-liquido y presentadas a partir de modelos teérico-matematico como son las
isotermas de adsorcion. Para ello, se han empleado diferentes modelos de
isotermas (Tabla 11), cada una con sus caracteristicas propias para describir el

fenémeno de inhibicion.

Las isotermas de adsorcidn estan expresadas en términos de la
concentracion molar del IC y la fraccion cubierta de area, 6, la cual, puede ser
calculada a partir de la ecuacion (5). Esta variable representa la fraccién de la
superficie del acero que fue protegida debido a la accion del LIy, por ende, implica
a la EI obtenida.

— EITafel (5)
100

Las isotermas utilizadas para analizar la adsorcién de los LI's evaluados se
encuentran descritas en la Tabla 11, donde el valor de 8 utilizado se calcul6 a partir
de las Elrqfe;. En la Fig. 18 se muestran las graficas obtenidas de las isotermas de
adsorcion de Temkin que representan la adsorcion de los LI's CMBI, ABBI e IMID
en la superficie del acero. Estas isotermas fueron elegidas por mostrar un buen
comportamiento lineal cuyos coeficientes de correlacion (R?) estuvieron dentro del
intervalo de 0.717 a 0.999. Ademéas de este modelo, se utilizaron los modelos de las
isotermas de Langmuir, Frumkin y Freundlich (Tabla 11) cuyos datos obtenidos se

encuentran en el Anexo A.

Tabla 11.- Modelos de isotermas de adsorcién [71]

Isoterma Modelo matematico Forma linealizada: y = mx + b
. 6 Cinh
Langmuir 91" KaasCinn o - Cinn + Koo

Frumkin (9 f 1) e % = KyysCin,  In [ﬁ_l)] = 2f6 + In(Kqas)
InCinp, = f0 — In(Kgqs)

f=-2a

Freundlich 0 = Ku45Cinn In(0) = In(Cipp) + In(Kyys)

Temkin ef® = K,4Cinn
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Fig. 18.- Isotermas de adsorcion de Temkin de los liquidos i6bnicos CMBI, IMID y ABBI en
H.SO,a 0.5y 1.0 M para el acero AlSI 1018.

Con base a la Fig. 18, se observa que el sistema de los IC’s corresponde a la
isoterma de adsorcion de Temkin; por lo tanto, se sugiere que la superficie
corresponde a un sistema heterogéneo, donde la formacion de multicapas [72,73]

pudo deberse a complejos de hierro depositados sobre la superficie del acero, asi
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como la adsorcién de moléculas de los LI's. Una caracteristica muy particular de
este modelo es la consideracion de las interaccibn moleculares

adsorbato(IC)/adsorbente(acero) representado por el parametro “a” [74].

La regresion lineal de las gréficas (Fig. 18) permitid obtener las constantes de
equilibrio de adsorcién (K,,,) a partir de la ordenada al origen (b) de la ecuacion de
cada ajuste, siendo K,45 = exp(—b) para el modelo de Temkin y f =—2a la
pendiente (m) del ajuste este modelo de adsorcion. Una vez conocida la K, fue
posible obtener el cambio de la energia de Gibbs estandar de adsorcion (AG°,,4) @

partir de la ecuacion (6) [71].

AG® 45 = —RT In(55.5K 145) (6)

Donde R es la constante de los de gases ideales de 8.314x1073 kJ/mol x K, T es
la temperatura absoluta del medio en K y el término 55.5 representa la
concentracion del agua en molL™1. Los valores obtenidos de K, 4, Y AG° 445 para cada
IC en H2S04 a diferentes temperaturas se localizan en la Tabla 12.

Tabla 12.- Parametros termodinamicos de adsorcion de la isoterma de Temkin del CMBI,
IMID y ABBI en acero AISI 1018 expuesto en H.SO4 0.5y 1.0 M a diferentes temperaturas.

Medio c T .t Kass. AGaas, AHCqq ASaas
corrosivo (°0) -2 (mol™)  (kJmol™) (kJmol™)  (JK 'mol™)
25 -489 383 46267 -36.58 222.37

CMBI 35  -454  -403 56453 38.32 29.72 220.79

45 404  -425 69899 -40.13 219,53

25 659  -595 384432 41.83 -82.89

gf%‘ IMD 35 514  -337 29089 -36.62 -66.54 -97.11
45 423 335 28364 37.74 90,53

25 571 358 35764 35.95 293.92

ABBI 35 603  -439 80773 39.24 62.95 290.72

45 527 502 151599 42.18 283.78

25 847 334 28337 35.37 619.39

CMBI 35  -657  -401 55005 38.25 149.30 608.66

45 645  -633 562676 45.65 612.76

25 570 547 236771 -40.63 -64.54

S0 D 35 490 287 17725 -35.35 59.87 79.58
45 494 368 39569 -38.62 -66.79

25 .754 453 93209 -38.32 422,57

ABBI 35  -7.76 555 258123 4221 87.67 421.50

45 690 -651 670984 46.11 420.50
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Las constantes de equilibrio de adsorcion (K,,4s) calculadas muestran diferentes
comportamientos para cada IC y sus valores altos indican una mayor tendencia de
adsorcion en la superficie del acero AISI 1018 [75]. En el caso del liquido i6nico
IMID, se encontré que la magnitud de las K45 disminuyen con el aumento de
temperatura, indicando una pérdida de energia de adsorcion sobre la superficie del
acero [76]. El compuesto IMID presenté una mayor adsorcion a 25 °C con K,4s de
384432 molty 236771 mol?! parael H2SO40.5 My 1.0 M, respectivamente. Mientras
que el CMBI y ABBI mostraron una mayor K,;s a 45 °C, indicando que la
temperatura favorece el proceso de adsorcion de sus moléculas sobre la superficie

del sustrato.

El comportamiento de K4, €s soportado a partir del parametro de interaccion
molecular “a” presentado en la Tabla 12, donde se reporta que los valores
obtenidos, a < 0, denotan un fenédmeno de repulsion entre moléculas de IC [70]. El
proceso de repulsion de las moléculas puede deberse a impedimentos estéricos
posiblemente entre cation-cation o anion-anion [77], provocando que el compuesto
se adsorbiera parcialmente en el acero y se presentara una fraccion no protegida

(1-8).

Con base a lo anterior, se observa que la mayor repulsion la presenta el liquido
ibnico ABBI en ambos medios, promovido por las fuerzas de repulsién causadas por
el anién acetato (CH;C00™), debido a que sus moléculas afectan la estabilidad del
cation, afectando su eficiente adsorcion y orientacion hacia la superficie del acero
[78]. Como resultado presenté menores EI por la formacion de una pelicula

protectora no uniforme que permitiera el bloqueo de los sitios activos del acero.

Por otro lado, el CMBI e IMID mostraron una menor repulsién entre sus
moléculas en el medio de H2SO4 0.5 M y 1.0 M, respectivamente. En el caso del
CMBI, los iones CI~ influyen en este comportamiento por su atraccion hacia la zona
anodica, permitiéndole emigrar al sustrato metalico con mayor facilidad y formar un
puente intermedio entre la superficie del acero y el cation del IC. Lo anterior atribuido

a su tamafo molecular pequefio y su alta electronegatividad [33,54].
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Los valores de AG°,4s negativos obtenidos en la Tabla 12, expresan que la
adsorcién de los LI's es un proceso espontaneo, favoreciendo la interaccion metal-
IC; al mismo tiempo, denota la estabilidad de las multicapas capas adsorbidas en la
superficie del acero [50]. Sin embargo, la superficie parcialmente no protegida (1 —
0) sugiere la formacion de productos de corrosion. Ademas, se encontré que en
algunos casos un incremento de la temperatura, genera una disminucion de la
espontaneidad del proceso de adsorcion, lo que indica una mayor solubilidad de los
complejos activos y, en consecuencia, la desorcion del IC [79]; siendo IMID el caso

mMAs representativo.

Algunos autores [59,77,80] atribuyen los valores de AG°,;s con el tipo de
adsorcion presentado en el sistema metal-liquido, presentandolos en tres casos
principales.

e Cuando AG°,,4 presenta valores alrededor de —20 kJmol~! o mas ‘positivos’,
el fendbmeno representa a una adsorcion fisica o fisisorcion, indicando una
interaccién electrostatica entre la carga de las moléculas presentes en el IC
y la carga de la superficie del metal.

e Cuando AG°, 4, obtiene valores alrededor de —40 kJmol~! o0 mas ‘negativos’,
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
metdlico coordinado, por lo que hace referencia a una adsorcién quimica o
quimisorcion.

e Cuando AG°,,, Se encuentra en valores intermedios de —20y — 40 kjmol™1,
podria decirse que el IC presenta un proceso combinado de adsorcion, es
decir, fisisorcion y quimisorcién simultaneamente.

De la Tabla 12 se observa que los valores de las AG°,4s de los LI's en H2SO4
0.5y 1.0 son alrededor de -35.35 a -46.11 kJmol?, encontrandose que la interaccién
acero-IC fue una adsorcion fisica o bien quimica en funcién de la temperatura. Como
lo demuestra el liquido idnico IMID debido que obtuvo valores mas cercanos a
—20 kJmol™1, presentado una adsorcién predominante del tipo fisica, atribuido a que
el anillo imidazolio fue adsorbido en la superficie del acero bajo fuerzas

electrostaticas [81].
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Por su parte, los compuestos CMBI y ABBI obtuvieron valores de AG°,4s
ligeramente mas negativas que —40 k/mol~! a mayor temperatura, lo que
tedricamente se considera como un proceso de quimisorcion. Sin embargo, aun con
estas condiciones, la Elr,s,, fueron bajas, indicando que su proceso de adsorcion

fue tanto fisica como quimica.

Para comprender el comportamiento de los LI's con respecto a la temperatura,
se calculo la AH® ;45 a partir de Van Hoff como lo indica la ecuacion (7) [82], donde
la entalpia estandar de adsorcion, AH®,,, proviene del producto de la pendiente por
constante de los gases, R. El In C;,;, utilizado para cada IC se obtuvo por medio del
ajuste lineal de la isoterma correspondiente, considerando una fraccion cubierta (0)
de 0.2.

AHoads
RT

InCinp, 9=02 = + constante (7)

Las pendientes para cada LI se obtuvieron a partir de las gréaficas de la Fig. 19.
Los valores de AH®,;; se reportan en la Tabla 12; donde se presentan valores
negativos para el sistema IMID, indicando que el proceso de adsorcion fue
exotérmico, caracteristico de una fisisorcion. Por su parte, la mayoria de los LI's
CMBI y ABBI, obtuvieron valores positivos y mostrando inequivocamente un
proceso endotérmico.

75 6.5

7o‘b)
8.0 e
m/\ ] mA '7.5A
_g _8'5< _g 804
2 ] = ]
E 9.0< §, '8'5f °
£.951 £ -9.01
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9.5 )
£.10.01 = ] )
1 » CMBI -10.0 = CMBI
105 e IMID 105 * IMID
s ABBI | A ABBI
-110 T T T T T T T T T ‘110 T T T T T T T T T
315 320 325 330 335 315 320 325 330 3.35
1000/T (K™) 1000/T (K™

Fig. 19.- Curvas de Van Hoff para el acero AlSI 1018 expuesto a los liquidos i6nicos CMBI,
IMID y ABBI, a) Sistema H>S040.5 M y b) Sistema H,SO4 1.0 M.
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La entropia estandar de adsorcion, AS°,,, puede ser calculada despejando la
ecuacion termodindmica (8) [83]. Los valores obtenidos para cada IC se presentan
en la Tabla 12. La mayoria de los datos obtenidos fueron positivos para el CMBI y

ABBI con la excepcién del IMID que obtuvo resultados negativos.
AG®uqs = AHqq5 — TAS® 45 (8)

Las AS°,4s negativas para el IMID se le atribuye a que, con el progreso de la
adsorcion, las moléculas de este IC fueron adsorbidas ordenadamente sobre la
superficie del acero trayendo consigo un decremento de la entropia; asimismo,

debido a sus valores de AH®,,;, al ser un proceso exotérmico [80].

Mientras tanto, para los LI's CMBI y ABBI, se obtuvieron cifras positivas de
AS°,4s 10 que conlleva un aumento en el desorden de las moléculas debido a la

formacién de complejos de las especies del hierro adsorbidas [50].

3.5 Efecto de la temperatura.

La energia de activacion, E,, es un parametro cinético que denota la naturaleza
de las reacciones oxido-reduccion en funcion de la densidad de corriente (i) Y 1a
temperatura. La ecuacion de Arrhenius (9) permite el efecto de la temperatura en la
adsorcion de los IC’s sobre los sitios activos de la superficie del acero [84].

E
Migrr = — é + constante (9)

De la ecuaciéon anterior i.,, Se expresa en uA/cm, E, en kj/mol, R es la
constante de los gases ideales (8.314x 10 —3 kjmol *K) y T es la temperatura

absoluta en K. El comportamiento de la ecuacién anterior se visualiza en la Fig. 20.
. . . E
Los valores de E, obtenidos a partir de sus pendientes (— f) se reportan en la

Tabla 13.
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Fig. 20.- Ecuacién de Arrhenius para el acero AISI 1018 expuesto al H.SO,4 en ausencia y
presencia de los liquidos iénicos CMBI, IMID y ABBI.

Las E, obtenidas fueron mayores en el medio H2SO4 1.0 M que en H2S04 0.5 M,
debido a la presencia de mas iones sulfatos e hidronio en la solucion. Con respecto
alos LI’s, se encontrd el orden CMBI < ABBI < IMID en ambos medios. La tendencia
de los datos indica que un aumento en la E, implica que se requiere de mayor
energia para gque los iones adsorbatos de los LI's interactuen con la superficie del
adsorbente (acero AISI 1018) [85].

Tabla 13.- Energias de activacion (E,) del acero AISI 1018 a diferentes temperaturas en
soluciones de H,SO4 en ausencia y presencia de 100 ppm de los LI’s.

H,50,0.5M H,S0,1.0M
iIc b icorr E, icorr E,
pA cm™2 kjmol™1 pd cm™? kjmol™?
298 611 632
Blanco 308 1850 98.604 2208 124.971
318 7478 15163
298 434 542
CMBI 308 1198 88.229 1653 95.232
318 4079 6083
298 367 375
IMID 308 1446 104.919 1726 120.279
318 5251 7929
298 464 498
ABBI 308 1314 89.854 1605 101.238
318 4544 6512

BUAP-FI1Q
|-46 - |




CapriTuLo Il RESULTADOS Y DISCUSION

En comparacion con el blanco, se observé que el IMID presenté valores
cercanos a éste, lo que denota que el IMID no fue fuertemente adsorbido en la
superficie del acero, debido a la posible desorcion de sus iones 1-metil-3-
hexilimidazolio e imidazolato con el aumento de la temperatura, infiriéndose un
proceso predominante a la fisisorcion [84].

En contraste, los liquidos i6bnicos CMBI y ABBI presentaron valores menores que
el blanco, sugiriendo la formacion de compuestos coordinados con el hierro.
Confirmando que sus EI fueron favorecidas con el aumento de la temperatura,
infiriendose que a 45°C se mantuvieron mas estables y fuertemente adsorbidos en
la superficie del acero [86].

3.6 Analisis SEM-EDS y Productos de Corrosion.
Las Fig. 21-24 muestran las micrografias SEM/EDS con sus respectivos analisis
Mossbauer, correspondientes a las superficies del acero AISI 1018 expuesta en

H2S0O4 0.5 M en presencia y en ausencia de los LI’s.

La Fig. 21 (a) corresponde a la superficie del acero sin IC (blanco), donde se
observa un dafio severo causado por dos tipos de corrosion: localizada y uniforme.
La corrosion localizada iniciada por “picadura” se debié a la acumulacion de iones
S0z~ e H;0% en una region especifica (Zona 1) que, al reaccionar con el Fe,
favorecié el avance ciclico de la reaccion de oxidacion, propiciando su pérdida de

masa.

En la misma micrografia [Fig.21 (a)] se observa una Zona 2, donde se encuentra
un menor dafio sobre el sustrato en comparacion con la Zona 1 ocasionado por una
pérdida de masa uniforme; no obstante, la superficie presenta una topografia
heterogénea debido a la oxidacién del acero.

El analisis EDS indica la sefial de oxigeno (con el maximo porcentaje) y la sefal
del azufre, ambos aportados por el ion SO;~ del medio &cido sin desairear,
propiciando la formacion de productos de corrosion de hierro complejos, tal y como
se confirma con el espectro Mdssbauer [Fig. 21 (b)]. En éste se detect6 a la especie
rozenita (11.6 %) y la formacion de oxi-hidroxidos de hierro como goethita (31.4 %)

y akagenita/lepidocrocita (57.0 %).
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Fig. 21.- Acero AISI 1018 después de su inmersion en H,SO4 0.5 M a la temperatura de
45°C: a) Micrografia SEM y espectro EDS; b) Espectro Mdssbauer.
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Las Fig. 22 (a), 23 (a) y 24 muestran las microestructuras de la superficie del
acero inhibido con los compuestos CMBI, ABBI e IMID, respectivamente. Los
resultados muestran un menor dafio por corrosion localizada de la matriz del acero
respecto al blanco. No obstante, el dafio superficial aun es notable, lo cual

concuerda con las EI obtenidas a 100 ppm.

Sus espectros EDS reportan una disminucion en la sefial de oxigeno respecto al
blanco, indicando que la adicion de los LI's retarda la disolucién del Fe. Su
porcentaje en masa a 45°C se presenta en el siguiente orden: blanco (26.35 %),
IMID (14.35 %), CMBI (12.16 %) y ABBI (6.87 %).

También se encontr6 que el contenido de azufre disminuy6 en presencia de los
LI’s, atribuido a la menor formacién de productos de corrosion. Se observé que la
proporcién de azufre con respecto al oxigeno supera la relacién estequiométrica
1:4, esperada Unicamente por los sulfatos de hierro generados. Este hecho puede
ser debido a un exceso de oxigeno provenientes de los efectos post oxidacién de la

superficie por la exposicién al aire y/o una solucion electrolitica no desairada.

Se realiz6 un analisis Mdssbauer con el fin de conocer si la presencia del IC
modificaba el tipo de productos de corrosion formados, asi como su porcentaje. En
las Fig. 22 (b) y 23 (b) se muestran los espectros Mdssbauer obtenidos en presencia
del CMBI y ABBI. Donde se comprueba la formacién de productos de corrosion
complejos en diferentes porcentajes para el CMBI y ABBI, en este orden: goethita
(19.8%,13.7%), rozenita (16.8%, 20%) akagenita/lepidocrocita (63.4%, 66.3%). Al
realizar la comparacion de los productos de corrosion encontrados, en presencia de
IC con respecto al blanco, se percibié que la especie goethita disminuye; sin
embargo, el resto de los productos incrementaron ligeramente, debido a la fraccién
de superficie no cubierta (1 — ), sugiriendo que los IC’s protegieron la superficie
del acero de manera parcial. Este comportamiento reitera las bajas EI obtenidas por
los LI's evaluados y la presencia de iones del medio &cido que reaccionan con los

sitos activos no protegidos.
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Fig. 22.- Acero AISI 1018 después de su inmersion en H.SO4 0.5 M con 100 ppm de CMBI
a la temperatura de 45 °C: a) Micrografia SEM y espectro EDS; b) Espectro Mdssbauer.
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Fig. 23.- Acero AISI 1018 después de su inmersion en H,SO4 0.5 M con 100 ppm de ABBI
a la temperatura de 45 °C: a) Micrografia SEM y espectro EDS; b) Espectro Mdssbauer.
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Fig. 24.- Micrografia SEM y espectros EDS para el acero AISI 1018 1018 después de su
inmersién en H,SO4 0.5 M con 100 ppm de IMID a la temperatura de 45 °C.
3.7 Mecanismos de Corrosion e Inhibicion del Acero AISI 1018.

La primera reaccion que ocurre dentro del sistema es la disociacion del acido
sulfarico en el medio acuoso. Cuando éste se combina con el agua se disocia en

dos etapas. La primera disociacién queda expresada bajo la reaccion (10).

H,S0, + H,0 < HSO; + H;0* (10)

En esta primera disociacién, se generan iones hidronio (H;0%) e iones sulfato
acido (HSO;), propiciando un segundo grado de disociacion, tal y como se muestra
en la reaccion (11). En ésta se obtiene al ion sulfato (S0Z7) e iones H;0*. En la
secuencia de disociacién se contempld Unicamente iones H;0* debido a que la

solucion es del tipo &cida [87,88].

HSO; + H,0 < SO}~ + H;0% (11)
Combinando las reacciones (10) y (11) se obtiene la disociacion neta del acido

sulfarico (12):

H,SO, + 2H,0 - SO2™ + 2H;0* (12)
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Las reacciones 13 y 14 muestran el proceso neto de 6xido-reduccién del acero
en acido sulfarico. En éstas se pueden observar que los iones sulfato de la reaccion
ceden sus electrones al hierro (14), formandose el compuesto sulfato de hierro
(FeS0,) generado en la zona anddica; asi como la evolucién de hidrégeno (H,)

propiciado en la zona catddica.

H2504 ) + ZHZO(I) + Fe(s) i 2H30+ + 504__ + F€2+ + 2e” (13)
2H;0% + SO~ + Fe?* + 2e™ — FeS0, + 2H,0, + Hy (g (14)

La presencia de los LI's en la solucion acida ocasiona que sus cationes y aniones
compitan con las especies corrosivas de la solucién (H,0, S04%~, H;0* /H™) por lo
sitios activos de la superficie del hierro. Ello propicia la formacién de complejos que
retardan su disolucion, asi como la evolucion del H,. Los cationes y aniones de los

LI’s actuan de manera conjunta a través de las fuerzas atractivas entre si [25].

3.7.1 Zona anddica en ausencia y presencia del IC.

La disolucién del hierro (reaccidén de oxidacion) se muestra en la semirreaccion
(15) [89]. Al realizar la inmersion del acero en solucién de H,S0,, el hierro en su
estado estable (Fe?) pierde los electrones del orbital 4s2, generando su forma idnica
Fe?*. Cabe mencionar que, de acuerdo con el diagrama Pourbaix, la forma Fe3* no
se generan durante estos analisis, porque se requiere de un mayor intervalo de

barrido electroquimico.

Fe(y = Felyy + 2e” (15)
Para obtenerse el FeS0, , los iones sulfato y el hierro interactian desde la

interfase metal — solucién [90], representado por el mecanismo de reaccion (16-18):

Fe + S0~ = (FeSO0%7) qus (16)
(FeS027) qqs = (FeS0,) qqs + 2~ (17)
(FeS0,) gqs — Fe?* + S03~ (18)

Las reacciones anteriores denotan que los iones S0;~ en solucion, son atraidos
hacia la zona anddica de la superficie del acero, adsorbiéndose en los sitios activos
formando el complejo FeSO;~ que, al perder sus electrones, forma el compuesto

adsorbido FeS0,, siendo liberado hacia la solucién en su forma i6nica Fe?* y SOZ~.
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Las reacciones anddicas (19-21) sugieren que la presencia de agua propicia la
formacién de FeSO, hidratados, generando productos de corrosién como la rozenita

(FeS0, - 4H,0) [31], tal y como se reportaron en los espectros Modssbauer.

Fe + nH,0 = Fe(H,0)ngq4s (29)
Fe(HZO)nads + 504_ = Fe[(HZO)nSOZ_]ads (20)
Fe[(HZO)nSOE_]ads - Fe[(HZO)nSO4]ads + 2e” (21)

El mecanismo anddico de las reacciones 22-24 [34] describe la adsorcion de los
LI's a partir del complejo formado [Fe(H,0),S0%],4s atrayendo al catién de los LI's

estudiados (Im)™.

[Fe(HZO)nSOZ_]ads + (Im)+ - [Fe(HZO)nSOA%_Im-'-]ads (22)
[Fe(HZO)nSOA%_Im+]ads I [Fe(HZO)nSO4Im]c_lds (23)
[Fe(H20),S04Im] 45 + (Im)* + S0;~ - (([Fe(H20),,S04]qasIm) " Im*SO;~ (24)

La interaccion inicial de los iones SOZ~ y la superficie cargada positivamente es
através de fuerzas coulémbicas [34], formando el complejo [Fe(H,0),,S0?™ ] .45 Que
atrae a los iones (Im)* por medio de una adsorcion fisica (fuerzas electrostaticas),
generando una capa monomolecular [Fe(H,0),S02 Im*],4s COMO Se muestra en

la reaccion (22).

La reaccion (23) sugiere la generacion del complejo [Fe(H,0),S0,Im]_,, @ partir
de la posibilidad que el ion (Im)* acepte electrones aportados por la superficie del
hierro para ser una molécula neutra. Esta suposicion es soportada con los
resultados de las AG°,,,, donde dan la pauta a considerar un proceso de adsorcion
preferentemente quimico en la superficie 8. Posteriormente, ocurre la formacion de
multicapas a partir de los iones presentes en el seno de la solucion electrolitica
(Reaccion 24). Es importante mencionar que por las Elr,s.; obtenidas de los LI's
estudiados, el complejo [Fe(H,0),S0,Im],,, Se presenté a menor razon, sugiriendo

que el fenomeno predominante fue la fisisorcion.

También se sugiere que las interacciones de los aniones de los LI's (A7) con la
superficie (Reaccion 25) atraen al (Im)* a partir de fuerzas de atraccion generando

el complejo (FeA~Im%) 44 (Reaccion 26).
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Fe+ A~ = (FeA™)aas (25)
(FeA )qas + (Im*) > (FeA™Im™)qq; (26)

La superficie del acero expuesta a soluciones acuosas acidas forma complejos
acuosos de hidroxido de Fe (1) (Reaccion 27), siendo oxidados por el 0, disuelto
en la solucién electrolitica (Reaccion 28) generan oxihidroxidos de hierro, tal y como
lo indica la reaccion (29) [91].

Fe + H,0 = (FEOH*) gqs + H* (27)

1
2(FeOH") g5 + 02+ Hy0 2[(FEOH™Y) ;] aas (28)
2[(FEOH") ] aqs = 2(FeOOH) gqs + 2H* (29)

De acuerdo a los espectros Mossbauer, los productos de corrosién encontrados
fueron las especies goethita, akagenita y lepidocrocita, que son oxihidroxidos de

hierro en sus diferentes fases.

En la Fig. 25 se muestra el mecanismo de las reacciones anteriores, donde se
observa la secuencia de las interacciones que ocurren en la zona anddica entre el

acero y los iones presentes en la solucién electrolitica.

SITIOS ANODICOS DEL ACERO AISI 1018 EXPUESTO AL H,SO (4
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Fig. 25.- Mecanismo de reaccion de los sitios anddicos en el Acero AISI 1018 expuesto al
H2SO04 (ac) €n ausencia y presencia de los IC’s.
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3.7.2 Zona catddica en ausencia y presencia del IC

La evolucién del hidrogeno (reaccion de reduccion) es llevada a cabo en la zona
catddica, donde los iones H;0* son adsorbidos en la superficie del hierro formando
el complejo FeH,4, Yy al interactuar con otro ion hidronio, se desorbe como gas
hidrégeno (H,) [31]. Este fendmeno queda representado bajo el siguiente

mecanismo de reaccion (30-32) [92,93]:

Fe + H;0% + e~ = FeH s + H,0 (30)
FeH,4s + H;0%" + e~ = H, + Fe + H,0 (31)
FeH,3s + FeH, s = Hy, + 2Fe (32)

Los iones (Im*), se atraen por medio de fuerzas Van der Waals a la superficie
del hierro, donde el proceso comienza por medio de la fisisorcion (Reaccion 33); sin
embargo, no se descarta la formacién de complejos de hierro — LI por medio de un

proceso de quimisorcion (Reaccion 34).

Fe + [Im*] = Fe[Im*] 445 (33)

Fe[Im*] 45 + e~ = Fe[Im] 4 (34)

Con base a la mayor Elr,s.; del IMID presentado un desplazamiento catodico

de E.,, puede inferirse la adsorcion del LI desplaza a las moléculas de agua [52,94]

debido a que la estructura molecular de los LI's supera en tamafo al agua,

ocupando mayor area al adsorberse sobre la superficie del acero. Las siguientes

reacciones muestran que las moléculas de agua adsorbidas (Reaccion 35) son

sustituidas por el LI (Reaccién 36), dejando la posibilidad de que éste atraiga mas
iones inhibidores y/o corrosivas.

Fe + H,0 = FeH,0 4, (35)
FeH,044s + (Im*A™) & Fe(Im*A™) gqs + H,0 (36)
Los mecanismos anteriores de adsorcion quedan representados por la Fig. 26,

donde se observa principalmente la competencia de los iones H;0% e Im*por

ocupar los sitios catodicos del hierro.
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CApPiTULO Il RESULTADOS Y DISCUSION

SITIOS CATODICOS DEL ACERO AISI 1018 EXPUESTO AL H,SO, (4,
AUSENCIA DE IC PRESENCIA DE IC

~ e

\

H,0

H30+ H30+ [Im*] 20 [Im*A ]

Fig. 26.- Mecanismo de reaccion de los sitios catodicos en el Acero AlSI 1018 expuesto al
H2SO04 (ac) €n ausencia y presencia de los IC’s.
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CONCLUSIONES

CONCLUSIONES

En el presente trabajo se evallo el efecto de la inhibicion de tres LI's derivados
de imidazolio (CMBI, IMID y ABBI) para la corrosion del acero AlSI 1018 en H2SO4
0.5y 1.0 M a temperaturas de 25, 35y 45 °C. Con base a los resultados obtenidos
a través de las técnicas electroquimicas, los andlisis superficiales SEM-EDS y la
identificacion de productos mediante espectroscopia Mdssbauer, se concluyo6 lo

siguiente:

Las pruebas electroquimicas de polarizacion de Tafel y resistencia a la
polarizacion mostraron una menor densidad de corriente (i) @ una
concentracion de 100 ppm de CMBI, IMID y ABBI, contribuyendo a la disminucion

de la velocidad de corrosion del acero en el medio acido.

Se comprob6 que la EI es dependiente de la temperatura, presentando
diferentes efectos para cada IC evaluado; donde el IMID presentd la mayor
eficiente a 25 °C; mientras que el CMBI y ABBI fueron mas eficientes a las
temperaturas de 35y 45 °C. Los andlisis de AE,,,,- mostraron desplazamientos de

—8 a +10 mV, indicando que estos LI’s son IC’s de tipo mixto.

El ajuste lineal de los modelos de isotermas de adsorcién indicé que los IC’s
evaluados obedecen a la isoterma de Temkin; donde sus parametros de
interaccién representaron a las fuerzas de repulsion entre sus cationes como sus
aniones. También este modelo sugirié la formacion de multicapas de iones en la

superficie del acero provenientes del seno de la solucion.

El parametro termodinamico AG°,,4, denota que los compuestos CMBI, IMID y
ABBI interactuaron con el acero mediante procesos de adsorcion fisicos y
guimicos, debido a que sus valores estuvieron dentro del intervalo —20 a
—40 kJ /mol.
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Los resultados de AH®,4, permitieron considerar la adsorcion del IMID como
predominante a la fisisorcion por presentar un valor caracteristico de un proceso
exotérmico; por otro lado, los valores de CMBI y ABBI indicaron una adsorcion

preferentemente quimica atribuido a un proceso del tipo endotérmico.

Los valores de AS°,;s para CMBI y ABBI mostraron entropias positivas,
atribuido a la formacion de complejos del hierro; no obstante, los valores negativos

del IMID indicaron una adsorcion ordenada de sus iones.

Estos parametros termodinamicos fueron muy utiles para demostrar el
comportamiento del proceso de adsorcion de los LI's en el acero. Encontrando que
la adsorcion del IMID es un proceso espontaneo a la temperatura de 25°C; por el
contrario, la adsorcion del CMBI y ABBI fue mas espontanea a 45°C que a 25y 35
°C.

El efecto de la temperatura se observé con la energia de activacion (E,), donde
la E, del blanco fue mayor que los liquidos de CMBI y ABBI, sugiriendo que los
IC’s necesitaron menos energia para adsorberse en el acero y formar complejos
coordinados de hierro, siendo favorecido con el incremento de la temperatura. En
el caso del IMID, fue cercano al blanco, indicando que la adsorcién en el acero no
fue favorecida cuando la temperatura aumento, propiciando la desorcion de sus

moléculas a temperaturas mas altas.

Con respecto a los andlisis SEM/EDS, la muestra expuesta en H,S0, mostro
los dafios al acero ocasionados por una corrosion localizada debido a la adsorcion
de los iones H;0" y SOZ~. En contraste, las superficies en presencia de los LI's

presentaron menor pérdida de masa y la disminucion de oxigeno presente.

De acuerdo a todo lo anterior, se sugirié que el proceso de inhibicién del IMID
fue predominante por la interaccién metal-catién, siendo atraido hacia la superficie
mediante fuerzas electrostaticas, atribuido a la resonancia del grupo imidazolio y

a su capacidad de donar electrones.
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En el caso del CMBI y ABBI, se considero una mayor EI por sus aniones debido
a sus porcentajes bajos de rozenita, demostrando que los iones cloro y acetato
fueron orientados hacia la superficie con mayor fuerza de atraccion que los iones

sulfato, debido a sus caracteristicas de electronegatividad y tamafio molecular.

De acuerdo a los espectros Méssbauer, la superficie parcialmente no protegida
(1 —60) se atribuydé al atague de iones corrosivos como sulfato o hidronio,
moléculas de agua y/o al oxigeno presente en la solucion, formando productos de
corrosion como oxihidroxidos (goetita, lepidocrocita y akagenita) y sulfato de hierro
(rozenita).
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Anexo A
Modelos de isotermas de adsorcion evaluados

Tabla A-1.- Ajuste lineal de las isotermas de adsorcion evaluados y pardmetros
termodinamicos para el sistema H.SO, 0.5 M - IC.

Sistema H2S04 0.5 M - IC

IC Isoterma T, °C R? m® bt K aas AG® 45
25 0.955 2.49 0.40 2482 -29.33

Langmuir 35 0.993 2.14 0.32 3125 -30.91

45 0.952 1.75 0.26 3914 -32.50

25 0.947 9.78 -3.83 46267 -36.58

Temkin 35 0.983 9.08 -4.03 56453 -38.32

CMBI 45 0.922 8.07 -4.25 69899 -40.13
25 0.414 -2.30 0.83 2293 -29.14

Frumkin 35 0.832 -2.99 1.33 3798 -31.41

45 0.731 -3.30 1.93 6868 -33.99

25 0.905 0.60 -0.61 543 -25.57

Freundlich 35 0.962 0.52 -0.56 572 -26.56

45 0.974 0.70 -0.55 577 -27.44

25 0.968 2.27 0.14 7230 -31.98

Langmuir 35 0.102 -2.47 2.40 417 -25.74

45 0.002 -0.11 1.28 781 -28.24

25 0.871 13.18 -5.95 384432 -41.83

Temkin 35 0.943 10.27 -3.37 29089 -36.62

IMID 45 0.999 8.46 -3.35 28364 -37.74
25 0.752 -8.52 3.69 40150 -36.23

Frumkin 35 0.536 5.75 -1.14 319 -25.06

45 0.356 1.97 -0.33 717 -28.02

25 0.912 0.22 -0.79 455 -25.13

Freundlich 35 0.827 1.30 0.10 1105 -28.24

45 0.923 1.10 0.00 995 -28.88

25 0.838 2.24 0.77 1300 -27.73

Langmuir 35 0.985 2.65 0.32 3126 -30.91

45 0.979 2.16 0.17 5907 -33.59

25 0.904 11.41 -3.58 35764 -35.95

Temkin 35 0.984 12.05 -4.39 80773 -39.24

ABBI 45 0.969 10.54 -5.02 151599 -42.18
25 0.590 -2.45 0.36 1440 -27.98

Frumkin 35 0.979 -5.16 1.56 4761 -31.99

45 0.919 -5.40 2.60 13486 -35.78

25 0.989 0.66 -0.80 447 -25.09

Freundlich 35 0.995 0.47 -0.75 475 -26.08

45 0.986 0.35 -0.59 554 -27.33

(*) m es la pendiente del ajuste lineal de las isotermas de adsorcion.
(**) b representa la interseccion de la ordenada en el origen del ajuste lineal de las
isotermas de adsorcion.
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Anexo A
Modelos de isotermas de adsorcion evaluados

Tabla A-2.- Ajuste lineal de las isotermas de adsorcion evaluados y parametros
termodindmicos para el sistema H,SO4 1.0 M — IC.

Sistema H2S04 1.0 M - IC

IC Isoterma T,°C R? m b K aas AG® 45
25 0.024 0.85 2.45 408 -24.86

Langmuir 35 0.982 2.97 0.50 2008 -29.77

45 0.990 2.06 0.12 8600 -34.59

25 0.967 16.94 -3.34 28337 -35.37

Temkin 35 0.972 13.14 -4.01 55005 -38.25

CMBI 45 0.973 12.89 -6.33 562676 -45.65
25 0.189 3.36 -1.12 326 -24.30

Frumkin 35 0.916 -5.45 1.04 2823 -30.65

45 0.945 -8.43 4.14 62948 -39.85

25 0.863 1.06 -0.80 447 -25.08

Freundlich 35 0.987 0.49 -0.98 374 -25.47

45 0.986 0.22 -0.66 515 -27.14

25 0.996 2.17 0.14 7182 -31.97

Langmuir 35 0.114 1.33 1.76 569 -26.54

45 0.749 1.93 0.66 1526 -30.01

25 0.997 11.40 -5.47 236771 -40.63

Temkin 35 0.717 9.98 -2.87 17725 -35.35

IMID 45 0.972 9.88 -3.68 39569 -38.62
25 0.991 -6.52 3.13 22818 -34.83

Frumkin 35 0.002 0.21 -0.57 563 -26.52

45 0.022 -0.46 0.28 1329 -29.65

25 0.988 0.30 -0.62 538 -25.54

Freundlich 35 0.880 0.74 -1.16 313 -25.01

45 0.888 0.79 -0.41 667 -27.82

25 0.984 3.91 0.27 3770 -30.37

Langmuir 35 0.999 3.30 0.12 8090 -33.34

45 0.993 2.24 0.10 10188 -35.04

25 0.911 15.07 -4.53 93209 -38.32

Temkin 35 0.929 15.52 -5.55 258123 -42.21

ABBI 45 0.975 13.80 -6.51 670984 -46.11
25 0.568 -6.08 1.36 3895 -30.45

Frumkin 35 0.799 -9.12 2.85 17225 -35.28

45 0.953 -9.15 4.26 70503 -40.15

25 0.861 0.46 -0.93 395 -24.77

Freundlich 35 0.894 0.30 -0.90 407 -25.68

45 0.990 0.23 -0.68 504 -27.08

(*) m es la pendiente del ajuste lineal de las isotermas de adsorcion.
(**) b representa la interseccién de la ordenada en el origen del ajuste lineal de las
isotermas de adsorcion.
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