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RESUMEN  

Se realizaron pruebas electroquímicas, análisis superficial y computacional para evaluar 

la eficiencia de inhibición a la corrosión de cuatro Poli(Líquidos Iónicos) (PLIõs) y dos 

Líquidos Iónicos  (LIõs). El sustrato metálico fue acero API 5L X52, evaluado en 

condiciones estacionarias primeramente en solución de HCl 1.0 M, y luego en H2SO4 1.0 

M. Posteriormente se realizó el estudio en condiciones de flujo para régimen laminar, 

transitorio y turbulento en el mismo medio.  

En primera instancia, el incremento de la concentración de inhibidor de corrosión ( IC) 

favoreció la eficiencia de inhibición  (EI) de todos los compuestos en ambos medios 

corrosivos para las pruebas de Resistencia a la Polarización (RP), Polarización 

Potenciodinámica (PDP) y Espectroscopia de Impedancia Electroquímica (EIS); sin 

embargo, los resultados demuestran mayor comportamiento inhibidor de la corrosión 

por parte de los LIõs en H2SO4 en comparación con los PLIõs. En el caso de los PLIõs, las 

EIõs reportadas fueron inferiores a 20% en HCl 1 M, en cambio, el LI [Geminid] reportó 

EIõs menores en comparación con el [DDMS+I -], asociado a la preferencia de la adsorción 

del [I -] en comparación con [Cl-] y [SO4
2-]. Por otra parte, el incremento del N RE para el 

[DDMS +I -] disminuye moderadamente su EI.  

Los resultados de las pruebas electroquímicas para [DDMS+I -] fueron confirmados 

mediante el análisis morfológico del sustrato metálico con la aplicación de la técnica de 

Microscopia Electrónica de Barrido acoplado con espectrómetro de energía dispersa 

(SEM/EDS), Espectroscopía infrarroja por transformada de Fourier de reflectancia 

difusa (DRIFT) y espectroscopía fotoelectrónica de rayos X (XPS).  

El proceso de adsorción que presentaron los ICõs con respecto a la superficie metálica se 

sugirió teóricamente a partir de diferentes modelos de isotermas de adsorción. 

Posteriormente, el análisis computacional de las estructuras químicas reveló la 

localización de las cargas y orbitales moleculares, es decir, los sitios reactivos de 

cada molécula. Asimismo, las interacciones entre el [DDMS+I-] resultaron en el 

incremento de energía de interacción (fisisorci·n Ƃ quimisorci·n) conforme se 

incrementó el número de moléculas. Finalmente, se realizó la propuesta de 

mecanismos de inhibición de la corrosión para el [DDMS+I-].  
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INTRODUCCIÓN  

Entre todos los materiales empleados durante la fabricación de instalaciones y equipos 

de procesos unitarios en diferentes sectores industriales, el acero es el más preciado 

debido a sus destacadas propiedades mecánicas y bajo costo en comparación con otros 

metales. Sin embargo, al igual que cualquier sustrato metálico se deteriora por efecto del 

fenómeno de la corrosión bajo diferentes condiciones de operación, ocasionando la 

pérdida del material y/o de sus propiedades fisicoquímicas  en presencia de aire, agua, 

suelo, medios ácidos, vapor de agua, gases de combustión, etc., donde los productos de 

corrosión se adhieren a la superficie metálica, ejerciendo una acción protectora 

discontinua y poco resistente, fomentando así el deterioro de materiales metálicos en 

diferentes sectores industriales, tales como: química, petrolera, transporte, construcción, 

entre otras. Por lo cual, se generan grandes costos directos (mantenimiento y reparación, 

remplazo de maquinaria, monitoreo de la corrosión, medidas preventivas, entre otros), 

así como costos indirectos (pérdida de eficiencia del proceso, contaminación o pérdida 

del producto, cierre de la planta, daños al medio ambiente, entre otros), provocando 

pérdidas económicas de miles de millones de dólares [1, 2]. 

Para combatir el proceso de corrosión se emplean diversos métodos de control, entre los 

cuales destacan el uso de ICõs. A nivel industrial se emplean diferentes tipos de ICõs, 

destacando los compuestos inorgánicos como nitratos, cromatos y fosfonatos, por ser 

económicos, aunque son tóxicos y representan peligros para el suelo y vida acuática. 

Otra alternativa  es el uso de ICõs orgánicos que incluyen imidazolinas, aldehídos, 

alcoholes acetilénicos y alquilfenonas. Sin embargo, la mayoría de estos ICõs son de 

síntesis compleja y costosa. Su mecanismo de acción se basa en el desarrollo de películas 

o capas protectoras formadas de la interacción física y/o química entre la superficie 

metálica y los heteroátomos de S, N, O, enlaces ȏ, anillos de fenilo y grupos funcionales 

polares (ĭNH2, ĭOH, ĭCN, ĭCl, etc.) que participan como sitios donantes de electrones 

o de anclaje [3, 4]. 

Una clasificación de ICõs que cumplen los requerimientos medioambientales actuales y 

que han ganado auge en las últimas décadas son los LIõs; estos son un grupo diverso de 

sales compuestas por cationes orgánicos y aniones, que pueden ser orgánicos o 

inorgánicos, los cuales, a diferencia de las sales fundidas clásicas, presentan un punto de 

fusión generalmente menor a los 100°C, siendo líquidos a temperatura ambiente [5].  
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Cada estructura de LI presenta propiedades funcionales para diversas aplicaciones 

debido a la cantidad de combinaciones posibles entre aniones y cationes, y que dan 

origen a una subclasificación obtenida a partir de estos. Los derivados de LIõs son 

denominados Poli(Líquidos Iónicos) (PLIõs), que son una arquitectura macromolecular 

de materiales funcionales basados en monómeros de LIõs conectados a través de un 

esqueleto polimérico y que poseen características únicas en sus estructuras poliméricas, 

los cuales atraen la atención y aportan nuevas propiedades y funciones como densidad, 

viscosidad y tensión superficial) [6, 7]. 

Por otro lado, las simulaciones computacionales son una forma alternativa de desarrollo 

de compuestos como posibles ICõs. Esta herramienta involucra la combinación de 

modelos matemáticos y leyes de la física para la predicción de propiedades físicas-

químicas de compuestos, siendo útil en el diseño y desarrollo de compuestos para 

determinadas aplicaciones y visto como un área de oportunidad en los últimos años. Las 

simulaciones computacionales permiten el modelado de estructuras difíciles de 

sintetizar a costo computacional relativamente bajo, dando lugar a la predicción de 

cargas y orbitales moleculares, así como diversos espectros teóricos (RMN/IR/UV -VIS). 

Entre sus principales ventajas se encuentra la reducción de costos en materias primas, 

equipos y horas-hombre, exploración y predicción de propiedades fisicoquímicas de 

nuevos compuestos y apoyo del comportamiento experimental  [8, 9]. 

De acuerdo con lo anterior, el presente proyecto realizó el estudio de PLIõs y LIõs como 

ICõs para el acero API 5L X52 en medios de HCl 1.0 M y H2SO4 1.0 M en estado 

estacionario y dinámico mediante pruebas electroquímicas de RP, PDP y EIS. 

Respaldando los resultados electroquímicos con análisis superficiales por SEM, DRIFTS 

y XPS, así como por cálculos teóricos de las moléculas haciendo uso de la teoría funcional 

de la densidad (DFT). 

  



 
3 

CAPÍTULO 1. - GENERALIDADES  

1.1.- Corrosión   

La corrosión es la degradación de metales y aleaciones mediante reacciones químicas y 

electroquímicas con su entorno [10]. La velocidad a la que ocurre dicho proceso, es decir, 

la velocidad de corrosión (Vcorr), se encuentra relacionada al medio donde se lleva a cabo, 

la composición y propiedades mecánicas y electroquímicas del metal [11] y, está ocurre 

cuando los metales regresan a su forma oxidativa: óxidos y sales, consecuencia al ser 

expuestos al entorno.  Es un problema complejo debido a la existencia de la gran 

diversidad de mecanismos que influyen en la formación, desarrollo y propagación de la 

corrosión. 

Cuando se exponen a un medio de corrosión, los metales tienden a reaccionar con los 

elementos del medio de corrosión, dando lugar a la formación de diferentes productos 

minerales estables similares a los encontrados en la naturaleza a los que se denomina 

producto de corrosión. Por ejemplo, el hierro al encontrarse expuesto a un medio acuoso 

produce Fe(OH)2 como producto primario, sin embargo, puede producir otras especies 

complejas influenciado por la presencia de agua y oxígeno, tales como hematita (Fe2O3· 

H 2O), así como magnetita (Fe3O4) y su forma hidratada Fe3O4· H2O [12]. Es un fenómeno 

natural e inevitable a nivel mundial que afecta fuertemente los ambientes naturales e 

industriales [13]. Mientras que, si el metal se encuentra expuesto a un medio ácido, se 

debe considerar la naturaleza electroquímica de los procesos de corrosión, que incluyen 

por lo menos dos reacciones electroquímicas parciales.  

Particularmente, la corrosión electroquímica es un tipo de corrosión que interviene  en la 

oxidación de los metales [12] e involucra la transferencia de electrones (e-) de una región 

anódica a una catódica en un metal [14]. Durante el proceso de trasferencia de e- se 

distinguen dos zonas sobre la superficie: ánodos, donde ocurre la liberación de e-, y 

cátodos, donde se absorben los e- (Figura 1). Entre estas dos zonas existe una diferencia 

en el potencial eléctrico y se desarrolla un circuito eléctrico completo , permitiendo que 

ocurra el proceso de corrosión. 

 
Figura 1.- Zonas catódicas y anódicas de una aleación. 
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En una superficie metálica, los iones con carga negativa se atraen hacia los sitios 

anódicos (+), mientras que las cargas positivas hacia los sitios catódicos (-) para 

completar el circuito electroquímico. El incremento en el flujo de corriente conlleva a una 

mayor disolución del me tal. Durante el proceso de corrosión, los sitios con carga positiva 

y negativa pueden cambiar ubicaciones en la superficie, siendo un proceso que ocurre 

cuando se produce corrosión general o uniforme, dando lugar  al desplazamiento 

uniforme de las áreas anódicas sobre la superficie del metal [15]. 

 
Figura 2.- Corrosión del acero en presencia de HCl. 

Por ejemplo, durante la interacción entre el hierro y HCl acuoso, ocurren dos reacciones, 

una catódica (reducción) y otra anódica (oxidación) como las mostradas en la Figura 2. 

Las reacciones que se llevan a cabo se pueden expresar de la siguiente manera (R1): 

 
22 2 2Fe HCl FeCl H+ ­ + ¬ (R1) 

Sin embargo, a nivel electroquímico las reacciones pasan a ser la siguiente reacción (R2), 

donde ocurre un intercambio de electrones: 

 2 2 2

22Fe H Cl Fe Cl H+ - + -+ + ­ + + ¬ 
(R2) 

Al ocurrir la disociación de H + y Cl - del HCl al entrar en contacto con el agua, el H+ 

interacciona con el hierro, el cual se convierte en su forma iónica (Fe2+) al donar dos e- 

(oxidación), los cuales son recibidos por los iones de hidrogeno (reducción) y dando la 

formación de H 2 en forma gaseosa [15]. 

1.2.- Corrosión a nivel industrial  

Uno de los mayores retos para sustentar la creciente demanda mundial de combustibles 

fósiles proviene de la corrosión, que es un factor dominante que causa fallas y fugas en 

líneas de tubería, daños a equipos e instalaciones, y debido a ello, se busca conocer las 

condiciones que la originan e identificar las medidas más efectivas de control por medio 

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

En la industria petrolera y química, la corrosión se presenta en forma de daños en mayor 

o menor grado durante todos los procesos, reduciendo la vida útil de las aleaciones 
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empleadas en líneas de transporte, almacenamiento y refinación, ocasionando fallas 

desde las más leves hasta catastróficas, debido al deterioro de los materiales metálicos 

[11]. Particularmente , en los sistemas de producción de un pozo, se presentan medios 

cada vez más agresivos para los metales, como es el caso del agua de producción, cuya 

composición se encuentra vinculada a la formación geológica, generando una amplia 

variedad en composición y  agresividad del medio que ocasionan daño a las líneas de 

procesos [18].  

1.3.- Corrosión en condiciones de flujo  

Cuando un fluido fluye paralelamente a una  superficie sólida estacionaria, las moléculas 

del fluido entran en contacto y se adhieren a la superficie, promoviendo una velocidad 

igual a 0. Por otro lado, las capas de fluido adyacentes presentan un gradiente de 

velocidad con respecto a la capa límite en la superficie como se muestra en la Figura 3, 

creando un perfil de velocidad parabólico [19]. 

La caracterización de la interacción entre el fluido y la superficie metálica se lleva a cabo 

mediante el cálculo del esfuerzo cortante de la pared (WSS, por sus siglas en inglés), que 

se define como la pérdida de presión isotérmica en un fluido en movimiento dentro de 

una longitud incremental debido a la fricción del fluido como resultado de contacto con 

un muro estacionario, siendo un parámetro calculado a partir de ecuaciones empíricas 

que miden la pérdida de energía viscosa dentro de la capa límite y que se encuentra 

relacionada con la intensidad del fluido [20].  

  
Figura 3.- Esquema de la capa límite hidrodinámica que se desarrolla en la superficie en régimen laminar. 

Al mismo tiempo, un parámetro adimensional que evalúa la relación entre las fuerzas 

de inercia del líquido y sus fuerzas de arrastre, y que sugiere el tipo de capa límite que 

se desarrolla en la superficie en función del fluido  es el Número de Reynolds (NRE), el 

cual depende de la velocidad del flujo, el diámetro de la tubería, la viscosidad y densidad 

del fluido  [21]. De acuerdo al valor estimado del NRE (Figura 4), el régimen de flujo es 

considerado como laminar (NRE<2000), es decir, las moléculas del fluido se mueven en 
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numerosas capas o òlaminasó ordenadas una sobre otra, o turbulento  (NRE>3000), donde 

las moléculas se vuelven más desorganizadas o caóticas y comienzan la formación de 

vórtices espirales en el fluido . Mientras que para NRE comprendido entre 2000-3000, se 

le conoce como región de transición laminar -turbulenta y se caracteriza por la 

inestabilidad del flujo laminar,  así como la aparición de microvórtices espirales y 

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

 
Figura 4.- Régimen de velocidad en función de NRE. 

En un régimen de flujo, tanto los gradientes de velocidad como el WSS se encuentran 

presentes a lo largo de la interacción metalðfluido e intervienen en la formación de capas 

de productos de corrosión en la superficie, incrementando la Vcorr [21]. Por lo cual, 

dificulta su estudio a nivel industrial debido a los fenómenos superficiales como las 

interacciones de la pared de la tubería con el flujo de electrolitos presentes en un medio 

determinado [23]. En particular, el estudio del efecto del flujo sobre la corrosión de 

metales es complejo y variado debido a que se encuentra relacionado con la influencia 

del flujo en el movimiento, distribución y mezcla de fluidos en el sistema que presentan 

efecto sobre la cinética de las reacciones de corrosión y las fases que participan en la 

reacción de corrosión [20].  

1.4.- Consecuencias de la corrosión  

A nivel industrial existen tres razones principales para el estudio de la corrosión: 

seguridad, economía y ambiente, esto debido a que las tuberías pueden presentar fallas 

prematuras, es decir, fugas y pueden ocasionar desde daño al medio ambiente, 

condiciones inseguras de operación e importantes pérdidas económicas hasta lesiones 

humanas o incluso la pérdida de vidas [15, 24]. Entre las pérdidas económicas se 
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encuentran los costos asociados al reemplazo del material corroído incluyendo mano de 

obra, así como materiales y las inspecciones o pruebas de rutina de los equipos mediante 

instrumentos de monitoreo de corrosión en línea con la finalidad de disminuir las 

pérdidas de la durabilidad de los activos de infraestructura, eficiencia de un proceso y 

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

Debido a esta problemática, tanto el sector industrial, así como organismos 

internacionales como la Organización Mundial contra la Corrosión ( WCO, por sus siglas 

en inglés) [4], buscan implementar sistemas adecuados de control y gestión de la 

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

Por lo tanto, en esta crisis energética mundial y agitación económica, el control rentable 

de la corrosión extenderá la vida útil de la infraestructura y ahorrará grandes gastos en 

materiales, equipos y estructuras, resultando esencial desarrollar y aplicar métodos y 

técnicas de control de la corrosión, en particular aquellos que sean amigables con el 

medio ambiente [13]. Resultando la prevención como la mejor manera de combatirlo. 

Medidas preventivas 

Los procesos de corrosión son imposibles de controlar, no obstante, es posible mitigar 

los daños que ocasionan. Durante el proceso de selección de un material destinado para 

una determinada aplicación se deben considerar las propiedades físicas, mecánicas y 

resistencia a la corrosión; no obstante, en el mercado del acero y sus aleaciones existe 

una gran cantidad de materiales metálicos que cumplen con los criterios de la aplicación. 

Una consideración importante a tomar es el costo de estas aleaciones que puede llegar a 

ser excesivo y poco viable a nivel industrial .  

Por esta razón, el acero al carbono es el material más empleado en diversos campos 

debido a que ofrece la mejor relación costo - resistencia mecánica respecto a otras 

aleaciones, así como disponibilidad y propiedades particulares y únicas  [15]. Sin 

embargo, a causa de presencia de otros elementos, principalmente al C, el hierro se 

vuelve susceptible a la corrosión en presencia de aire, agua, suelo, medios ácidos, vapor 

de agua, gases de combustión, etc. [1, 2] y debido a esto, se incurre en altos costos de 

mantenimiento, reparación y protección que afectan a numerosas industrias de todo el 

mundo , resaltando la necesidad de mejorar los ICõs actuales.   
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1.5.- Implementación de ICõs 

Durante el proceso de corrosión se forman los productos que se adhieren a la superficie 

metálica y que ejercen una acción protectora discontinua y poco resistente, dando lugar 

a una película protectora frágil y poco adherente que recubre una porción de la 

superficie del acero y, dependiendo de las condiciones de operación, puede llegar a 

controlar los procesos de corrosión, disminuyendo  la velocidad a la que ocurre este 

fenómeno [23]. Sin embargo, no es suficiente para la protección frente a medios agresivos 

y/o  flujo debido a la fragilidad y fácil desorción que presentan los productos formados, 

ocasionando que el proceso de corrosión continúe, y posterior mente, ocurra el fallo de 

la superficie metálica [12, 25]. 

Por esta razón, a lo largo de las últimas décadas se ha realizado investigación, desarrollo 

e implementación de diversos métodos para el control de la corrosión a nivel industrial , 

dando lugar a la aplicación de ICõs¸ compuestos químicos que al añadirse en pequeñas 

concentraciones (ppm)  a un medio corrosivo disminuyen la Vcorr de los materiales 

metálicos, los cuales han obtenido gran aceptación debido a que contribuye n de manera 

signifi cativa a la conservación de las superficies metálicas con un daño mínimo a los 

ecosistemas [26, 27]. 

1.6.- Tipos de ICõs 

De acuerdo con la función que desempeñan, los ICõs se pueden clasificar en dos tipos: 1) 

los que alteran el ambiente corrosivo interactuando con las especies corrosivas 

(modificadores de entorno) y 2) los que interactúan con la superficie metálica (adsorción) 

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

 
Figura 5.- Representación del mecanismo de un IC de adsorción. 

Los ICõs de tipo adsorción o formadores de película presentan la capacidad de estabilizar 

y ralentizar el proceso de corrosión al adsorberse en la superficie del metal para 

reemplazar a las moléculas de agua y especies agresivas de la interfaz (Figura 5). Sin 
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embargo, la adsorción de estos compuestos se encuentra influenciada por la naturaleza 

y carga superficial del metal, así como de la estructura electrónica, factores estéricos, 

aromaticidad, presencia de grupos funcionales con dobles y triples enlaces (= NH, ðN = 

Nð, ðCHO, R ð OH, R = R, R ð COOH, R ð NH, etc.) y heteroátomos de alta densidad 

electrónica (N, O, S y P) en las moléculas inhibidoras [2, 29].  

Otro factor fundamental que influye en el proceso de adsorción de las moléculas en la 

superficie, es la naturaleza del fluido, originado por el incremento de la v elocidad del 

fluido y por consecuencia, la continua eliminación de la capa pasiva del ICõs [17], 

incurriendo en el incremento de la Vcorr debido al incremento del transporte  tanto de IC 

como de iones agresivos y su interacción con la superficie metálica influidos por las  

condiciones hidrodinámicas, conllevando a que la eficiencia del IC no sea fácil de estimar 

y su dependencia del mecanismo de corrosión/inhibición.  

Los ICõs a base de amidas, piridinas, imidazolinas, cromatos, nitratos, molibdatos, 

fosfatos, silicatos y arsénico han sido ampliamente utilizados en los procesos de 

transport e, producción y refinación de hidrocarburos y sus derivados , debido a que al 

combinarse con la capa de óxido proveen protección de pasivación a la superficie 

metálica [26, 30]. No obstante, representan un peligro potencial para la salud debido a 

que resultan ser compuestos altamente tóxicos y peligrosos [31]. Además, como 

resultado del aumento de las estrictas regulaciones y preocupaciones por la protección 

del medio ambiente, las normas de protección ambiental han restringido  su aplicación, 

por lo que se han establecido nuevos requerimientos a nivel industrial  para la 

formulación  de ICõs que reemplacen los ICõs dañinos, exigiendo entre sus principales 

propiedades la baja toxicidad, fácil manipulación, biodegradabilidad, bajo costo y alta  

eficiencia, dando lugar al desarrollo de compuestos más amigables con el ambiente y 

fáciles de usar denomin§ndolos como òverdesó [29, 32]. 

 
Figura 6.- Estructura base de un LI. 

Una clasificación de compuestos que cumplen estas características son los denominados 

Líquidos Iónicos (LIõs), los cuales son un grupo diverso de sales compuestas por cationes 

orgánicos y aniones (Figura 6), que presentan un punto de fusión generalmente menor 
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a los 100°C, es decir, son líquidos a temperatura ambiente [33], y que poseen un carácter 

iónico único y variado debido a su arreglo y distribución química. Entre sus propiedades 

se encuentran la presión de vapor despreciable, estabilidad térmica, no inflamabi lidad, 

alta conductividad iónica y una amplia ventana de estabilidad electroquímica.  

A partir de estos se originan los Poli(Líquidos Iónicos) (PLIõs), o líquidos iónicos 

polimerizados, que son estructuras macromoleculares compuestas de un esqueleto 

polimérico a partir de monómeros de LI que le confieren sus características únicas, y 

adicionalmente propiedades como autoensamblaje, capacidad de procesamiento, 

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

 
Figura 7.- Poli(liquido iónico) a base de monómeros de LIõs (X-Y-Z). 

En la Figura 7 se presenta un ejemplo de PLI tribloque , donde los sustituyentes XYZ 

pueden ser diferentes LIõs e incluso monómeros comunes. Su aplicación como ICõs ha 

atraído considerable atención debido a su estabilidad, bajo precio, disponibilidad y 

rentabilidad. Su mecanismo de protección consiste en la adsorción y formación de 

complejos con los iones metálicos de la superficie a través de sus grupos funcionales, 

ocupando una mayor área superficial en comparación con los compuestos orgánicos y 

LIõs convencionales. 

1.7.- Estado del arte 

A nivel industrial, los ICõs se encuentran a diferentes condiciones que comprometen su 

estabilidad y disminuyen su eficiencia de inhibición ( EIõs). Una forma de evaluar el 

impacto del flujo  (N RE) a nivel laboratorio es mediante el uso del electrodo de disco 

rotatorio (RDE) (Figura 8). Un RDE es un electrodo de trabajo hidrodinámico utilizado 

en un sistema de tres electrodos, donde el electrodo gira durante los experimentos e 

induce un flujo controlado de analito hacia el electrodo. Estos electrodos de trabajo se 

utilizan en estudios electroquímicos cuando se investigan mecanismos de reacción 

redox. De acuerdo a la literatura, el emplear un RDE implica ciertas ventajas como:  

V Generación de condiciones de flujo uniforme, es decir, velocidad de transporte de 

masa controlada hacia la superficie, asegurando la distribución controlada y 

uniforme de corriente -potencial en la superficie [36]. 

V Emplea cantidades relativamente pequeñas de fluido de prueba. 
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V Facilidad de limpieza [37]. 

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

En la última década se encontraron pocos estudios acerca de ICõs aplicados para aceros 

API en condiciones de flujo, siendo mayormente analizados en medios salinos 

(salmueras) y dulces (CO2), y limitado a solo un estudio en HCl. Como se observa en la 

Tabla 1, la mayoría de las estructuras analizadas para aceros API se basan en 

nitroimidazoles o bencilimidazoles, esto atribuido a la presencia de heteroátomos de N 

y anillos aromáticos que favorecen la adsorción de las estructuras químicas sobre el 

acero. En el estudio llevado a cabo por de Freitas et al. [38], se analizaron ocho 

compuestos a base de N como aminas, diaminas e imidazolinas para acero API X65, 

encontrando que en general, los compuestos que contienen diaminas e imidazolinas 

obtuvieron mayores EI en comparación con los compuestos de una sola amina, siendo 

atribuido a la mayor presencia de heteroátomos que fungen como sitios reactivos de la 

molécula, permitiendo una mayor interacción. Por su parte, el grado de alcoxilación no 

presentó un comportamiento constante. En cambio, Ismail et al. [22] estudiaron dos 

derivados de imidazol,  [2-EM-Imz ] y [1-B-Imz ], encontrando que en HCl 1 M y 50 ppm, 

ambos compuestos presentan incrementos importantes en la densidad de corriente (icorr) 

y, por lo tanto, una disminución significativa de la EI. Sin embargo, el [1-B-Imz ] presentó 

un valor ligeramente superior al [ 2-EM-Imz ], asociado a la presencia de un anillo 

aromático como grupo terminal del anillo imidazolina, que contribuye a las 

interacciones de electrones ȏ de ambos anillos aromáticos con la superficie metálica. En 

su estudio, ambos compuestos fueron sometidos a diferentes flujos, sugiriendo a partir 

de los resultados obtenidos, que el flujo propicia una menor adsorción, y de 
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incrementarse el esfuerzo cortante, la desorción de complejos metal/ IC adsorbidos en la 

superficie metálica. 

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

ICõs 
Acero 
API  

Medio  
Concentraciones 

de IC 
Velocidades 
evaluadas 

Ref 

A1 Amina grasa (coco) etoxilada 
A2 Amina grasa (sebo) etoxilada 
B1 Diamina grasa (sebo) etoxilada (-) 
B2 Diamina grasa (sebo) etoxilada (+) 
C1 Diamina grasa (sebo) propoxilada (-) 
C2 Diamina grasa (sebo) propoxilada (+) 
D1 Imidazolina grasa 
D2 Imidazolina grasa etoxilada  
*(-) menor grado de alcoxilación;  
 (+) mayor grado  de alcoxilación.  

X65 

Saturado 
de CO2 y 
mezcla de 
CO2/H 2S 
en fase 

acuosa y 
una fase 
oleosa. 

10 ð 50 ppm 320 rpm [38] 

 
2-etil -4-metilmidazol [ 2-EM-Imz ] 

X65 HCl 1.0 M 50 ð 500 ppm 
500 ð 1500 

rpm  
[22] 

 
1-bencilimidazol [ 1-B-Imz ] 

 
2-(2-Bromofenil) -1-metil -1H-

benzimidazol [BPMB ] 

X60 

3.5% 
NaCl 

saturado 
de CO2 

0.14 ð 0.34 mM 
500 ð 1500 

rpm  
[36] 

 
Mercaptoetanol (ME ) 

 
2-(2-pyridyl) benzimidazol [ 2PB] 

X60 
Salmuera 

NACE 
ID196  

2.56 ð 7.68 mM 
500 ð 2000 

rpm  
[39] 

 
Imidazolina [ Imi ] 

X100 
Salmuera 

NACE 
1D182  

50 ppm 
100 ð 6000 

rpm  
[40] 

Por su parte, Obot et al. [36] analizaron el comportamiento inhibidor del compuesto 

tricíclico nitrogenado [ BPMB ] y el efecto sinérgico del compuesto lineal azufrado [ME ] 

para acero API X60 en medio 3.5% NaCl. En el caso de [BPMB ], los autores encontraron 

que el esfuerzo cortante para este medio limitó las interacciones entre el metal, CIõs y 

iones agresivos del medio, repercutiendo en la EI. Adicionalmente, analizaron el efecto 

del tiempo de Potencial de Circuito Abierto ( OCP, por sus siglas en inglés) bajo 

condiciones de flujo (1500 rpm) y encontraron un incremento significativo de la EI a 
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mayor tiempo. Posteriormente, la adición del agente sinérgico [ME ] favoreció 

considerablemente la EI, incrementando de 52 hasta 75.4% en OCP de 1 h y 92.1 hasta 

99.0% a 12 h, atribuido a la adsorción cooperativa del [BPMB ] y [ME ]. De acuerdo a los 

autores, el [BPMB ] ocupa mayores áreas debido a la presencia de tres anillos, mientras 

que el [ME ] con su menor tamaño, rellenó los espacios vacíos de la superficie metálica, 

ocupando más sitios activos de la superficie, aún bajo condiciones de flujo. Para 

completar su investigación, los autores emplearon cálculos bajo la Teoría Funcional de 

la Densidad (DFT) y simulaciones Monte Carlo. Sin embargo, su coautor Onyeachu et al. 

[39] continuaron con el estudio de un compuesto tricíclico nitrogenado, [ 2PB]. Durante 

su estudio, se observó que el flujo presentó un efecto negativo sobre las EIõs, sin embargo, 

no fue tan significante en comparación con los trabajos anteriores. En cambio, 

Campechano-Lira et al. [40] estudiaron el efecto inhibidor de la corrosión de la 

imidazolina  [Imi ] en el acero API X100 expuesto a una salmuera sintética y condiciones 

de flujo turbulento. Como era de esperarse, el incremento de la velocidad de rotación 

incide sobre la película inhibi dora adsorbida sobre la superficie metálica, ocasionando 

daño y su posible fractura. 

Por esta razón, el estudio de inhibidores de corrosión que presenten altas EIõs (>90%) y 

su posterior análisis bajo condiciones de flujo resulta relevante para el posible desarrollo 

de ICõs con potencial aplicación a nivel industrial mediante pruebas electroquímicas, 

análisis superficial y computacional del comportamiento inhibidor de cada compuesto.  
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CAPÍ TULO 2.- MATERIALES Y METODOLOGÍA  

2.1.- Preparación de las soluciones corrosivas en ausencia y presencia de los 

ICõs. 

Los medios corrosivos a evaluar en este proyecto fueron solución de ácido clorhídrico 

(HCl)  y sulfúrico (H 2SO4) 1.0 M, las cuales se prepararon con ácidos grado reactivo y 

agua desionizada. Posteriormente se tomaron volúmenes correspondientes a las 

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

Tabla 2.- Poli(Líquidos Iónicos) y Líquidos Iónicos evaluados en el proyecto. 

Abreviatura  Esqueleto polimérico  Sustituyente ( -X) 

PLI-AA  
P(VCap-VBTM-AA)  

 
Poli(caprolactama)-co-Poli(cloruro de 
benciltrimetilamonio) -co-(Sustituyente) 

*n = 90, k = 5, m =5 

 
Poli(acrilamida)  

PLI-MANa  
P(VCap-VBTM-MANa ) 

 
Poli(acrilato de sodio) 

PLI-HEM  

P(VCap-VBTM-HEM)  
 

Poli(hidroxietilmetacrilato)  

PLI-VIM 2C 
P(VIM2C) [IM]  

 
Poli(Imidazolato de imidazolio) +Poli(Metilendiacetamida)  

[Geminid]  

 
1,1'- (pentano-1,5-diil) -bis-(3-metil -imidazolio)  

[DDMS +I -] 

 
Yoduro de Decildimetil Sulfonio  
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2.2.- Preparación de los testigos metálicos  

Se emplearon testigos de acero API 5L X52 de forma cilíndrica como sustrato metálico 

cuya composición química es 0.16% C, 0.45% Si, 1.65% Mn, 0.02% P, 0.07% V, 0.05% Nb, 

0.04% Ti, y el resto de Fe, que se montó dentro de un tubo de teflón resanado con resina 

epóxica como se muestra en la Figura 9 para obtener un área de contacto de 

aproximadamente 0.2893 cm2. Previo cada experimento, los testigos metálicos se 

pulieron con lijas de SiC de grado 320, 400, 600 y 1200. Posteriormente se lavaron con 

agua desionizada, enjuagaron con i-propanol, y finalmente se secaron con aire a 

temperatura ambiente [41]. 

 
Figura 9.- Esquema de instalación de la probeta del acero API 5L X52. 

2.3.- Pruebas electroquímicas en estado estacionario y dinámico.  

Se empleó una celda de vidrio de 3 electrodos compuesta por un contraelectrodo de 

Platino 99%, electrodo de trabajo de acero API 5L X52 y electrodo de referencia de 

Ag/AgCl. La temperatura de la solución fue controlada mediante un baño recirculador 

(25±1°C) [41]. Las pruebas electroquímicas se llevaron a cabo en un 

Potenciostato/Galvanostato AutoLab modelo PGSTAT302N marca Metrohom acoplado 

a un equipo de cómputo empleando el software NOVA 2.1.4.  

Para las pruebas en condiciones hidrodinámicas se añadió el Controlador Digital 

Programable para el Disco Rotatorio Metrohom No. Serie RDE 80629  y se emplearon 

diferentes flujos (laminar, transitorio y turbulento) con valores de Número de Reynolds 

(NRE) de 1000, 2000, 3000, 4000 y 5000 calculados a partir de la siguiente ecuación [42]: 

 RE

U d
N

u

Ö
=  (1) 

donde, Ὗ es la velocidad periférica del cilindro, Ὠ es el diámetro del electrodo y ὺ es la 

viscosidad cinemática del electrolito. También se calculó el esfuerzo cortante (ȓRDE) 

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

 
0.3 2 20.079RDE REN rt r w-= Ö Ö Ö Ö (2) 
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donde, Ȑ es la densidad, ὶ es el radio del cilindro  y Ș es la velocidad angular del 

electrodo. 

Previo a cada experimento, el electrodo de trabajo fue inmerso en la solución electrolítica 

hasta alcanzar el Potencial de Circuito Abierto (EOCP). Posteriormente, las mediciones de 

Resistencia a la Polarización (RP) se realizaron en un rango de potencial respecto al EOCP 

de ± 25 mV [45], mientras que para la Polarización Potenciodinámica (PDP), el rango fue 

de ± 250 mV [46] aplicando la velocidad de barrido de 0 .1666 mV/seg y 1 mV/seg, 

respectivamente. Las pruebas de Espectroscopia de Impedancia Electroquímica (EIS) se 

llevaron  a cabo con un intervalo de Frecuencia desde 100 kHz hasta 10 mHz usando una 

onda sinusoidal de 5 mV de amplitud después de estabilizarse el EOCP [47]. Todas las 

pruebas se realizaron por triplicado para asegurar la reproducibilidad de los 

experimentos electroquímicos [48]. 

Para el cálculo de las EIõs de cada técnica se utilizaron las ecuaciones 3 y 4 [27, 49]: 

 
0

100
Inh

RP EIS Inh

Rp Rp
EI

Rp
-

å õ-
= Öæ ö
ç ÷

 (3) 

 
0

0
100

Inh
corr corr

PDP

corr

i i
EI

i

å õ-
= Öæ ö
ç ÷

 (4) 

donde, Rp es la resistencia a la polarizaci·n en Ǹ cm2, icorr es la densidad de corriente en 

µA/cm 2, superíndices Inh y 0 en presencia y ausencia de IC, respectivamente.  

2.4.- Análisis superficial  

Los testigos metálicos fueron inmersos a temperatura ambiente en ausencia y presencia 

de 150 ppm de [DDMS +I-] a un determinado tiempo  (4 h). Posteriormente, fueron 

retirados del medio corrosivo y enjuagados con agua desionizada y secados con aire a 

temperatura ambiente para analizarse en un Microscopio Electrónico de Barrido (SEM) 

marca JEOL-JSM-6300. Adicional mente, se llevó a cabo mediciones de Espectroscopia 

por Transformada de Fourier Infrarroja de Reflectancia Difusa (DRIFTS) in situ 

utilizando un espectrómetro Thermo Scientific Nicolet 560.  Finalmente para evidenciar 

la adsorción de los PLIõs se realizaron análisis XPS en un equipo VG Scientific 

Spectrometer modelo ESCALAB 250 [50]. 

2.5.- Análisis computacional  

Las propiedades inhibidoras de corrosión de los ICõs fueron analizadas utilizando 

cálculos de energía de primeros principios. Previo los cálculos, se optimizaron 

estructuralmente. Todos los cálculos se desarrollaron a nivel DFT implementado en el 
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paquete Gaussian 09W [51] v9.05 mediante el conjunto de base funcional hibrido de 

B3LYP y se compararon diferentes conjuntos de bases como 3-21G, STO-6G, LANL2DZ, 

DGDZVP, 6-31G/6 -311G y MIDIx  [52, 53]. Previamente las entradas fueron generadas 

mediante el software Avogadro  v1.2 y Gauss View v6.0.16. Por otro lado, una forma de 

aplicar la simulación molecular para polímeros es mediante el análisis de las especies 

contenidas en cada bloque de manera individual. Para el caso de los PLIõs, se realizó la 

optimización estructural de las formas vinílicas de cada monómero en los compuestos 

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

Se analizó la energía del orbital molecular ocupado más alto (
HOMOE ) y la energía del 

orbital molecular desocupado más bajo (
LUMOE ), así como los parámetros mostrados en 

las ecuaciones 5 a 10: momento dipolar (ȋ), potencial de ionización (I), afinidad 

electrónica (A), dureza (h), suavidad (Ȓ), electronegatividad (Ȗ) y la Brecha energética (

L HE -D ), los cuales fueron calculados a partir de la estructura optimizada en condiciones 

estándares de temperatura y presión. Este enfoque ha sido empleado en otros trabajos 

de ICõs encontrados en literatura. 

 HOMOI E=-  (5) 

 LUMOA E=-  (6) 

 
2

I A
h

-
=  (7) 

 
1

s
h
=  (8) 

 
2

I A
c m

+
=- =  (9) 

 L H LUMO HOMOE E E-D = -  (10) 
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CAPÍTULO 3. - RESULTADOS Y DISCUSIÓN  

Para la determinación de los parámetros electroquímicos, así como las EIõs (Ecuaciones 

3-4), se realizaron las técnicas electroquímicas de RP, PDP y EIS. Además, se evaluó el 

mejor inhibidor en condiciones de flujo. Posteriormente, se realizó el ajuste de los datos 

experimentales a modelos teóricos de isotermas de adsorción, así como análisis 

superficiales mediante SEM/EDS, DRIFTS y XPS. Adicionalmente , se realizó la 

simulación molecular y análisis de cada PLI/LI evaluado. En el caso de los PLIõs, las 

técnicas electroquímicas se realizaron solamente en HCl 1.0 M debido a sus EIõs (Ò 20%). 

Mientras que los LIõs también se evaluaron en H 2SO4 1.0 M. 

3.1.- Resistencia a la Polarización  

A continuación, se presentan las gráficas de RP para el acero API 5L X52 en HCl 1.0 M 

en ausencia y presencia de PLI-AA, PLI -MANa , PLI-HEM y PLI -VIM2C, donde se 

grafica la icorr en funci·n del sobrepotencial aplicado (Ȇ). 
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Figura 10.- Resistencia a la polarización del acero API 5L X52 en HCl 1.0 M a diferentes concentraciones 

de PLI. 
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En la Figura 10 se observa que las curvas de RP en ausencia de PLI presentan pendientes 

ligeramente mayores respecto a los sistemas con PLI, es decir, la concentración del IC es 

inversamente proporcional con las pendientes de las curvas de RP, sugiriendo que su 

presencia en la solución disminuye la icorr que presenta el acero frente al medio corrosivo 

conforme se incrementa la concentración del PLI. Mientras que a las mayores 

concentraciones del PLI (75-100 ppm) se encuentra el valor más bajo de la pendiente, 

representando los valores más altos de RP (= 1/pendiente) y, por lo tanto, la  mayor  EIRP 

para cada IC a estas concentraciones.  
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Figura 11.- Resistencia a la polarización del acero API 5L X52 a diferentes concentraciones de LI. 

Por otro lado, en la Figura 11 se presentan las gráficas de RP para el acero API 5L X52 en 

HCl 1.0 M y H 2SO4 1.0 M en ausencia y presencia de [Geminid] y [DDMS+I-]. En el caso 

de [Geminid] en HCl 1.0 M, la Figura 11 (a) se observa que las concentraciones de LI 

presentan menor valor de pendiente con respecto al blanco, conllevando a un 

incremento en el valor de RP y, por lo tanto, un proceso de inhibición  [54]. Sin embargo, 

la Figura 11 (b) muestra que las concentraciones más bajas (25 ð 50 ppm) de [Geminid] 

en H2SO4 presentan una mayor pendiente, indicando que ocurre un proceso de corrosión 
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atribuido a un efecto electrocatalítico de la molécula por su interacción con los iones 

H 3O+ y 2

4SO-, donde al incrementar la concentración del LI, este comportamiento se 

modifica, observando el decremento de la pendiente y, por lo tanto, su efecto inhibidor.  

En el caso de [DDMS+I -], la Figura 11 (c) y (d) muestra un comportamiento similar al 

obtenido por [Geminid] , conllevando a un incremento en el valor de RP, siendo más 

notorio en H 2SO4. Estos resultados sugieren que ambos LIõs prop ician el proceso de 

inhibición de la corrosión.  

En la Tabla 3 se presentan los datos electroquímicos obtenidos a partir de la Figura 10 

para RP, donde, RP es la resistencia a la polarización y EIRP es la eficiencia del inhibidor 

obtenida a partir de la Ecuación 3. Se observa que los valores de RP tienden a incrementar 

conforme al incremento de la concentración del PLI con respecto al blanco, lo cual se ve 

reflejado de manera positiva en la EIRP, sugiriendo que está es dependiente de la 

concentración del PLI presente en la solución. 

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

PLI  
C  

(ppm)  

RP  

(Ǹ· cm2) 
EIRP  

(%) 
PLI  

C  
(ppm)  

RP  

(Ǹ· cm2) 
EIRP  

(%) 

Blanco 0 536 ± 8 - Blanco 0 535 ± 8 - 

AA  

25 545 ± 15 2 ± 3 

HEM  

25 543 ± 11 1 ± 2 

50 586 ± 9 9 ± 2 50 553 ± 4 3 ± 2 

75 603 ± 6 11 ± 2 75 583 ± 6 8 ± 2 

100 590 ± 2 9 ± 1 100 602 ± 12 11 ± 2 

MANa  

25 560 ± 16 4 ± 3 

VIM2C  

25 538 ± 14 0 ± 3 

50 583 ± 20 8 ± 3 50 554 ± 10  3 ± 2 

75 610 ± 7 12 ± 2 75 608 ± 7 12 ± 2 

100 613 ± 13 13 ± 2 100 636 ± 5 15 ± 1 

En el caso del PLI-AA/MANa presenta EIRP próximas entre sí a bajas concentraciones 

(25ð50 ppm), sin embargo, al incrementar la concentración (75ð100 ppm), PLI-MANa 

presenta pequeños incrementos no significativos (~2%) con respecto a PLI-AA/HEM 

que se le atribuyen a la presencia de cargas iónicas (O-, Na+) que, comparado con grupos 

NH 2-C=O y C=O/C -OH de AA y HEM, podrían facilitar el proceso de adsorción en la 

superficie. Mientras que, en el caso de PLI-VIM2C, se esperaba que obtuviera mayores 

EIRP al contener un mayor número de aniones imidazolat o [Im -] y grupos diacetamida 

entrecruzados. Por otro lado, en la Tabla 4 se muestran las EIRP obtenidas de la Figura 

11 para cada LI en HCl 1.0 M y H 2SO4 1.0 M. Para ambos medios ácidos el 

comportamiento de IC se confirma mediante los valores de RP que presenta [Geminid] y 

[DDMS +I -] con respecto al blanco, siendo en H2SO4 1.0 M donde presentó valores de RP 
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más altos para el [DDMS+I -]. Por su parte, [Geminid] presentó sus máximos valores de 

RP en HCl 1.0 M y en H2SO4 1.0 M a partir de las concentraciones de 75 ppm.  

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

   Concentración (ppm)  

Medio  LI  Parámetro 0 25 50 75 100 125 150 

HCl  

[DDMS +I -] 
RP (Ǹ cm2) 536 ± 8 595 ± 6 641 ± 17 740 ± 15 764 ± 6 929 ± 24 1007 ± 75 

EIRP (%) - 10 ± 1 16 ± 2 27 ± 1 30 ± 1 42 ± 1 47 ± 4 

[Geminid]  
RP (Ǹ cm2) 536 ± 8 553 ± 5 564 ± 4 565 ± 10 568 ± 4 602 ± 9 589 ± 50 

EIRP (%) - 3 ± 1 5 ± 0 5 ± 2 6 ± 1 11 ± 1 13 ± 4 

H 2SO4 

[DDMS +I -] 
RP (Ǹ cm2) 50 ± 1 95 ± 2 371 ± 7 473 ± 24 699 ± 35 673 ± 18 674 ± 17 

EIRP (%) - 47 ± 1 86 ± 0 89 ± 1 92 ± 2 92 ± 1 93 ± 1 

[Geminid]  
RP (Ǹ cm2) 50 ± 1 36 ± 1 44 ± 1 52 ± 1 68 ± 2 90 ± 2 90 ± 1 

EIRP (%) - -39 ± 2 -13 ± 3 5 ± 1 27 ± 2 45 ± 1 45 ± 0 

3.2.- Polarización Potenciodinámica  

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

Potenciodinámica (PDP) del acero API 5L X52 en medio ácido en ausencia y presencia 

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

icorr) en función del potencial (E) referido al electrodo de Ag/AgCl.  
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Figura 12.- Curvas potenciodinámicas del acero API 5L X52 en HCl 1.0 M a diferentes concentraciones 

de PLI. 
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Como se observa, la adición de diferentes concentraciones de PLIõs en el medio corrosivo 

genera un desplazamiento de las curvas de Tafel hacia valores más bajos de densidad de 

corriente con respecto al blanco ( 0Inh

corr corri i< ), conllevando a una disminución de la Vcorr, 

sugiriendo que existe un proceso de inhibición por parte de los PLIõs [55], principalmente 

en presencia de PLI-VIM2C.   

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

acero API 5L X52 en medio de HCl 1.0 M y H2SO4 1.0 M en ausencia y presencia de los 

LIõs: [DDMS +I -] y [Geminid].  
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Figura 13.- Curvas potenciodinámicas del acero API 5L X52 a diferentes concentraciones de LI. 

Como se observa, [Geminid] presentó diferentes comportamientos dependiendo del 

medio ácido donde fue evaluado; en la Figura 13 (a) se observa que su adición en HCl 

1.0 M se presentó un decremento de la icorr, indicando que ocurre un proceso de 

inhibición. Mientras que en H 2SO4 1.0 M [Figura 13 (b)], como se observó en RP, las 

curvas de Tafel correspondientes a las concentraciones de 25 y 50 ppm presenta mayor 

icorr que el blanco, sugiriendo que, al contrario, se presenta corrosión de la muestra 

metálica. A partir de 75 ppm las curvas empiezan a desplazarse hacia valores de icorr más 

bajos, mostrando el comportamiento de IC.  
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Por otro lado, en el caso del [DDMS +I -], se observa en la Figura 13 (c) y (d) 

desplazamientos hacia valores de icorr más bajos en proporción a la concentración, 

demostrando una dependencia a la concentración de esté. Sin embargo, al llegar a la 

concentración de 75 ppm, dicho desplazamiento disminuye, mostrando un apilamiento 

de las curvas de Tafel, incluso al incrementar la concentración hasta 150 ppm, sugiriendo 

que existe un proceso de saturación por parte del IC e iones agresivos en la superficie 

del acero [56]. 

Tabla 5.- Parámetros electroquímicos obtenidos mediante la técnica de PDP para el acero API 5L X52 en 
HCl 1.0 M a diferentes concentraciones de PLI. 

PLI- 
C 

(ppm)  
-Ecorr 
(mV)  

ȁa 
(mV/dec)  

ȁc 
(mV/dec)  

i corr 
(ȋA/cm 2) 

Vcorr 
(mm/año)  

EIPDP 
(%) 

Blanco - 470 143 143 53 0.61 - 

AA  

25 456 135 120 49.7 0.58 5 

50 456 140 130 47.5 0.54 9 

75 455 127 140 44.4 0.52 15 

100 454 108 130 46.4 0.53 13 

MANa  

25 457 163 150 47.7 0.57 7 

50 464 164 137 46.9 0.54 11 

75 460 127 144 45.3 0.51 16 

100 454 136 151 46.1 0.52 15 

HEM  

25 466 131 148 49.4 0.57 4 

50 473 134 127 48.4 0.56 7 

75 472 137 108 47.5 0.55 8 

100 460 119 149 44.9 0.52 13 

VIM2C  

25 471 135 121 51.9 0.60 0 

50 462 126 112 49.8 0.57 4 

75 453 120 124 44.4 0.51 13 

100 445 136 142 43.7 0.50 16 

En la Tabla 5, se reportan los datos electroquímicos como el potencial de corrosión del 

metal (Ecorr), pendientes de las ramas anódicas (ȁa) y catódicas (ȁc), velocidad de corrosión 

del metal en presencia del medio (Vcorr) y eficiencia del inhibidor ( EIPDP) obtenidos del 

análisis de la Figura  12. Se observa que en presencia de las diferentes concentraciones de 

los PLIõs ocurre un desplazamiento de Ecorr (ǤEcorr Í 0), los cuales se encuentran 

comprendidos en un valor de 0 85corrE °  mV, lo que sugiere que los PLIõs evaluados 

presentan comportamiento de IC del tipo mixto, es decir, retardan tanto las reacciones 

anódicas como catódicas del proceso de corrosión [57, 58], en particular, con una 

predominancia anódica debido al desplazamiento hacia potenciales positivos (

0 Inh

corr corrE E< ) [59]. Al comparar los experimentos en ausencia y presencia de PLI no se 

muestran cambios significativos en los valores de ȁa y ȁc, en cambio, se observa una 

disminución de los valores de icorr y Vcorr; ambos comportamientos se atribuyen al 
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bloqueo de sitios activos de la superficie metálica resultado del proceso de adsorción del 

IC [60, 61].  

En la Tabla 6, se reportan los datos electroquímicos como el potencial de corrosión del 

metal (Ecorr), pendientes de las ramas anódicas (ȁa) y catódicas (ȁc), velocidad de corrosión 

del metal en presencia del medio (Vcorr) y eficiencia del inhibidor ( EIPDP) obtenidos del 

análisis de la Figura 13.  

Tabla 6.- Parámetros electroquímicos obtenidos mediante la técnica de PDP para el acero API 5L X52 en 
H2SO4 1.0 M a diferentes concentraciones de LI. 

 LI - 
C 

(ppm)  
-Ecorr 
(mV)  

ȁa 
(mV/dec)  

ȁc 
(mV/dec)  

i corr 
(ȋA/cm 2) 

Vcorr 
(mm/año)  

EIPDP 
(%) 

HCl  

- - 474 138 151 52 0.60 - 

[DDMS +I-] 

25 471 138 141 40 0.47 22 

50 466 190 171 39 0.46 24 

75 468 281 164 35 0.41 31 

100 462 116 125 34 0.40 34 

125 457 92 121 29 0.34 43 

150 450 92 145 27 0.32 47 

[Geminid]  

25 464 248 139 51 0.59 2 

50 461 175 143 50 0.58 5 

75 463 134 110 49 0.56 6 

100 463 131 118 48 0.55 8 

125 457 133 113 45 0.52 13 

150 457 112 118 44 0.51 15 

H 2SO4 

- - 466 45 108 300 3.48 - 

[DDMS +I-] 

25 444 41 121 170 1.98 43 

50 426 54 125 64 0.74 79 

75 429 60 98 48 0.56 84 

100 418 52 86 27 0.31 91 

125 420 56 78 24 0.28 92 

150 419 49 81 23 0.27 92 

[Geminid]  

25 452 37 87 434 5.04 -45 

50 453 39 90 371 4.31 -24 

75 453 40 91 276 3.20 8 

100 458 46 113 217 2.51 28 

125 457 43 113 204 2.37 32 

150 458 41 110 186 2.16 38 

De manera similar al caso de los PLIõs, la adición de [DDMS+I -] y [Geminid] en ambos 

medios ácidos ocasiona un ǤEcorr Í 0, comprendido en valores de 0

corrE  ± 85 mV, 

sugiriendo que ambos LIõs presentan comportamiento de IC del tipo mixto, retardando 

las reacciones anódicas y catódicas del proceso de corrosión [57, 58], mostrando una 

predominancia anódica debido al despl azamiento hacia potenciales positivos (

0 Inh

corr corrE E< ) [59]. Además, no muestra cambios significativos en los valores de ȁa y ȁc. 
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Por otro lado, se observa una disminución de los valores de icorr y Vcorr que se atribuye al 

bloqueo de sitios activos de la superficie metálica producto de la adsorción del IC [60, 

61]. 

3.3.- Espectroscopia de Impedancia Electroquímica  

En la Figura 14 se presentan (a) curvas de impedancia de Nyquist y (b) Diagrama de 

Bode obtenidas por la técnica de Espectroscopia de Impedancia Electroquímica (EIS) del 

acero API 5L X52 en HCl 1.0 M en ausencia y presencia de los PLIõs, respectivamente, 

donde se interpretan mediante la correlación matemática con determinados modelos 

llamados Circuito Eléctrico Equivalente (EEC), que están diseñados con diferentes 

componentes eléctricos conectados en serie o paralelo para reproducir los espectros EIS 

experimentales. Debido a los resultados obtenidos en RP y PDP (EI < 50%), los PLIõs solo 

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

Las curvas de impedancia de Nyquist en la Figura 14 (a) presentan semicírculos 

incompletos, siendo atribuido a la rugosidad y heterogeneidad de la superficie, 

indicando que la presencia de PLIõs no cambia el mecanismo de corrosión. Sin embargo, 

ocurre un leve incremento en el diámetro del semicírculo conforme la concentración de 

los PLIõs incrementa (50 Ƃ 100 ppm), sugiriendo que el proceso de corrosi·n fue 

controlado por la resistencia a la transferencia de carga a través de la interfaz [62]. 
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Figura 14.- (a) Curvas de Impedancia de Nyquist y (b) Diagrama de bode obtenidos del acero API 5L X52 

en HCl 1.0 M a diferentes concentraciones de PLI. 

Por otro lado, en los diagramas de Bode de la Figura 14 (b) se observa un moderado 

incremento de los valores de impedancia absoluta (|Z|) en función del barrido de 

frecuencias en presencia de PLI en comparación con la solución de HCl 1.0 M [62]. 

También muestra la existencia de un único máximo en |Z| , lo que implica una única 

constante de tiempo de relajación [63]. 
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Los parámetros de EIS se obtuvieron  mediante la simulación de todos los espectros de 

impedancia a través del EEC apropiado. En la literatura se encontró diferentes modelos 

de EEC para HCl [64, 65], sin embargo, el que presentó el mayor ajuste para los datos 

experimentales de los espectros de impedancia se muestran en la Figura 15, también 

conocido como modelo de Randles, que describe el proceso de transferencia de carga a 

través de una única interfaz. Se compone de 3 elementos: RS representa la resistencia a 

la solución, RCT es la resistencia a la transferencia de carga en la superficie y CDL es la 

capacitancia de la doble capa [66]. Adicionalmente, al modelo se agregaron una 

resistencia y capacitancia, Rf y Cf asociados a la formación de una película de productos 

de corrosión/ PLI [63].  

 
Figura 15.- EEC Randles modificado y aplicado al acero API 5L X52 en HCl en ausencia y presencia de 

PLIõs. 

Con la finalidad de validar la precisión del EEC al modelar el comportamiento de 

impedancia de los sistemas evaluados se superpusieron a los gráficos experimentales. A 

partir del EEC, se estima el valor de CDL que sugiere el comportamiento pseudo-

capacitivo de las especies químicas adsorbidas en la doble capa eléctrica que se 

encuentra expresado en la ecuación 11.  

 ( )
1/

1

0

n
n

DLC Y Rp-= Ö  (11) 

donde Y0 es la admitancia, n es el exponente de CDL, j =(ĭ1)1/2  es un número imaginario . 

En la literatura se reporta que CDL es directamente proporcional a la constante dieléctrica 

local del sistema e inversamente proporcional al espesor de la doble capa [54]. 

En la Tabla 7 se presentan los parámetros eléctricos obtenidos del modelo propuesto. Se 

observa que la adición de PLI a la solución incurre en un insignificante cambio de sus 

propiedades resistivas (ǤRS = ± 2 Ǹ· cm2). Adicionalmente, se sugiere que los PLIõs 

pudieron interactuar con los iones H 3O+ y Cl-, formando una película de complejos de 

productos de corrosión/ PLI que presenta un m²nimo cambio (ǤRf = ± 4 Ǹ· cm2), que, a 

su vez, de acuerdo a la tendencia en los valores de Cf, promueven un leve incremento en 

la capacidad de adsorción y acumulación de especies en la película de 

complejos/solución  [66], es decir, la disminución  del espesor de la película de complejos, 

que puede ser atribuido al tamaño de los PLIõs y/o  la formación de películas 
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discontinuas y/o porosas  formada de iones insolubles y/o productos de corrosión , 

resultando en una película muy fina y probabl emente no conductora [63] debido a la 

solubilidad de los complejos y su rápida desorción.  

Tabla 7.- Parámetros EIS obtenidos del acero API 5L X52 en HCl 1.0 M a diferentes concentraciones de 
PLI. 

 PLI- AA  MANa  HEM  VIM2C  

Concentración (ppm)  Blanco 50 100 50 100 50 100 50 100 

RS (Ǹ· cm2) 1.08 1.40 1.26 3.30 1.85 1.90 1.70 0.75 1.17 

Rf (Ǹ· cm2) 2.17 2.74 2.32 6.96 3.35 3.54 3.25 1.62 1.95 

Cf (ȋf/cm 2) 0.05 0.15 0.12 0.04 0.15 0.14 0.15 0.14 0.08 

RCT (ǸŁ cm2) 475 544 559 542 568 509 573 540 559 

Y0· 10-6(S· sn/cm2) 48 90 63 117 94 30 99 64 57 

n0 0.76 0.81 0.81 0.78 0.80 0.81 0.81 0.82 0.83 

CDL (ȋf/cm 2) 13 46 33 58 46 53 51 38 35 

ȓDL (ms) 6.18 25.0 18.4 31.4 26.1 26.9 29.2 20.5 19.5 

RP (ǸŁ cm2) 478 548 563 553 573 515 578 543 562 

EIEIS (%) - 13 15 13 17 7 17 12 15 

De todos los elementos resistivos, el RCT es el que mayor contribución proporciona al 

valor del RP debido a que es asociada a la cinética del proceso de corrosión. Este elemento 

presenta dependencia al incremento de la concentración del PLI, sugiriendo que el 

proceso de inhibición es controlado por un proceso de transferencia de carga [64]. 

Debido a que el valor de n0 < 1, se sugiere el comportamiento pseudocapacitivo de las 

especies químicas adsorbidas en la doble capa eléctrica y se obtiene el valor de CDL de 

acuerdo a la Ec. 11, donde se observa un incremento de dicho valor con la adición de los 

PLIõs, sugiriendo que ocurre la disminu ción del espesor de la película de PLI debido a la 

deficiente adsorción que este presenta (heterogeneidad en la superficie metálica), 

permitiendo e l ataque del medio a la superficie (CDLƁ = ƃEspesor de la pel²cula) [66].  

Por otro lado, el parámetro de impedancia (ȓDL) mide el tiempo requerido por la interfaz 

metal/solución para reto rnar a un estado de equilibrio obtenido a partir de la  Ec. 12 y es 

reportad o en la Tabla 7:   

DL DL CTC Rt = Ö  (12) 

Se observa el incremento de los valores de ȓDL en función de la concentración de IC, 

indicando que un mayor número de moléculas de LI adsorbidas en la superficie ralentiza  

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

Finalmente, los valores de RP se calcularon con la sumatoria de los elementos resistivos 

que componen el sistema (RP = RS + Rf + RCT), donde se observa un incremento 

dependiente de la concentración, es decir, mayor efecto inhibidor (EIEIS). 
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En la Figura 16 se presentan las curvas de impedancia de Nyquist y Diagrama de Bode 

obtenidas por la técnica de EIS del acero API 5L X52 en HCl 1.0 M y H 2SO4 1.0 M en 

ausencia y presencia de [DDMS +I -] y [Geminid] , respectivamente, donde los símbolos 

representan los datos experimentales, mientras que la línea sólida y punteada el ajuste 

lineal mediante el EEC. Debido a los resultados obtenidos en RP y PDP (EI<50%), los LIõs 

se evaluaron solamente a dos concentraciones (100 y 50 ppm), con excepción de 

[DDMS +I -] en H2SO4 1.0 M que fue evaluado hasta 150 ppm para confirmar su efecto 

inhibidor . Por otro lado, en la Figura 16 (a) y (b) se presentan semicírculos incompletos 

de manera similar a las curvas de Nyquist de PLI, indicando que la presencia de LIõs no 

cambia el mecanismo de corrosión siendo atribuido a la rugosidad y heterogeneidad de 

la superficie producto de la deficiente interacción metal -LI. Adicionalmente, en la Figura 

16 (b) se observa un bucle inductivo en la región de baja frecuencia que puede atribuirse 

a la adsorción de iones y/o productos de corrosión insolubles de la solución, pero 

también puede indicar la existencia de reacciones intermedias relacionadas con la 

adsorción de iones agresivos, que producen inestabilidad de la superficie del electrodo 

[63]. Para ambos casos, ocurre un leve incremento en el diámetro del semicírculo 

conforme se incrementa la concentración de los LIõs, siendo en el caso de [DDMS+I -] 

donde se presenta un mayor desplazamiento, indicando que el proceso de corrosión para 

ambos ICõs fue controlado por la resistencia a la transferencia de carga a través de la 

interfaz [68].  

En cambio, en la Figura 16 (c) se observa mayor desplazamiento de las curvas de Nyquist 

hacia valores de Zõ y Zõõ mayores con el incremento de la concentración del [DDMS+I -], 

así como un cambio en el comportamiento con la ausencia del bucle inductivo 

característico del acero API 5L X52 en presencia de H2SO4, indicando que la adición del 

LI disminuyó la capacitancia de la interfaz metal -solución y presentó un proceso de 

inhibición dominado por la resistencia a la transfer encia de carga. 

Por otro lado, los diagramas de Bode en la Figura 16 (b) y (f) presentan desplazamientos 

moderados de |Z| y ȇ, los cuales conservan similitud entre s², sugiriendo que se 

presenta un efecto inhibidor deficiente. Mientras que en la Figura 16 (d) se observa que 

ocurre un mayor desplazamiento en los valores de |Z| y ȇ, modificando su 

comportamiento y validando lo reportado en las curvas de Nyquist. Además, los 

diagramas muestran un único máximo en |Z| a frecuencias medias , sugiriendo la 

existencia de una constante de tiempo de relajación (CPE) [63]. Asimismo, se reporta la 

aparición de otra CPE a altas frecuencias que también se observa al principio de las 
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curvas del Nyquist, relacionada con un proceso pseudocapacitivo por la acumulación de 

productos de corrosión/ IC dado que aun en presencia de LI, los iones agresivos del 

medio se adsorbieron y ocasionaron daño en diferente grado según fue el caso. 
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Figura 16.- Curvas de Nyquist y Diagramas de Bode del acero API 5L X52 en HCl 1.0 M y H2SO4 1.0 M 

a diferentes concentraciones de [DDMS+I-] y [Geminid]. 

En el caso de ambos LIõs en HCl [Figura 16 (a-b)], se utilizó el mismo EEC empleado para 

los PLIõs. Mientras que para H2SO4 se emplearon los EEC mostrados en la Figura 17; en 

el caso de los blancos y a las diferentes concentraciones de [Geminid] se ocupó el mismo 
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circuito (a), mientras que [DDMS+I -] presentó el mayor ajuste para los datos 

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

Se conocen diferentes modelos de EEC para H2SO4 en presencia de IC, sin embargo, no 

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

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

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

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

paralelo [Rx| Cx]. A continuación, se describe la interpretación física de los elementos 

presentes en los EECõs [69, 71]: 

ü RS representa la resistencia a la solución. 

ü RCT es la resistencia a la transferencia de carga en la superficie, y depende de la 

transferencia de carga entre la región de conducción electrónica (metal) y la región de 

conducción iónica (solución). 

ü CDL es la capacitancia de la doble capa de un elemento de fase constante que sugiere 

la acumulación de carga en esa interfaz. 

ü RL es una resistencia inductiva y L es un inductor, ambos representan el proceso de 

relajación de intermediarios involucrados en reacciones de oxidación, produciendo 

especies adsorbidas como H3O+ y 2

4SO-. 

ü CI es una capacitancia de contacto, relacionado con la acumulación de carga entre el 

metal y el IC.  

ü RI es la resistencia de contacto y depende del contacto eléctrico entre el metal y el LI, 

así como de la resistencia eléctrica del propio LI. 

ü Rf y Cf asociados a la formación de una película de productos de corrosión/ IC. 

 

 

Figura 17.- EEC del acero API 5L X52 en H2SO4 1.0 M en (a) ausencia y presencia de [Geminid] y (b) 
[DDMS +I-]. 

De manera análoga a los resultados obtenidos de los PLIõs, los parámetros de EIS se 

obtuvieron mediante el ajuste de datos experimentales a trav®s de los EECõs descritos 

(a) (b) 
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anteriormente. En la Tabla 8 se presentan los parámetros eléctricos obtenidos del modelo 

propuesto para HCl 1.0 M. Se observa pequeñas variaciones del valor de RS (ǤRS ~ 1 ǸŁ 

cm2), sugiriendo que no se presenta un efecto significativo en las propiedades de la 

solución con la adicción de concentraciones bajas de LI (ppm). De manera similar, los 

valores de Rf y Cf no muestran efectos significativos en la interfaz película de complejos-

solución con el incremento del LI.  

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

 LI  [Geminid]  [DDMS +I -] 

Concentración (ppm)  Blanco 50 100 50 100 

RS (ǸŁ cm2) 1.08 1.64 0.98 1.10 1.22 

Rf (ǸŁ cm2) 2.17 2.60 2.48 2.05 2.32 

Cf (ȋf/cm 2) 0.05 0.11 0.19 0.11 0.12 

RCT (ǸŁ cm2) 475 512 569 668 739 

Y0· 10-6(S· sn/cm2) 48 87 136 58 58 

n0 0.76 0.80 0.81 0.79 0.78 

CDL (ȋf/cm 2) 13 46 76 29 28 

ȓDL (ms) 6.18 23.55 43.24 19.37 20.69 

RP (ǸŁ cm2) 479 516 572 671 742 

EIEIS (%) - 7 16 29 36 

Por otro lado, el elemento resistivo con mayor contribución del circuito analizado  fue 

RCT, cuyos valores confirman lo observado en las curvas de Nyquist, reportando un 

incremento dependiente de la concentración del LI, principalmente para el [DDMS +I -], 

sugiriendo que el proceso de corrosión fue controlado por la resistencia a la transferencia 

de carga a través de la interfaz, es decir, el bloqueo de los sitios activos de reacción 

disponibles en el metal [68]. También se observa la disminución del espesor de la película 

de complejos en la superficie debido al incremento de los valores de CDL en presencia de 

los LIõs, siendo este comportamiento en el orden [Geminid] > [DDMS +I-] surgiendo la 

formación de una película discontinua, porosa e ineficiente en la superficie. 

Adicionalmente, el incremento de la ȓDL en función de la concentración de IC indica la 

ralentización del proceso de carga y descarga eléctrica sobre la interfaz metal/solución. 

Para los valores de RP en HCl, se observó que [DDMS+I -] presentó mayores valores 

comparado con [Geminid] y, por lo tan to, mayor EIEIS. Sin embargo, los aniones [I-] e 

Imidazolato [Im -] no resultaron ser competencia con el Cl-, indicando que estos LIõs no 

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

En la Tabla 9 se presentan los parámetros EIS obtenidos de los circuitos propuestos para 

H 2SO4 1.0 M. Se observa que RS presenta un cambio mínimo, en orden [Geminid]  > 
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[DDMS +I -] > Blanco, sugiriendo que se presenta un insignificante efecto en las 

propiedades de la solución con la adicción de LI.  

Tabla 9.- Parámetros EIS obtenidos del acero API 5L X52 en H2SO4 1.0 M a diferentes concentraciones 
de [DDMS+I-]. 

  [Geminid]  [DDMS +I -] 

Concentración (ppm)  Blanco 50 100 150 25 50 75 100 125 150 

RS (ǸŁ cm2) 0.68 1.82 1.56 1.45 1.00 1.17 1.13 1.27 1.26 1.16 

Rf (ǸŁ cm2) 1.47 4.76 3.38 3.09 - - - - - - 

Cf (ȋf/cm 2) 0.09 0.11 0.16 0.16 - - - - - - 

RCT (ǸŁ cm2) 48 51 64 88 278 354 621 842 735 759 

RL (ǸŁ cm2) 277 260 349 430 - - - - - - 

L (H· cm2) 30 29 32 77 - - - - - - 

Y0· 10-6(S· sn/cm2) 281 304 259 289 71 80 50 39 46 63 

n0 0.86 0.83 0.84 0.81 0.88 0.88 0.89 0.89 0.89 0.89 

CDL (ȋf/cm 2) 140 129 119 122 41 50 32 26 30 42 

ȓDL (ms) 6.72 6.58 7.62 10.73 11.52 17.70 19.79 21.56 21.95 31.94 

RI (ǸŁ cm2) - - - - 1.73 1.91 1.88 1.98 1.98 1.87 

CI (ȋf/cm 2) - - - - 0.31 0.25 0.26 0.21 0.18 0.14 

RP (ǸŁ cm2) 43 49 59 77 281 357 624 845 738 762 

EIEIS (%) - 12 27 44 85 88 93 95 94 94 

Mientras que los valores de RCT presentan un incremento despreciable en el caso de 

[Geminid] (ǤRCTmax = 40 ǸŁ cm2), para [DDMS+I -] resultan una orden de magnitud más 

alta y con dependencia de la concentración del LI, sugiriendo que el proceso de corrosión 

fue controlado por la resistencia a la transferencia de carga a través de la interfaz 

mediante la adsorción del LI. Los valores de RP se calcularon mediante la suma de los 

elementos resistivos correspondientes a cada modelo. También se observa que RL y L 

tienden a incrementarse gradualmente con la concentración de [Geminid], y se vincula 

con el proceso de relajación de intermediarios involucrados en reacciones de oxidación 

y en la producción de especies adsorbidas como H+ y 2

4SO-. Caso contrario, los valores 

de CDL se redujeron, principalmente para el [DDMS +I -], sugiriendo que ocurre una 

modificación en la interfaz metal -solución debido al aumento del espesor de la doble 

capa eléctrica, es decir, el desarrollo de una película de LI más gruesa donde la carga se 

acumula en recubrimientos más voluminosos atribuido a la difusión homogénea del 

electrolito que ocasiona sitios de reacción uniformemente distribuidos en la interfaz, 

característico de un proceso de corrosión uniforme [66, 69]. Por otro lado, ȓDL presentó el 

mismo comportamiento obtenido para los ICõs anteriores, donde se observa su 

incremento en función de la concentración, es decir, la disminución en la velocidad del 

proceso de carga y descarga eléctrica debido al mayor número de moléculas de IC 

adsorbidos sobre la superficie. 
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En el caso del [DDMS+I-], los valores de RI presentan pequeños cambios que se pueden 

relacionar a la resistencia eléctrica del propio LI. Por su parte, los valores de CI para todos 

los sistemas presentan variaciones despreciables, sugiriendo una insignificante 

contribución a los procesos de inhibición.  

3.4.- Eficiencia de Inhibición  

En la Figura 18 se muestran las EIõs obtenidas a diferentes concentraciones de los PLI 

mediante las técnicas de RP y PDP. Como se observa, la EI mostró una dependencia 

proporcional a la concentración presente el IC tanto en las técnicas de RP, PDP y EIS. 

Mientras que las bajas concentraciones no mostraron EIõs mayores al 10%, y al 

incrementar las concentraciones a 50, 75 y 100 ppm no se observó una notable mejoría 

de las EIõs, donde el máximo encontrado fue de 17%. La EIEIS obtenidas fueron similares 

a la reportadas por RP y PDP y no se incluyen en el gráfico. Además, presentan el orden 

de PLI-MANa  > AA> HEM  > VIM2C.  

De acuerdo a la literatura, en el caso de los PLI-AA/MANa/HEM, la contribución de los 

grupos poli(vinil -Caprolactama) [90/100] y poli(cloruro de  vinilbenciltrimetilamonio)  

[5/100] pueden presentar efectos de impedimento estérico que influyen de manera 

negativa en el acomodo y distribución, así como durante el proceso de adsorción de los 

PLIõs en la superficie del acero [72]. Por su parte, el cambio del tercer sustituyente que 

representa una contribución de los monómeros [5/100] no muestra un efecto 

significativo sobre la EI aun a concentraciones de hasta 100 ppm del PLI.  
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Figura 18.- Eficiencia de Inhibición obtenida mediante la técnica de RP y PDP a diferentes concentraciones 

de PLIõs para el acero API 5L X52 en HCl 1.0 M. 
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Por otro lado, se esperaba que el PLI-VIM2C al contener grupos imidazolio en su 

estructura polimérica presentara mejores EIõs que los PLI-AA/MANa/HEM en medio 

de HCl, sin embargo, este comportamiento se atribuye a la presencia de grupos [Im -], 

que al igual que los otros heterociclos, presentan procesos de impedimentos estéricos 

que repercuten negativamente en la EI de los ICõs [73, 74]. Además, los valores de EIRP-

PDP son inferiores al 20%, lo cual sugiere que estos PLIõs no resultan ser ICõs eficientes 

(EI>90%). 
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Figura 19.- Eficiencia de Inhibición obtenidas mediante las técnicas de RP y PDP a diferentes 
concentraciones de LIõs. 

En la Figura 19 se muestran las EIRP-PDP obtenidas mediante las técnicas de RP y PDP 

para el acero API 5L X52 en medio HCl 1.0 M y H 2SO4 1.0 M. Para el [DDMS+I-], las Vcorr 

en ausencia y presencia de IC presentaron más daño en H2SO4 que en HCl, que se 

encuentra relacionado con el tipo de iones disueltos en el medio, donde en soluciones de 

H 2SO4 se presenta una mayor cantidad de Hidronio (H3O+) que disuelven la película de 

óxidos formada en la interface metálica, y por lo tanto, la disponibilidad del oxígeno en 

la superficie del metal incrementa, favoreciendo la despolarización del oxígeno y 

consecuentemente se genera una mayor disolución del metal por la penetración de 

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

Como se observa, tanto [DDMS+I-] como [Geminid] present aron las mayores EIõs en 

H 2SO4 1.0 M, vinculado a la preferencia y competición de las especies químicas en los 

procesos de adsorción que ocurren en la superficie, donde, de acuerdo a los resultados 

obtenidos del ǤEcorr en PDP, ambos LIõs presentan un comportamiento anódico, es decir, 

[I -] e [Im -] compiten contra los iones 2

4SO-, siendo el [DDMS+I -] con mayor preferencia 

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

[DDMS +I -] en HCl y H 2SO4, mientras que el [Geminid] presenta menores EIEIS, 
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sugiriendo que este último comportamiento representa una superficie de electrodo con 

una película permeable y deficiente, donde el movimiento electrostático, efectos de 

difusión y /o  concentración afectan la interfaz electrodo/ LI, incrementando el 

movimiento de e- cerca de la superficie del electrodo y obteniendo valores de RCT 

menores [71]. 

3.5.- Pruebas con Electrodo de Disco Rotatorio  

El proceso de corrosión de una superficie metálica es influenciado por la dinámica de la 

solución que interactúa con el metal dentro de una pequeña capa límite de la interfaz 

metal/ solución. Se realizaron las pruebas de RP, PDP y EIS con un RDE de acero API 5L 

X52 en H2SO4 1.0 M a la concentración de 150 ppm del [DDMS+I -] con la finalidad de 

observar su comportamiento como IC bajo condiciones hidrodinámicas.  

En la Tabla 10 se observan los valores de velocidad angular  (Ș), velocidad periférica  (ὺӶ) 

y rotación para el cálculo de WSS (ȓRDE) en diferentes NRE a partir de la Ecuación 2. Como 

se observa, el incremento de la velocidad de flujo adimensional ( NRE) derivado del 

cambio de régimen implica un mayor daño superficial, y de acuerdo a la literatura,  

repercute en los procesos de adsorción de ICõs debido a que la hidrodinámica del sistema 

produce mayor velocidad de desorción, tanto de compuestos solubles como insolubles, 

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

Tabla 10.- Cálculos de WSS a los diferentes NRE evaluados. 

Régimen NRE 
Vel. angular,  

Ș (rad/s)  

Vel. periférica , 

ὺӶ (m/s)  
Rotación 

(RPM) 
ȓRDE 

(Pa) 

Laminar  
1000 35.9 0.1796 343 0.3202 

2000 71.84 0.3592 686 1.0404 

Transitorio  3000 107.76 0.5388 1029 2.0729 

Turbulento  
4000 143.68 0.7184 1372 3.3805 

5000 179.6 0.8980 1715 4.9400 

3.5.1.- Resistencia a la Polarización y Polarización Potenciodinámica 

A continuación, se presentan las gráficas de Resistencia a la Polarización (RP) y 

Polarización Potenciodinámica del acero API 5L X52 en H2SO4 1.0 M con 150 ppm de 

[DDMS +I -] y a diferentes NRE. En la Figura 20 (a), las curvas en presencia del LI presentan 

menor valor de pendiente con respecto al blanco a los diferentes NRE, respectivamente, 

conllevando a un incremento en el valor de Rp y, por lo tanto, un proceso de inhibición 

por la adsorción del LI. Por otro lado, en la Figura 20 (b), las curvas de Tafel en presencia 

del LI presentan una disminución del valor de Log( icorr) con respecto al blanco a los 

diferentes NRE, respectivamente, sugiriendo un proceso de inhibición de la corrosión que 
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se atribuye al bloqueo de sitios activos de la superficie metálica producto de la adsorción 

del IC [60, 61]. Ambas técnicas presentaron la disminución del efecto inhibidor del 

[DDMS +I -] conforme se incrementa el NRE, siendo más notorio a partir del 3000. 

Adicionalmente, se observa que en condiciones de flujo se incrementan los valores de 

icorr, siendo mayor valor para las condiciones de flujo transitorio y turbulento en 

comparación con el flujo laminar. Este comportamiento se observa incluso en presencia 

del [DDMS +I-]. 
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Figura 20.- a) Resistencia a la polarización y b) Polarización Potenciodinámica del acero API 5L X52 con 

150 ppm de [DDMS+I-] en H2SO4 1.0 M a diferentes NRE. 

En la Tabla 11 se muestran las EIRP y EIPDP obtenidas para el acero API 5L x52 en H2SO4 

1.0 M a diferentes NRE. Como se observa, los valores de Rp disminuyen en función del 

NRE tanto para los blancos y en presencia del LI, sin embargo, los valores de EI para 

ambas técnicas se mantienen entre 86 y 67% aproximadamente, siendo atribuido a la 

resistencia al ȓRDE que presentan los productos complejos formados por las interacciones 

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

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

   RP PDP 

 N RE 
-Ecorr 
(mV)  

Rp 
(Ǹ cm2) 

EIRP  
(%) 

ȁc 
(mV/dec)  

i corr 
(ȋA/cm 2) 

Vcorr 
(mm/año)  

EIPDP 
(%) 

B
la

n
c
o

 

1000 437 ± 0 44 ± 1 - 164 ± 31 156 ± 3 6.248 ± 0.122 - 

2000 444 ± 0 38 ± 2 - 141 ± 12 174 ± 19 6.977 ± 0.155 - 

3000 436 ± 0 23 ± 1 - 126 ± 10 322 ± 4 12.942 ± 0.146 - 

4000 439 ± 0 16 ± 1 - 108 ± 3 334 ± 18 14.351 ± 0.103 - 

5000 439 ± 0 16 ± 0 - 121 ± 13 482 ± 11 19.387 ± 0.433 - 

[D
D

M
S

+
I-

] 

1000 394 ± 1 317 ± 0 86 ± 0 207 ± 15 24 ± 0 0.983 ± 0.001 84 ± 0 

2000 381 ± 1 278 ± 1 86 ± 0 172 ± 21 26 ± 1 1.054 ± 0.007 85 ± 2 

3000 376 ± 0 151 ± 1 84 ± 1 176 ± 4 51 ± 1 2.044 ± 0.003 84 ± 1 

4000 380 ± 4 87 ± 2 81 ± 1 224 ± 1 75 ± 1 2.994 ± 0.010 77 ± 1 

5000 388 ± 3 48 ± 1 67 ± 1 216 ± 14 117 ± 9 4.700 ± 0.139 75 ± 2 
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3.5.2.- Espectroscopia de Impedancia Electroquímica 

En la Figura 21 se presentan las curvas de impedancia de Nyquist y Diagrama de Bode 

obtenidas por la técnica de EIS para el acero API 5L x52 en H2SO4 1.0 M en ausencia y 

presencia de 150 ppm [DDMS+I -]. En la Figura 21 (a), los espectros de Nyquist en 

ausencia y presencia de IC presentan semicírculos deprimido s en la región de frecuencia 

media atribuido a la rugosidad y heterogeneidad de la superficie . Por otro lado, un bucle 

inductivo en la región de baja frecuencia asociado a la adsorción de agua, iones agresivos 

[H 3O+ y 2

4SO-] y/o LI, y sus reacciones intermedias que producen inestabilidad en la 

superficie, es decir, la disminución de la cobertura superficial  [63, 76]. También se 

observa el decremento del diámetro del semicírculo conforme se incrementa el NRE, 

indicando que el proceso de corrosión fue controlado por la resistencia a la transferencia 

[68]. Adicionalmente, en presencia de LI ocurre la disminución del bucle inductivo 

conforme incrementa el NRE por la formación de microvórtices como consecuencia del 

efecto hidrodinámico  que repercute en los procesos de adsorción y desorción de especies 

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

Por otro lado, en la Figura 21 (b) se observa el decremento de los valores de |Z| en 

función del NRE tanto para blancos como para LI, validando lo reportado en las curvas 

de Nyquist. Sin embargo, los valores de |Z| en presencia de LI son notoriamente 

mayores que los reportados al blanco respectivo, sugiriendo el proceso de inhibición de 

corrosión. Además, los diagramas en ausencia y presencia de LI muestran un único 

máximo de ȇ, implicando  la existencia de una CPE a frecuencias medias [63]. En el caso 

de los blancos a los diferentes NRE, se observa la aparición de otro CPE al principio de 

las curvas del Nyquist y a altas frecuencias del diagrama de Bode, asociada con un 
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proceso pseudocapacitivo por la acumulación de productos de corrosión, sugiriendo la 

adsorción de los iones agresivos del medio y el incremento del daño por efecto del flujo 

de fluidos.  

 
Figura 22.- EEC del [DDMS+I-] en condiciones hidrodinámicas. 

En ausencia de LI se utilizó el mismo EEC para H2SO4 de la Figura 17 (a). Mientras que 

en presencia de [DDMS+I -] se empleó el EEC mostrado en la Figura 22 [77]. Este modelo 

fue aplicado debido a que describe la remoción mecánica parcial de la película de IC y 

productos de corrosión con la pérdida de los elementos [Rf| Cf], donde ocurre el anclaje 

de las especies del LI y el incremento de la velocidad de desorción de los complejos 

formados por las interacciones metal/ LI/medio , disminuyendo la superficie protegida  

y promoviendo la disolución de los productos de corrosión so lubles (FeSO4) con la 

formación de una película mixta y presencia de canales como consecuencia de los 

microvórtices de fluido que inciden en el electrodo conforme se incrementa el NRE. 

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

Régimen Laminar  Transición  Turbulento  

NRE 1000 2000 3000 4000 5000 

Concentración  (ppm)  0 150 0 150 0 150 0 150 0 150 

RS (ǸŁ cm2) 1.15 0.55 1.11 0.91 1.56 0.78 2.09 1.59 1.75 1.03 

RF (ǸŁ cm2) 1.91 - 1.87  2.28  3.15  3.93  

CF (ȋf/cm 2) 0.38 - 0.42  0.37  0.15  0.15  

RCT (ǸŁ cm2) 29 261 27 226 22 170 23 175 17 101 

RL (ǸŁ cm2) 131 988 109 962 91 587 90 294 74 123 

L (H· cm2) 41 266 28 230 16 125 16 58 11 40 

YDL  10-6(S· sn/cm2) 296 55 351 74 378 89 392 137 406 159 

NDL 0.86 0.83 0.83 0.81 0.84 0.82 0.83 0.82 0.85 0.83 

CDL (ȋf/cm 2) 136 24 138 28 151 35 152 59 166 68 

ȓDL (ms) 3.92 6.15 3.68 6.23 3.32 5.95 3.45 10.3 2.88 6.91 

RP (ǸŁ cm2) 27 207 24 184 22 133 23 111 20 57 

EIEIS (%) - 87 - 87 - 84 - 79 - 65 
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De manera análoga a los resultados obtenidos en estado estacionario, en la Tabla 12 se 

presentan los parámetros eléctricos obtenidos mediante el ajuste de datos 

experimentales a trav®s de los EECõs mencionados anteriormente.  

En ausencia y presencia de [DDMS+I-], se observa que los valores de RS presentaron 

pequeños cambios (ǤRS Ò 1 ǸŁ cm2), sin embargo, no representa un efecto significativo 

en las propiedades de la solución aún en condiciones de flujo. Se observa que los valores 

de Rf presentan un ligero incremento, caso contrario, Cf presentó disminución, 

sugiriendo el incremento del espesor de la película como consecuencia del incremento 

de la velocidad de formación de productos de corrosión por efectos hidrodinámicos.  

Por otro lado, los valores de RCT presentan decremento conforme se incrementa el NRE 

como sugiere la disminución del diámetro de los espectros de Nyquist . En cambio, los 

valores de RCT se incrementan en presencia de LI, indicando que esta resistencia es el 

parámetro dominante en el proceso de inhibición de la corrosión del [DDMS +I -] [68].  

Asimismo, se observa que los valores de RL y L tienden a decrementarse, principalmente 

al cambiar a régimen transitorio y turbulento, sugiriendo el  incremento de la velocidad 

de desorción de los productos intermedios involucrados en reacciones de 

oxidación/reducción y en la producción de especies adsorbidas, comportamiento 

asociado al bucle inductivo en las bajas frecuencias de los gráficos de Nyquist, donde 

ocurre un òaplanamientoó conforme se incrementa NRE.  

Y como era de esperarse, con el incremento del NRE se observa un incremento gradual 

de los valores de CDL, sugiriendo la modificación en la interfaz metal ð solución debido 

a la reducción del espesor de la doble capa [66, 69], es decir, la formación de una película 

más delgada de IC (comparado con estado estacionario) atribuido a los procesos 

difusivos del electrolito en la interfaz como consecuencia del daño superficial por efectos 

de remoción hidrodinámica  parcial de la película, conllevando a la disminución de l os 

valores de RP y repercutiendo negativamente en la EIEIS, propiciando una va riación de 

hasta 22% con el cambio del régimen. Los valores de RP se calcularon mediante la suma 

de los elementos resistivos correspondientes a cada modelo. Por otra parte, el estado 

dinámico del proceso provoca la disminución de ȓDL, es decir, la aceleración de la 

transferencia de electrones, confirmando el incremento del daño superficial.  
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3.5.3.- Eficiencia de Inhibición 

En la Figura 23 se presentan los valores de EI obtenidas para el acero API x52 en 

presencia de 150 ppm de [DDMS+I -] y condiciones de flujo  mediante las técnicas 

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

API 5L X52 en H2SO4 1.0 M a diferentes NRE. 

Se observa que en régimen lamin ar el [DDMS+I -] presentó una alta resistencia al ȓRDE, 

mostrando ǤEI~8% con respecto al estado estacionario. Mientras que en régimen 

transitorio empieza a decaer el efecto inhibidor (ǤEI~12%) por la aparición de los 

primeros microvórtices en la superficie que promueven una mayor velocidad de 

desorción por efectos mecánicos. Consiguiente, al llegar a régimen turbulento se 

intensifica la formaci·n de microv·rtices en la superficie (ƁȓRDE) y periferia del RDE 

llevando la EI hasta valores cercanos al 65% por el efecto de remoción hidrodinámico 

que producen los microvórtices en la superficie y la formación de una película inhibidora 

discontinua, la desorción de complejos metal/ LI/medio y la adsorción de iones 

agresivos en los sitios activos disponibles. Adicionalmente a la resistencia al ȓRDE en 

régimen laminar, se sugiere que ocurrió un efecto sinérgico debido a la mayor 

disponibilidad de moléculas hacia la superficie del RDE que mantienen la formación y 

adsorción de complejos [78, 79] compensando parte del proceso de desorción a bajos NRE, 

sin embargo, este efecto no fue tan notorio a partir de NRE Ó 3000.  
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3.5.4.- ǤEcorr en condiciones de flujo 

A partir de las pruebas electroquímicas realizadas a diferentes NRE utilizando 150 ppm 

de [DDMS+I-] para el acero API 5L x52 en H2SO4 1.0 M se obtuvieron los siguientes ǤEcorr. 

En la Figura 24, se observa que la presencia de 150 ppm de [DDMS+I -] origina un cambio 

en el valor del Ecorr del acero, comprendidos en un valor de ǤEcorr±85 mV, sugiriendo que 

presenta comportamiento de IC del tipo mixto con predominancia anódica (0 <ǤEcorr<85 

mV), retardando tanto las reacciones anódicas como catódicas del proceso de corrosión 

[57-59], mostrando este comportamiento independientemente del NRE aplicado. 
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Figura 24.- Desplazamientos de Ecorr del acero API 5L x52 en presencia de 150 ppm de [DDMS+I-] en 

H2SO4 1.0 M y diferentes NRE. 

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

adsorción preferencial en los sitios anódicos del hierro por parte del  [I -] y la atracción del 

[DDMS +] con sus cadenas alquílicas hidrofóbicas, ocupando mayor área superficial y 

repeliendo a las moléculas de agua e iones agresivos del medio. Este comportamiento 

permaneció presente aun en condiciones hidrodinámicas, disminuyendo ligeramente 

conforme se incrementaba el NRE. 

3.6.- Isotermas de adsorción  

La inhibición  de un PLI/LI es influido  por un proceso de adsorción en la superficie 

metálica, donde intervienen algunos factores como la naturaleza agresiva del medio, 

estructura química y carga del IC, distribución de cargas y la naturaleza del metal.  

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

sólido -líquido es mediante los modelos de isotermas de adsorción debido a que permiten 



 
42 

obtener información del equilibrio de adsorción y sugerir si el mecanismo de adsorción 

es llevado a cabo a través de procesos de adsorción física, química o combinación de 

estas. En general, los modelos de isoterma de adsorción describen el fenómeno que 

gobierna la retención o movilidad de sustancias de un medio acuoso a una interfaz sólido 

a una temperatura constante.  

En la Tabla 13 se muestran los modelos de isotermas aplicados y su forma linealizada, 

donde la correlación matemática se suele representar gráficamente en la forma 

linealizada de la ecuación correspondiente a cada modelo [80-83]. Para estos modelos, ȇ 

es la fracción cubierta de la superficie por parte del IC (=EI/100) , C es la concentración 

del IC en mM y Kads es la constante de adsorción. 

Tabla 13.- Modelos de isotermas de adsorción. 

Modelo  Linealizada ( y= mx + b) 

Langmuir  
1

ads

C
C K

q
= +  

Freundlich  ( ) ( ) ( )adsLn Ln K Ln Cq= +  

Temkin  ( ) ( )adsLn C Ln K q= + 

Frumkin  ( )
(1 )

adsLn Ln K
C

q
q

q

å õ
= +æ ö

-ç ÷

 

Flory -Huggins  ( ) (1 )ads

C
Ln Ln K Ln q
q

å õ
= + -æ ö

ç ÷
 

El-Awady  ( ) ( )
1

adsLn Ln K Ln C
q

q

å õ
= +æ ö

-ç ÷
 

Adejo Ekwenchi  
1

( ) ( )
1

adsLn Ln K Ln C
q

å õ
= +æ ö

-ç ÷
 

Se realizó el ajuste lineal a los modelos de isotermas mostrados en la Tabla 13 tanto de 

los PLIõs como los LIõs, seleccionando las que presentaron el mayor ajuste como se 

observa en la Figura 25.  

En el caso de los PLI-AA/MANa/HEM se presentó el mayor ajuste en la isoterma de 

Frumkin, mientras que el PLI -VIM2C fue Freundlich. Por otro lado, en el caso de los LIõs, 

[Geminid] presentó mayor ajuste a las isotermas de Freundlich y Temkin para HCl y 

H 2SO4, respectivamente. Mientras que el [DDMS +I-] presentó mejor ajuste a las isotermas 

de Freundlich y Langmuir en el caso de HCl y H 2SO4, respectivamente [Ver  anexo A1]. 
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Figura 25.- Ajuste lineal a las isotermas de (a) Frumkin, (b-c-e) Freundlich, (d) Temkin, (f) Langmuir 

para los PLIõs y LIõs en diferentes medios ácidos. 

La isoterma de Langmuir propone que la superficie del acero es de carácter homogéneo 

y posee sitios de adsorción idénticos y energéticamente equivalentes (adsorción ideal), 

sugiriendo que solo una molécula de LI se adsorbe en un sitio de activo del acero, 

favoreciendo la formación de la monocapa sobre la superficie y sin procesos de 

interacción lateral entre ellas [80]. También supone que la entalpía de adsorción es 

independiente de la cantidad de LI adsorbida. Es una isoterma caracteristica de procesos 

de quimisorción. En cambio, la isoterma de Freundlich describe la adsorción reversible 

y no ideal, sugiriendo la formación de multicapas de LI en la superficie. Se basa en la 
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adsorción en una superficie heterogenea derivado de una disminución logaritmica de la 

entalpía de adsorción con el incremento de los sitios ocupados. Es una isoterma 

carateristica de procesos de fisisorción.  

Por otro lado, las isotermas de Frumkin y Temkin sugieren una superficie heterogenea 

debido a la formación de multicapas de moleculas inhibidoras originadas por las 

interacciones moleculares y la influencia de productos de corrosión complejos [83-85]. 

Ambas isotermas contienen parámetros de interaccion molecular que describen los 

procesos de interacción lateral o de repulsion. Sin embargo, Temkin supone que el calor 

de adsorción (ǤὌads) de todas las moléculas en la capa disminuye linealmente debido al 

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

En la Tabla 14 se muestran los valores calculados de las constantes de adsorción (Kads) a 

partir de los modelos de isotermas de mayor ajuste lineal (R2 å 1). Para los PLI-

AA/MANa, la isoterma de Frumkin con valores de m con signo positivo sugieren la 

presencia de interacciones laterales entre los grupos AA y MANa de las moleculas, que 

propiciaron su acumulación parcial y aleatoria en la superficie. Mientras q ue PLI-HEM 

sugiere que el grupo HEM presentó procesos de repulsión con las moleculas cercanas, 

indicando la formación de una película con caracteristicas inferiores comparado con PLI-

AA/MANa [86].  

Tabla 14.- Valores de Kads obtenido para los LIõs evaluados. 

Tipo  Compuesto Medio  Isoterma  m a b R2 Kads (M -1) 

PLI 

AA  

HCl  

Frumkin  7.6671 3.8336 0.6187 0.9979 538.6 

MANa  Frumkin  2.7249 1.3625 0.7176 0.9424 487.9 

HEM  Frumkin  -18.4898 -9.2449 0.3463 0.9999 707.3 

VIM2C  Freundlich  2.4395  2.723713 0.9735 15.24 

LI 

[Geminid]  
HCl  Freundlich  0.9062  -1.2427 0.9779 288.6 

H 2SO4 Temkin 0.4867 1.0121 0.8580 0.9808 2358.4 

[DDMS +I-] 
HCl  Freundlich  0.6426  -0.2714 0.9833 762.3 

H 2SO4 Langmuir  0.8949  0.0706 0.9887 28200.5 

Por otro lado, PLI-VIM2C sugiere, mediante la isoterma de Freundlich, la formación de 

multicapas de IC en la superficie, que retardan las reacciones de corrosión. El 

comportamiento sugerido por las isotermas se asocia a lo analizado durante la técnica 

de EIS, donde los PLIõs presentaron una disminución  en el espesor de la película de 

productos de corrosión/complejos (=  ƁCDL).  

En el caso de [Geminid] en H2SO4, el valor positivo de m indica la participación de un 

proceso de interacciones laterales entre las moleculas del inhibidor al ser adsorbidos en 
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la superficie [85]. En cambio, en HCl solamente se sugiere la formación de una multicapa 

de IC. Similar al caso de los PLIõs, [Geminid] present ó un decremento en el espesor de la 

película, dando lugar a una película delgada, discontinua e ineficiente que permite el 

ataque de las especies agresivas del medio. 

Asimismo, [DDMS+I-] en HCl presentó el mismo comportamiento descrito 

anteriormente, donde se sugiere la formación de multicapas de moléculas de LI debido 

a la competencia con el grupo [Cl-] por un  sitio activo de la superficie, confirmando los 

resultados obtenidos en EIS. Caso contrario, en H 2SO4, la isoterma de Langmuir sugiere 

la formación de monocapa de moléculas, donde, de acuerdo a los resultados de EIS, la 

película de moléculas presenta un incremento en espesor, esto debido a la mejor 

organización que presentan las moleculas de [DDMS+I -] al ser adsorbidas, que bloquean 

los sitios activos del metal y disminuyen  el ataque por parte del 2

4SO-. 

El cálculo de los valores de la energía libre de Gibbs de adsorción (
adsG¯D ) se determinó 

por medio de la ecuación 13 [31]: 

 (55.5 )ads adsG R T Ln K¯D =- Ö Ö Ö (13) 

donde, R es la constante universal de los gases (8.314 kJ/mol·K), T es la temperatura del 

sistema corrosivo (K) y 55.5 la concentración del agua en la solución. 
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Figura 26.- Valores de ǤGÁads para cada medio ácido y PLI/LI. 

De acuerdo a la literatura, cuando los valores de 
adsG¯D  son negativos, indican una 

adsorción espontánea sobre la superficie del metal. Para valores de 20adsG¯D >- kJ/mol, 

se sugiere que el proceso de adsorción es por medio de interacciones electrostáticas entre 

las moléculas del IC y el metal, indicando la adsorción física o fisisorción. Mientras que 

valores 40adsG¯D <- kJ/mol describen la formación de enlaces químicos entre la 
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superficie y el IC, denominado quimisorción. No obstante, para valores intermedios de 

adsG¯D , se considera que en la superficie metálica se presenta la combinación de ambos 

tipos de adsorción [87].  

En la Figura 26, se muestran los valores de 
adsG¯D  obtenidos para los PLIõs y LIõs. Para el 

caso de los PLI-AA/MANa/HEM se presentan valores de 
adsG¯D  inferiores a -40 kJ/mol, 

surigiendo que los PLIõs presentan la formación de enlaces coordinados mediante un 

proceso de adsorción química. Sin embargo, los valores de EI obtenidos en estos 

evidencian que los productos formados por este tipo de interacciones son altamente 

solubles en el medio, disminuyendo el tiempo que permanecen adsorbidos en la 

superficie del acero. En el caso de PLI-VIM2C, los valores de 
adsG¯D  sugieren 

interacciones electrostaticas que pueden asociarse a la mala orientación y adsorción 

parcial del PLI sobre la superficie.  

Por otro lado, [Geminid] presentó valores de 
adsG¯D  por encima de los ð40 kJ/mol, 

reportando en HCl el valor más bajo, sugiriendo la  posible formación de enlaces 

coordinados con el Fe, siendo en H2SO4 donde ocurren con mayor frecuencia las 

interacciones electrostaticas. De acuerdo a las EIõs obtenidas (H2SO4 > HCl) , se sugiere 

que los productos complejos con enlaces coordinados formados a part ir de [Cl -] 

presentan mayor solubilidad y se desorben a mayor velocidad que los obtenidos de 

interacciones electrostaticas con el Fe.  

Mientras que [DDMS +I -] en presencia de HCl muestra valores cercanos a ð20 kJ/mol, es 

decir, presenta un comportamiento pr edominante físico, en cambio, en H2SO4 los valores 

son cercanos a ð40 kJ/mol indicando el incremento en la formación de enlaces 

coordinados, es decir, existe un proceso de adsorción predominante químico [61] que 

implica mayor interacción y estabilidad en el proceso de adsorción [I -]>[Cl-]>[SO4
2-] [88, 

89], sugiriendo que las moléculas de los LIõs poseen una capacidad de adsorción eficiente 

sobre la superficie de acero, atribuida a la presencia de heteroátomos como el azufre en 

el catión que, al igual que el [I-] funcionan como centros de adsorción [90].  

3.7.- Análisis superficial  

3.7.1.- SEM/EDS 

Con la finalidad de observar los cambios morfológicos y confirmar su efecto de IC,  se 

realizó la técnica de Microscopia Electrónico de Barrido (SEM) acoplada con 

Espectrometría de Dispersión de Energía de Rayos X (EDS) al acero API 5L x52 en 
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ausencia y presencia de 150 ppm de [DDMS+I -] en H2SO4 1.0 M. Los analisis fueron 

llevados a cabo a un voltaje de aceleración de 15 kV. 

En la Figura 27 (a) se presenta la micrografía del acero API 5L x52 como una superficie 

heterogénea, es decir, con daño superficial, en la que se observa la formación de 

productos de corrosión que presentan formas irregulares característica del proceso de 

corrosión uniforme ; además, se observa la presencia de productos de corrosión en los 

límites de grano. Por otro lado, en la Figura 27 (b), la superficie del acero presenta una 

morfología heterogénea con mayor formación de productos de corrosión con formas 

irregulares en la superficie que podrían atribuirse a la adsorción y acumulación de los 

complejos de óxido-[DDMS +I -] que protegen la superficie del ataque de los iones 2

4SO-. 

 

           

 
Figura 27.- SEM/EDS del acero API 5L x52 después de 4 h de inmersión en solución de (a, c) H2SO4 1.0 

M y (b, d) 150 ppm de [DDMS+I-]. 
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En el caso de los análisis EDS de la Figura 27 (c) se observan los picos correspondientes 

al S y O asociados al FexOy y FeSO4. Mientras que en la Figura 27 (d) continúan presentes 

las señales de S y O, sugiriendo la formación de complejos óxido-LI con baja solubilidad 

que disminuyen el ataque a la superficie. Por su parte, ambos espectros EDS muestran 

parte de la composición elemental del acero API 5L X52. De acuerdo a los porcentajes 

peso, en la muestra con presencia de [DDMS+I-] se reportó mayor cantidad de Fe, 

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

3.7.2.- DRIFTS 

Se realizó la prueba de DRIFTS para la identificación de grupos funcionales de los 

productos de corrosión asociados a la adsorción del [DDMS +I -] sobre la superficie del 

acero después de 4 h de exposición al medio, confirmando así su efecto inhibidor de la 

corrosión como se observa en la Figura 28. 
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Figura 28.- Espectro IR del acero API 5L x52 después de 4 h de inmersión en solución de H2SO4 1.0 M y 

presencia de 150 ppm de [DDMS+I-]. 

Los espectros IR muestran las bandas típicas de productos de corrosión (FeXOY), FeSO4 

y nOH del agua molecular fisisorbida, así como bandas características del [DDMS+I -] 

como son los grupos ñCH2ñ, ñCH3, SC3, y H2OéI -. En la Tabla 15 se muestran las 

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

literatura.  
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Tabla 15.- Bandas características del Espectro IR para el acero API 5L x52 después de 4 h de inmersión en 
solución de H2SO4 1.0 M + 150 ppm de [DDMS+I-]. 

Movimiento vibracional  Banda (cm-1) Ref 

Estiramiento simétrico y asimétrico ðCH3 2850 ð 2980 [91] 
Flexión simétrica y asimétrica ðCH3 1360 ð 1490 [91] 

Estiramiento simétrico y asimétrico ðCH2ð 2935 ð 2845 [92] 
Flexión simétrica y asimétrica ðCH2ð 1445 ð 1485 [93] 

Estiramiento CH3 ð S 630 ð 660 [94] 

Estiramiento simétrico C ð S ð C  610 ð 670 
[95] 

Estiramiento asimétrico C ð S ð C 665 ð 705 

Estiramiento simétrico SC3 648 
[92] 

Estiramiento asimétrico SC3 727 

Enlaces de nOH (Agua)  3250 ð 3650 
[94] 

Ion SO42- (Estiramiento asimétrico/simétrico)  1130 ð 1080/680 ð 610 

Estiramiento simétrico SO42- 980 ð 1015 
[96] Estiramiento asimétrico SO42- 1080 ð 1140 

Ion SO42- 1140 ð 1200 

H 2O + I- 3300 ð 3800 [97] 

Fe (sustrato metálico) 1670 [98] 

Posteriormente se encontraron óxidos, oxihidróxidos y sulfatos de hierro presentes en la 

superficie metálica (Figura 29). La muestra presenta bandas características de adsorción 

para diferentes productos de corrosión como goetita (Ȁ-FeOOH) en 613, 790, 905, 3136 y 

3431 cm-1, lepidocrocita (Ȃ-FeOOH) 485, 613, 748,1024, 1153, 3014 y 3414 cm-1 [99], así como 

algunos óxidos de hierro como hematita (Ȁ-Fe2O3) a 485 y 613, magnetita (Fe3O4) a 360 y 

565 cm-1 [100, 101], óxido de hierro (Fe-O) a 577 y 626 cm-1 [102]. Por otro lado, la banda 

en 1646 es asociada a la superficie metálica (Fe-Fe) [98]. 
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Figura 29.- Espectros IR específicos para (a) Goetita, (b) Lepidocrocita y (c) Óxidos de hierro obtenidos 

para el acero API 5L x52 después de 4 h de inmersión en solución de H2SO4 1.0 M y presencia 
de 150 ppm de [DDMS+I-]. 

3.7.3.- XPS 

Se utilizó la técnica XPS para examinar el estado de oxidación de los elementos presentes 

en la superficie del acero API 5L X52 expuesto a H 2SO4 1.0 M y 150 ppm de [DDMS +I -] 

durante 4 h. El espectro XPS general indica la presencia de C (1s), O (1s), Fe (2p), S (2p) 

e I (3d). El Fe se atribuye al sustrato metálico. Las señales de O y S son asociadas 

principalmente con los productos de corrosión y las sales depositadas en la superficie 

del metal debido al medio corrosivo.  La alta señal de C (60.4%) se asocia a carbono 

adventicio  y a la presencia del IC en la superficie. También hay una señal de yodo, que 

puede relacionarse con la estructura del inhibidor de corrosión.  

La Figura 30 (a) muestra el espectro de alta resolución del pico C 1s, que se 

deconvoluciona en tres picos: 1) 284.8 eV, indica la presencia de enlaces C ð C y C ð H 

atribuidos al enlace de las cadenas alquílicas [103, 104] y 2) 286.4  asociada a los enlaces 

C ð S [103, 105] del [DDMS +]. Mientras que la señal a 3) 288.6 eV se atribuye al carbono 

adventicio y del presente en la composición del acero API 5L X52 [106, 107]. Mientras 

que la Figura 30 (b) muestra el pico S 2p de alta resolución desconvolucionado en cuatro 

señales. Las energías de enlace de S 2p3/2  a 162.0 y S 2p1 a 163.1 eV se asociaron con el 

enlace SðC, mientras que los picos a 168.4 y 169.5 eV para S 2p3/2  y S 2p1, 

respectivamente, los cuales se atribuyen al FeSO4, sugiriendo el grado de oxidación del 

azufre [103, 108-111]. 
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Figura 30.- Perfiles desconvolucionados de XPS de los elementos principales en la superficie de hierro. 

En la Figura 30 (c) se muestra la región O 1s que corresponden a tres tipos de productos 

de corrosión encontrados en la superficie: 530.1 eV atribuido al O en forma oxidada 

correspondiente al óxido ferrosoférrico (Fe3O4) [112, 113], 531.9 eV corresponde al O en 

su forma de hidróxido, asociado a la presencia de oxihidróxidos de hierro (FeOOH) [106, 

114] y 532.9 eV asociado al O del grupo sulfato (FeSO4) [115]. De igual forma, en la Figura 

30 (d) el espectro Fe 2p muestra tres picos: 1) 706.8 y 719.6 eV correspondientes al Fe 
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2p3/2  y Fe 2p1/2  asociados al metal Fe0, 2) 710.4 y 723.7 eV del Fe 2p3/2  y Fe 2p1/2  

relacionados al óxido ferrosoférrico (Fe3O4) [116]; 3) 713.4 eV (Fe 2p3/2 ) y 727.2 eV (Fe 

2p1/2 ) corresponden a oxihidróxidos (FeOOH) [117]. 

Por último, en la Figura 30 (e) las señales presentes en 619.3 y 630.8 eV se pueden atribuir 

a los picos de fotoemisión del I3d5 e I3d3, respectivamente, y corresponden al anión 

yoduro del LI [118, 119]. 

3.8.- Análisis computacional  

El análisis computacional se incluyó con la finalidad de obtener información sobre los 

procesos de adsorción y orientación de las moléculas de LI sobre átomos de Fe al estudiar 

sus propiedades cuánticas mediante la teoría DFT. Como primera etapa de simulación 

molecular, se optimizó la estructura  del catión y anión por separado bajo el mismo nivel 

de teoría. Posteriormente, se realizó la interacción en diferentes posiciones geométricas 

entre sí, esto con el fin de encontrar la interacción de más baja energía, es decir, la óptima. 

3.8.1.- [DDMS +I-] 

Se consideraron diferentes conjuntos de base, sin embargo, algunos subestimaron o 

sobreestimaron parámetros, incluso fallaron durante l a optimización  de la geometría de 

la molécula (interacción) por problemas de convergencia, tal fue el caso de 3-21G, STO-

6G, LANL2DZ, DGDZVP, 6 -31G/6 -311G utilizando la funcional B3LYP de manera 

inicial [ver Anexo A2], solo logrando la optimización para cuando se consideró la carga 

catiónica. Sin embargo, el conjunto de base MIDIx  optimizó sin presentar errores, siendo 

atribuido  a que se encuentra parametrizado  para predecir geometrías y distribución de 

carga con velocidad, precisión y mínimo esfuerzo computacional  al estar definido 

específicamente para moléculas que contengan átomos de H, Li, C, N, O, F, Si, P, S, Cl, 

Br y/o I [52].  

Con el fin de disminuir el tiempo de cómputo y aumentar la precisión de los cálculos, se 

analizaron los niveles de teoría de Hartree-Fock (HF), DFT (B3LYP, BPW91 y 

HSEh1PBE) y TD-DFT (wB97XD, LC-wPBE y CAM -B3LYP) con la base MIDIx , 

encontrando que, efectivamente, B3LYP presenta alta precisión con un menor tiempo 

computacional  en el caso del [DDMS+I -] [ver Anexo A3]. 

3.8.1.1.- Optimización geométrica 

Previo a los cálculos de las propiedades del LI, el catión fue optimizado 

estructuralmente. Posteriormente, se interactuó con el anión respectivo en diferentes 

posiciones sin ninguna restricción de simetría para encontrar la configuración de más 
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baja energía [ver Anexos A4 y A5]. La carga neutra (Q = 0) y la multipli cidad 1 (estado de 

espín electrónico singlete) lograron llevar  a la molécula al estado fundamental, es decir, 

estado de energía más bajo posible.  

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

Medio Estructura  

Vacío 

 

Agua 

 

En la estructura óptima de la Tabla 16, los grupos metil y decil se distribuyeron hacia 

fuera del plano con respecto al [S+] (forma de pirámide trigonal). El [I -] presentó la 

preferencia de situarse sobre los grupos alquílicos unidos al [S+], sitio donde la 

interacción con el azufre se minimiza por los átomos de carbono e hidrógeno como se 

reporta en otro estudio con diferentes haluros [120]. Por otro lado, el grupo decil 

presentó una conformación lineal característica de una cadena alquílica de C>4 que ha 

sido reportada en diferentes LIõs [121, 122].  

En la Tabla 17 se muestra la estructura geométrica, esto es, las longitudes de enlace para 

cada par de átomos (LBond). Se observa que los enlaces C ð C, S ð C y C ð H no presentan 

cambios al simularlo en vacío y medio acuoso [empleando el modelo de solvatación 

COSMO (COnductor -like Screening MOdel) que usa una constante dieléctrica de 78.4 

para representar al medio [123]], en cambio, el SéI muestra un alejamiento del [I -], 

incrementando su capacidad de interacción con otras moléculas presentes en el medio 

sin afectar su estabilidad debido a la complejidad de los LIõs, los cuales combinan 

interacciones electrostáticas con sus propiedades hidrofóbicas. Los ángulos (ABond) de 

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

de teoría es el adecuado en el proceso de simulación. 

Tabla 17.- Longitudes y Ángulos de enlace del [DDMS+I-] obtenidas a nivel B3LYP/MIDIx . 

 Enlace 
Medio  

Vacío Agua  

L
B

o
n
d
  

(Å
) 

C ð C 1.54 1.54 

S ð C 1.84 1.84 

C ð H  1.10 1.10 

S ǙǙǙ I 4.20 4.53 
A

B
o
n
d
  

(°
) 

C ð C ð C 59.25 59.25 

C ð S ð C 39.41 ± 0.01 39.41 ± 0.01 

H ð C ð H 112.15 ± 0.03 112.15 ± 0.03 

H ð H ð H 60.4 ± 0.04 60.4 ± 0.04 

S ð C ð C 110.28 110.28 

C ð C ð C 112.26 ± 0.84 112.26 ± 0.84 

H ð C ð H 107.85 ± 1.13 107.85 ± 1.13 

H ð H ð H 59.99 59.99 

3.8.1.2.- Espectro IR y UV-VIS 

A partir de la estructura optimizada  del [DDMS +I-] a nivel B3LYP/ MIDIx  se reportan los 

espectros teóricos IR y UV-VIS mostrados en la Figura 31. En el caso de IR, se muestran 

la ausencia de frecuencias imaginarias, confirmando  la estabilidad del sistema. Al 

comparar las bandas características de IR que reportó la simulación molecular del 

[DDMS +I -] con las reportadas en la Tabla 15, se observa un corrimiento hacia la izquierda 

de las bandas características del [DDMS+I -] de los grupos -CH2-, -CH3 y CðSðC/ S-C3  

[Estiramiento simétrico / asimétrico ðCH2ð/ ðCH3 (2991.94 - 3166.51 cm-1), flexión 

simétrica/ asimétrica ðCH2ð/ -CH3 (1233.34 - 1550.29 cm-1) y estiramiento 

simétrico/ asimétrico de CðSðC/ SðC3 (422.17 - 1156.76 cm-1)]. Por otro lado, el espectro 

teórico UV-VIS del [DDMS+I -] presenta picos a 274, 275 y 277 nm, los cuales se 

encuentran en la región UV (10-380 nm), es decir, el compuesto no presenta coloración, 

comportamiento atribuido  a la transición de electrones ȏ a ȏ* desde el LUMO hacia 

HOMO [124]. También se obtuvieron los espectros NMR de carbono e hidrógeno [Ver 

Anexo A6]. 

3.8.2.- [Geminid] 

Para este LI se utilizó la base 6-311G, la cual ha sido ampliamente empleada en la 

literatura para compuestos de naturaleza similar [125, 126], dando resultados óptimos. 

Del mismo modo, se empleó el funcional hibrido B3LYP con la finalidad de obtener 

menores tiempos computacionales y con alta precisión de cálculo. 
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Figura 31.- Espectro teórico (a) IR y (b) UV-VIS del [DDMS+I-] obtenido a nivel B3LYP/MIDIx  en agua. 

3.8.2.1.- Optimización geométrica 

Como primer paso de la simulación, el catión y anión fueron optimizado s 

geométricamente en diferentes configuraciones moleculares. Posteriormente, el catión 

[BisImid +] de menor energía se interactuó con los aniones [Im -] de menor energía en 

diferentes posiciones sin ninguna restricción de simetría para encontrar la configuración 

de más baja energía. Nuevamente, el estado de espín electrónico singlete [o 

Multiplicidad  (2ST+1; ST = espín total =1)] llevó a la molécula al estado fundamental de 

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

Medio Estructura  

Vacío 

 

Agua 

 

En la estructura óptima de la Tabla 18, se observa que los anillos imidazolio del catión 

[BisImid +] presentan una conformación alternada en forma de silla, siendo la 

configuración de menor energía. Sin embargo, los grupos [Im-] se situaron en dos 

posiciones diferentes en vacío, perdiendo la simetría de la molécula en comparación con 

la conformación que presentó en agua, prefiriendo situarse orientados hacia el H 

localizado en el carbono entre los N, posición donde interaccionan con la carga positiva 

del catión. Mientra s que la cadena pentil- que une los grupos imidazolio presentó una 

conformación lineal característica de una cadena alquílica de C>4.  

3.8.2.2.- Espectro IR y UV-VIS. 

A partir de la estructura optimizada del [ Geminid ] a nivel B3LYP/ 6-311G se reporta el 

espectro teórico IR mostrado en la Figura 32 (a), mostrando la ausencia de frecuencias 

imaginarias y confirmando la estabilidad del sistema. Como se observa en el espectro 

UV-VIS [Figura 32 (b)], el [Geminid ] se encuentra en la región visible del espectro (380-

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

3.8.3.- Especies monoméricas 

3.8.3.1.- Optimización geométrica 

Una estrategia para la simulación computacional de polímeros es mediante el análisis de 

los monómeros. Por esta razón, los monómeros, tanto especies orgánicas como LIõs que 

componen los cuatro PLIõs evaluados fueron optimizados estructuralmente de manera 

individual  como se observan en la Tabla 19. Nuevamente, el estado de espín electrónico 

singlete llevó a cada molécula al estado fundamental de menor energía.  
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Tabla 19.- Estructuras optimizadas de los monómeros presentes en PLI's evaluados. 

PLI Abrev.  Estructura optimizada  Abrev.  Estructura 
optimizada  

PLI- 

VCap 
 
 
 
 
 
 
 
 

VBA 

 

 

VAA  

 

VMANa  

 

VHEM  

 

VIM2C  

VDA  

 

VIMIM  

 

En el vinilcaprolactama (VCap) se observa el anillo característico para C7 sustituidos 

[127]. Por otro lado, se observa el enlace resonante correspondiente a la amina (C N- ) 

presente en VCap, vinilacrilamida ( VAA ) y vinildiacetamida ( VDA ) atribuido a la 

presencia de grupos amida [127, 128]. En el caso del vinilacrilato de sodio (VMANa) , este 

presentó la resonancia característica del grupo carboxilato. Mientras que el 

vinilhidroxietilmetacrilato (VHEM)  presento una conformación similar a otros trabajos 

[129]. Por otra parte, el cloruro de vinilbenciltrimetilamonio ( VBA) muestra la 

característica aromaticidad de los anillos bencílicos y la conformación de silla con 

respecto al grupo trimetilamonio hacia fuera del plano [130]. En el caso del imidazolato 

de vinil -etilimidazolio ( VIMIM ) mostró una estructura característica del catión 

imida zolio similar a la obtenida durante la simulación de [Geminid] (anillo plano con 

cadenas alquílicas hacia fuera del plano). 
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Figura 33.- Espectros teóricos (a) IR y (b) UV-VIS de los PLIõs obtenido a nivel B3LYP/6-311G en agua. 

3.8.3.2.- Espectro IR y UV-VIS. 

A partir de la estructura optimizada de cada monómero a nivel B3LYP/6 -311G se 

reportan los espectros teóricos IR y UV-VIS mostrados en la Figura 33, exhibiendo la 

ausencia de frecuencias imaginarias y confirmando la estabilidad del sistema (espectro 

IR). Por otro lado, el espectro UV-VIS confirma la ausencia de coloración de manera 

individual al encontrar las bandas de los monómeros que componen a PLI-

AA/MANa/HEM en la región UV. Por el contrario, el monómero VIMIM del PLI-

VIM2C presenta una banda en la región visible  (400-700 nm), confirmando la color ación 

del compuesto. 

3.8.4.- Especies corrosivas. 

Adicionalmente, se realizó la optimización bajo las mismas condiciones de simulación 

(B3LYP/MIDIx) de especies presentes en el medio ácido como agua, hidronio, ion sulfato 

( 2

4SO-) y bisulfato ( 1

4HSO-) [131, 132], las cuales se pueden observar en el Anexo A7. Se 

observa la ubicación de las cargas para cada especie corrosiva, así como la ubicación de 

los orbitales moleculares (HOMO/LUMO), localizadas generalmente en los átomos de O, 

S e H. 
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3.8.5.- Análisis energético 

Se analizaron los orbitales moleculares (MOõs), energía (EHOMO  y ELUMO ) y brecha 

energética (ǤEL-H) así como los parámetros cuánticos momento dipolar (ȋ), 

electronegatividad (Ȗ), dureza global (h) suavidad global (Ȓ), potencial de ionización (I) 

y afinidad electrónica (A)  de las estructuras evaluadas en comparación con los obtenidos 

de las especies corrosivas. Adicionalmente se analizó el Potencial electrostático 

molecular (MEP, por sus siglas en inglés) de los LIõs.  

3.8.5.1.- MOõs y MEP 

De acuerdo a la teoría DFT aplicada a ICõs, el HOMO funciona como donante de e- debido 

a que es el orbital externo ocupado, y como se observa en la Tabla 20, se encuentra 

localizado en [I -]. Mientras que LUMO funciona como aceptante de e- al ser el orbital 

interno vacío, localizado en el catión, específicamente, donde se encuentra el [S+] y 

grupos metil [121].  

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

Especie HOMO  LUMO  

[DDMS+I-] 

 

 

[Geminid] 

  

Comportamiento similar fue obtenido para las especies iónicas VBA y VIMIM, donde el 

HOMO se localizó en el anión (Cl-/imidazolato) y LUMO en el anillo bencil en el caso 

del VBA y anillo imidazolio para VIMIM como se observa en la Tabla 21. En el caso 

particular de [Geminid], el HOMO se encuentra solamente en uno de los aniones [Im -] 

como se observa en la Tabla 20, indicando que solo uno de los cationes con el respectivo 

[Im -] participan en HOMO , mientras que el LUMO se encuentra localizado 

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

Monómero HOMO  LUMO  

VCap 

  

VBA 

  

VAA  

  

VMANa 

 
 

VHEM 

  

VDA 

  

VIMIM  

  

Como se ha observado en literatura, los LIõs de tipo géminis presentan diferentes 

comportamientos en lo que respecta a los MOõs que depende tanto de los cationes como 

de los aniones empleados [133]. Por otro lado, las especies orgánicas presentan tanto 

HOMO como LUMO distribuido a través de los enlaces vinílicos C=C, heteroátomos de 

O y/o N y sus carbonos circundantes como es el caso de VCap, VAA, VMANa, VHEM 

y VDA.  
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a) 

 
b) 

 

 
Figura 34.- Superficie MEP obtenidas para las estructuras optimizadas en agua del [DDMS+I-] a nivel 

B3LYP/MIDIx y [Geminid], a nivel B3LYP/6-311G. 

Mientras que el MEP es una isosuperficie importante que permite visualizar la 

distribución y propiedades de la carga de la molécula. Por otro lado, dicha superficie se 

encuentra relacionada con la densidad electrónica y resulta ser un descriptor útil para 

determinar los sitios reactivos de ataques electrofílicos y nucleofílicos. Además, el MEP 

muestra simultáneamente el tamaño y forma de la molécula, así como las regiones 

positiva, negativa y neutra del potencial electrostático en escala de color.  

En la Figura 34 y Figura 35 se muestra la distribuci·n de la carga que presentan los LIõs 

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

V Rojo: Asociado con uno de los átomos más electronegativo, el anión [I-], [Im -] en el 

caso de [Geminid] y VIMIM (específicamente los N más alejados de los cationes) y en 

los oxígenos de las demás especies orgánicas monoméricas, respectivamente, y se 

relaciona con la reactividad electrofílica (regiones de ataque nucleofílico), es decir, es 

el sitio más susceptible a los ataques electrofílicos, que cede e- a la superficie del acero 

para formar enlaces coordinados con el orbital vacío del Fe.  
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Figura 35.- Superficie MEP obtenidas para las estructuras optimizadas en agua de las especies 

monoméricas a nivel B3LYP/6-311G. 

V Azul: Encontrado en el [S+] del catión, relacionado con la reactividad nucleofílica 

(regiones de ataque electrofílico), caso contrario, es el sitio más susceptible a ataques 

nucleofílicos, que acepta e- de otras especies. Se encuentra del lado contrario al [I-]. De 

manera similar, en el caso de VMANa se encuentra localizado en el [Na+]. Para el 

[Geminid]  y VIMIM , este se encuentra distribuido a lo largo de los anillos imidazolio 

y la cadena pentil que los une. En el caso de las especies monoméricas, VCap y VBA 

en el N-C, mientras que para VAA y VDA se encuentra en el N-H. En el caso de 

VHEM se encuentra distribuido en los CH 2 debido a proceso de transferencia 

intramolecular.  
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V Verde: Se localizó en la mayoría de las cadenas alquílicas (-CH2 y ðCH3), grupos 

vinílicos (C=C) y segmentos de los anillos de C5 y C6, y estos presentan carga neutra 

(ligeramente positiva), es decir, no realizan ataques nucleofílicos ni electrofílicos 

debido a que se encuentran completos en su configuración electrónica.  

Analizando la distribución de carga del [DDMS +I-] se encontró que los C y H presentan 

pequeños cambios en su distribución de cargas debido a procesos de transferencia de 

carga intramoleculares, principalmente entre los grupos CH 3 y [S+]. Por otro lado, [I -] 

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

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

anexo A8]. 

3.8.5.2.- Parámetros cuánticos 

De acuerdo a los resultados mostrados en la Tabla 22, los valores de ȋ del [DDMS +I -], 

[Geminid]  y todas las especies monoméricas, excepto VDA, son más altos que los 

obtenidos para el agua, hidronio, ion sulfato y bisulfato , sugiriendo la preferencia en el 

reemplazo de estas moléculas adsorbidas en la superficie metálica por el LI [54, 121, 135]. 

Tabla 22.- Parámetros cuánticos obtenidos de los ICs. 

Medio  Especie ȋ (Debye) -EHOMO  (eV) -ELUMO  (eV) 

Vacío 
[DDMS +I -] 10.77 5.98 1.77 

[Geminid]  16.89 8.84 3.52 

Agua 

[DDMS +I -] 15.92 5.91 1.63 

[Geminid]  13.34 8.77 3.49 

VCap 5.66 8.92 4.59 

VBA  19.85 8.32 5.78 

VAA  5.63 10.01 5.47 

VMANa  7.06 9.71 5.57 

VHEM  2.95 10.33 5.46 

VDA  1.22 9.52 5.52 

VIMIM  19.97 8.78 4.80 

H 2O 2.10 10.65 0.12 

H 3O+ 2.14 13.76 0.92 

SO42- 0.00 9.23 0.19 

HSO 41- 2.76 9.45 1.05 

En la teor²a de los MOõs, la formaci·n de un estado de transici·n se debe a la interacci·n 

entre los orbitales. De acuerdo a la literatura [22, 136], [DDMS+I-] presenta las 

propiedades cuánticas de un IC eficiente debido a que presenta valores altos de EHOMO  y 

bajos de ELUMO  como se observa en la Tabla 22. En el caso del [Geminid], solo se 

presentan valores altos de EHOMO , sugiriendo un menor comportamiento como IC. Este 

último comportam iento también se observó en las especies monoméricas simuladas.  
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A partir de la Ecuación 12 se calcularon los valores de æEL-H, el cual es considerado un 

descriptor de la actividad molecular, donde a valores más altos se proporcionará una 

alta reactividad de la especie química. 

En la Figura 36 se muestran los valores de ǤEL-H obtenidos de cada especie existente en 

el medio corrosivo y al LI. Se observa que [DDMS+I -], VCap, VBA y VIMIM  presentaron 

los valores más bajos de ǤEL-H en comparación con [Geminid]  y las otras especies 

analizadas, sugiriendo una mayor probabilidad de comportamiento donante -aceptor de 

la molécula, es decir, presenta preferencia a ser adsorbido en la superficie metálica, así 

como interaccionar para formar compl ejos con los productos de corrosión [137].  
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Figura 36.- Representación de HOMO y LUMO, los niveles de energía orbital y ǤEL-H para [DDMS+I-], 

[Geminid], monómeros y especies corrosivas en agua. 
 

Mientas que en la Figura 37, tanto la Ȗ como I y A presentan los valores más bajos de 

estos tres parámetros en medio acuoso para [DDMS+I -] en comparación con las otras 

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

bajos valores de Ȇ y altos de Ȓ, favoreciendo el proceso de adsorción sobre el orbital d 

vacante de los átomos de las superficies metálicas por sobre otras especies del medio 

[137, 138]. 
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Figura 37.- Parámetros cuánticos obtenidos para [DDMS +I-], [Geminid], monómeros y especies corrosivas 

de sus geometrías optimizadas en agua. 

3.8.6.- Interacciones moleculares 

3.8.6.1.- [DDMS +][I -] 

En la Tabla 23 se muestran las energías de [DDMS+I-] y [Geminid] obtenidas a nivel 

B3LYP/MIDIx y 6 -311G, respectivamente, así como el cálculo de la energía de 

interacción (EInt) que ocurre en la formación de cada LI mediante la siguiente ecuación 

[139]: 

 ( )= - + ÖInt Total Catión AniónE E E n E  (14) 

donde, EInt es la energía de interacción, ETotal es la energía del LI, ECatión y EAnión son las 

energías obtenidas de las especies individualmente y n es el número de aniones. De 

acuerdo a la literatura, se pueden distinguir dos casos: 1) fisisorción, es decir, la atracción 

por fuerzas de Van der Waals de largo alcance (dipolo) [10-400 meV] y 2) quimisorción, 

es decir, la formación de enlace químico a través de la hibridación de orbitales 

electrónicos [0.4-10 eV] [140].  

En el caso de EInt en vacío, se sugiere un proceso de quimisorción debido a que no hay 

interferencia por parte del medio, lo que facilita la interacción y promueve la fuerte 

atracción entre las especies. Mientras que, en medio acuoso, los valores de EInt sugieren 

que ocurre la atracción y estabilización de la molécula de [DDMS+I-] por medio de 

fuerzas electrostáticas como consecuencia de la influencia del medio polar. Esta 

diferencia se puede observar gráficamente en la estructura optimizada del [DDMS +I -] 
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para ambos medios (Tabla 16), donde la distancia S é I se incrementa ligeramente en 

medio acuoso. En el caso del [Geminid], la presencia de anillos aromáticos propicia la 

interacción por  medio de hibridación de orbitales con electrones ȏ, siendo en vacío 

donde la interacciones catión/aniones es más fuerte en comparación con el [DDMS+I -]. 

Tabla 23.- Análisis de energía de interacción de componentes del [DDMS+I-] y [Geminid]. 

Medio  Especie µ (Debye) -EInt  (eV) 

Vacío 
[DDMS +] 21.36 

4.17 
[I -] 0 

Agua 
[DDMS +] 23.28 

0.27 
[I -] 0 

Vacío 
BisImid + 0.84 

10.47 
Imidazolato  [Im -] 1.31 

Agua 
BisImid + 0.77 

0.85 
Imidazolato  [Im -] 1.80 

3.8.6.2.- [DDMS +I-]/[DDMS +I-] 

Como se observó durante las pruebas electroquímicas, a partir de 100 hasta 150 ppm de 

[DDMS +I -] se encontró la concentración óptima y, por lo tanto, las moléculas de LI en 

exceso probablemente presentaron interacciones entre sí. Por esta razón, se analizaron 

las interacciones entre 2, 3 y 4 moléculas de [DDMS+I -] en diferentes posiciones para 

sugerir el posible acomodo de las moléculas en exceso cuando se encuentran 

suspendidas en la solución electrolítica y/o sobre la superficie . Se utilizaron las mismas 

condiciones (Q = 0, M = 1) y nivel de teoría (B3LYP/ MIDIx ) con las que se obtuvo la 

molécula original al estado de energía más bajo posible. Para sugerir el tipo de 

interacción, se adaptó la ecuación 15: 

 ( )= - ÖInt Total LIE E n E  (15) 

donde EInt es la energía de interacción, ETotal es total del complejo LI-LI y ELI de la molécula 

de [DDMS+I-] original .  

Como se observa en la Tabla 24 y Anexo A9, independientemente del número de 

moléculas de [DDMS+I -] que interactúen, ocurre un proceso de atracción entre los 

cationes, obteniendo complejos de menor EInt, es decir, más estables. Además, conforme 

se incrementa el número de moléculas, incrementa la energía con la que ocurre la 

interacción, promoviendo el cambio de adsorción física a química. Por otro lado, las 

interacciones de arreglo òAlternadoó mostraron comportamiento parecido a los 

obtenidos de Catión/Catión debido a la proximidad entre sus cationes y aniones. 

Mientras que las interacciones entre las cadenas decil y catión/anión promueven 
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generalmente interacciones del tipo físicas muy débiles. En contraste, las interacciones 

entre los aniones resultan en un proceso de repulsión.  

Tabla 24.- Energías y tipo de interacción obtenidas de LI a nivel B3LYP/MIDIx . 

nǙLI  Arreglo  -EInt (eV) 
Tipo de  

interacción  
nǙLI  Arreglo  -EInt  (eV) 

Tipo de  
interacción  

2 

dq 0.0051 

F
is

is
o

r
c

ió
n

 3 

AAA  0.0076 Fisisorción 

dp 0.0107 CCC 0.5418 Quimisorción  

H 0.0709 III  0.3262 Fisisorción 

M 0.0936 Alternado 0.6028 Quimisorción  

bq 0.1676 Secuencia 0.5372 Quimisorción  

A 0.1842 Catión-Anión  0.3829 Fisisorción 

L 0.1864 

4 

Aniones 0.2481 Fisisorción 

T 0.2699 Cationes 0.8998 Quimisorción  

Anión -Anión  0.0026 IIII  0.3964 Fisisorción 

Catión-Anión  0.1322 Secuencia 0.8128 Quimisorción  

Catión-Catión 0.2570 AlternadoƁƁƁƁ 0.8282 Quimisorción  

Alternado 0.2748 AlternadoƃƁƃƁ 0.7886 Quimisorción  

En la Figura 38 se observa el MEP de los complejos con menor EInt, los cuales mantienen 

sitios reactivos de ataques electrofílicos (rojo Ƃ amarillo ) y nucleofílicos (azul Ƃ 

aguamarina) de la molécula original de [DDMS +I-]. Sin embargo, la carga de algunos 

elementos, principalmente del [S+] y [I -] tiende a modificarse en función del arreglo y del 

número de moléculas del LI, distribuyendo dicha carga en la cadena decil, que pasa de 

un color verde a ligeramente amarillo debido a un proceso de transferencia de carga 

intramolecular.  

3.8.6.3.- [DDMS +I-]/Fe 

Se realizó la interacción de la molécula de [DDMS+I -] con dos átomos de Fe. 

Posteriormente con tres átomos de Fe en dos configuraciones diferentes (lineal y 

triangular) con la finalidad de analizar el comportamiento de la EInt del LI más eficiente 

analizado por medio de la modificación de la ecuación 16: 

 Int Fe LI LIE E E+= -  (16) 

donde EInt es la energía de interacción, EFe+LI es total de los átomos de Fe con el LI y ELI 

de la molécula de [DDMS+I -] original.  

En estos cálculos se empleó la funcional híbrida corregida de largo alcance wB97XD 

[141]. Adicionalmente, se emple· el comando òGenó para asignar la base MIDIx al 

[DDMS +I -] y 6-311G a los átomos de Fe. También se comprobó la multiplicidad a la que 

el sistema converge de manera correcta (M=1). 
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 Alternado Catión-Catión 
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4 

  

  
Figura 38.- MEP de los arreglos de [DDMS +I-] obtenidos a nivel B3LYP/MIDIx  en agua. 

En la Tabla 25 se reportan los valores de EInt para los sistemas de interacción LI-Fe. Se 

observa que, conforme se incrementa el número de átomos de Fe se obtiene mayor EInt, 

principalmente cuando se interactúa por el lado del catión, sugiriendo un incremento 

del comportamiento inhibidor de la molécula de [DDMS +I -], obteniendo procesos de 

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

#Fe/Configuración  EInt  (eV) Tipo de interacción  

2Fe+Anión 0.4489 Quimisorción  

2Fe+Catión 1.9301 Quimisorción  

3FeL+Anión 1.3008 Quimisorción  

3FeL+Catión 1.6164 Quimisorción  

3FeT+Anión 0.3660 Fisisorción 

3FeT+Catión 6.6552 Quimisorción  

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

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

simulación de este sistema en particular. 
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Figura 39.- Interacciones del [DDMS+I-] con átomos de Fe en diferentes configuraciones: Anión con (a) 
2Fe, (b) 3Fe lineal y (c) 3Fe triangular y Catión con (d) 2Fe, (e) 3Fe lineal y (f) 3Fe triangular 
en medio acuoso.   
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3.9.- Mecanismo de inhibición  

Un mecanismo de inhibición de la corrosión es la forma definitiva de sugerir cómo 

ocurre el proceso de adsorción y reordenamiento de las moléculas de inhibidor y iones 

agresivos sobre la superficie metálica. Por esta razón, es necesario unificar toda la 

información obtenida durante el desarrollo de esta tesis, siendo el paso más importante 

a desarrollar debido a todas las implicaciones. 

3.9.1.- Corrosión ácida 

La exposición del sustrato metálico a una solución acuosa ácida propicia diferentes 

reacciones electroquímicas dependiendo de la región del metal donde se lleven a cabo 

debido a la formación de H 3O+ y la especie ácida correspondiente (Cl- o 2

4SO-) [142]. 

En el caso de HCl, el ácido se disocia en una sola etapa al agregarse agua (R1), mientras 

que el H2SO4 se disocia en dos etapas, incrementando la cantidad de H3O+ disponibles 

en la solución (R2-3). 

 2 3HCl H O H O Cl+ -+ +  R1 

 
1

2 4 2 4 3H SO H O HSO H O- ++ +  R2 

 
1 2

4 2 4 3HSO H O SO H O- - ++ +  R3 

Durante el proceso de corrosión ocurren reacciones en las dos zonas de la superficie 

metálica: la formación de hidrogeno gaseoso (catódica) y la disolución del hierro 

(anódica). Mientras que, en los sitios catódicos, la presencia de H3O+ propicia la 

formación de complejos adsorbidos en la superficie metálica (R4), posteriormente, el 

Fe(H3O+)ads reacciona con un e- (R5), y finalmente el Fe(H3O)ads interacciona con un H3O+ 

y otro e- para formar hidrogeno gaseoso (H2Ɓ) y agua sobre la superficie met§lica (R6). 

 3 3( )adsFe H O Fe H O+ ++  R4 

 3 3( ) ( )ads adsFe H O e Fe H O+ -+ ­  R5 

 3 3 2 2( ) 2adsFe H O H O e Fe H H O+ -+ + ­ + ¬+  R6 

Por otro lado, en los sitios anódicos ocurre el ataque por parte de la especie aniónica 

correspondiente a cada ácido: Para el caso del HCl, el ataque por parte del Cl- implica la 

formación de una especie adsorbida sobre la superficie metálica (R7), donde 

posteriormente la especie adsorbida libera e- en dos etapas hasta dar la generación de Fe 

(R8) y nuevamente el Cl- (R9-10). 

 ( )adsFe Cl Fe Cl- -+  R7 

 ( ) ( )ads adsFe Cl FeCl e- -+  R8 
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 ( ) ( ) eads adsFeCl FeCl+ -­ +  R9 

 
2( )adsFeCl Fe Cl+ + -+  R10 

De manera similar, en el caso del H2SO4 ocurre la adsorción del 2

4SO- sobre el Fe de la 

superficie metálica (R11), posteriormente ocurren dos etapas de liberación de e- (R12) y la 

generación de Fe y el anión correspondiente (R13). 

 
2 2

4 4( )adsFe SO Fe SO- -+  R11 

 
2

4 4( ) ( ) 2ads adsFe SO FeSO e- -+  R12 

 
2 2

4 4( )adsFeSO Fe SO+ -+  R13 

Adicionalmente, se considera el ataque por parte del O2 disuelto en la solución, 

provocando la posible formación de hidróxido s de hierro Fe(OH)n (R14-15) de acuerdo con 

las siguientes reacciones [20]: 

 2 2 2
1 ( )
2

Fe H O O Fe OH+ + ­  R14 

 2 2 2 3
1 1( ) ( )
2 4

Fe OH H O O Fe OH+ + ­  R15 

Se consideran también la formación de productos corrosivos reportadas en SEM/EDS, 

XPS y DRIFT como óxidos de hierro (II), goetita (Ȁ-FeOOH) y lepidocrocita (Ȃ-FeOOH) 

(R16-18), que pueden propiciar la formación de diferentes especies de óxidos de hierro 

más complejos como Hematita (Ȁ-Fe2O3) y Magnetita (Fe3O4) (R19-21) [142-144]. 

 2 ads( )Fe H O FeOH H+ ++ +  R16 

 2 2 22( ) 0.5 2[ ( ) ]ads adsFeOH O H O Fe OH+ + + ­  R17 

 22[ ( ) ] 2 2adsFe OH FeOOH H+­ +  R18 

 
2

3 42 2FeOOH Fe Fe O H+ ++ ­ +  R19 

 
2

3 4 28 2 3 4Fe FeOOH e Fe O H O+ -+ + ­ +  R20 

 2 2 34 3 2Fe O Fe Oa+ ­ -  R21 

3.9.2.- Poli(Líquidos Iónicos) 

En la literatura hay poca información alusiva a mecanismos de inhibición de la corrosión 

que impliquen polímeros y/o PLIõs debido a la complejidad de la estructuras y cantidad 

de grupos funcionales que estos contienen. Sin embargo, difiere en muchos aspectos de 

la adsorción de las moléculas pequeñas como LIõs [143]: 

V Los segmentos pueden adsorberse sobre la superficie por contacto directo (tren) o 

indirecto (bucles o colas). 

V Generalmente se emplean modelos teóricos de isotermas de alta afinidad.  
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V Propiedades como polidispersidad (PD) del polímero afectan la adsorción 

[ƁPD=ƃvelocidad de adsorción (vads)]. 

En el caso del PLIõs, los bloques poliméricos generaron procesos de adsorción en forma 

de tren, es decir, los mismos grupos en forma continua sobre la superficie metálica. Sin 

embargo, debido a los reacomodos estructurales por efectos de repulsión (impedimento 

estérico entre los mismos bloques del PLI) y/o procesos de interacción con la superficie 

metálica puede ocurrir la adsorción parcial de algunos bloques poliméricos  (bucles), 

dejando sitios activos disponibles entre los diferentes sitios de adsorción ocupados por 

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

De acuerdo a los resultados obtenidos del comportamiento inhibidor de los polímeros 

frente a un medio de HCl, el proceso de corrosión fue predominante, siendo atribuido 

principalmente al tamaño del Cl - que fácilmente puede ocupar un sitio activo de la 

superficie metálica y evitar que los múltiples grupos funcion ales de los PLIõs sean 

adsorbidos en más sitios, incluso ocupando espacios dentro de la estructura 

tridimensional del polímero, sugiriendo que puede ocasionar mala orientación de los 

grupos funcionales y dificultar el proceso de adsorción del mismo, result ando en una 

película porosa e ineficiente como las sugeridas a partir de los EECõs de las pruebas de 

EIS. 

 
Figura 40.- Representación esquemática de la adsorción de un PLI con segmentos entrecruzados y lineales. 
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3.9.3.- Líquidos Iónicos 

Por otro lado, el mecanismo de inhibición de los LIõs resulta más eficiente que los 

reportados para PLIõs, y esto puede ser debido a que, generalmente, el mecanismo de 

inhibición de la corrosión ocurre en tres diferentes etapas donde participan 

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

1) Adsorción de los aniones en los sitios activos con carga positiva, propicia ndo la 

formación de una película con carga negativa sobre la superficie metálica. Este 

comportamiento es dependiente de la electronegatividad y tamaño de anión, siendo 

el anión monoatómico el que mejor desempeño ha mostrado. Simultáneamente, la 

adsorción de los cationes sobre los sitios activos con carga negativa  fomenta la 

formación de una fracción de película hidrofóbica debido a la presencia de cadenas 

alquílicas largas. 

2) Atracción de los cationes sobre la superficie cargada negativamente, completando la 

formación de una película hidrofóbica que ocupa los sitios activos de la superficie, 

disminuyendo el ataque de los iones negativos. 

3) En algunos casos, mejora de la interacción (fisisorci·n Ƃ quimisorción ). 

En los sistemas con LI, se consideran las especies catiónicas (Cat+) que compiten con los 

H 3O+ del medio. En primer lugar, ocurre  la adsorción del Cat+ sobre el Fe, dando lugar 

a la formación de complejos (FeCat+)ads (R22). Posteriormente, el complejo puede atraer 

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

 ( )adsFe Cat FeCat+ ++  R22 

 ( ) ( )ads adsFeCat e FeCat+ -+ ­  R23 

 ( )adsFe An FeAn- -+  R24 

 ( ) ( )ads adsFeAn FeAn e- -­ +  R25 

 ( ) ( )ads adsFeAn Cat FeAnCat- ++  R26 

La adsorción de productos complejos propicia el bloqueo de los sitios activos de la 

superficie metálica al desplazar a las especies de H3O+ por la presencia de sus cadenas 

alquílicas. En cambio, los aniones (An -) de cada LI son adsorbidos y liberan e- (R24-25). 

Posteriormente, la atracción y adsorción del Cat+ sobre las especies aniónicas promueve 

la formación de una película hidrofóbica  (R26). Sin embargo, los resultados de las pruebas 

electroquímicas sugirieron que el proceso de bloqueo de los sitios activos de la superficie 

metálica ocurrió principalmente por parte de las especies aniónicas de cada LI. En la 
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Figura 41 se propone un mecanismo de inhibición de la corrosión para los LIõs, 

desarrollado para el IC de mayor eficiencia, [DDMS+I -]. 

3.9.3.1.- [DDMS +I-] 

Como es sabido, los [I-] actúan como IC [145, 146], principalmente en los sitios anódicos 

de la superficie del metal, ralentizando la disolución del hierro . En presencia del IC, se 

detectó la disminución en la formación de  productos de corrosión típicos del medio de 

ácido sulfúrico [147], lo que significa que los [I-] impidieron la deposición de iones de 

2

4SO- en la superficie del electrodo y dificultaron la pasivación por sulfatos, ralentizando 

la formación a mayor escala de productos de corrosión (R11-13 y R16-21).  

 
Figura 41.- Mecanismo de inhibición de la corrosión del acero API 5L X52 en H2SO4 1.0 M que contiene 

[DDMS +Iĭ]. 
Por otro lado, el [DDMS +] al ser mucho más grande que las moléculas de H3O+/H 2 puede 

reemplazarlos en los sitios catódicos del metal, ralentizando  R6. No obstante, dado que 

el [DDMS+I -] es un inhibidor de tipo mixto, actúa  simultáneamente en los sitios anódicos 

y catódicos (Figura 41). Con base en el análisis electroquímico, la concentración de 50 

ppm de IC provocó una notable inhibición del proceso corrosivo (superior al 80%), 

mientras que, a partir de la concentración de 75 ppm, no hubo mayor cambio en el efecto 

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

En este caso, el LI presenta dos grupos funcionales en el catión que permiten el anclaje a 

la superficie mediante interacciones òf²sicasó, así como los anillos análogos que se 

adsorben en los sitios anódicos del metal, siendo estos últimos los de mayor 

participación debido al comportamiento de IC predominante anódico. De acuerdo a los 

resultados obtenidos, se sugiere que el [BisImid+] presenta problemas de orientación y 

adsorción atribuido a la presencia de su análogo, el cual, como se observó en la 

simulación molecular, presenta una alineación especifica entre ellos, es decir, ocurren 

impedimentos estéricos entre los anillos, debido a que, generalmente, los anillos 

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

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

De acuerdo a los resultados se puede concluir que: 

V Mediante la evaluación de tres técnicas electroquímicas (RP, PDP, EIS) se sugiere que 

los PLI-AA/ MANa /HEM/VIM2C no presentan los resultados esperados ( EI<20%), 

siendo compuestos poco viables para su aplicación como ICõs del acero frente a HCl. 

Por otro lado, los LIõs [Geminid] y [DDMS +I -] resultaron con propiedades inhibidoras 

superiores a los PLIõs, siendo el último el de mayor viabilidad debido a sus resul tados 

(EI>90%). 

V En PDP se encontró que tanto los PLIõs como los LIõs presentan un comportamiento 

de ICõs del tipo mixto con predominancia anódica median te un bloqueo de sitios 

activos, retardando el proceso de corrosión. 

V El an§lisis de los EECõs de EIS muestran que los ICõs evaluados inhiben la corrosión 

mediante el incremento en la resistencia a la transferencia de carga cuando son 

adsorbidos en la superficie, donde únicamente [DDMS+I -] modificó el 

comportamiento de las reacciones de corrosión. 

V En las tres técnicas electroquímicas, la película de complejos metal/[DDMS +I -]/medio 

soportó el ȓRDE en régimen laminar (ǤEI Ò 8%) atribuido al efecto sinérgico por la 

mayor disponibilidad de moléculas que compensan la formación y adsorción de 

complejos sobre el proceso de desorción. Sin embargo, se presentó la disminución de 

la EI con el incremento del NRE, atribuido a l efecto de remoción hidrodi námico, siendo 

más notorio a partir del régimen transitorio . 

V Con el análisis de isotermas de adsorción, se encontró que los PLI-AA/ MANa /HEM 

se encuentran regidos bajo el modelo de Frumkin, indicando que los PLIõs presentan 

la formación de multicapas y procesos de interacción lateral. Comportamiento similar 

fue sugerido para [Geminid] en HCl bajo el modelo de Temkin. Mediante el modelo 

de Freundlich  se sugirió la formación de multicapas de [Geminid] en H2SO4, así como 

de [DDMS +I -] y PLI-VIM2C en HCl. En cambio, [DDMS +I -] en H2SO4 presentó mejor 

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

V En las micrografías se observa el cambio en la heterogeneidad de la superficie al 

inhibir la corrosión mediante la adición de [DDMS +I-], disminuyendo el proceso de 

corrosión uniforme mediante la formación de una película inhibidora.  
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V Los espectros IR muestran picos característicos de los enlaces presentes tanto del 

medio corrosivo (agua y SO4
2-), así como los reportados en literatura para estructuras 

similares al [DDMS +I -], confirmando la adsorción del LI en la superficie metálica.  

V En análisis XPS confirma la formación de FexOy, FeOOH y FeSO4. Así como la 

presencia del [DDMS+I -] en la superficie metálica mediante los enlaces C ð S y la 

presencia de I3, sugiriendo la formación de una película insoluble  y estable en la 

superficie metálica  

V Se optimizaron las moléculas de [DDMS+I -] mediante la teoría DFT con el conjunto 

base B3LYP/MIDIx, posteriormente el an§lisis MOõs y la isosuperficie MEP sugieren 

que el [I-] y [S+] del [DDMS +I-] poseen la capacidad de donar y aceptar e-, 

respectivamente. Los parámetros cuánticos muestran mejores valores en 

comparación con las otras especies analizadas, sugiriendo un incremento de la 

capacidad de interaccionar con la superficie metálica. 

V Adicionalmente la optimización y análisis de la estructura de [Geminid] y los 

monómeros (forma vinílica) que componen los PLIõs sugiere que los anillos de C5, C6 

y C7 así como el N, O Cl- y Na+ participan tanto en los MOõs como en MEP, siendo los 

sitios reactivos presentes en las diferentes estructuras.  

V En las interacciones entre la misma molécula de [DDMS+I-] obtenidas mediante DFT 

se observó un incremento de la EInt conforme se incrementaba el número de moléculas 

de LI. Adicionalmente, se reporta que la molécula presentaría una mayor preferencia 

y estabilidad en las atracciones cati·n/cati·n, as² como en el arreglo òAlternadoó. En 

cambio, la interacción entre aniones resultó en un proceso de repulsión, 

disminuyendo la probabilidad de obtener este complejo.  

V Las interacciones de átomos de hierro y el [DDMS+I -] dieron lugar a procesos 

mayormente de quimisorción empleando tanto el catión como el anión. Sin embargo, 

la combinación de bases resultó en dificultades.  
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CRONOGRAMA  

Actividad  
2020 2021 2022 2023 

1 2 3 4 5 6 1 2 3 4 5 6 1 2 3 4 5 6 1 2 3 4 5 6 

Preparación de las soluciones y 
electrodos 

R R                       

Pruebas RP y PDP   
R R R R R R R R R R R R           

Pruebas EIS   
R R R R R R R R R R R R           

Análisis Superficial       
R  

R  
R  

R  
R           

Análisis computacional      
R R R R R R R R R R R R R R R R R    

Propuesta del mecanismo de inhibición                   
R R R R    

Investigación documental  R R R R R R R R R R R R R R R R R R R R R R   

Redacción de tesis R R R R R R R R R R R R R R R R R R R R R R R R 

Estancia académica     
R R R R R                

Participación en congreso            R      R R   R  R  

Redacción y envío de artículo 
científico  

      R R R R R R R R R R R        

Cuadros con color = Tiempo propuesto. 
Cuadros con R = Actividades realizadas. 
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Anexo A1.- Comparativo de isotermas de adsorci·n aplicados a PLIõs y LIõs. 
     Langmuir  Freundlich  Temkin  Frumkin  Flory -Huggins  El-Awady  Adejo Ekwenchi  
  C mM  ȇ C C/ȇ Ln C Ln ȇ ȇ Ln C ȇ Ln(ȇ /C(1- ȇ)) Ln (1-ȇ) Ln (ȇ/C) Ln (C) Ln(ȇ /(1- ȇ)) Ln (C) Ln(1/(1- ȇ)) 

HCl  

PLI -AA  

25 0.0018 0.022 0.0018 0.0810 -6.338 -3.825 0.022 -6.338 0.022 2.535 -0.022 2.513 -6.338 -3.803 -6.338 0.022 

50 0.0035 0.083 0.0035 0.0424 -5.645 -2.484 0.083 -5.645 0.083 3.249 -0.087 3.162 -5.645 -2.396 -5.645 0.087 

75 0.0053 0.126 0.0053 0.0420 -5.240 -2.070 0.126 -5.240 0.126 3.304 -0.135 3.170 -5.240 -1.935 -5.240 0.135 

100 0.0071 0.099 0.0071 0.0717 -4.952 -2.317 0.099 -4.952 0.099 2.739 -0.104 2.635 -4.952 -2.213 -4.952 0.104 

PLI -MANa  

25 0.0018 0.046 0.0018 0.0385 -6.330 -3.073 0.046 -6.330 0.046 3.305 -0.047 3.257 -6.330 -3.026 -6.330 0.047 

50 0.0036 0.098 0.0036 0.0365 -5.637 -2.328 0.098 -5.637 0.098 3.412 -0.103 3.309 -5.637 -2.225 -5.637 0.103 

75 0.0053 0.168 0.0053 0.0318 -5.232 -1.782 0.168 -5.232 0.168 3.634 -0.184 3.449 -5.232 -1.598 -5.232 0.184 

100 0.0071 0.115 0.0071 0.0618 -4.944 -2.160 0.115 -4.944 0.115 2.906 -0.122 2.784 -4.944 -2.038 -4.944 0.122 

PLI -HEM  

25 0.0018 0.050 0.0018 0.0348 -6.345 -2.987 0.050 -6.345 0.050 3.410 -0.052 3.359 -6.345 -2.935 -6.345 0.052 

50 0.0035 0.070 0.0035 0.0498 -5.652 -2.653 0.070 -5.652 0.070 3.072 -0.073 2.999 -5.652 -2.580 -5.652 0.073 

75 0.0053 0.082 0.0053 0.0645 -5.247 -2.505 0.082 -5.247 0.082 2.827 -0.085 2.742 -5.247 -2.420 -5.247 0.085 

100 0.0070 0.125 0.0070 0.0561 -4.959 -2.079 0.125 -4.959 0.125 3.014 -0.134 2.881 -4.959 -1.945 -4.959 0.134 

PLI -VIM2C  

25 0.0000 0.006 0.0000 0.0066 -10.059 -5.044 0.006 -10.059 0.006 5.021 -0.006 5.015 -10.059 -5.037 -10.059 0.006 

50 0.0001 0.039 0.0001 0.0022 -9.365 -3.240 0.039 -9.365 0.039 6.165 -0.040 6.126 -9.365 -3.200 -9.365 0.040 

75 0.0001 0.139 0.0001 0.0009 -8.960 -1.970 0.139 -8.960 0.139 7.140 -0.150 6.990 -8.960 -1.820 -8.960 0.150 

100 0.0002 0.158 0.0002 0.0011 -8.672 -1.845 0.158 -8.672 0.158 6.999 -0.172 6.827 -8.672 -1.673 -8.672 0.172 

[Geminid]  

25 0.0678 0.0264 0.0678 2.570507 -2.6905 -3.6346 0.0264 -2.6905 0.0264 -3.6078 -0.0267 -0.9441 -2.6905 -3.6078 -2.6905 0.02674 

50 0.1357 0.0472 0.1357 2.873172 -1.9974 -3.0528 0.0472 -1.9974 0.0472 -3.0044 -0.0484 -1.0554 -1.9973 -3.0044 -1.9973 0.04837 

75 0.2035 0.0648 0.2035 3.140563 -1.5919 -2.7363 0.0648 -1.5919 0.0648 -2.6693 -0.0670 -1.1444 -1.5919 -2.6693 -1.5919 0.06700 

100 0.2714 0.0759 0.2714 3.573315 -1.3042 -2.5777 0.0759 -1.3042 0.0759 -2.4987 -0.0790 -1.2735 -1.3042 -2.4987 -1.3042 0.07898 

125 0.3392 0.1171 0.3392 2.896506 -1.0811 -2.1446 0.1171 -1.0811 0.1171 -2.0200 -0.1246 -1.0635 -1.0811 -2.0200 -1.0811 0.12455 

150 0.4071 0.1384 0.4071 2.941312 -0.8988 -1.9776 0.1384 -0.8988 0.1384 -1.8286 -0.1490 -1.0788 -0.8987 -1.8286 -0.8987 0.14895 

[DDMS +I -] 

25 0.0757 0.1465 0.0757 0.516716 -2.5812 -1.9209 0.1465 -2.5812 0.1465 -1.7625 -0.1584 0.6602 -2.5811 -1.7625 -2.5811 0.1583 

50 0.1514 0.2230 0.1514 0.678755 -1.8880 -1.5005 0.2230 -1.8880 0.2230 -1.2482 -0.2523 0.3875 -1.8880 -1.2482 -1.8880 0.2523 

75 0.2271 0.3093 0.2271 0.734162 -1.4826 -1.1735 0.3093 -1.4826 0.3093 -0.8035 -0.3700 0.3090 -1.4825 -0.8035 -1.4825 0.3705 

100 0.3027 0.3193 0.3027 0.948275 -1.1949 -1.1417 0.3193 -1.1949 0.3193 -0.7572 -0.3846 0.0531 -1.1948 -0.7572 -1.1948 0.3845 

125 0.3784 0.4249 0.3784 0.890662 -0.9717 -0.8559 0.4249 -0.9717 0.4249 -0.3027 -0.5532 0.1158 -0.9717 -0.3027 -0.9717 0.5531 

150 0.4541 0.4675 0.4541 0.971274 -0.7894 -0.7602 0.4675 -0.7894 0.4675 -0.1300 -0.6302 0.0291 -0.7894 -0.1300 -0.7894 0.6302 

H2SO4 

[Geminid]  

25 0.0678 -0.4139 0.0678 -0.1639 -2.6905 #¡NUM!  -0.4139 -2.6905 -0.4139 #¡NUM!  0.3464 #¡NUM!  -2.6905 #¡NUM!  -2.6905 -0.3464 

50 0.1357 -0.1858 0.1357 -0.7305 -1.9974 #¡NUM!  -0.1858 -1.9974 -0.1858 #¡NUM!  0.1704 #¡NUM!  -1.9974 #¡NUM!  -1.9974 -0.1704 

75 0.2035 0.0635 0.2035 3.2057 -1.5919 -2.7569 0.0635 -1.5919 0.0635 -2.6913 -0.0656 -1.1649 -1.5919 -2.6913 -1.5919 0.0656 

100 0.2714 0.2735 0.2714 0.9924 -1.3042 -1.2966 0.2735 -1.3042 0.2735 -0.9771 -0.3195 0.0076 -1.3042 -0.9771 -1.3042 0.3195 

125 0.3392 0.3829 0.3392 0.8859 -1.0811 -0.9599 0.3829 -1.0811 0.3829 -0.4771 -0.4828 0.1212 -1.0811 -0.4771 -1.0811 0.4828 

150 0.4071 0.4153 0.4071 0.9803 -0.8988 -0.8788 0.4153 -0.8988 0.4153 -0.3423 -0.5366 0.0199 -0.8988 -0.3423 -0.8988 0.5366 

[DDMS +I -] 

25 0.0757 0.5843 0.0757 0.1295 -2.5812 -0.5374 0.5843 -2.5812 0.5843 0.3403 -0.8777 1.5032 -2.5812 0.3403 -2.5812 0.8777 

50 0.1514 0.8437 0.1514 0.1794 -1.8880 -0.1700 0.8437 -1.8880 0.8437 1.6858 -1.8558 2.4103 -1.8880 1.6858 -1.8880 1.8558 

75 0.2271 0.8879 0.2271 0.2557 -1.4826 -0.1189 0.8879 -1.4826 0.8879 2.0694 -2.1883 2.2098 -1.4826 2.0694 -1.4826 2.1883 

100 0.3027 0.9281 0.3027 0.3262 -1.1949 -0.0747 0.9281 -1.1949 0.9281 2.5572 -2.6319 2.1338 -1.1949 2.5572 -1.1949 2.6319 

125 0.3784 0.9305 0.3784 0.4067 -0.9717 -0.0721 0.9305 -0.9717 0.9305 2.5939 -2.6659 1.9249 -0.9717 2.5939 -0.9717 2.6659 

150 0.4541 0.9283 0.4541 0.4892 -0.7894 -0.0744 0.9283 -0.7894 0.9283 2.5614 -2.6358 1.7300 -0.7894 2.5614 -0.7894 2.6358 

 

  
1

ads

C
C K

q
= +

( ) (K ) ( )adsLn Ln Ln Cq= +

( ) ( )adsLn C Ln K q= +

( )
(1 )

adsLn Ln K
C

q
q

q

å õ
= +æ ö

-ç ÷

( ) (1 )ads

C
Ln Ln K Ln q
q

å õ
= + -æ ö

ç ÷

( ) ( )
1

adsLn Ln K Ln C
q

q

å õ
= +æ ö

-ç ÷

1
( ) ( )

1
adsLn Ln K Ln C

q

å õ
= +æ ö

-ç ÷



 

90 

Anexo A1.- Comparativo de isotermas de adsorci·n aplicados a PLIõs y LIõs (continuaci·n). 
  Langmuir  Freundlich  Temkin  Frumkin  Flory -Huggins  El-Awady  Adejo Ekwenchi  

HCl  

PLI-AA  

Intersección  0.008001 Intersección  -0.750890 Intersección  -6.557203 Intersección  2.722746 Intersección  2.735077 Intersección  -0.483028 Intersección  0.267862 

R2 0.741401 R2 0.238302 R2 0.997900 R2 0.064254 R2 0.034164 R2 0.232861 R2 0.188031 

K ads 124990.7 K ads 471.9 K ads 704299.0 K ads 15222.1 K ads 15410.9 K ads 616.9 K ads 1307.2 

ǤGÁads -39.047 ǤGÁads -25.218 ǤGÁads -43.333 ǤGÁads -33.828 ǤGÁads -33.859 ǤGÁads -25.882 ǤGÁads -27.743 

PLI-MANa  

Intersección  0.005475 Intersección  -0.433575 Intersección  -6.648777 Intersección  2.610363 Intersección  2.652699 Intersección  -0.085986 Intersección  0.347590 

R2 0.612209 R2 0.153298 R2 0.942438 R2 0.301837 R2 0.220422 R2 0.146835 R2 0.107349 

K ads 182655.1 K ads 648.2 K ads 771839.8 K ads 13604.0 K ads 14192.3 K ads 917.6 K ads 1415.7 

ǤGÁads -39.988 ǤGÁads -26.004 ǤGÁads -43.560 ǤGÁads -33.550 ǤGÁads -33.655 ǤGÁads -26.866 ǤGÁads -27.941 

PLI-HEM  

Intersección  0.031649 Intersección  0.772616 Intersección  -6.966837 Intersección  3.439556 Intersección  3.417166 Intersección  1.147653 Intersección  0.375036 

R2 0.182322 R2 0.868937 R2 0.999903 R2 0.010008 R2 0.020896 R2 0.864982 R2 0.825869 

K ads 31596.8 K ads 2165.4 K ads 1060862.0 K ads 31173.1 K ads 30482.9 K ads 3150.8 K ads 1455.0 

ǤGÁads -35.638 ǤGÁads -28.994 ǤGÁads -44.348 ǤGÁads -35.605 ǤGÁads -35.549 ǤGÁads -29.924 ǤGÁads -28.009 

PLI-VIM2C  

Intersección  0.007190 Intersección  19.575336 Intersección  -9.920744 Intersección  5.278830 Intersección  5.302679 Intersección  20.849095 Intersección  1.273759 

R2 0.745788 R2 0.973577 R2 0.895558 R2 0.877461 R2 0.845322 R2 0.975161 R2 0.890103 

K ads 139079.1 K ads 3.17E+11 K ads 20348131.7 K ads 196140.2 K ads 200874 K ads 1.13E+12 K ads 3574 

ǤGÁads -39.312 ǤGÁads -75.603 ǤGÁads -51.671 ǤGÁads -40.164 ǤGÁads -40.223 ǤGÁads -78.760 ǤGÁads -30.236 

[Geminid]  

Intersección  2.763551 Intersección  -1.242769 Intersección  -2.733301 Intersección  -3.779227 Intersección  -1.047331 Intersección  -1.057506 In tersección 0.185263 

R2 0.140901 R2 0.977996 R2 0.864270 R2 0.948478 R2 0.055617 R2 0.973298 R2 0.852937 

K ads 361.9 K ads 288.6 K ads 65.0 K ads 22.8 K ads 350.9 K ads 347.3 K ads 1203.5 

ǤGÁads -24.559 ǤGÁads -23.998 ǤGÁads -20.304 ǤGÁads -17.711 ǤGÁads -24.483 ǤGÁads -24.458 ǤGÁads -27.538 

[DDMS +I -] 

Intersección  0.477711 Intersección  -0.271453 Intersección  -3.165735 Intersección  -2.405973 Intersección  0.729543 Intersección  0.497744 Intersección  0.769197 

R2 0.880392 R2 0.983365 R2 0.936942 R2 0.989101 R2 0.768352 R2 0.971598 R2 0.903227 

K ads 2093.3 K ads 762.3 K ads 42.2 K ads 90.2 K ads 2074.1 K ads 1645.0 K ads 2158.0 

ǤGÁads -28.910 ǤGÁads -26.406 ǤGÁads -19.232 ǤGÁads -21.115 ǤGÁads -28.887 ǤGÁads -28.313 ǤGÁads -28.986 

H 2SO4 

[Geminid]  

Intersección  0.215152 Intersección  #¡NUM!  Intersección  -1.760159 Intersección  #¡NUM!  Intersección  #¡NUM!  Intersección  #¡NUM!  Intersección  0.991532 

R2 0.086293 R2 #¡NUM!  R2 0.980047 R2 #¡NUM!  R2 #¡NUM!  R2 #¡NUM!  R2 0.953294 

K ads 4647.9 K ads #¡NUM!  K ads 172.0 K ads #¡NUM!  K ads #¡NUM!  K ads #¡NUM!  K ads 2695.4 

ǤGÁads -30.887 ǤGÁads #¡NUM!  ǤGÁads -22.716 ǤGÁads #¡NUM!  ǤGÁads #¡NUM!  ǤGÁads #¡NUM!  ǤGÁads -29.537 

[DDMS +I -] 

Intersección  0.042748 Intersección  0.195553 Intersección  -5.347129 Intersección  -3.474094 Intersección  1.622502 Intersección  3.863610 Intersección  3.668057 

R2 0.995108 R2 0.825444 R2 0.853082 R2 0.970648 R2 0.126271 R2 0.934407 R2 0.949649 

K ads 23393.2 K ads 1216.0 K ads 210004.5 K ads 31.0 K ads 5065.8 K ads 47637.0 K ads 39175.7 

ǤGÁads -34.893 ǤGÁads -27.564 ǤGÁads -40.334 ǤGÁads -18.467 ǤGÁads -31.101 ǤGÁads -36.656 ǤGÁads -36.171 
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Anexo A2.- Comparativo de basis sets para el [DDMS+I-]/vacío con el funcional hibrido B3LYP. 

 BASIS SET 

 3-21G(P) STO-6G(-) LANL2DZ( O) 
DGDZVP  

(OO) 
6-31G/6-
311G(OO) 

MIDIx (PP) 

Energía 
(Hartree)  

-7757.75 -7757.19 -494.92 -7791.60 - -7757.17 

Momento 

Dipolar ( ȋ) 
11.57 8.95 12.58 6.54 - 10.59 

Distancia S -I 
(Ä) [2.036617] 

3.33052 2.94769 3.42108 3.62917 
2.03662/ 
2.03662 

3.12866 

Advertencias o 
Errores 

Advertencia:  
S puede ser 
hipervalente  

Advertencia:  
S puede ser 
hipervalente  

Advertencia:  
S puede ser 
hipervalente  

Error: 
No termina  

Error: 
No termina  

- 

Geometría  
Sin enlaces S - metil y 

decil 
Sin enlaces S - metil y 

decil 
Sin enlaces S ð metil y 

decil 
- 

Enlace 
adicional S-I 

 

P Mejor ajuste 
-  Ajuste medio  
O  Peor ajuste 

 
Basado en la posición mostrada a continuación: 
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Anexo A3.- Comparativo de funcionales y tiempo de cómputo para el [DDMS+I-]/agua con la base MIDIx . 
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Anexo A4.- Posiciones de interacción [DDMS+]/[I -] en vacío. 

1 

 

2 

 

3 

 

4 

 

5 

 

6 

 

7 

 

8 

 

9 
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Anexo A5.- Análisis energético de las posiciones de interacción [DDMS+]/[I -] a nivel B3LYP/MIDIx  en vacío. 

  Posición 

M  Parámetro 1- 2PP 3O 4- 5O 6OO 7P 8P 9- 

1 
Energía (eV) -211080.45 -211080.60 -211081.07 -211080.54 -211080.52 -211077.91 -211080.60 -211080.60 -211080.53 

Momento dipolar  10.59 10.77 3.87 10.68 10.68 31.98 10.77 10.77 10.54 

3 
Energía (eV) -211079.12 -211080.60 -211078.51 -211078.97 -211078.08 -211075.34 -211078.52 -211078.48 -211078.56 

Momento dipolar  4.28 10.77 2.75 4.80 3.13 1.94 2.72 1.84 2.84 

5 
Energía (eV) -211076.03 -211080.60 -211078.51 -211076.05 -211073.11 -211075.34 -211075.35 -211075.37 -211075.13 

Momento dipolar  3.16 10.77 2.74 2.62 2.28 1.94 2.36 0.62 2.08 

    P Mejor geometría 
    -  Regular (faltan enlaces) 
   O  Peor geometría (errores) 
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Anexo A6.- Espectro NMR teórico de hidrogeno y carbono para el [DDMS+I-] a nivel B3LYP/MIDIx  [Ref: TMS]. 
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Anexo A7.- Optimización geométrica y espectros IR de agua, hidronio, ion sulfato y bisulfato a nivel B3LYP/MIDIx . 

Estructura 
optimizada  

MEP HOMO  LUMO  

 

 
 

 

 

 

 
 

 

   

 

  
 

 

  








