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En el presente trabajo se evaluaron las propiedades inhibidoras de dos liquidos
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polarizacion lineal y polarizacién potenciodindmica sugirieron su comportamiento
como inhibidores de corrosion tipo mixto, donde en presencia de éstos se disminuyd
el ataque del medio de H2S04+ 1 M a la superficie metdlica, siendo [Im* Cl] el mas
eficiente obteniendo 60% a 100 ppm. Este resultado fue soportado por el analisis DFT
bajo el nivel de teoria B3LYP/6-311G++. Los analisis computacionales indican que
[Im* CI'] present6 una preferencia a ser adsorbido en la superficie metdlica a partir
del anillo imidazolio e ion cloruro. El proceso de adsorcién de ambos compuestos
obedecio a la isoterma de Temkin, mediante adsorcién tanto fisica como quimica.

ABSTRACT

In the present work, the inhibitory properties of two ionic liquids were evaluated: 1-
methyl-3-benzylimidazolium chloride [Im* Cl] and 1-butyl-3-benzylimidazolium
acetate [Im* Ac’]. The electrochemical analyzes of resistance to linear polarization
and potentiodynamic polarization suggested their behavior as mixed-type corrosion
inhibitors, where in their presence the attack of the 1 M H2S04 medium on the metal
surface decreased, being with [Im* Cl-] the most efficient obtaining 60% at 100 ppm.
This result was supported by DFT analysis under the B3LYP/6-311G++ level of
theory. Computational analyzes indicate that [Im* Cl-] presented a preference to be
adsorbed on the metal surface from the imidazolium ring and chloride ion. The
adsorption process of both compounds obeyed the Temkin isotherm, through both
physical and chemical adsorption.
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Introduccion

En la industria petrolera, el acero es utilizado por su
fuerza estructural. Sin embargo, es un material altamente
susceptible a la corrosion debido al importante
conteniendo de hierro y su inestabilidad termodinamica
frente a medios abrasivos (Choi et al., 2011; Rivera-Grau
etal, 2012).

Se considera a la corrosién un factor que impacta la
economia, agotando los recursos y causando fallas
costosas e inoportunas en los equipos y componentes
que forman parte de las plantas industriales (Ahmad,
2006), cuyas consecuencias pueden provocar pérdidas
humanas y desastres ambientales, originadas por
accidentes durante los procesos quimicos y/o petroleros
(de Sampaio et al., 2021).

La corrosién acida es muy comun debido a que las
soluciones acidas son frecuentemente utilizadas en
diversos procesos industriales, tales como la
acidificacién de pozos petroleros, el decapado y la
limpieza acida, lo que conduce a la corrosion de la
estructura metalica en los equipos y sistemas de tuberias
de acero (El Bakri et al,, 2019; Flores et al., 2011).

La corrosion acida se puede propiciar en entornos de
acidos fuertes con valores bajos de pH, como el acido
clorhidrico, acido sulfurico, acido nitrico, entre otros. Es
por ello que la acidez de un ambiente, en combinacién
con las caracteristicas oxidacion/reduccién, resulta
critica para el comportamiento de corrosiéon de varios
materiales, en especial los metalicos (ASM International,
2000).

Otro factor determinante en la aceleracién del proceso de
corrosiéon es la temperatura (Obot et al, 2009). Un
aumento de la temperatura en la mayoria de las
reacciones quimicas viene acompafiado de un aumento
en la velocidad de reaccion. Es importante tener en
cuenta la influencia de la temperatura al analizar por qué
los materiales fallan (Roberge et al., 2008).

Por lo cual resulta necesario la implementaciéon de
métodos adecuados de prevencion para la proteccion del
acero al carbono, siendo muy utilizados los inhibidores
de corrosion (ICs) (Barmatov et al, 2012; Guzman-
Lucero etal., 2011). Su uso comprende una de las formas
mas econ6émicas de retardar la velocidad de corrosién y
proteger los materiales metdlicos, preservando las
instalaciones industriales, especialmente cuando estan
expuestos a medios acidos (Godinez et al., 2003).

En los ultimos afios, los investigadores han realizado
grandes esfuerzos en esta drea para desarrollar nuevos
ICs mas amigables con el ambiente (Muthukumar et al.,

2007); destacandose compuestos quimicos como los
liquidos i6nicos (LIs).

Los LIs son sales orgénicas a temperatura ambiente que
se forman a partir de componentes i6nicos (Valdez-
Rodriguez et al,, 2017), basicamente un catién organico y
un anién (organico o inorganico), que le aportan
propiedades termodindmicas y termofisicas tnicas
(Pérez de Los Rios et al., 2013).

Elinterés de los LIs se atribuye a sus caracteristicas como
buena estabilidad quimica y electroquimica, no
flamabilidad, presion de vapor despreciable, alta
conductividad idnica, alta capacidad calorifica vy,
generalmente, baja toxicidad (Torriero, 2015).

Se han realizado diferentes investigaciones de LIs con
catiéon imidazolio y han ganado auge como ICs debido que
han demostrado retardar eficientemente el proceso de
corrosion del acero al carbono expuesto en medios
acidos, obteniendo eficiencias del 82 al 94% a
temperatura ambiente (Yousefi et al., 2015; Zheng et al,,
2014). No obstante, se han analizado su comportamiento
a temperaturas mas altas, obteniendo eficiencias
cercanas al 90% a 50 °C (Ma et al,, 2016).

Su proceso de inhibicidn ocurre a partir de la formacién
de una pelicula protectora en la superficie metalica, a
través de la adsorcidon fisica y/o quimica, la cual se
favorece con la presencia de heteroatomos de nitrégeno,
oxigeno, dobles y triples enlaces y anillos aromaticos
(Guo et al,, 2017), asi como la contribuciéon de aniones
organicos o inorganicos como haluros que mejoren el
proceso adsorciéon, permitiendo que en la mayoria de los
casos, el LI se comporte como IC tipo mixto, actuando en
la zona catédica y anddica simultdneamente (Khamis et
al,, 2013; Likhanova et al., 2019).

Para el presente trabajo, los LIs con catién imidazolio son
objeto de estudio debido que este catién ha contribuido
en la resistencia a la corrosiéon de materiales metalicos,
considerandose la necesidad de evaluar ICs para la
proteccion del acero AISI 1018 expuesto en soluciones de
acido sulfurico.

Metodologia

Preparacion de las probetas metalicas y
medio acido - IC

El acero seleccionado para la experimentacién fue el
Acero AISI 1018, con el cual se elaboraron diferentes
electrodos de trabajo con tubos de tefldn, encapsulados 'y
curados con resina epoéxica, dejando un area expuesta de
0.2865 cm2.La muestra fue acondicionada antes de cada
evaluacion electroquimica, mediante el desbastado de la
superficie del electrodo de trabajo con hojas de carburo
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de silicio n°600 a 1200; posteriormente, se realizé un
proceso de limpieza con agua destilada y etanol (ASTM
G1-03,2017; ASTM G31-72, 2004).

Se utilizé H2SO04 1.0 M como medio electrolitico en
ausencia y presencia de 10,30, 50 y 100 ppm de los LIs a
45°C. Los LlIs evaluados fueron: Cloruro de 1-metil-3-
bencilimidazolio [Im* Cl] y Acetato de 1-butil-3-
bencilimidazolio [Im* Ac].

Técnicas electroquimicas

Para las pruebas electroquimicas se utiliz6 una celda con
tres electrodos: electrodo de trabajo (acero AISI 1018),
contraelectrodo de platino de alta pureza y electrodo de
referencia de Calomel Saturado (SCE). Las pruebas de
Polarizacién Potenciodinamica (PDP) se desarrollaron
en el intervalo de + 250 mV con respecto al valor de
potencial de circuito abierto (Eocr) a una velocidad de
barrido de 1 mVs'l. Mientras que el intervalo para las
pruebas de Resistencia a la Polarizacién Lineal (LPR)
fueron de * 25 mV a la misma velocidad de barrido. Los
analisis electroquimicos se llevaron a cabo en un equipo
potenciostato/galvanostato modelo PGSTAT302N de la
marca Autolab controlado por el software NOVA 2.1.1.5
(ASTM G5-94, 2011; ASTM G59-97, 2014)

La eficiencia de inhibicion (EI, %) de cada LI se calcul6 a
partir de las ecuaciones (1 y 2) para las pruebas de LPRy
de PDP, respectivamente (Ma et al., 2016).

IC_ ppo
%EI,,, = {%}«100 @)
jO _ jIC
%EI PDP — [w} +100 2
corr

De las ecuaciones anteriores, Rp es la resistencia a la
polarizacion en Qcm?2 y jeorres la densidad de corriente en
nAcm2, evaluadas en presencia y ausencia de los Lls.

Detalles computacionales

Las propiedades inhibidoras de los LIs se analizaron
utilizando la teoria DFT. Antes de los calculos de las
propiedades de LI, se optimizaron estructuralmente los
diferentes cationes. También se analizaron varias
posiciones de cada anién para encontrar la configuraciéon
del estado fundamental. Todos los calculos se
desarrollaron implementando el paquete GAUSSIAN 09
en el nivel de teoria B3LYP/6-311G++ (Losetty et al,,
2016).

Resultados y discusion
Comportamiento electroquimico

Las figuras 1 y 2 muestran el comportamiento de la
densidad de corriente (jcorr, Acm-2) vs el potencial (E, V)/
sobrepotencial (n, mV) en funcidn de la concentracion de
los ICs. En la Fig. 1 se observa que la pendiente de la
respuesta  (jeorr) Vs (1) disminuye conforme se
incrementa la concentracion del IC (Cinu), debido que la
resistencia a la polarizacion (Rp) es una variable
inversamente proporcional a la pendiente. De modo que
mayores valores de Rp, conllevan a la disminucién de la
densidad de corriente eléctrica sobre la superficie del
acero a causa de la adsorcién de moléculas de IC (Finsgar
et al,, 2009). Este comportamiento confirma que los LIs
[Im* Cl-]y [Im* Ac] contribuyen a mitigar la corrosion del
acero, por sus propiedades de adsorcién y al bloqueo de
los sitios activos de la superficie expuesta al medio
corrosivo (Mobin et al., 2019; Pourghasemi Hanza et al.,
2016).
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Figura 1. Comportamiento de LPR del acero AISI 1018 en
H2S04 1M a diferentes concentraciones de [Im* Cl-] y [Im* Ac’] a

45 °C.
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Asimismo, la figura 2 presenta el comportamiento de
log(jcorr) vs (E), donde se observa la disminucién de
log(jcorr) en presencia de los inhibidores [Im* Cl-] y [Im*
Ac’] en medio acido a 45°C, presentando un efecto sobre
la proteccion de la superficie del acero conforme la
concentracion de IC aumenta, principalmente en la rama
catoddica, sugiriendo que la adicién de los LIs favorece la
disminucién de la evolucién del hidrégeno en la zona
catddica (Zhang et al.,, 2018). La presencia de los ICs
contribuye a la disminucién de jcor conforme la
concentraciéon aumenta, donde generalmente una mayor
Cinnimplica que la velocidad de corrosidn disminuya y se
propicie una mayor fraccién protegida de la superficie
metalica (Chevalier et al., 2014).
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Figura 2. Curvas de PDP del acero AISI 1018 en H2S04 1 M a
diferentes concentraciones de [Im* Cl-] y [Im* Ac’] a 45 °C.

Los comportamientos anteriores indican que la adicién
de los LIs retarda el proceso de corrosion en la superficie
del acero mediante el bloqueo de sitos activos,
impidiendo su interaccién con los iones agresivos
presentes en el medio acido (Doner et al.,, 2011; Obot &

Madhankumar, 2016). Por otro lado, la presencia de los
ICs también ocasiona un desplazamiento del potencial
(AEcorr) @ una Civu dada. Algunos autores (Arellanes-
Lozada et al,, 2018; Cao, 1996) indican que este efecto
viene expresado bajo la ecuacion (3).

AEcorr = Etltgl:r - Ecoorr (3)

Su interpretacién queda condicionada bajo la siguiente
desigualdad (Wang et al., 2011): -85 mV < Ecorr < + 85
mV. Los AEcorr fueron de 7 a 10 mV, no presentando un
cambio significativo con respecto al blanco (>85 mV
hacia el lado catédico 6 <85 mV en la zona anddica),
confirmando que [Im* Cl-] y [Im* Ac] actdan como ICs
tipo mixto (Kumar Singh et al,, 2011), es decir, poseen la
caracteristica de intervenir tanto en las reacciones
catddicas (evoluciéon del hidréogeno) como en las
anodicas (disolucion del hierro en el medio acido) (Obot
& Madhankumar, 2016). La parte hidréfoba del LI
constituida por las cadenas alquilicas funciona como una
barrera entre el medio acuoso y la superficie; mientras
que la parte hidrofilica (grupo funcional) se orienta a la
superficie (Ropital, 2010), debido a la rica densidad
electronica de los heteroatomos de nitrégeno del anillo
imidazolio capaces de donar electrones (Zhou et al,
2017) y bloquear los sitios activos del acero a través de
una pelicula de moléculas adsorbidas (Vastag et al,
2018), que evitan su interacciéon con iones hidronio
(H30+), sulfato (S04%) y/o moléculas de H20, que causan
el aumento de la velocidad de corrosién de la superficie
(Pehkonen & Yuan, 2019; Srivastava et al., 2017).

Las Elier y Elppp de los LIs evaluados presentan un
comportamiento directamente proporcional respecto a
Cinn, obteniéndose la maxima eficiencia de 60 y 57% a
100 ppm de [Im* ClI] y [Im* Ac’], respectivamente. El
porcentaje del area de superficie metalica que no fue
protegida, se atribuye a un mayor ataque de los iones
S042- y H30*, formando una capa de productos de
corrosion, tales como las especies goethita, akagenita,
lepidocrocita y/o rozenita (Likhanova et al., 2010), que
pudieron limitar la adecuada adsorciéon de los ICs. De
acuerdo con las EI obtenidas, el [Im* Ac’] presenté una
menor EI que el [Im* Cl], esto atribuido a la diferencia en
sus aniones CHsCOO- y Cl, respectivamente. La alta
electronegatividad de los iones Cl- favorecié que las
moléculas de [Im* Cl-] fueran atraidas a la superficie del
acero mediante fuerzas electrostaticas, principalmente
(Wangetal,, 2011).

Adsorcion de los ICs

La inhibicién a la corrosion del acero ocurre a través de
las interacciones entre la superficie metalica y las
moléculas de LI, basada en el fendmeno de adsorcion
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s6lido-liquido. Pueden estudiarse a partir de modelos
tedrico-matematico como son las isotermas de
adsorciéon. La figura 3 muestra que los sistemas
evaluados obedecieron a la isoterma de adsorcién de
TemkKin (Ecuacion 4).

e’ = KaasCinm (4‘)
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Figura 3. Isotermas de adsorcion de Temkin de [Im* Cl-] y [Im*
Ac-] para el acero AISI 1018 en H2S04 1 M a 45 °C.

Este modelo sugiere que la superficie corresponde a un
sistema heterogéneo, donde la formacion de multicapas
pudo deberse a complejos de hierro depositados sobre la
superficie del acero, asi como la adsorcién de moléculas
delos Lls (El-Shafei et al., 2001; Mori & Maksimov, 1999).

A partir de la ordenada de la regresion lineal de la
isoterma de Temkin se obtuvo la constante de adsorcién
Kads. Los valores obtenidos de 8.5x10°%y 1.0x10°mol ™ para
[Im* CI] y [Im* Ac], respectivamente, representan la
fuerza de adsorcidn entre el adsorbato (LIs) y la especie
adsorbente (acero AISI 1018) (Papavinasam, 2011),
donde [Im* CI'] fue el que mas se adsorbié en la superficie
metalica.

Con la Kads se calculé el cambio de la energia de Gibbs
estandar de adsorcion (AG°ads) a partir de la ecuacion (5)
(Yadav et al.,, 2010).

AG*® =

ads -

RTIN(55.5K ) (5)

Los valores negativos de AG°as de los LIs fueron
préximos a -40 kJ/mol. Sugieren que la adsorcidén de los
LIs fue un proceso espontineo que favorecié la
interaccion metal - IC (Bouklah etal., 2006) y, de acuerdo
a la literatura, corresponden con un proceso de
quimisorcién (Rugmini Ammal et al., 2018). Sin embargo,

las El obtenidas denotan que su proceso de adsorcion fue
predominantemente fisico.

Analisis computacional

En la figura 4 se reportan las estructuras Optimas y
potencial electrostatico molecular (MEP) de los LIs [Im*
Cl']y [Im* Ac].

Para llevar a la molécula al estado fundamental se
empleo carga neutra y multiplicidad 1 (singlete).

[Im* Ac’]
Figura 4. Estructura optimizada (izquierda) y MEP (derecha)

de [Im* Cl] y [Im* Ac’], bajo el nivel de teoria B3LYP/6-311G en
agua.

En la estructura optimizada para cada LI se present6 una
conformacién planar del anillo imidazolio. Por otro lado,
el analisis de MEP sugiere que los aniones cloruro (Cl-) y
acetato (C,;H30,) funcionan como donantes de
electrones, mientras que los cationes alquil/bencil
imidazolio permiten que la molécula acepte electrones.

De acuerdo con la teoria DFT, los Orbitales Moleculares
(MOs) funcionan como indices de reactividad, donde el
orbital molecular ocupado mas alto, HOMO, funciona
como donante de electrones debido a que es el orbital
externo ocupado. En la Fig. 5 se observa que se localiza
HOMO en el anién cloruro [Cl] y catién imidazolio de
[Im* Cl-] y [Im* Ac’], respectivamente.

9 9 ‘A‘u 9 @
Date it 2o
AR e L 7 @
‘)&Q’ ] J):‘B

[Im* Cl]
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[Im* Ac’]

Figura 5. Representacion de los Orbitales Moleculares HOMO
(izquierda) y LUMO (derecha) de [Im* CI'] y [Im* Ac] bajo el
nivel de teoria B3LYP/6-311G en agua.

Mientras tanto el orbital molecular desocupado mas bajo,
LUMO, funciona como aceptante de electrones al ser el
orbital interno vacio, distribuido en el anillo bencil para
ambos LIs (Losetty et al, 2016; Shukla et al, 2011;
Zuriaga-Monroy et al., 2016). Posteriormente, se calculd
la energia de cada orbital (Enomo y ELumo) para
determinar la brecha energética (AELu), un parametro
considerado como un descriptor de actividad molecular.

En la tabla 1 se muestra que el momento dipolar de [Im*
Cl-] es mayor que [Im* Ac], lo que confirma su mejor
comportamiento como IC(Haque et al.,, 2017; Yilmaz et
al,, 2016). Por otro lado, se observa que el valor de AEL-u
para [Im* Cl-] es menor en comparaciéon con [Im* Ac’],
indicando una mayor polarizabilidad de la molécula
(Khalil, 2003) y sugiriendo un mayor comportamiento
donante - aceptor, es decir, presenta preferencia a ser
adsorbido en la superficie metalica y/o formar complejos
con los productos de corrosién (Zarrouk et al.,, 2012).

Tabla 1. Parametros cuanticos obtenidos de [Im* Cl-] y [Im* Ac-
] a nivel B3LYP/6-311G++ en agua.

Especie u -Enomo  -Ervmo  AEL-n

(Debye)  (eV) (ev) (eV)

[Im* CI] 19.19 8.30 4,97 3.34

[Im*Ac] 1439 9.13 499 414
Conclusiones

El comportamiento electroquimico demuestra que la
presencia de los LIs [Im* CI] y [Im* Ac] retardé el
proceso de corrosion del acero AISI 1018 en H2S04 1.0 M,
mostrando una mayor resistencia a la polarizacién y
menor densidad de corriente. De acuerdo a la teoria DFT,
los LIs presentan sitios reactivos localizados en el anillo
bencil del catiéon imidazolio, asi como en el Cl- y anillo
imidazolio para el [Im* CI] y [Im* Ac’], respectivamente.
Estos sitios propiciaron su adsorciéon sobre la superficie
metalica.
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