UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO

PROGRAMA DE MAESTRIA'Y DOCTORADO EN
INGENIERIA

VNIVERSDAD NACTONaL
AVENTa DE

Mxicp FACULTAD DE QUIMICA

ESTUDIO ELECTROQUIMICO DE DERIVADOS DE
2-IMIDAZOLINA'Y SU RELACION ESTRUCTURA
REACTIVIDAD COMO INHIBIDOR DE CORROSION

TESIS

QUE PARA OPTAR POR EL GRADO DE

DOCTOR EN INGENIERIA

INGENIERIA QUIMICA — CORROSION

PRESENTA:

DAVID TURCIO ORTEGA

TUTOR:
DR. ESTEBAN MIGUEL GARCIA OCHOA

2006




e e

Universidad Nacional - J ~  Biblioteca Central
Auténoma de México -

Direccion General de Bibliotecas de la UNAM
Swmie 1 Bpg L IR

UNAM - Direccion General de Bibliotecas
Tesis Digitales
Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADQOS ©
PROHIBIDA SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México).

El uso de imagenes, fragmentos de videos, y demas material que sea
objeto de proteccion de los derechos de autor, serd exclusivamente para
fines educativos e informativos y debera citar la fuente donde la obtuvo
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro,
reproduccion, edicion o modificacion, sera perseguido y sancionado por el
respectivo titular de los Derechos de Autor.



Agradecimientos

Le agradezco a mi asesor de tesis Dr. Esteban Miguel Garcia Ochoa por su apoyo
académico y por todala ayuday consideraciones que me ha brindado. También a Dr. Juan
Genesca Llongueras, Dr. Juan Mendoza Flores y Dr. José Maria Malo Tamayo quienes
formaron parte de mi comité tutoral a lo largo de estos afios. Ademés, quiero darle las
gracias a Dr. Jorge Uruchurtu Chavarin, Dr. Gerardo Zavala Olivares, Dr. Miguel Castro
Martinez, Dr. Alberto Martinez Villafafne, Dr. Miguel Angel Gonzalez Nufiez, Dr. Manuel
Palomar Pardavé y nuevamente al Dr. Juan Genescd, quienes se han tomado €l tiempo de
leer las versiones iniciales de estatesis y me han dado sus comentarios.

Estoy muy agradecido con el Dr. Thangarasu Pandiyan por su gran ayuda en la
sintesis de compuestos organicos asi como con el Dr. Fernando Garcia Sanchez , quien con
su ayuda ha contribuido a larealizacion de este trabajo. A la Dra. Margaret Ziomek-Moroz
le agradezco € tiempo que invirti6 conmigo, asi como a técnico Pedro Rebollar por su
ayudaen larealizacion de los experimentos el ectroquimicos.

Estatesis se harealizado gracias a apoyo economico que el Consegjo Nacional de
Ciencia'y Tecnologia y la Direccién General de Estudio de Posgrado me han brindado.
Muchas gracias.

Le agradezco a la Facultad de Quimica de la UNAM vy a Instituto Mexicano del
Petroleo e que se haya podido realizar estatesis.

A mis padres, a mi abuelitay a mis hermanos les agradezco por € apoyo durante

tantos afios. A mi esposa Lupitay amis hijos David y Julién, muchas gracias.



Para David y para Julidn



ndice

Agradecimientos

Indice

Resumen

Capitulo 1. Introduccion

1.1 Corrosion del Acero

1.2 Termodinamica de la Corrosion.

1.2.1 Potencia de Electrodo

1.2.2 EnergiaLibre.

1.2.3 Serie de Fuerza Electromotriz.
1.2.4 Ecuacion de Nernst

1.2.5 Diagramas de Pourbaix.

1.3 Naturaleza de la Corrosion.

1.4 Cinéticade la corrosion.

1.4.1 Leyes de Faraday.

1.4.2 Corriente de Intercambio.

1.4.3 Polarizacion Electroquimica.

1.4.4 Extrapolacion de Tafel.

1.4.5 Método de Resistencia ala Polarizacion.

1.4.6 Doble capa el ectroquimica.

1.4.7 Espectroscopia de |mpedancia Electroguimica.
1.4.7.1 Circuito Eléctrico Equivalente de Randles.
1.4.7.2 Representacion Gréafica.
1.4.7.3 Elemento de Fase constante.
1.4.7.4 Usos de la Técnica de | mpedancia Electroquimica.

1.4.8 Ruido Electroquimico.

13
13
14
14
15
15
18
19
22
23
23
24
25
26
29
31
32
35
37
38
41
41



1.4.8.1 Métodos de Medicion.

1.4.8.2 Efecto del Area.

1.4.8.3 Métodos de Andlisis.

1.4.8.4 Medicion de las propiedades de los val ores transitorios
(transientes).

1.4.8.5 Métodos estadisticos.

1.4.8.6 Andlisis Espectral.

1.4.8.7 Andlisis de Procesos Cadticos.

1.4.8.8 Andlisis de wavelets (ondol etas?).

1.4.8.9 Redes Neuronales (¢).

1.4.8.10 Parametros de la Técnica de Ruido Electroquimico.

1.5 Prevencion de la corrosion.
1.6 Inhibidores de Corrosion.

1.6.1 Caracteristicas de los Inhibidores de Corrosion.

1.6.1.1 Diferenciaen el cambio del potencial.
1.6.1.2 Adsorcion.
1.6.1.2.1 Tipos de Adsorcion.
1.6.1.2.2 Isotermas de Adsorcion.
1.6.1.3 Factores que afectan el desempefio del inhibidor.
1.6.1.3.1 Efecto hidrofbico.
1.6.1.3.2 Efecto estérico.

1.6.1.3.3 Efecto por area, peso y configuracion molecular.

1.6.1.3.4 Densidad electronica en el &omo donador.

1.6.1.3.5 Polarizabilidad de lamoléculay electronegatividad.

1.6.1.3.6 Grupos Polares

1.6.2 Clasificacion de |los Inhibidores de corrosion.
1.7 Los derivados de 2-imidazolinas como inhibidores de corrosion.
1.7.1 Propiedades fisicas.
1.7.2 Propiedades quimicas.
1.7.3 Obtencion en el laboratorio.

1.8 Mecanismos de corrosion.

43
43
43



1.8.1 Mecanismo de la accion del inhibidor en procesos de corrosion en 73

soluciones &cidas.

1.8.2 Situacién de la molécula de imidazolina. 75
1.9 Aplicacion de la Quimica Cuéntica en los Inhibidores de Corrosion. 77
1.10 Importancia de los derivados de 2-imidazolinas 79

1.10.1 Aportacion de varios investigadores en € estudio de derivadosde2- 81

imidazolina como inhibidores de corrosion.

1.11 Consideraciones Econdémicas. 83
1.12 Objetivo 86
1.13 Hipdtesis 86
Capitulo 2. Desarrollo Experimental. 87
2.1 Materiales. 87
2.2 Preparacion de electroélitos 89
2.3 Obtencion de derivados de 2-imidazolinas en el |aboratorio. 90
2.3.1 Obtencion de 2-metil-2-imidazolina. 90
2.3.2 Obtencion de N-metil-2-metil-2-imidazolina 93
2.3.3 Obtencion de N-(2-hidroxietil)-2-metil-2-imidazolina 95
2.4 Equipo 100
2.5 Experimentos Electroquimicos 103
2.5.1 Voltametria. 103
2.5.2 Técnicade Impedancia 105
2.5.3 Ruido Electroquimico 106
Capitulo 3. Resultados 108
3.1 Ruido Electroquimico. 109
3.1.1 Sistema con 2-metil-2-imidazolina. 110
3.1.2 Sistema con N-metil-2-metil-2-imidazolina. 124
3.1.3 Sistema con N-(2-hidroxietil)-2-metil-2-imidazolina. 137
3.2 Impedancia Electroquimica. 152
3.2.1 Sistema con 2-metil-2-imidazolina. 152



3.2.2 Sistema con N-metil-2-metil-2-imidazolina. 160

3.2.3 Sistema con N-(2-hidroxietil)-2-metil-2-imidazolina. 167

3.3 Polarizacion el ectroquimica. 177

3.3.1. 2-metil-2-imidazolina. 177

3.3.2 N-metil-2-metil-2-imidazolina. 181

3.3.3 N-(2-hidroxietil)-2-metil-2-imidazolina. 181

3.4 Microscopio Electrénico de Barrido. 187

Capitulo 4. Discusion de Resultados. 192

4.1 Introduccioén. 192

4.2 Capacitancia de la doble capa el ectroquimica (Cy). 192

4.3 Constante de Tiempo (). 196

4.4 Observaciones en los valores de capacitanciay de la constante de tiempo. 201

4.5 Resistencia de transferencia de carga (Rt). 204

4.6 Resistenciade ruido (Rn). 208

4.7 indice de localizacion (IL). 213

4.8 Isotermas de Adsorcion. 218

4.9 Andlisisde la corrosion del fierro en presencia de derivados de 2- 231
imidazolina.

4.9.1 Mecanismo de corrosion del fierro. 231

4.9.2 Caracteristicas de la pelicula formada. 232

Capitulo 5. Conclusiones. 235

Bibliogr afia. 237



Resumen

En la industria del petréleo grandes cantidades de acero y otros metales se ven
afectados debido a dafio por corrosion. En las refinerias 10s equipos mas expuestos son las
columnas donde se Ilevan a cabo procesos de enfriamiento, condensacion y separacion de
naftas y gasolinas del agua. Otras columnas y sus sistemas de enfriamiento, tuberias,
cambiadores de calor y sistemas de separacion también se ven afectados por la corrosién en
estas instalaciones. Una de las formas mas econdmicas de controlar la corrosion es
mediante el uso de inhibidores de corrosion. El uso de inhibidores de corrosion en esta
industria es de particular importancia.

En lamayoria de los equipos industriales, |os tratamientos de limpieza a | os equipos
de proceso se realiza ya sea para preparar €l nuevo equipo para su servicio (remocion de
grasas, aceitesy rebabas metdlicas), paramejorar € desempefio de un proceso (remocion de
escamas e incrustaciones), para reducir la posibilidad de un fallo prematuro y para prevenir
contaminaciones de un proceso 0 producto. Estos tratamientos reducen la pérdida de
producto, mejoran las eficiencias de operacion y contribuyen a la reduccion del costo de
produccion y conservacion de la energia. Sin embargo, por varias razones € equipo debe
ser limpiado solo cuando sea realmente necesario: en la limpieza con agentes quimicos
pueden surgir problemas debidos a corrosion uniforme o a corrosion localizada. Muchas de
las instalaciones que se limpian estédn hechas de acero a carbdn y pueden ser dafadas por
los agentes de limpieza, a menos que sean adicionados inhibidores de corrosion.

Entre los inhibidores de corrosién, se ha encontrado un amplio uso en los
formulados a partir de imidazolinas tanto en e campo del petroleo como en e de
tratamiento de limpieza por agentes quimicos.

El estudio de la accién de los inhibidores de corrosién es relevante para la blisgueda
de nuevos inhibidores de corrosion y para su uso efectivo. Para los inhibidores formulados
a partir de imidazolinas, la adsorcion en la superficie del metal es €l paso inicia en €
proceso de inhibicion. Muchos de los inhibidores organicos son substancias que tienen por
lo menos un grupo funcional considerado como el centro reactivo para los procesos de
adsorcion. La adsorcion del inhibidor esta ligada a la presencia de heterodtomos como
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nitrégeno, oxigeno, fosforo y azufre, asi como a un anillo aromético en su estructura
molecular.

El proposito de esta tesis es estudiar sisteméticamente diferentes moléculas de
imidazolina modificando e grupo pendiente, obteniendo los diferentes pardmetros
electroguimicos como pueden ser las pendientes de Tafel, la resistencia de polarizacion, el
cambio de los valores de capacitancia y constante de tiempo de la doble capa, entre otros.
Los métodos electroquimicos incluyen resistencia a la polarizacion, impedancia faradica y
ruido electroquimico. Los experimentos se llevaron a cabo en &cido clorhidrico (HCI) para
los productos 2-metil-2-imidazolina, N-metil-2-metil-2-imidazolina y N-(2-hidroxietil)-2-
metil-2-imidazolina los cudles fueron obtenidos en el laboratorio. La superficie metalica a
evaluar fue acero a carbon.

L os experimentos electroguimicos muestran que los compuestos estudiados inhiben
la corrosion del acero mediante adsorcion quimica en la superficie metdlica, gjustandose de
mejor manera a la isoterma de Langmuir. La presencia del grupo pendiente en la molécula
de inhibidor le proporciona mayores ventgjas y en particular cuando € grupo pendiente
contiene un grupo funcional, lo que es evaluado con los valores de capacitancia y la
constante de tiempo de la doble capa electroquimica. El indice de localizacion describe
como es la formacion de la pelicula formada en la superficie metdlica, indicando que €l
grupo hidroxietil logra disminuir los eventos |ocalizados a medida que avanza el tiempo de
experimentacion; por lo que junto con las otras técnicas estudiadas €l ruido electroquimico

debe ser tomado en consideracion para una buena sel eccion de inhibidores de corrosion.
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Abstract

In the petroleum industry enormous quantities of steel and other metals are affected
by the corrosion damage. In the refinery the equipments that are most exposed to corrosion
are the columns where the process of cooling, condensation and separation of petrol and
water takes place. Other columns and their condensing systems, pipelines, heat exchangers
and separators are also threatened by corrosion in those install ations. One of the economical
means of corrosion control is the application of corrosion inhibitors. The use of corrosion
inhibitorsin thisindustry are of particular importance.

In most of the industrial equipment, cleaning treatments of process equipment are
carried out in order to prepare new equipment for service (removal of grease, oil and mill
scale), to improve the operation of a process (removal of scale and fouling deposits), to
reduce the possibility of premature failure and to prevent contamination of a process or
product. These treatments can save product loss, improve operational efficiencies, and
contribute to the reduction of the process cost and energy conservation. Nevertheless, for
various other reasons, equipped should be cleaned only when really necessary: in chemical
cleaning problems such as the acceleration of uniform or localized corrosion processes can
arise. Most of the installations to be cleaned are constructed of carbon steel which may be
corroded by the cleaning agents, unless corrosion inhibitors are used.

Among the corrosion inhibitors, imidazoline based inhibitors have found
widespread use both in the oil field, and for chemical cleaning treatments.

The study of the action of the corrosion inhibitors has relevance both from the
search of new inhibitors, and also for their effective use. For the imidazoline based
inhibitors, the adsorption onto the metal substrateistheinitial step in the inhibition process.
Most organic inhibitors are substances which possess at least one functional group
considered as the reaction center for the adsorption process. The adsorption of the inhibitor
is related to the presence of heteroatoms such as nitrogen, oxygen, phosphorous and
sulphur, and an aromatic ring in their molecular structure.

The aim of this thesis is the systematic study of different molecules of imidazoline
when the pendant group is modified, in order to know the different electrochemical

parameters like the Tafel slopes, the polarization resistance, the changes in the capacitance
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and the time constant of the double layer, among other parameters. The electrochemical
methods include the polarization resistance, faradaic impedance, and el ectrochemical noise.
The experiments were performed in hydrochloric acid (HCI) for the products 2-methyl-2-
imidazoline,  N-methyl-2-methyl-2-imidazoline, and  N-(2-hydroxietil)-2-methyl-2-
imidazoline, these products were obtained in the laboratory. The metallic surface to
evaluate was carbon steel.

The electrochemical experiments shown that the compounds subject to study inhibit
the corrosion of steel by chemical adsorption onto the metalic substrate, Langmuir
isotherm adjusts in best way. The presence of a pendant side group in the molecule gives
bigger advantages, and in particular when this pendant side chain has a functional group,
this is evaluated with the capacitance and the time constant values. The localization index
gives information about the film formation onto the metallic substrate, showing that the
presence of the hydroxietil group can decrease the localized events when the experiment is
gaining time. Thus, with the use of the other techniques presented in this study

electrochemical noise should be considered for a good selection of corrosion inhibitors.
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Capitulo 1.

I ntroduccion

1.1 Corrosion del Acero

La destruccion de los material es metdlicos por efecto de la corrosion es un problema
tecnol 6gico de una gran importancia ya que tiene asociado pérdidas econdmicas y humanas
muy importantes que afectan la economia de cualquier pais. Debido a esto son muchos los
esfuerzos de investigacion para el entendimiento y control de este fenGmeno.

La corrosion se puede definir como la destruccion de un metal debido a una
reaccion quimica entre el metal y su medio ambiente (1). Las mismas cantidades de energia
gue se utilizaron en la extraccion del metal a partir de sus minerales son emitidas durante
las reacciones quimicas que producen la corrosion, por lo que la corrosiéon regresa a metal
a su estado combinado a través de compuestos quimicos que son similares 0 a veces
idénticos a las de sus minerales de los cuales los metales fueron extraidos. Es por esto que
el fendmeno de corrosion es un proceso inverso de la metalurgia extractiva (1). En laFigura
1 seilustra este proceso para el acero.

Figura 1. Proceso inverso de la metalurgia extractiva.

Caracteristicas:

Minera_l de hierro Oxidos de hierro
(forma combinada del metal)
\
Molienda '
Reduccion Procesos que incorporan
Refinacion cierta cantidad de energia para
Fundicién obtener al metal
Rolado
Formado
e hN
} Producto final inestable
Uso en: . o ]
automoéviles, Tuberia } Exposicion a la atmésfera,
techos, tren, etc ;terrada tierra y agua
Oxido_de hierro Oxidos de hierro (hidratados)
(forma combinada del metal) + energia cedida
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1.2 Termodindmica dela Corrosion.

El fenébmeno de corrosion en soluciones acuosas involucra transferencia de carga o
electrones. Un cambio en el potencia electroquimico o en la actividad electronicao en
arreglo en la superficie del metal puede representar un gran cambio en la velocidad en que
ocurre la corrosion en estas reacciones. La termodinamica proporciona los fundamentos de
los cambios de energia que se desarrollan en las reacciones de corrosion. Estos cambios de
energia proporcionan la fuerza impulsora y controlan la direccion espontanea de una
reaccion. Si se desea que la corrosion no se lleve a cabo, en la termodinamica se muestran
las condiciones a gjustar. Pero si se lleva a cabo la corrosion, la termodinamica no puede
predecir la velocidad. (1)

1.2.1 Potencial de Electrodo.

Un metal esta formado por millones de atomos individuales que estan unidos por
fuerzas mutuas de atraccién. Al encontrarse este metal en una fase acuosa, algunos de los
atomos que poseen una ata energia pasan a la solucién como cationes, permaneciendo en €l
metal los electrones cedidos. Este fenOmeno genera una diferencia de potencia en la
interfase metal-solucién. Cuando esta diferencia aumenta, se observa una mayor oposicién
y con més fuerza a paso de nuevos iones hasta que se alcanza un equilibrio que es
caracteristico para cada sistema metal-solucion. En la situacion de equilibrio, € continuo
intercambio de particulas entre el metal y la solucion se realiza aigual velocidad en ambos
sentidos (2):

M™ +ne < M [1]
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1.2.2 EnergialLibre.

Cuando una reaccion quimica es espontanea libera energia, a este tipo de energia
se le conoce como energia libre de una reaccion (AG), y puede ser empleada para efectuar
trabajo. En una reaccién que alcanza el equilibrio, € cambio de energia libre escero y la
temperaturay presion del sistema permanecen constantes (3).

A laenergialibre se le considera una funcion de estado, pues es independiente de la
forma o camino seguido por la transformacion y no puede predecir la velocidad de la
reaccion, pero si indicalatendencia a que ésta se lleve a cabo y en que direccion.

Laenergialibre AG estarelacionada con el potencial €ectroguimico E de acuerdo a
lasiguiente relacion (3):

AG = -nFE [2]

n = numero de el ectrones o equival entes intercambiados
F = constante de Faraday = 96500C/equivaente

El signo negativo en la ecuacion anterior se asigna de acuerdo a la convencion de
gue un potencial positivo E implica una energialibre AG con valor negativo para el caso de

una reaccion espontanea.

1.2.3 Serie de Fuerza Electromotriz.

La medida directa de la diferencia de potencia entre € metal y la solucion es
experimentalmente impréactica. Cada electrodo constituye un semi-elemento que a
combinarse con otro semi-elemento forman una celda donde ya es posible medir la
diferencia de potencial entre los dos electrodos (2).

Los valores de potencial que se determinan en condiciones normales de
temperatura, presion y concentracion (condiciones estandar) se conocen como potenciales
estandar de electrodo. La escala que contiene los potenciadles de electrodo para los
diferentes metales es conocida como serie de fuerza electromotriz (4,5). Esta escala se

construye a tener un metal en equilibrio en una solucién de sus propios iones a una
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concentracion de un gramo por litro de solucién, a una temperatura estandar de 25° C y a
una presion atmosférica de 1 atm. En el caso donde no interviene un metal y sus iones, la
reaccion se realiza sobre un soporte metélico generalmente inerte, para poder determinar su
potencial caracteristico.

Para la construccién de la serie de fuerza electromotriz es necesario indicar algun
punto de referencia, paralo cudl se seleccion6 de manera arbitrariala reaccion de equilibrio
de hidrégeno:

Vi, =H' + ¢ [3]

Esta reacciéon se lleva a cabo sobre un electrodo de platino y bajo las mismas
condiciones estandar. A este sistema se le conoce como electrodo estandar de hidrégeno
(SHE, por sus siglasen inglés) y sele asignaun valor de 0.000 volts.

Al eectrodo estandar de hidrégeno se le llama electrodo de referencia primario
porque con éste se establece el punto de referencia o € punto cero por definicion en la
escala electroquimica (1). Idealmente, un electrodo de referencia debe reunir 1os siguientes
requisitos: que su valor de potencial dependa solamente de la concentracion de una especie,
que se encuentre en equilibrio termodindmico, que no contamine la solucién de trabgjo,
faciles de adquirir y faciles de mantener (5). Asi, existen méas electrodos de referencia
considerados como secundarios y que son muy usados en mediciones experimentales como
los que se enlistan en la tabla 0, donde se incluye a electrodo estandar de hidrégeno para

referencia.

Tabla 0. Vaores de Potencial para electrodos de referencia secundarios.

Electrodo Reaccién de media celda Potencial (volts
vs. SHE)
Mercurio-Sulfato de mercurio HgSO, + 26 = Hg + SO, +0.615
Cobre-Sulfato de cobre CuSO4 + 2e = Cu + SO4 +0.318
Calomel Hg.Cl, + 26 = 2Hg + 2CI° +0.241
Plata-Cloruro de plata AgCl +e =Ag+Cl +0.222
Hidrdgeno (estandar) 2H" + 26 = H, 0.000
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La serie de fuerza electromotriz cuya version reducida se muestra en la Tabla 1

muestra el extremo noble y € extremo base, términos asignados por convencién y son

independientes de la asignacion de signos que se adopte, aunque en esta tabla

potenciales positivos corresponden alos noblesy |os negativos alos bases (1).

Tabla 1. Serie de Fuerza Electromotriz.

los

Reaccion E° (voltsvs. SHE)
Noble Au** +3e = Au +1.498
O, +4H" + 46 =2H,0  (pH =0) +1.229
Pt* + 26 = Pt +1.118
Ag'+€e =Ag +0.799
Cu* +2e =Cu +0.342
2H* +2¢ = H, 0.000
Ni?* + 2¢" = Ni - 0.250
Fe?* +2e = Fe - 0.447
Zn*" +2e = 7Zn -0.762
AlI*" +3g = Al - 1.662
Base Mg”* + 26 = Mg -2.372
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1.2.4 Ecuacion de Nernst

En una reaccion de corrosién la cantidad méaxima de trabajo Gtil que se obtiene de
una reaccion quimica se transforma en energia eléctrica pues se lleva a cabo el transporte
de cargas entre las fases, entonces el cambio de energia libre de una reaccion quimica es
directamente proporcional al potencial de celda que se genera, como se mostré en la
ecuacion 2. Ademés, la termodinamica establece que el cambio en la energia libre se puede

conocer por ladiferencia de energias libres entre reactantes y productos (2,3):

AG = ZGproductos - 2 Greactantes [4]

Tomando en cuenta que la relacion entre la energia libre molar Gy, con su presion
parcia Pes:

Gm=Gr’ + RT.INP [9]

R = constante de los gases

T = temperatura

Se puede incorporar la ecuacion 5 para la situacién que guardan reactantes y
productos en la ecuacion 4, obteniendo:

[actividad reactantes)
[actividad productos]

AG = AG®+RT.In [6]

Laley de accién de masas establece la relacion matemética que describe de manera

cuantitativa la composicion de unareaccion en el equilibrio por la constante Kc.

Considerando € sistema:
aA +bB=cC+dD [7]

eIdlC (D]

3 8
[A]  [B] .
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Sustituyendo la ecuacion 8 en la ecuacion 7 se obtiene la ecuacion de Nernst

£ _go. RT o lal [a] [9]
oF o [al (e

La ecuacion de Nernst describe la variacion del potencial de los electrodos en

funcion de la actividad de sus iones que se encuentran en solucion.

1.2.5 Diagramas de Pourbaix.

Son diagramas Potencial /pH que como si fuese un mapa indica las condiciones del
poder oxidante de la solucion (potencial) y la acidez o alcainidad (pH) para las varias
posibles fases que son estables en un sistema acuoso el ectroquimico(2).

Estos diagramas son Utiles para conocer |a direccidn espontanea de reacciones, para
estimar los estados de equilibrio de un sistema, para estimar la naturaleza de productos de
corrosion 'y pueden predecir cambios ambientales evitando o reduciendo e dafio por
corrosion. En ellos es posible distinguir tres tipos de lineas: horizontales, verticales y
diagonales.

Las caracteristicas de estas lineas se muestran en la tabla 2, donde ademas se
incluyen las caracteristicas de las lineas suplementarias.

Para e caso del hierro, la construccién del diagrama de Pourbaix muestra las

caracteristicas mostradas en laFigura 2 (1,2,3).
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Tabla 2. Caracteristicas de las lineas que conforman |os diagramas de Pourbaix.

Horizontales

O o0oo0oo

@]

Oxidacion del metal formando cationes en solucion acuosa.
Reacciones con intercambio de electrones

Independientes del pH

Expresion general:

(1) M™+ne &M

Ecuacion (Nernst) correspondiente:

E =E° + RT/nF* IN[M™]

Por acuerdo la separacion entre corrosion y estabilidad o
inmunidad se estableceen : [M™] = 10°®

Verticales

O o0oo0oo

Formacion de un hidréxido o de un oxido metalico
Reacciones sin intercambio de electrones

Dependientes del pH

Ejemplo de expresion :

(2) M?% + 2H,0 = M(OH), + 2H"

(2) M(OH), = MO,* + 2H*

El producto de solubilidad indica el pH a cualquier potencia

Diagonales

@]

Dependen del pH y del Potencial
Presentan diversas pendientes
Ejemplo de expresion :

(3) M(OH),+2H" +2e =M + 2H,0
(3) MO,* +4H* 2 =M + 2H,0

Suplementarias

Equilibrio de descomposicion del agua
O, + 4H" + 4e = 2H,0

Ea= Ea° + 0.059/4* log pos[H']*
Ea=1.23- 0.059pH

Desprendimiento de H,

2H" + 2e = H,

Eb = Eb° + 0.059/2* log [H*]% pH-
Eb = 0.00 - 0.059pH
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Figura 2. Diagrama de Pourbaix para el Hierro.
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(1) Fe=Fe** +2¢

(2) Fe+H,0=Fe(OH),+ 2H* + 2¢

(3) Fe+ H,0 = HFeO, + 3H* + 2&

(4) Fe?* + 2H,0 = Fe(OH), + 2H*

(5) Fe(OH), = HFeO, + H*

(6) Fe?* + 3H,0 = Fe(OH), + 3H* + &

(7) Fe + 3H,0 = Fe(OH), + 3H*

(8) HFeO, + H,0 = Fe(OH), + 2

(9) Fe(OH), + H,0 = Fe(OH), + H* + &

€rgrep+ = -0.44 + 0.295|og[ Fe?*]

€roroory2 = -0.047 + 0.0591pH

Sranreo. = --493 + .0886pH + 0.02950g[ HFeO, ]

pH = 6.65 + 0.5log[Fe**]

pH =14.3 + log[HFeO, ]

€rez+reorys = 1.057 - .1773pH - 0059110 Fe?']

pH = 1.613 - (1/3)log[Fe*']

€1reo2-/FeoH)3 = ~0-81 - .0591l0g[HFeO;]

€rqorzreorys = 0-271 - 0.0591pH
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1.3 Naturalezadela Corrosion.

La naturaleza de la corrosion es eectroquimica, debido a que casi todos los
procesos de corrosion metdlica involucran carga de electrones en solucion acuosa. La
corrosion es un proceso espontaneo en la que es posible identificar tres elementos basicos
(3): @ zona anddica, donde se lleva a cabo la corrosion y en la cudl se liberan electrones
como consecuenciadel paso del metal en forma deionesal electrolito,

b) zona catddica, en la que los €electrones producidos en € dnodo se combinan con
determinados iones presentes en el electrolito, y

c) electralito, que es donde e metal se encuentra sumergido, enterrado o expuesto a agua
de condensacién de la atmosfera (humedad relativa minima de 70 %).

Asi, para estudiar €l proceso de corrosion debe tomarse en cuenta que éste ocurre al
formarse una pila o celda de corrosion, que se compone de un anodo, un cétodo, un
conductor metalico, una solucion conductora y una diferencia de potencial entre los

electrodos como seilustraen laFigura 3.

Figura 3. Componentes de la celda de corrosion.

Conductor metalico

Diferencia de Potencial

Cétodo Anodo
de Hierro

Solucién conductora
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Al llevarse a cabo la corrosion en e acero, se desarrolla un mecanismo que

principalmente se puede establecer de la siguiente manera (2):

Fe — Fe** +2¢ Reaccion anddica [10]
2H" + 2 — H» Reaccién catddica [11]
HoO + 140, +26 — 20H [12]

Lareaccion catédica[11] ocurre si el proceso se desarrolla en medio écido, mientras
gue en un pH neutro, la reaccién catédica [12] es la adecuada, pues describe €l proceso de
reduccion de oxigeno (4).

1.4 Cinéticadelacorrosion.

1.4.1 Leyes de Faraday.

L os estudios sobre | as reacciones el ectroquimicas realizados por Michael Faraday |o
Ilevaron a establecimiento de las siguientes leyes (5):
Primera Ley: La masa (m) de un elemento que se ha descompuesto en un electrodo, es
directamente proporcional a la cantidad de carga eléctrica (Q) que ha pasado a través del
electrodo.
Segunda Ley: Si la misma cantidad de carga eléctrica (Q) se hace pasar por varios
electrodos, la masa (m) del elemento que se descompone en cada uno de ellos sera
directamente proporcional a ambos masa atomica del elemento y a nimero de moles de
los electrones (z) requeridos para descomponer una mol del elemento del material
cual quiera gue este sea que se esté descomponiendo en e electrodo (5).

La combinacién de ambas leyes en una reaccion electroquimica de estequiometria
conocida, permite establecer la ecuacion que relaciona la densidad de carga con la pérdida
de peso:

Am =% [13]
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g = densidad de carga (carga/area)

M = masa atomica

N = numero de electrones perdidos por &omo
F = constante de Faraday

La constante de Faraday representa una mol de electrones y su valor se calcula

multiplicando el nimero de Avogadro Na por la carga de un electron €'

F=Np*€ [14]
=6.0225 x 10°> moléculas.mol™ x 1.6021 x 10*°C
=96 487 C.mol™*

1.4.2 Corriente de Intercambio.

Cuando un electrodo se encuentra sumergido en una solucion en equilibrio con sus
iones, la reaccion:

M o M™ +ne [15]

Se lleva a cabo a igua velocidad en los dos sentidos, siendo proporciona a una
cierta cantidad de corriente [lamada corriente de intercambio .

La corriente de intercambio podria ser €l equivalente parametro cinético a la energia
libre 0 a potencial de media celda en termodinamica, pero ninguno de éstos parametros
puede obtenerse de formatedrica, solo de manera experimental (1).
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1.4.3 Polarizacion Electroguimica.

La cinética de las reacciones quimicas o electroquimicas desde €l punto de vista de
la fisicoquimica establece que las velocidades de reaccion estén limitadas por una barrera
de potencia que separa el estado inicial del final (2). Estas barreras se pueden modificar en
las reacciones electroguimicas como o son las que estudian e fendmeno de corrosion,
variando €l potencial del electrodo.

La polarizacion (n) se define como la variacion de potencial forzado por un paso
neto de corriente. Al llevarse a cabo la polarizacion se desarrollan varias etapas parciales en
el proceso de corrosion las cuéles se describen en lafigura 4.

Figura 4. Etapas parciales gue intervienen en un proceso de corrosion.

Doble capa

— C

Catodo

Metal Solucidn
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De éstafigura, se pueden distinguir tres etapas:

1. Generacidn de cationes y electrones en la interfase metal-electrolito (localizados en
el dreaanddica).

2. Adsorcion y disociacion de las moléculas de oxigeno. Si el electrolito es neutro o
alcalino, se lleva a cabo la transferencia de carga en las areas catodicas por medio
de | os electrones generados en la etapa anterior.

3. Transporte de productos de reaccion, Me™ y OH™, hacia e seno de la solucion. Al
mismo tiempo las moléculas de oxigeno son transportadas en sentido contrario a
través de la capa de trénsito que rodea al electrodo.

Estas etapas se veran condicionadas por el fendmeno de polarizacion, que puede ser de
tres tipos (1,2): polarizacion por activacion, polarizacién por concentracion y polarizacion
por resistencia.

La polarizacion por activacion esta asociada a la energia de activacion de las
reacciones de interfase y la etapa mas lenta es la transferencia de cargas eléctricas
(electrones); en ocasiones puede ser de la adsorcion o la disociacion. Las etapas 1y 2 se
ven afectadas por este tipo de polarizacion.

1.4.4 Extrapolacion de Tafel.

Experimentalmente el flujo neto de corriente varia linealmente con la magnitud de
ladesviacion quetiene el potencial de equilibrio 1, obteniéndose la ecuacion de Tafel (1):
n=xplogilie [16]
n = sobrepotencia (magnitud de polarizacién)
I = densidad de corriente
io = corriente de intercambio
B = constante de Tafel

La ecuacion anterior puede entonces tomar laforma:

n=-plogic+plogi [17]
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n=p(logi-logio) [18]

En ausencia de perturbaciones externas, un sistema se corroe a su potencial
libre de corrosion Eqorr, cumpliéndose entonces:
i=ig+ic=0 [19]
ia = corriente anodica

ic = corriente catodica

En la proximidad de E¢, para polarizaciones pequefias, las curves de polarizacion
experimentales se apartan del curso semilogaritmico previsto por laley de Tafel, entonces
el valor den =0, por lo tanto:

N =0 (Ecor = 0)

ia= ic=lcor [20]

Introduciendo laigualdad [20] en [16] se obtiene:

logificor =0

ifigor =1

I = lcorr

Cuando se grafican vs. Log i se obtiene una linea recta como la mostrada en la
Figura 5 con pendiente igual a valor de 3, expresado en mV/decada. En dicha figura se
observan las lineas rectas formadas por €l sobrepotencial vs. densidad de corriente
(Diagrama de Evans) y la curva de polarizacion a introducir la densidad de corriente de

corrosion.
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Figura 5. Graficaden vs. Log i, mostrando €l comportamiento de Tafel.

M — M2+ + 2e- Reacciéon andédica
2H* + 2e- > H, Reaccion catodica

EV

Logl, Alcn?

La conducta de Tafel se observa solamente cuando |as vel ocidades de |as reacciones
anodicas o catédicas son gobernadas por la etapa de transferencia de carga en la interfase
metal electrolito.

Las desviaciones a esta conducta surgen cuando la velocidad de la reaccion pasa a
ser controlada por una etapa mas lenta como las que caracterizan a la etapa 3: s la poca
rapidez con la que los reactivos llegan a la superficie del electrodo, o si la bgja velocidad
con la que los productos de reaccion se difunden hacia e seno de la solucion, entonces €l
sistema est& bajo polarizacion por concentracion (2).

Se presenta polarizacion por resistencia cuando € metal se recubre de capas de
productos de corrosién poco conductoras 0 s la resistividad del electrolito es elevada,
desplazando considerablemente € potencial por efecto de la caida ohmica entre la

superficie metalicay el electrodo de referencia.
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1.4.5 Método de Resistencia ala Polarizacion.

La medicion de la corrosion por polarizacion electroquimica también se puede
obtener conociendo la resistencia a la polarizacion. La resistencia a la polarizacion
considera que las curvas de polarizacion son practicamente rectas en el entorno de Ecorr, Y
gue su pendiente esta relacionada con la velocidad de corrosion (6). La figura 6 muestra la
medicion experimental de la resistencia a la polarizacién, mostrando € entorno
préacticamente recto del potencial libre de corrosion, por 1o que en este método se puede
tomar un rango de potencial de 10 mV arribay debajo de Ecor (4).

Figura 6. Medida experimental de laresistencia ala polarizacion.

Potencial, mV

Corriente, mA

La corriente de corrosion i, esté relacionada con la pendiente de que se

obtienen, paralo cud se cuenta con la siguiente expresion:
AE Ba.pc [21]

Al 2.3% icon* ( Ba+ BC)

En laexpresion anterior AE/Al esla pendiente, lacua es laresistenciade la polarizacion.
Rp = AE/Al [22]
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Para un sistema dado, las pendientes de Tafel pueden considerarse constantes,

obteniéndose la siguiente expresion:

lcor =

gx A _ B [23]
AE ~ Rp
_ papc [24]
2.3 (pat po)

El método de la resistencia a la polarizacién es una técnica muy rapida para

determinar las velocidades de corrosion y de ésta manera se pueden evaluar |os inhibidores

de manera cudlitativa. A la vez, el método presenta algunas desventajas como las que se

enlistan a continuacion (2):

1

7.
8.
0.

No es exacto: la relacion entre la polarizacion aplicada y la corriente en el entorno
de Ecorr N0 eslineal
En agunos sistemas reales las pendientes de Tafel no permanecen constantes con
respecto al tiempo. B esvariable.
No deben producirse caidas ohmicas apreciables en las capas de productos de
corrosion (se pueden recubrir |os electrodos)
Proximidad entre Ecor Y |0s potenciales de equilibrio
Incertidumbre de valores de fc y Ba

e Variaciénentre0.03y 0.18

e ExistentablasparaB en diferentes metales
Desviaciones de la relacion lineal entre potencial e intensidad en las proximidades
de Ecorr
Errores ocasionados por lavariacion de Eqr con € tiempo
Que se produzcan fendmenos de corrosion localizada

Existencia de un control de la corrosion por fendmenos de difusion o de pasivacion

10. Determinacion de Rp antes de haber alcanzado el estado estacionario

11. Perturbaciones inducidas en €l electrodo de trabajo:

e Transformacion metal/medio a otro sistema.

e Sedebe al ligero cambio del medio y/o metal en el curso de las medidas.



1.4.6 Daoble capa electrogquimica.
La presencia de cargas eléctricas sobre una superficie provoca un cambio de signo
en el otro lado de la interfase metal-electrolito, donde la situacion puede describirse por la

doble capa el ectroquimica que seilustraen laFigura 7.

Figura 7. Interfase metal-solucion.

T
@ “Cationes solvatados

&)

£o. 2%

Plano externo de Helmholtz

Electrodo
%@@@%&@ "

L3

En este esqguema, un metal que contiene electrones en movimiento forma una
interfase que esta en contacto con la solucidn acuosa. Las moléculas polares de agua, son
atraidas a la superficie conductora formando una capa solvente orientada que previene la
aproximacion cercana de las especies cargadas (iones) de toda la solucion, estos iones
cargados también atraen sus propias moléculas de agua-solvente que las algjan de la
superficie conductora. Al plano que forman los cationes positivamente cargados y que se
encuentran mas cerca a la superficie metalica que esta cargada negativamente se le llama
plano externo de Helmholtz. Experimentalmente la doble capa se asemeja a un capacitor

cargado y su campo eléctrico previene lafacil transferencia de carga (1).



1.4.7 Espectroscopia de |mpedancia Electroguimica.

La corrosion es un fendmeno que se lleva a cabo en la interfase metal-electralito,
como consecuencia de la formacion y movimiento de particulas con carga eléctrica y en
cantidad proporcional a flujo de corriente o de cargas que requiere el fendmeno. Es por
esto que la corrosion se puede medir y controlar através de pardmetros eléctricos (1).

El estudio del efecto por excitaciones sinusoidales se puede lograr usando corriente
alterna, entonces la impedancia Z sustituye a la resistencia cuando se trabagja con corriente
directa(1,2,3):

Corriente Directa
Ley de Ohm: E=IR [25]
R =resistencia
Corriente Alterna
Expresion equivalente: E=1Z [26]
Z = Impedancia

Si aun sistema con comportamiento lineal se le aplica una sefia sinusoidal como el

mostrado en lafigura 8, se genera entonces la siguiente expresion (7):
Al = lsen (wt + @) [27]
w = frecuencia angular
¢ = éngulo defase

Laexpresion en potencial se describe como:

AE = Esen wt [28]



Figura 8. Respuesta de corriente a un potencial sinusoidal.

— “—Corriente Resultante

Potencial Aplicado

Larelacion entre Al y AE se define entonces por (7):

Z=(2], 9) [29]
|Z| = médulo de vector de impedancia

1Z| = E/l [30]
¢ = 2n(t/T) [31]

Laimpedanciatiene un componente real y un imaginario (7):
Z=(2,2") [32]
Z' = Componente real de laimpedancia

Z” = Componente imaginario de laimpedancia

z=7-jz" [33]
Z’ =|Z| coso (34]
Z" = |Z| sen ¢ [35]
j=-1 [36]



El vector impedancia se puede representar en un Diagrama de Argand como el
mostrado en lafigura 9.

Figura 9. Diagrama de Argand

iz

12|

La transferencia de cargas con formacion, desaparicion y transporte de iones limita
el flujo de corriente y se les puede tratar como resistencias el éctricas. Se dice entonces que
los sistemas electroquimicos se pueden simular por una combinacion de resistencias,
inductores, capacitores, etc., llamados elementos pasivos. La Tabla 3 muestra las

expresiones que toma laimpedancia para estos elementos (8).

Tabla 3. Elementos pasivos.

Elemento Z z’
Resistor R 0

Capacitor 0 1/wC
Inductor 0 -wL




A la combinacion de los elementos pasivos que dan la misma respuesta a toda
frecuencia en la celda de corrosion se les conoce como Circuitos eléctricos equivalentes. Si
se aplica un potencial sinusoidal a un sistema metal/medio, 0 a un circuito equivalente, la
respuesta es una densidad de carga sinusoidal con un grado de desfase ¢, como el ya

mostrado en lafigura 9.
1.4.7.1 Circuito Eléctrico Equivalente de Randles.

En este circuito se muestra laimpedancia de un sistema controlado por transferencia
de carga y masa como se observa en la figura 10, donde aparecen los elementos
mencionados de resistencia a la transferencia de carga Rr y de impedancia debida al

transporte de masa, representada por laimpedancia de Warburg.

Figura 10. Circuito de Randles.

Rsol

L \W/

La ecuacion que describe este circuito presenta dos casos limite (8):
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a) Bgas frecuencias. w puede despreciarse, la expresion de impedancia toma la
siguiente forma:
Z =Ry + Rr + ow™ -j(ow™ +2Cc?) [37]
o = coeficiente de Warburg

Esta expresion genera una linea recta con pendiente unitaria

b) Altas frecuencias. ow puede despreciarse frente a Ry, la expresién correspondiente

es:
i 2
Z = Reol + (1+w|jg2RT2) B (135;;?) (58]
El tratamiento de [38] generala siguiente expresion
(Z' - Ry —%R1)? +Z2"? = Y4Ry? [39]
Laexpresion [39] es la ecuacion de una circunferencia con centro en €l gereal:
Z' - Rgy —Y2Ry
y deradio ¥Ry .

En e plano complgo de impedancia, €l circuito de Randles toma la forma que se

muestraen lafigura 11:
Figura 11. Representacion en e plano complejo de impedanciadel circuito de Randles.

Z”

/ \

Rsol (Rsol + RT)
2Co? Z !




1.4.7.2 Representacion Gréfica.
Laimpedancia puede ser representada en |os diagramas de Nyquist o en los de

Bode, que se muestran en lafigura 12.

Figura 12. Presentacion de datos de la técnica de impedancia.

» Grafico de Nyquist
Z'vs.Z" Z” m
,Z’
» Graficos de Bode
Log (|Z]) vs. Log () 3
g
Log (o)
¢ vs. Log (o) ® /\
Log (w)

El ge horizontal del diagrama de Nyquist corresponde a la parte rea de la
impedancia (componente resistivo) y €l ge de las ordenadas corresponde al componente
imaginario (reactancia capacitiva).

Cuando se trabaja a baja frecuencia se trabaja con las etapas parciaes de los
fendmenos de corrosion: adsorcion, difusion, etc. Aumentando la frecuencia, se logra la
desaparicion total de los procesos mas lentos, entonces, a obtener e diagrama de
impedancias en un amplio dominio de frecuencias se obtiene una serie espectral de los
diversos procesos que intervienen en el fendmeno de corrosion, la técnica es también
conocida como espectroscopia de impedancia el ectroquimica.

El andlisis de las gréficas de impedancia se auxilia por tanto de su representacion

con los circuitos eléctricos equivalentes, como el caso de la figura 13, donde se observa un



circuito equivalente simple que contiene unaresistenciay un capacitor en paralelo, ademéas

de considerar laresistencia de la solucion.

Figura 13. Gréfico de impedanciay su circuito equivalente.

Espectro de Impedancia:
Circuito equivalente simple

sol

1.4.7.3 Elemento de Fase constante.

En los sistemas reales, el semicirculo esperado en los diagramas de Nyquist para un

proceso simple en corrosion puede observarse con una cierta depresion, como se ilustra en

lafigura 14. Este comportamiento se debe a diversas causas como pueden ser (8):

Disefio de celda no adecuado

Rugosidad superficial

Porosidad superficial

Reacciones en varios pasos

Integracion de varias constantes de tiempo en una sola

Procesos de adsorcion y desorcion



Figura 14.Gréafico de Nyquist que muestra un semicirculo con depresion.

ZH

Diametro del semicirculo
con depresién

Este comportamiento fue observado por Cole y Cole desde 1941, y sus
planteamientos han sido de utilidad para otros autores que han revisado €l origen de estos
semicirculos sugiriendo que la depresion es consistente como si € centro de la
circunferencia estuviera situado debajo del ge rea (9,10,11,12), por lo que €l valor de Rp
puede ser estimado ajustando el semicirculo al variar € radio y su origen (13).

Para gjustar las curvas de impedancia que presentan depresién a un circuito eléctrico
equivalente se pueden utilizar elementos de fase constante (CPE, por sus siglas en inglés),
el cudl aparece en vez del capacitor. EI elemento de fase constante es una expresion
matematica que representa varios elementos eléctricos. De esta manera, la impedancia de
un CPE esta dada por (7):

Zepe =Zo (jw)™ [40]

Z, =factor de proporcionalidad

El valor que adquiere la impedancia de un CPE esta relacionada con el valor de n,
como se observa en la Tabla 4. El origen fisico de los semicirculos con depresiéon no esta
ain bien definido, por lo que e significado de n aln no esta claro. Una consideracion
préactica es que s € valor de n es 0.8 0 mas, €l elemento puede ser considerado como un

capacitor y el valor de la capacitancia se obtiene del valor de Z,.
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Tabla4. Vaores de CPE adiferentes valores de n.

n CPE

0 Resistencia, R=Z,

Capacitor, C=1/Z,

0.5 Impedancia de Warburg (altas frecuencias)

La figura 15 muestra una curva de impedanciay su circuito eléctrico equivaente, el

cud consideraun CPE.

Figura 15. Gréfico de impedanciay circuito el éctrico equivalente que considera un CPE.

Datos 0
Ajuste

Una vez gustado el semicirculo mediante el uso de un CPE, e valor de la
frecuencia maxima wma estard dado por el término maximo en el gje imaginario y poder
obtener asi la constante de tiempo 1, parametro que informa de la carga y descarga de la
doble capa electroquimica en la superficie del electrodo (14), mediante la siguiente
expresion (8):

Wmax = 1/t =1URC [41]



1.4.7.4 Usos de |a Técnica de Impedancia Electroquimica.

Entre las diversas utilidades que se le ha dado a esta técnica, esta su uso parala
evaluacioén de diversos tipos de inhibidores de corrosion (15-21), por las ventagjas que
ofrece como lo son (1,4,5,22-24).

B Mayor informacion sobre posibles mecanismos de corrosion.

B Determinalaresistenciadel electrolito

B Revelanimeroy tipo de procesos parciales significativos.

B No perturba de formaimportante al sistema: variaciones de sefia y respuesta

rapidas que no interfieren (frecuencias altas).

L a técnica también presenta algunas desventajas en su uso como |os son:

Las variaciones de sefial y sus respuestas interfieren a bajas frecuencias.
Dificultades en sistemas compl gjos con cinéticas de corrosion muy lentas.
Porcentaje de error en Rt en circuitos equivalentes con muchos componentes
eléctricos

Sofisticacion, ato precio de instrumentacion.

B Serequiere de buenas bases fisico-matematicas para el manegjo de lainformacion.

1.4.8 Ruido Electroquimico.

El ruido electroquimico es una técnica que ha cobrado gran interés en e area de
electroguimica asi como para € estudio de los inhibidores de corrosion. Se atribuye a
Iverson el describir €l ruido electroquimico por primera vez en 1968, observando que
frecuencia e intensidad de ruido decrece a adicionar un inhibidor (25). Desde entonces
diversos investigadores han reportado amplia evidencia de las caracteristicas de ésta técnica
(26-36).



Para su estudio, €l ruido electroquimico puede ser de dos tipos: ruido en potencia y
ruido en corriente (37). El ruido en potencial es medido como la fluctuacién en potencial
del electrodo de trabajo con respecto a electrodo de referencia o como la fluctuacion en la
diferencia de potencial entre dos el ectrodos de trabajo idénticos. El ruido electroquimico en
corriente se mide generalmente como la corriente del par galvanico entre dos electrodos de
trabajo idénticos. Al recolectar los datos de ruido en corriente y en potencial es comun

encontrar gréficas que presentan oscilaciones alo largo del tiempo de exposicion, como se
observan en lafigura 16:

Figura 16. Registro de datos de ruido en corriente y potencial paraun sistemaen el

potencial libre de corrosion.
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1.4.8.1 Métodos de Medicion.

En los métodos de medicion que se han desarrollado, se sabe que es posible colectar
los datos por métodos electrénicos analdgicos, pero se prefiere colectar los datos como
registros digitales en e tiempo. La sefia real de potencial y corriente se convierten
entonces en registros digitales en el tiempo. El proceso de convertir los datos de anal 6gico a
digital puede introducir erroresy presenta algunas limitantes (37):

B El proceso de muestreo limita la frecuencia maxima que puede representarse en la
serie de tiempo.

B Las frecuencias arriba del limite de Nyquist que estan presentes en la sefial
inmediata después de ser muestreada, reapareceran a bajas frecuencias (Aliasing).

B Puede introducirse un limite en la resolucion de la sefid digital, lo que sdlo
proporcionara un discreto grupo de valores (Cuantizacion). Se introduce por tanto

un ruido (Ruido por cuantizacion).

1.4.8.2 Efecto del Area.

Se debe tomar en cuenta el efecto del &rea de los electrodos de trabajo yaque si bien
las mediciones electroquimicas de potencial son independientes del area y las mediciones
electroguimicas en corriente toman en cuenta el area del electrodo, en el caso del ruido
electroquimico el efecto del area dependera de |os procesos que se estén generando y como
regla general se puede considerar que la potencia del ruido en corriente es proporcional al
area y que la potencia del ruido en potencial es inversamente proporcional a area del
electrodo (37).

1.4.8.3 Métodos de Andlisis.
Latabla 5 muestralas diferentes formas en que han sido clasificados los métodos de

andlisis. Independientemente del tipo de andlisis, se describen algunos métodos cuya

utilidad aparece en laliteratura.



Tabla5. Métodos de andlisis més utilizados en la Técnica de Ruido Electroquimico.

Tipo de Andlisis

Caracteristicas

Dominio  del |Considera la fluctuacién de los potenciales o corrientes
Tiempo instanténeos como una funcion del tiempo.
Por Dominio de la|Las sefides son vistas como la potencia presente a varias
Dominios| Frecuencia frecuencias. Esto se puede lograr mediante e uso de la
transformada de Fourier.
Dominio de Considerado como una extension del dominio de lafrecuencia.
Laplace Es muy usado en el andlisis de circuitos el éctricos debido a que
(odominios) |permite el tratamiento simultaneo del estado estacionario y el
comportamiento de los transientes.
Dependientes | Tratamiento de datos de voltaje o de corriente tomando en
Por  su|delaSecuencia | cuentalaposicion en la secuencia
posicion
en la| Independientes | Tratamiento de datos de voltaje o de corriente sin importar
secuencia | de la Secuencia | posicién en la secuencia.
Deterministicos|Uso de la teoria de potencial mixto para explicar las
oscilaciones que se presentan
Por
categoria | Estadisticos Los datos registrados se tratan como una coleccion individual
de potenciales o de corrientes, ignorando la relacion entre un
valory el siguiente
Espectrales Se usa generalmente la Transformada de Fourier o algin otro

algoritmo para convertir la sefial en el dominio del tiempo al
dominio de lafrecuencia.

1.4.8.4 Medicion de las propiedades de los val ores transitorios (transientes).

Consiste en examinar la serie de tiempo en funcion de las caracteristicas del tipo de

corrosion en particular para e proceso en estudio. Asi, la corrosion por picaduras esta

frecuentemente asociada con los transientes en corriente que ocurren como su nucleacion,

propagacion y terminacion. En el acero, los transientes en corriente muestran un incremento

relativamente répido, seguido de un lento decaimiento al repasivar el fendmeno de picadura

).




1.4.8.5 M étodos estadisticos.

Consiste en tratar la serie de tiempo como una coleccion individual de potenciales o
de corrientes, ignorando la relacion que existe entre un valor y €l siguiente. Los pardmetros

estadisticos se basan en la generacion de momentos, |os cuales se derivan de lamuestra o de

ésimo

la poblacién en estudio. El n momento de una muestra esta dado por (37):

N
S E[K

n “™ momento = — 8 —— [42]
N

Donde E es € elemento en €l tiempo. Para €l célculo del segundo y maés altos
momentos se emplea como referencia la media, por 10 que la expresion anterior toma la

siguiente forma:
N
) X (EK-B)
n ™ momento central = — N [43]

Asi, la serie de tiempo se define por su distribucion en valores de acuerdo a

una densidad de funcién de probabilidad, las cuéles toman un significado fisico (37-40):

e Media la media en potencia se refiere a un potencial de corrosién promedio cuyas
fluctuaciones alo largo del tiempo de la recoleccién de datos puede estar relacionado a
los cambios que ocurren en el proceso de corrosion que se lleva a cabo. La media en
corriente se esperaria que tuviese un valor de cero cuando se realiza la medicion entre
dos electrodos idénticos |o cudl en la préactica no ocurre debido a pequefias diferencias
en e comportamiento de cada uno de los dos electrodos. Cuando los electrodos son
diferentes, el valor de la media proporciona ain mas informacion. La media
corresponde al primer momento.

e Varianza: Equivale a segundo momento. La varianza en corriente es mayor s la
velocidad a la que se lleva a cabo la corrosion es alta o si €l fendmeno de corrosion
tiende a ser mas localizado. La varianza en potencia decrece con altos valores de la
velocidad de corrosion, pero seincrementa s € proceso de corrosién es més localizado.



Desviacion estandar: se le relaciona con la distancia que van tomando los valores con
respecto alatrayectoria que sigue la serie de tiempo.

Raiz cuadrética media: medida de la potencia disponible de la sefid, incluyendo el
efecto de cualquier corriente directa o media en potencial o en corriente.

Sesgo (skew): medida de la simetria de la distribucion. Se obtiene a dividir el tercer
momento entre la desviacion estandar, y puede tener un valor positivo, negativo o de
cero. Si en una serie de tiempo los transientes se presentan en una sola direccion con
respecto a su distribucion, estaran entonces claramente sesgadas y la medicion puede
contener informacion Gtil para detectar cuales son los transientes asociados a las
picaduras metaestables. Lafigura 17 ilustra este caso.

Figura 17. Sesgo de unadistribucién
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Sesgo =0
0.25

0.2
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0.1

Funcion de probabilidad de densidad
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Coeficiente de variacion: medida de los ruidos de la sefidl comparada con su valor
medio.

Kurtosis. medida de la figura que adquiere la distribucién comparada con la
distribucion normal. Se obtiene del cociente del cuarto momento y la desviacion

estandar. Lafigural8 ilustra este caso.



Resistencia de ruido R, : proporciona Util informacion para los procesos de corrosion
uniforme. Al no aplicar corriente a la celda en las mediciones de ruido electroguimico
Aungue en las mediciones de ruido electroquimico no se aplica corriente a la celda, €
valor de Rn incorpora el valor de la resistencia de la solucién (a igual que el valor de

Rp en el método de resistencia a la polarizacion).

Figura 18. Kurtosis de una distribucion.
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La Tabla 6 muestra agunas de las formulas més usadas en €l andlisis estadistico.



Tabla 6. Formulas que se emplean en € andlisis estadistico.

Media, E

Varianza, mz

Desviacion estandar, o

Raiz cuadréaticamedia, rcm

Sesgo, g

Coseficiente de variacion, cdv

Kurtosis normalizada, g:

Resistenciade Ruido, Rn
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1.4.8.6 Andlisis Espectral.

En los métodos de andlisis espectral se muestran |as sefiales de ruido como densidad
de espectro de potencia (PSD, por sus siglas en inglés) en e dominio de la frecuencia.
Existen dos métodos para convertir las sefidles que estan en e dominio del tiempo al
dominio de la frecuencia, los cuales se mencionan a continuacion (37, 41):

e Método de la Transformada de Fourier: puede procesar de manera directa la
informacion en ondas seno que se necesitaran para combinarse con objeto de
obtener la sefial observada. Cuando el calculo se limita a un conjunto finito se puede
usar la transformada discreta de Fourier (DTF), que normamente esta desarrollado
en los algoritmos de la transformada répida de Fourier (FFT). El PSD se determina
como la amplitud a cuadrado de las ondas de seno dividido por la separacion de la
frecuencia. Este método produce un ruido espectral el cudl se puede limpiar.

e Método de Maxima Entropia (MEM): en este método se puede usar como primer
paso la funcion de autocorrelacion (ACF), la cudl genera un valor promedio del
producto del voltaje (o corriente) en un tiempo y del voltae (o corriente) en un
tiempo posterior. Este método no genera ruido espectral mientras no se usen
espectros de alto orden.

e Otros métodos. Existen otros modelos para € mismo fin como lo son e modelo
autorregresivo (AR), e método del movimiento promedio (MA), € método del
movimiento promedio autorregresivo (ARMA), por citar algunos (7).

1.4.8.7 Andlisis de Procesos Cadbticos.

El comportamiento altamente impredecible en la dinamica de un proceso puede ser
evaluado por este método (42). Estas teorias establecen que varios fendmenos de naturaleza
aparentemente aleatoria se rigen por leyes deterministas. Ademas, |as pequefias variaciones
en las condiciones iniciales pueden generar comportamientos totalmente diferentes a lo
esperado, por 1o que no es posible realizar predicciones en tales circunstancias (43).



1.4.8.8 Andlisis de wavelets.

Un wavelet es una sefid que tiene u valor diferente de cero para un periodo de
tiempo finito. Debido a que una sefiadl puede ser reconstruida en una serie finita de ondas
seno de frecuencia, amplitud y fase variables, también se puede reconstruir como una suma
infinita de wavelets de frecuencia, amplitud y lugar en el tiempo variables.

El andlisis de wavelets parece ser més versdtil a extraer mas componentes
contenidos en |os datos generados por la técnica de ruido el ectroquimico, mostrando € peso
relativo de sus contribuciones. Las transformadas de |os wavelets son una posibilidad para
el estudio de sefidles no-estacionarias, las cuaes son dificiles s se tratan con el andlisis de
Fourier (44-45).

1.4.8.9 Redes Neuronales.

Se desarrollan para € andlisis de datos complejos que contienen varias variables
(43), como lo puede ser €l sistema en corrosion que se establece en las mezclas de agua-

aceite que estén en un sistema de flujo multifésico en ductos de hidrocarburos (46-47).

1.4.8.10 Pardmetros de la Técnica de Ruido Electroquimico.

Usando € potencial y corriente de ruido ésta técnica puede aplicarse para conocer
parametros de utilidad en el estudio de |los inhibidores de corrosién, como pueden ser:

B Resistenciade ruido
A circuito abierto se puede calcular laresistencia en ruido Rn (7, 37, 38, 48), como
la relacion entre la desviacion estandar del ruido en potencia (cV) entre la
desviacion estandar del ruido en corriente (cl):
Rn=cV /ol [44]
Rn=Rp [45]



B Corrosion localizada

La técnica de ruido electroquimico puede diferenciar entre corrosion general y
localizada, a la vez gque proporciona un estimado de la velocidad de corrosion sin
perturbacion externa al sistema en estudio. Los eventos electroguimicos que ocurren
en la superficie del metal generan fluctuaciones (ruido) en las sefides de ruido y
corriente, que son caracteristicos para algunos tipos de corrosion y proporcionan
informacion del grado de deterioro que se esta llevando a cabo (38, 39, 49).

El indice de localizacion (IL) que se obtiene a partir de la técnica de ruido
electroguimico, toma valores de 0 a 1 y se obtiene de la razén de la desviacién
estandar del ruido electroguimico en corriente entre la raiz cuadrada de la media 'y

de la desviacion estandar en corriente (7):

Ol

[ I — [46]

V (12* o)

IL se puede evaluar siguiendo € siguiente criterio (47):

Tabla7. Criterios paraevaluar IL.

IL Tipo de Corrosion
0 -01 Corrosién generaizada
0.1-0.2 Tendencia a corrosion localizada en forma de picadura
0.2-1.0 Corrosion localizada /Picaduras




1.5 Prevencién dela corrosion.

Existen muchos métodos que se usan para prevenir €l fendmeno de la corrosion.
Algunos de estos métodos se mencionan a continuacion (6):
1.5.1. Seleccidon de metales y aleaciones: consiste en la correcta eleccion de metales y
aleaciones metdlicas apropiadas para el caso de corrosion en particular que se presentaraya
en servicio.
1.5.2. Pureza del metal: aplicable en muy pocos casos, consiste en € uso del metal puro
debido a mejor desempefio contra la corrosion comparado con el mismo material cuando
éste presenta impurezas 0 pequefias cantidades de otros elementos.
1.5.3. Uso de materiales no metdlicos. algunos materiales presentan buenas propiedades
mecanicas y son resistentes a la corrosiéon, como lo son: a) hules naturales y sintéticos, b)
plasticos, c) cerdmicos, d) grafito, €) madera.
1.5.4. Modificacion del medio agresivo: eliminacion de componentes agresivos del medio.
1.5.5. Disminucién de la temperatura: en la mayoria de los casos esta medida provoca un
decremento en lavelocidad de corrosion
1.5.6. Disminucién de la velocidad del fluido: € dafio por corrosion se ve disminuido a
disminuir lavelocidad. Existen excepciones importantes que deben ser considerados.
1.5.7. Eliminacién de oxigeno o de agentes oxidantes: uso de vacio, deaireacién, gases
inertes o por €l uso de captadores de oxigeno.
1.5.8. Cambio de concentracién: eliminacién de componentes agresivos que se encuentran
en el medio.
1.5.9. Proteccion catédica: proveer de electrones a la estructura metalica para detener la
disolucién metdlica e incrementar la reaccion de desprendimiento de hidrogeno: uso de
anodos galvanicos o de sacrificio y corriente impresa.
1.5.10. Proteccion anodica: se basa en la formacion de una pelicula protectora sobre la
superficie del metal al hacer pasar una corriente anddica externa.
1.5.11 Recubrimientos sobre el metal: uso de pinturas, resinas, depdsitos metdlicos, etc.,

entre otros.



1.5.12 Elementos de disefio: considera elementos mecanicos y de dureza de los materiales
ademés de las consideraciones para evitar €l dafio por corrosion. Algunas reglas de disefio
Se mencionan a continuacion:

a) Evitar uniones soldadas que presentan resguicios.

b) Facilitar el drenado de tanquesy otros contenedores.

c) Facilitar el acceso a componentes que se esperafallen con rapidez debido a servicio.

d) Evitar contactos el éctricos entre metales diferentes, para prevenir la corrosion galvanica.
e) Evitar tuberias con cambios bruscos de direccion

f) Evitar vibraciones excesivas

g) Evitar la afectacion del arrastre de contaminantes de otros procesos debido a los vientos
en el disefio de la planta.

h) Evitar sitios muy calientes en las operaciones de transferencia de calor.

i) Disefiar para excluir el aire, evitando dafio por reduccién de oxigeno.

j) Evitar heterogeneidades.

1.5.13 Uso de I nhibidores de corrosion.

1.6 Inhibidores de Corrosion.

Los inhibidores de corrosion son sustancias quimicas ya sean inorganicas u
organicas que al adicionarse en € medio corrosivo en pequefias cantidades del orden de 20
ppm, actdan en la superficie metdlica ocasionando que el fendmeno de corrosion disminuya
notablemente.

El uso de inhibidores de corrosién proporciona beneficios indirectos derivados de su
correcto empleo. De manera directa, ofrecen una reducciéon sustancial de las pérdidas
econdmicas generadas por la corrosion, ademas de la posibilidad de utilizar aeaciones més

baratas y aumentar la vida Gtil de instalacionesy equipos que ya estan operando (2).



1.6.1 Caracteristicas de los I nhibidores de Corrosion.

Los inhibidores de corrosion plantean la manera de impedir € libre funcionamiento
de las celdas de corrosion, dificultando (polarizando) los procesos parciales que se
desarrollan en uno u otro electrodo (50). Cuando un inhibidor de corrosion es adicionado a
sistema, se puede presentar un fendmeno Ilamado adsorcién de la molécula de inhibidor en
la interfase metal-solucién, ala vez que se observa un cambio en la diferencia de potencial
entre el metal y la solucion. Es por esto que para € estudio de la accion del inhibidor de
corrosion se debe tomar en cuenta una serie de elementos que acomparian a desempefio de

la molécula de inhibidor, algunos de los cuales se mencionan a continuacion:

1.6.1.1 Diferenciaen el cambio del potencial.

Esta diferencia es debido ala distribucion de cargas el éctricas que no es uniforme en
la interfase metal-solucién y se crea entre el &nodo y el catodo, provocando una migracion
de electrones desde el @nodo al cédtodo alo largo del conductor metdlico externo, como se
observa en lafigura 19. La adicion de inhibidores de corrosion a un sistema dado cambiara

ladiferencia de potencial origina (4,50).

Figura 19. Sentido del flujo de electrones en la celda de corrosion.
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1.6.1.2 Adsorcion.

Este fenémeno ocurre cuando un inhibidor de corrosion se agrega al sistemay se
desarrolla en lainterfase metal-solucion, cambiando la composicion y estructura de la doble
capa electroquimica. Cuando una molécula organica se aproxima a la interfase metal-
electrolito 'y se adsorbe en la superficie metdlica, un nimero de moléculas de agua
inicialmente adsorbidas en e mismo lugar serén desplazadas.

La adsorcién de un inhibidor en € metal se lleva a cabo porque la energia de
interaccién entre el metal y el inhibidor se ve més favorecida que la energia entre el metal y
las moléculas de agua. Durante la adsorcion del inhibidor se ven afectadas varias
propiedades del sistema, la doble capa electroguimica describe los efectos que por
consecuencia afectan la orientacion de las moléculas de agua 'y que producen un cambio en
la constante dieléctrica (4).

1.6.1.2.1 Tipos de Adsorcion.

La adsorcién se puede clasificar en dos tipos (51): multicapas, donde se observan
varias capas de las moléculas unidas a la superficie y monocapa, donde sblo se retienen las
moléculas en la proximidad cercana a solido. Esto seilustra en laFigura 20.

Por la naturaleza del enlace entre las moléculas unidas a la superficie la adsorcion
puede llevarse a cabo de dos maneras. adsorcion fisica o electrostatica 'y quimisorcion. La
primera se debe a una atraccion electrostética entre los iones o dipolos formados del
inhibidor y la superficie metdlica cargada eléctricamente. Las fuerzas electrostéticas aqui
son muy débiles por lo que son facilmente removidas (desorbidas), ademas su energia de
adsorcion (AGys) es baja y relativamente independiente de la temperatura. En cambio, €
proceso de quimisorcion se lleva a cabo con mayor lentitud que €l de la adsorcion fisicay

se logran valores altos en la energia de adsorcion.



Figura 20. Tipos de Adsorcion

a) Monocapa

00 00 OCO

b) multicapa

Entre los criterios usados para diferenciar la adsorcion fisica de la quimisorcion

(51,52), se puede usar el mostrado en latabla 8:

Tabla 8. Criterio usado para diferenciar €l tipo de adsorcion.

Tipo de Adsorcion AGgys, kcal/mol
Quimisorcion: 15-100
Fisisorcion 2-10

1.6.1.2.2 Isotermas de Adsorcion.

L as isotermas de adsorcion muestran como la adsorcion varia con ambos actividad y
carga del electrodo (53), proporcionando una evaluacion del desempefio de un inhibidor
organico.

Cuando se establece un equilibrio entre las especies en estado adsorbido y las
especies en solucion, los potenciales electroquimicos correspondientes se pueden igualar
(54):



Uags + RTINF(0) = psoin + RTINA [47]

Uads Y Msoin =Potenciales el ectroquimicos esténdar del ion en €l estado adsorbido y en
solucion

Inf(6) = funcién de la concentracion superficial (expresada en términos del
recubrimiento superficial 6 de un ion adsorbido)

a = actividad del ion adsorbente en solucién

Laexpresion anterior también se puede escribir de la siguiente manera:
f(0) = a* """ [48]

-AGP® = pl%ds -pu°soln

-AGP = energia libre estandar de adsorcién (puede estar en funcion de la carga o del
potencial)

Laecuacion [31] relaciona el recubrimiento superficia y la energia libre estandar de
adsorcion.

La introduccion de la constante de equilibrio toma en cuenta e siguiente equilibrio
en lainterfase metal-solucion (34):

Org(sol) + nH,O (ads) = Org (ads) + nH,O(sol) [49]

Org(sol) = moléculas de inhibidor organico en solucion acuosa

H,0O (ads) = moléculas de agua adsorbidas en la superficie del electrodo

n = nimero de molécul as de agua desplazadas por una molécula de Org

Laenergialibre estdndar paralaexpresion [51] es:

(Xorg, ads) (XW soln)
- AG°= - RT 50
A (XW,ads“) (Xorg,sol) [ ]

X = fraccién mol
w =H,0

Para %l UCI ones dl|UId8$ waso| = 1, Xorg’50| = Corg/55.4, Xorg’ajs y waajs pr%ntan

diversos valores segun el tipo de tratamiento, pero todas las expresiones de isotermas de



adsorcion que se generan incluyen la constante de equilibrio del proceso de adsorcion k, la
cua se puede introducir en [33], para obtener:

1 _ AGRRT

k= e [51]
55.4

Las isotermas de adsorcion que se han propuesto tienen las siguientes

caracteristicas:

a) Isotermade Langmuir: Este modelo considera que toda la superficie tiene la misma
actividad para la adsorcidn, que no existe interaccion entre moléculas adsorbidas,
que se lleva a cabo € mismo mecanismo en toda la adsorcion, que € grado de
adsorcién es menor a de una capa monomolecular completa en la superficie
(55,56).

Si lafraccion de superficie S, se encuentra cubierto debido a una adsorcion la cué
se puede relacionar con la concentracion C de la especie adsorbida en solucion de
acuerdo alasiguiente expresion (50):

aC

S=——0—vow—_ [52]
al+aC

a = constante caracteristica para un adsorbente especifico
Esta expresion puede rescribirse en términos de pérdida de peso como:
Mo-M
S= k ———— [53]
Mo
m, = pérdida de peso por unidad de &reay tiempo en ausencia de inhibidor
m = pérdida de peso por unidad de &reay tiempo en presencia de inhibidor

La expresion [53] se puede gustar a una linea recta con respecto a la concentracion

C ddl inhibidor:
Mo - M 1
a— +b [54]
Mo C



b)

d)

La expresion [54] puede escribirse en términos del recubrimiento superficial

0, obteniendo:
© _kc [55]
1-0

La expresion [55] es conocida como la isoterma de Langmuir. Si se obtiene una
linea recta al graficar Log 6/1-0 vs. Log C, entonces esta isoterma aplica para los

datos obtenidos.

Isoterma de Frumkin (56,57): incluye un parametro de interaccion lateral entre las
moléculas adsorbidas de inhibidor (g). Este tratamiento genera la siguiente
ecuacion:

Lo
g 1-0

=Logk + gO@ [56]

Laisotermase gjustaaunalinearectaal graficar Log (6C/(1-6)) vs. 6

Isoterma de Temkin (56,57): incluye un parametro de interaccion lateral entre las
mol écul as adsorbidas de inhibidor. La ecuacion que se obtiene es de laforma:

Log%: Logk + g© [57]

Laisotermase gustaaunalinearectaa graficar Log (6/C) vs. 6

Isoterma de Flory-Huggins (58): incluye el parametro X, que mide las moléculas de
agua previamente adsorbidas y que han sido desplazadas por una molécula de

inhibidor. La correspondiente isoterma se rige por la siguiente expresion:

Log%= Log xk + xLog(1-©O) [58]

Graficando Log 6/C vs. Log (1- 0) laisoterma se gjusta a una linea recta.



€) Isoterma de Bockris-Swinkels (54,59): introduce el pardmetro n que representa la
proporcion de la cantidad de moléculas de agua desplazadas por una molécula del
inhibidor organico que estd unida a la superficie metdlica. La expresion que

describe estaisoterma es;

© [o+n@en"™ _ [59]
(1-0) n"

1.6.1.3 Factores que afectan el desempefio del inhibidor.

1.6.1.3.1 Efecto hidroféhico.

Un compuesto hidrofébico es aguel que no presenta solubilidad en agua. La
presencia de compuestos activos en los grupos hidrofébicos presentes en € inhibidor de
corrosion afectan los enlaces de hidrogeno del agua de la solucién. Se ha demostrado que
los grupos funcionales polares se adsorben en e metal cuando otra cadena unida a la
molécula en estudio contiene un grupo hidrofdbico (2,4,60,61 ,62). También se sabe que los
grupos hidrofébicos de las moléculas libres de inhibidor en solucion interactian con los

grupos hidrofébicos de la molécula adsorbida en la interfase (formacion de hemimicelas)

(4).
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1.6.1.3.2 Efecto estérico.

La adicién de un radical libre a un carbono terminal esta menos impedida que la
adicion a un carbono que no es terminal, obteniendo por lo tanto mayor estabilidad en una
conformacion. Existen factores que determinan la estabilidad de una conformacion
afectando la actuacién de la molécula de inhibidor dando como resultado inhibicion pobre.
Estos factores estan dados por (63):

e Tensidn angular: es la desviacion a los angulos de enlace correspondientes a sus
orbitales enlazantes. La Figura 21 muestra una comparacion para enlaces de
carbono.

Figura 21. Tension angular de (a) unién de atomos de carbono y (b) anillo de ciclopropano.

(@) (b)

Atomos de Carbono de una Anillo de ciclopropano: no puede
cadena abierta 0 en un anillo tener angulos de 109.5°

muy grande con angulos En consecuencia el translape es
de enlace tetrahédricos, Menor y el enlace es mas débil.

hibridacion sp3. El translape es
eficiente y el enlace mas firme

e Tensidn torsiona: desviacion a la conformacion escalonada para todo par de
carbonos tetraédricos unidos entre si. Como gjemplo en la figura 22 se muestran los
cambios de energia potencial durante la rotacion en torno a un enlace simple
carbono-carbono. La inestabilidad relativa de la conformacion eclipsada se debe a

latension torsional.
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Figura 22. Cambios de energia potencial debido alatensién torsional.

Conformacion
eclipsada

Energia potencial —

Conformacion
escalonada

Rotacién —

Tension de Van der Waals (tensién estérica): &omos no unidos pero que apenas se
tocan (en distancia cas igual ala suma de sus radios de Van der Waals) se pueden
atraer mutuamente. Si se aproximan mas, entonces se repelen. En las
conformaciones del n-butano, se observa que la anti es més estable que la oblicua,
debido a gue en ésta Ultima los metilos se aglomeran, encontrandose a una distancia
menor entre si que la suma de sus radios de Van der Waals, en este caso las fuerzas
de Van der Waals son repulsivas y elevan la energia de la conformacién, como se

observaen laFigura 23.
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Figura 23. Cambios de energia potencia durante larotacion del enlace C,-C3 de n-butano.

Energia potencial —

0.8 kcal

H H H H H

anti oblicua oblicua

Rotacién —

Interacciones dipolo-dipolo: atraccion que egerce e extremo positivo de una
molécula polar por € negativo de otra semejante. Los &omos no unidos buscan
posiciones que generen interacciones dipolo-dipolo mas favorables, ya sea
reduciendo a minimo las repulsiones dipolo-dipolo 0 haciendo al maximo sus
atracciones correspondientes. El esquema de la figura 24a ilustra el caso para dos
moléculas que presentan esta interaccion.

Puente de hidrogeno: un atomo de hidrogeno hace de puente entre dos aomos
electronegativos, sujetando a uno con un enlace covalente y a otro, con fuerzas
electrostaticas. Para que un puente de hidrogeno sea importante, ambos &omos
el ectronegativos deben ser del grupo F, O, N. Lafigura 24 b muestra algunos casos
donde hay puentes de hidrégeno.

Otros factores. cualquier par de &omos o grupos de &omos gque no estan enlazados
entre si pueden interactuar de varias maneras, dependiendo de sus tamafnos
polaridades, de lo junto que lleguen a estar; estabilizando 0 desestabilizando una
conformacion molecular. La conformacion mas estable considera de manera ideal
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todas las posibles combinaciones de angulos de enlace, angulos de giro, longitudes

de enlace, etc., para buscar € contenido energético mas bajo.

Figura 24. Fuerzas dipolo-dipolo y algunas formulas mostrando el puente de hidrégeno.

CHD D

(a) Interaccion dipolo dipolo

H—F - H—F H—O0-~H—0
v
H H H H
T P
v !

(b) Puente de Hidrégeno

1.6.1.3.3 Efecto por érea, peso y configuracion molecular.

Existen compuestos que presentan la misma formula molecular pero que son
diferentes por la orientacion espacial de sus atomos (estereocisdmeros) (63). La
configuraciéon molecular es € arreglo caracteristico que adquieren los &omos de estos
compuestos. Existe evidencia del desempefio de un inhibidor de corrosion debido a las
caracteristicas que presentan dependiendo de cuales &omos, cuantos de ellos y como
conforman la molécula, ya que € incremento de la longitud de una cadena en la molécula

del inhibidor de corrosion incrementa la eficiencia del mismo (61,63,64).
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1.6.1.3.4 Densidad electronica en e &tomo donador.

La densidad electrénica en un aomo indica las regiones en la cuales es posible
encontrar al electron, siendo de caracteristicas no uniformes pues es méas densa en ciertas
zonas donde ésta probabilidad es alin mayor. El incremento en la densidad electrénica del
inhibidor mejora la eficiencia de éste debido a que la transferencia el ectronica del inhibidor
al metal se facilita cuando la molécula inhibidora tiene un par de electrones sin compartir
en e aomo donador del grupo funcional. La disponibilidad de electrones n debido a la
presencia de varios enlaces o de anillos arométicos en la molécula de inhibidor facilitara la
transferencia del inhibidor a metal (4,61,65-67). El calculo cuantico es de gran ayuda para
el conocer la densidad electronica n, €l orden del enlace, las cargas de los &omos, la

fraccion de electrones que se transfieren, etc.

1.6.1.3.5 Polarizabilidad de lamoléculay electronegatividad

Cuando una molécula con momento bipolar nulo se coloca en un campo el éctrico
externo E, el campo desplaza los centros de carga positiva y negativa, “polarizando” la
moléculay produciendo en ella un momento bipolar inducido Pnq (63):

Pind = oE [60]
a = constante de proporcionalidad = polarizabilidad (eléctrica) de la molécula

El momento dipolar molecular y la polarizabilidad molecular o, determinan en gran
medida las interacciones intermoleculares en moléculas no unidas por enlaces de
hidrogeno. La polarizabilidad molecular aumenta con en nimero de electrones y crece a
medida que | os el ectrones estan menos sujetos por el nacleo.

-65



Otra caracteristica importante se establece al unir aomos que difieren en su
tendencia de atraer electrones (electronegatividad), ya que algunas veces los enlaces tienen
la propiedad de ser polares, estableciendo un polo negativo y otro positivo en cada extremo
del enlace. Cuanto mayor sea la diferencia en electronegatividad, més polar es € enlace
(63,64).

1.6.1.3.6 Grupos Polares.

Los inhibidores organicos han sido motivo de estudio debido a que sus moléculas
pueden contener grupos funcional es reactivos que son |os sitios para que se lleve a cabo un
proceso de quimisorcion (2,60,61). La fuerza del enlace de adsorcién depende tanto de la
densidad electronica en el aomo donador del grupo funcional y de la polarizabilidad de
éste. Como gjemplo se puede mencionar que la presencia de grupos funcionales como €
amino, €l carboxil 6 el fosfonato, forma un enlace con la superficie metdlica que promueve

laformacion de una pelicula protectora fuertemente adherida en la superficie metdlica.

1.6.2 Clasificacion de los | nhibidores de corrosion.

En la préactica los inhibidores de corrosion son productos Utiles, rentables, de uso
ampliamente difundido e incluso se puede recurrir ala realizacion de un disefio especifico
para procesos muy particulares. Es por esto gque existe una gran cantidad de inhibidores los
cuales son necesarios clasificar y estudiar para su buen aprovechamiento. En la literatura
(2,4) han aparecido diversas formas de clasificarlos dependiendo del criterio que se esté

siguiendo, tal y como se observaen laTabla9.

-66



Tabla 9. Clasificaciones més usadas para |os | nhibidores de Corrosion.

Por su composicion

Organicos

Inorganicos

Por su mecanismo

De Interfase

De Membrana
De Capadifusa
Pasivantes
Neutralizadores

Captadores de Oxigeno

Por su aplicacion

De corrosién atmosférica
Para soluciones acuosas
De decapado

Para soluciones acalinas

Para medios no acuosos

Por el proceso parcial que e Anodicos
interfieren e Catodicos
e Mixtos
Por sus caracteristicas e Fuertes
quimicas e Débiles
e Intermedios
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1.7 Los derivados de 2-imidazolinas como inhibidores de corrosion.

L os compuestos heterociclicos son substancias que contienen un anillo formado por
méas de un tipo de &omos, estos anillos ademés de carbono pueden contener nitrégeno,
oxigeno y azufre. El nlcleo imidazol que se muestra en la figura 25a, es uno de estos
compuestos y se encuentra de manera natural en un gran numero de substancias. Algunas
de estas substancias y sus derivados tienen propiedades terapéuticas, por o que estos
compuestos estan siendo objeto de estudio en € areade lamedicina.

La manera de enumerar e imidazol para su nomenclatura es aplicable ala molécula
de 2-imidazolina, ésta Ultima se diferencia por tener un doble enlace menos que e imidazol
tal y como se observa en lafigura 25b.

Las partes de los derivados de 2-imidazolina se ilustran en la figura 26, donde se
distinguen tres componentes (52,68): & anillo formado por e grupo imidazol, €
sustituyente en la posiciéon 1 conocido también como grupo pendiente, el cua consiste de
una cadena corta de grupo alquilo que contiene a término de ésta un grupo funcional que
puede ser OH", NH2, CI', etc; y € sustituyente en la posicion 2 o cauda, conformada por
una cadena larga no necesariamente de grupo alquilo y de natural eza hidrofbica.

Figura 25. Estructura de imidazol y de 2-imidazolina.

H,C

NH H,C

NH

H

</ </

(a) Imidazol (b) 2-Imidazolina
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Figura 26. Partes de derivados de 2-imidazolina.

C
Hzc\/
N T /
R
e , 2 >
R, Anillo
0 cabeza
>

R, = Sustituyente en la posicion 1, Grupo pendiente

R, = Sustituyente en la posicion 2, Cauda

G = Grupo funcional

1.7.1 Propiedades fisicas (63,69).

La 2-imidazolina es méas soluble en solventes polares que al introducirle derivados 1-
alquil o 1-aril

La 2-metil-2-imidazolina es altamente higroscopica y muy soluble en agua, alcohol y
cloroformo. Es ligeramente soluble en benceno, tetracloruro de carbono y éter de
petroleo.

La solubilidad de la 2-R-2 imidazolina en solventes polares decrece a incrementar la
longitud del grupo 2-alquilo.

L a 2-undecil-imidazolina sol o es ligeramente soluble en agua.

La introduccion de grupos acohol, amino o &cido sulfonico en 2-imidazolinas
incrementan la solubilidad en agua.

Las 2-imidazolinas que no presentan grupos en la 1a posicion son generalmente solidos
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0 Muy VisCcosos y aceitosos, a sustituir en esta posicion el compuesto es casi siempre
liquido.
El espectro de absorcién ultravioleta de 2-imidazolinas muestra la presencia del doble

enlace entre el carbon y € nitrogeno

1.7.2 Propiedades quimicas (63,69).

Las 2-imidazolinas forman complgjos que se pueden destilar con &cidos organicos,
preferentemente que contengan 2 moles de acido en combinacion con 1 amol de 2-
imidazolina. Las 2-imidazolinas se liberan de tales complejos a ser tratadas con bases
fuertes.

L as sales cuaternarias de 2-imidazolinas pueden prepararse al calentarlas con haluros de
alquilo o arilo con o sin solvente: a agregar un haluro de aquilo a 2-metil-2-
imidazolina, ademés del producto de alquilacion esperado, se produce e haluro de
alquilo de la sal cuaternaria de la 2-metil-2-imidazolina que fue alquilada. La 1-2-
dialquil-2-imidazolinas muestran una mejor tendencia a la formacion de sales
cuaternarias que las 2-alquil-2-imidazolinas, esto sucede cuando € grupo alquilo ya
presente en la primera posicion esidéntico con el del haluro de alquilo ya adicionado.
Las 2-imidazolinas son susceptibles a hidrdlisis. Algunas han sido hidrolizadasa 1,2-
diaminas hasta en un 70 — 80%, esto se halogrado calentando con &cido clorhidrico
concentrado en un tubo sellado o también por reflujo con una solucién de hidréxido de
potasio al 30%.

-70



1.7.3 Obtencion en € |aboratorio.

Existe evidencia de la elaboracion de 2-imidazolinas desde los experimentos de
Hoffman en 1888 (70), encontrando en la literatura varios métodos para elaborar el mismo
compuesto en los siguientes afios (69). Un método de obtenciédn Util puede ser e descrito
por John A. King y Freeman H. McMillan (71), donde ademas de obtener 2-metil-2-
imidazolina en el laboratorio, se establecen subsecuentes reacciones para este compuesto,
de donde se obtendrén los derivados de 2-metil-2-imidazolina. Las reacciones que

intervienen se muestran en lafigura 27.

Figura 27. Obtencién de derivados de 2-imidazolina en el laboratorio

H,C——NH, H,C NHCOCH,
(CH3CO,),0
—
HzC\ HZC\ /COCH3
NH, N
H
H,C NHCOCH; H,C NH
- CH3;COOH

—
H,C

H,C COCH; C
NS \ / Scw,
N N
H
+RX —— ‘ + Sdde__yp Sd
H,C, C H,C, haluro cuaternaria

NG o

N

N

Derivado de 2-imidazolina

En la figura 27 se muestra la reaccion entre etilendiamina y el anhidrido acético,
formando diacetiletilendiamina, que por calentamiento pierde acido acético obteniendo un
ciclo con un doble enlace entre un nitrégeno y un carbén (2-metil-2-imidazolina); a ser
sometido a un proceso de alquilacion se obtiene € derivado de 2-imidazolina, ademés de la

sal del haluroy delasal cuaternaria de amonio.
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1.8 M ecanismos de corrosion.

El efecto de los inhibidores de corrosion es € retardar ya sea la reaccion que
provoca la disolucién anddica del metal, la reaccion catédica que libera hidrégeno, o
ambas. Esto se puede llevar a cabo mediante diversos mecanismos dependiendo el medio
en €l que se encuentren. Asi, el efecto de la corrosion del hierro sera diferente de acuerdo al
tipo de solucion que puede ser acida, neutra o alcalina. La figura 28 muestra como en
soluciones &cidas la velocidad de corrosion es alta, mientras que en soluciones neutras la
velocidad de corrosiéon decrece debido a la formacion de una pelicula protectora en la
superficie del hierro, pelicula que se puede disolver a estar en soluciones alcalinas, debido

alaformacion de aniones de hierro (72).

Figura 28. Efecto del pH de la solucion en lavelocidad de corrosion del hierro (72).

Velocidad de corrosién

Acido Neutro Alcalino
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1.8.1 Mecanismo de la accion del inhibidor en procesos de corrosion en soluciones acidas.

El desarrollo de inhibidores de corrosion se ha visto frenado debido a que €
mecanismo por el cudl estos compuestos quimicos actlan no se ha entendido plenamente
(68). La evidencia experimental sefidla que no es posible establecer un mecanismo
especifico para cierto proceso debido a las circunstancias dificiles en las que operan los
inhibidores de corrosion (73):

e Seusan en muy bajas concentraciones (partes por millon).
e Operan en un ambiente complejo
e Experimental mente es dificil reproducir la interfase solucion-metal con su

natural eza atomistica

En € proceso de refinacion del petrdleo, se produce la destrucciéon del metal del
cual estan hechos los aparatos, equipos y tuberias, debido a dafio por corrosion. El acido
clorhidrico se ha empleado en esta industria para estimular la transformacion del petrdleo,
logrando disolver parte del estrato solido que contiene los hidrocarburos y de esta manera
facilitando €l flujo de compuestos aceitosos 0 gas a través de las tuberias destinadas a la
extraccion de estos componentes (74).

La accion de los inhibidores de corrosion en soluciones acidas producen los
siguientes eventos (75):

e Cambios en la doble capa electroquimica: la adicion de un inhibidor al sistema
representa un cambio en la diferencia de potencial y la adsorcion de la molécula del
inhibidor en lainterfase metal-solucion.

e Fisicamente se forma una barrera: algunos inhibidores como los sulfoxidos,
derivados de acetileno, o sustancias con cadenas de un ato nimero de &omos de
carbono forman multicapas en la superficie metdlica. Esta barrera es independiente
del tipo de adsorcion que se desarrolle entre las moléculas de inhibidor y la
superficie metdlica. Los enlaces formados debido a una quimisorcion, a la
interaccion de los electrones w, a las uniones de hidrégeno y a cierto tipo de

interacciones | aterales, pueden presentarse como parte de estas barreras.
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Reduccion de la reactividad del metal: los mecanismos de inhibicion donde se
presenta una reduccion de la reactividad del metal, no necesariamente representan
un cubrimiento completo de la superficie metdlica por e inhibidor adsorbido. En
este caso son de importancia € tipo de fuerzas que interactlan y se pueden esperar
altas eficiencias cuando se forman enlaces muy fuertes, como pueden ser los enlaces
formados por quimisorcion.

Participacion del inhibidor en las reacciones electroquimicas parciaes. ya sea la
reaccion anddica que es donde se disuelve el metal, o la reaccion catddica que es
donde se libera hidrogeno, ambas ocurren mediante varias etapas donde se forman
compuestos intermedios adsorbidos en la superficie metdlica. El inhibidor de
corrosion que se adiciona al sistema puede participar en laformacion de compuestos
intermedios, promoviendo incluso un decremento en la accion inhibidora (lo cud no
se desea), 6 estimulando la reaccidn que ocurre en el electrodo dependiendo de la

estabilidad del complejo formado en |a superficie adsorbida.

Los problemas relacionados a uso de inhibidores de corrosién en soluciones &cidas

pueden ser (75):

Aceleracion de la corrosion al agregar un inhibidor: se puede favorecer la corrosion
s los productos de una descomposicion del inhibidor promueven este efecto, s la
reaccion electroquimica parcial favorece este efecto o si e proceso de disolucion
metalica es provocado por la adicion de un inhibidor.

Penetracion de hidrogeno a metal: la accién de los inhibidores en un sistema logra
recubrir una parte de la superficie metdlica, logrando una disminucion del hidrégeno
producido. La proporcion de hidrégeno molecular en este caso puede reducirse ain

mas propiciando un incremento en la penetracion del hidrogeno a metal.
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1.8.2 Situacion de la molécula de imidazolina.

Las teorias que se han propuesto sobre e mecanismo que se desarrolla cuando las
imidazolinas actian como inhibidor de corrosion, atribuyen al par de electrones libres del
nitrogeno iminico mostrado en la figura 29, la adsorcion de ésta molécula a la superficie
metalica (68,76,77).

Figura 29. Par de electrones libres en el derivado de 2-imidazolina.

R, = Grupo pendiente

R, R, = Cauda

\ -
H2C/

—C
C
Hy

Ry

\/N\

Par de electrones libres

Otras caracteristicas que contribuyen en alguna manera a explicar 1os mecanismos
gue se han desarrollado se refieren a la actuaciéon de los componentes de la molécula de
imidazolina (68,76-78), como se muestran en la figura 30. Debido a origen de algunos
términos, se usan las expresiones grupo pendiente y cauda a lo largo de esta tesis al

referirse a sustituyente en laposicion 1y al sustituyente en la posicion 2, respectivamente.
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Figura 30. Caracteristicas de la molécula de imidazolina que se han tomado en cuenta para

el desarrollo de mecanismos.

Grupo Funcional:

eLa eficacia con respecto al proceso de
adsorcion cuando las estabilidades

de los compuestos son iguales varia
dependiendo de la secuencia:
Se>S>N>0

Grupo pendiente o colgante (pendant side chain) :

« Sustituyente en la posicion 1

« Formado por una cadena corta (grupo alquilo) y un
grupo funcional al final.

* Su presencia mejora el desempefio del inhibidor de
corrosioén

« El nimero de carbonos presentes no es critico

- HC—
5 N <———————— Sijelanillo se abre, se genera otra

1 amina, obteniéndose un segundo
lugar de unién al metal
Anillo o cabeza <

(imidazoline ring) AN - C N\,\/\/\/\/
. / 7
N N Cauda o cola del inhibidor (hydrocarbon chain):
00 «Sustituyente en la posicion 2
/ eFormado por una cadena larga no necesariamente de grupo
alquilo

*De naturaleza hidrofébica

+Dirige a la molécula a la superficie aunque esta funcién no es
de importancia critica

*Actlia como barrera entre el agua y los productos de
corrosion.

*Si la cadena presenta ramificaciones el efecto es minimo en
la velocidad de corrosion

Par de electrones libres
gue contribuyen en la
adsorcién al metal
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1.9 Aplicacién de la Quimica Cuantica en los I nhibidores de Corrosion.

El desarrollo de inhibidores de corrosion en la actualidad tiene dos vertientes. uno
empirico que es € tradicional, el cudl consiste en probar nuevas sustancias 0 mezclas de
estas, las cuales se sospechan pudieran funcionar como inhibidores de corrosion (78-82).

La segunda opcion gue se ha visto muy recientemente iniciada gracias a desarrollo
de programas de computo, es por medio del estudio de la estructura molecular del inhibidor
de corrosion y lainteraccion existente entre éste, el electrolito y el metal a proteger.

Por la naturaleza del enlace entre las moléculas unidas a la superficie se ha
mencionado que la adsorcion puede ser ya sea fisica 0 electrostética y quimisorcion.
Siendo la quimisorcién la preferida por la fuerza de su enlace, ha sido objeto de gran
estudio en los Ultimos afios (73,76,83,84). Los primeros model os de quimisorcion aparecen
en |los anos cincuentas, cuando Pauling propone usar un modelo simple de 2 electrones para
calcular la energia de enlace entre dos especies. En 1963, Tanaka y Tamaru encontraron
gue en general algunos metales son reactivos y otros no. Los metales reactivos tienden a
formar enlaces fuertes para varias moléculas unidas a una superficie. En 1981, Flores
muestra que la interpretacion de Tanaka es incorrecta retomando el modelo de Eley’s; pero
en 1989 Parr y Yang proponen un analisis donde las correlaciones de Flores y Tanaka son
tomadas en cuenta, este analisis parte de la Teoria de Densidad Funcional (85), de donde se
obtienen las funciones que muestran la capacidad de una molécula o de una superficie para
compartir electrones cuando la molécula est4 cercana a la superficie, estas funciones son
conocidas como funciones de Fukui (86).

Las funciones de Fukui miden como €l potencial quimico de lamoléculay la superficie
cambia a acercarse la molécula a la superficie. Fisicamente, cuando la molécula se
aproxima a la superficie la presencia de orbitales vacios en la molécula facilitan a la
superficie la pérdida de carga. En 1975, Fukui analizé estas ideas en detale para la
interaccion de dos especies A y B, y observé que la principal estabilizaciéon ocurre cuando
el orbital molecular ocupado mas alto (highest occupied molecular orbital) HOMO en A
interactta con el orbital molecular méas bajo desocupado (lowest unoccupied molecular

orbital) LUMO en B, y viceversa. El hecho de que unos pocos orbitales permitan la
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principal forma de estabilizacidn, nos lleva a una especifica orientacion de interés, porque
solamente se logran fuertes interacciones cuando los orbitales “clave” se traslapan (52).

El cdculo de propiedades termodindmicas, de propiedades tedricas de diversas
estructuras, asi como de la estimacion de las diferencias de energias entre estados de una
gran cantidad de moléculas, se realiza tomando en cuenta la mecanica molecular y la
mecanica cuantica. La aplicacion de las leyes de la mecanica cuantica a la quimica, nos
lleva a conocer la informacion tedrica de las moléculas en estudio: este tratamiento se basa
en la ecuacion de Schréedinger donde la molécula es descrita mediante un tratamiento
directo en su estructura electronica y que se subdivide en métodos semiempiricos y en
métodos ab initio. Los métodos semiempiricos ignoran o aproximan algunas de la
integrales hechas por la ecuacién de Srchoedinger, en su lugar se introducen datos
experimentales. Los métodos ab initio utilizan la aproximacion de campo autoconsistente
de HatreeFock (HF-SCF) para resolver la ecuacion de Srchoedinger. El uso de éste método
aumenta el nivel deteoriay la precision de los datos (85).

El desarrollo de estos métodos ha dado como consecuencia que diferentes
investigadores usen estas herramientas tedricas en € estudio de la corrosion controlada por

inhibidores de corrosion con buenos resultados (77,87-94).
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1.10 Importancia delos derivados de 2-imidazolinas

De acuerdo a los resultados obtenidos (Scifinder, 26 de Junio, 2002) con la base de
datos de CAPLUS, CHEMCATS, MEDLINE, CHEMLIST, REGISTRY y CASREACT, se
encontrd que las imidazolinas se han estudiado de manera creciente en los Ultimos afios tal
y como se puede apreciar en la Figura 31. En dicha figura se observa un incremento en los
trabajos realizados a mediados de los afios 60's, seguido por los afios 70's 'y 80’'s donde se
mantiene este auge por conocer mas sobre estos compuestos, pero en una etapa que
comienza a fines de los 90's y hasta el afio 2002, se observa que € interés por las

imidazolinas sigue creciendo aun méas y de manera sostenida.

Figura 31. Trabajos sobre imidazolinas que se han realizado.
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De los 7220 trabajos encontrados, se puede identificar que las imidazolinas se
estudian en diversas areas, siendo los compuestos heterociclicos y |a farmacol ogia las éreas
gue abarcan cerca del 30% de su estudio, esto se debe a que los derivados de 2-imidazolina
presentan buenas cualidades para e tratamiento de hipertension, regulacion de presion
sanguinea, control de secrecion de insulina, tratamiento de numerosos problemas de
regulacion cerebral como depresion, neurodegeneracion, etc (95-98). Otras areas son:
agentes de actividad superficial, detergentes, quimica organica, pinturas, tintas, textiles,
plasticos, electroquimica, etc. El 33% de los estudios sobre imidazolinas en € érea de
electroguimica se realizan en €l area de inhibidores de corrosion. Esto se muestra en la
figura 32.

Figura 32. Areas de trabajo de imidazolinas dentro de la electroquimica.
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1.10.1 Aportacion de varios investigadores en el estudio de derivados de 2-imidazolina

como inhibidores de corrosion.

Se atribuye a Hoffman la obtencién de la imidazolina en 1888 (70), dando inicio a
que otros investigadores mostraran interés en la obtencion de estos compuestos mediante
diferentes métodos, por o que para €l afio 1954 ya existian diversas formas de elaborarlo en
el laboratorio (69).

El uso de inhibidores de corrosion comienza mucho antes del desarrollo de
imidazolinas: se sabe que desde la edad media se usaban productos de origen organico
como levaduras y harinas para retardar la corrosion de articulos metalicos en medio acido.
En la Unidén Soviética se utilizaban extractos de plantas en é&cidos diluidos para disminuir la
corrosion en medio acido de los metales (99). A finales delos afios treintay en la década de
los cuarenta los inhibidores comenzaron a ser usados en écido clorhidrico no solo para la
remocion de escamas y limpieza del acero, sino también para la extraccion de petréleo
crudo en depdsitos de roca carbonatada, asi como para la limpieza de calentadores y de
metales oxidados. A mediados del siglo pasado compuestos como |os nitritos, cromatos,
fosfatos y otras sales, se adicionaban a aguay a otras soluciones el ectroliticas neutras para
retardar el proceso corrosivo (99), pero el uso de tales compuestos se ha visto disminuido
debido a las recientes regul aciones ambiental es, donde se favorece el uso de inhibidores de
origen organico en diversas &reas de uso industrial (4,100).

El interés por e uso de inhibidores de corrosion que contienen imidazolinas se
observa desde €l inicio de la década de los setentas, primero mediante trabajos patentados
como es el caso del presentado por Le Boucher, donde se revisa el mecanismo de reaccion
de compuestos destinados a su uso como agentes protectores contra la corrosion metalica
(101). Entre otros trabajos que aparecen en esa época estan los realizados por Kataoka,
quien estudia los mecanismos de reaccion de varias imidazolinas (102), Rasp reporta el uso
de imidazolinas en sistemas anticongelantes (103) y Redmore observa el efecto del grupo
fosfato unido alaimidazolina (104).

A finales de los setentas comienzan a aparecer trabgos que ya no estaban

necesariamente patentados, como los estudios realizadas por Donnelly sobre eficiencia y
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resonancia de los inhibidores de corrosion (61), mientras que Beger y su grupo estudian €l
fendémeno de adsorcion de derivados de 2-imidazolinas en medio écido (105).

En la década de los ochentas |os investigadores incorporan técnicas € ectroquimicas
como es € caso de Dupin a correlacionar lo obtenido por voltametria con la estructura
molecular del inhibidor de corrosion (106) y Martin, polarizando un electrodo de acero en
salmuera conteniendo azufre (107). Otra aportacion importante en esta década es la hecha
por Pebere, quien estudia la pelicula inhibidora que forman las imidazolinas a partir de la
técnica de impedancia y elabora isotermas de adsorcién a partir de la eficiencia obtenida
(19).

En los noventa Melissa y Wang incorporan la quimica cuantica a estudio de
imidazolinas y su uso como inhibidor de corrosién (108, 109), mientras que Kinsella
observa el comportamiento de estos compuestos usando ruido electroquimico (9). A partir
del afio 2000 y a la fecha, aln se busca un mejor entendimiento de la actuacién de estos
compuestos, por lo que el mecanismo de reaccion, el concepto de adsorcion, el efecto de la
cauda y € grupo pendiente, asi como el efecto de la temperatura y las isotermas de
adsorcién que representan un sistema son entre otros parametros, el ementos importantes en
el estudio del efecto inhibidor de lasimidazolinas (16,18).

Laindustriadel petréleo como un caso particular, se ha beneficiado del uso de estos
compuestos tomando en cuenta que los compuestos de origen organico, que contienen
nitrégeno y que presentan un peso molecular mayor a 200, son efectivos inhibidores de
corrosion. Se sabe también que las imidazolinas sustituidas con nueve &omos de carbono
en la cadena hidrofébica y dos grupos aminoetil en e grupo pendiente son los inhibidores
mas efectivos a temperaturas entre 25 y 60 °C (110). La concentracion critica de estos
inhibidores donde la velocidad de corrosion es retardada a los mas bajos valores depende
del tamafio de la cauda, teniendo un valor minimo de 9 o mayor a 17 &omos de carbono.
Esta concentracion critica también depende del tamario del grupo pendiente que requiere un
valor minimo de 2 aminoetilos (110). Sin embargo, los compuestos de imidazolina no son
efectivos en la prevenciéon de ataque localizado especificamente en la produccion de gas
amargo (alto contenido de H,S) porque la formacion de polisulfuro acelera la corrosion
(111), siendo la solucion e uso de écidos grasos que contiene aminas con cadenas lineales
de 12 a 14 carbonos (112).
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Lasintesisy propiedades de las imidazolinas a partir de acidos grasos siguen alin
desarrollandose por algunos investigadores (113) y autores como Ramachandran buscan
explicar de manera tedrica 1o que ocurre en la interfase metal solucion (73), pero aln
prevalece la falta de entendimiento en la actuacion de estos compuestos porque en la
literatura encontrada normamente se describen ciertas moléculas de imidazolina en
situaciones muy particulares. Un estudio sistematico que tome en cuenta las funciones de
los componentes basicos de la molécula de imidazolina ain no ha sido reportado en la
literatura, y la electroguimica tiene mucha informacion que aportar para un mejor
entendimiento en €l desarrollo de inhibidores de corrosion.

1.11 Consider aciones Econémicas.

La importancia del estudio de la corrosion obedece tanto a beneficio tecnologico
gue se puede obtener asi como del econdmico, pues este representa enormes cantidades de
dinero en la economia de un pais. Algunos datos del costo de la corrosién en algunos paises
se muestran en la tabla 10. La informacién mostrada se pueden resumir en que el costo de
corrosion representadel 2 a 4 % del producto nacional bruto (PNB) anual para estos paises
(3,6,114,115).

En México no existe un reporte del costo de corrosion por afio, un estimado podria
obtenerse a mangjar el 4 % del producto interno bruto anual o del producto interno bruto
gue se reporta por sector industrial o gran division (INEGI), obteniendo de la segunda

forma més informacion por € tipo de industria.
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Tabla 10. Costo de la corrosion.

Afio Pais Costo, en milesde % de PNB
millones de dolares

1969 URSS 6.7 2.0
1969 Gran Bretana 3.2 35
1973 Australia 0.55 1.5-3.0
1974 URSS 18.85 4.1
1975 EUA 70.0 4.2
1986 EUA 160.0 4.2
1986 China - 4.0
1999 Australia 14.0 --
2002 EUA 276 31

Se sabe que una parte del costo de corrosion puede evitarse (3,6), por o que en
algunos paises ya se trabgja en e mangjo de esta informacién (4,116) e incluso ya se
proponen model os matematicos para tener siempre |os mismos criterios en la determinacion

de los costos de corrosion (117).

Debido a que los inhibidores representan una de las formas de control de la

corrosion y que su uso minimiza el costo de corrosion, la aplicacion de estos compuestos se

ha visto incorporada en las siguientes industrias (4):

¢ Refineriasy plantas petrogquimicas

e Transformacion primaria de petréleo

e Transformacion secundaria de petréleo
e Ductos transportadores de petroleo

e Perforacion enlaindustria del petréleo
e Aguapotable

e Aguadeenfriamiento

e Sistemas de desalinizacion

e |ndustria automotriz
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e Recubrimientos organicos

e Calentadores de agua

e Control de corrosion microbioldgica
e Papel y susderivados

e Productos quimicos para agricultura
e Sistemas de refrigeracion

e Acero en hormigén armado

En la actualidad, la situacion econémica del mundo obliga a disminuir los costos de
corrosion, es por esto gque la industria prefiere recurrir a uso de materiales econémicos y
disponibles, aungque presenten cierta susceptibilidad a dafio por corrosion. Para resolver el
problema del dafio por corrosion, la estrategia consiste en recurrir a uso de inhibidores de
corrosion. Esto se muestraen laTabla 11 para el caso de Estados Unidos, donde se observa
un fuerte incremento en € uso de estos compuestos en los Ultimos 40 afios (118). Los
prondsticos ademas han considerado que para el afio 2000 se debié alcanzar l1os 7.1 miles
de millones de ddlares por € uso de estos productos, debido a las estrictas normas en
cuanto al manejo de algunos productos quimicos como es el caso de |os cromatos, cuyo uso

esta siendo prohibido y por los tanto deben ser sustituidos por otras tecnologias (119).

Tablall. Uso de Inhibidores de corrosion en EUA.

Ao Inhibidores de corrosion, en millones de dolares
1963 50.0
1982 600.0
1998 1,200.0
2000* 7,100.0
*Estimado
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1.12 Objetivo

Estudiar sisteméticamente diferentes moléculas de imidazolina modificando el
grupo pendiente, obteniendo los diferentes parametros el ectroquimicos como pueden ser las
pendientes Tafel, la resistencia de polarizacion, el cambio de los valores de capacitanciay
constante de tiempo de la doble capa entre otros. Esto se obtendra aplicando técnicas
electroquimicas como lo son la voltametria, la impedancia y € ruido electroquimico para
establecer el desempefio de estas moléculas como inhibidores de corrosion para acero a

carbon en un medio &cido.

1.13 Hipotesis

La reactividad quimica de la molécula de imidazolina es afectada notablemente en
el grupo pendiente de acuerdo a estudio tedrico. Por |o tanto, la respuesta el ectroquimica se
esperaria que cambie también en base al grupo pendiente y esto se observara en funcién de
los parametros electroquimicos, como pueden ser €l valor de la capacitancia de la doble
capa paraimpedanciay €l indice de localizacion del ataque para ruido e ectroquimico entre

otros parametros.
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Capitulo 2

Desarrollo Experimental

2.1 Materiales.

El material usado para ésta investigacion fue acero a carbon 1018. Este material es
muy usado en las tuberias que usa laindustria petrolera, por 1o cudl ha sido objeto de varios
estudios con inhibidores organicos debido ala gran necesidad de proteger |0s severos dafios
por corrosion en € interior de estos tubos (18,35). Para € desarrollo de los experimentos
electroguimicos se elabord un electrodo que consiste en montar tres piezas de acero a
carbon en resina las cudles previamente han sido unidas a un cable de cobre por separado
paralograr la conduccién eléctrica en cada una de ellas. Los tres cables fueron introducidos
a un tubo Nalgene y entonces se colocaron los metales en el molde donde se agregaria la
resina. Después de endurecida la resina, las piezas de acero a carbédn fueron pulidas con
lija de SIC de numero 600. La figura 33 muestra esquematicamente €l electrodo descrito,
mostrando las tres piezas de acero a carbén con un drea de 1 cm? cada una de ellas. El
detale del electrodo se observa en la Figura 34, donde se observan los tres contactos
el éctricos para cada metal . Este electrodo se elabord en varias ocasiones parala verificacion

de los experimentos el ectroquimicos.



Figura 33. Representacion esquematica del electrodo de tres metales.
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Figura 34. Detalle del electrodo de tres metales.
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2.2 Preparacion de electralitos.

Los eectrolitos usados se muestran en la tabla 12. Para preparar éstas soluciones se
utiliz6 acido clorhidrico concentrado de la marca Aldrich y agua desionizada. Las
diferentes imidazolinas empleadas fueron preparadas en el laboratorio y su sintesis se
describe en la seccion 2.3. En latabla 12 se indica la concentracion de las imidazolinas en
molaridad (M) y en partes por millén (ppm). En este trabajo se busca conocer €l desempefio
del compuesto y llevar una relacion molécula-gramo, siendo entonces la unidad el mol, por
lo que el uso de unidades molares es el més adecuado. Por comparacion, se indica su

equivalencia en partes por millén.

Tabla 12. Soluciones electroliticas.

Solucion Formula Concentracion
Acido Clorhidrico HCl 05M
Acido Clorhidrico + HCl + 05M +
2-metil-2-imidazolina C,HgN, 1mM, 25 mM, 5 mM, 7.5 mM, 10 mM,
;ZC\CHZ 125 mM
N\ _—NH 6
f 84.1 ppm, 210.3 ppm, 420.6 ppm, 630.9
" ppm, 841.2 ppm, 1051.5 ppm
Acido Clorhidrico + HCl + 05M +
N-metil-2-metil-2- CcHoN, 1mM, 2.5mM, 5mM, 7.5 mM, 10 mM,
imidazolina 12.5 mM
I3 o
N 98 ppm, 245ppm, 490 ppm, 735 ppm, 980
ol ppm, 1225 ppm
Acido Clorhidrico + HCl + 05M +
N-(2-hidroxietil)-2-metil-2- | CH,N,O | 1mM,2.5mM,5mM, 7.5mM, 10 mM,
imidazolina 125 mM
HC——cp, é
N/\ y H, 128 ppm, 320 ppm, 640 ppm, 960 ppm,
/c/ TN, 1280 ppm, 1600 ppm




2.3 Obtencidon de derivados de 2-imidazolinas en €l laboratorio.

2.3.1 Obtencion de 2-metil-2-imidazolina.

Desde € siglo XIX existe en la literatura informacién para la obtencién de
imidazolinas en €l laboratorio (70). A mediados del siglo XX, ya se contaba con diversos
métodos los cudles varian entre los reactivos iniciales hasta la pureza final (69). En éste
proyecto se ha utilizado el método descrito por King y McMillan (71), donde se pueden
obtener atas purezas partiendo de reactivos como anhidrido acético y etilendiamina
comerciales. El primer paso en ésta técnica requiere de la reaccion entre éstos dos
compuestos la cual debe realizarse gota a gotay con agitacion constante durante un periodo
largo de tiempo debido a fuerte calentamiento que se observa desde la adicién de la
primera gota de anhidrido acético a la etilendiamina. La figura 35 muestra el dispositivo
que puede ser usado para gque se lleve a cabo ésta reaccion. Al terminar la reaccién entre el
anhidrido acético y la etilendiamina, se observan cristales en forma de aguja de color
blanco: este producto corresponde a las sadles de diacetiletilendiamina, que deben ser
puestos en reflujo.

Figura 35. Mezcla anhidrido acético-etilendiamina.

Anhidrido acético

<—1+—— Etilendiamina
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Los cristales obtenidos se transfieren a un matraz de bola para iniciar la operacion
de reflujo como €l que se muestra en la figura 36, donde los cristales deberan permanecer
en ebullicién por 2 horas Al final de ésta operacion, se puede comprobar que los cristales
todavia en forma de aguja, presentan un punto de fusién de 174-174.5° C, se disuelven en
alcohol etilico y precipitan en éter, por lo que éstos cristales corresponden a la

diacetil etilendiamina como lo describe laliteratura (120,121).

Figura 36. Reflujo de sales de diacetiletilendiamina.

Respiracion —— > {% Cloruro de Calcio

Salida de Agua <—

— < Entrada de Agua
S ?

Diacetiletilendiamina

Para la obtencion del anillo de imidazolina, las sales de diacetiletilendiamina
obtenidas del reflujo deberan destilarse con una pequefia cantidad de polvo de magnesio a
una temperatura de 310-315° C. En este proceso que se muestra en lafigura 37, se observan
vapores muy débiles y e producto destilado son nuevamente cristales de color blanco
ligeramente amarillos. Los cristales obtenidos presentan punto de fusion de 103° C después
de la primera recristalizacion y corresponden al compuesto 2-metil-2-imidazolina. Las
reacciones gue intervienen desde la mezcla de anhidrido acético con etilendiamina hasta la
formacion del 2-metil-2-imidazolina se muestran en la Figura 38.
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Figura 37. Dispositivo de destilacion empleado para la obtencion de 2-metil-2- imidazolina.

Termdémetro
Sales de
Diacetiletilendiamina
+ Agua
Polvo de Hg / Cloruro de
/ Calcio
/
Agua
2-metil-2- imidazolina4@
Figura 38. Obtencion de 2-metil-2-imidazolina.
CH, — NH» CH, — NHCOCH,
(CH_CO.)O
CH, 3 2 CH, /COCH3
NH, NH
Etilendiamina Anhidrido acético Diacetiletilendiamina
CH, — NHCOCH;, CH, — N—H
-CH 3COOH
CQ COCH3 A CH2 C*CH3
NH NH
Diacetiletilendiamina 2-metil-2-imidazolina
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2.3.2 Obtencidon de N-metil-2-metil-2-imidazolina

Este compuesto se obtiene a partir de 2-metil-2-imidazolina y yoduro de metilo.
Para lograr ésta reaccion es necesario primero disolver € 2-metil-2-imidazolina en
benceno. Esta reaccion debe hacerse con agitacion y se puede utilizar un dispositivo igual
al de lafigura 35. Se debe tener precaucion a adicionar yoduro de metilo debido a que es
un liguido muy volatil a temperatura ambiente. Al terminar la reaccién, se observa la
presencia de dos fases: una sdlida de color amarillo y otra liquida transparente.

El producto obtenido deberda permanecer en reflujo durante 2 horas, para esto se
puede utilizar un dispositivo similar a de la figura 36. Al finalizar la operacion de reflujo,
se observa que @ producto consta de 2 fases. Mediante un secado en vacio se logra separar
lafase transparente de la amarilla, la cudl se vuelve sdlida. Unavez que setiene solo lafase
solida, se debe recristalizar con alcohol etilico, observando aqui que €l producto se vuelve
anaranjado.

Para asegurar que el producto obtenido es €l que se busca, los cristales pueden ser
analizados mediante pruebas de cromatografia de gases y espectrometria de masas. La
primera técnica se usa en la separacion, identificacion y medida de los componentes de una
mezcla. Se basa en la diferencia de velocidades de migracion de los componentes de una
mezcla, al ser arrastrados por un gas inerte a través de un tubo relleno de un material
adecuado. En la espectrometria de masas se lleva a cabo un bombardeo de las moléculas
con un haz de electrones energéticos, que las ionizan y rompen en muchos fragmentos,
algunos de los cuales son iones positivos. Cada tipo de ion tiene una razén particular de
masa a carga (m/e). La carga es 1 para la mayoria de estos iones, de manera que m/e = 1.
Un diagrama que ilustra las intensidades relativas de las sefiaes que corresponden a los
diversos valores m/e se denomina espectro de masas, muy caracteristico de un compuesto
en particular (63).

De acuerdo a resultado de cromatografia de gases y espectrometria de masas que se
observaen laFigura 39, el producto corresponde al N-metil-2-metil-2-imidazolina.

L as reacciones que intervienen en éste proceso se muestran en la Figura 40.
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Figura 39. Cromatografia de gases y espectrometria de masas para la obtencion de

N-metil-2-metil-2-imidazolina.




Figura 40. Obtencion de N-metil-2-metil-2-imidazolina

CH, — N—H CH,— N— CH,
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2-metil-2-imidazolina N-metil-2-metil-2-imidazolina 85 %
+
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| |
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N
N H
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CH,—N—H
| |
CH2 C—CH 3 |
N

NH

2.3.3 Obtencion de N-(2-hidroxietil)-2-metil-2-imidazolina.

El proceso de obtencion de este compuesto es similar a anterior, siendo los
reactivos 2-metil-2-imidazolina y yodoetanol. La adicion de yodoetanol ha sido reportada
en la literatura para la incorporacion del radical que contiene dos carbonos y € grupo
hidroxi (105). Primero se disuelve el 2-metil-2-imidazolina en benceno, con los cuidados ya
mencionados. Al adicionar e yodoetanol, se debe realizar con los cuidados necesarios para
evitar que se escape, pues es volatil a temperatura ambiente. Al terminar la reaccion, se
observa de manera similar a caso anterior la presencia de dos fases: una solida de color
amarillo y otra liquida transparente. La operacion de reflujo puede hacerse como la
mostrada en la Figura 36 durante un periodo de 2 horas 'y €l secado en vacio se separarala

fase transparente dejando solo la amarilla, l1a cud tiende a colorearse tenuemente de café-
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rojizo. Este producto se purifica mediante la ebullicién una vez que se ha dejado e tiempo
suficiente para eliminar el benceno por completo en vacio.
Para separar |0s compuestos obtenidos se recurre ala cromatografia en placafina y

alacromatografia en columna.

Cromatografia en columnay en placafina.

La cromatografia es un método de separacién que depende de la distribucion
diferencial de los componentes de una mezcla entre una fase moévil y una fase estacionaria.
La fase estacionaria puede ser ya sea en forma de un columna empacada (cromatografia en
columna) através de la cua alafase movil se le facilitale paso o en la forma de una capa
delgada adherida a un material donde se respalda (cromatografia en capa fina), donde la
fase mévil logra el ascenso por accion capilar (123).

La seleccion del solvente depende de las caracteristicas de la mezcla a separar,
aungue se logra una mejor adsorcion en e adsorbente al usar solventes no-polares tales
como benceno y con mayor dificultad mediante el uso de solventes polares como esteres 'y
alcoholes.

En la cromatografia de placa fina es necesario determinar |os valores de Rf, definido
por:

Rf = distancia recorrida por |a sustancia/distancia recorrida por el solvente [61]

El uso de Rf en lacromatografia de placafinaseilustraen lafigura41.
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Figura4l. Esquema del valor de Rf en cromatografia de capa fina.

Rf = a/b
@
Rff =a'lb
b @
a @)
a’ : Rf” = a”/b
a

En latécnica de cromatografia en columna, €l paso continuo de un solvente a través
de la columna puede resultar eventualmente en la colecta a fondo de la columna de los
componentes individuales de la mezcla, por 10 que esta técnica permite colectar de manera
individual y de esta manera ser recuperadas las fracciones. La figura 42 muestra el arreglo

gue se debe realizar en esta técnica.
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Figura42. Esquemadel arreglo de la cromatografiaen columna.

Compuesto a separar

/ Columna

| — Silica Gel
b3l

Producto separado

El andlisis del producto después de haber realizado las técnicas mencionadas se
muestra en la figura 43, donde se observa que la pureza encontrada es de 41% y se
identifica la presencia de dos subproductos que corresponden a la incorporacion del grupo
CH,CH,0OH en otra posicion diferente a la deseada y el segundo es parecido pero con la
falta de un par de protones.

El uso de la cromatografia en columna requiere més pasos paralaremocion total de
lasimpurezas y en caso de permanecer éstas, se debe justificar su actuacion en la solucion
electrolitica

L as reacciones que intervienen en éste proceso se muestran en la Figura 44.
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Figura 43.Cromatografia de gases y espectrometria de masas parala obtencion de

N-metil-2-metil-2-imidazolina.




Figura 44. Obtencion de N-metil-2-metil-2-imidazolina

CH, — N H CH, N CH,CHOH
| | ICH.CHOH | | |
CQ C*CH3 2 2 CH2 C*CH3
NH NH
2-metil-2-imidazolina N-(hidroxietil)-2-metil-2-imidazolina 40 %

+

Formas inestables por la adicion
del grupo hidroxietil en otro sitio
de la molécula de imidazolina

2.4 Equipo.

Las técnicas para evaluar el desempefio de los derivados de 2-imidazolina obtenidos
en el laboratorio fueron desarrolladas usando la interfase electroquimica 1287 y el
analizador de respuesta en frecuencia (FRA) 1255B, ambos marca Solartron los cuéles se
encuentran conectados a una computadora para recopilar los datos que se obtienen. Todos
los datos que se presentan se muestran en graficas usando Microsoft Excel. Se usd un
sistema de tres electrodos del cud e electrodo de referencia fue el de calomel (SCE),
grafito como contra-electrodo, y € electrodo de trabajo e cua disponia de 3 metales, de
éste electrodo se utilizaba un metal como electrodo de trabajo para las técnicas de
voltametria e impedancia, y un segundo metal de trabajo ademés de un segundo electrodo
de referencia para las pruebas de ruido electroquimico.

La figura 45 es una representacion de la celda de trabajo. Todas las pruebas se
realizaron a temperatura ambiente, a potencial libre de corrosion y siguiendo los
reglamentos (124) delanorma ASTM G 106-89.
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Figura 45. Celda de trabajo y equipo.

Interfase Computadora

\_‘

Equipo Solartron

— Nitrégeno

AUX
AUX = Electrodo de grafito
EL = Electrodo de trabajo

con 3 metales
REF = Electrodo de calomel

De acuerdo a la técnica a redlizar € arreglo de la celda de trabgjo es diferente,
tomandose en cuenta que:
REF: Se usa electrodo de Calomel, el cudl esta formado por mercurio cubierto por una capa
de cloruro insoluble H,Cl,, encontrandose en equilibro con una solucion de cloruro de
potasio KCI (3). Se realiza contacto eléctrico con el mercurio mediante un hilo de platino y
serige por la siguiente reaccion:

H.Cl, +2e- « 2Hg + 2CI° [62]

AUX: En este caso se usa €l electrodo de grafito, debido a que estos electrodos deben estar
hechos de materiales que son inertes a electrolito incluso en condiciones de polarizacion
anddica de magnitud considerable (1). El platino es uno de los metales mas adecuados para
este fin pero tienen como desventgja importante su alto costo. El electrodo de grafito es
electroquimicamente inerte y su desventaja aparece cuando algunos compuestos organicos
logran desprender material del electrodo que significa una contaminacion a la solucién de
trabajo.
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EL: electrodo de trabajo con tres metales de acero al carbén con &rea de 1 cm? cada una,
identificandose como WE-1, WE-2 y WE-3. El uso de cada uno de los metales dependera
de la técnica electroquimica a desarrollarse, pues cada técnica lleva a una configuracién de
lacelda.

Configuracion de la Celda:

a) Ruido eectroquimico: se requiere €l uso de tres electrodos en € siguiente arreglo:
WE-1, WE-2, WE-3. Esta configuracion se utiliza para mediciones en €l potencial
libre de corrosion (38), asi que las fluctuaciones en corriente y potencial se pueden
realizar de manera simultanea. Este tipo de arreglo es Util en e estudio de los
procesos de corrosion que ocurren de manera natural y es por esto gque es usado en
las mediciones directas en campo de estrecha vigilancia. El uso de WE-3 como
electrodo de referencia es vdlido para la toma de datos (38,49), ya que se ha visto
que sustituyen a los electrodos de referencia cuando €l uso de estos es impractico,
dificil y muy poco satisfactorio. Ademas, el uso de esta configuracién permite
realizar otros estudios que no estén contemplados en este proyecto, como puede ser
el estudio de stress, aereacion diferencial, sensitizacion, etc.

b) Voltametria € arreglo de la celda es WE-1, AUX, REF. De esta manera €
potencial del electrodo de trabajo WE-1 es medido con respecto a electrodo de
referencia REF. El electrodo auxiliar AUX se usa solo para polarizar € electrodo de
trabajo WE-1 (1).

c) Impedancia. se utiliza €l arreglo WE-1, AUX, REF. A diferencia de la técnica
mencionada en @) y en b), se redliza la excitacion de WE-1 mediante una sefial
sinusoidal. Los electrodos AUX y REF realizan las mismas funciones de polarizar

(si esél caso) y de tomar lecturas con respecto a REF (1).
Luggin: se usa este dispositivo para mejorar la informacion a recopilar, yaque a ocurrir un

gradiente de caida ohmica en la solucion através del electrolito entre el electrodo de trabajo

y € electrodo auxiliar cuando esta pasando la corriente (1). Es importante tomar en cuenta
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la caida ohmica pues este parametro es indeseable en las mediciones ya que confunde otros
componentes que se presentan en la polarizacion, los cuaes pueden ser de importancia en

la determinacion del mecanismo y velocidad de corrosion

2.5 Experimentos Electr oquimicos.

L os procesos de corrosion electroguimica constan de procesos anddicos y catodicos,
por lo que es posible estudiar la accion de los inhibidores separando cada uno de los
procesos parciales, comparando sus parametros el ectroquimicos medidos en presenciay en
ausenciadel inhibidor.

Se llevaron a cabo los experimentos con |as técnicas el ectroquimicas para estudiar a
los derivados de 2-imidazolinas como inhibidores de corrosion en acero a carbon a
temperatura ambiente. L os experimentos realizados fueron: voltametria, impedanciay ruido

electroquimico.

2.5.1 Voltametria.

Esta técnica se realiz6 para desarrollar las curvas de polarizacion, llevandose a cabo
al terminar de recabar los datos de impedanciay ruido electroquimico a potencial libre de
corrosion. Los experimentos se realizaron con una velocidad de barrido de 1 mV/seg y
comenzando a polarizar desde -300 mV abajo del potencial libre de corrosion y hasta 300
mV pasando dicho potencial. Todos los experimentos se realizaron con imidazolinas recién
preparadas y a temperatura ambiente. Las curvas de polarizacion proporcionan
informacion sobre el fendmeno electroquimico, como puede ser la velocidad de corrosion,
el comportamiento de peliculas en € metal, asi como de la efectividad de un inhibidor de
corrosion (4).

El trazado de curvas de polarizacion del sistema que se estudie, puede describir la

naturaleza y magnitud de los impedimentos interpuestos por € inhibidor. Las
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modificaciones principales que los distintos tipos de inhibidores pueden lograr determina el
tipo de inhibidor, que puede ser anddico, catodico y mixto (2, 125).

Inhibidores Anddicos.

Los inhibidores anddicos actian formando un compuesto insoluble en e acero
(6xido férrico), e cud precipita e los lugares anddicos, evitando la reaccion anddica,
evitando la reaccion anddica y por lo tanto inhibiendo més la corrosion (3). Algunos
ejempl os de estos inhibidores son: hidroxido de sodio, carbonato de sodio, silicato de sodio,
cromato de sodio, nitrito de sodio, sulfato de magnesio y bicarbonato de calcio, entre otros.

Inhibidores Catodicos.

Los inhibidores catddicos son menos eficaces. La reduccién de la corrosion se logra
mediante la formacion de una capa o pelicula de ata resistencia eléctrica sobre la
superficie, la cudl funciona como una barrera para la corriente de corrosion (3). El sulfato
de zincy & de magnesio han sido usados para este fin (126-127).

Inhibidores mixtos

A las sustancias cuya influencia recae en ambos procesos catédicos y anddicos se
les [lama inhibidores mixtos. El constituyente catédico actda disminuyendo la velocidad de
corrosion, permitiendo a constituyente anddico “sellar” la capa de 6xido con una
concentracion mucho menor que si estuviera actuando solo (2).

La figura 46 muestra las modificaciones que caracterizan a los inhibidores

mencionados.
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Figura 46. Efecto en curvas de polarizacion de los inhibidores anddicos, catddicosy mixtos.

Inhibidor catédico

Inhibidor anddico

Potencial

Inhibidor mixto

Logi

2.5.2 Técnicade Impedancia.

La impedancia ha sido aplicada a una amplia variedad de sistemas €lectroquimicos
como lo son: electrodepdsitos, peliculas de poliuretanos, electrodos semiconductores 'y en
el estudio de la corrosion (128). Experimentalmente la técnica de impedancia andliza la
respuesta de un electrodo (metal en corrosion) a aplicarle una sefia de corriente alterna,
esto se logra a aplicar una pequefia sefia de potencial a electrodo y midiendo su respuesta
en corriente a diferentes frecuencias. El rango de frecuencias en estos experimentos es de
10000 a 0.05 Hz, y las pruebas se hicieron a potencial libre de corrosion. A lo largo de esta

técnica se desarrollan |os siguientes pasos, ilustrados también en lafigura 47:
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1. Medir Variacion de Potencial
B Frecuenciaprefijada (o) en variosciclos
B Funcion sinusoidal del tiempo (t)

2. Repetir medicion afrecuencias diferentes

3. Gréficasy andlisis de resultados.

Figura 47. Procedimiento de la técnica de impedancia.
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2.5.3 Ruido Electroquimico.

La técnica de ruido electroquimico ha sido descrita con detalle parallevar a cabo el
registro de las fluctuaciones en potencial y en corriente que ocurren cuando se lleva a cabo
algin fendmeno electroquimico (129). Esta técnica puede diferenciar entre corrosion
genera y localizada, alavez que proporciona un estimado de la velocidad de corrosion sin
perturbacion externa a sistema en estudio. Los eventos electroguimicos que ocurren en la
superficie del metal generan fluctuaciones (ruido) en las sefiales de ruido y corriente, que
son caracteristicos para algunos tipos de corrosion y proporcionan informacion del grado de
deterioro que se esta llevando a cabo (37,49).
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En ésta técnica, se colectaron 4096 datos de potencial y corriente, realizando 2
mediciones por segundo y utilizando WE-1, WE-2 y WE-3 como electrodos de trabagjo 1y

2y € electrodo de referencia respectivamente.
La Figura 48 muestra como se realizo la recopilacion de datos por medio de esta

técnica

Figura 48. Arreglo paralos experimentos de Ruido el ectroquimico.

Equipo de — '~ Analizador |
medicién Al() de

—_— 5
: AE
Ruido $ funciones .
digital — Registro x-y

S

Computadora Almacenamiento
de datos
-~ impresion |

ET1 = Metal 1 de trabajo (WE-1)
ET2 = Metal 2 de Trabajo (WE-2)
ER = Metal de referencia (WE-3)
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Capitulo 3

Resultados

Los resultados fueron obtenidos a partir de la secuencia de trabajo mostrada en la
Figura 49, donde se observa que en t = 0 se realiza la toma de datos de ruido siguiendo la
de impedancia, debiendo esperar unahoraentret =0y t = 1 pararepetir latoma de datos en
el mismo orden. Al finalizar impedanciaent = 5, se realiza inmediatamente la técnica de
voltametria, siendo éste la Ultima actividad en la experimentacion. Esta secuencia favorece
la accion inhibidora del derivado de imidazolina ya que a comenzar con ruido
electroquimico a potencial de circuito abierto, se esta usando un método no invasivo para el
sistema en estudio. Al iniciar la técnica de impedancia, se realiza una perturbacion del
sistema de 10 mV, que es una afectacion minima para €l inhibidor que esta presente en la
solucion. Finamente, después de 500 minutos se realiza el barrido de potencial a una
velocidad de 1 mV/seg desde -300 mV y hasta 300 mV con respecto a su potencial libre de
corrosion, con lo que la superficie metalica cambia por completo su morfologia, razon por

lacudl estatécnicaesta destinada al fina de toda la experimentacion.
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Figura49. Secuencia de Trabajo en |os experimentos el ectroquimicos.
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L os resultados de las técnicas el ectroquimicas se presentan en tres secciones donde
se aprecian € ruido en corriente y potencial, las curvas de impedancia y las curvas de

polarizacion paralos diferentes derivados de 2-imidazolina.

3.1 Ruido Electroquimico.

Las graficas que se muestran para €l caso del ruido en corriente y en potencial
contienen 4096 puntos registrados a temperatura ambiente. Estas gréficas ya presentan
remocion de la tendencia, de manera que se observan las fluctuaciones del ruido en
corriente sobre la media generada, por jemplo. Esta es una presentacion de utilidad para el
estudio de cada gréfica (7,130).
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3.1.1 Sistema con 2-metil-2-imidazolina.

La figura 50 muestra 7 graficas donde se aprecia € ruido en corriente para €l
electrodo de acero al carbon en 2-metil-2-imidazolina en varias concentraciones + é&cido
clorhidrico 0.5 N en t =0. En estas gréficas se aprecia un mayor nivel de ruido para €
sistema que no contiene inhibidor y a medida que la concentracion es mayor €l nivel de
ruido va disminuyendo. También se observan la aparicion de algunos eventos localizados
paralas concentraciones 7.5, 10 y 12.5 mM.

Lafigura51 muestralas gréficas correspondientes de ruido en potencial generados a
lavez que se obtenian los datos en corriente para el mismo sistema descrito en la figura 40.
En cada gréfica se observa una colecciéon de 4096 puntos donde se observa € potencial
promedio de corrosion para cada una de las diferentes concentraciones que se muestran. En
estas gréficas no se observa un aumento o una disminucion en el nivel de ruido a variar la
concentracion.

La figura 52 contiene las graficas de ruido en corriente para e sistema 2-metil-2-
imidazolina en varias concentraciones + acido clorhidrico 0.5 N ent = 1. Se observa que en
ausencia de inhibidor e nivel de ruido es el mayor y tiende a disminuir a concentraciones
mayores; la presencia de algunos eventos localizados se identifican a7.5y 12.5 mM.

El ruido en potencial que se muestra en la figura 53 para el mismo sistema descrito
en lafigura52 ent = 1 a diferentes concentraciones, muestra un alto nivel de ruido cuando
setrabgaal2.5 mM.

La figura 54 muestra las gréficas donde se aprecia e ruido en corriente para €
electrodo de acero a carbon en 2-metil-2-imidazolina en varias concentraciones + acido
clorhidrico 0.5 N en t =2. En estas graficas se aprecia un mayor nivel de ruido para €
sistema que no contiene inhibidor, pero no se aprecia de manera clara la disminucion del
nivel de ruido a aumentar la concentracion de inhibidor. Se observa la presencia de
algunos eventos localizados que aparecen en concentraciones de 10 y 12.5 mM. Lafigura
55 contiene las graficas del ruido en potencial cony sin inhibidor en varias concentraciones
en t = 2, observando fluctuaciones desde -0.0002 V y hasta 0.0003 V para € sistema sin
inhibidor y con inhibidor a la méxima concentracion. Las concentraciones intermedias no

muestran alguna relacién cuando cambia la concentracion.
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Figura 50. Ruido en corriente para el electrodo de acero al carbdn en

2-metil-2-imidazolina + acido clorhidrico 0.5 N ent =0.
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Figura51. Ruido en potencial parael electrodo de acero a carbén en

2-metil-2-imidazolina + acido clorhidrico 0.5 N ent =0.
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Figura 52. Ruido en corriente para el electrodo de acero al carbdn en

2-metil-2-imidazolina + acido clorhidrico 0.5 N ent =1.
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Figura 53. Ruido en potencia para el electrodo de acero a carbén en

2-metil-2-imidazolina + acido clorhidrico 0.5 N ent =1.
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Figura 54. Ruido en corriente para el electrodo de acero al carbdn en

2-metil-2-imidazolina + acido clorhidrico 0.5 N ent =2.
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Figura 55. Ruido en potencial para el electrodo de acero a carbén en

2-metil-2-imidazolina + acido clorhidrico 0.5 N ent =2.
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La figura 56 contiene las gréficas de ruido en corriente para e sistema 2-metil-2-
imidazolina en varias concentraciones + acido clorhidrico 0.5 N en't = 3. Se observa que en
ausencia de inhibidor y ala méas pequefia concentracion de inhibidor € nivel de ruido tiene
un comportamiento parecido y solo se observa de manera significativa un menor nivel de
ruido para las concentraciones 10 y 12.5 mM, donde también aparecen algunos eventos
localizados. El ruido en potencial que se muestra en la figura 57 para e mismo sistema a
diferentes concentraciones, muestra al igual que € ruido en corriente un comportamiento
similar paralas concentraciones de inhibidor de Oy 1 mM.

La figura 58 muestra las gréficas donde se aprecia el ruido en corriente para €
electrodo de acero a carbon en 2-metil-2-imidazolina en varias concentraciones + acido
clorhidrico 0.5 N en t =4. En estas graficas se aprecia un mayor nivel de ruido para €
sistema que no contiene inhibidor asi como en la concentracion 5 mM. El nivel de ruido
tiende a disminuir a medida que la concentracion es mayor y se observan algunos eventos
localizados en la concentracion de 12.5 mM. La figura 59 contiene las graficas del ruido en
potencial para el mismo sistema con y sin inhibidor en varias concentraciones, observando
fluctuaciones en €l rango de -0.0002 V a 0.0002 V para €l sistema sin inhibidor y con
inhibidor a concentracioesde 5y 12.5 mM.

La figura 60 contiene las gréficas de ruido en corriente para e sistema 2-metil-2-
imidazolina en varias concentraciones + acido clorhidrico 0.5 N ent = 5. Se observa que en
ausencia de inhibidor y ala méas pequefia concentracion de inhibidor € nivel de ruido tiene
un comportamiento parecido. El nivel de ruido tiende a disminuir a medida que la
concentracion es mayor y se observan algunos eventos localizados en la concentracion de
12.5 mM. Lafigura 61 contiene las graficas del ruido en potencial cony sin inhibidor at =
5 en varias concentraciones, observando fluctuaciones desde -.0003 V hasta .0003 V para €l
sistema sin inhibidor. A medida que se aumenta la concentracion no se observa alguna
relacion en los niveles de ruido obtenidos.
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Figura 56. Ruido en corriente para el electrodo de acero al carbdn en

2-metil-2-imidazolina + acido clorhidrico 0.5 N ent =3.
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Figura57. Ruido en potencial para el electrodo de acero al carbén en

2-metil-2-imidazolina + acido clorhidrico 0.5 N ent =3.
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Figura 58. Ruido en corriente para el electrodo de acero al carbdn en

2-metil-2-imidazolina + acido clorhidrico 0.5 N ent =4.
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Figura59. Ruido en potencial para el electrodo de acero a carbén en
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2-metil-2-imidazolina + acido clorhidrico 0.5 N ent =4.
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Figura 60. Ruido en corriente para el electrodo de acero al carbén en

2-metil-2-imidazolina + acido clorhidrico 0.5 N ent =5.
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Figura61. Ruido en potencial parael electrodo de acero al carbén en

2-metil-2-imidazolina + acido clorhidrico 0.5 N ent =5.
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3.1.2 Sistema con N-metil-2-metil-2-imidazolina.

La figura 62 muestra 7 graficas donde se aprecia el ruido en corriente para €l
electrodo de acero a carbon en N-metil-2-metil-2-imidazolina en varias concentraciones +
&cido clorhidrico 0.5 N en t =0. En estas gréficas se aprecia un mayor nivel de ruido para el
sistema que no contiene inhibidor y a medida que la concentracion es mayor €l nivel de
ruido va disminuyendo. La apariciéon de eventos localizados ocurre con mucho mas
frecuencia desde la méas baja concentraciéon de inhibidor hasta la mas alta, siendo esta
ultima la gue menos eventos localizados presenta.

Lafigura 63 muestra las gréficas correspondientes de ruido en potencial generados a
la vez que se obtenian los datos en corriente para el mismo sistema descrito en la figura 40
correspondiente a t=0. En estas gréficas no se observa un aumento o una disminucion en el
nivel de ruido a variar la concentracion, pero las fluctuaciones se desarrollan en un rango
de-0.0003 V a0.0003 V paralas concentracionesde 7.5y 10 mM.

La figura 64 contiene las graficas de ruido en corriente para el sistema N-metil-2-
metil-2-imidazolina en varias concentraciones + acido clorhidrico 0.5 N ent = 1. Se
observa que en ausencia de inhibidor € nivel de ruido es el mayor y tiende a disminuir a
concentraciones mayores. A concentracion de 1, 7.5y 12.5 mM se identifican la presencia
de eventos localizados.

El ruido en potencial que se muestra en la figura 65 corresponde a sistema descrito
en la figura 64, donde se observan altos niveles de ruido cuando se trabgjaa 7.5y 10 mM.
No se observa correspondencia alguna al cambio en la concentracion de inhibidor.

La figura 66 muestra las graficas donde se aprecia €l ruido en corriente para el
electrodo de acero a carbon en N-metil-2-metil-2-imidazolina en varias concentraciones +
acido clorhidrico 0.5 N en t =2. En estas gréficas se aprecia el mayor nivel de ruido para €l
sistema que no contiene inhibidor y solo se aprecia muy poco que e menor nivel de ruido
aparece cuando la concentracion de inhibidor es la maxima. Se observa la presencia de
algunos eventos localizados en todas las concentraciones. Lafigura 67 contiene las graficas
del ruido en potencia con y sin inhibidor en varias concentraciones en t =2, observando
fluctuaciones desde -0.0003 V y hasta 0.0003 en la concentracion de 10 mM.
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Figura 62. Ruido en corriente para el electrodo de acero al carbdn en

N-metil-2-metil-2-imidazolina + acido clorhidrico 0.5 N ent =0.
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Figura 63. Ruido en potencial parael electrodo de acero al carbén en

N-metil-2-metil-2-imidazolina + acido clorhidrico 0.5 N ent =0.
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(d) N-metil-2-metil-2-imidazolina=5 mM
(e) N-metil-2-metil-2-imidazolina=7.5 mM
(f) N-metil-2-metil-2-imidazolina= 10 mM
(g) N-metil-2-metil-2-imidazolina= 12.5 mM
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Figura 64. Ruido en corriente parael electrodo de acero al carbdn en

N-metil-2-metil-2-imidazolina + acido clorhidrico 0.5 N ent =1.
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(d) N-metil-2-metil-2-imidazolina=5 mM
(e) N-metil-2-metil-2-imidazolina=7.5 mM
(f) N-metil-2-metil-2-imidazolina= 10 mM
(g) N-metil-2-metil-2-imidazolina= 12.5 mM
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Figura 65. Ruido en potencial para el electrodo de acero al carbén en
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(c¢) N-metil-2-metil-2-imidazolina= 2.5 mM
(d) N-metil-2-metil-2-imidazolina=5 mM
(e) N-metil-2-metil-2-imidazolina=7.5 mM
(f) N-metil-2-metil-2-imidazolina= 10 mM
(g) N-metil-2-metil-2-imidazolina= 12.5 mM
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Figura 66. Ruido en corriente para el electrodo de acero al carbdn en

N-metil-2-metil-2-imidazolina + acido clorhidrico 0.5 N ent =2.
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(a) N-metil-2-metil-2-imidazolina= 0 mM
(b) N-metil-2-metil-2-imidazolina= 1 mM
(c¢) N-metil-2-metil-2-imidazolina= 2.5 mM
(d) N-metil-2-metil-2-imidazolina= 5 mM
(e) N-metil-2-metil-2-imidazolina=7.5 mM
(f) N-metil-2-metil-2-imidazolina= 10 mM
(g) N-metil-2-metil-2-imidazolina= 12.5 mM
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Figura 67. Ruido en potencia para€l electrodo de acero a carbén en

N-metil-2-metil-2-imidazolina + acido clorhidrico 0.5 N ent =2.
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La figura 68 contiene las gréficas de ruido en corriente para e sistema N-metil-2-
metil-2-imidazolina en varias concentraciones + acido clorhidrico 0.5 N ent = 3. Se
observa que en ausencia de inhibidor € nivel de ruido es e mayor y a medida que se
incrementa la concentracion, este nivel tiende a disminuir. También se observala presencia
de algunos eventos localizados cuando el experimento se realiza en presencia de inhibidor.
El ruido en potencial que se muestra en la figura 69 para el mismo sistema a diferentes
concentraciones, muestra que no hay una clararelacion a aumentar el nivel de ruido parat
= 3 del sistemaen estudio

La figura 70 muestra las gréficas donde se aprecia el ruido en corriente para €l
electrodo de acero a carbon en N-metil-2-metil-2-imidazolina en varias concentraciones +
acido clorhidrico 0.5 N en t =4. En estas graficas se aprecia un mayor nivel de ruido para el
sistema que no contiene inhibidor y comportamiento similar se observa para las
concentraciones de 7.5 y 10 mM. El nivel de ruido tiende a disminuir a medida que la
concentracion es mayor y la presencia de eventos localizados se observa a concentraciones
de 1, 25, 5y 125 mM. Lafigura 71 contiene las graficas del ruido en potencial para €
mismo sistema con y sin inhibidor en varias concentraciones, observando fluctuaciones
muy amplias para las concentraciones de 1, 7.5y 10 mM. Las concentraciones de 25y 5
mM tienen comportamiento similar.

La figura 72 contiene las graficas de ruido en corriente para e sistema N-
metil-2-metil-2-imidazolina en varias concentraciones + &cido clorhidrico 0.5 N ent =5. Se
observa un mayor nivel de ruido para e sistema que no contiene inhibidor y
comportamiento similar se observa para las concentraciones de 7.5 y 10 mM. El nivel de
ruido tiende a disminuir a medida que la concentracion es mayor y se observan algunos
eventos localizados en la concentracion de 1, 2.5, 5y 12.5 mM. Lafigura 73 contiene las
graficas del ruido en potencial con y sin inhibidor at = 5 en varias concentraciones,
observando fluctuaciones muy amplias para todas las concentraciones excepto en la
concentracion de 5 mM, donde se observa un rango de -0.0001 V hasta 0.0003 V.
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Figura 68. Ruido en corriente para el electrodo de acero al carbdn en

N-metil-2-metil-2-imidazolina + acido clorhidrico 0.5 N ent =3.
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Figura 69. Ruido en potencial para el electrodo de acero al carbén en
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(a) N-metil-2-metil-2-imidazolina= 0 mM
(b) N-metil-2-metil-2-imidazolina= 1 mM
(c¢) N-metil-2-metil-2-imidazolina= 2.5 mM
(d) N-metil-2-metil-2-imidazolina= 5 mM
(e) N-metil-2-metil-2-imidazolina=7.5 mM
(f) N-metil-2-metil-2-imidazolina= 10 mM
(9) N-metil-2-metil-2-imidazolina= 12.5 mM
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Figura 70. Ruido en corriente para el electrodo de acero a carbén en
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(f) N-metil-2-metil-2-imidazolina= 10 mM
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Figura 71. Ruido en potencial para el electrodo de acero al carbén en
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(a) N-metil-2-metil-2-imidazolina= 0 mM
(b) N-metil-2-metil-2-imidazolina= 1 mM
(c¢) N-metil-2-metil-2-imidazolina= 2.5 mM
(d) N-metil-2-metil-2-imidazolina= 5 mM
(e) N-metil-2-metil-2-imidazolina=7.5 mM
(f) N-metil-2-metil-2-imidazolina= 10 mM
(9) N-metil-2-metil-2-imidazolina= 12.5 mM
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Figura 72. Ruido en corriente para el electrodo de acero al carbdn en

N-metil-2-metil-2-imidazolina + acido clorhidrico 0.5 N ent =5.
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(d) N-metil-2-metil-2-imidazolina= 5 mM
(e) N-metil-2-metil-2-imidazolina=7.5 mM
(f) N-metil-2-metil-2-imidazolina= 10 mM
(g) N-metil-2-metil-2-imidazolina= 12.5 mM



3.1.3 Sistema con N-(hidroxietil)-2-metil-2-imidazolina.

La figura 74 muestra 7 graficas donde se aprecia e ruido en corriente para €l
electrodo de acero a cabon en N-(hidroxietil)-2-metil-2-imidazolina en varias
concentraciones + &cido clorhidrico 0.5 N en t =0. En estas gréficas se aprecia un mayor
nivel de ruido para e sistema que no contiene inhibidor asi como en la mas baga
concentracion de inhibidor. A medida que la concentracion es mayor el nivel de ruido va
disminuyendo, apareciendo también algunos eventos localizados de manera aislada. La
figura 75 muestra | as gréficas correspondientes de ruido en potencial para el mismo sistema
que se describe y que corresponde at = 0. En estas gréficas el nivel de ruido es mayor
cuando la concentracionesde 1, 2.5,5y 7.5 mM.

La figura 76 contiene las gréficas de ruido en corriente para € sistema N-
(hidroxietil)-2-metil-2-imidazolina en varias concentraciones + &cido clorhidrico 0.5 N en't
= 1. Se observa que en ausencia de inhibidor €l nivel de ruido es el mayor y tiende a
disminuir a concentraciones mayores. A concentracion de 2.5, 5, 10 y 125 mM se
identifican la presencia de eventos localizados. El ruido en potencial que se muestra en la
figura 77 para el mismo sistema a diferentes concentraciones, muestra altos niveles de ruido
y fluctuaciones muy grandes en potencial cuando la concentracion es de 1y 7.5 mM
respectivamente, no mostrando correspondencia alguna a cambio en la concentracion de
inhibidor.

La figura 78 muestra las graficas donde se aprecia e ruido en corriente para €l
electrodo de acero a carbon en N-(hidroxietil)-2-metil-2-imidazolina en varias
concentraciones + acido clorhidrico 0.5 N en t =2. En estas gréficas se aprecia el mayor
nivel de ruido para el sistema que no contiene inhibidor y a la minima concentracion de
inhibidor. El nivel de ruido tiende a disminuir a aumentar la concentracion. Se observa la
presencia de algunos eventos localizados en 1, 2.5, 5, 10y 12.5 mM. Lafigura 79 contiene
las graficas del ruido en potencial con y sin inhibidor en varias concentraciones en t =2,
observando fluctuaciones desde -0.0003 V y hasta 0.0003 en las concentracionesde 1y 5
mM.
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Figura 73. Ruido en potencial parael electrodo de acero al carbén en
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Figura 74. Ruido en corriente para el electrodo de acero al carbdn en
N-(hidroxietil)-2-metil-2-imidazolina + &cido clorhidrico 0.5 N en t =0.
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Figura 75. Ruido en potencial para el electrodo de acero al carbén en
N-(hidroxietil)-2-metil-2-imidazolina + &cido clorhidrico 0.5 N en t =0.
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(a) N-(hidroxietil)-2-metil-2-imidazolina= 0 mM
(b) N-(hidroxietil)-2-metil-2-imidazolina= 1 mM
(c¢) N-(hidroxietil)-2-metil-2-imidazolina= 2.5 mM
(d) N-(hidroxietil)-2-metil-2-imidazolina= 5 mM
(e) N-(hidroxietil)-2-metil-2-imidazolina=7.5 mM
(f) N-(hidroxietil)-2-metil-2-imidazolina= 10 mM
(g) N-(hidroxietil)-2-metil-2-imidazolina= 12.5 mM



I, Amp/cm?

I, Amp/cm?

I, Amp/cm?

I, Amp/cm?

Figura 76. Ruido en corriente para el electrodo de acero al carbdn en

N-(hidroxietil)-2-metil-2-imidazolina + &cido clorhidrico 0.5 N ent =1.
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(@) N-(hidroxietil)-2-metil-2-imidazolina= 0 mM
(b) N-(hidroxietil)-2-metil-2-imidazolina= 1 mM
(c¢) N-(hidroxietil)-2-metil-2-imidazolina= 2.5 mM
(d) N-(hidroxietil)-2-metil-2-imidazolina= 5 mM
(e) N-(hidroxietil)-2-metil-2-imidazolina=7.5 mM
(f) N-(hidroxietil)-2-metil-2-imidazolina= 10 mM
(g) N-(hidroxietil)-2-metil-2-imidazolina= 12.5 mM
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Figura 77. Ruido en potencial parael electrodo de acero al carbén en
N-(hidroxietil)-2-metil-2-imidazolina + &cido clorhidrico 0.5 N ent =1.
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(a) N-(hidroxietil)-2-metil-2-imidazolina= 0 mM
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(c¢) N-(hidroxietil)-2-metil-2-imidazolina= 2.5 mM
(d) N-(hidroxietil)-2-metil-2-imidazolina=5 mM
(e) N-(hidroxietil)-2-metil-2-imidazolina=7.5 mM
(f) N-(hidroxietil)-2-metil-2-imidazolina= 10 mM
(g) N-(hidroxietil)-2-metil-2-imidazolina= 12.5 mM
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Figura 78. Ruido en corriente para el electrodo de acero al carbdn en

N-(hidroxietil)-2-metil-2-imidazolina + &cido clorhidrico 0.5 N ent =2.
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Figura 79. Ruido en potencial parael electrodo de acero a carbén en
N-(hidroxietil)-2-metil-2-imidazolina + &cido clorhidrico 0.5 N ent =2.
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(a) N-(hidroxietil)-2-metil-2-imidazolina= 0 mM
(b) N-(hidroxietil)-2-metil-2-imidazolina= 1 mM
(c¢) N-(hidroxietil)-2-metil-2-imidazolina = 2.5 mM
(d) N-(hidroxietil)-2-metil-2-imidazolina= 5 mM
(e) N-(hidroxietil)-2-metil-2-imidazolina=7.5 mM
(f) N-(hidroxietil)-2-metil-2-imidazolina= 10 mM
(g) N-(hidroxietil)-2-metil-2-imidazolina= 12.5 mM



La figura 80 contiene las graficas de ruido en corriente para e sistema N-
(hidroxietil)-2-metil-2-imidazolina en varias concentraciones + acido clorhidrico 0.5 N en't
= 3. Se observa que en ausencia de inhibidor €l nivel de ruido es el mayor y a medida que
se incrementa la concentracion, este nivel tiende a disminuir. También se observa la
presencia de algunos eventos localizados a concentraciones de inhibidor de 7.5, 10 y 12.5
mM. El ruido en potencial que se muestraen lafigura81 para el mismo sistema a diferentes
concentraciones, muestra que los niveles de ruido mas grandes se observan a las
concentracionesde Oy 1 mM deinhibidor.

La figura 82 muestra las gréficas donde se aprecia el ruido en corriente para €l
electrodo de acero a carbon en N-(hidroxietil)-2-metil-2-imidazolina en varias
concentraciones + écido clorhidrico 0.5 N en t = 4. En estas gréficas se aprecia un mayor
nivel de ruido para el sistema que no contiene inhibidor y en la minima concentracion de
éste. El nivel de ruido tiende a disminuir a medida que la concentracion es mayor y la
presencia de eventos localizados se observa a concentraciones de 1, 2.5, 7.5, 10y 12.5 mM.
La figura 83 contiene las graficas del ruido en potencial para el mismo sistema cony sin
inhibidor en varias concentraciones, observando que no hay fluctuaciones tan amplias y
gue el nivel deruido es mayor en bajas concentraciones.

La figura 84 contiene las gréaficas de ruido en corriente para e sistema N-
(hidroxietil)-2-metil-2-imidazolina en varias concentraciones + &cido clorhidrico 0.5 N en't
= 5. Se observa un mayor nivel de ruido paralas concentracionesde 0y 1 mM. El nivel de
ruido tiende a disminuir a medida que la concentracién es mayor y se observan algunos
eventos localizados en la concentracion de 2.5, 7.5, 10y 12.5 mM.

La figura 85 contiene las graficas del ruido en potencial con y sin inhibidor at =5
en varias concentraciones, donde al igual que ent = 4, las fluctuaciones que se observan no

son tan ampliasy el mayor nivel de ruidos ocurre a baas concentraciones.
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Figura 80. Ruido en corriente para el electrodo de acero al carbdn en

N-(hidroxietil)-2-metil-2-imidazolina + &cido clorhidrico 0.5 N ent =3.
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(a) N-(hidroxietil)-2-metil-2-imidazolina= 0 mM
(b) N-(hidroxietil)-2-metil-2-imidazolina= 1 mM
(c¢) N-(hidroxietil)-2-metil-2-imidazolina= 2.5 mM
(d) N-(hidroxietil)-2-metil-2-imidazolina= 5 mM
(e) N-(hidroxietil)-2-metil-2-imidazolina=7.5 mM
(f) N-(hidroxietil)-2-metil-2-imidazolina= 10 mM
(g) N-(hidroxietil)-2-metil-2-imidazolina= 12.5 mM
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Figura81. Ruido en potencial parael electrodo de acero al carbén en
N-(hidroxietil)-2-metil-2-imidazolina + &cido clorhidrico 0.5 N ent =3.
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(a) N-hidroxietil-2-metil-2-imidazolina= 0 mM
(b) N-hidroxietil-2-metil-2-imidazolina= 1 mM
(c¢) N-hidroxietil-2-metil-2-imidazolina= 2.5 mM
(d) N-hidroxietil-2-metil-2-imidazolina=5 mM
(e) N-hidroxietil-2-metil-2-imidazolina=7.5 mM
(f) N-hidroxietil-2-metil-2-imidazolina= 10 mM
(9) N-hidroxietil-2-metil-2-imidazolina= 12.5 mM
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Figura 82. Ruido en corriente para el electrodo de acero al carbdn en

N-(hidroxietil)-2-metil-2-imidazolina + &cido clorhidrico 0.5 N ent =4.
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Figura 83. Ruido en potencial parael electrodo de acero al carbén en
N-(hidroxietil)-2-metil-2-imidazolina + &cido clorhidrico 0.5 N ent =4.
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(g) N-(hidroxietil)-2-metil-2-imidazolina= 12.5 mM
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Figura 84. Ruido en corriente para el electrodo de acero al carbdn en

N-(hidroxietil)-2-metil-2-imidazolina + &cido clorhidrico 0.5 N ent =5.
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Figura 85. Ruido en potencial parael electrodo de acero al carbén en
N-(hidroxietil)-2-metil-2-imidazolina + &cido clorhidrico 0.5 N ent =5.
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3.2 Impedancia Electroquimica.

Los datos obtenidos por medio de la técnica de impedancia se presentan en esta
seccion mediante gréficos de Nyquist (Z' vs. Z"). En cada gréfica se muestran 7
semicirculos los cudles representan |os resultados de la experimentacion con un blanco y 6

diferentes concentraciones de un mismo inhibidor.

3.2.1 Sistema con 2-metil-2-imidazolina.

Lafigura 86 muestra el diagrama de Nyquist para el electrodo de acero a carbon en
acido clorhidrico 0.5 N y 2-metil-2-imidazolina a concentraciones de 1, 2.5, 5, 7.5, 10 y
125 mM, ent = 0. De acuerdo a esta figura, la resistencia de la solucion (Ry) en presencia
y en ausencia de inhibidor muestra valores cercanos a 1 Q-cm?, mientras que |os didmetros
de los semicirculos aumentan de tamafio a medida que aumenta la concentracion,
encontrando que Rt adquiere su mayor valor en la concentracién de 12.5 mM de inhibidor,
siendo este valor de 102.6 Q-cm?. Estos semicirculos muestran cierta depresién con
caracteristicas de un circuito equivalente simple como €l ilustrado en la figura 15, €l cud
contiene un elemento de fase constante. De acuerdo a este circuito equivalente, la
resistencia de la solucion (Rs) se puede leer en la interseccion del semicirculo con el ge
del plano real Z' en altas frecuencias, mientras que para conocer €l valor de Rt es necesario
dado el planteamiento, conocer Zcpe por medio de la ecuacion [40], por 1o que e valor den
y Zo son calculados. La tabla 13 muestra los valores que adquieren los elementos del
circuito equivalente, como los valores de ny Z, asi como €l guste de Rsqy Y R; para €

sistema descrito en lafigura 86.
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Figura 86. Diagrama de Nyquist para electrodo de acero al carbon en 2-metil-2-imidazolina

+ &cido clorhidrico 0.5 N, ent = 0.
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Tabla 13. Elementos del circuito eléctrico equivalente que considera un CPE, para

electrodo de acero a carbdn en 2-metil-2-imidazolina + acido clorhidrico 0.5 N, ent = 0.

Blanco 1 mM 2.5 mM 5 mM 7.5 mM 10 mM 12.5mM
Rsol
(Q-cm?) 1.065 0.94364 1.287 1.078 0.9524 1.015 1.041
Zo
(Q'lcm'zs") 0.0122 0.0003 0.0003 0.0004 0.0008 0.0003 0.0002
n

0.74 0.87 0.86 0.83 0.75 0.82 0.87

Rt
(Q-cm?) 40.79 62.6 63.78 62.14 78.16 90.09 102.9

Lafigura 87 muestra el diagrama de Nyquist para el electrodo de acero a carbon en

&cido clorhidrico 0.5 N y 2-metil-2-imidazolina a concentraciones de 1, 2.5, 5, 7.5, 10 y

125 mM, en t = 1. Estos semicirculos a igual que en t = 0, también muestran depresion

con caracteristicas de un circuito equivalente simple que considera un elemento de fase

constante. Los valores que adquieren los elementos de este circuito se muestran en la tabla
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14. Estos resultados muestran que los valores de Ry en presencia y en ausencia de

inhibidor adquieren valores cercanos a 1 Q-cm? mientras que los didmetros de los

semicirculos aumentan de tamafio a medida que la concentracion es mayor, encontrando

gue Rt adquiere su mayor valor en la concentracion de 12.5 mM de inhibidor, siendo este

de 130.1 Q-cm? después de realizado el ajuste que considera un CPE.

Figura 87. Diagrama de Nyquist para electrodo de acero a carbon en 2-metil-2-imidazolina

+ &cido clorhidrico 0.5 N, ent = 1.
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Tabla 14. Elementos del circuito eléctrico equivalente que considera un CPE, para

electrodo de acero a carbén en 2-metil-2-imidazolina + acido clorhidrico 0.5 N, ent=1

Blanco 1mM 2.5 mM 5 mM 7.5 mM 10 mM 12.5mM
Rsol
(Q-cm?) 1.093 0.923 1.291 1.096 0.972 1.022 1.044
Z0o
(Q'lcm'zs") 1.0135 0.0004 0.0004 0.0004 0.0008 0.0004 0.0002
n

0.75 0.86 0.86 0.84 0.77 0.81 0.87

Rt
(Q-cm?) 39.35 68.98 76.37 73.3 82.54 102.2 130.1
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Los semicirculos mostrados en la figura 88, muestran el diagrama de Nyquist para
el electrodo de acero a carbon en acido clorhidrico 0.5 N y 2-metil-2-imidazolina a
concentraciones de 1, 2.5, 5, 7.5, 10 y 125 mM, en t = 2. Estos semicirculos muestran
cierta depresion con caracteristicas de un circuito equivalente ssmple como € ilustrado en
la figura 15. Al redlizar €l guste correspondiente se encuentra que la resistencia de la
solucion (Re) en presenciay en ausencia de inhibidor muestra valores cercanos a 1 Q-cm?,
mientras que los didmetros de los semicirculos aumentan de tamafio a medida que aumenta
la concentracién, encontrando que Rt adquiere su mayor valor en 130.6 Q-cm? cuando la
concentracion es de 12.5 mM de inhibidor. La tabla 15 muestra los valores que adquieren
los elementos del circuito equivalente, como los valoresde ny Z, asi como el gjuste de Ry,

y R para €l sistemadescrito en lafigura 88.

Figura 88. Diagrama de Nyquist para electrodo de acero al carbon en 2-metil-2-imidazolina

+ &cido clorhidrico 0.5 N, ent = 2.
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Tabla 15. Elementos del circuito eléctrico equivalente que considera un CPE, para

electrodo de acero a carbén en 2-metil-2-imidazolina + acido clorhidrico 0.5 N, ent=2

Blanco 1 mM 2.5 mM 5 mM 7.5mM 10 mM 12.5mM
Rsol
(Q-cm?) 1.099 0.92088 1.284 1.061 0.973 1.019 1.01
Zo
(Q'lcm'zsn) 0.0013 0.0005 0.0004 0.0005 0.0008 0.0004 0.0003
n

0.76 0.85 0.85 0.84 0.77 0.81 0.87

Rt
(Q-cm?) 35.82 62.94 76.15 71.65 81.43 105.9 130.6

Lafigura 89 muestra el diagrama de Nyquist para el electrodo de acero al carbon en
acido clorhidrico 0.5 N y 2-metil-2-imidazolina a concentraciones de 1, 2.5, 5, 7.5, 10 y
12.5 mM, ent = 3, esta figura se complementa con la tabla 16. Estos semicirculos al igual
queent =0, 1y 2 muestran depresion con caracteristicas de un circuito equivalente smple
que considera un elemento de fase constante, aumentando su medida a aumentar la
concentracion y con un valor méximo de Rt de 126 Q-cm? para la concentracion de 12.5
mM después de realizado €l gjuste que considera un CPE. De acuerdo a les resultados de la
tabla 16, se observa que los valores de Ry, en presencia y en ausencia de inhibidor se
encuentran cercanos a 1 Q-cm?.

L os semicirculos mostrados en la figura 90 muestran el diagrama de Nyquist para €l
electrodo de acero a carbdon en é&cido clorhidrico 0.5 N y 2-metil-2-imidazolina a
concentracionesde 1, 2.5, 5, 7.5, 10 y 12.5 mM, en t = 4. En estos semicircul os se observa
cierta depresion con caracteristicas de un circuito equivalente ssmple, por 1o que al realizar
el gjuste que ademés considera un CPE, se encuentra que la resistencia de la solucién (Rs)
en presencia y en ausencia de inhibidor presenta valores cercanos a 1 Q-cm?, también se
observa que los didmetros de los semicirculos aumentan de tamafio a medida que aumenta
la concentracion, encontrando que Rt adquiere su mayor valor en 120.4 Q-cm? cuando la
concentracion es de 12.5 mM de inhibidor. La tabla 17 muestra los valores que adquieren
los elementos del circuito equivalente que considera un CPE para el sistema descrito en la
figura 90.
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Figura 89. Diagrama de Nyquist para electrodo de acero al carbon en 2-metil-2-imidazolina

+ &cido clorhidrico 0.5 N, ent =3.
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Tabla 16. Elementos del circuito eléctrico equivalente que considera un CPE, para

electrodo de acero al carbdn en 2-metil-2-imidazolina + é&cido clorhidrico 0.5 N, ent =3

Blanco 1mM 2.5 mM 5 mM 7.5mM 10 mM 12.5mM
Rsol
(Q-cm?) 1.091 0.91487 1.277 1.045 0.971 1.003 1.009
Zo
(Q'lcm’zsn) 0.0013 0.0005 0.0005 0.0005 0.0009 0.0004 0.0003
n

0.76 0.85 0.85 0.83 0.76 0.80 0.86

Rt
(Q-cm2) 34.13 59 71.59 68.38 77.51 102.4 126

L os semicirculos mostrados en la figura 91 muestran el diagrama de Nyquist para €l
electrodo de acero a carbdn en é&cido clorhidrico 0.5 N y 2-metil-2-imidazolina a

concentraciones de 1, 2.5, 5, 7.5, 10 y 125 mM, en t = 5. Estos semicirculos presentan

cierta depresion con caracteristicas de un circuito equivalente smple y un CPE. La
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resistencia de la solucion (Rg,) en presencia y en ausencia de inhibidor muestra valores
cercanos a 1 Q-cm?, mientras que los didmetros de los semicirculos aumentan de tamafio a
medida que aumenta la concentracion, encontrando que Rt adquiere su mayor valor en
115.1 Q-cm? cuando la concentracion es de 12.5 mM de inhibidor después de realizado el
gjuste. Latabla 18 muestralos valores que adquieren |os elementos del circuito equivalente,
como lo son losvaloresde n, Z,, R« Y R; para el sistema descrito en lafigura 91.

Los resultados de las figuras 86 a 91 y la introduccion del elemento de fase
constante en € circuito equivalente que describe a estos sistemas, sugieren que €l
incremento en la concentracion de 2-metil-2-imidazolina promueve una mejor adsorcién de

la pelicula que se desarrolla en lainterfase metal-solucion.

Figura 90. Diagrama de Nyquist para electrodo de acero a carbon en 2-metil-2-imidazolina

+ &cido clorhidrico 0.5 N, ent = 4.
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Tabla 17. Elementos del circuito eléctrico equivalente que considera un CPE, para

electrodo de acero a carbén en 2-metil-2-imidazolina + acido clorhidrico 0.5 N, ent =4

Blanco 1 mM 2.5 mM 5 mM 7.5mM 10 mM 12.5mM
Rsol
(Q-cm?) 1.086 0.907 1.276 1.048 0.972 0.987 0.993
Zo
(Q'lcm'zs") 0.0014 0.0007 0.0005 0.0005 0.0009 0.0005 0.0003
n

0.76 0.84 0.85 0.83 0.76 0.80 0.86

Rt
(Q-cm?) 28.26 49.18 68.17 62.52 73.89 94.41 120.4

Figura 91. Diagrama de Nyquist para electrodo de acero al carbon en 2-metil-2-imidazolina

+ &cido clorhidrico 0.5 N, ent =5.
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Tabla 18. Elementos del circuito eléctrico equivalente que considera un CPE, para

electrodo de acero a carbén en 2-metil-2-imidazolina + acido clorhidrico 0.5 N, ent=5

Blanco 1 mM 2.5 mM 5 mM 7.5mM 10 mM 12.5mM
Rsol
(Q-cm?) 1.077 0.905 1.261 1.027 0.976 0.980 0.988
Z0o
(Q'lcm'zs") 0.0015 0.0008 0.0006 0.0006 0.0009 0.0005 0.0003
n

0.76 0.83 0.84 0.83 0.76 0.79 0.85

Rt
(Q-cm?) 25.9 45.4 63.45 58.26 72.35 88.01 115.1

3.2.2 Sistema con N-metil-2-metil-2-imidazolina.

Lafigura 92 muestra el diagrama de Nyquist para el electrodo de acero al carbon en
acido clorhidrico 0.5 N y N-metil-2-metil-2-imidazolina a concentraciones de 1, 2.5, 5, 7.5,
10y 125 mM, ent = 0. De acuerdo a esta figura, la resistencia de la solucion (Rs) en
presenciay en ausencia de inhibidor muestra valores cercanos a 1 Q-cm?, mientras que los
diametros de los semicirculos aumentan de tamafio a medida que aumenta la concentracion,
encontrando que Rt adquiere su mayor valor en la concentracion de 12.5 mM de inhibidor,
siendo este valor de 353.94 Q-cm?®. Estos semicirculos muestran cierta depresion con
caracteristicas de un circuito equivalente smple como € ilustrado en la figura 15. De
acuerdo a este circuito equivalente, la resistencia de la solucion (Rgy) se puede leer en la
interseccion del semicirculo con €l ge del plano real Z' en altas frecuencias, mientras que
para conocer el valor de Rt es necesario dado el planteamiento, conocer Zcpe por medio de
la ecuacion [40], por lo que el valor de n'y Zo son calculados. La tabla 19 muestra los
valores que adquieren los elementos del circuito equivalente, como losvaloresdeny Z, asi
como €l gjuste de Ry ¥ R; para € sistema descrito en la figura 86, por lo que Rt del
semicirculo més grande a la més ata concentracion toma e valor de 360.4 Q-cm?
considerando e valor de n de .90207.

Lafigura 93 muestra el diagrama de Nyquist para el electrodo de acero al carbon en
acido clorhidrico 0.5 N y N-metil-2-metil-2-imidazolina a concentraciones de 1, 2.5, 5, 7.5,
10y 125 mM, en t = 1, esta figura se complementa con la tabla 20. Estos semicirculos al
igual que ent = 0 muestran depresién con caracteristicas de un circuito equivalente smple
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que considera un elemento de fase constante y aumentan su diametro a aumentar la
concentracién de inhibidor, observando un valor méximo de Rt de 405.2 Q-cm? para la
concentracion de 12.5 mM después de realizado € ajuste que considera un CPE. De
acuerdo a les resultados de la tabla 16, se observa que los valores de Ry en presenciay en

ausencia de inhibidor se encuentran cercanos a 1 Q-cm>.

Figura 92. Diagrama de Nyquist para electrodo de acero a carbon en N-metil-2-metil-2-
imidazolina + &cido clorhidrico 0.5 N, ent = 0.
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Tabla 19. Elementos del circuito eléctrico equivalente que considera un CPE, para

electrodo de acero a carbén en N-metil-2-metil-2-imidazolina + &cido clorhidrico 0.5 N, en

t=0.

Blanco 1 mM 2.5 mM 5 mM 7.5mM 10 mM 12.5mM
Rsol
(Q-cm?) 1.065 1.01 0.883 0.903 1.28 1.202 1.184
Z0
(Q'lcm'zs") 0.0122 0.0003 0.0004 0.0004 0.0003 0.0003 0.0001
n

0.74 0.82 0.81 0.76 0.81 0.82 0.90

Rt
(Q-cm?) 40.79 170.9 116.6 161.4 211 148.8 360.6
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Figura 93. Diagrama de Nyquist para electrodo de acero al carbon en N-metil-2-metil -2-

imidazolina + acido clorhidrico0.5 N, ent = 1.
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Tabla 20. Elementos del circuito eléctrico equivalente que considera un CPE, para

electrodo de acero a carbén en N-metil-2-metil-2-imidazolina + &cido clorhidrico 0.5 N, en

t=1.

Blanco 1 mM 2.5 mM 5mM 7.5mM 10 mM 12.5mM
Rsol
(Q-cm?) 1.093 1.157 0.910 0.863 1.276 1.232 1.167
Zo
(Q'lcm‘zsn) 1.0135 0.0003 0.0003 0.0004 0.0003 0.0003 0.0001
n

0.75 0.82 0.83 0.76 0.82 0.83 0.89
Rt
(Q-cm2) 39.35 198.4 138.7 173.1 239.6 200.9 405.2
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L os semicirculos mostrados en la figura 94 muestran el diagrama de Nyquist para el
electrodo de acero a carbdn en &cido clorhidrico 0.5 N y N-metil-2-metil-2-imidazolina a
concentracionesde 1, 2.5, 5, 7.5, 10y 12.5 mM, en t = 2. En estos semicirculos se observa
cierta depresion con caracteristicas de un circuito equivalente ssmple, por 1o que al realizar
el gjuste que ademas considera un CPE, se encuentra que la resistencia de la solucion (Rs)
en presencia y en ausencia de inhibidor presenta valores cercanos a 1 Q-cm?, también se
observa gque los diametros de los semicirculos aumentan de tamafio a medida que aumenta
la concentracién, encontrando que Rt adquiere su mayor valor en 417.1 Q-cm? cuando la
concentracion es de 12.5 mM de inhibidor. La tabla 21 muestra los valores que adquieren
los elementos del circuito equivalente que considera un CPE para € sistema descrito en la
figura 94.

Lafigura 95 muestra el diagrama de Nyquist para €l electrodo de acero al carbon en
acido clorhidrico 0.5 N y N-metil-2-metil-2-imidazolina a concentraciones de 1, 2.5, 5, 7.5,
10y 125 mM, en t = 3. Estos semicirculos a igual queent =0, 1y 2 también muestran
depresion con caracteristicas de un circuito equivalente simple que considere un CPE. Los
valores que adquieren los elementos de este circuito se muestran en la tabla 22. Estos
resultados muestran que los valores de Ry, en presenciay en ausencia de inhibidor adquiere
valores cercanos a 1 Q-cm?, mientras que los didmetros de los semicirculos aumentan de
tamano a medida que la concentracion es mayor, encontrando que Rt adquiere su mayor
valor en la concentracion de 12.5 mM de inhibidor, siendo este de 426.7 Q-cm? después de
realizado el gjuste que considera un CPE.

Lafigura 96 muestra el diagrama de Nyquist para el electrodo de acero a carbon en
acido clorhidrico 0.5 N y N-metil-2-metil-2-imidazolina a concentraciones de 1, 2.5, 5, 7.5,
10y 125 mM, ent = 4, esta figura se complementa con la tabla 23. Los semicirculos que
aqui se presentan también muestran depresion con caracteristicas de un circuito equivalente
simple que considera un elemento de fase constante, aumentando la medida de su diametro
al aumentar la concentracion de inhibidor, con un valor méximo de Rt de 447.6 Q-cm? para
la concentracion de 12.5 mM después de realizado €l ajuste que considera un CPE. De
acuerdo ales resultados de la tabla 23, se observa que los valores de Ry en presenciay en
ausencia de inhibidor se encuentran cercanos a 1 Q-cn.
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Figura 94. Diagrama de Nyquist para electrodo de acero al carbon en N-metil-2-metil-2-
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Tabla 21. Elementos del circuito eléctrico equivalente que considera un CPE, para

electrodo de acero a carbén en N-metil-2-metil-2-imidazolina + &cido clorhidrico 0.5 N, en

500

t=2.

Blanco 1mM 2.5 mM 5mM 7.5mM 10 mM 12.5mM
Rsol
(Q-cm?) 1.099 1.11 0.903 0.840 1.235 1.244 1.193
Zo
(Q'lcm'zs") 0.0013 0.0003 0.0003 0.0004 0.0002 0.0003 0.0001
n

0.76 0.82 0.82 0.76 0.82 0.82 0.89

Rt
(Q-cm?) 35.82 181.7 146.1 168.7 232.6 205.1 417.1
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Figura 95. Diagrama de Nyquist para electrodo de acero al carbon en N-metil-2-metil-2-
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Tabla 22. Elementos del circuito eléctrico equivalente que considera un CPE, para

500

electrodo de acero a carbén en N-metil-2-metil-2-imidazolina + acido clorhidrico 0.5 N, en

t=3.

Blanco 1 mM 2.5 mM 5 mM 7.5mM 10 mM 12.5mM
Rsol
(Q-cm?) 1.091 1.074 0.898 0.833 1.257 1.731 1.194
Zo
(Q'lcm'zs") 0.0013 0.0003 0.0003 0.0004 0.0002 0.0004 0.0001
n

0.76 0.82 0.82 0.76 0.82 0.81 0.88

Rt
(Q-cm?) 34.13 164.8 150.6 164.2 216.5 208.2 426.7

-165



Figura 96. Diagrama de Nyquist para electrodo de acero al carbon en N-metil-2-metil-2-

imidazolina + acido clorhidrico 0.5 N, ent = 4.
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Tabla 23. Elementos del circuito el éctrico equivalente que considera un CPE, para
electrodo de acero a carbon en N-metil-2-metil-2-imidazolina + &cido clorhidrico 0.5 N, en

t=4

Blanco 1 mM 2.5 mM 5mM 7.5mM 10 mM 12.5mM
Rsol
(Q-cm2) 1.086 1.109 0.894 0.824 1.256 1.863 1.108
Zo
(Q’lcm'zsn) 0.0014 0.0002 0.0003 0.0004 0.0002 0.0004 0.0001
n

0.76 0.82 0.82 0.75 0.82 0.81 0.87

Rt
(Q-cm?) 28.26 143.4 151.7 157 204.5 208.9 447.6
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L os semicirculos mostrados en la figura 97 muestran el diagrama de Nyquist para el
electrodo de acero a carbdn en &cido clorhidrico 0.5 N y N-metil-2-metil-2-imidazolina a
concentracionesde 1, 2.5, 5, 7.5, 10y 12.5 mM, en t = 5. En estos semicirculos se observa
cierta depresion con caracteristicas de un circuito equivalente ssmple, por 1o que al realizar
el guste que ademés considera un CPE se encuentra que la resistencia de la solucion (Rso)
en presencia y en ausencia de inhibidor presenta valores cercanos a 1 Q-cm?, también se
observa que los didmetros de los semicirculos aumentan su diametro a aumentar la
concentracion. El valor de Rt adquiere su mayor tamafio en 417.1 Q-cm? cuando la
concentracion es de 12.5 mM de inhibidor. La tabla 24 muestra los valores que adquieren
los elementos del circuito equivalente que considera un CPE para € sistema descrito en la
figura 97.

Los resultados de lafiguras 92 a 97 y laintroduccion del elemento de fase constante
en el circuito equivalente que describe a estos sistemas, sugieren que el incremento en la
concentracién de N-metil-2-metil-2-imidazolina promueve una mejor adsorcion de la
pelicula que se desarrolla en la interfase metal-solucion aungue esto no sucede de forma
ordenada de menor a mayor concentracion, es posible apreciarlo hastat = 5. En general, se
encontraron semicirculos de didmetro mucho mayor a del sistema que contiene 2-metil-2-

imidazolina.

3.2.3 Sistema con N-(2-hidroxietil)-2-metil-2-imidazolina.

Lafigura 98 muestra e diagrama de Nyquist para el electrodo de acero a carbon en
acido clorhidrico 0.5 N y N-(2-hidroxietil)-2-metil-2-imidazolina a concentraciones de 1,
25,5 75 10y 125 mM, ent = 0. Se observa que los valores de Ry, en presenciay en
ausencia de inhibidor se encuentran cercanos a 1 Q-cm?, mientras que los didmetros de los
semicirculos aumentan de tamafio a medida que aumenta la concentracién, encontrando que
Rt adquiere su mayor valor en la concentracion de 12.5 mM de inhibidor, siendo este valor
de 326.37 Q-cm?. Estos semicirculos muestran cierta depresién con caracteristicas de un
circuito equivalente simple como €l ilustrado en la figura 15 donde se introduce un CPE.
Los valores de n, Zo, Ry Y R: Se calculan para resolver la ecuacion [40]. La tabla 25
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muestra los valores que adquieren los elementos del circuito equivalente, observando ahora
que Rt del semicirculo més grande a la més alta concentracion toma el valor de 234 Q-cm?
considerando el valor de n de 0.88343.

Figura 97. Diagrama de Nyquist para electrodo de acero al carbon en N-metil-2-metil-2-

imidazolina + acido clorhidrico 0.5 N, ent = 5.
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Tabla 24. Elementos del circuito eléctrico equivalente que considera un CPE, para
electrodo de acero al carbon en N-metil-2-metil-2-imidazolina + &cido clorhidrico 0.5 N, en

t=5.

Blanco 1 mM 2.5 mM 5mM 7.5mM 10 mM 12.5mM
Rsol
(Q-cm?) 1.077 1.066 0.890 0.812 1.275 1.179 1.1
Zo
(Q‘lcm'zsn) 0.0015 0.0003 0.0003 0.0004 0.0002 0.0004 0.0001
n

0.76 0.82 0.82 0.75 0.82 0.80 0.86
Rt
(Q-cm?) 25.9 131.2 150.5 152.1 195.7 214 462.1

-168




Figura 98. Diagrama de Nyquist para el ectrodo de acero a carbdn en N-(2-hidroxietil)-2-

metil-2-imidazolina + acido clorhidrico 0.5 N, ent = 0.
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Tabla 25. Elementos del circuito eléctrico equivalente que considera un CPE, para

1000

electrodo de acero a carbon en N-(2-hidroxietil)-2-metil-2-imidazolina + acido clorhidrico

05N,ent=0.

Blanco 1 mM 2.5 mM 5mM 7.5mM 10 mM 12.5mM
Rsol
(Q-cm?) 1.065 0.990 1.06 0.778 0.959 0.974 0.967
Zo
(Q'lcm'zs") 0.0122 0.0005 0.0002 0.0007 0.0005 0.0001 0.0001
n

0.74 0.78 0.86 0.70 0.76 0.98 0.88

Rt
(Q-cm?) 40.79 105 115.8 143.2 165.7 242.7 324
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Lafigura 99 muestra e diagrama de Nyquist para el electrodo de acero a carbon en
acido clorhidrico 0.5 N y N-(2-hidroxietil)-2-metil-2-imidazolina a concentraciones de 1,
25,5 75 10y 125 mM, ent = 1, esta figura se complementa con la tabla 26. Estos
semicirculos a igua que en t = 0 muestran depresion con caracteristicas de un circuito
equivalente simple que considera un elemento de fase constante y aumentan su diametro a
aumentar |a concentracion de inhibidor, observando un valor méximo de Rt de 506.3 Q-cm?
paralaconcentracion de 12.5 mM después de realizado €l gjuste que considera un CPE. De
acuerdo ales resultados de la tabla 26, se observa que los valores de Ry en presenciay en
ausencia de inhibidor se encuentran cercanos a 1 Q-cn.

L os semicirculos mostrados en la figura 100 muestran e diagrama de Nyquist para
el electrodo de acero a carbdn en écido clorhidrico 0.5 N y N-(2-hidroxietil)-2-metil-2-
imidazolina a concentraciones de 1, 25, 5, 75, 10 y 125 mM, en t = 2. En estos
semicirculos se observa cierta depresion con caracteristicas de un circuito equivalente
simple, por lo que &l redlizar el gjuste que ademés considera un CPE, se encuentra que la
resistencia de la solucion (Rs) en presencia y en ausencia de inhibidor presenta valores
cercanos a 1 Q-cm?, también se observa que los didmetros de los semicirculos aumentan de
tamafio a medida que aumenta la concentracion, encontrando que Rt adquiere su mayor
valor en 587 Q-cm? cuando la concentracion es de 12.5 mM de inhibidor. La tabla 27
muestra los valores que adquieren los elementos del circuito equivalente que considera un
CPE parad sistema descrito en lafigura 100.

La figura 101 muestra €l diagrama de Nyquist para € electrodo de acero al carbon
en &cido clorhidrico 0.5 N y N-(2-hidroxietil)-2-metil-2-imidazolina a concentraciones de
1,255 75, 10y 125 mM, en t = 3. Estos semicirculos también muestran depresion con
caracteristicas de un circuito equivalente smple y se considera un CPE para redlizar €
correspondiente agjuste. Los valores que adquieren los elementos de este circuito se
muestran en latabla 28. Estos resultados muestran que los valores de Ry, en presenciay en
ausencia de inhibidor adquiere valores cercanos a 1 Q-cm?, mientras que los didmetros de
los semicirculos aumentan de tamafio a medida que la concentracidn es mayor, encontrando
gue Rt adquiere su mayor valor en la concentracion de 12.5 mM de inhibidor, siendo este
de 597 Q-cm? después de realizado €l gjuste.
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Figura 99. Diagrama de Nyquist para el ectrodo de acero a carbdn en N-(2-hidroxietil)-2-

metil-2-imidazolina + acido clorhidrico 0.5 N, ent = 1.
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Tabla 26. Elementos del circuito eléctrico equivalente que considera un CPE, para

1000

electrodo de acero a carbon en N-(2-hidroxietil)-2-metil-2-imidazolina + &cido clorhidrico

O5N,ent=1.

Blanco 1mM 2.5 mM 5mM 7.5mM 10 mM 12.5mM
Rsol
(Q-cm?) 1.093 0.972 1.516 0.884 1.012 0.993 0.939
Zo
(Q'lcm'zs") 1.0135 0.0005 0.0002 0.0008 0.0004 0.0001 0.0001
n

0.75 0.77 0.87 0.71 0.77 0.87 0.88

Rt
(Q-cm?) 39.35 121.8 168.7 213.6 250.6 314.4 506.3
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Figura 100. Diagrama de Nyquist para electrodo de acero a carbon en N-(2-hidroxietil)-2-

metil-2-imidazolina + acido clorhidrico 0.5 N, ent = 2.
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Tabla 27. Elementos del circuito eléctrico equivalente que considera un CPE, para

800

1000

electrodo de acero a carbon en N-(2-hidroxietil)-2-metil-2-imidazolina + &cido clorhidrico

05N, ent=2.

Blanco 1mM 2.5 mM 5mM 7.5mM 10 mM 12.5mM
Rsol
(Q-cm?) 1.099 0.977 1.209 0.889 0.985 0.995 0.948
Zo
(Q'lcm'zs") 0.0013 0.0005 0.0002 0.0008 0.0004 0.0001 0.0001
n

0.76 0.77 0.87 0.72 0.78 0.871 0.87

Rt
(Q-cm?) 35.82 127.8 186.1 250.1 312.8 366 587

-172



Figura 101. Diagrama de Nyquist para electrodo de acero a carbon en N-(2-hidroxietil)-2-

metil-2-imidazolina + acido clorhidrico 0.5 N, ent = 3.
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Tabla 28. Elementos del circuito eléctrico equivalente que considera un CPE, para

800

1000

electrodo de acero a carbon en N-(2-hidroxietil)-2-metil-2-imidazolina + &cido clorhidrico

O05N,ent=3.

Blanco 1 mM 2.5 mM 5mM 7.5mM 10 mM 12.5mM
Rsol
(Q-cm?) 1.091 0.970 1.123 0.888 0.934 0.975 0.948
Zo
(Q'lcm'zs") 0.0013 0.0005 0.0002 0.0008 0.0004 0.0002 0.0001
n

0.76 0.77 0.872 0.73 0.77 0.86 0.88

Rt
(Q-cm?) 34.13 138 192.2 262.4 356.1 406.9 597
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La figura 102 muestra el diagrama de Nyquist para €l electrodo de acero a carbon
en acido clorhidrico 0.5 N y N-(2-hidroxietil)-2-metil-2-imidazolina a concentraciones de
1,255 75, 10y 125 mM, en t = 4. Estos semicirculos muestran cierta depresion con
caracteristicas de un circuito equivalente simple, por lo que se realiza el guste del circuito
equivalente que considera un CPE y se muestran |os resultados en la tabla 29. De acuerdo a
este tratamiento se observa que el valor de Rt es cercano al Q-cm?, mientras que e valor
de Rt del semicirculo més grande ala més alta concentracion es de 654.3 Q-cm?.

La figura 103 muestra €l diagrama de Nyquist para € electrodo de acero al carbon
en &cido clorhidrico 0.5 N y N-(2-hidroxietil)-2-metil-2-imidazolina a concentraciones de
1,255 75 10y 125 mM, en t = 5, esta figura se complementa con la tabla 30. Los
semicirculos que aqui se exponen, muestran cierta depresion con caracteristicas de un
circuito equivaente simple que considera un elemento de fase constante. Se observa que €l
diametro de Rt aumenta al aumentar la concentracion de inhibidor, encontrando un valor
méximo de Rt de 734.4 Q-cm? para la concentracion de 12.5 mM después de realizado el
gjuste que considera un CPE. De acuerdo a les resultados de la tabla 30, se observa que los
valores de Ry, en presenciay en ausencia de inhibidor se encuentran cercanosa 1 Q-cm?.

Los resultados de la figuras 98 a 103 y la introduccion del elemento de fase
constante en el circuito equivalente que describe a estos sistemas, sugieren que el
incremento en la concentracion de N-(2-hidroxietil)-2-metil-2-imidazolina promueve una
mejor adsorcion de la pelicula que se desarrolla en la interfase metal-solucion, encontrando
semicirculos de didmetro mucho mayor a del sistema que contiene N-metil-2-metil-2-
imidazolinay por lo tanto a sistema que no muestra grupo pendiente.
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Figura 102. Diagrama de Nyquist para electrodo de acero a carbon en N-(2-hidroxietil)-2-

metil-2-imidazolina + acido clorhidrico 0.5 N, ent = 4.
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—*— N-(2-hidroxietil)-2-metil-2-imidazolina 12.5 mM

-l Blanco

100

Tabla 29. Elementos del circuito eléctrico equivalente que considera un CPE, para

1000

electrodo de acero a carbon en N-(2-hidroxietil)-2-metil-2-imidazolina + acido clorhidrico

05N, ent=4.

Blanco 1 mM 2.5 mM 5mM 7.5mM 10 mM 12.5mM
Rsol
(Q-cm?) 1.086 0.928 1.084 0.910 0.962 0.932 0.947
Zo
(Q'lcm'zs") 0.0014 0.0014 0.0001 0.0007 0.0004 0.0001 0.0001
n

0.76 0.87 0.87 0.73 0.77 0.86 0.87

Rt
(Q-cm2) 28.26 67.21 193.1 286.4 362.1 429.7 654.3
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Figura 103. Diagrama de Nyquist para electrodo de acero a carbon en N-(2-hidroxietil)-2-
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Tabla 30. Elementos del circuito eléctrico equivalente que considera un CPE, para

metil-2-imidazolina + acido clorhidrico 0.5 N, ent = 5.

-
-
-
-

N-(2-hidroxietil)-2-metil-2-imidazolina 1 mM
N-(2-hidroxietil)-2-metil-2-imidazolina 2.5 mM
N-(2-hidroxietil)-2-metil-2-imidazolina 5 mM
N-(2-hidroxietil)-2-metil-2-imidazolina 7.5 mM
—+— N-(2-hidroxietil)-2-metil-2-imidazolina 10 mM
—*— N-(2-hidroxietil)-2-metil-2-imidazolina 12.5 mM
M- Blanco

800

1000

electrodo de acero a carbon en N-(2-hidroxietil)-2-metil-2-imidazolina + &cido clorhidrico

O05N,ent=5.

Blanco 1 mM 2.5 mM 5 mM 7.5mM 10 mM 12.5mM
Rsol
(Q-cm?) 1.077 0.925 1.082 0.934 0.985 0.950 0.935
Zo
(Q'lcm'zs") 0.0015 0.0013 0.0001 0.0007 0.0004 0.0001 0.0001
n

0.76 0.87 0.87 0.73 0.78 0.86 0.86

Rt
(Q-cm2) 25.9 80.02 196 295.6 370.3 453.6 734.4
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3.3 Polarizacion electroguimica.

3.3.1. 2-metil-2-imidazolina.

Los experimentos de polarizacion electroquimica se realizaron después de
permanecer e sistema para cada uno de los inhibidores en estado estacionario. La figura
104 muestra el potencial registrado alo largo de 500 minutos (mientras se desarrollaron las
pruebas de ruido electroguimico e impedancia a potencia libre de corrosion), para €l
sistema formado por acido clorhidrico 0.5 N + 2-metil-2-imidazolina en concentraciones de
1, 25,5, 75,10y 12.5 mM, donde se observa que la mayor diferencia en potencial es de
17.4 mV cuando la concentracion es de 2.5 mM para este inhibidor.

Las curvas de polarizacion para € sistema écido clorhidrico 0.5 N + 2-metil-2-
imidazolina en concentracionesde 1, 2.5, 5, 7.5, 10y 12.5 mM, se muestra en lafigura 105,
donde se observa que el potencial de corrosion del blanco es mas alto que cuando €l sistema
contiene inhibidor y la densidad de corriente tiende a ser menor tanto en la rama anddica
como en la catodica a aumentar la concentracion.

Las pendientes de Tafel paralas curvas mostradas en lafigura 105 se muestran en la
tabla 31, cuyos valores son més pequefios para la pendiente anddica y catddica cuando son
comparados con los valores obtenidos con el blanco. Las reacciones que se llevan a cabo y
el lugar donde se localizan Ecorr, Icorr asi como las pendientes de Tafel en las gréficas E
vs. Log | seilustran en la Figura 105a, también vaido para los otros dos compuestos de

imidazolina.
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Figura 104. Potenciales registrados para el ectrodo de acero a carbon en 2-metil-2-

imidazolina + acido clorhidrico 0.5 N.

t, min
0 100 200 300 400 500
1 1 1 1 1 1
-500 —&— Blanco
—A— 1mM
—— 2.5 mM
-520 —0— 5mM
—— 7.5mM
L —1— 10 mM
(L/)) -540 A IV
)
>
9 -560 A
&
N—r
LU
-580 A
-600 o
'620 T T T T T T
0 1 2 3 4 5
t
t=0 t=1 t=2 t=3 t=4 t=5 Incremento, mV
Blanco| -553.8 -555.1 -557.9 -556.7 -565.5 -567.1 13.3
1mM| -572.3 -573.4 -576.1 -576.1 -582.8 -587.4 15.1
2.5 mM| -585 -578.2 -575.3 -573.6 -571.7 -567.6 -17.4
5mM| -582.6 -580.1 -580 -581.2 -584.9 -589.1 6.5
7.5 mM| -542.6 -546.6 -547.9 -550.4 -553.2 -558.6 16
10 mM| -565.4 -563.9 -566 -568.4 -571.6 -574.9 9.5
12.5 mM| -596.9 -595.9 -592.8 -593.2 -597.2 -602 51
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Figura 105. Curvas de polarizacién para electrodo de acero a carbon en 2-metil-2-

E (V) vs. SCE
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----------- (b) 2-metil-2-imidazolina 2.5 mM
——= (c) 2-metil-2-imidazolina 5 mM
——— (d) 2-metil-2-imidazolina 7.5 mM
—— (e) 2-metil-2-imidazolina 10 mM
—— (f) 2-metil-2-imidazolina 12.5 mM
Blanco
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Tabla31. Valores de B, Be, Ecor € icorr Obtenidos por latécnica de extrapolacién de Tafel
parael sistemaacido clorhidrico 0.5 N + 2-metil-2-imidazolina 1, 2.5, 5, 7.5, 10y 12.5 mM

Solucion Ba(MV) Bc (MV) Ecorr (V) icorr (Alcm®)
Blanco 0.181 0.107 -0.559 8.99E-04
1mM 0.0912 0.0658 -0.563 2.06E-04
2.5mM 0.113 0.085 -0.564 2.19E-04
5mM 0.123 0.083 -0.579 2.40E-04
7.5 mM 0.112 0.089 -0.566 8.70E-05
10 mM 0.123 0.089 -0.569 1.41E-04
12.5 mM 0.108 0.083 -0.572 1.13E-04

Figura 105a. Reacciones en las curvas de polarizacion.

Fe - Fe?* + 2e Reaccién Anddica
2H* + 2e" > H, Reaccion Catddica

EV

Logl, Alcn?
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3.3.2. N-metil-2-metil-2-imidazolina

Lafigura 106 muestra el potencial para el sistema formado por acido clorhidrico 0.5
N + N-metil-2-metil-2-imidazolina en concentraciones de 1, 2.5, 5, 7.5, 10y 125 mM alo
largo de 500 minutos, la mayor diferencia en potencial que se observa es de 28.7 mV
cuando la concentracion es de 2.5 mM para este inhibidor.

La figura 107 muestra las curvas de polarizaciéon para € sistema &cido clorhidrico
0.5 N + N-metil-2-metil-2-imidazolina en concentraciones de 1, 2.5, 5, 7.5, 10 y 12.5 mM,
donde se observa que el potencia de corrosién del blanco es mas alto que cuando €l sistema
contiene inhibidor y la densidad de corriente tiende a ser menor tanto en la rama anddica
como en la catédica al aumentar la concentracion. Las pendientes de Tafel para las curvas
mostradas en la figura 107 se presentan en la tabla 32, se puede notar que existe una
cercania de las pendientes tanto anddica y catddica con respecto a blanco, pero esto no se
cumple en las concentracionesde 10y 12.5 mM.

4.3.3. N-(2-hidroxietil)-2-metil-2-imidazolina

La figura 108 muestra e potencial registrado a lo largo de 500 minutos para €l
sistema formado por acido clorhidrico 0.5 N + N-(2-hidroxietil)-2-metil-2-imidazolina en
concentraciones de 1, 2.5, 5, 7.5, 10 y 125 mM, observando la mayor diferencia de
potencial en la concentracion 2.5 mM con 23 mV.

Las curvas de polarizacion para e sistema acido clorhidrico 0.5 N + N-(2-
hidroxietil)-2-metil-2-imidazolina en concentraciones de 1, 2.5, 5, 7.5, 10 y 125 mM, se
muestra en la figura 109, donde se observa un comportamiento similar a de los anteriores
inhibidores, latabla 33 complementa esta figura.

-181



Figura 106. Potenciales registrados para electrodo de acero a carbon en N-metil-2-metil -2-

imidazolina + acido clorhidrico 0.5 N.

t, min
0 100 200 300 400 500
1 1 1 1 1 1
-460 A
—&— Blanco
—A— 1mM
-480 —— 2.5 mM
—{4— 5mM
500 4 —— 7.5mM
L —1— 10 mM
8 —— 125mM
. -520 +
Y — \ \ \ . .
S
-540 -
&
N—r
L
-560 A
-580 A
-600 A
T T T T T T
0 1 2 3 4 5
t
t=0 t=1 t=2 t=3 t=4 t=5 Incremento, mvV
Blanco| -553.8 -555.1 -557.9 -556.7 -565.5 -567.1 13.3
1mM| -530.9 -533 -539.6 -546.7 -553.1 -558.1 27.2
2.5 mM| -569.5 -576.9 -583.8 -590.2 -594.2 -598.2 28.7
5mM| -572 -578.7 -584.8 -590.8 -595.2 -599.5 27.5
7.5 mM| -563.5 -568.6 -573.6 -577.6 -582.3 -589.8 26.3
10 mM| -528.6 -529.3 -530 -530.5 -531.9 -531.6 3
12.5 mM| -560.8 -563.3 -565.1 -565 -569.4 -570 9.2
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Figura 107. Curvas de polarizacién para electrodo de acero a carbon en N-metil-2-metil -2-

imidazolina + acido clorhidrico 0.5 N, ent = 5.
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—-—= (c) N-metil-2-metil-2-imidazolina 5 mM
——— (d) N-metil-2-metil-2-imidazolina 7.5 mM
—— (e) N-metil-2-metil-2-imidazolina 10 mM
—— (f) N-metil-2-metil-2-imidazolina 12.5 mM
Blanco
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Tabla32. Valores de B, Be, Ecor € icorr Obtenidos por latécnica de extrapolacién de Tafel
parael sistemaacido clorhidrico 0.5 N + N-metil-2-metil-2-imidazolina 1, 2.5, 5, 7.5, 10y

12.5 mM.
Solucion Ba(MV) Bc (MV) Ecor (V) icor (Alcm?)
Blanco 0.181 0.107 -0.559 8.99E-04
1mM 0.088 0.067 -0.577 4.24E-05
2.5mM 0.166 0.118 -0.560 9.77E-05
5mM 0.19 0.114 0.576 8.38E-05
7.5 mM 0.162 0.086 -0.571 1.17E-04
10 mM 0.205 0.107 -0.582 8.99E-05
12.5 mM 0.201 0.111 -0.568 4.31E-05

De acuerdo a la figura 109, se observa que € potencial de corrosion del blanco
como del sistema que contiene inhibidor a 2.5 mM de concentracion son més bajos que €l
potencial de corrosion que se establece en las demés concentraciones y la densidad de
corriente tiende a ser menor tanto en la rama anddica como en la catodica a aumentar la
concentracion. En la tabla 32 se observa que los valores que adquieren las pendientes de
Tafel tanto anddicas como catddicas son mayores a las que se obtienen sin inhibidor y solo

en la concentracion de 1 mM estos valores son similares a blanco.
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Figura 108. Potenciales registrados para electrodo de acero a carbon en N-(2-hidroxietil)-

2-metil-2-imidazolina + acido clorhidrico 0.5 N.

t, min
0 100 200 300 400 500
1 1 1 1 1 1
500 —&— Blanco
—4— 1 mM
—— 25mM
—{+— 5mM
—— 7.5mM
w 520 —— 10 mM
8 —— 12.5mM
%)
>
g
> 540 A
e
N
L
-560 -
'580 T T T T T T
0 1 2 3 4 5
t
t=0 t=1 t=2 t=3 t=4 t=5 Incremento, mV
Blanco| -553.8 @ -555.1 @ -557.9 | -556.7 @ -565.5 | -567.1 13.3
1mM| -557.8 @ -563.3 | -566.6 @ -573.1 -556 -554.9 -18.2
25mM| -5453 @ -547.4 @ -553.1 -559 -566.3 | -568.3 23
5mM| -538.3 | -533.7 -532 -5325 | -5325 @ -532.6 -5.7
75mM| -554.7 | -5548 @ -558.3 @ -552.8 | -557.5 @ -557.3 4.7
10 mM| -554.4 @ -555.6 @ -556.2 | -554.7 @ -554.2 | -553.2 -3
125mM| 5496 | -549.9 @ -550.4 @ -549.2 @ -547.6 @ -547.3 -3.1
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Figura 109. Curvas de polarizacién para electrodo de acero a carbon en N-(2-hidroxietil)-

2-metil-2-imidazolina + acido clorhidrico 0.5 N, ent = 5.
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——— (d) N-metil-2-metil-2-imidazolina 7.5 mM
—— (e) N-metil-2-metil-2-imidazolina 10 mM
—— (f) N-metil-2-metil-2-imidazolina 12.5 mM
Blanco

-186



Tabla 33. Valores de B, Be, Ecor € icorr Obtenidos por latécnica de extrapolacién de Tafel
parael sistemaacido clorhidrico 0.5 N + N-(2-hidroxietil)-2-metil-2-imidazolina 1, 2.5, 5,
75,10y 12.5 mM.

Solucion Ba(MV) Bc (MV) Ecorr (V) icorr (Alcm®)
Blanco 0.181 0.107 -0.559 8.99E-04
1mM 178.58 93.833 -0.539 2.59E-04
2.5mM 264.38 136.38 -0.563 1.61E-04
5mM 242.12 112.08 -0.526 9.54E-05
7.5 mM 254.34 125.55 -0.529 1.39E-04
10 mM 142.68 113.88 -0.551 2.33E-05
12.5 mM 178.76 125.84 -0.541 2.22E-05

4.4 Microscopio Electr 6nico de Barrido.

Antes y después de haberse llevado a cabo las pruebas el ectroquimicas, los metales
fueron observados en el Microscopio Electronico de Barrido. La figura 110 muestra la
apariencia del metal antes de realizarse las pruebas electroquimicas. La figura 111 muestra
al metal después de haber sido sumergido durante 530 minutos en la solucion conteniendo
0.5 N HCI + 12.5 mM 2-meti-2-imidazolina, donde se observa que la superficie fue dafiada
por la solucion debido a la presencia de corrosion localizada, 1o que no se ve en la
voltametria debido a que en € rango de potencial establecido no se desarrolla una region
pasivaqueinicie e proceso de picadura caracteristico del hierro.

La figura 112 muestra a metal después de haber sido sumergido durante 530
minutos en la solucion conteniendo 0.5 N HCI + 12.5 mM N-metil-2-meti-2-imidazolina,
se observan picaduras de mayor tamafio en la superficie metélica en comparacion con el
inhibidor que no tiene grupo pendiente.

La figura 113 muestra a metal después de haber sido sumergido durante 530
minutos en la solucion conteniendo 0.5 N HCl + 125 mM N-(2-hidroxietil)-2-meti-2-
imidazolina, donde se observan picaduras en la superficie metdica de tamafio similar al
inhibidor que no tiene grupo pendiente y de menor tamafio en comparacion con la solucién

gue contiene N-metil-2-meti-2-imidazolina.
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Figura 110. Fotografia en Microscopio Electronico de Barrido de acero a carbén

antes de realizar las pruebas el ectroquimicas.
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Figura 111. Fotografia en Microscopio Electrénico de Barrido de acero al carbdn en
HCl 0.5 N + 2-meti-2-imidazolina 12.5 mM
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Figura 112. Fotografia en Microscopio Electrénico de Barrido de acero al carbon en
HCI 0.5 N + N-(metil)-2-metil-2-imidazolina 12.5 mM.
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Figura 113. Fotografia en Microscopio Electrénico de Barrido de acero al carbon en
HCI 0.5 N + N-(hidroxietil)-2-metil-2-imidazolina 12.5 mM.

WEE USA Iy,

A1

-191



Capitulo 4

Discusion de Resultados

4.1 Introduccion.

L os resultados mostrados en el capitulo anterior son utilizados para la realizacion de
esta discusion de resultados. La literatura sefidla que la estructura molecular, la geometria,
el uso de compuestos heterociclicos que contienen nitrégeno, etc. son importantes para un
mejor desempefio de un inhibidor de corrosion (131-134), para otros autores la cuada tiene
un papel clave en e comportamiento de la molécula como inhibidor de corrosion (131,
135) y para otro grupo de investigadores esto no seria de importancia critica (76,78). Es
por esto que la informacién que ofrecen las técnicas electroquimicas a partir de la celda
donde se esta llevando a cabo e fendbmeno es de importancia relevante pues la informacion
gue se obtiene ayuda a entender los inhibidores de corrosion incluso en otras situaciones
(136-137). En esta seccion se estudia el fendmeno de inhibicidn que se desarrolla al utilizar
los derivados de 2-imidazolina a partir de efectos como €l de la capacitancia de la doble
capa electroquimica en e sistema metal-solucion, las constantes de tiempo que se
establecen, la resistencia a la transferencia de carga, las isotermas de adsorcion, la
resistencia de ruido y €l indice de localizacion, que caracterizan a los sistemas generados

por €l uso de inhibidores de corrosion.

4.2 Capacitancia de la doble capa electroquimica (Cq).

L a técnica de impedancia es actualmente muy usada en el estudio de inhibidores de
corrosion, pues es posible tomar en cuenta el tipo de superficie que presenta el electrodo.

Asi, se ha visto que inhibidores que contienen imidazolinas modifican las propiedades
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fiscoguimicas de la pelicula formada por productos de corrosiéon mejorando las
propiedades protectoras formadas en la superficie del metal, 1o que lleva a la revision de
pardmetros obtenidos por la técnica de impedancia como el de la capacitancia de la doble
capa electroquimica, encontrando en la literatura informacién sobre otros compuestos
similares como es el caso de laimidazolina hidroxioleica, la cudl promueve laformacion de
peliculas homogéneas y sin porosidades sobre la superficie del acero al carbon en medio
alcalino (138). En otro estudio, dirigido particularmente al estudio de la corrosion por
picaduras, se sefidlalaimportancia del estudio de este pardmetro ya que su medicion contra
el tiempo proporciona informacion acerca del crecimiento de la picadura a correlacionarlo
con €l érea activa dentro de la picadura (139). La informacion gue en principio se obtiene
mediante |a capacitancia también describe en cierta forma la estabilidad y la pureza del
sistema, pues investigaciones realizadas variando la concentracién de la solucion también
sefialan que los cambios en la capacitancia pueden ser debido a un adelgazamiento de la
pelicula 0 a un decremento en la constante dieléctrica (140). Larevision de la capacitancia
en el estudio de los inhibidores de corrosion es fuente importante de informacién acerca de
lo que esta ocurriendo en la interfase metal-solucion (5).

De acuerdo a los resultados obtenidos por la técnica de impedancia (seccion 3.2), €l
circuito eléctrico equivaente que mejor representa e fendmeno observado puede ser como
el que se muestra en lafigura 15, que contiene laresistenciade la solucion y laresistenciaa
la transferencia de carga con un CPE en paraelo. Tomando en cuenta este circuito
eléctrico, se obtienen diversos valores de Cy de acuerdo a sistema que se estudia.

La figura 114 muestra los valores de Cy obtenidos para acero a carbon en acido
clorhidrico 0.5 N + 2-metil-2-imidazolina a concentracionesde 1, 2.5, 5, 7.5, 10y 125 mM
desdet = 0 at = 5, observandose altos valores de Cy para el blanco y una disminucion de
estos valores a medida que la concentracion de 2-metil-2-imidazolina se incrementa
excepto para la concentraciéon de 7.5 mM cuyo valor final de Cqy es cercano a la
concentracion 1 mM. Los valores de Cy se incrementan a medida que sellegaat = 5, pero

la concentracion 7.5 mM no presentatal comportamiento.
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Figura 114. Capacitancia para acero a carbon en HCI 0.5 N + 2-metil-2-imidazolina a

diferentes concentraciones.

t, min
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600 4| —F— 5mM
—e— 75mM
— 1 — 10mM
—— 125 mM
«~ 500 -
e
°
L
=400 -
@)
300 A
200 A
100 T T T T T T
0 1 2 3 4 5
t
t=0 t=1 t=2 t=3 t=4 t=5
Blanco 387.19 464.94 489.26 509 504.77 507.14
1mm 187.24 243.75 295.86 318.25 381.28 411.17
2.5 mm 183.6 245.11 281.78 306.17 318.5 334.02
5 mm 197.21 238.83 260.09 278.14 279.94 292.07
7.5 mm 367.17 358.85 370.33 373.76 376.13 382.15
10 mm 172.83 214.4 226.87 228.71 227.21 227.31
12.5 mm 140.44 173.63 190.42 197.53 205.06 216.97
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La figura 115 muestra los valores de Cy obtenidos para acero a carbon en acido
clorhidrico 0.5 N + N-metil-2-metil-2-imidazolina a concentraciones de 1, 2.5, 5, 7.5, 10 y
125 mM desde t = 0 at = 5, observandose altos valores de Cy para € blanco y una
disminucion de estos valores en presencia de N-metil-2-metil-2-imidazolina. Los valores de
Ca Se mantienen en un rango de 110 a 220 pF/cm? cuando la solucién contiene N-metil-2-
metil-2-imidazolina en cualquier concentracion y desdet = 0 hastat = 5 En este caso, la
concentracion 10 mM muestra altos valores de capacitancia que alavez se incrementan con
el tiempo.

La figura 116 muestra los valores de Cy obtenidos para acero a carbon en acido
clorhidrico 0.5 N + N-(2-hidroxietil)-2-metil-2-imidazolina a concentraciones de 1, 2.5, 5,
75,10y 125 mM desdet = 0 at = 5, observandose altos valores de Cy para €l blanco y
una disminucion de estos valores en presencia de N-(2-hidroxietil)-2-metil-2-imidazolina.
Los valores de Cq Se mantienen en un rango de 110 a 350 pF/cm?® cuando la solucién
contiene N-(2-hidroxietil)-2-metil-2-imidazolina en todas las concentracionesy desdet = 0
hasta t = 5, aqui sOlo se observan valores menores de capacitancia a incrementarse la
concentracion apartir de 5 mM, es decir, sin tomar en cuentaly 2.5 mM.

Los vaores de Cy mostrados en las figuras 114, 115 y 116 tienden a ser més bajos
en presencia de inhibidor en el siguiente orden: 2-metil-2-imidazolina < N-(hidroxietil)-2-
metil-2-imidazolina < N-metil-2-metil-2-imidazolina. Estos resultados son una indicacion
de que se logra una mayor adsorcion a la superficie metalica cuando se usa N-metil-2-
metil-2-imidazolina. Resultados similares se obtienen para 1-(2-etilamino)-2-
metilimidazolina en medio &cido reportado en la literatura, donde se evidencia la
disminucion en los valores de capacitancia cuando en la solucion se cuenta con un inhibidor
del tipo imidazolina (77). Se sabe que el valor de la capacitancia disminuye debido aquela
pelicula en la interfase metal solucidn presenta un decremento en el valor de su constante
dieléctrica (77,138,140). De acuerdo a las fotografias mostradas en el capitulo anterior, se
observa el fendmeno de corrosion localizada para todos los sistemas con inhibidor, es por
esto que € valor de Cy puede darnos una idea de que el sistema formado con N-metil-2-
metil-2-imidazolina podria ser el menos afectado al dafio por corrosion localizada, relacion
establecida en estudios de picado (139) donde se afirma existe una relacion directa de los

valores de capacitancia con el &rea de superficie activa dentro de una picadura, aunque por
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el disefio experimental en este trabajo, no es posible ampliar todo |o relacionado a corrosién
localizada. De manera experimental, también se ha encontrado buen desempefio como
inhibidor de corrosiéon a la imidazolina que presenta el radical hidroxietil como grupo
pendiente, cuyos valores de capacitancia también disminuyen con respecto a sistema que
no contiene inhibidor, aunque dicho trabajo fue desarrollado en medio alcalino, la
afectacion por el grupo hidroxietil también se hace evidente de manera pronunciada (138).

La disminucioén de los valores de capacitancia también ha sido reportada con otros
inhibidores de corrosion, ya que este comportamiento no es exclusivo de compuestos que
contienen imidazolinas (15,93).

4.3 Constante de Tiempo (7).

La constante de tiempo es un parametro que informa de la carga'y descarga
de la doble capa €electroquimica en la superficie del electrodo (14), este valor se puede
conocer mediante el calculo del inverso de la frecuencia maxima, como se establece en la
ecuacion [41].

La figura 117 muestra los valores de t obtenidos para acero a carbén en acido
clorhidrico 0.5 N + 2-metil-2-imidazolina a concentracionesde 1, 2.5, 5, 7.5, 10 y 125 mM
desdet = 0 at = 5, observandose que los valores més bajos se encuentran en el blancoy a
medida que se incrementa la concentracion no hay una correspondencia lineal, pues los
valores més altos |los presenta 7.5 mM con 0.028 segundos.a igual que la concentracion 1y
2.5 mM que presentan valores mas atosque5mM ent = 5.

La figura 118 muestra los valores de t obtenidos para acero a carbon en acido
clorhidrico 0.5 N + N-metil-2-metil-2-imidazolina a concentraciones de 1, 2.5, 5, 7.5, 10 y
125 mM desdet = 0 at = 5, observandose valores de hasta 0.05 segundos ent = 5 parala
concentracion més alta de este compuesto y 0.020 segundos en la mas baja. En este caso s
es posible afirmar que el tiempo requerido para que el capacitor se cargue o se descargue va
aser dto si laconcentracion de este inhibidor es también alta, 1o que ocurre claramente en t
=4y5.
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Figura 115. Capacitancia paraacero a carbén en HCl 0.5 N + N-metil-2-metil-2-

imidazolina a diferentes concentraciones.

t, min
0 100 200 300 400 500
600 1 1 1 1 1 1
500 - e
—A—- 1mM
«~ ‘ ........ 25 mM
——O0—— 5mM
% 400 — 00— 75mM
E —_—— 10 mM
3. ——— 125mM
- —&—— Blanco
@)
300 -
e ——— —
l— — -
200 ~ —_—
100
0 1 2 3 4 5
t
t=0 t=1 t=2 t=3 t=4 t=5
Blanco 387.19 464.94 489.26 509 504.77 507.14
1mm 171.63 177.23 171.07 162.52 144.47 146.13
2.5mm 185.42 178.95 172.72 166.35 162.04 157.35
5mm 177.71 173.62 167.37 159.84 154.4 150.68
7.5 mm 158.01 159.79 156.53 149.34 146.55 140.87
10 mm 190.98 204.07 213.46 224.41 228.18 228.95
12.5 mm 123.5 122.06 121.94 120.87 119.21 118.17
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Figura 116. Capacitancia paraacero a carbén en HCl 0.5 N + N-(2-hidroxietil)-2-metil -2-

imidazolina a diferentes concentraciones.

t, min
0 100 200 300 400 500
700 1 1 1 1 1 1
—4A— 1mM
....... ’ 25 mM
600 4 — O~ 5mM
—O—— 7.5 mM
— -+ —  10mM
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NE 500 1 —e—— Blanco o -
o
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P
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300 Er.//
200 -+
100 T T T T T T
0 1 2 3 4 5
t
t=0 t=1 t=2 t=3 t=4 t=5
Blanco 387.19 464.94 489.26 509 504.77 507.14
1imm 194.39 220.01 226.04 231.03 210.1 196.8
2.5 mm 120.61 127.94 125.43 121.49 116.74 112.69
5mm 284.29 335.99 352.93 353.65 352.09 350.54
7.5 mm 204.11 227.99 240.93 247.26 234.16 237.58
10 mm 113.24 124.82 131.81 134.66 132.56 132.85
12.5 mm 114.29 126.4 129.06 128.91 128.41 127.58
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Figura 117. Constante de Tiempo para acero a carbén en HCI 0.5 N + 2-metil-2-

imidazolina a diferentes concentraciones.

t, min
0 100 200 300 400 500
005 1 1 1 1 1 1
—@— Blanco
—4— 1mM
....... . 25 mM
—@— 75mM
—-1t— 10mM
——— 12.5mM
& c :
& 0.03 A © ©

0.02
001 T T T T T T
0 1 2 3 4 5
t

t=0 t=1 t=2 t=3 t=4 t=5
Blanco 0.016 0.019 0.018 0.017 0.014 0.013
1mm 0.012 0.017 0.019 0.019 0.019 0.018
2.5 mm 0.012 0.019 0.021 0.022 0.022 0.021
5mm 0.012 0.017 0.019 0.019 0.017 0.017
7.5 mm 0.030 0.032 0.032 0.030 0.029 0.028
10 mm 0.016 0.022 0.024 0.024 0.022 0.020
12.5 mm 0.014 0.023 0.025 0.025 0.025 0.025
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Figura 118. Constante de Tiempo para acero al carbon en HCI 0.5 N + N-metil-2-metil-2-

imidazolina a diferentes concentraciones.

t, min
0 100 200 300 400 500
008 1 1 1 1 1 1
—=@— Blanco
—4A— 1mM
....... ’ 2.5 mM
—{— 5mM
0.06 4 | —®— 75mM
— 1 — 10mM
12.5 mM
o
0.04 -
0.02 -
T T T T T T
0 1 2 3 4 5
t
t=0 t=1 t=2 t=3 t=4 t=5
Blanco 0.016 0.019 0.018 0.017 0.014 0.013
1mm 0.030 0.037 0.033 0.028 0.023 0.020
2.5 mm 0.025 0.026 0.026 0.026 0.026 0.025
5 mm 0.033 0.034 0.031 0.029 0.027 0.025
7.5 mm 0.035 0.039 0.037 0.033 0.031 0.028
10 mm 0.029 0.041 0.044 0.047 0.049 0.050
12.5 mm 0.044 0.049 0.051 0.052 0.053 0.055
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La figura 119 muestra los valores de t obtenidos para acero a carbén en acido
clorhidrico 0.5 N + N-(hidroxietil)-2-metil-2-imidazolina a concentraciones de 1, 2.5, 5,
75,10y 125 mM desdet = 0 at = 5, observandose a igual que € primer inhibidor, no
existe una dependencia clara de la constante de tiempo con respecto a incremento de la
concentracion, pero la diferencia entre la gréfica 117 y la 119 esta en los atos valores que
toma la constante de tiempo para los sistemas que contienen N-(hidroxietil)-2-metil-2-
imidazolina, con valores de méas de 0.09 segundos en t = 5 para las concentraciones de 5 y
12.5 mM.

Los valores de t mostrados en las figuras 117, 118 y119 tienden a ser més atos en
presencia de inhibidor en el siguiente orden: 2-metil-2-imidazolina < N-metil-2-metil-2-
imidazolina < N-(hidroxietil)-2-metil-2-imidazolina, por o que éste Ultimo es caracterizado
por tener la mejor velocidad en el almacenamiento de carga y esta caracteristica es mejor
cuando se incrementa la concentracion del compuesto. El tiempo requerido para la cargay
descarga del capacitor es alto a medida que se incrementa la concentracion para los tres
inhibidores en estudio. En la literatura se encuentra un comportamiento similar para el 1-
(2-etilamino)-2-metilimidazolina en medio acido, en donde también la constante de tiempo

es mayor a aumentar la concentracion (77).

4.4 Observaciones en los valores de capacitancia y de la constante de tiempo.

Mientras que el valor de capacitancia del capacitor asociado mide su capacidad de
almacenar carga, la constante de tiempo es una medida de la velocidad a la cudl esta carga
se esta almacenando. Asi, para e sistema gque contiene 2-metil-2-imidazolina (Figura 114)
se observa un decremento en los valores de capacitancia cuando la concentracion es mayor,
pero los valores de la constante de tiempo (Figura 117) no muestran tal dependencia lineal

con respecto ala concentracion.
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Figura 119. Constante de Tiempo para acero al carbon en HCI 0.5 N + N-(hidroxietil)-2-

metil-2-imidazolina a diferentes concentraciones.

t, min
0 100 200 300 400 500
012 1 1 1 1 1 1
—@—— Blanco
—4A— 1mM
0.10 4 |- ’ ...... 2.5 mM
——-— 5mM _Oo—— S0
—— 7.5mM
——L— 10mM
0087 | —— 125mM
o
Q
@ 1
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N
P -~ _ /A"‘ -
DT e @ s Y ST R
0.02 ’ ¢
T T T T T T
0 1 2 3 4 5
t
=0 =1 =2 =3 =4 =5
Blanco 0.016 0.019 0.018 0.017 0.014 0.013
1mm 0.024 0.030 0.032 0.035 0.038 0.041
2.5 mm 0.015 0.023 0.024 0.024 0.024 0.023
5mm 0.041 0.069 0.083 0.087 0.093 0.096
7.5 mm 0.039 0.062 0.078 0.088 0.084 0.087
10 mm 0.028 0.039 0.048 0.055 0.060 0.062
12.5 mm 0.037 0.064 0.075 0.076 0.083 0.093

-202




Separando los resultados de la concentracion 7.5 mM en el primer inhibidor (quiza
debido a un comportamiento erratico en las primeras horas de experimentacion), este
inhibidor se caracteriza por mostrar interacciones muy inestables con la superficie metalica,
pues el incremento en la concentracion no asegura mejorar la velocidad ala que se carga el
capacitor. En el caso del sistema que contiene N-metil-2-metil-2-imidazolina se observan
valores muy bajos de capacitancia a cualquier concentracion con respecto a blanco (Figura
115) y a excepcion de la concentracion 10 mM, los valores de capacitancia son muy
parecidos para las concentraciones 1, 2.5, 5y 7.5 mM a incrementarse la concentracion,
pero los valores més bajos |os presenta la curva de 12.5 mM. La actuacion de este inhibidor
se ve més beneficiada de manera més clara con los valores de la constante de tiempo
mostrados en la figura 118 a partir de t = 4, pues en los dos Ultimos registros, existe un
incremento de este valor a incrementar la concentracion. El desempefio de este inhibidor es
mucho mejor que e del anterior compuesto donde no existe grupo pendiente, pero su los
valores de capacitancia no son muy claros.

Para el caso del N-(hidroxietil)-2-metil-2-imidazolina, los valores de capacitancia
(Figura 116) no tienen una relaciéon definida con e incremento en la concentracion y
ademés presentan valores mucho mas altos que los reportados para € segundo inhibidor
(este comportamiento es mas parecido a inhibidor que no contiene grupo pendiente).
También se observan muy altos valores en la constante de tiempo a las concentraciones 5,
75y 125 mM (Figura 119), lo que sugiere que este compuesto no presenta buena
estabilidad en la interaccién con la superficie metdlica cuando es incrementada su
concentracion.

Las observaciones descritas sobre los valores de capacitancia y la constante de
tiempo indican que € sistema que contiene 2-metil-2-imidazolina no muestra interacciones
con e metal que favorezcan la estabilidad y desarrollo de una pelicula. El sistema que
contiene N-metil-2-metil-2-imidazolina presenta e mejor desempefio inhibidor al aumentar
su concentracion de acuerdo a los valores de la constante de tiempo y a los bajos valores
decapacitancia. En contraste, €l tercer inhibidor presenta altos valores de la constante de
tiempo y relativamente buen comportamiento por capacitancia, por 1o que supera a primer
inhibidor en desempefio, pero no presenta una dependencia clara en el aumento de la

concentracion, como de alguna forma se define el segundo compuesto estudiado.
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5.4 Resistencia de transferencia de carga (Rt).

Laresistencia de transferencia de carga Rt, determinalavelocidad de lareaccion de
corrosion y es una medida de la transferencia de electrones a través de la interfase. La
figura 120 reline los valores de Rt mostrados en las tablas 13 a 18 para €l sistema que
contiene acero a carbdon en acido clorhidrico 0.5 N + 2-metil-2-imidazolina a
concentracionesde 1, 2.5, 5, 7.5, 10y 12.5 mM desdet = 0 at = 5, observandose valores de
Rt mas grandes a medida que la concentracion es mayor y un comportamiento similar y con
la misma tendencia desde t = 0 hasta t =5, excepto para la concetracién 2.5 mM, que en
todo momento muestra valores que se encuentran entre los obtenidos por 5y 7.5 mM.

La figura 121 reline los valores de Rt mostrados en las tablas 19 a 24, donde €l
sistema esta conformado por € electrodo de acero al carbdn en écido clorhidrico 0.5 N + N-
metil-2-metil-2-imidazolina a concentracionesde 1, 2.5, 5, 7.5, 10y 125 mM desdet=0a
t = 5, observando que los valores més bajos de Rt se obtienen con el blanco y los més atos
se obtienen cuando la solucion contiene N-metil-2-metil-2-imidazolina 12.5 mM.

Lafigura 122 reine los valores de Rt mostrados en las tablas 25 a 30 para €l sistema
que contiene acero a carbdén en é&cido clorhidrico 0.5 N + N-(2-hidroxietil)-2-metil-2-
imidazolina a concentraciones de 1, 25, 5, 75 10y 125 mM desdet =0 at = 5,
observando gue los valores mas bajos de Rt se obtienen con el blanco y los mas altos se
obtienen cuando la solucién contiene N-(hidroxietil)-2-metil-2-imidazolina a una
concentracion de 12.5 mM; los valores de Rt también tienden a ser mas grandes a medida
que seadcanzat = 5y las concentraciones son las més atas.

Los valores de Rt mostrados en las figuras 120, 121 y 122 muestran cierta tendencia
a ser mayores a medida que € grupo pendiente se va incrementando en tamafio, aunque
esto no se cumple en su totalidad para €l inhibidor que no contiee grupo pendiente en la
concentracion 2.5 mM, ni para el segundo inhibidor desdet = 0y hastat = 3. Esto significa
gue estos dos compuestos presentan cierta inestabilidad a bajas concentraciones en € caso
del primero y pobres caracteristicas en la pelicula formada en el caso del segundo. El tercer
compuesto estudiado presenta un grupo funcional (N-(hidroxietil)-2-metil-2-imidazolina), y
entre mas grande es el valor de Rt, mejor es su desempefio como inhibidor de corrosion.
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Figura 120. Rt paraacero a carbon en HCI 0.5 N + 2-metil-2-imidazolina a diferentes

concentraciones.

t, min
0 100 200 300 400 500
1000 1 1 1 1 1 1
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—4— 1mM
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10 T T T T T T
0 1 2 3 4 5
t
t=0 t=1 t=2 t=3 t=4 t=5
Blanco 40.79 39.35 35.82 34.13 28.26 25.9
imm 62.6 68.98 62.94 59 49.18 45.4
2.5 mm 63.78 76.37 76.15 71.59 68.17 63.45
5mm 62.14 73.3 71.65 68.38 62.52 58.26
7.5 mm 78.16 82.54 81.43 77.51 73.89 72.35
10 mm 90.09 102.2 105.9 102.4 94.41 88.01
12.5 mm 102.9 130.1 130.6 126 120.4 115.1
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Figura 121. Rt paraacero a carbon en HCI 0.5 N + N-metil-2-metil-2-imidazolina a

diferentes concentraciones.

t, min
0 100 200 300 400 500
10000 1 1 1 1 1 1
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—X4— 5mM
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Blanco 40.79 39.35 35.82 34.13 28.26 25.9
1mm 170.9 198.4 181.7 164.8 143.4 131.2
2.5 mm 116.6 138.7 146.1 150.6 151.7 150.5
5mm 161.4 173.1 168.7 164.2 157 152.1
7.5 mm 211 239.6 232.6 216.5 204.5 195.7
10 mm 148.8 200.9 205.1 208.2 208.9 214
12.5 mm 360.6 405.2 417.1 426.7 447.6 462.1
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Figura 122. Rt paraacero a carb6én en HCI 0.5 N + N-(hidroxietil)-2-metil-2-imidazolina a

diferentes concentraciones.
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Blanco 40.79 39.35 35.82 34.13 28.26 25.9
1mm 105 121.8 127.8 138 67.21 80.02
2.5 mm 115.8 168.7 186.1 192.2 193.1 196
5mm 143.2 213.6 250.1 262.4 286.4 295.6
7.5 mm 165.7 250.6 312.8 356.1 362.1 370.3
10 mm 242.7 314.4 366 406.9 429.7 453.6
12.5 mm 324 506.3 587 597 654.3 734.4
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En la literatura también se encuentra evidencia de que la introduccién de un grupo
funcional y el aumento de la concentracion en los inhibidores con base en imidazolinas
aumenta el valor de Rt (19), siendo todavia de mayor tamafio al introducir mas carbonos en
la cauda (77,138), observando buenos resultados adn en flujo multifasicos (18,23). Pero alin
con la informacién que provee la literatura, el grupo funciona y la introduccién de varios
carbonos en la cauda no deja clara la aportacion de toda la molécula cuando se desempefia
como inhibidor de corrosion (68), pero una manera de resolverlo es estudiar
sisteméticamente los derivados de imidazolina desde solo e anillo y hasta la incorporacion
de diversos arreglos en sus radicales que tomen en cuenta desde ningun radical, €l efecto
del radical méas pequerio, etc.

5.5 Resistencia deruido (Rn).

El uso de diversas técnicas electroquimicas para e estudio de los inhibidores se
debe a que no existe una técnicaideal que proporcione toda lainformacion requerida por 1o
que se hace necesario recurrir a mas técnicas al mismo tiempo (142). Por medio de la
técnica de impedancia se ha conocido e valor de Rt, pero en agunas situaciones esta
técnicarequiere de tiempo y lainterpretacion de los datos |lega a ser todavia una desventaja
(143). La técnica de ruido electroguimico ha tenido un uso creciente debido a su incursién
en nuevas &eas (144-148) y en diferentes situaciones de equilibrio (149-150). Los
parametros que maneja esta técnica pueden ser equivalentes a los de las otras técnicas
electroquimicas como es el caso de laresistencia de ruido Rn, valor que es comparable con
la resistencia a la polarizacion Rp, pero Rn al presentar mas variacion en la sefial, le da
mayores beneficios comparado con la técnica de resistencia a la polarizacion en la
deteccion de corrosion localizada (151-152). El valor de Rn puede obtenerse dada la
relacion entre la desviacion estandar del ruido en potencia (cV) entre la desviacion
estdndar del ruido en corriente (o) como lo sugiere la férmula estadistica mostrada en la
tabla 6, donde se observa que este valor se obtiene del cociente de la desviacion estandar en

potencial entre la desviacion estandar en corriente.
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La figura 123 muestra los valores de Rn obtenidos para acero a carbon en &cido
clorhidrico 0.5 N + 2-metil-2-imidazolina a concentracionesde 1, 2.5, 5, 7.5, 10 y 125 mM
desdet =0 at =5, donde se observaent = 0 que las soluciones con el compuesto 2-metil-
2-imidazolina generan valores de Rn mayores alos obtenidos en € blanco, aunque parat =
5 los valores de Rn son més cercanos entre ellos para casi todas |as concentraciones.

La figura 124 muestra los valores de Rn obtenidos para acero a carbon en acido
clorhidrico 0.5 N + N-metil-2-metil-2-imidazolina a concentraciones de 1, 2.5, 5, 7.5, 10 y
125 mM desdet = 0 at = 5, donde se observa que las soluciones con el compuesto N-
metil-2-metil-2-imidazolina generan valores de Rn mayores a los obtenidos en e blanco
desdet =0y hastat = 5 paratodas las concentraciones usadas.

La figura 125 muestra los valores de Rn obtenidos para acero a carbon en acido
clorhidrico 0.5 N + N-(hidroxietil)-2-metil-2-imidazolina a concentraciones de 1, 2.5, 5,
75 10y 125 mM desdet = 0 at = 5, donde se observa que las soluciones con €l
compuesto N-(hidroxietil)-2-metil-2-imidazolina generan valores de Rn mayores a los
obtenidos en €l blanco desdet =0y hastat =5 para todas |as concentraciones usadas.

Los vaores de Rn mostrados en las figuras 123, 124 y 125 muestran cierta
tendencia a ser mayores a medida que € grupo pendiente se va incrementando en tamafio y
también a incorporarse e grupo funcional N-(hidroxietil)-2-metil-2-imidazolina. Estos
resultados son comparables con los valores de Rt obtenidos por la técnica de impedancia,
comparacion que ha sido estudiada por varios autores (37,153), pero aplicado a
imidazolinas solo B. Kinsella ha publicado resultados de Rn y Rt a los que refiere como
comparables pero no completamente equivalentes, mostrando también la dependencia del
tratamiento estadistico que se le dan a los datos registrados en la técnica de ruido
electroquimico para la obtencién de informacion. La comparacion de los valores de Rt y Rn
aqui obtenidos para cada inhibidor muestran diferencias numéricas muy peguefias, mientras
que el comportamiento y la informacién que se obtiene de estas graficas es practicamente
igual, por lo que la informacidon que aqui se muestra concuerda con las observaciones

realizadas por B. Kinsellaa trabajar también con imidazolinas (30).
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Figura 123. Rn para acero a carbon en HCI 0.5 N + 2-metil-2-imidazolina a diferentes

concentraciones.
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2.5 mm 193.85 334.50 115.46 212.53 184.66 109.77
5mm 141.08 129.50 107.65 94.56 93.27 143.53
7.5 mm 14.10 187.23 330.02 218.09 38.21 313.54
10 mm 79.38 78.43 84.62 132.26 98.43 64.60
12.5 mm 153.42 186.13 495,21 107.12 99.24 117.24
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Figura 124. Rn para acero a carbon en HCl 0.5 N + N-metil-2-metil-2-imidazolina a

diferentes concentraciones.
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Blanco 49,22 23.36 72.20 64.90 83.27 98.12
1mm 132.27 263.98 151.37 145.10 197.57 460.77
2.5 mm 66.16 49.18 342.46 120.42 182.33 727.44
5mm 89.28 355.78 393.11 523.14 348.66 402.43
7.5 mm 254.57 344.93 1483.00 1037.79 475.79 250.83
10 mm 391.93 297.81 203.49 1043.45 2046.03 226.90
12.5 mm 417.96 1499.22 1062.46 561.59 557.25 1243.62
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Figura 125. Rn para acero a carbon en HCl 0.5 N + N-(hidroxietil)-2-metil-2-imidazolina a
diferentes concentraciones.
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t
t=0 t=1 t=2 t=3 t=4 t=5
Blanco 49.22 23.36 72.20 64.90 83.27 98.12
1mm 68.47 119.35 165.88 350.39 100.78 126.58
2.5 mm 250.66 1820.67 458.67 832.27 289.02 313.52
5 mm 881.08 839.78 2066.06 2788.89 765.04 363.82
7.5 mm 124.23 1199.39 3341.33 834.30 3249.21 1162.58
10 mm 205.96 573.40 569.91 1152.45 308.97 690.66
12.5 mm 54.02 1174.58 271.41 834.30 3247.01 1163.51
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5.6 indice de localizacion (IL).

Los eventos electroquimicos que ocurren en la superficie del metal generan
fluctuaciones (ruido) en las sefiales de ruido y corriente, que son caracteristicos para
algunos tipos de corrosion y proporcionan informacion del grado de deterioro que se esta
llevando a cabo. El andlisis del ruido electroquimico ha llevado a los investigadores a
desarrollar expresiones mateméticas para el estudio y monitoreo de la corrosion localizada
(7, 49, 151, 153). El indice de localizacién que se muestra en las figuras 126, 127 y 128, se
obtiene a partir de la técnica de ruido electroquimico y esta dado por la razén de la
desviacion estandar del ruido electroquimico en corriente entre laraiz cuadrada de la media
y de ladesviacion estdndar en corriente, como |o establece la ecuacion [46].

La figura 126 muestra los valores de IL obtenidos para acero a carbon en &cido
clorhidrico 0.5 N + 2-metil-2-imidazolina a concentraciones de 1, 2.5, 5, 7.5, 10y 12.5 mM
desdet = 0 at = 5, observandose altos valores de IL a medida que la concentracion de 2-
metil-2-imidazolina es mayor en t = 0, estos valores decrecen desdet =1yt = 2, no asi
paralas concentraciones de 10y 12.5 mM, donde en t = 5 presentan valores de IL cercanos
a0.3.

La figura 127 muestra los valores de IL obtenidos para acero a carbén en écido
clorhidrico 0.5 N + N-metil-2-metil-2-imidazolina a concentraciones de 1, 2.5, 5, 7.5, 10 y
125 mM desdet =0 at = 5, observandose valoresde IL de 0.5a0.71 cuandot =0y los
valores tienden a seguir atos para todas las concentraciones aln en t = 6, donde se observa
IL = 0.65 para una concentracion de 12.5 mM.

La figura 128 muestra los valores de IL obtenidos para acero a carbon en écido
clorhidrico 0.5 N + N-(hidroxietil)-2-metil-2-imidazolina a concentraciones de 1, 2.5, 5,
75 10y 125 mM desde t = 0 at = 5, observandose valores de IL de 0.98 para
concentraciones de N-(hidroxietil)-2-metil-2-imidazolina de 7.5 y 10 mM cuando t = O,
estos valores tienden a ser mas bgjos desdet = 1. Ent = 5, los valores de IL son mas bajos

de 0.34 paratodas | as concentraciones.
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Figura 126. IL paraacero a carbon en HCI 0.5 N + 2-metil-2-imidazolina a diferentes

concentraciones.

1 -
0.1 -
=
0.01 -
—@— Blanco
—-A— 1mM
....... ’ 25 mM
—{— 5mM
0.001 1 —©— 75mM
— -+t — 10mM
—x— 125 mM
T T T T T T
0 1 2 3 4 5
t
t=0 t=1 t=2 t=3 t=4 t=5
Blanco 0.524 0.100 0.045 0.036 0.024 0.018
1mm 0.263 0.026 0.019 0.047 0.053 0.043
2.5 mm 0.321 0.025 0.028 0.025 0.029 0.027
5 mm 0.892 0.084 0.061 0.029 0.023 0.019
7.5 mm 0.597 0.997 0.072 0.034 0.097 0.018
10 mm 0.683 0.077 0.436 0.490 0.131 0.295
12.5 mm 0.704 0.457 0.319 0.970 0.612 0.284

-214



Figura127. IL paraacero a carbon en HCI 0.5 N + N-metil-2-metil-2-imidazolina a

diferentes concentraciones.
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t=0 t=1 t=2 t=3 t=4 t=5
Blanco 0.524 0.100 0.045 0.036 0.024 0.018
1mm 0.623 0.321 0.278 0.247 0.338 0.229
2.5 mm 0.503 0.068 0.137 0.372 0.519 0.299
5 mm 0.715 0.136 0.362 0.384 0.267 0.342
7.5 mm 0.500 0.444 0.350 0.213 0.033 0.068
10 mm 0.531 0.117 0.070 0.055 0.018 0.037
12.5 mm 0.662 0.307 0.351 0.505 0.505 0.653
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Figura 128. IL paraacero a carbon en HCI 0.5 N + N-(hidroxietil)-2-metil-2-imidazolina a

diferentes concentraciones.
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0.1 -
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0.01 -
—@— Blanco
—A— 1mM
....... ’ 25 mM
0.001 ——{F— 5mM
—0— 7.5mM
— 1 — 10mM
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T T T T T T
0 1 2 3 4 5
t
t=0 t=1 t=2 t=3 t=4 t=5
Blanco 0.524 0.100 0.045 0.036 0.024 0.018
1mm 0.588 0.094 0.268 0.402 0.051 0.030
2.5 mm 0.626 0.234 0.253 0.060 0.437 0.341
5 mm 0.287 0.255 0.051 0.225 0.053 0.038
7.5 mm 0.980 0.012 0.011 0.008 0.036 0.024
10 mm 0.984 0.374 0.202 0.276 0.307 0.280
12.5 mm 0.908 0.235 0.334 0.343 0.197 0.203
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Los valores de IL mostrados en las figuras 126, 127 y 128 muestran que |os eventos
localizados se presentan de manera mas marcada en el sistema que contiene N-metil-2-
metil-2-imidazolina a medida que avanza el tiempo de experimentacion y que en el caso del
sistema que contiene N-(hidroxietil)-2-metil-2-imidazolina los eventos localizados
disminuyen a medida que avanza el tiempo de experimentacion.

En la actualidad existe muy poca informacion sobre el indice de localizacion y su
aportacion en € estudio de inhibidores de corrosion, esto en parte se debe a la dificultad
gue representa € mangjo estadistico de la informacién obtenida para representar éste
parametro. Desde los primeros trabajos sobre el tratamiento de los datos obtenidos por la
técnica de ruido electroquimica, Eden (38) advierte del cuidado que se debe tener en e
manejo de datos para la obtencion del indice de localizacion, més tarde Mansfeld (154)
afirma que el uso de éste parametro que es obtenido por métodos estadisticos no es correcto
para la identificacion del mecanismo de corrosion, concluyendo que el valor del indice de
localizacion es una medida de la desviacion del idéntico comportamiento que asumen los
electrodos detrabajo 1y 2.

Las afirmaciones hechas por Mansfeld no han detenido € estudio de la corrosion
localizada a partir de la técnica de ruido electroquimico, ya que mediante ésta técnica las
fluctuaciones en corriente y en potencial son muy sensibles cuando € atague localizado
esta iniciando provocando asi € rompimiento del estado pasivo. Por esta razon éste
fendémeno puede ser estudiado por desviaciones estandar (7, 49,151,153) y por supuesto de
tomar en cuenta de que los pardmetros y conceptos que se mangjen de manera estadistica
sean una representacion del fenémeno real y tengan utilidad para su estudio.

Los valores de IL aqui presentados no son comparables con los IL de otras
imidazolinas porque hasta la fecha no se conoce un estudio con ruido electroquimico que
tome en cuenta € indice de localizacién como parametro de evaluacion del desempefio de
estos. La manera de saber que significan los datos obtenidos es auxilidndose del resto de la

informaci6n obtenida también a partir de la experimentacion:

a) lasfotografias mostradas al final del capitulo 4 muestran |a presencia de picadura en

todos | os sistemas con imidazolinas.
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b) losvaoresde Cy Yy 1 proporcionan informacion del fendmeno llevado a cabo en la
superficie metalica, el cua se puede relacionar con la presencia de las picaduras.
c) Rty Rnno estdn dando informacion de los eventos localizados en lainterfase metal -

solucion, pero estos eventos se desarrollan e influyen en €l sistema.

Pero aun con las fotografias, € tratamiento estadistico y |a obtencion de pardmetros
como IL, no se puede detallar en que momento el proceso desarrolla corrosién por
picaduras o tipo crevice, tampoco se puede saber la manera en que se lleva a cabo, por lo
gue los criterios mostrados por Montesperelli para diferenciar estos dos conceptos a partir
de gréficas de IL vs. tiempo no son suficientes para describir con detalle €l dafio por

corrosion localizada que se encontré en este trabajo.

5.7 | soter mas de Adsor cion.

La adsorcion es un fendmeno que depende de factores como la estructura de la
molécula, quimica de la solucidn, estado de la superficie metdlica y e potencia
electroquimico en la interfase (155), por lo que es necesario observar € desempefio del
inhibidor de corrosion mediante varios parametros como o es la medicion de su eficiencia
Laeficienciadel inhibidor %E(Rt) se obtiene de acuerdo ala siguiente expresion (156):

Rt(inh) - Rt(sinh)
Ri(inh)

x 100 [63]

% E(Rt) =

Rt(sinh) = Resistencia de transferencia de carga en € sistema sin inhibidor. Corresponde a
los valores de la curva Blanco en las figuras 120 a 122; es decir, tienen su origen en los
elementos del circuito eléctrico equivalente que considera un CPE de las curvas de
impedancia obtenidas (Tablas 13 a 30).

Rt(inh) = Resistencia de transferencia de carga en el sistema con inhibidor. Corresponde a

losvaloresdelacurvas 1, 2.5, 5, 7.5, 10 y 12.5 mM en las figuras 120 a 122, teniendo su
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origen en los elementos del circuito eléctrico equivalente que considera un CPE de las
curvas de impedancia obtenidas (Tablas 13 a 30).

Por e uso de la expresion [63], se observa que los inhibidores de corrosion
utilizados presentan distintos grados de eficiencia, esto se muestraen las figuras 129, 130y
131.En la figura 129 se muestran en la parte inferior de la gréfica los valores de eficiencia
obtenidos para acero al carbén en acido clorhidrico 0.5 N + 2-metil-2-imidazolina a
concentraciones de 1, 25, 5, 75, 10 y 125 mM desdet = 0 at = 5, observandose
eficiencias de hasta 77.5 % para € sistema que contiene 2-metil-2-imidazolina 12.5 mM en
t=5.

La figura 130 presenta los valores de eficiencia obtenidos para acero a carbon en
&cido clorhidrico 0.5 N + N-metil-2-metil-2-imidazolina a concentraciones de 1, 2.5, 5, 7.5,
10y 125 mM desdet = 0 at = 5, observandose €ficiencias mas altas respecto al compuesto
anterior, tomando valoresde 88.69 % ent = 0y de 94.4 % en t = 5 para concentraciones de
12.5 mM de este producto.

La figura 131 muestra los valores de eficiencia obtenidos para acero a carbon en
acido clorhidrico 0.5 N + N-(hidroxietil)-2-metil-2-imidazolina a concentraciones de 1, 2.5,
5 75 10y 125 mM desdet = 0 at = 5, observandose valores de hasta 96.47 % de
eficiencia para concentraciones de 12.5 mM de N-(hidroxietil)-2-metil-2-imidazolina en t
=5.

L os valores mostrados de eficiencia en las figuras 129, 130 y 131 permiten observar
gue la eficiencia se incrementa a ser mayor la concentraciéon del inhibidor usado, pero
también es mayor entre mas grande es e grupo pendiente. En la literatura se establece
como criterio que valores arriba de un 90% de eficiencia caracterizan a un buen inhibidor
de corrosion (90, 145), por lo que € primer inhibidor estudiado presenta valores mucho
mas bajos de |0 establecido, en el caso del segundo sblo se cumple cuando la concentracion
esde 12.5mM y con € tercero esto se logra a concentraciones mayores de 2.5 mM.

Las isotermas de adsorcion describen la relacion entre la cantidad adsorbida de la
especie por unidad de superficie y la concentracion de dicha especie (156), por lo que es
necesario conocer el grado de recubrimiento ®, descrito por (157):

_ _LERY [64]
100
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Figura 129. Eficiencias Rt paraacero a carbon en HCl 0.5 N + 2-metil-2-imidazolina a

diferentes concentraciones.
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1mm| 34.84% 42.95% 43.09% 42.15% 42.54% 42.95%
25mm| 36.05% 48.47% 52.96% 52.33% 58.54% 59.18%
5mm| 34.36% 46.32% 50.01% 50.09% 54.80% 55.54%
7.5 mm| 47.81% 52.33% 56.01% 55.97% 61.75% 64.20%
10 mm| 54.72% 61.50% 66.18% 66.67% 70.07% 70.57%
125 mm| 60.36% 69.75% 72.57% 72.91% 76.53% 77.50%
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Figura 130. Eficiencias Rt para acero a carbén en HCl 0.5 N + N-metil-2-metil-2-

imidazolina a diferentes concentraciones.
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5mm 74.73% 77.27% 78.77% 79.21% 82.00% 82.97%
7.5mm| 80.67% 83.58% 84.60% 84.24% 86.18% 86.77%
10 mm 72.59% 80.41% 82.54% 83.61% 86.47% 87.90%
12.5 mm 88.69% 90.29% 91.41% 92.00% 93.69% 94.40%
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Figura 131. Eficiencias Rt para acero a carbon en HCI 0.5 N + N-(hidroxietil)-2-metil-2-

imidazolina a diferentes concentraciones.
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Una de las isotermas més utilizadas es la isoterma de Lamgmuir que desde su
creacion ha resuelto muchos problemas cinéticos de reacciones electroquimicas (158). En la
literatura se ha encontrado gue existen diversas isotermas de adsorcion las cudles describen
la adsorcién de los inhibidores en acero a carbdn, como lo son las isotermas de Langmuir
(157, 159-163), Temkin (159, 164-165), Frumkin (166-168), Flory-Huggins (169-170), y
Bockris Swinkels (59-170).

Las expresiones [55] a[59] (Capitulo 1), contienen las expresiones mateméticas de
las isotermas de Langmuir, Frumkin, Temkin, Flory-Huggins y Bockris-Swinkels, las
cudles son usadas para la elaboracion de las isotermas de adsorcion en este proyecto, la

Figura 129a muestra esta secuencia de célculo.

Figura 1292 Secuencia del célculo de obtencion de Isotermas de Adsorcion.

Elaboracién de curva de impedancia
Desarrollo Experimental

Obtencion de Rt

Establecer circuito Eléctrico Equivalente

Obtencion de %E(Rt)

Ecuacion [63]

Obtencién de ©

Ecuacion [64]

Isoterma de Langmuir 7 \\‘ Isoterma de Bockris-Swinkels

Ecuacion [55] Ecuacion [59]

Isoterma de Frumkin Isoterma Flory-Huggin
Ecuacion [56] Ecuacion [58]

Isoterma de Temkin
Ecuacion [57]

Larazon por lacud varias isotermas son probadas al mismo tiempo es para conocer
cua de dlas se gjusta megjor a un modelo e cudl nos permita estudiar con méas detalle €l
fendmeno, por lo que es comun encontrar en la literatura el uso de diversas isotermas de
adsorcion tratdndo asi de concluir en una (57,169-170). El grado de recubrimiento se puede

obtener de diversas maneras segun las caracteristicas de cada sistema: algunos autores lo
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obtienen mediante € uso de velocidades de corrosion obtenidos por pérdida de peso
(57,165,168), mientras que otros lo obtienen a partir de iqr del método de resistencia a la
polarizacion (58-59,159), del valor de la capacitancia (160), o através del valor de Rp por
latécnica de impedancia (157,170).

Las isotermas de adsorcion para e sistema HCl 0.5 N + 2-metil-2-imidazolina
obtenidas al introducir el valor del grado de recubrimiento en las ecuaciones 55 a 59 se
ilustran en la figura 132. Tomando en cuenta que los compuestos organicos pueden
presentar adsorcion fisica o quimica influenciada por la naturaleza, carga del metal, la
estructura quimica del inhibidor y € tipo de electrolito (160-161), se observa de la gréfica
que los resultados obtenidos se gjustan mejor a la isoterma de Langmuir donde se obtiene
un coeficiente de correlacion de 0.944. El valor del coeficiente de correlacion nos puede
indicar €l tipo de isoterma a que mejor se gjustan |os datos obtenidos cuando este valor es
cercano a la unidad, y las pendientes negativas que se observan para e caso de las
isotermas de Frumkin y Temkin indican que existen interacciones-repulsiones en forma
lateral entre las moléculas de inhibidor adsorbidas(57).

La figura 133 muestra las isotermas de adsorcion para € sistema HCl 0.5 N + N-
(metil)-2-metil-2-imidazolina, mostrando de igual manera las gréficas que se obtienen con
el desarrollo de Langmuir, Frumkin, Temkin, Flory-Huggins y Bockris-Swinkels. Los
resultados obtenidos generan coeficientes de correlacion menores a 0.9, siendo las
isotermas de Bockris-Swinkels, Temkin y Langmuir |as que representan de mejor manera el
sistema observado. También se puede observar nuevamente pendientes negativas para €l
caso de Frumkin y Temkin. Desde la publicacion de la isoterma de Bockris-Swinkels en
1964, donde €l uso de n-decilamina en acido clorhidrico ahi descrito da evidencia de que la
amina también se adsorbe a metal sin formacion de multicapas; aunque la razén para una
fuerte preferencia del grupo amino con el acero no se pudo establecer en ese momento
(53). Este modelo de isoterma se reduce a la expresion de Langmuir cuando el término n de
la expresion [59] toma € valor de la unidad, pues para este caso, € mejor modelo de la
isoterma de Bockris-Swinkels se logra a considerar que la proporcion de moléculas
desplazadas de agua por una molécula de inhibidor organico es la misma, resultando
entonces que n = 1; esto explica el porqué ambos modelos son representativos para este

caso. El modelo de Temkin, también aceptable para este sistema que contiene N-(metil)-2-
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metil-2-imidazolina, ha probado ser de gran interés dado que aporta méas informacion que el
simple modelo de Langmuir. Durnie et al. han investigado varios compuestos como
inhibidores de corrosion siendo este modelo €l que mejor se adapta a sus resultados,
sefidlando que los compuestos de nitrdgeno pueden seguir los siguientes mecanismos de
adsorcion: a) através de la formacion de un enlace coordinado Fe-N o de la interaccion del
electron-n entre los compuestos con caracter aromatico y €l substrato de Fe, b) via
electrostatica entre la superficie cargada negativamente y la carga positiva de las moléculas
(aminas cuaternarias, etc.) donde la superficie se vuelve mas negativamente cargada debido
a la adsorcion especifica de aniones, por gemplo iones cloruro y c) puente de hidrogeno
también es posible entre aminas y especies oxido/hidroxido en la superficie (171). Quraishi
et al. a trabajar con compuestos macrociclicos también encuentra que su sistema gjusta
bien con e modelo de Temkin, concluyendo que la planaridad y el par de electrones sin
compartir determinan el grado de adsorcion de estas moléculas con caracteristicas de
inhibidores mixtos (164). Tanto las consideraciones realizadas por los investigadores del
grupo de Durnie como las del grupo de Quraishi pueden ser aplicables alos sistemas que se
estudian en este trabajo, razén por la cua este modelo pudiese ser el representativo aunque
no tenga el mejor coeficiente de correlacion.

La figura 134 muestra las isotermas de adsorcion para € € sistema que contiene
HCl 0.5 N + N-(hidroxietil)-2-metil-2-imidazolina, mostrando comparativamente las
graficas que se obtienen con € desarrollo de Langmuir, Frumkin, Temkin, Flory-Hugginsy
Bockris-Swinkels. Los resultados obtenidos generan los coeficientes de correlacion mas
altos, siendo de 0.97 paralaisoterma de Langmuir.

Para ninguno de los sistemas estudiados la isoterma de Frumkin dio buenos
resultados. Autores como Moradi y Tebbji et al. coinciden en que este modelo se gjusta
muy bien cuando el compuesto inhibidor presenta electrén-n y grupos polares. Este modelo
Se convierte en una expresion tipo Langmuir si el pardmetro de interaccion lateral entre las
moléculas adsorbidas de inhibidor es cero (162,168). Christov y Popova reportan en su
trabagjo con benzimidazoles que el modelo de Frumkin puede ser aplicable s existe
evidencia del desplazamiento de varias moléculas de agua por la especie adsorbida de
origen organico (166). Otra isoterma que se presenta en las figuras 132 a 134 esla de Flory-

Huggins, la cudl presenta un alto coeficiente de correlacion para €l sistema que contiene
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HCl 0.5 N + N-(hidroxietil)-2-metil-2-imidazolina. El-Rehim et al.obtiene buenos
resultados a aplicar este modelo al sistema formado por HCI + 4-aminoantipirina en acero
al carbon (169). Otro caso es e reportado por Ameer et al. en su trabago con
tiosemicarbazidas en la mezcla de écido fosférico-butanol, donde también se gjustan los
datos a la isoterma de Flory-Huggins (58); pero este modelo también se convierte en
Langmuir si el parametro x de la ecuacion [58] adquiere el valor deunoy k esigual acero,
de esta manera Langmuir podria ser considerado €l caso limite de la isoterma de Flory-
Huggins en este sistema, razon por la cudl se considera en el presente trabgjo €
comportamiento tipo Langmuir para este sistema que ademés presenta un coeficiente de
correlacion bastante alto.

Existen més motivos para confirmar € uso de Langmuir como modelo
representativo de los sistemas estudiados. Ayres y Hackerman confirmaron a principios de
los sesenta que la interaccion © es més fuerte que las interacciones de tipo electrostaticas o
a las que son debidas a la transferencia de carga (172). Mernari et al. a estudiar los
triazoles en medio &cido gjusta sus datos mediante el uso de la isoterma de Langmuir,
explicando que la adsorcion de los oxadiazoles ocurre de dos maneras, ya sea por las
interacciones donor- aceptor que ocurren entre los electrones-nt del heterociclo y los
orbitales-d vacios de los aomos de la superficie metdlica o por la interaccion de los
oxadiazoles con los iones cloruros ya previamente adsorbidos. En ese trabgjo € autor
afirma que las aminas y los compuestos con nitrégeno heterociclicos también se adsorben
por interacciones electrostéticas entre el &omo de nitrégeno cargado positivamente y la
superficie metalica cargada negativamente, concluyendo que en medio acido se genera un
exceso de cargas hacia la solucion que favorece mas la adsorcién de los cationes (161).
Comentarios similares los realiza Bentiss etl al. a continuar el estudio de oxadiazoles y
tomar en cuenta el mismo modelo de isoterma. Existen trabgjos donde se ha podido
diferenciar €l uso de laisoterma de Langmuir y de Temkin, como es el publicado por Sahin
y Bilgic, donde se afirma que en € caso de compuesto con nitrogenos heterociclicos en
medio &cido, la adsorcion se atribuye a los efectos del anillo aromético los cuales son
adsorbidos paralelamente a la superficie metdlica (aplicando € modelo tipo Langmuir); en
el caso de diazoles y triazoles, el sistema electronico-nt, € anillo del heterodtomo, y los

grupos aminos laterales, son los sitios posibles de adsorcion, por 1o que considera que a
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tener més caracteristicas una molécula es mejor aplicar el modelo de Temkin (159). El uso
de la isoterma de Langmuir sigue siendo muy comun hasta estos dias, entendiendo que es
muy dificil ajustar a la perfeccion los datos obtenidos a esta isoterma razén por la cud se
llegan a proponer otros modelos que pueden introducir varias variables, pero en su creacion
toman como base normalmente el modelo de Langmuir. En este trabajo se encontraron altos
coeficientes de correlacion al usar este modelo; siendo entonces suficiente para representar
los sistemas en estudio que también se caracterizan por tener grupos polaresy nitrégenos en
el heterociclo ya discutido por otros autores. El calculo de la energia libre de adsorcion se
realiza por medio de la ecuacion [51], obteniéndose | os siguientes resultados:

AGL 45 = -105.57 kjoules/mol Inl
AG2 s = -134.94 kjoules/mol In2
AG3 445 = -235.49 kjoules/mol In3

De acuerdo a los valores de la energia libre de adsorcion, este valor se vuelve méas
negativo cuando el compuesto presenta un grupo pendiente, pero € més negativo de todos
selograa introducir un grupo funcional (In3), lo que le da mayor estabilidad de la pelicula
en lasuperficie del fierro.
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Figura 132. I sotermas de Adsorcion parael sistemaHCI 0.5 N + 2-metil-2-imidazolina, a)

Langmuir, b) Frumkin, c) Temkin, d) Flory-Huggins, €) Bokris-Swinkels.
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Figura 133. Isotermas de Adsorcién parael sistemaHCI 0.5 N + N-metil-2-metil-2-
imidazolina, @) Langmuir, b) Frumkin, ¢) Temkin, d) Flory-Huggins, €) Bokris-Swinkels.
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Figura 134. | sotermas de Adsorcion parad sissemaHCI 0.5 N + N-(2-hidroxietil)-2-metil -

2-imidazolina, a) Langmuir, b) Frumkin, ¢) Temkin, d) Flory-Huggins, €) Bokris-Swinkels.
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4.9 Andlisisdela corrosion del fierro en presencia de derivados de 2-imidazolina.

4.9.1 Mecanismo de corrosion del fierro.

L os resultados obtenidos con las isotermas de adsorcion pueden ser comparados con
el mecanismo de corrosion del fierro, donde primero se debe plantear la reaccion global
para conocer cudles son los reactantes, cuales los productos y cuantos son los electrones
que se transfieren en la reaccion total. En seguida se debe plantear mediante que via o
secuencia de pasos los reactantes se transforman en productos. Por Gltimo, es importante
conocer cud es e paso que de manera particular determina la totalidad de la reaccion,
conociendo por gemplo cua es el paso que determina la proporcién en la secuencia de
reacciones (173).

La reaccion global se puede describir por las siguientes ecuaciones en medio acido
(173-174):

K1

Fe+ Hz0 = [FeOH]as + H' + € [65]
KT
K2

[FeOH] s = [FEOH]" + € [66]
K2

[FeOH]* + H" — Fe** + H,0 [67]

En las reacciones anteriores, K1, K1', K2 y K2' son las constantes de la velocidad
de cada reaccion.

Para saber s e mecanismo que se describe es el correcto en este sistema se debe
revisar el tipo de superficie con la que se cuenta de manerainicial. Las tablas 31, 32y 33
(Capitulo 4) muestran los valores de Ba, Be, Ecor € icor que Se obtuvieron al final de cada
secuencia de experimentos, observando valores de B, mayores a 120 mV, por lo que se
puede evidenciar la formacion de una pelicula que se forma aln en la solucion que sblo
contiene &cido clorhidrico 0.5 N (blanco). Por medio de la técnica de mapeo se obtuvo €l

analisis mostrado en la figura 135, mostrando a electrodo de acero que solo estuvo inmerso
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en la solucion de &acido clorhidrico 0.5 N + 2-metil-2-imidazolina 12.5 mM por 24 horas
(BSE, 255) y encontrando la presencia de productos con cloro, por o que un andlisis del
mecanismo del fierro a partir de la informacion recopilada por las técnicas el ectroquimicas
sugiere hacer una revision del sistema que se establece entre € fierro y la soluciones que
contienen cloruros, como los realizados en soluciones concentradas de cloruros que se
reportan en laliteratura (175).

4.9.2 Caracteristicas de la pelicula formada.

La formacién de una pelicula en la superficie metdlica ha sido estudiada a nivel
tedrico para esta situacion (176), pero no se han descrito las caracteristicas funcionales de
esta pelicula. Las técnicas electroguimicas y la observacion microscOpica proporcionan
informacién sobre la actuacién de los inhibidores de corrosion. Por los resultados
mostrados en el capitulo anterior, la pelicula formada es de muy buenas caracteristicas
protectoras como lo muestran las graficas de impedancia, pero de acuerdo a los
experimentos de ruido electroguimico (Capitulo 4) esta pelicula tiene deficiencias al
observarse varios eventos localizados, esto se observa de manera més concreta en el indice
delocalizacion IL (Seccion 5.6).

Las imagenes mostradas en el microscopio electrénico de barrido muestran con
detalle alguin tipo de dafio en la superficie del metal, esto quizas debido al tipo de corrosién
que se esta desarrollando. De acuerdo alas figuras 126, 127 y 128, asi como a los criterios
establecidos en la tabla 7, los sistemas estudiados estan entre un régimen de corrosion
uniforme y corrosion localizada, 10 que se opone a las curvas de impedancia generadas,
pues en ellas se observa que un incremento en la concentracion da por resultado un mejor
desempefio en lainhibicidn de la corrosién. Algunas caracteristicas que presentan estos dos

casos de corrosion son (177):

-232



Figura 135. Resultado de la técnica de mapeo a electrodo de acero inmerso en &cido.
clorhidrico 0.5 N + 2-metil-2-imidazolina 12.5 mM por 24 horas.
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Tabla 34. Caracteristicas de corrosion uniformey corrosion localizada.

Corrosion Uniforme

Corrosion Localizada

-Areas anddicas y catodicas no se encuentran
separadas.
-Anodo = Cétodo = Electrodo
-Potencia anddico = potencial catédico

= Potencial de corrosion
-Los productos de corrosion pueden ser
protectores.
-El resultado de este tipo de corrosién es un

atague uniforme.

-Areas anddicas y catodicas se encuentran
separadas.
-Anodo < Cétodo

-Potencial anddico < potencial catodico

-Los productos de corrosion no son
protectores.

-El resultado de este tipo de corrosién es un
ataque localizado con origen en:

(i) Superficie metdlica:

Esto ocurre debido a picadura, corrosion
intercristalina, corrosion selectiva, corrosion
fatiga, etc.

(il) Medio en el cudl estael metal:

Esto ocurre debido a corrosion por
hendiduras (medio acuoso), corrosion

filiforme, corrosién erosion, cavitacion, etc.

El ataque localizado que se observa en las fotografias puede tener su origen en la

generacion de una pelicula creada por la accion del inhibidor de corrosiéon con defectos o

gue presenta un adelgazamiento de esta. Debido ala débil adsorcion entre la superficiey las

mol éculas de inhibidor con compuestos de nitrégeno, la superficie se vuelve entonces més

negativa debido ala adsorcién de aniones especificos, como losiones cloruro. Por otra

parte y debido aimpurezas del acero, laformacion de FeS en la superficie metélica da por

resultado celdas de corrosion locales en la superficie del acero a carbon (178):

(&) Laaccion de reunir Fe-FeS promueve las picaduras,

(b) Laadsorcion en la superficie del fierro de iones sulfuro catalizala disolucion

anédica de lareaccion.
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Capitulo 5

Conclusiones

El estudio de las diferentes moléculas de imidazolina se realizé utilizando las
técnicas electroquimicas, obteniendo |a siguiente informacion:

1. Se obtuvieron tres imidazolinas en € laboratorio evaluandose su desempefio como
inhibidores de corrosion mediante técnicas el ectroquimicas. Estas imidazolinas son
iguales en anillo y cauda y difieren tan solo en e grupo pendiente o colgante. Los
tres compuestos estudiados inhiben la corrosién del acero.

2. Los vaores de las pendientes de Tafel tienden a incrementarse en la rama anédica
como en la catodica en términos generales, por lo que los tres derivados de
imidazolina utilizados se desempefian como inhibidores mixtos.

3. Las densidades de corriente en las curvas de polarizacion fueron inferiores para los
inhibidores que tienen grupo pendiente comparado con €l inhibidor que no presenta
grupo pendiente.

4. Los vaores de capacitancia de la doble capa electroquimica tienden a disminuir a
medida que se incrementa la concentracion, aungque en ningun caso se encontré una
dependencia estrictamente lineal.

5. Losvalores de la constante de tiempo para €l inhibidor con el grupo pendiente metil
son mayores al aumentar la concentracion, esto significa que la pelicula que se
desarrolla en la interfase metal-solucion es estable. Para el caso de los otros dos

inhibidores, no se encontré unarelacion lineal con el aumento de concentracion.
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10.

Los compuestos estudiados inhiben la corrosién mediante adsorcion quimica, ya
gue presentan valores mayores a 15 kcal/moal.

El fenébmeno de adsorcion que se desarrolla se gjusta de mejor manera a laisoterma
de Langmuir paralos tres compuestos.

De acuerdo a los resultados obtenidos, los inhibidores que presentan grupo
pendiente muestran eficiencias mayores a 90 % en altas concentraciones. La
carencia del grupo pendiente se reflgja en bajas eficiencias para € inhibidor que
presenta este caso.

La presencia del grupo funcional le da ventaja al compuesto N-(2-hidroxietil)- 2-
metil-2-imidazolina comparado con N-metil-2-metil-2-imidazolina que no contiene
grupo funcional. Esto sereflgja en las curvas de impedancia.

El cambio de grupo pendiente en la molécula genera cambios en los valores del
indice de localizacién, siendo muy evidente e desarrollo de corrosion localizada
para |los tres compuestos particularmente en €l inicio de cada experimentacion. Los
valores de IL tienden a disminuir a ser mayor €l tiempo de experimentacion para el
inhibidor que presenta el grupo hidroxietil, mientras que el inhibidor con el radical
metil como grupo pendiente no logra disminuir el valor de éste pardmetro. El
inhibidor sin grupo pendiente presenta también tendencia a disminuir estos valores
pero sdlo a bajas concentraciones, 1o que muestra claramente que la estructura del
inhibidor tiene una gran influencia en le morfologia de ataque y pone de manifiesto
laimportancia de la aplicacion del ruido electroquimico en el estudio de inhibidores

de corrosion.
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