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RESUMEN.

En el presente trabajo se investigo la eficiencia inhibitoria de la sal de amonio cuaternaria
y de las nanoparticulas de éxido de cerio como inhibidores de la corrosion en el acero
inoxidable tipo duplex LDX 2101 en una soluciéon de NaCl al 3.5% saturada con CO:2 a
50°C. Se obtuvo primero la mejor concentracion de la sal de amonio cuaternaria para
después combinarlo con diferentes concentraciones de nanopatrticulas de 6xido de cerio
para crear un compuesto organico hibrido el cual fue evaluado mediante diferentes
técnicas electroquimicas, asi como también determinar el efecto de los tratamientos
térmicos de recocido y templado en presencia de este compuesto. Para el andlisis se
utilizaron las técnicas electroquimicas de curvas de polarizaciéon potencio dindmicas,

resistencia a la polarizacion lineal y espectroscopia de impedancia electroquimica.

Los resultados demostraron que la sal de amonio cuaternaria actué como un inhibidor de
tipo mixto con un efecto mas fuerte en las reacciones electroquimicas catddicas teniendo
una concentracion optima de inhibicion de 25 ppm. Para el compuesto organico hibrido
se mostré una disminucion en la velocidad de la corrosion dando una mejor estabilidad
en los resultados de resistencia a la polarizacién y manteniendo eficiencias de inhibicion
por encima del 96%. El efecto de los tratamientos térmicos de recocido y templado
mejoraron el comportamiento corrosivo del acero inoxidable aumentando sus valores de

resistencia a la corrosion sin la adicién del compuesto organico hibrido.

El analisis morfolégico mostro que el compuesto organico hibrido reduce
significativamente el dafio en la superficie del acero inoxidable en su condicion de llegada
mientras que para los tratamientos térmicos se muestra este mismo efecto sin la adicion

del compuesto organico.



ABSTRACT

In the present work, the inhibitory efficiency of quaternary ammonium salt and cerium
oxide nanoparticles as corrosion inhibitors on duplex stainless steel LDX 2101 in a 3.5%
NaCl solution saturated with CO2 at 50°C was investigated. The best concentration of the
quaternary ammonium salt was first obtained and then combined with different
concentrations of cerium oxide nanoparticles to create a hybrid organic compound which
was evaluated using different electrochemical techniques, as well as determining the
effect of thermal treatments. annealed and tempered in the presence of this compound.
For the analysis, the electrochemical techniques of potentiodynamic polarization curves,
resistance to linear polarization and electrochemical impedance spectroscopy were used.

The results demonstrated that the quaternary ammonium salt acted as a mixed type of
inhibitor with a stronger effect on the cathodic electrochemical reactions having an optimal
inhibition concentration of 25 ppm. For the hybrid organic compound, a decrease in the
corrosion rate was shown, giving better stability in the polarization resistance results, and
maintaining inhibition efficiencies above 96%. The effect of the annealing and tempering
heat treatments improved the corrosive behavior of the stainless steel, increasing its
corrosion resistance values without the addition of the hybrid organic compound.

The morphological analysis showed that the hybrid organic compound significantly
reduces the damage on the surface of the stainless steel in its arrival condition, while for
the thermal treatments this same effect is shown without the addition of the organic

compound.
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CAPITULO L.
1.1 INTRODUCCION.

La corrosién es un fendbmeno que causa el deterioro de un material metalico a
consecuencia del intercambio de iones (reacciones quimicas o electroquimicas), con el
medio en el que se encuentra inmerso, lo que resulta en la pérdida de propiedades del

material (Tronco, 2017)

El deterioro de los materiales metalicos debido a la corrosién se traduce en grandes
pérdidas econdmicas en los paises, y la prevencion o disminucion de la velocidad del
proceso de corrosion conlleva a importantes inversiones. Un metal con un proceso de
corrosion avanzado puede producir accidentes que afecten tanto la integridad fisica de

las personas, ecosistema o mayores pérdidas econdmicas (Orozco Cruz et al., 2007).

Existen diferentes alternativas para combatir el deterioro por corrosion como, es el uso
de resinas epoxicas, uso de polimeros avanzados y el uso de nuevas aleaciones mas
resistentes por mencionar algunos; ademas del uso de sustancias quimicas (organicas o
inorganicas) conocidas como inhibidores de corrosién que se usan con mayor frecuencia

en la industria (Tejada Benitez et al, 2014).

Para prevenir el ataque del metal base durante los procesos que generan esta
problematica, se emplean ampliamente inhibidores de corrosion. La seleccién de
inhibidores apropiados depende principalmente del tipo de medio, su concentracion,
temperatura, velocidad, presencia de sélidos disueltos y el tipo de materiales metélicos
involucrados. Un criterio importante para caracterizar la eficiencia de los inhibidores es
su relacion eficiencia/concentracion. Para prevenir el ataque del metal base y reducir el
consumo excesivo de acido durante estos procesos, los inhibidores de corrosion se

emplean ampliamente (El Azhar et al, 2001).

Los inhibidores de la corrosion han sido la respuesta de como los metales pueden tener
una mayor vida util o que no se corroan tan rapido en el medio en el que se estan
utilizando. La busqueda de compuestos que sean cada vez mas efectivos depende tanto
de la facilidad con que éstos puedan ser obtenidos en grandes cantidades, asi como del

conocimiento del medio en el que se aplicaran dichos compuestos



Dentro de las distintas metodologias para el control y disminucion de la corrosion, el uso
de inhibidores es una de las mas utilizadas. Los inhibidores son sustancias organicas o
inorganicas que afiadidas a un medio disminuyen las reacciones de 6xido-reduccion de
un material metélico (Venegas et al, 2016). Actualmente la aplicacién de inhibidores de
la corrosion en la industria esta sujeta principalmente a que la evaluacion de estos en
laboratorio sea satisfactoria y que los medios en los que se realice la evaluacion sean lo
mas parecidos posible a aquellos en los que se aplicaran los compuestos (Zufiga, 2017)
Los inhibidores se pueden dividir en:

)] Anddicos

ii) Catodicos

i) Mixtos (Papavinasam, 2011).
La mayoria de los compuestos orgénicos utilizados como inhibidores de la corrosion no
solo son costosos; poseen una alta toxicidad tanto para los seres humanos como para el
medio ambiente. Ahora estan prohibidos debido a la reciente legislacion Ambiental
(Saviour et al, 2016)

Los peligros de la mayoria de los inhibidores organicos sintéticos que se conocen
comunmente y las nuevas legislaciones ambientales, como la Ley de Control de
Sustancias Toxicas de la Environmental Protection Agency (EPA) de los Estados Unidos
y la Directiva de Restriccion de Sustancias Peligrosas de la Unién Europea, generan la
necesidad de desarrollar inhibidores de corrosién ambientalmente amigables, que no
contengan metales pesados como el cromo y plomo o compuestos organicos. Debido a
esta razon se ha sugerido el uso de extractos naturales derivados de plantas como
inhibidores de corrosion. La ventaja de los inhibidores naturales es que no son toxicos,
pero son biodegradables y son abundantes en la naturaleza. Hasta el momento, ya se
han utilizado algunos extractos a partir de semillas, frutas, hojas, flores, etc. (Dar, 2011).

En los extractos de plantas, estan presentes un gran niumero de compuestos quimicos,
especialmente heterociclicos, que inhiben la corrosion de manera eficiente. El efecto
inhibidor se atribuye a la adsorcién molecular de estas sustancias organicas sobre la
superficie del metal, que bloquea los sitios activos mediante la adsorcién de moléculas

qgue forman una capa superficial protectora (Singh et al, 2010).



La importancia y eleccion de los inhibidores deriva de diferentes circunstancias:

e Los materiales que se van a proteger.

e Eltiempo efectivo de proteccion (1 semana, 1 mes, 1 afio etc.).

¢ El método de aplicacion (inmersion, aspersion, cepillado etc.)

e Tipo de proteccion requerida (en proceso, almacenamiento o embarque).
e Manejo de la pieza y eliminacion de la huella digital.

e Tipoy espesor del recubrimiento deseado

e Condiciones de almacenaje, empaque y/o embarque.

e Condiciones de temperatura, humedad y condiciones ambientales.
e Meétodos de remocion (si son requeridos)

e Interaccidén con procesos subsecuentes, si no es removido.

¢ Requerimientos ambientales, de salud y de seguridad

e Tipo de producto deseado Base aceite/Solvente o Base agua (Inzunza, 2014).

Actualmente existe un gran interés sobre los inhibidores naturales extraidos de las hojas,
raices y frutos debido a la existencia de compuestos organicos que contienen grupos
polares que incluyen atomos de Nitrogeno, Azufre, Oxigeno o de la presencia de
compuestos heterociclicos con grupos funcionales polares, compuestos con enlaces
dobles conjugados o compuestos con anillos aromaticos, lo cuales se ha demostrado que

inhiben eficazmente la corrosién (Sherif & Park, 2006) (Lagrenee et al, 2002).

Algunas plantas han sido estudiadas como inhibidores de la corrosion como Salvia
officinalis, Musa paradisica, Capsicum annuum, Adhotada vasica, entre otras, en donde
la inhibicién de la corrosion de estos extractos de plantas se ha atribuido a la presencia
de principios activos que forman peliculas protectoras en la superficie metalicas mediante
la coordinacién con iones metalicos a través de la presencia de heteroatomos (Velazquez
Torres, et al, 2018).

Muchas investigaciones proporcionaron la inhibiciéon de la corrosion por adsorcion de
inhibidores en la superficie del metal (Wang et al, 2010). La inhibicibn de estos
compuestos organicos se atribuye generalmente a las interacciones con la superficie del

metal a través de un proceso de adsorcion debido a la presencia de grupos funcionales



polares los cuales estabilizan el proceso de adsorcion del inhibidor en la superficie del
metal la cual depende de varios factores como la naturaleza del metal, la carga superficial
del metal, el modo de adsorcion, la estructura quimica y el tipo la solucién electrolitica
(Liu, et al., 2011).

Los inhibidores organicos a base de nitrdgeno, como lo son las imidazolinas, se han
utilizado con éxito en aplicaciones para controlar el proceso de corrosién que pueda sufrir
el metal en presencia de CO2 y H2S (Porcayo-Calderon, et al, 2015). Se emplean
diferentes derivados de las imidazolinas como inhibidores de la corrosion en diferentes
metales a pesar de que se utilizan especialmente en la industria petrolera en la cual se
han realizado investigaciones para comprender como es que estos funcionan (Rivera-
Grau, et al., 2012).

En la busqueda de fuentes sostenibles, hay un gran interés en el uso de materias primas
renovables para explotar las capacidades de la naturaleza. El uso de residuos o
productos derivados de los agroindustriales como lo son las fuentes de grasas y aceites
vegetales pueden ser utilizados para no afectar las principales fuentes de alimentos para
el consumo humano, tal progreso es esencial para un crecimiento en el uso de aceites
como materias primas renovable ya que serdn una gran ventaja tanto en términos de
sostenibilidad como en viabilidad industrial. Los aceites y grasas de origen vegetal y
animal son la mayor proporcion del consumo actual de materias primas renovables en la
industria quimica, ya que ofrecen una gran cantidad de aplicaciones (Porcayo-Calderon,
et al., 2014). Dentro de estas aplicaciones se encuentran los recubrimientos organicos
los cuales son utilizados para proteger las estructuras de metalicas contra la corrosion,
ya que estos actian como una barrera fisica entre la superficie del metal y el ambiente
corrosivo. Sin embargo, el uso de estos recubrimientos organicos no proporciona
proteccion contra la corrosion a largo plazo debido a su escasa resistencia contra la
difusion de electrolitos debido a que existen porosidades o defectos del recubrimiento
(Gonzélez Garcia, et al., 2007). En este sentido, se recomienda la combinacién de dos o
mas compuestos que a menudo muestran un comportamiento sinérgico. La ventaja es
gue conduce a una reduccion de la cantidad de inhibidor y también mejora el efecto de
inhibicion de la corrosion del inhibidor a baja concentracion (Mobin, et al., 2016).



En base a esta problematica y a que se ha especulado que los inhibidores de 6xidos
metalicos son mas efectivos, se han realizado investigaciones para el desarrollo de
nanomateriales basados en 6xidos metalicos (Wang et al., 2010). Los 6xidos metalicos
nanoestructurados han atraido una atencion considerable por parte de muchos
investigadores debido a su diversidad de aplicaciones en diversos campos tecnolégicos
de la ciencia y la tecnologia (Yang Tsa, et al, 2007). Estos Oxidos metélicos
nanoestructurados tienen propiedades fisicas y quimicas Unicas, que son
significativamente diferentes de sus contrapartes a granel. Las nanoparticulas, debido a
Su area especifica alta y tamafio de particula pequefio, pueden mejorar las barreras de
los recubrimientos organicos al disminuir las porosidades y aumentar la longitud de las
vias del medio corrosivo, ademas de proporcionar mayores propiedades de proteccion
contra la corrosion que los recubrimientos organicos (Rostami, et al., 2014).

Como se hizo mencién anteriormente, el criterio mas importante en la seleccion de
inhibidores de corrosién para aplicaciones practicas, ademas de la eficiencia, es el
respeto al medio ambiente debido a problemas de contaminacién ambiental. En este
sentido, la busqueda se ha centrado en el uso de metales de tierras raras como
alternativa verde para las especies de cromo (Arenas, et al., 2002). De manera similar,
los compuestos organicos, especialmente aquellos con S, Ny O, mostraron una eficiencia
de inhibicion significativa, pero desafortunadamente la mayoria de esos compuestos no
solo son costosos, sino que también poseen una alta toxicidad para los seres vivos y
ahora estan siendo abandonados debido a la reciente legislacion ambiental. Entre los
compuestos de tierras raras, las sales de cerio se han utilizado con éxito para inhibir los
procesos de corrosion (F. El-Taib, et al., 2012). EI Cerio, es el elemento metalico de
tierras raras mas abundante (Montini, et al., 2016), es una alternativa atractiva al cromo,
no solo porque no es toxico, sino también porque las sales de calidad comercial son
relativamente baratas y estan disponibles (se informa que es tan abundante como el
cobre). La fluorita cubica CeO:2 tiene una celda unitaria cubica centrada en las caras
(f.c.c.) con una banda prohibida 3.1eV, menor que TiO2 (3.27eV) y ZnO (3.37eV). La
variacion en las propiedades fisicas del CeO2 dopado las hace importantes en diversas
aplicaciones (Chen et al, 2017). De forma similar, se han recomendado los biopolimeros
como alternativa a los inhibidores organicos toxicos (Wang et al, 2004). Entre los



compuestos de tierras raras, se ha informado que las sales/iones de cerio inhiben la
corrosion de los metales mediante recubrimientos o como inhibidores (Jeyaprabha et al,
2006).

La tecnologia moderna de modificacion de superficies se esta volviendo cada vez mas
importante en la mejora de la resistencia a la corrosiéon de muchos materiales (L. Rudd
et al, 2000). Los recubrimientos de 6xido de cerio han evolucionado como materiales
resistentes al desgaste, a la oxidacion y a la corrosion para proteger el acero, Ni, Ti, Co,
Al, Ag, metales y aleaciones en varios entornos debido a la humectabilidad, buena
adherencia / unién metallrgica, durabilidad, prevencion de la aparicion de reacciones
secundarias, mayor estabilidad estructural/quimica, capacidad anticorrosiva, capacidad
ciclica y propiedades de autolimpieza (Ramaprakash et al, 2016).

Por otra parte, los aceros inoxidables se utilizan ampliamente en los campos industriales
debido a su alta resistencia a la corrosion, pero estos materiales tienen tendencia a
producir corrosién por picaduras u otra corrosion local en medios que contienen iones
agresivos como CI (Moussa & Hocking , 2001). Los aceros inoxidables duplex se
emplean ampliamente en aplicaciones diversificadas de manera industrial en articulos
mecanicos y estructurales, asi como también para la produccion de intercambiadores de
calor, procesos quimicos, tuberias de petréleo y gas, en la industria de pulpa y papel,
esto debido a que poseen propiedades mecanicas asociadas con un alto rendimiento de

corrosion (Gunn, 1997).

Los aceros inoxidables tipo dudplex LDX 2101 son relativamente nuevos con
caracteristicas mecanicas y una resistencia a la corrosion comparable con los aceros
inoxidables estandar de una y dos fases (Johansson & Liljas , 2002). Un bajo contenido
de elementos de aleacion, particularmente niquel, hace que este tipo de acero inoxidable
sea mas economico que otros aceros inoxidables duplex comunes. Ademas, el bajo
contenido de elementos de aleacién hace que este acero inoxidable sea menos propenso

a la formacién de precipitados indeseables e intermetalicos (Westin, et al, 2008).

El acero inoxidable tipo duplex LDX 2101 fue desarrollado para reemplazar el acero
inoxidable austenitico en muchas aplicaciones donde se requiere una alta resistencia
mecanica y una resistencia a la corrosion localizada mejorada, pero en cierta manera
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para reemplazar a los aceros al carbono en aplicaciones donde los costos de
mantenimiento son significativos (Merello, et al, 2003). Este tipo de acero inoxidable tiene
una alta resistencia mecanica debido a su microestructura y su alto contenido de
nitrégeno, combinado con su resistencia a la corrosion por picaduras y grietas por encima
del grado austenitico 304 L y muy cerca de 316 L. Ademas, su resistencia al agrietamiento
por corrosion bajo tension es superior a los grados austeniticos estandar, lo que lo hace
candidato para aplicaciones en la industria del petroleo y el gas, en donde el uso del CO2
se encuentra presente en la mayoria de los procesos de las diversas plantas operativas

tanto de produccion como de refinacion del petroleo y gas (Zonotto, et al, 2014).

Ante esta situacion, se abre un panorama de investigacion a utilizar tecnologias
ecolégicas y aprovechar los recursos naturales en el campo de la corrosion. En los
altimos afios numerosos investigadores han estudiado el efecto de inhibiciébn de
productos naturales, siendo estos inhibidores ecolégicos y amigables con el medio

ambiente (Ruiz Reyes et al, 2010).

1.2 ANTECEDENTES.

Berrocal Bravo & Altamiranda Percy, 2013, evaluaron la eficiencia del extracto de pulpa
de aguacate como inhibidor de la corrosidon en acero al carbén y el aluminio expuestos
en un medio acido HCI en concentraciones de 1M y 0.5M, comparando los resultados
con el extracto de trabajo utilizado en la industria como inhibidor de la corrosién. La
técnica electroquimica utilizada para su evaluacién fueron las curvas de polarizacion, asi
como también se realizaron pruebas gravimétricas y para determinar la composicion
quimica del extracto de aguacate se realizd pruebas fitoquimicas. Los resultados de las
pruebas gravimétricas mostraron que el extracto de aguacate obtuvo mejores eficiencias
comparadas con el extracto de trabajo obteniendo mejores resultados de inhibicion en el
acero al carbono. Para la técnica de curvas de polarizacién hubo una disminucion de la
corriente de corrosion tanto para el acero al carbono como para el aluminio, en donde el
acero al carbono obtuvo una disminucion del 98.06% de la tasa de corrosion. Las pruebas

fitoquimicas mostraron la presencia en alta cantidad de Taninos en el extracto de



aguacate, donde los Taninos tienen un alto potencial de inhibicion ya que se absorben
en la superficie metalica dificultando la reaccion de corrosion. En conclusién, el extracto
de aguacate tiene un alto potencial de inhibicion en el acero al carbono y un desemperio

no tan favorable para el aluminio.

Fei-Long, et al, 2014 evaluaron la eficiencia de inhibicién de la corrosion en un acero en
una solucion de poro de hormigén simulado con 3.5% en peso de NaCl en presencia de
un inhibidor catiénico, una sal de amonio cuaternaria, mediante diferentes mediciones de
técnica electroquimicas y analisis mediante micrografia de la superficie corroida del
metal. De los resultados obtenidos se mostré que la sal de amonio cuaternario mejoro
significativamente tanto la resistencia a la polarizacion como el potencial de picado
reduciendo asi la densidad de corriente de corrosion. EI mecanismo de inhibicién es

probablemente a la adsorcién del inhibidor sobre la superficie del acero.

Cruz Zabalegui et al, 2019 sintetizaron un tensioactivo gemini no iénico, N, N-
dietilaminedialquildiamida, a base de aceite de aguacate para evaluar su eficiencia de
inhibicién en corrosion por CO2 en acero API X-52 a 50°C a diferentes concentraciones
en condiciones estéticas y dinamicas. Los resultados demostraron que la N, N-
dietilaminedialquildiamida es un buen inhibidor, obteniendo una eficiencia de 94% en
condiciones estéticas a una concentracion de 100 ppm, esto debido a que el inhibidor se
adsorbe fisicamente sobre el acero siguiendo una isoterma de adsorcion de Langmuir
para protegerlo. En condiciones dinamicas, la velocidad de corrosion aumento tanto en
soluciones con y sin inhibidor debido a que en condiciones dindmicas se mejora la
transferencia de masa entre el medio y la superficie del metal, ya que la capa de
productos de corrosion protectora formada se separa de la superficie del acero debido a

las altas tensiones de cizallamiento.

Sotelo Mazon et al, 2019 evaluaron la N-hidroxietil-imidazolina del aceite de aguacate
como inhibidor de la corrosién en acero al carbon 1018 utilizando concentraciones de 0,
5, 10, 25, 50 y 100 ppm. Las técnicas electroquimicas utilizadas fueron las curvas de
polarizacion, potencial de circuito abierto, resistencia a la polarizacion lineal y la
espectroscopia de impedancia electroquimica. Los resultados obtenidos mostraron que

el inhibidor es de tipo catédico, donde la concentracion optima fue de 10 ppm obteniendo



valores de eficiencia del 99.6%. El analisis 6ptico revelo que la saturacion de CO:2 ayuda
a la formacién de capas de productos de corrosion como lo son los carbonatos de hierro
(FeCO:s), estos productos de corrosion junto con la absorcion del inhibidor en la superficie

metélica ayudan a mejorar la proteccion contra la corrosion en el acero al carbono.

Fedel M, et al, 2014 investigaron los mecanismos fundamentales en el comportamiento
de las nanoparticulas de 6xido de cerio en presencia tanto de sulfatos como de cloruros
como inhibidores de la corrosion de acero dulce. Sintetizaron nanoparticulas mediante el
meétodo de precipitacion de Cerio obteniendo particulas con un diametro de 70nm. De las
pruebas electroquimicas utilizadas fueron las de espectroscopia de impedancia
electroquimica y del potencial de circuito abierto, en las que obtuvieron resultado en las
que el oxido afecta las propiedades electroquimicas de la superficie del acero dulce
teniendo un efecto de ennoblecimiento y fuertes modificaciones en la respuesta de

impedancia.

M. Khowdiary, et al, 2022 sintetizaron y evaluaron una sal de amonio cuaternario en una
solucion de HCI para un acero al carbono mediante técnicas electroquimicas y
gravimétricas en donde se observaron excelentes resultados donde la corriente a la
corrosion disminuyo teniendo eficiencias maximas de 90% con respecto al blanco en el
cual el mecanismo de corrosion esta controlado por el proceso de absorcion del inhibidor

en la superficie metélica.

Lian, et al, 2022 templaron acero inoxidable martensitico a tres grados de resistencia
tipicos e investigaron el comportamiento corrosivo de cada una de las muestras tomando
medidas electroquimicas con un analisis morfolégico donde analizaron la composicion y
estructura del oxido formado. Los resultados mostraron que el tratamiento de templada
mejora el comportamiento corrosivo ya que se forma una pelicula protectora pasiva
ademas de que los productos de corrosion variaban dependiendo de las temperaturas de
templado. De los productos de corrosiéon formados fueron principalmente una capa de
oxido de y-FeOOH y B-FeOOH. Se localizo un ataque por corrosion localizada por
picadura en las distintas muestras donde se la formacion de carburo ricos en Cr aumento

el inicio de las picaduras de corrosion.



Rui, et al, 2022 investigaron el efecto de las temperaturas de recocido en un acero
inoxidable X2CrNiiz evaluando sus propiedades mecéanicas, microestructuras y
comportamiento corrosivo. Las temperaturas utilizadas para el tratamiento térmico de
recocido fueron de 700, 740, 770, 850 y 950°C. Las técnicas electroquimicas que
utilizaron fueron las curvas de polarizacion potenciodinamica, espectroscopia de
impedancia electroquimica y pérdida de masa en donde encontraron que a temperatura
de 770°C el acero inoxidable obtuvo una menor velocidad de corrosion en comparacion
con las otras temperaturas evaluadas en una solucion de 3.5% de NaCl disminuyendo en

un 80% su corriente de corrosion.
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1.3 JUSTIFICACION.

El propdsito de este trabajo es investigar la eficiencia inhibitoria de un compuesto
organico hibrido de nanoparticulas de CeO:2 con surfactante cationico, una sal de amonio
cuaternaria derivado del aceite de aguacate, como inhibidor de la corrosion por CO:2 del

acero inoxidable tipo duplex LDX 2101.

1.4 HIPOTESIS.

A través de la investigacion de inhibicién de la corrosion de una sal de amonio cuaternaria
con nanoparticulas de 6xido de cerio se lograr4 una disminucién en la velocidad de
corrosion del acero inoxidable tipo duplex LDX 2101 en una solucion 3.5% NaCl saturada
con CO2 a 50°C.

1.5 OBJETIVO GENERAL.

Investigar la eficiencia inhibitoria de una sal de amonio cuaternaria con nanoparticulas de

oxido de cerio en acero inoxidable tipo duplex LDX 2101 en COa.

1.6 OBJETIVOS PARTICULARES.

e Sintetizar y caracterizar el surfactante catidnico, sal de amonio cuaternaria, a partir
del aceite de aguacate desperdiciado.

e Sintetizar las nanoparticulas de 6xido de cerio.

e Determinar la eficiencia inhibitoria del surfactante catidnico sin nanoparticulas de
oxido de cerio.

e Determinar el efecto de las nanoparticulas de éxido de cerio en la velocidad, tipo
y mecanismo de corrosién en el acero inoxidable tipo duplex LDX 2101 en
presencia del surfactante catiénico.

e Determinar el efecto de los tratamientos térmicos en la velocidad, tipo y
mecanismo de corrosién en el acero inoxidable tipo diplex LDX 2101 en presencia

del surfactante catidnico y nanoparticulas de 6xido de cerio.
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CAPITULO 2.
2.1 CORROSION.

El ataque destructivo de un metal ocurrido por una reaccion quimica o electroquimica
debido a la interaccion con el medio en el que se encuentra presente, se le denomina
corrosion, lo cual produce en el metal una pérdida o deterioro de sus propiedades fisicas
y quimicas (Sanchez Ortiz et al. 2010).

Una reaccion quimica involucra la interaccion del metal con el medio ambiente la cual
determinada por un mecanismo de reacciones quimicas, mientras que una reaccion
electroquimica es la interaccion del metal con un electrolito, donde ademas de

transferencia de masa, ocurre transferencia de carga (Raichev, et al. 2008).

La corrosibn metalica en medio ambiente hiumedo es un proceso de naturaleza
electroquimica que involucra reacciones de oxidacion y reduccion, ocasionando el
deterioro del material metdlico y de sus propiedades. El origen del fendmeno es la
presencia de heterogeneidades en la superficie de los metales, lo que producen zonas

de diferentes niveles de energia y propician la formacién de la celda electroquimica.
En una celda electroquimica son indispensables los siguientes elementos:

e Anodo: porcion de una superficie metalica en donde se lleva a cabo la reaccion de
oxidacion. En este proceso hay una pérdida o liberacion de electrones como
consecuencia del paso del metal a su forma idnica, que se representa con la
siguiente reaccion.

M- M + ne”

e Catodo: porcion de la superficie metélica donde se lleva a cabo la reaccion de
reduccion, en la cual los electrones producidos en el anodo se combinan con
determinados iones presentes en el electrolito. En este proceso hay una ganancia
de electrones.

M +ne” > M
¢ Electrolito: sustancia en la cual las cargas eléctricas son transportadas por un flujo

de iones.
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e Diferencial de potencial: desigualdad en el estado energético entre los dos
electrodos que provoca un flujo de electrones desde el anodo hasta el catodo.
e Conductor metélico: cable externo que conecta eléctricamente los electrodos,

conduce los electrones desde el anodo hacia el catodo.

Los electrones que se pierden en el anodo durante la reaccidén de oxidacion son utilizados

en el catodo para que suceda la reaccion de reduccion.

La frontera entre el metal y el electrolito recibe el nombre de interfaz y es la region en la
que se llevan a cabo las reacciones de oxidacion y reduccion. En la interfase, también
llamada doble capa electroquimica se considera que existe una distribucién de cargas en
cada una de las fases del metal y del electrolito que limita, pero es eléctricamente neutra.

El deterioro por causas fisicas no se llama corrosion, pero se describe como erosion,
excoriacion o desgaste. En algunos casos, el ataque quimico es acompafiado por el
deterioro fisico que se describen como corrosion-erosion, desgaste corrosivo o corrosion
por friccion. (Winston Revie & H. Uhlig , Corrosion and corrosion control. An introduction

to corrosion science and engineering., 2008)

La corrosioén se involucra en aspectos tanto econémicos, humanos como sociales y de

ahi su importancia.
De los aspectos econdmicos se tiene:

e Reposicion del equipo corroido.

e Coeficiente de seguridad y sobre disefio para soportar la corrosion.

e Mantenimiento preventivo como la aplicacion de recubrimientos.

e Paros de produccién debida a fallas por corrosion.

e Contaminacion de productos.

e Pérdida de eficiencia ya que los coeficientes de seguridad, sobre disefio de equipo
y productos de corrosion, por ejemplo, decrecen la velocidad de transferencia de
calor en cambiadores de calor.

e Pérdida de productos valiosos.

e Dafio de equipo adyacente a aquel en el cual se tuvo la falla de corrosion.
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Dentro de los aspectos humanos y sociales tenemos:

e La seguridad, ya que fallas violentas pueden producir incendios, explosiones y

liberacion de productos toéxicos.

e Condiciones insalubres, por ejemplo, contaminaciones debido a productos del

equipo corroido o bien un producto de la corrosion misma.

e Agotamiento de los recursos naturales, tanto en metales como en combustibles

usados para su manufacturera.

e Apariencia, ya que los materiales corroidos generalmente son desagradables a la

vista.

Tanto los aspectos sociales, humanos y econémicos estan interrelacionados entre si, lo

cual exhibe muchas razones por la cual es importante controlar la corrosion.

2.1.1 CLASIFICACION DE LOS DIFERENTES TIPOS DE CORROSION.

La corrosion ocurre de diferentes formas, pero su clasificacién se basa en los siguientes

factores:

En base a las condiciones de operacion:

Corrosion en gases.

Corrosion en medios no electrolitos.
Corrosion atmosférica.

Corrosion subterranea.

Corrosion en electrolitos.

Corrosion por corriente vagabunda.

Corrosion por contacto o corrosion galvanica.

Corrosion bajo tension.
Corrosion por erosion.
Corrosion por cavitacion.

Corrosion por hendidura.
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e Corrosion bacteriana.
Mecanismo de corrosion: puede ser corrosion quimica o corrosion electroquimica.

Apariencia del metal corroido. La corrosion puede ser uniforme donde la corrosion
procede sobre toda la superficie metélica que estd expuesta a un ambiente corrosivo, o
bien, puede ser localizada, en cuyo caso se desarrolla en sitios discretos, ocupa lugares
determinados de la superficie metalica al ser expuesta a un ambiente corrosivo,

solamente resultan afectadas areas pequefias (Raichev, et al. 2008).

La clasificacién por apariencia, corrosion uniforme o localizada es muy util para una
discusion preliminar que, en caso de requerirse en forma mas completa, necesita del
establecimiento de las diferencias entre la corrosion localizada de tipo macroscopico y el
ataque microscépico local.

En el ataque microscopico, la cantidad de metal disuelto es minima y puede conducir a
dafnos muy considerables antes de que el problema sea visible (Marquez, 2002).

Algunas de las definiciones de cada tipo de corrosion se mencionan a continuacion:

Corrosién uniforme: Puede ocasionarse quimica o electroquimicamente; cuando un metal
se corroe a la misma velocidad en toda su superficie, adelgazando el metal y
eventualmente termina en fracturas y perforaciones. Este tipo de corrosion se puede
prevenir o reducir eligiendo correctamente los materiales o usando inhibidores de

corrosion.

Corrosion Galvéanica: Este tipo de corrosion ocurre cuando se presenta una diferencia de
potencial entre dos metales de distinta naturaleza quimica sumergidos en un electrolito.

La diferencia de potencial resulta en un flujo de electrones entre los metales.

Mientras mas grande es la diferencia de potencial entre los dos metales, mayor es la
posibilidad de que se presente la corrosion galvanica, debiéndose notar que este tipo de

corrosion solo causa deterioro en uno de los metales (denominado como anodo).

Corrosion por picaduras: Es una forma de ataque localizado que resulta en la penetracion
del metal. Es una de las formas de corrosion mas destructiva y perniciosa. Se presenta

por la formacion de cavidades en una superficie cuya apariencia no revela el ataque
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inmediatamente. Se describe como corrosion por concentracion de pilas ya que resulta
de la existencia de potenciales electroquimicos diferentes dentro y fuera de las picaduras,
o por una diferencia de concentracion de oxigeno. El pequefio tamafio de la picadura y
las minusculas cantidades de metal que se disuelven al formarla, hacen que la deteccion

de ésta sea muy dificil en las etapas iniciales (Sastri V., 2011).

Corrosion por esfuerzos o bajo tension: Se presenta cuando un metal estad sometido
simultaneamente a la accion de un medio corrosivo y a esfuerzos mecénicos. Se forman
fisuras que pueden ser transgranulares o intergranulares y que se propagan hacia el

interior del metal, hasta que las tensiones se relajan o el metal se fractura (Davis, 2000).

Corrosion por exfoliacion: La corrosion por exfoliacion es una corrosion subsuperficial que
comienza sobre una superficie limpia, pero que se esparce debajo de ella, difiere de la
corrosion por picadura en que el ataque tiene una apariencia laminar, las capas
completas de material son corroidas y el ataque es generalmente reconocido por el
aspecto escamoso y ampollado de la superficie.

Corrosioén biologica: La actividad metabdlica de los microorganismos puede provocar
directa o indirectamente un deterioro del metal por procesos de corrosion.

Algunas de las consecuencias de la actividad de este metabolismo podrian ser:

Producir un ambiente corrosivo.
Crear celdas de concentracion electrolitica en la superficie del metal.
Modificar la resistencia de las peliculas superficiales.

Tener influencia sobre el indice de reaccién anddica o catddica.

o bk 0N PR

Modificar la composicion ambiental (Bazuldua, 2013).

Corrosion intergranular: Esta forma de corrosion consiste en un ataque localizado en los
limites de grano y en lugares adyacentes. Resulta en la desintegracion de las aleaciones
0 metales, y, en consecuencia, en la pérdida de resistencia. Las impurezas del material,
presentes en el limite de grano, conforman las areas méas afectadas por la corrosion

intergranular.

El fenbmeno de limite de grano que causa la corrosién intergranular es sensible al calor

por lo que la corrosién de este tipo es un subproducto de un tratamiento térmico como la

16



soldadura o el relevado de esfuerzos y puede ser corregido por otro tipo de tratamiento

térmico o por el uso de una aleacion modificada (Huerta, 2000).

2.2 TECNICAS ELECTROQUIMICAS.

Las técnicas electroquimicas consisten en la aplicacion de una sefial eléctrica en un
sistema electroquimico, para obtener informacion de éste, analizando la respuesta
eléctrica que genera. Para esto, es necesario contar con un equipo llamado
Potenciostato-Galvanostato el cual se aplica una sefial eléctrica al sistema, este equipo
es capaz de manejar tanto potencial como corriente (Jara, 2006). Con la aplicacién de
una sefal eléctrica directa o alterna, se pueden realizar diversos estudios del material
como, por ejemplo: determinar el potencial de corrosion, andlisis de Tafel, curvas de
polarizacion, impedancia electroquimica, ruido electroquimico, andlisis de corrosion
localizada, etc. En estos estudios tanto potenciostaticos como galvanicos se pueden
determinar pardmetros como velocidad de corrosion, resistencia a la polarizacién o

indices de corrosién localizada entre otros (Fagundez, s.f.).

2.2.1 RESISTENCIA A LA POLARIZACION.

La técnica electroquimica de la resistencia a la polarizacion permite medir la velocidad
instantanea de corrosion, ha sido la mas utilizada en los dltimos 50 afios (Llongueras,
2002) y se define como la pendiente de la tangente a la curva de polarizacién en las
cercanias del potencial de corrosion Ecor, €n caso de una reaccion controlada por
transferencia de carga. Por lo tanto, esta técnica es muy adecuada para detectar los
cambios de las velocidades de corrosion debido a la presencia de bacterias, inhibidores,
biocidas, etc. (Saavedra, 1998).

Esta técnica electroquimica es una aproximacion de bajo campo de la ecuacion de Butler-
Volmer (aplicacién de bajos potenciales, variando de +5 a + 30 mV), esto implica que el

sobrepotencial y la corriente se relacionan a través de una ecuacion, que considera una
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relacion lineal en la cercania del potencial de corrosion o cuando la corriente tiende a

cero, esto es:

limai =Rp

i-0 di

lim ﬁ = i

E-Ecorr 0 Rp

En el articulo publicado en el Jornal of Electrochemical Society en 1957, Stern y Geary
escribieron: “se deriva una ecuacion relacionando la pendiente de esta region con la
velocidad de corrosiéon y las pendientes de Tafel, lo cual es una nueva aproximacion
experimental al estudio de la electroquimica de los materiales corroyéndose” (Llongueras,
2002). La ecuacion desarrollada por Stern y Geary toma el nombre de los investigadores

y se presenta a continuacion:

) B
leorr =
R
14

_ bab,
~ 2.303(bg + b,)

B

Donde

e ba= pendiente de Tafel anddica.
¢ b= pendiente de Tafel catddica.
e Rp=resistencia a la polarizacion.

e icor= densidad de corriente de corrosion.

Cuando los electrones circulan por el electrolito encuentran una cierta dificultad al
moverse, a esta "dificultad” se le llama Resistencia a la polarizacion (Rp). La ecuacion de
Stern y Geary establece la relacion entre la densidad de corriente de corrosion (icorr), €S
decir, la velocidad de corrosién con la resistencia a la polarizacion. Asi esta ecuacion es
una analogia de la ley de Ohm, que establece que la intensidad de la corriente eléctrica
I que circula por un elemento resistivo, es directamente proporcional a la diferencia de
potencial aplicada V, e inversamente proporcional a la resistencia del mismo R, segun

expresa la ecuacion:
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|4
i = R Ley de ohm.

lcorr = R%, Sterny Geary.
La constante B depende exclusivamente de las pendientes de Tafel, que son calculadas
a partir de una curva de Tafel o de polarizacion o su busqueda en la bibliografia
especializada (Graver & Moreland, 1985). Por otra parte, se reportan en la literatura,

pendientes de Tafel que oscilan entre valores de 60 a 120 mV/dec (Llongueras, 2002).

Es de suma importancia mencionar que la ecuacion de Stern y Geary, es valida cuando
exista control de activacion o de transferencia de carga. El metal debe estar sumergido
en un electrolito conductor, o sea que la resistividad de las soluciones no sea alta y debe
encontrarse libre de peliculas resistivas, pues la Rp es una técnica que globaliza las
contribuciones resistivas y no alcanza a discriminarlas. Si se trabaja con sistemas
altamente resistivos se recomienda el uso de otra técnica electroquimica llamada

Espectroscopia de impedancia electroquimica.

2.2.2 ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELECTROQUIMICA.

La técnica de espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS por sus siglas en inglés)
se aplica para la evaluacion del comportamiento electroquimico de interfaces de
electrodo, electrolito y es util en la interpretacion de los fendmenos del interés tanto
cientifico como tecnol6gico como la electrocatalisis, la corrosion o el comportamiento de

recubrimientos sobre substratos metalico (Piratoba Moraleset et al. 2009).

La EIS debe su existencia a la aparicion de circuitos electronicos suficientemente rapidos
y sensibles para generar y analizar una sefial de frecuencia y fase variable. Es una
técnica no destructiva, particularmente sensible a pequefios cambios en el sistema que
permite la caracterizacion de las propiedades de materiales y sistemas electroquimicos

incluso en medios pocos conductores (Gutiérrez, 2007).

La técnica consiste en la aplicacion de una perturbacion senoidal de potencial eléctrico
de frecuencia variable al material estudiado y el registro de la respuesta en corriente
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dentro de una celda electroquimica. La impedancia se define como el cociente entre el

potencial aplicado y la intensidad medida a la salida (Macdonald & Johnson, 2005)

La impedancia varia con la frecuencia del potencial aplicado en una forma que esta
relacionada con las propiedades de los materiales. Esto se debe a la estructura fisica del
material, a los procesos electroquimicos que tengan lugar, o a una combinacién de ambos
(Gutiérrez, 2007).

Una ventaja importante de la EIS sobre otras técnicas de laboratorio es la posibilidad de

usar una pequefia amplitud de sefial sin perturbar las propiedades que son medidas.

La EIS se basa en la aplicacion a la interfaz de un voltaje armoénico cuya amplitud es de
algunos milivoltios y cuya frecuencia se hace variar desde mili Hertz hasta Mega Hertz,
se detecta la corriente y se despliegan diagramas de impedancia Z como lo son el
diagrama de Nyquist o modulo de impedancia Z, donde se representa la parte imaginaria
multiplicada por -1 (-Z7") frente a la parte real (Z°). es el sistema de representacion mas
utilizado y la informacion que se obtiene de él se basa en la forma que adoptan los
espectros y en el diagrama de Bode se representa el logaritmo del médulo de la
impedancia (log |Z]|) y el desfase (@) en funcién del logaritmo de la frecuencia (log w). La
informacion que se obtiene de este tipo de representacion va encaminada sobre todo al

comportamiento en funcién de la frecuencia (Morales, et al., 2009).

El procedimiento experimental cominmente empleado, es la aplicacién de una pequefia
sefal de potencial alterno a un electrodo, y se mide su respuesta en corriente a diferentes
frecuencias. Asi el equipo electrénico usado, procesa las mediciones de potencial y
corriente, dando como resultado una serie de valores de impedancia correspondientes a
cada frecuencia estudiada. A la relacion existente entre impedancia y frecuencia se le
denomina espectro de impedancias. En la EIS generalmente se aplica un barrido de
frecuencias de 10 Hz a 10* Hz obteniéndose un espectro de impedancias, con una
amplitud de 5 a 50 mV (Orozco , 2001). Esta técnica permite trabajar en ambientes con
conductividad baja o variable. Debido al tamafio de la sefial de excitacion, se espera que
la respuesta del sistema sea seudolineal, donde la respuesta en corriente sera sinusoidal
a la misma frecuencia y diferente angulo de fase (Arzola, 2001). En términos

matematicos, la impedancia es una funcion de transferencia que relaciona la respuesta
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con la perturbacion al sistema. Esta funcién de transferencia solamente puede llegar a

ser una impedancia cuando se cumplen las siguientes condiciones (Winston, 2000):

e Causalidad: La respuesta del sistema debe ser consecuencia exclusiva de la
perturbacion aplicada.

e Linealidad: la relacion entre la perturbacion y la respuesta es independiente de la
magnitud de la perturbacion.

e Estabilidad: el sistema regresa a su estado inicial después de la aplicacion de la
perturbacion.

¢ Finita: el valor de la impedancia debe ser finita cuando la frecuencia se aproxime

a 0y «, ser continua y finita valuada en todas las frecuencias intermedias.

Antes de intentar modelar un espectro de impedancias, se debe asegurar que los
espectros son validos. Cuando una onda seno es usada en una perturbacion, la relacién
entre corriente y voltaje aplicado puede ser caracterizada por los angulos de fases y las

amplitudes del voltaje y la corriente.

El uso de la técnica de impedancia puede proporcionar diferente informacién sobre un

sistema de corrosion:

¢ Resistencia del electrolito, Rs.

e Resistencia a la polarizacién, Rp, frecuentemente llamada resistencia a la
transferencia de carga, la cual se utiliza para calcular la velocidad de corrosion.

e Impedancia de Warburg, la cual proporciona informacion sobre los procesos
controlados por difusién.

e Capacitancia, Cdl, la cual proporciona informacién sobre las propiedades de la
capa dialéctica y peliculas (O de J, 2009).

En la técnica de EIS se obtienen valores de impedancia para cada valor de frecuencia
obteniéndose un espectro de Nyquist donde cada punto del diagrama representa la
impedancia a la frecuencia correspondiente, siendo una extension del diagrama de

Argand.

Otra representacion caracteristica de los resultados obtenidos por EIS es el diagrama de

Bode, que es una grafica de ejes cartesianos donde en el eje horizontal se presentan los
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valores del logaritmo de la frecuencia log (f) y en el eje vertical el logaritmo de la magnitud
de la impedancia log (Z). Otra variante de esta representacion es sustituir log (Z) por
log(®). A diferencia del diagrama de Nyquist, estos graficos ofrecen informacion explicita

de los valores de frecuencia en un punto determinado.

2.2.4 EXTRAPOLACION DE TAFEL.

La técnica de extrapolacion de Tafel determina la velocidad de corrosién de un material
metélico el cual puede expresarse en unidades de velocidad de penetracibn o en
unidades de velocidad de pérdida de masa. Las gréficas de Tafel determinan que tipo de
cinética es la que controla la velocidad de las reacciones electroquimicas las cuales
pueden ser por activacion o por control por difusion. En la técnica de extrapolacion de
Tafel se aplica un potencial con un intervalo de -250 mV a 250 mV alrededor del potencial

de corrosion Ecorr.

La relacién lineal entre el potencial E y el logaritmo de la corriente | se representa al
aplicar un sobrepotencial en direccién anddica como catédica. La region donde se
presenta esta linealidad es conocida como la region de Tafel.

2.303(E — Ecm)] ~ exp [_ 2.303(E — Ecorr)]}

= lgn fexp | T a

Donde lcorr €S la corriente de corrosion para un potencial Ecor, E €s el potencial aplicado,

B. es la pendiente anddica de Tafel y 3. es la pendiente catddica de Tafel.

Esta relacién se observa en la Figura 1, donde también se muestra la estructura y las
partes principales que componen una grafica de Tafel. La curva de polarizaciéon anddica
indica una condicion de oxidacion progresiva y tiene una direccion positiva del potencial
del electrodo de trabajo. La curva de polarizacion catddica esta asociada con la reduccion

y tiene una direccién negativa del potencial del electrodo del trabajo (Castro, 2008).
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Figura 1 Diagrama de Tafel

Es recomendado que en el eje de los potenciales se indique el electrodo de referencia
utilizado contra el cual se midieron los potenciales. Cuando el potencial es graficado
contra el logaritmo de la densidad de corriente, los valores absolutos de la densidad de

corriente pueden ser graficados (Llongueras, 2002).

El sobrepotencial aplicado para la rama anddica (n,) y catédica (.) este dado por:

Na = ﬁalog

ICOTT

ne = Bclog

ICOTT
De los valores de los sobrepotenciales se obtienes diferentes comportamientos tanto en

la zona anddica como catédica.

La Figura 2 muestra la polarizacion anddica en la que se pueden presentar los siguientes
casos:

1. Region activa: zona en la cual ocurre la disolucion del metal.
2. Potencial de pasivacion: zona en la cual la densidad de corriente disminuye

cuando hay un incremento en el potencial aplicado.
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3.

Zona de pasivacion: zona donde impide la disolucion del metal debido a la
presencia de inhibidores de corrosidn, recubrimientos o productos de corrosion
protectores.

Zona de ruptura: ocurre cuando se llega a un cierto potencial positivo en donde la
disolucién del metal empieza a incrementarse a lo que se conoce como zona

transpasiva.

Zona de

ruptura Zona de

Transpasiva

Zona de
pasivacion

Potencial

Potencial de
pasivacion

Regién activa ’/

T

Log (Densidad de corriente)

Figura 2 Polarizacidn anddica

La Figura 3 muestra la polarizacién catédica en la que se pueden presentar las siguientes

reacciones:

Primera reaccién catddica: se presenta la evolucion de hidrogeno,

Corriente limite: ocurre en medios donde existe la presencia de oxigeno, en donde
la forma de la curva estara dada por la suma de las reacciones de la evolucion de
hidrogeno y la reduccion de oxigeno, esta Ultima serd la reaccion catodica
dominante debido a que depende de la velocidad de disolucion del oxigeno en el
medio.

Segunda reaccion catodica: ocurre cuando el potencial es incrementado en
direccidén negativa y se hacen presentes reacciones correspondientes a especies

presentes en el medio (Flitt & Schweinsberg, 2005).
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Figura 3 Polarizacién catddica

2.3 CORROSION POR COa.

Corrosion por CO:2 o corrosion dulce como también se le conoce, es un tipo de corrosion
qgue se hace presente en el transporte de hidrocarburos debido a su mecanismo de
reaccion lo cual genera graves problemas. Muchos campos de gas y petréleo se hacen
presentes en la corrosion por CO2 debido a la presencia de cantidades de gas y agua. El
fluido que se produce en la industria del gas y petréleo contiene agua proveniente de las
formaciones, si el gas contiene COz una cierta cantidad el di6xido de carbono se disuelve
en agua (Liu G. , 1991). La presencia de CO2 se debe a la produccion de gas dulce de
altas profundidades y al uso de técnicas de recuperacion que se basan en la inyeccién
de gases que contienen COz. El CO2 se disuelve en agua para formar acidos débiles que

son corrosivos en aceros de oleoductos y gasoductos.

Los factores que afectan la corrosion dulce son el pH, la concentracion de oxigeno,
temperatura, la presion, caracteristicas del metal, el flujo, la presion parcial del CO2, etc.
La interaccién de estos factores es un aspecto importante en la investigacion por

corrosion de sistemas de produccién de gas y petréleo.
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La corrosion por CO2 comienza con la disolucion del CO:z en la fase liquida para formar
varias especies reactivas como el acido carbonico, iones de bicarbonato, iones
carbonato, acido sulfhidrico, iones hidrosulfuro, iones sulfuro e iones H* que toman parte
de la transferencia electrénica en la interfaz metalica. Estas son reacciones catédicas y
la reaccién anddica es la disolucion del metal. Estas reacciones electroquimicas
(catodicas y anddicas) en la superficie metalica dan origen a los productos de corrosion
(Fuentes & Pefia, 2007).

2.4 INHIBIDORES DE LA CORROSION.

Los inhibidores de la corrosion disminuyen o anulan la agresividad de un medio corrosivo
gue esta en contacto con un metal generando una barrera entre el metal y el medio, estos
pueden ser cualquier sustancia los cuales son afiadidas en pequefias concentraciones
en el medio corrosivo, sin alterar la naturaleza ni la concentracion del medio. En general,
los inhibidores son agentes quimicos que son afiadidos a la solucién electrolitica en la
cual emigran hacia la superficie del &nodo o del catodo y producen una polarizacion por

concentracion o por resistencia.

Estos inhibidores de la corrosion se pueden clasificar en funcién de su fuente de

obtencion los cuales pueden ser:

¢ |norganicos: son compuestos que no contienen nitrdgeno ni carbono. Este tipo de
inhibidores presentan algunos inconvenientes como lo son su baja o nula eficiencia
de degradacion y altos grados de toxicidad.

e Organicos: son compuestos con estructuras que contienen carbono. (Sastri V. S.,
1998).

El uso de los inhibidores en medios corrosivos, actian principalmente como catalizadores
de retardo lo cual hace que disminuyan las probabilidades de corrosion. Existen
diferentes tipos de inhibidores como los de absorcién o los barrenderos, los primeros
generan una capa o pelicula protectora en el metal y los segundos eliminan el oxigeno.
(Zaniga, 2017).

Las principales formas de accion de los inhibidores son las siguientes:
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e Formacion de un producto insoluble: Esto ocurre con la precipitacion de un
producto insoluble que se puede dar tanto en el anodo como en el catodo y se
pueden clasificar como inhibidores anédicos, inhibidores catédicos o mixtos. Los
inhibidores anddicos son cuando el anion del inhibidor forma sobre los anodos
locales, con los cationes que provienen de la oxidacién del metal, un compuesto
insoluble. Los inhibidores catédicos son cuando el catién del inhibidor forma sobre
los cétodos locales un hidroxilo insoluble y los inhibidores mixtos son los que
actuan sobre los anodos y céatodos.

e Adsorcion: Esto ocurre debido a que existen fuerzas entre el inhibidor y el metal,
a lo que se le conoce como una adsorcion fisica. También puede tratarse de una
adsorcion quimica si existe una afinidad quimica entre el inhibidor y el metal. En
este tipo de inhibicion se encuentran los inhibidores organicos, los cuales estan
constituidos principalmente por aminas grasas y sus derivados.

e Volétiles: Son compuestos organicos situados en un recipiente cerrado en donde
estos se vaporizan y entran en contacto con el metal a proteger. Este tipo de
inhibidores son generalmente nitritos o carbonatos organicos (Riera, 1992).

2.5 ISOTERMAS DE ADSORCION.

Las isotermas de adsorcion cuantifican la afinidad entre el adsorbato y el adsorbente, en
otras palabras, son modelos matematicos que describen el mecanismo de adsorcidén que
tienen las moléculas del inhibidor sobre la superficie de un metal en funcion a la

concentracion y el grado de cobertura de las moléculas.

Para describir la capacidad de adsorcion de los adsorbentes se han desarrollado varios
modelos matematicos, entre los mas utilizados son los modelos de Langmuir, Temkin,

Frumkin como se muestran en la Tabla 1.
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Tabla 1 Modelos de adsorcién

Modelo Isoterma
Langmuir 0
KaasCinh = 1—9
Temkin KoqsCinn, = €7
Frumkin o _
KaasCinn = 1—0 e~2f

El modelo de Langmuir se ha utilizado en varios estudios de una gran variedad de
compuestos en los que se estudia la adsorcion de las moléculas en forma de una
monocapa. En la Figura 4 se observa la relacidon que existe entre el valor de la
concentracion sobre el grado de cobertura respecto a la concentracion. De esta relaciéon
se obtiene una linea recta con una pendiente igual a 1/kads, donde k es la constante de

adsorcion (Langmuir, 1918).

qe (mg/mg)

\ 4

C.

Figura 4 Relacién lineal entre el valor de la concentracion y el grado de cobertura
respecto a una concentracion
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Para determinar el grado de cobertura se utilizan las mediciones obtenidas de las pruebas
electroquimicas en ausencia y presencia del inhibidor. Para la técnica electroquimica de

espectroscopia de impedancia electroquimica se utiliza la siguiente ecuacion:

Rct,inh - Rct,o
0 = ——m ——
Rct,inh

Donde Rctinh €S la resistencia a la transferencia de carga en presencia del inhibidor y Recto

es la resistencia a la transferencia de carga en ausencia del inhibidor.

Para determinar la energia libre de Gibbs se utiliza la constante de adsorcion mediante

la siguiente ecuacion:
AG®,4s = —RT In(55.5 Kp45)

Donde R es la constante de los gases, T es la temperatura en grados kelvin y el valor

constante de 55.5 es la concentracion molar del agua en solucion.

2.6 NANOPARTICULAS DE OXIDO DE CERIO.

Las nanoparticulas son particulas microscopicas con una escala de 1nm hasta los
100nm. Para que las particulas pertenezcan a esta clasificacion deben tener dimensiones
nanométricas en mas de una de sus dimensiones. Generalmente, las nanoparticulas

poseen dimensiones nanométricas en sus tres dimensiones.

Existen tres tipos de nanoparticulas las cuales son las naturales, las incidentales y las
fabricadas. Las naturales son las que se producen en erupciones volcanicas, las
incidentales son las que se producen en las emisiones de la combustion en motores y las
fabricadas son generadas a propdsito con una finalidad en especifico (E. Medina et al,
2015).

Las nanoparticulas fabricadas son manipuladas desde su sintesis con el objetivo de

controlar su morfologia y su estabilizacion, de tal manera que se pueda mantener tanto
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su tamafio como su forma y esto permite que tengan aplicaciones en catalisis, electronica,

fotdnica, recubrimientos, magnetismo, etc. (Zanella, 2012).

La sintesis de las nanopatrticulas se puede agrupar en dos categorias, la primera consiste

en la division de solidos masicos en proporciones pequefias y la segunda, que es la

categoria mas popular para la sintesis de las nanoparticulas, consiste en la fabricacion a

través de la condensacion de 4&tomos o entidades moleculares en una fase gaseosa o en

solucién (Wachs, 2001). En esta segunda categoria son utilizados procedimientos

quimicos en los cuales se inicia la reduccion de iones metalicos a atomos metalicos,

seguido por la segregacion controlada de estos atomos.

Los métodos mas representativos para esta segunda categoria son:

Método coloidal: Este método consiste en disolver una sal del precursor metalico
o del oxido a preparar, en un reductor y un estabilizante en una fase continua o
dispersante. Con este método se obtienen tamafios de particulas dentro del rango
de 1 a 100nm, lo cual hace que sea un método eficiente para la produccion de
nanoparticulas (Jong, 2010).

Reduccién fotoquimica y radioquimica: La sintesis de nanoparticulas metalicas por
este método consiste en modificar el sistema quimico por medio de altas energias
lo cual se asocia con la generacion de reductores fuertes altamente activos como
electrones, radicales y especies excitadas. La diferencia entre la reduccién
fotoquimica y la radioquimica es en el nivel de energia utilizado, la reduccion
fotoquimica utiliza niveles de energia por debajo de los 60 eV, mientras que la
reduccion radioquimica utiliza rangos de energia de 103 a 104 eV.

Irradiacién con microondas: Este método produce nanoparticulas con una muy
baja dispersion de tamafio de tamafio. Las microondas actian como campos
eléctricos de alta frecuencia capaces de calentar cualquier material conteniendo
cargas eléctricas como las moléculas polares en un disolvente o iones conductores
en un sélido. Los solventes polares se calientan y sus componentes moleculares
se ven obligados a girar con el campo y pierden energia en colisiones (Zhu et al,
2004).
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e Utilizacion de dendrimeros: Esta técnica se utilizan micelas, emulsiones y
dendrimeros como nano reactores que permiten la sintesis de particulas de forma
y tamafno definido. Los dendrimeros son moléculas altamente ramificadas las
cuales incluyen un ndcleo central y con un tamafio que varia de 2 a 5 nm (Klabunde
& Sergeev, 2006).

e Sintesis solvotermal: En esta sintesis se agrupan una serie de técnicas en las que
un precursor metalico disuelto en un liquido, en un recipiente cerrado, es
calendado por encima de su punto de ebullicién lo que genera una presion superior
a la atmosférica. En esta técnica los tiempos de reaccion son largos, pero se lograr
disolver o hacer reaccionar especies muy pocos solubles en condiciones
habituales (Xie & Shang , 2007).

e Meétodo sol gel: Es un proceso quimico en fase humeda la cual parte de una
solucion quimica que actia como precursor de una red integrada de particulas
discretas o de polimeros. Los precursores utilizados son los alcoxidos y los
cloruros metalicos, que sufren varias reacciones de hidrolisis y policondensacion

para formar una dispersion coloidal (Jong, 2010).

De los métodos antes mencionados se pueden realizar la sintesis de nanoparticulas de

diferentes metales como lo pueden ser las nanoparticulas de oro, plata, ZnO, CeO2, etc.

Las nanoparticulas de éxido de cerio se han utilizado en diversas aplicaciones como lo
son las pilas de combustible de oxido s6lido, materiales de proteccion contra la corrosion,
materiales cataliticos, células solares y agentes farmacologicos (Trovarelli, 2006).

El cerio cuando se combina con el oxigeno en una formulacion de nanoparticulas, el 6xido
de cerio adopta una estructura cristalina de la fluorita con vacantes de oxigeno y
combinaciones de iones de Ce?®*y Ce** en la superficie, lo que hace que puedan cambiar

de estado de oxidacion rapidamente y de forma reversible (Xu & Qu, 2014).

El uso de las tierras raras se emplea cada vez mas en nuevas tecnologias debido a que
tiene propiedades diferentes a los demas elementos de la tabla periddica, ya que estos
presentan electrones en orbitales 4f lo que hace que estos elementos tengan propiedades
cataliticas, magnéticas y electrénicas. Estas propiedades se pueden aprovechar para

lograr nuevos tipos de aplicaciones que no son posibles con los metales de transicion y
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del grupo principal. El cerio es un elemento que pertenece a la serie de lantanidos, es la
tierra rara mas abundante y que posee configuraciones estables con numero de oxidacion
de Ce3*y Ce* (Marlon et al, 2016).

2.7 TRATAMIENTOS TERMICOS.

Se denomina tratamiento térmico al proceso en el que las propiedades de un metal son
cambiadas o modificadas mediante el calentamiento y enfriamiento controlado hasta
conseguir la estructura cristalina deseada. Estos procesos se llevan a cabo para modificar
la estructura cristalina sin modificar la composicién quimica. Dentro de las propiedades
mecanicas que se busca modificar son la resistencia al desgaste, la tenacidad, la

magquinabilidad o la dureza. Los siguientes son tratamientos térmicos mas comunes:

e Endurecimiento: Templado en martensita, Templado en austenita Yy
endurecimiento entre si.

¢ Reblandecimiento: Recocido, normalizado, esferoidizacion y liberacion de
esfuerzos.

e Tratamientos de superficies: Nitruracion, cianuracion, carburacién vy

endurecimiento por induccion.

En general, las estructuras mas estables de los aceros son producidas cuando un acero
es calentado hasta su temperatura donde existe la transformacion austenitica y
posteriormente se enfria de manera muy lenta a modo de lograr las condiciones de
equilibrio necesarias. Este tipo de tratamiento se refiere al recocido o normalizado, el cual
produce una estructura libre de tensiones y los resultados estructurales pueden
predecirse gracias al diagrama de equilibrio Fe-C. Sin embargo, las propiedades que mas
interesan mejorar en un tratamiento térmico son, la resistencia y la dureza de un material,
acompafnadas de disminucion de tensiones interiores. Existen tres tratamientos basicos

en los aceros: recocido, revenido y temple (Arteaga, 2011).

El tratamiento térmico de recocido es el proceso que consiste en calentar el acero a una

temperatura adecuada para luego enfriar lentamente a lo largo del intervalo de
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transformacion, preferentemente en el horno o en cualquier material que sea buen
aislante al calor. Este tratamiento de recocido tiene el propésito de refinar el grano,
proporcionar suavidad, mejorar las propiedades eléctricas y magnéticas o mejorar el
proceso de maquinado, asi como eliminar tensiones (Patifio, 1996).

Existen diferentes tipos de recocido, los cuales son los siguientes:

e Recocido de ablandamiento: En este proceso se calienta el metal a una
temperatura de 650-750°C manteniendo la temperatura estable durante 3 o 4
horas para después ir disminuyendo la temperatura hasta que se enfrie totalmente
el metal.

¢ Recocido de eliminacion de tensiones: En este tratamiento el metal es calentado
entre los 550 y 650°C manteniendo la temperatura durante 30-120 minutos para
después dejar enfriar lentamente.

e Recocido normal: Este procedimiento consiste en llevar el metal a una temperatura
entre los 750 y 980°C, dependiendo del contenido de carbono en el material, se
mantiene la temperatura para después dejar enfriar lentamente al aire (Avner,
1995).

Para el tratamiento térmico de templado el acero es endurecido por el calentamiento a
una temperatura elevada y de rapido enfriamiento posterior. Este proceso incrementa la
dureza del acero y su resistencia mecénica. Cada acero requiere una temperatura
particular de calentamiento para realizar el templado y en funcién al contenido de carbono
del acero. Este tratamiento es propio de los aceros y consiste en su austenizacion, es
decir, un calentamiento hasta una temperatura superior a la de austenizacion (727°C), la
temperatura depende del medio de enfriar utilizado donde se considera 30°C mayor que
Acs si se trata de agua, 50°C mayor si es aceite y 70°C si es aire acondicionado, seguido
de un enfriamiento lo suficientemente rapido utilizando diferentes tipos de sustancia como
puede ser agua, aceite, sales fundidas o aire. El agua es el medio de enfriamiento mas
utilizada, especialmente en aceros al carbono y algunos aceros de baja aleacion. El aceite
es adecuado para aceros aleados de baja y mediana aleacion, el cual es capaz de formar
austenita estable y luego transformada con una baja velocidad critica de endurecimiento
(Todd, 1994).
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CAPITULO 3.

3.1 METODOLOGIA.

3.1.1 MATERIAL DE TRABAJO.
Se prepararon probetas de acero inoxidable tipo duplex LDX 2101 con dimensiones de 1
cm de largo, 1 de ancho y 0.5 cm de alto con un area expuesta de 1 cm?.

La Tabla 2 muestra la composicion quimica del acero inoxidable tipo duplex LDX 2101.

Tabla 2 Composicion quimica del acero inoxidable tipo duplex LDX 2101 (% en peso)

Elementos C Si Mn Cr Mo Ni N Fe
% 0.026 | 0.03 5.0 215 0.31 15 0.22 Balance

Las probetas obtenidas se unieron con alambre de cobre como contacto eléctrico, para
posteriormente ser encapsuladas con resina epoxica. Una vez obtenidas las probetas
encapsuladas, estas fueron pulidas con papel carburo de silicio con grados de 120, 240,
320, 400, 500 y 600, después fueron lavadas con agua, etanol y acetona.

Para los tratamientos térmicos de recocido las muestras fueron recocidas a una
temperatura de 750°C en una mufla durante 30 min y fueron enfriadas a la temperatura
del ambiente, mientras que para el tratamiento térmico de templado las muestras fueron
llevadas a una temperatura de 950°C durante 30 min para posteriormente ser enfriadas

en agua.

3.1.2 MEDIO CORROSIVO.

El medio corrosivo fue una solucion de 3.5% NaCl saturada con CO:2 a una temperatura
de 50°C. Para cada prueba electroquimica, la solucion fue burbujeada con CO:2 durante

una hora y se mantuvo el burbujeo durante toda la prueba que duro 24 h.
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3.1.3 INHIBIDOR DE LA CORROSION.

La Figura 5 muestra la sintesis de la sal de amonio cuaternaria. Para la extraccién del
aceite de aguacate se utiliz6 aguacate maduro, el cual fue recolectado del suelo de un
huerto ubicado en el municipio de San José Michoacan, México, con 15 dias de mayor
maduracion hasta el desperdicio, el cual fue deshidratado y prensado para obtener el
aceite para después realizar el proceso de sintesis del surfactante cationico. La
extraccion y caracterizacion del aceite de aguacate utilizado ya fue publicada
anteriormente (Cruz Zanalegi, et al., 2019). En este proceso se coloca el aceite de
aguacate (triglicérido, tres grupos éster) y la N-dimetilpropildiamina en una relacién molar
de 1 a 3 respectivamente, en un matraz de bola a 140°C. Después de 2 horas, por
cromatografia en capa fina se observa la desaparicion del aceite. El producto es una
mezcla de amidas grasas derivadas de los acidos grasos contenidos en el aceite.
Posteriormente, a la mezcla de amidas grasas, se colocan 7 partes de etanol anhidro y
1.1 mol de ioduro de metilo, para realizar la reaccion de metilacién exhaustiva de Hoffman

y obtener la sal de amonio cuaternaria.

(@)
O)J\R
o il
0~ S R i
1 + 3 NH; >~ > . NH NT o+ 1
R NH2 NS daoe B A HO/\C)?OH
O\n/R
(@)
Aceite de DMPA N-(3-(dimetilamino)propil) Glicerol
aguacate amidasgrasas
CHal EtOH
40°C
(@)
<]
R @
\)J\NH/\/\N\

Sal de amonio
cuaternaria

Figura 5 Sintesis del Inhibidor tipo amida a partir del aceite de aguacate.
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Las concentraciones utilizadas de la sal de amonio cuaternaria como inhibidor en el medio

corrosivo fueron de 0, 10, 25, 50 y 100 ppm.
Para el célculo de las eficiencias de inhibicion se utilizaron las siguientes ecuaciones:

Resistencia a la polarizacion lineal:

R, inn — R
E(%) = (‘”g‘—h”‘)> x100
p,in

Donde:
R, imn- €S la resistencia a la polarizacion en presencia del inhibidor.
R,: €s la resistencia a la polarizacion en ausencia del inhibidor.

Curvas de polarizacion potenciodinamica:

E(%) _ <Icorr,0 - Icorr,inh) %100

ICOT‘T,O
Donde:
Leorr,inn: €S la densidad de corriente en presencia del inhibidor.
L.orr,o: €S la densidad de corriente en ausencia del inhibidor.

Espectroscopia de impedancia electroquimica:

R, —R
E(%) = <W> x100
ct,inh

Donde:

R inn: €S la resistencia a la transferencia de carga en presencia del inhibidor.

R o: es la resistencia a la transferencia de carga en ausencia del inhibidor.
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3.1.4 NANOPARTICULAS DE CeO:a.

La Figura 6 muestra un esquema del proceso de la sintesis de las nanoparticulas de
oxido de cerio. Esta se realizé por el método de precipitacién en el cual se solubilizaron
0.5 g de &cido tanico disuelto en 25 ml de agua desionizada. A esta solucion en agitacion
se agrego 1.9 g de cloruro de Cerio (CeCls). Una vez solubilizado, se adiciono una
solucién de NaOH al 5% gota a gota, hasta llegar a un pH de 8+0.2, para llevar a cabo la
hidrolisis bésica y formar el hidroxido de Cerio. Posteriormente, la solucién fue
centrifugada para separar el sélido a 4000 rpm durante 15 minutos. Entonces el solido se
lavd con agua una vez y dos veces con etanol para eliminar las sales y el acido. El sélido
obtenido de la centrifugacién se secé a 80°C en un horno de secado durante 24 horas y
posteriormente se calcin6 a una temperatura de 400°C durante 3 horas para obtener las

nanoparticulas de CeOz:.

Figura 6 Esquema grafico del proceso de la sintesis de las nanoparticulas de CeO,.
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3.1.5 ARREGLO EXPERIMENTAL.

Para las pruebas electroquimicas se us6 una celda electroquimica con capacidad de 500
ml con un arreglo de tres electrodos que constard de un electrodo de plata/cloruro de
plata como electrodo de referencia, un electrodo de grafito como electrodo auxiliar y el
electrodo de trabajo de acero inoxidable tipo duplex LDX 2101 como se muestra en la

Figura 7.

Electrodo de trabaio

Figura 7 Arreglo experimental utilizado para las técnicas electroquimicas.
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3.1.6 TECNICAS ELECTROQUIMICAS.

Para las curvas de polarizacion se llevd a cabo en un equipo Gill AC potenciostato ACM
Instruments con un intervalo de -1000 a +1000 mV, respecto al valor de potencial de

corrosion con una velocidad de barrido de 1 mV/s.

Para la técnica de espectroscopia de impedancia electroquimica se utilizara el software
Gamry Instruments con un intervalo de frecuencia de 10* a 10-?Hz aplicada al electrodo

de trabajo con una amplitud sinusoidal de 15 mV alrededor del potencial de corrosion.

Para la técnica LPR se usoé el potenciostato AC Instruments y el software Sequencer
version 3.05 con un potencial de +15 mV alrededor del potencial de corrosién y una

velocidad de barrido de 60 mV/min durante 24 h tomando una lectura cada dos horas.

3.1.7 ANALISIS Y CARACTERIZACION.

Para el analisis de las superficies de las probetas de acero inoxidable tipo duplex LDX
2101 y de las nanoparticulas de CeO2 seran escaneadas en el microscopio electronico

de barrido a diferentes magnificaciones: 100x, 500x, 1000x y 2000x.

Para el analisis de los grupos funcionales del inhibidor seran realizados mediante un
espectrémetro de infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR) y para la identificacion de
las biomoléculas representativas del inhibidor serd mediante la cromatogréafica de gases.

Las nanoparticulas de CeO:2 y las muestras corroidas se caracterizaron con un

microscopio electrénico de barrido (MEB).
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CAPITULO 4.

4.1 RESULTADOS Y DISCUSION.

4.1.1 ANALISIS MICROESTRUCTURAL DEL ACERO INOXIDABLE TIPO DUPLEX LXD
2101

Para el revelado de la microestructura del acero inoxidable tipo duplex LDX 2101 se
realizd en base a lo estipulado en la norma ASTM 407-99 “Standard Practice for
Microetching Metals and Alloys” la cual establece las soluciones quimicas y los
procedimientos para el revelado de microestructuras en metales y aleaciones. Para acero
inoxidable tipo duplex LDX 2101 se utilizé la solucién quimica numero 89 la cual fue
elegida en base a la composicion quimica del metal. La composicién de la solucion es la

siguiente:

e 10 mL HNO3
e 10 mL Acido acético
e 15 mL HCI

e 2-5 gotas de glicerol

Una vez preparada la solucion, las superficies de las probetas fueron atacadas durante
27s con ayuda de un hisopo para obtener un revelado de la microestructura.

La Figura 8 muestra la microestructura del acero inoxidable tipo duplex LDX 2101 de
llegada y con tratamiento térmico de recocido y templado. Para el acero inoxidable tipo
duplex LDX 2101 de llegada se observan tamafios de grano que van desde las 15 a 20
micras para los granos mas grandes y de 5 micras para los granos mas pequefos, de
estos se observa que predomina mas el tamafio de grano grande en la microestructura
del acero inoxidable. Para acero inoxidable tipo duplex LDX 2101 con tratamiento térmico
de recocido se presentan tamafos de grano similares al de llegada, pero con granos
pequefios de aproximados a 2 micrometros en el que se observa una mayor cantidad de
grano pequefio con respecto al de llegada. Para el caso del acero inoxidable tipo duplex
LDX 2101 con tratamiento térmico de templado se observan una mayor cantidad de
tamafnos de grano grandes con respecto al de recocido.
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Se realizaron analisis quimico elemental mediante EDS sobre la superficie del metal para
identificar las fases y la composicién quimica de cada uno de los diferentes granos
diferenciandolos con respecto a su tonalidad. En esta se exhiben la fase ferrita y la fase
austenita. Para la fase de austenita esta se presenta con una tonalidad mas clara y la

fase ferrita con una tonalidad mas oscura (Guo, et al., 2011).

E'D‘t)pmI

Figura 8 Microestructura del acero inoxidable tipo duplex LDX 2101 con y sin tratamiento térmico a) llegada,
b) recocido y c) templado.

La Tabla 3 muestra la composicién de los elementos de aleacién de las fases de ferrita y
austenita del acero inoxidable tipo diplex LDX 2101 con y sin tratamiento térmico. En
esta se observa un incremento en los valores de Niquel y Manganeso, asi como una
disminucién en los valores de Cromo lo cual corresponde a la fase austenita. Para la fase
ferrita se muestra un incremento tanto de Cromo como de Molibdeno, que esta de

acuerdo con lo reportado en la literatura (Zhang, et al., 2009).

41



Tabla 3 Composicion de los elementos de aleacién en fases de ferrita y austenita del acero inoxidable

tipo duplex LDX 2101 con y sin tratamiento térmico.

Tratamiento Térmico

Llegada

Recocido

Templado

Fase Composicion Quimica (% en peso)

Fe Cr C Mn | Ni Si Mo
Austenita | 63.7 | 185 | 2.87 | 451|145 0.49 0.13
Ferrita | 62.23 | 20.62 | 3.42 | 4.17 | 0.80  0.51 | 0.16
Austenita | 62.47 | 18.27 | 3.36 | 4.32 | 1.42 | 0.46 | 0.08
Ferrita | 62.73 | 20.66 2.95 3.75 0.82 0.59 | 0.24
Austenita | 61.2 | 18.82 |3.47 1432|139 0.39 | 0.14
Ferrita | 61.42  20.61 3.39 3.77 0.79 0.58 | 0.19

Para el acero inoxidable tipo duplex LDX 2101 con y sin tratamiento térmico se observo

la formacién de precipitados negros muy pequefios en los limites de grano los cuales

estan identificados como nitruros de cromo, asi como también la presencia de carburos

de cromo (Zanotto, et al., 2018). Para el tratamiento térmico de templado la presencia de

estos precipitados se hizo mas evidente. Mediante un mapeo elemental EDS se confirmo

la presencia de los elementos de cromo y carbono como se muestra en la Figura 9.

Figura 9 Mapeo elemental del precipitado presente en la microestructura del acero
inoxidable tipo duplex LDX 2101.
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4.1.2 CARACTERIZACION DE LA SAL DE AMONIO CUATERNARIA.

La Tabla 4 muestra el contenido de acidos grasos que se encuentran en el aceite de
aguacate. De los principales acidos grasos se encuentran el acido oleico (56% en peso),
acido palmitico (15.86%) y el acido linoleico (113.85%.). El aceite obtenido tuvo un

rendimiento del 60% debido al método de prensado.

Tabla 4 Composicion del aceite de aguacate.

Acidos grasos Estructura % en peso
Acido oleico C18H3402 56
Acido palmitico Ci6H3202 15.86
Acido linoleico C18H3002 13.85
Acido behénico C22H4402 2.02
Acido estearico C18H3602 0.57
Acido araquidico C20H4002 0.2

La caracterizacion del aceite de aguacate, amidas grasas y la sal de amonio cuaternaria
fue realizada por espectroscopia FTIR utilizando un FTIR Bruker Tensor 27 con
reflectancia total atenuada (ATR) en un rango de 4000-400cm™ y 16 escaneos como se
muestra en la Figura 10. Para el espectro del aceite de aguacate se observa las sefiales
de vibracion a 2930 y 2856 cm™* correspondientes al grupo metilo (CHs) y metileno (CHz2)
respectivamente. Se muestra la banda vibracional de estiramiento C-O del grupo éster a
1154 cmy la sefial del carbonilo O-C=0 a 1745 cm™. Para el espectro de amidas grasas
se observa las sefales de vibraciéon a 1643 cm* que corresponden al carbonilo de amida
N-C=0, a 1460 cm aparece un estiramiento C-N del grupo aminay la sefial vibracional
de estiramiento de N-H del grupo amida a 3298 cm. Por Gltimo, se muestra el espectro
de la sal de amonio cuaternaria la cual presenta una sefial vibracional a 963 cm™ un

estiramiento C-N-CHa.
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Figura 10 Espectro FTIR del aceite de aguacate, amidas grasas y de la sal de amonio.

4.1.3 CARACTERIZACION DE LAS NANOPARTICULAS DE CeOs.

La Figura 11 muestra el patrén difraccion de rayos X (DRX) donde se observa el pico
caracteristico de las nanoparticulas de CeO2 a 26 = 28.4° la cual correspondiente al
plano (111). También se exponen los planos como (200), (220), (311), (222), (400), (311),
(420) y (511) los cuales representan todos los picos correspondientes del CeO: (Lei et al,
2019). Estos picos de difraccion del CeO: sintetizado concuerdan bien con la fase
cristalina cubica de tipo fluorita de CeO2. No se detectan picos de difraccion de ninguna
otra impureza a base de cerio, lo que indica que las muestras sintetizadas estan
compuestas unicamente de cerio de tipo fluorita (Chen et al, 2013).
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Figura 11 Patrén DRX de nanoparticulas de CeO..

La Figura 12 muestra la caracterizacién de las nanoparticulas de CeO2 por microscopia
electronica de barrido (SEM) en la que se muestra nanoestructuras en forma esférica

compuesta de nanoparticulas aglomeradas debido a la disminuciéon del tamafio de
particula.

Figura 12 Micrografia de SEM para las nanoparticulas de CeO,.
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En la Figura 13 muestra la caracterizacion de las nanoparticulas de CeO:2 por el
microscopio de transmision electronico (TEM) con y sin inhibidor. Sin inhibidor se muestra
gue las nanoparticulas tienen un tamafio de 20 nm en las cuales tienen forma esférica.
Cuando las nanoparticulas estan dispersas en el inhibidor se muestra que estas
aumentan su tamafio a 30 nm manteniendo su morfologia redonda. También se observa
que el surfactante catiénico ayuda a tener una mejor dispersion de estas ya que se logra

ver que estan distribuidas uniformemente en la superficie.

Figura 13 Micrografia TEM de las nanoparticulas de CeO; con vy sin inhibidor,
mostrado a) y c) solo nanoparticulas y en b) y d) nanoparticulas dispersas en el
inhibidor.
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4.2 RESULTADOS DE LAS TECNICAS ELECTROQUIMICAS PARA LA SAL DE
AMONIO CUATERNARIA.

4.2.1 CURVAS DE POLARIZACION POTENCIODINAMICAS.

La Figura 14 muestra la gréfica de las curvas de polarizacion para el acero inoxidable
duplex LDX 2101 en una solucién de NaCl al 3.5 % saturada de CO2 a 50 °C en la
ausencia y presencia de la sal de amonio cuaternaria como inhibidor de la corrosion a
diferentes concentraciones. Se puede ver que, independientemente de la concentracion
de inhibidor, en la rama anddica de la curva se observa un aumento en el valor de la
densidad de corriente anddica hasta que se alcanza una densidad de corriente critica
después de lo cual se encuentra una zona pasiva, que termina hasta que se alcanza un
potencial, la picadura o ruptura potencial, Epit, donde esta capa pasiva se interrumpe.
(Han Z, et al., 2020) evalué el comportamiento de corrosion por CO2 de un Acero
inoxidable duplex tipo 2205 a 30, 90, 120 y 150°C. Encontraron un comportamiento pasivo
en las curvas de polarizacion en todas las temperaturas de prueba donde el valor de Ecor
permanecio sin cambios con la temperatura. El valor de icorr aumentd con el aumento de
la temperatura, mientras que el valor de Epit disminuy0. La pelicula pasiva consistia en
una capa duplex, donde la capa exterior era porosa y consistia principalmente en éxidos
de hierro como FeO, Fe304, FEOOH y FeCOs, mientras que la capa interna era mas
compacta y contenia 6xidos de cromo como CrOgs, Cr203 y Cr(OH)s, teniendo este ultimo

una baja resistencia a la corrosion.
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Figura 14 Efecto de la concentracién de la sal de amonio cuaternario en las
curvas de polarizacién del acero inoxidable duplex LDX 2101 en una solucion
de NaCl al 3.5% saturada con CO; a 50°C

Se puede ver a partir de los datos que se muestran en la Tabla 5, los cuales fueron
obtenidos mediante la extrapolacion da Tafel, se tiene que el valor de Ecorr practicamente
no se vio afectado por la adicion del inhibidor, que fluctia entre =770 y =710 mV, siendo
el primero obtenido con la adicion de 50 ppm, mientras que este Ultimo se obtuvo con la
adicién de 100 ppm. Se observa una disminucion de los valores de densidad de corriente
de corrosion con la adicién del inhibidor, disminuyendo desde un valor de 0.08 mA/cm?
obtenido en ausencia del inhibidor hasta 7 yA/cm? con la adicién de 25 ppm de inhibidor,
donde se encontré el valor mas bajo. Con un aumento adicional en la concentraciéon de
inhibidor, el valor de icor aumento una vez mas. Los valores de la eficiencia del inhibidor
aumentaron con el aumento de la concentracion de inhibidor, obteniendo la maxima
eficiencia a 25 ppm, disminuyendo cuando la concentracion de inhibidor aumenté hasta
100 ppm. Una posible explicacion para esto es la repulsion electrostatica entre las
moléculas inhibidoras, debido a que tienen la misma carga eléctrica, cuando la cantidad

de moléculas es baja, estan relativamente lejos que estas cargas no se afectan entre si;
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sin embargo, cuando aumenta el niumero de moléculas, estdn muy cerca unas de otras,
lo que resulta en una repulsion electrostéatica, provocando su desorcion de la superficie
del metal. EI mismo comportamiento se encontrd para superficie del metal cubierta por el
inhibidor, 6, que se obtuvo dividiendo la eficiencia del inhibidor entre 100.
Alternativamente, el valor de Epit Se volvio mas positivo con la adicion del inhibidor,
alcanzando su valor mas alto a 25 ppm. Con dosis mas altas de inhibidor, el valor de Epi
se volvié méas activo. Las pendientes de Tafel tanto anddicas como catédicas se vieron
afectadas, siendo esta Ultima con un efecto mas pronunciada, por lo que el inhibidor tiene
un comportamiento de tipo mixto con un efecto mas fuerte sobre las reacciones
electroquimicas catédicas, las cuales incluyen la disociacion del acido carbonico (H2COs)
en iones carbonato, bicarbonato y protones para permitir la evolucién de hidrégeno, por
lo cual la sal cuaternaria de amonio inhibe la corrosion al bloquear la adsorcion de
protones sobre la superficie del acero.
Tabla 5 Pardmetros electroquimicos obtenidos a partir de curvas de polarizacidn para la sal de amonio

cuaternaria como inhibidor de la corrosién en el acero inoxidable diplex LDX 2101 en una solucién de
NaCl al 3.5% saturada con CO; a 50°C

Cinh Ecorr Epit lcorr Ba Bc E 0
(ppm) (mV) mV (mA/cm?) (mV/dec) (mV/dec) (%)

0 -765 -380 0.08 120 480 - -
10 -765 -305 0.03 140 680 63 0.63
25 -725 -230 0.007 160 560 91 0.91
50 -770 -310 0.05 150 480 38 0.38

100 -710 -195 0.02 140 440 25 0.25

4.2.2 RESISTENCIA A LA POLARIZACION LINEAL (LPR)

La Figura 15 muestra el comportamiento de la resistencia a la polarizacion lineal y
eficiencia en funcién del tiempo para el acero inoxidable tipo duplex LDX 2101 en una
solucion de NaCl al 3.5% saturada con CO2 a 50°C con diferentes concentraciones de
inhibidor. En esta se observa que los valores de resistencia para el acero inoxidable sin
inhibidor fueron los mas bajos obtenidos los cuales oscilan alrededor de los 1200 Q cm?.

Para los valores de Rp en presencia de inhibidor se muestra un incremento siendo la
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concentracion de 25 ppm la cual obtiene los valores mas altos llegando a tener una
eficiencia 98.4% y manteniendo una eficiencia por arriba del 80% hasta las 18 horas, este
incremento es asociado a la adsorcion del inhibidor sobre la superficie metélica actuando
como una barrera protectora entre el medio y el metal. Los valores de eficiencia de la sal
de amonio cuaternaria en esta concentracion pueden estar relacionada con los electrones
libres de sus atomos de nitrogeno los cuales interactuaran con los atomos de Fe de la
superficie de la aleacion (Zheng, et al., 2015). Después las 18 horas se observa una
disminucién drastica de los valores de Rp lo cual es asociado al proceso de desorcion
ocasionando un desprendimiento de la pelicula protectora debido a las fuerzas de

repulsion que ocasiona la sobresaturacion de moléculas del inhibidor en la superficie.

Para la concentracion de 10 ppm fue la que obtuvo comportamiento mas estable durante
las 24 horas de la prueba manteniendo sus valores de Rp y obteniendo eficiencias

maximas del 80%.
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Figura 15 Efecto de la concentracién de la sal de amonio cuaternaria sobre los valores de Rp y eficiencia del
acero inoxidable duplex LDX 2101 en una solucién de NaCl al 3.5% saturada con CO; a 50°C.
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4.2.3 ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELECTROQUIMICA (EIS).

La Figura 16 muestra los espectros de impedancia electroquimica obtenidos para el acero
inoxidable duplex LDX 2101 expuesto en un medio de NaCl al 3.5% saturado con CO2 a
50°C en ausencia del inhibidor. En estos se pueden observar que los valores de
impedancia van aumentando conforme va aumentando el tiempo de exposicion. El
aumento de los semicirculos deprimidos conforme aumente el tiempo de exposicion es
un indicio que la velocidad de corrosion disminuye teniendo valores de impedancia
cercanos a los 5000 Q cm?, esto puede ser debido a que en la superficie del metal existen

la formacion de una pelicula de productos de corrosion.

La grafica de dngulo de fase muestra la formacion de dos picos, uno alrededor de un
valor de frecuencia de 0.5 Hz y otro en valores de frecuencia superiores a 100 Hz. El
amplio rango del angulo de fase fue causado por la superposicién de las dos constantes
de tiempo, esto podria estar relacionado a la presencia de una capa protectora de
productos de corrosion del acero inoxidable (Du, et al., 2014).
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Figura 16 Diagrama de EIS para el acero inoxidable tipo duplex LDX 2101 en una solucion 3.5% NaCl saturada con CO; a
50°C con una concentracion de 0 ppm de la sal de amonio cuaternaria mostrado a) Diagrama Nyquist b) Angulo de fase y c)
Modulo de impedancia.

La Figura 17 muestra los espectros de impedancia electroquimica obtenidos para el acero
inoxidable duplex LDX 2101 expuesto en un medio de NaCl al 3.5% saturado con CO:z a
50°C para una concentracion de 10 ppm del surfactante catiénico como inhibidor de la

corrosion.

En esta se puede observar la formacién de dos semicirculos deprimidos de tipo capacitivo
a bajas y medianas frecuencias en el cual primer semicirculo esta relacionado con el

proceso de transferencia de carga y el segundo con la formacion de una pelicula
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protectora. Se muestra también que con el transcurso de la prueba los valores de
impedancia van incrementando gradualmente hasta llegar a valores maximos de los 9

000 Q cm? para las 24 horas de prueba.

El diagrama de moédulo de impedancia se observa la formacion de dos pendientes uno a
bajas y la otra a altas frecuencias lo cual es atribuido a la formacion de estos dos
semicirculos anteriormente mencionados. Se observa también un incremento en los
valores de impedancia conforme pasa el tiempo de exposicion teniendo valores maximos
de 9 000 Q. En el diagrama de bode de angulo de fase se muestran la presencia de dos
constantes de tiempo en un amplio intervalo de frecuencia que va desde los 0.1 hasta los
200 Hz con un valor de 60° lo cual indica la presencia de una pelicula pasiva estable de

productos de corrosion (Han, et al., 2020).

Esta concentracion la que mostro un comportamiento mas estable con respecto a las
demdas concentraciones ya que sus valores de impedancia fueron incrementando

conforme pasaba el tiempo de exposicion.
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Figura 17 Diagrama de EIS para el acero inoxidable tipo duplex LDX 2101 en una solucién 3.5% NaCl saturada con CO, a 50°C
con una concentracién de 10 ppm de la sal de amonio cuaternaria mostrado a) Diagrama Nyquist b) Angulo de fase y c)
Mddulo de impedancia.

Los espectros de impedancia electroquimica obtenidos para el acero inoxidable duplex
LDX 2101 expuesto en un medio de NaCl al 3.5% saturado con CO2 a 50°C con una
concentracion de 25 ppm de inhibidor se muestra en la Figura 18. En diagrama de Nyquist
se observa un incremento considerable en el diametro de los semicirculos con respecto
a la concentracion de 0 ppm indicando la absorcién del surfactante cationico sobre la
superficie metalica, teniendo valores maximos de impedancia cercanos a los 37 000 Q
cm? para las 9h de prueba, un valor mas grande en los valores de impedancia exhibe un

mejor rendimiento en la proteccién de la superficie metalica contra los iones agresivos
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del medio (K.R, et al., 2016). Después de este tiempo los valores de los diametros de los
semicirculos empiezan a disminuir considerablemente lo cual puede estar asociado a un
adelgazamiento o desprendimiento de la pelicula protectora del inhibidor. Para el
diagrama de bode en angulo de fase se muestra un incremento en los valores de 4ngulo
de fase manteniéndose constante durante un intervalo de frecuencia mas amplio en
comparacion con el blanco con un valor aproximado a los 70° evidenciando la formacion
de una capa de productos de corrosioén protectora. En el diagrama de bode para el
modulo de impedancia se puede observar la formacién de dos pendientes en baja y
mediana frecuencia atribuidas el primer pendiente a la transferencia de carga y la

segunda a la formacion de productos de corrosion protectores como anteriormente se
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Figura 18 Diagrama de EIS para el acero inoxidable tipo duplex LDX 2101 en una solucién 3.5% NaCl saturada con CO, a 50°C
con una concentracion de 25 ppm de sal de amonio cuaternaria mostrado a) Diagrama Nyquist b) Angulo de fase y c)

Mddulo de impedancia.
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La Figura 19 muestra los diagramas de Nyquist y bode de la sal de amonio cuaternaria
como inhibidor de la corrosion para el acero inoxidable duplex LDX 2101 expuesto en un
medio de NaCl al 3.5% saturado con CO2 a 50°C con una concentracion de 50 ppm. En
estos diagramas se puede observar la formacion de dos semicirculos deprimidos de tipo
capacitivo, en el cual el primero esta relacionado con la transferencia de carga y el
segundo por la formacién de una capa de productos de corrosion. Se observa que los
valores maximos obtenidos para esta concentracion fueron dentro de las primeras 9
horas de exposicion teniendo valores maximos de impedancia aproximadas a los 5500 Q
cm? los cuales pasado este tiempo de prueba fueron disminuyendo hasta llegar a los
2000 Q.

Se observa también en la grafica de angulo de fase valores de 60° que se mantienen
estables en un amplio intervalo de frecuencia ademas de la formacion de dos picos, uno
alrededor de un valor de frecuencia de 0.1 Hz y otro en valores de frecuencia superiores
a 100 Hz. La presencia de dos constantes de tiempo indica la presencia de una capa

protectora de productos de inhibidor (Farelas & Ramirez, 2010).
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Figura 19 Diagrama de EIS para el acero inoxidable tipo duplex LDX 2101 en una solucién 3.5% NaCl saturada con CO; a
50°C con una concentracion de 50 ppm de la sal de amonio cuaternaria mostrado a) Diagrama Nyquist b) Angulo de fase y c)
Moédulo de impedancia.

La Figura 20 muestra los espectros de impedancia electroquimica obtenidos para el acero
inoxidable duplex LDX 2101 en un medio corrosivo de NaCl al 3.5% saturado con CO2 a
50°C en presencia de la sal de amonio cuaternaria como inhibidor de la corrosion en una
concentracion de 100 ppm. En estos se puede observar un incremento en los valores de
impedancia conforme transcurre el tiempo de prueba en los que se obtienen valores

maximos de impedancia para las 12 horas de prueba y para después mostrar una ligera
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disminucién terminando la prueba con valores de 4200 Q cm?. También se observa la

formacion de un semicirculo deprimido de tipo capacitivo seguido de un segundo

semicirculo, el primero este asociado a la transferencia de carga y el segundo a la

formacién de una pelicula de productos del inhibidor.

Se observa que existe un incremento en el angulo de fase teniendo valores de 70°

incrementando asi en 20° con relacién a los resultados obtenidos para el inicio de la

prueba lo cual indica que la pelicula formada por las moléculas del inhibidor tiende a

mejorar la eficiencia de inhibicién conforme transcurre el tiempo de prueba.
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Figura 20 Diagrama de EIS para el acero inoxidable tipo duplex LDX 2101 en una solucién 3.5% NaCl saturada con CO,
a 50°C con una concentracién de 100 ppm de la sal de amonio cuaternaria mostrado a) Diagrama Nyquist b) Angulo
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La Figura 21 muestra los espectros de impedancia electroquimica correspondientes a las
diferentes concentraciones de la sal de amonio cuaternaria como inhibidor de la corrosion
en el acero inoxidable LDX 2101 en una solucién de NaCl al 3.5% saturada con CO: a
50°C en un tiempo de inmersion de 24 horas. Se observa que la concentracion de 10 ppm
es la que obtuvo un mayor valor de impedancia en la prueba de 24 horas. Para la
concentracion de 25 ppm que fue la que presento mayores valores de impedancia de
todas las concentraciones se observa que para las 24 horas sus valores de impedancia
disminuyeron lo cual puede estar asociado a una desorcion de los productos del inhibidor
de la superficie del metal lo cual hace que los valores de impedancia disminuyan. Los
graficos de Nyquist representan los caracteristicos semicirculos deprimidos lo que
sugiere que el proceso electroquimico estéd controlado por transferencia de carga. Este
tipo de comportamiento se atribuye cominmente a la respuesta electroquimica distribuida
en frecuencia de una muestra metalica que sufre un ataque corrosivo bajo la influencia.

de un electrolito acido (Singh Chauhan, et al., 2020).
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La Figura 22 muestra los valores del modulo de impedancia obtenidos para el surfactante
cationico en concentraciones de 0, 10, 25, 50 y 100 ppm como inhibidor de la corrosion
del acero inoxidable tipo duplex LDX 2101 en un medio de NaCl al 3.5% saturado con
CO:s.. Para la concentracion de 0 ppm se muestran valores que oscilan entre los 2000 y 4
800 Q durante las 24 horas de prueba, estos valores bajos del modulo de impedancia
obtenidos en esta concentracion se deben a la presencia de cloruros de sodio en la
solucién ya que estos promueven la corrosion del acero al formar complejos que tienden
a ser inestables y solubles (Winston Revie & H. Uhlig, 2008). Un comportamiento similar
se obtuvo para la concentracion de 100 ppm en donde incluso se obtuvieron valores por
debajo de los obtenidos para la concentracién de 0 ppm pasadas las 10 horas de prueba
donde se presentaron los valores mas bajos cercanos a los 2000 Q para ambas
concentraciones. La concentracién de 25 ppm fue la que obtuvo mejores resultados
teniendo valores maximos de médulo de impedancia de hasta una orden de magnitud por
encima de los obtenidos para la concentracion de 0 ppm, teniendo un valor maximo de
37 000 Q para las 9 horas de prueba, después de este tiempo los valores de médulo de
impedancia disminuyeron durante el resto de la prueba llegando a un valor minimo
cercano a los 2000 Q. Para la concentracion de 50 ppm se muestra un comportamiento
estable durante las primeras 9 horas de prueba teniendo valores aproximados a los 6 mil
Q, después de este tiempo los valores de modulo de impedancia disminuyen hasta los
2000 Q mostrando un ligero incremento durante el resto de la prueba. La concentracion
de 10 ppm fue la que obtuvo un comportamiento mas estable durante las 24 horas de
prueba donde los valores del médulo de impedancia mostraron un ligero incremento
constante pasadas las 5 horas de prueba teniendo un valor maximo cercano a los 10 000
Q al finalizar la prueba.
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Figura 22 Variacidon del mddulo de impedancia con respecto al tiempo para el acero
inoxidable tipo duplex LDX 2101 en una solucidn 3.5% NaCl saturada con CO; a 50°C
a diferentes concentraciones de la sal de amonio cuaternaria

4.3 RESULTADOS DE LAS TECNICAS ELECTROQUIMICAS PARA LAS
NANOPARTICULAS DE OXIDO DE CERIO.

4.3.1 CURVAS DE POLARIZACION POTENCIODINAMICAS.

Los resultados de las curvas de polarizacién para el acero inoxidable duplex LDX 2101
en una solucion de NaCl al 3,5 % saturada de COz a 50 ‘C en la ausencia y presencia de
las nanoparticulas de oxido de cerio como inhibidor de la corrosion en concentraciones

de 200, 400 y 800 ppm se muestran en la Figura 23.

Se observa que tanto en ausencia como para las tres concentraciones evaluadas de
nanoparticulas de oxido de cerio presentan un comportamiento similar en la curva de la
rama anodica en el cual se observa un incremento en los valores de densidad de corriente
hasta llegar a la zona de pasivacion la cual después de mantenerse estable en un

intervalo de potencial hasta alcanzar el potencial de picado en el cual la densidad de

61



corriente se incrementa exponencialmente. La region de pasivacion del metal, la cual se
mantiene en un intervalo maximo de potencias de 370 mV correspondiente a la
concentracion de 200 ppm, el cual inicia en un potencial de -653 mV y termina en un
potencial de picado de -283 mV. Esto indica que con la presencia de las nanoparticulas
de 6xido de cerio en la capa de conversion se retarda la tendencia a la descomposicion
anodica de la pelicula pasiva en un medio corrosivo de cloruros (El-Taib Heakal ,et al. ,
2012).
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Figura 23 Efecto de la concentracién de nanoparticulas de CeO; en las curvas de
polarizacién del acero inoxidable duplex LDX 2101 en una solucion de Nacl al
3.5% saturada con CO; a 50°C.
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La Tabla 6 muestra los datos obtenidos de las curvas de polarizacion para las
nanoparticulas de oxido de cerio. En esta se observa que los potenciales de corrosion
mostraron un cambio minimo en sus valores en comparacion con el potencial de corrosion
obtenido para la concentracién de 0 ppm en la que oscilaron entre los -792 y -734 mV,
siendo este ultimo el obtenido para la concentracién de 800 ppm. Para los potenciales de
picado se observa que existe un desplazamiento hacia potenciales mas nobles, siendo
la concentracion de 200 ppm la que obtuvo un valor mas grande de -283 mV seguido de
la concentracion de 400 ppm con un valor de -302 mV. De los resultados obtenidos con
respecto a la corriente de corrosion se muestra una disminucion con la adicién de las
nanoparticulas en las cuales van desde los 0.08 mA/cm? para la concentracion de 0 ppm
hasta los 0.03 mA/cm? para la concentracion de 800 ppm. Se observa también que
conforme aumento la concentracién de las nanoparticulas de 6xido de cerio aumento
también los valores de eficiencia, siendo a la concentracion de 800 ppm la que obtuvo la
eficiencia méas alta con un valor de 62.5%.

Tabla 6 Pardmetros electroquimicos obtenidos a partir de curvas de polarizacidn para las nanoparticulas
de CeO; en el acero inoxidable duplex LDX 2101 en una solucién de NaCl al 3.5% saturada con CO; a

50°C.
CnpP's Ecorr Epit lcorr Ba Bc E 0
(ppm) | (MV) | mV | (mA/cm?) | (mV/dec) | (mV/dec) (%)

0 -766 | -381 0.08 110 430 - -
200 -792 | -283 0.06 200 580 25 0.25
400 -735 | -302 0.06 240 360 25 0.25
800 -734 | -320 0.03 100 410 62.5 0.625

4.3.2 RESISTENCIA A LA POLARIZACION LINEAL.

La Figura 24 muestra el comportamiento de la resistencia a la polarizacién y eficiencia en
funcion del tiempo para el acero inoxidable LDX 2101 a diferentes concentraciones de
nanoparticulas de 6xido de cerio en una solucion de NaCl al 3.5 % saturada de CO:2 a
50°C.

En esta se observa que los valores de Rp en presencia de las nanoparticulas de CeO2

muestran un incremento en sus valores de resistencia a la polarizacion siendo la
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concentracion de 800 ppm la cual obtiene los valores aproximados a los 30 000 Q cm?
los cuales presentan un incremento hasta de un orden de magnitud en comparacion con
la concentracion de O ppm, siendo este valor el mas alto obtenido para las tres
concentraciones evaluadas, el cual pasando las 9 horas de prueba los valores de Rp
empiezan a decrecer hasta llegar a un valor de 10 000 Q cm? al finalizar la prueba de 24
horas. Con respecto a las eficiencias obtenidas para las concentraciones de 200, 400 y
800 ppm de nanoparticulas de CeO:2 se tiene una eficiencia maxima del 96% para la
concentracion de 800 ppm, seguida de la concentracién de 200 ppm con una eficiencia
maxima del 88% obtenida en las primeras horas de prueba. Los resultados generalmente
asumen que una adicion de Ce en una solucién corrosiva puede promover la formacién
de una pelicula protectora e inhibir el proceso de disolucion del acero, por lo que el valor
de Rp aumenta debido a la reaccion de mejora de la superficie (Lui,et al., 2009).
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Figura 24 Efecto de la concentracién de las nanoparticulas de CeO, sobre los valores de Rp y eficiencia del
inhibidor del acero inoxidable duplex LDX 2101 en una solucién de NaCl al 3.5% saturada con CO; a 50°C.
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4.3.3 ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELECTROQUIMICA.

El potencial de proteccion contra la corrosion de las nanoparticulas de 6xido de cerio en
el acero inoxidable tipo daplex LDX 2101 inmerso en un medio de NaCl al 3.5% en peso
saturado con CO2 a una temperatura de 50°C fue investigado mediante la técnica de
espectroscopia de impedancia electroquimica utilizando concentraciones de 200, 400 y
800 ppm de nanoparticulas de 6xido de cerio.

Para una concentracion de 200 ppm de nanoparticulas de 6xido de cerio se muestran en
la Figura 25. En esta se observa que los valores de impedancia aumentan con la adicién
de las nanoparticulas de 6xido de cerio en comparacién con el blanco teniendo valores
maximos de impedancia a las 12 horas de prueba con un valor aproximado de 10 000 Q
cm? y terminando la prueba pasada las 24 horas de prueba con un valor cercano a los 8
000 Q cm?. Se muestra que para cada una de las mediciones realizada la formacién de
dos semicirculos deprimidos a bajas y medianas frecuencias, el primero atribuido al
proceso de transferencia de carga y el segundo a la formacion de una capa protectora de

productos de corrosién o de nanoparticulas de 6xido de cerio.

El diagrama de bode para el angulo de fase se observa un incremento en los valores del
angulo de fase pasando de 50° para el blanco a valores cercanos a los 70° a esta
concentracion para las 9 y 12 horas de prueba manteniéndose estable en un amplio
intervalo de frecuencia, este incremento en los valores de angulo de fase esta relacionado
a la disminucién de la rugosidad de la superficie del metal por efecto de la absorcién de
las nanoparticulas de 6xido de cerio sobre la superficie del acero inoxidable tipo duplex
LDX 2101.

Se observa que existe un incremento en los valores del médulo de impedancia con un
incremento de una orden de magnitud en comparacion con el blanco teniendo un valor
aproximado a los 10 000 Q cm? para las 12 horas de prueba lo cual indica que la pelicula
formada por las nanoparticulas de Oxido de cerio tiende a mejorar la eficiencia de

inhibicion.
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Figura 25 Diagrama de EIS para el acero inoxidable tipo duplex LDX 2101 en una solucién 3.5% NaCl saturada con CO, a 50°C
con una concentracién de 200 ppm de nanoparticulas de CeO, mostrado a) Diagrama de Nyquist b) Angulo de fase y c)
Médulo de impedancia.

La Figura 26 se representan los diagramas de Nyquist y de bode que muestran el efecto
de las nanoparticulas de 6xido de cerio en una concentracion de 400 ppm como inhibidor
de la corrosion del acero inoxidable tipo duplex LDX 2101 en una solucion de NacCl al
3.5% saturada con CO2 a 50°C. El diagrama de Nyquist se observa el aumento de los
diametros de los semicirculos conforme pasa el tiempo de prueba siendo para las 24
horas la que obtuvo valores maximos de impedancia de 6 000 Q cm? mejorando la
resistencia a la corrosion del acero inoxidable en comparacion con el blanco. También se
observa la formacion a bajas frecuencias de un semicirculo seguido de un segundo

semicirculo los cuales estan relacionados con la transferencia de carga y con la formacién

66



de una especie de capa pasiva 0 de conversion sobre el electrodo del acero inoxidable

por las nanoparticulas de 6xido de cerio (Deflorian , et al., 2011).

En el diagrama de angulo de fase se puede observar la formacion de dos constantes de
tiempo, uno alrededor de un valor de frecuencia de 0.1 Hz y el otro en valores de
frecuencia superiores a 100 Hz las cuales se mantienen estables en un amplio intervalo
de frecuencia cercanos a los 65°. La primera constante de tiempo que se formo en alta
frecuencia esté relacionado a la formacion de productos protectores de las nanoparticulas
de oxido de cerio o de una pasivacion del metal. Para el diagrama de modulo de
impedancia para el acero inoxidable muestra un incremento en sus valores pasando de
los 1000 Q cm? para el inicio de la prueba a los 6 000 Q cm2 para las 24 horas de prueba,
siendo esta ultima el valor méximo obtenido para la concentracion de 400 ppm de las

nanoparticulas de éxido de cerio.
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Figura 26 Diagrama de EIS para el acero inoxidable tipo duplex LDX 2101 en una solucién 3.5% NaCl saturada con CO; a
50°C con una concentracién de 400 ppm de nanoparticulas de CeO, mostrado a) Diagrama de Nyquist b) Angulo de fase y c)
Médulo de impedancia.
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La Figura 27 muestra los espectros de impedancia electroquimica correspondientes a
una concentracion de 800 ppm de nanoparticulas de 6xido de cerio como inhibidor de la
corrosion en el acero inoxidable tipo duplex LDX 2101 inmerso en una solucién de NaCl
al 3.5% saturado con CO2 a 50°C. En esta Figura se observa que conforme pasa el tiempo
de prueba los diametros de los semicirculos aumentan de manera draméatica en
comparacion con los resultados obtenidos para las concentraciones de 0, 200 y 400 ppm
llegando a obtener valores maximos aproximados a los 120 000 Q cm? para las 9 horas
de prueba aumentando lo que indica una excelente resistencia a la corrosion del acero
inoxidable. También se observa la formacién de dos semicirculos a altas y medianas
frecuencias en el cual el primero esta relacionado por el proceso de transferencia de
carga generado entre la solucion corrosiva y la capa de productos de corrosién mientras
que el segundo semicirculo es referente al proceso que se lleva a cabo sobre la superficie
de los productos de corrosion protectores o de las nanoparticulas de 6xido de cerio que

se encuentran en la superficie del metal

Para los diagramas de Bode en angulo de fase se muestra un aumento en los valores
obtenidos pasando de 50° para el inicio de la prueba a valores cercanos a los 80° para
las demés horas de prueba ademas de presentar la formacion de dos constantes de
tiempo a 0.1 y 100 Hz respectivamente. Este comportamiento es debido a que las
nanoparticulas de 6xido de cerio se depositan en la superficie del acero inoxidable
disminuyendo asi la rugosidad y por ende fortaleciendo la resistencia a la corrosion del

acero inoxidable (Zhang, et al., 2023).

En principio, parece que la presencia de las particulas de nanoparticulas de 6xido de
cerio inhibe los procesos de corrosion, probablemente formando o induciendo la
formacion de una capa pasiva o de conversion sobre el acero. La razén de este
comportamiento particular todavia estd bajo investigacion, pero se cree que esta
relacionada con la capacidad de cambiar el estado de oxidacion de Ce**«»Ce?* en funcion

de las condiciones de oxidacion/reduccion (Fedel, et al., 2014).
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Figura 27 Diagrama de EIS para el acero inoxidable tipo duplex LDX 2101 en una solucién 3.5% NaCl saturada con CO; a 50°C
con una concentracién de 800 ppm de nanoparticulas de CeO, mostrado a) Diagrama de Nyquist b) Angulo de fase y c)
Modulo de impedancia.

En la Figura 28 se muestran los diagramas de Nyquist y de Bode para el acero inoxidable
tipo ddplex LDX 2101 en una solucion de NaCl al 3.5% saturada con CO:2 a una
temperatura de 50°C con diferentes concentraciones de nanoparticulas de CeO2 como

inhibidor de la corrosion a 24 horas de prueba.

Se observa que independientemente de la concentracion de las nanoparticulas de éxido
de cerio los datos muestran la formacion de dos semicirculos a altas y medianas

frecuencias lo que indica que el mecanismo de corrosion permanecié sin cambio con la
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presencia de las nanoparticulas de oOxido de cerio en cualquier cualquiera de las 3
concentraciones evaluadas. El diametro de los semicirculos aumenta conforme aumenta
la concentracion de las nanoparticulas de 6xido de cerio alcanzando su valor maximo de
impedancia para la concentraciéon de 800 ppm teniendo un valor de 70 000 Q cm? en

donde la densidad de corriente de corrosion disminuye.

El diagrama de angulo de fase muestra la formacion de dos picos o dos constantes de
tiempo que corresponden a la doble capa electroquimica y a la pelicula formada por las
nanoparticulas de oxido de cerio o de productos de corrosion protectores del acero. El
angulo de fase alcanzo su valor maximo para concentracion de 800 ppm de
nanoparticulas de éxido de cerio teniendo un valor de 80° mostrando un aumento en
comparacién con las demas concentraciones esto debido a una disminucién en la

rugosidad de la superficie del acero inoxidable tipo duplex LDX 2101.
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Figura 28 Diagrama de EIS para el acero inoxidable tipo duplex LDX 2101 en una solucién 3.5% NaCl saturada con CO, a 50°C
a diferentes concentraciones de nanoparticulas de CeO, en un tiempo de inmersién de 24 horas mostrado a) Diagrama de
Nyquist b) Angulo de fase y ¢) Mdédulo de impedancia.

La Figura 29 muestra la evolucion de los valores de médulo de impedancia frente al
tiempo de exposicion del acero inoxidable tipo duplex LDX 2101 en salmuera saturada
con COz2 con concentraciones, 0, 200, 400 y 800 ppm de nanoparticulas de CeO2 como
inhibidor de la corrosion. Para la concentracion de O ppm se observa un comportamiento
casi estable con respecto al tiempo con valores maximos aproximados a los 5 000 Q. Un
comportamiento similar se obtuvo para la concentracion de 400 ppm en donde se valores
del moédulo de impedancia presentaron un ligero incremento en comparacion con la

concentracion de 0 ppm teniendo valores cercanos a los 7 000 Q. Para la concentracion
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de 200 ppm se observa un incremento en los valores de médulo de impedancia teniendo
un valor maximo cercano a los 11 000 Q para las 12 horas de prueba, pasado este tiempo
los valores disminuyen hasta los 5 300 Q. La concentracion de 800 ppm de
nanoparticulas de 6xido de cerio mostro valores de médulo de impedancia altos ademas
de tener una notable estabilidad en los resultados obtenidos en comparacion con las
demas concentraciones teniendo un incremento de hasta dos 6rdenes de magnitud en
comparaciéon con la concentracion de 0 ppm, presentando un incremento de manera
exponencial de los valores de modulo de impedancia pasando de los 1 000 Q para la
primera prueba hasta los 150 000 Q para las 8 horas de prueba, pasado este tiempo los
valores de modulo de impedancia se mantuvieron estables para el resto de la prueba de
24 horas. Este comportamiento parece indicar que se necesita la presencia de una cierta
cantidad de nanoparticulas de 6xido de cerio para mantener valores altos del modulo de
impedancia durante el tiempo de exposicidon. Los resultados obtenidos de la técnica de
espectroscopia de impedancia electroquimica sugieren la formacién de una especie de
capa pasiva o de conversion en los electrodos del acero por parte de las nanoparticulas
de 6xido de cerio lo cual ha llevado al aumento de los valores de impedancia y a una

estabilidad acompafiada de un ennoblecimiento del potencial (Andreatta, et al., 2012).
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Figura 29 Diagrama de mddulo de impedancia para el acero inoxidable
tipo duplex LDX 2101 en una solucidn 3.5% NaCl saturada con CO; a 50°C
con diferentes concentraciones de nanoparticulas de CeO..
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4.4 RESULTADOS DE LAS TECNICAS ELECTROQUIMICAS PARA EL
COMPUESTO ORGANICO HIBRIDO DE LA SAL DE AMONIO CUATERNARIA
CON NANOPARTICULAS DE OXIDO DE CERIO.

Para la realizacion de las técnicas electroquimicas se utiliz6 una concentracion del 25
ppm de la sal de amonio cuaternaria en conjunto con las tres concentraciones de las
nanoparticulas de CeO:2 para formar tres compuestos organicos hibridos, los cuales son

los siguientes:

e 25 ppm de la sal de amonio cuaternaria'y 200 ppm de las nanoparticulas de CeO2
e 25 ppm de la sal de amonio cuaternaria y 400 ppm de las nanoparticulas de CeO:

e 25 ppm de la sal de amonio cuaternaria y 800 ppm de las nanoparticulas de CeO:2

4.4.1 CURVAS DE POLARIZACION POTENCIODINAMICA.,

Los resultados obtenidos de las curvas de polarizacion potenciodinamicas del acero
inoxidable tipo duple LDX 2101 en una solucién de NaCl al 3.5% saturada con CO:2 a
50°C en presencia de 25 ppm de la sal de amonio cuaternaria con CeO:2 en sus tres

concentraciones se muestran en la Figura 30.

En esta se observa un comportamiento similar en las tres concentraciones las cuales en
la rama anddica se ve un incremento de la densidad de corriente hasta llegar a la zona
de pasivacion la cual se mantiene estable hasta llegar al potencial de picadura para
después exista un incremento en la densidad de corriente debido a la ruptura de la capa
pasiva. Se muestra un notorio desplazamiento hacia potenciales mas nobles de los tres
compuestos organicos en comparacion con los resultados obtenidos para el blanco. Las
tres concentraciones del compuesto organico hibrido mantuvieron en un amplio intervalo
de potencial la zona de pasivacion teniendo valores que oscilan a los 350 mV para los
tres casos esto debido a que las nanoparticulas de CeO: tienen una muy alta afinidad
con el oxigeno y pueden precipitar junto con los productos de corrosion dando lugar a la
formacion de una capa protectora mas estable. Para la rama catédica se muestra una

disminucién en la densidad de corriente esto debido a que los iones de cerio pueden
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precipitar en los sitios catddicos dificultando las reacciones catédicas disminuyendo asi

la actividad corrosiva (Montenor, et al., 2009).
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Figura 30 Efecto de la concentracién de las nanoparticulas de CeO; en una sal de
amonio cuaternaria a 25 ppm sobre las curvas de polarizacién del acero inoxidable
duplex LDX 2101 en una solucién de NacCl al 3.5% saturada con CO; a 50°C

En la Tabla 7 se muestran los pardmetros electroquimicos de las curvas de polarizacion
para los tres compuestos organicos hibridos. Es esta se puede observar que los
potenciales de corrosion para los tres compuestos se desplazan hacia potenciales mas
nobles, teniendo una diferencia de 315 mV con comparacién con el blanco siendo este
valor el obtenido para la concentracion de 25-400 ppm. Se observa también una
disminucién en los valores de densidad de corriente de corrosién pasando de los 0.08
mA/cm? para el blanco hasta 0.01 mA/cm? para las concentraciones de 25-400 y 25-800
ppm logrando asi tener una eficiencia del 87.5% para ambas concentraciones. Para los
potenciales de picado se muestran valores maximos que oscilan entre los -10 mV para

las concentraciones 25-200 y 25-400 ppm del compuesto organico hibrido.
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Tabla 7 Pardmetros electroquimicos obtenidos a partir de curvas de polarizacion para el compuesto
organico hibrido en diferentes concentraciones en el acero inoxidable duplex LDX 2101 en una solucién

de NaCl al 3.5% saturada con CO, a 50°C.

Cinh-NP's Ecorr Epit lcorr Ba Bc IE 0
(ppm) | (mV) | mV | (mA/cm?) | (mV/dec) | (mV/dec) (%)

0 -765 | -380 0.08 120 480 - =
25-200 | -501 -12 0.04 180 460 50 0.5
25-400 | -450 -10 0.01 110 370 87.5 0.875
25-800 | -543 -87 0.01 220 300 87.5 0.875

4.4.2 RESISTENCIA A LA POLARIZACION LINEAL.

La Figura 31 muestra el comportamiento de la resistencia a la polarizacion y eficiencia en
funcién del tiempo para el acero inoxidable tipo duplex LDX 2101 en una solucién de NaCl
al 3.5% saturada con CO2 a 50°C con los tres compuestos organicos hibridos. Para los
valores de Rp en presencia de inhibidor con diferentes concentraciones de
nanoparticulas se muestra un incremento en su valor siendo la concentracion de 800 ppm
de nanoparticulas de CeO:2 la cual obtiene los valores mas altos de dos ordenes de
magnitud llegando a tener una eficiencia 99.4% y manteniendo una eficiencia por arriba
del 98% durante las 24 horas de prueba, este incremento es asociado a la sinergia que
existe entre el inhibidor y las nanoparticulas de CeO2 aumentando la resistencia a la
corrosion del acero inoxidable. Comportamiento similar se obtuvo para el compuesto
organico hibrido con una concentracion de 25-400 ppm en cual obtuvo eficiencias
maximas de 99.2% manteniéndose estables las 24 horas de prueba ademas se presentar
un incremento en los valores de Rp de hasta dos 6rdenes de magnitud con respecto al
blanco teniendo valores cercanos a los 200 000 Q cm?. Estos resultados en comparacién
con las eficiencias obtenidas para el inhibidor a 25 ppm sin nanoparticulas, se observo
una estabilidad en las eficiencias ya que de los resultados obtenidos del inhibidor en una
concentracion de 25 ppm las eficiencias oscilaron entre 74% al 98% y en combinacion
con las nanoparticulas de CeO: los resultados mostraron una estabilidad en la cual la
eficiencia oscilo 96% al 99.4% durante las 24 horas de prueba esto debido a que la

presencia de las nanoparticulas de CeO2 dentro de la solucidon dan una estabilidad a largo

75



plazo en la superficie del acero de tal manera que los procesos de corrosion se retrasaran
(Fedel , et al., 2014).
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Figura 31 Efecto de la concentracidn de las nanoparticulas de CeO; en una sal de amonio cuaternaria a 25
ppm sobre los valores de Rp y eficiencia del acero inoxidable diplex LDX 2101 en una solucién de NaCl al
3.5% saturada con CO; a 50°C.

4.4.3 ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELECTROQUIMICA.

En la Figura 32 se observa los diagramas de Nyquist y de bode para el acero inoxidable
tipo duplex LDX 2101 en una solucion de NaCl al 3.5% saturada con CO2 a 50°C en
presencia del compuesto organico hibrido con concentracion de 25 ppm de inhibidor y
200 ppm de nanoparticulas de CeOz2. En esta se aprecia que existe un incremento en los
valores de impedancia con respecto al tiempo, teniendo valores maximos de impedancia
a 18 horas de prueba con un valor cercanos a los 45 000 QQ cm?. También se observa la
formacion de un semicirculo deprimido de tipo capacitivo seguido de un segundo
semicirculo esto debido a que la oxidacion del acero inoxidable da lugar a la formacion
de semicirculo capacitivo en alta frecuencia que indica un proceso controlado por la
transferencia de carga, mientras que la formacion de una pelicula de productos de

corrosion da lugar a un bucle observado a baja frecuencia (Huang , et al, 2017).
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Se observa que existe un incremento en el Angulo de fase con respecto al blanco lo cual

indica que la pelicula formada por las moléculas del inhibidor-nanoparticulas de CeO:

tiende a mejorar la eficiencia de inhibicion. Se observa también en la grafica de Angulo

de fase la formacion de dos picos, uno alrededor de un valor de frecuencia de 0.1 Hz y

otro en valores de frecuencia superiores a 100 Hz, lo que indica la presencia de una capa

protectora de productos de inhibidor. En el diagrama de bode para el mddulo de

impedancia se puede observar la formacion de dos pendientes lo cual indica la presencia

de dos constantes de tiempo. También se observa un incremento en los valores del

modulo de impedancia con respecto al tiempo, teniendo valores maximos para las 12, 18

y 24 horas de prueba.
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Figura 32 Diagrama de EIS para el acero inoxidable tipo duplex LDX 2101 en una solucién 3.5% NaCl saturada
con CO;z a 50°C con una concentracion de 25 ppm de la sal de amonio cuaternaria y 200 ppm de las
nanoparticulas de CeO, mostrado a) Diagrama de Nyquist b) Angulo de fase y ¢c) Médulo de impedancia.
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En la Figura 33 se observa los diagramas de Nyquist y de bode para el acero inoxidable
tipo duplex LDX 2101 en una solucion de NaCl al 3.5% saturada con CO2 a 50°C en
presencia del compuesto organico hibrido con concentracion de 25 ppm de inhibidor y
400 ppm de nanoparticulas de CeO2. En esta se muestra un incremento en los valores
de impedancia con respecto al tiempo, teniendo valores maximos de impedancia a 18
horas de prueba manteniendo una estabilidad con los valores de impedancia pasadas las
6 horas de pruebas teniendo valores maximos cercanos a los 100 000 Q cm?. También
se puede observar la formacion de un semicirculo deprimido de tipo capacitivo seguido
de un segundo semicirculo, el primero este asociado a la transferencia de carga y el

segundo a la formacién de una pelicula de productos corrosion protectores.

El diagrama de bode en angulo de fase se observa que existe un incremento en los
valores angulo de fase teniendo valores de 80° ademéas de mostrar una estabilidad en
sus valores en un amplio intervalo de frecuencia con respecto al blanco que tuvo valores
de angulo de fase cercanos a los 50°, lo cual indica que la pelicula formada por las
moléculas del inhibidor-nanoparticulas de CeO: tiende a mejorar la eficiencia de
inhibicién mostrando una estabilidad en los valores con respecto a la concentracion de

200 ppm de nanoparticulas con inhibidor.

El comportamiento protector de la pelicula formada por las moléculas del inhibidor y de
las nanoparticulas de CeO:2 son evidentes en el diagrama de bode para el médulo de
impedancia donde se muestra una marcada pendiente en todo el rango de frecuencias lo
gue esta relacionado a la baja movilidad de los iones corrosivos a través de la capa en

comparacion con la pelicula anddica del blanco (Balaraju, et al., 2011).
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Figura 33 Diagrama de EIS para el acero inoxidable tipo duplex LDX 2101 en una solucién 3.5% NaCl saturada con CO, a 50°C
con una concentracién de 25 ppm de la sal de amonio cuaternaria y 400 ppm de las nanoparticulas de CeO, mostrado a)
Diagrama de Nyquist b) Angulo de fase y ¢) Médulo de impedancia.

En la Figura 34 se observa los diagramas de Nyquist y de bode para el compuesto
organico hibrido con una concentracion de 25 ppm de inhibidor y 800 ppm de
nanoparticulas de CeO2 como inhibidor de la corrosion del acero inoxidable LDX 2101 en
un medio de NaCl al 3.5% saturada con CO2 a una temperatura de 50°C. En esta se
puede observar un incremento en los valores de impedancia con forme pasa el tiempo
de prueba al tiempo llegando a un valor maximos de impedancia de 100 000 Q cm? a 18

horas de prueba.
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Para la grafica de bode en angulo de fase se observa que existe un incremento en el
valor del angulo, el cual se mantiene constante en un amplio intervalo de frecuencias,
con respecto al blanco pasando de los 50 a los 80° lo cual indica que la pelicula formada
por las moléculas del inhibidor-nanoparticulas de CeO:2 tiende a mejorar la eficiencia de
inhibicion ademas de disminuir la rugosidad de la superficie. También se observa la
formacion de dos constantes de tiempo a bajas y medianas frecuencias lo que indica la

presencia de una capa protectora de productos de inhibidor.

En el diagrama de bode para el modulo de impedancia se puede observar la formacién
de dos pendientes correspondientes a la formacion de dos semicirculos en el que el
primero se le atribuye a la transferencia de carga y el segundo a la formacion de
productos protectores. También se observa un incremento en los valores del modulo de
impedancia con respecto al tiempo, teniendo valores maximos para las 18 horas de

prueba.
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Figura 34 Diagrama de EIS para el acero inoxidable tipo duplex LDX 2101 en una solucion 3.5% NaCl saturada
con CO; a 50°C con una concentracion de 25 ppm de la sal de amonio cuaternaria y 800 ppm de las
nanoparticulas de CeO, mostrado a) Diagrama de Nyquist b) Angulo de fase y c) Médulo de impedancia.

La Figura 35 muestra los espectros de impedancia correspondientes a los tres
compuestos organicos hibridos utilizados como inhibidores de la corrosion en el acero
inoxidable tipo duplex LDX 2101 en una solucién de NaCl al 3.5% saturada con CO:2 a
50°C con un tiempo de inmersion de 24 horas. Se observa que el compuesto organico
hibrido con una concentracion 25-800 ppm de inhibidor con nanoparticulas de 6xido de
cerio es la que obtuvo un valor aproximado a los 200 000 Q cm? para las 24 horas de

prueba para el médulo de impedancia. Valores similares fueron obtenidos para la
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concentracion de 25-400 ppm. En todas concentraciones del compuesto organico hibrido

el proceso electroquimico esta controlado por la transferencia de carga.

Para el diagrama en angulo de fase se observa que existe un incremento en los valores
del angulo los cuales estan cercanos a los 80° manteniéndose estables en un amplio
intervalo de frecuencia lo cual puede estar atribuido a que la pelicula formada por las
nanoparticulas tiende a mejorar la eficiencia de inhibicion cuando se trabaja con los
compuestos orgénicos hibridos en concentraciones de 25-800 y 25-400 ppm. También
se observa en la gréfica de angulo de fase la formacion de dos picos, uno alrededor de
un valor de frecuencia de 0.1 Hz y otro en valores de frecuencia superiores a 100 Hz, lo

gue indica la presencia de una capa protectora de productos de inhibidor.
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Figura 35 Diagrama de EIS para el acero inoxidable tipo diplex LDX 2101 en una solucién 3.5% NaCl saturada con
CO; a 50°C usando 25 ppm de la sal de amonio cuaternaria y varias concentraciones de CeO; en un tiempo de
inmersion de 24 horas mostrado a) Diagrama de Nyquist b) Angulo de fase y ¢) Mddulo de impedancia.
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45 RESULTADOS DE LAS TECNICAS ELECTROQUIMICAS PARA LOS
TRATAMIENTOS TERMICOS DE RECOCIDO Y TEMPLADO.

4.5.1 CURVAS DE POLARIZACION POTENCIODINAMICA.,

La Figura 36 se muestran las diferentes curvas de polarizacion para el acero inoxidable
tipo daplex LDX 2101 con y sin tratamiento térmico en una solucién de NaCl 3.5% con
CO: obtenidas a diferentes concentraciones de nanoparticulas de 6xido de cerio.

Las curvas de polarizacién para las concentraciones de 200 ppm de nanoparticulas de
CeO:2 se muestran en la Figura 36b. En estas se observan que para el acero inoxidable
de llegada tiene un potencial de corrosion de -790 mV mostrando una zona pasiva estable
con una amplitud de 300 mV aproximadamente reduciendo la corriente anodica. Para el
tratamiento térmico de recocido y templado se observa un comportamiento similar en
ambos casos en donde los potenciales de corrosion se desplazan hacia potenciales mas
nobles teniendo valores de -550 mV, teniendo un desplazamiento de 240 mV con
respecto al acero inoxidable de llegada. También se observa la formacion de una zona
pasiva iniciando en potenciales cercanos a los -450 mV para el tratamiento de recocido
y de -350 mv para el templado terminando en un valor de potencial de picadura de -
200mV y -100mV respectivamente mostrando una amplitud en la zona pasiva cercana a
los 250 mV para ambos tratamientos. Un comportamiento similar fue presentado para la

concentracion de 800 ppm de nanoparticulas de CeO2 como se muestra en la Figura 36c¢.

La Figura 36b muestra las curvas de polarizacién para la concentracion de 400 ppm de
nanoparticulas de CeO:2 con tratamiento térmico de templado en la cual se observa un
comportamiento activo-pasivo en el cual el valor del potencial de corrosion se desplaza
270 mV hacia potenciales mas nobles en comparacién con el acero inoxidable de llegada
y un desplazamiento de 70 mV hacia potenciales mas nobles respecto al tratamiento
térmico de recocido. En los tres casos se observa una disminucion en los valores de la
corriente anddica dando asi la formacién de la zona pasiva la cual es mas estable y con
una mayor amplitud iniciando en potenciales cercanos a los -400 mV y terminando en un
potencial de picado de -60mV para el acero inoxidable con tratamiento térmico de
templado.
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Figura 36 Efecto de las nanoparticulas de CeO2 y tratamiento térmico en las curvas de polarizacién del
acero inoxidable duplex LDX 2101 en una solucién de NaCl al 3.5% saturada con CO; a 50°C

La Tabla 8 muestra los parametros electroquimicos que se obtuvieron de las curvas de
polarizacion potenciodinamicas para el acero inoxidable LDX 2101 con y sin tratamiento
térmico en presencia de nanoparticulas de CeO2 en el medio corrosivo. Para una
concentracion de 200 ppm de nanoparticulas de CeO: se observa un desplazamiento del
potencial de corrosion alrededor de los 245 mV hacia valores mas nobles para los
tratamientos térmicos de recocido y templado en comparacion con el metal de llegada el
cual tiene un potencial de corrosion de -792 mV. Los valores de densidad de corriente de
corrosion también presentan una disminucién de 0.07 mA/cm? para el tratamiento térmico

de templado con comparaciéon con el metal sin tratamiento térmico. Para la concentracion
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de 400 ppm de nanoparticulas de 6xido de cerio se muestra que el tratamiento térmico
de recocido es el que presento una disminucién mayor en la densidad de corriente de
corrosion teniendo un valor de 0.01 mA/cm? teniendo una disminuciéon de 0.03 mA/cm?
en comparacién con la concentracién de 200 ppm para este mismo tratamiento térmico.
Tanto el metal de llegada como metal con tratamiento térmico de templado presentaron
un desplazamiento en los valores de potencial de corrosion teniendo un desplazamiento
de 57 y 68 mV respectivamente con el incremento de la concentraciéon de las
nanoparticulas a 400 ppm. Con la adicion de las nanoparticulas a una concentracion de
800 ppm se muestra una disminucién en el potencial de corrosion tanto para el metal de
llegada como para los metales con tratamientos térmicos teniendo un comportamiento
mas noble para los tres casos en comparacion con los resultados obtenidos con la

concentracion de 200 ppm de las nanoparticulas de CeOs-.

Tabla 8 Pardmetros electroquimicos obtenidos a partir de curvas de polarizacidn para las nanoparticulas
de CeO; en el acero inoxidable duplex LDX 2101 con tratamiento térmico de recocido y templado en una
solucién de NaCl al 3.5% saturada con CO; a 50°C.

Tratamiento Térmico | Ecor | Epit lcorr Ba Be
(mV) | mV | (mA/cm?) | (mV/dec) | (mV/dec)
200 ppm
Llegada -792 | -283 0.08 200 580
Recocido -547 | -162 0.04 150 400
Templado -547 | -118 0.01 220 200
400 ppm
Llegada -735 | -302 0.06 240 360
Recocido -543 | -227 0.01 90 290
Templado -479 | -75 0.04 130 390
800 ppm
Llegada -734 | -320 0.03 100 410
Recocido -493 | -214 0.03 140 440
Templado -515 | -53 0.05 150 390
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La Figura 37 se muestran las diferentes curvas de polarizacion para el acero inoxidable
tipo duplex LDX 2101 con y sin tratamiento térmico en una solucion de NaCl 3.5% con
CO: obtenidas a diferentes concentraciones de inhibidor y nanoparticulas de 6xido de

cerio.

La Figura 37a muestra la curva de polarizacién para el acero inoxidable a 0 ppm de
inhibidor y nanoparticulas. El acero inoxidable con tratamiento térmico de recocido tiene
un comportamiento activo-pasivo donde la densidad de corriente anddica aumenta en
medida que aumenta el potencial anddico hasta alcanzar un valor critico y permanece
con valores constantes para potenciales de -300 a -100 mV donde los valores de corriente
anddica disminuyen dando asi la formacion de una zona pasiva. Para el tratamiento
térmico de templado muestra un comportamiento activo-pasivo, en donde la densidad de
corriente anodica aumenta a potenciales de corrosion de -350 a -180 mV seguido de la
formacion de una zona pasiva a potenciales de -180 a -100 mV esto debido a una capa
de productos de corrosion del acero inoxidable teniendo un potencial de corrosion de -
390 mV el cual se desplaza a potenciales mas nobles comparados con el acero inoxidable

de llegada el cual tiene un potencial de corrosion de -766 mV.

Las curvas de polarizacién para la concentracion de 25 ppm del inhibidor se muestran en
la Figura 37b. Para el acero inoxidable con tratamiento térmico de templado se muestra
una zona pasiva mas amplia iniciando en potenciales cercanos a los -400 mV y
terminando en un valor de potencial de picadura de -230 mV teniendo una amplitud de
170 mV. En comparacion con el acero inoxidable de llegada, que tiene un potencial de
corrosion de -768 mV, teniendo un potencial de corrosién mas noble de -484 mV. Para el
acero inoxidable con tratamiento térmico de recocido el valor del potencial de corrosion
se desplaza 244 mV hacia potenciales mas nobles en comparacion con el de llegada
teniendo un potencial de corrosion de -524 mV. Se observa una disminucion de la

corriente de corrosion para valores de potencial de -450 y -150 mV.

Un comportamiento similar se obtuvo para la concentracion de 25-400 ppm en donde el
potencial de corrosion fue de -460 mV mostrando un desplazamiento de 70 mV hacia
potenciales mas activos. Para el caso del tratamiento térmico de recocido el valor del

potencial de corrosion se desplaza 50 mV hacia potenciales mas activos en comparacion
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con el blanco teniendo un potencial de corrosion de -524 mV. Se observa una disminucién

de la corriente de corrosion para valores de potencial de -450 y -150 mV.

Para la concentracion de 25-400 ppm para el acero inoxidable con tratamiento térmico
de recocido se muestra un comportamiento activo-pasivo en el cual existe un aumento
en la densidad de corriente anddica mientras el potencial aumenta seguido de la
formacién de una zona pasiva la cual permanece constante para potenciales de -484 y -
88 mV como se muestra en la Figura 37d. También se observa que para el tratamiento
térmico de templado se observa un comportamiento donde el potencial de corrosion fue
de -460 mV mostrando un desplazamiento de 10 mV hacia potenciales mas activos en

comparacion con el de llegada.

La Figura 37e se muestra que para la concentracién de 25-800 ppm con tratamiento
térmico de templado se muestra un comportamiento activo-pasivo en el que el valor del
potencial de corrosion se desplaza 50 mV hacia potenciales mas nobles en comparacion
con el de llegada teniendo un potencial de corrosion de -543 mV. Se observa una
disminucién de la corriente de corrosién para valores de potencial de -436 y -236 mV.

seguido de la formacion de una zona pasiva a potenciales cercanos a -236 y -110mV.

Para el acero inoxidable de recocido se observa comportamiento similar se obtuvo para
las concentraciones de 25-200 y 25-800 ppm de inhibidor y de nanoparticulas de 6xido
de cerio en las cuales se obtuvo un potencial de corrosiébn de -498 y -496 mV
respectivamente tendiendo un desplazamiento de 50 mV hacia potenciales mas activos
con respecto al de llegada para la concentracion de 25-800 ppm como se muestra en las
Figura 37c-37e.
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Figura 37 Efecto de 25 ppm de la sal de amonio cuaternaria y la concentracion de las nanoparticulas de CeO; en
las curvas de polarizacién del acero inoxidable duplex LDX 2101 con tratamiento térmico de recocido y templado
en una solucion de NaCl al 3.5% saturada con CO; a 50°C a) 0 ppm, b) 25 ppm, c) 25-200 ppm, d) 25-400 ppm y c)
25-800 ppm
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La Tabla 9 se muestran los datos obtenidos de las curvas de polarizacion para el acero
inoxidable tipo duplex LDX 2101 con y sin tratamiento térmico en una solucion de NaCl
3.5% con CO:2 obtenidas a diferentes concentraciones de inhibidor y nanoparticulas de
oxido de cerio. En esta se observa una disminucion en los valores de densidad de
corriente de hasta una orden de magnitud para los tratamientos térmicos de recocido y
templado en comparacién con el metal de llegada pasando de 0.08 a 0.005 mA/cm? para
el medio corrosivo sin la adicion tanto del inhibidor como de las nanoparticulas de 6xido
de cerio. De acuerdo con lo reportado en la literatura una estructura de granos finos en
contacto con el medio corrosivo promueve una disminucion en la tasa de la velocidad de
corrosion (Ralston & Birbilis , 2010). Con la presencia del compuesto organico hibrido en
las tres concentraciones evaluadas se observa que tanto el potencial como la densidad
de corriente de corrosién mostraron una disminucion en sus valores para el metal de
llegada, siendo la concentracion de 25-400 ppm la que disminuyo 0.07 mA/cm? densidad
de corriente de corrosion y un desplazamiento de la potencia de corrosion de 315 mV
teniendo un comportamiento mas noble. Este comportamiento no ocurri6 para los
tratamientos térmicos de recocido y templado cuando se adiciono el compuesto organico
hibrido en las tres concentraciones en donde se observa un incremento en el potencial

de corrosion, asi como también en la densidad de corriente.
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Tabla 9 Pardmetros electroquimicos obtenidos a partir de curvas de polarizacion de la sal de amonio
cuaternaria y del compuesto orgdnico hibrido en el acero inoxidable duplex LDX 2101 con tratamiento
térmico de recocido y templado en una solucién de NaCl al 3.5%

Tratamiento Térmico | Ecor | Epit lcorr Ba Bc
(mV) | mV | (mA/cm?) | (mV/dec) | (mV/dec)
O ppm
Llegada -765 | -380 0.08 120 480
Recocido -475 | -150 | 0.006 160 280
Templado -390 | -104 | 0.005 290 260
25 ppm
Llegada -725 | -230 | 0.007 160 560
Recocido -524 | -141 0.01 340 330
Templado -485 | -230 0.02 110 310
25-200 ppm
Llegada -501 | 12 0.04 180 460
Recocido -498 | -106 0.03 120 410
Templado -463 | -296 0.02 80 330
25-400 ppm
Llegada -450 | -10 0.01 110 370
Recocido -528 | -128 0.04 180 350
Templado -460 | -164 0.01 100 390
25-800 ppm
Llegada -543 | -87 0.01 220 300
Recocido -496 | -164 0.02 220 360
Templado -498 | -113 0.01 280 310

4.5.2 RESISTENCIA A LA POLARIZACION LINEAL.

Los valores de la resistencia a la polarizacion lineal del acero inoxidable tipo ddplex LDX
2101 con y sin tratamiento térmico en una solucion de NaCl al 3.5% saturada con CO:2 a

diferentes concentraciones de nanoparticulas de CeO2 se muestran en la Figura 38.

La Figura 38a se muestra los resultados de R obtenidos para el blanco, en esta se
observa un incremento en los valores para los tratamientos térmicos de templado y
recocido en comparacion con el de llegada. Para el acero inoxidable duplex LDX 2101
sin tratamiento se obtiene valores de R, que oscilan los 1100 Q cm? manteniendo un
comportamiento constante conforme pasa el tiempo de la prueba. Para el tratamiento

térmico de recocido los valores de Rp fueron incrementado conforme transcurre el tiempo
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alcanzando un valor maximo de 26 000 Q cm? para las 24 horas manteniendo valores
constantes pasadas las 15 horas de prueba. Los valores de Rp para el tratamiento térmico
de templado se observan los valores maximos obtenidos en comparacion con los dos
anteriores en los cuales se obtuvo un valor maximo de Rp de 73 000 Q cm? para las
primeras 6 horas y pasado ese tiempo los valores disminuyeron manteniéndose
constantes pasadas las 13 horas teniendo valores cercanos a los 50 000 Q.cm? esto
debido a la formacién de productos de corrosién protectores disminuyendo Su icor Y

aumentando su resistencia a la corrosion.

Para la concentracién de 200 ppm de las nanoparticulas de CeO:2 son obtuvieron valores
de Rp para el acero inoxidable los cuales se muestran en la Figura 38b. Para el acero
inoxidable de llegada se observan valores de resistencia por debajo de los 10 000 Q cm?
manteniendo una estabilidad en los valores de Rp pasadas las 15 horas de prueba. En
cambio, para el acero inoxidable con tratamiento térmico de recocido se observa una
estabilidad en sus valores durante las 24 horas de prueba teniendo valores cercanos a
los 100 000 Q cm? aumentando una orden de magnitud en comparacién con el acero
inoxidable sin tratamiento térmico disminuyendo la velocidad de corrosion. Para el
tratamiento térmico de templado se obtuvieron los valores mas altos de R, teniendo
valores maximos los cuales oscilaban alrededor de los 115 000 Q cm? pasadas las

primeras 8 horas de prueba manteniendo esa estabilidad para el resto de la prueba.

La Figura 38c muestra los resultados obtenidos para una concentracion de 400 ppm de
nanoparticulas de CeO:2 para el acero inoxidable tipo duplex LDX 2101 en los cuales se
observa un comportamiento similar al obtenido para la concentracién de 200 ppm de
nanoparticulas de CeO:2 para el metal de llegada en el cual se obtienen valores maximos
de 10 000 Q cm? para las primeras 3 horas de prueba para después disminuir sus valores
y mantener una estabilidad pasadas las 14 horas de prueba teniendo valores
aproximados a los 5 000 Q cm?. Para el tratamiento térmico de templado se obtuvieron
valores los cuales variaban con respecto al tiempo de prueba teniendo valores maximos
a los 100 000 Q cm? y valores minimos de 25 000 Q cm? en las cuales no se mostraba
una estabilidad en los valores de Rp. Para el tratamiento térmico de recocido fue el

tratamiento que mostro una estabilidad durante toda la prueba en sus valores de Rp

91



teniendo un comportamiento similar a la concentracion de 200 ppm de nanoparticulas de
CeO2 en donde se obtuvieron los valores mas altos de Ry llegando a valores maximos
cercanos a los 110 000 Q cm? aumentando asi la resistencia a la corrosiéon del acero

inoxidable con tratamiento térmico.

La Figura 38d se muestra los resultados de R, para la concentracion de 800 ppm de CeO:
en donde se observa un comportamiento constante para el tratamiento térmico de
recocido en el cual se obtuvieron valores de R, aproximados a los 100 000 Q cm?
mostrando una estabilidad en sus valores los cuales fueron similares a las
concentraciones de 200 y 400 ppm de CeO:2 mostrando asi una disminucion en la
velocidad de corrosiéon. Para el tratamiento térmico de templado se observa que los
valores de Rp logran tener una estabilidad pasadas las 12 horas de prueba en las cuales
los valores oscilan alrededor de los 100 000 Q cm? teniendo valores muy cercanos a los
obtenidos para el acero inoxidable con tratamiento térmico de recocido. Para el acero
inoxidable de llegada se observan que los valores de Rp se incrementan en comparacion
a las demas concentraciones en donde se obtienen valores cercanos a los 40 000 Q cm?
durante las primeras 3 horas y después se observa que los valores descienden conforme
transcurre el tiempo de prueba llegando a tener valores aproximados a los 10 000 Q cm?

disminuyendo asi su resistencia a la corrosion.

Los resultados suponen que con la adicién de las nanoparticulas en la solucion corrosiva
pueden promover la formacién de una pelicula protectora e inhibir el proceso de
disolucién del acero inoxidable tipo duplex LDX 2101, por lo que los valores de la
resistencia a la polarizacion aumentan debido la reaccién de mejora en la superficie (El-
Taib Heakal , et al., 2012).
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Figura 38 Efecto de la concentracién de las nanoparticulas de CeO; sobre los valores de Rp del acero inoxidable duplex
LDX 2101 con tratamiento térmico de recocido y templado en una solucién de NaCl al 3.5% saturada con CO; a 50°C.

Los valores de la resistencia a la polarizacion con respecto al tiempo para el acero
inoxidable tipo duplex LDX 2101, con y sin tratamiento térmico, en una solucién de NaCl
3.5% con CO:2 obtenidas a diferentes concentraciones de inhibidor y nanoparticulas de
oxido de cerio se muestran en la Figura 39.

La Figura 39a se muestra los resultados de R, obtenidos para el blanco, en esta se
observa un incremento en los valores para los tratamientos térmicos de templado y
recocido en comparacion con el de llegada. Para el acero inoxidable duplex LDX 2101

sin tratamiento se obtiene valores de R, que oscilan los 1100 Q cm? manteniendo un
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comportamiento constante conforme pasa el tiempo de la prueba. Para el tratamiento
térmico de recocido los valores de Rp fueron incrementado conforme transcurre el tiempo
alcanzando un valor maximo de 26 000 Q cm? para las 24 horas manteniendo valores

constantes pasadas las 15 horas de prueba.

Los valores de Rp para el tratamiento térmico de templado se observan los valores
méaximos obtenidos en comparacién con los dos anteriores en los cuales se obtuvo un
valor maximo de R, de 73 000 Q cm? para las primeras 6 horas y pasado ese tiempo los
valores disminuyeron manteniéndose constantes pasadas las 13 horas teniendo valores
cercanos a los 50 000 Q cm? esto debido a la formacion de productos de corrosién

protectores disminuyendo su icorr y aumentando su resistencia a la corrosion.

Los valores de Rp para el acero inoxidable con y sin tratamiento térmico con 25 ppm de
inhibidor se muestran en la Figura 39b. Para el acero de llegada se observa un
incremento de los valores de Rp llegando a un valor maximo de 63 000 Q cm? para las
primeras 9 horas de prueba, este incremento es asociado a la adsorcion del inhibidor
sobre la superficie metélica actuando como una barrara protectora entre el metal y el
medio. Pasado ese tiempo los valores de Rp disminuyen drasticamente hasta llegar a
valores de 2 000 Q cm? para las 24 horas asociado al proceso de desorcién ocasionando
un desprendimiento de la pelicula protectora debido a la fuerza de repulsion que ocasiona

la sobresaturacion de moléculas del inhibidor sobre la superficie.

Para el tratamiento térmico de recocido se muestra un incremento constante de los
valores de Ry llegado a valores maximos de 79 000 Q cm? esto debido a que existe un
mejor comportamiento de inhibicién en la que el tratamiento térmico de recocido ayuda a
que haya una mejor adsorcion del inhibidor sobre la superficie del metal debido a la
microestructura del metal que se obtiene después del tratamiento térmico de recocido.
Caso contrario ocurrio para el tratamiento térmico de templado en la cual los valores de
Rp disminuyeron en comparacion con el metal de llegada y de recocido en la cual obtuvo
valores contantes en la mayoria del tiempo de la prueba teniendo valores que oscilan los
4500 Q cm?.

La Figura 39c, 39d y 39e muestran los resultados del acero inoxidable tipo duplex LDX

2101, con y sin tratamiento térmico, con la adicion del inhibidor y nanoparticulas a una
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concentracion de 25-200, 25-400 y 25-800 ppm respectivamente en las cuales se observa
un comportamiento similar para las tres concentraciones siendo la concentracion de 25-
800 ppm la que mejores resultados mostro. Para el metal de llegada a esa concentracion
se obtuvo los valores de R, mas altos teniendo valores aproximados a los 110 000 Q cm?
y mostrando una mejor estabilidad en los valores de R, pasadas las 5 horas de prueba
lo cual esta asociado a la sinergia que existe entre el inhibidor y las nanoparticulas de
CeO2 aumentando la resistencia a la corrosion del acero inoxidable sin tratamiento
térmico. Respecto al acero inoxidable con tratamiento térmico de templado obtuvo un
comportamiento similar dentro de las primeras 12 horas de prueba con respecto al de
llegada teniendo valores cercanos a los 100 000 Q cm? pasado ese tiempo los valores de
Rp disminuyen lo cual esta asociado a la desorcion de la pelicula protectora del inhibidor
y nanoparticulas. El tratamiento térmico de recocido fue el que peor comportamiento tuvo
con respecto al acero inoxidable de llegada y de templado, en los cuales sus valores de
Rp disminuyeron mas de una orden de magnitud teniendo valores de R, de aproximados
de 10 000 Q cm? los cuales se obtienen pasados las 16 horas de prueba manteniendo
una estabilidad en sus valores de Ry, sin embargo al aumentar la concentracion de las
nanoparticulas de 6xido de cerio con una concentracion de 25 ppm de la sal de amonio
cuaternaria, la pelicula pasiva delgada inicialmente formada se remplaza por una mas
gruesa pero menos protectora que tiene una estructura mas abierta y por ende presenta
una menor resistencia a la corrosion lo que conlleva a una disminucién en los valores de
Rp. Esto probablemente se debe al predominio del proceso de disolucion de la pelicula
de productos de corrosion y al aumento en la tasa de la evolucion de hidrogeno del acero

con mayores adiciones de nanoparticulas de 6xido de cerio (Heakal , et al., 2012).
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Figura 39 Efecto de la sal de amonio cuaternaria y las nanoparticulas de CeO;en concentraciones de a) 0 ppm, b) 25 ppm, c)
25-200 ppm d) 25-400 ppm y e) 25-800 ppm sobre los valores de Rp del acero inoxidable duplex LDX 2101 con tratamiento
térmico de recocido y templado en una solucidn de NaCl al 3.5% saturada con CO; a 50°C.
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4.5.3 ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELECTROQUIMICA PARA EL ACERO
INOXIDABLE CON TRATAMIENTO TERMICO DE RECOCIDO.

La Figura 40 muestra los diagramas de Nyquist y de bode para el acero inoxidable tipo
duplex LDX 2101 con tratamiento térmico de recocido a 0 ppm de la sal de amonio
cuaternaria como inhibidor de la corrosion del acero inoxidable LDX 2101 en un medio
de NaCl al 3.5% saturada con CO2 a una temperatura de 50°C. En esta se observa un
incremento constante en los valores de impedancia conforme transcurre el tiempo de
prueba teniendo valores maximos de impedancia de 30 000 Q cm? para las 18 horas de
prueba. En esta se muestra un incremento en los valores de la parte imaginaria de
impedancia disminuyendo los valores de la capacitancia de la doble capa electroquimica,
lo que sugiere que se forman una pelicula de productos de corrosibn mas protectores
sobre la superficie del acero (Larios, 2020). En el diagrama de angulo de fase se observa
gue el angulo de fase se va haciendo cada vez mas ancho conforme pasa el tiempo de
la prueba, la formacion de dos constantes tiempo a bajas y medias frecuencias lo cual
esta relacionado con la pasivacién o la formacién de productos de corrosion protectores
del acero inoxidable (Han, et al., 2020).

Para el diagrama de médulo de impedancia se observa la formacion de dos pendientes
los cuales estan atribuidos a la presencia de dos constantes de tiempo. También se
observa que para las 18 y 24 horas fue donde se obtuvieron los valores de médulo de
impedancia mas altos y que estos fueron incrementando conforme al tiempo de

exposicion.
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Figura 40 Diagrama de EIS para el acero inoxidable tipo diplex LDX 2101 con tratamiento térmico de recocido en
una soluciéon 3.5% NaCl saturada con CO2 a 50°C con una concentracion de O ppm de la sal de amonio cuaternaria
mostrado en a) Diagrama de Nyquist b) Angulo de fase y c) Médulo de impedancia.

La Figura 41 muestra los diagramas de Nyquist y de bode para el acero inoxidable tipo
duplex LDX 2101 con tratamiento térmico de recocido a 25 ppm de la sal de amonio
cuaternaria como inhibidor de la corrosion del acero inoxidable LDX 2101 en un medio
de NaCl al 3.5% saturada con CO2 a una temperatura de 50°C. Se observa que los
valores de impedancia se incrementan una vez adicionando en inhibidor con respecto al
blanco, teniendo valores maximos de 19 000 Q cm? para las 24 horas de exposicion en
la que se observa un incremento en los valores de impedancia conforme transcurre el
tiempo de prueba, este aumento del valor de impedancia exhibe un mejor rendimiento de
proteccion contra la corrosion lo cual podria estar relacionado con el desarrollo de una
pelicula protectora de productos de la sal de amonio cuaternaria sobre la superficie del
acero inoxidable tipo daplex LDX 2101 que impiden que la solucién corrosiva ataque la
superficie del acero (Ansari, et al., 2016). Se observa también la formacion de dos

semicirculos deprimidos, el primero estéa relacionado a la transferencia de carga, entre el
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acero y el medio, y el segundo esta relacionado a una pelicula de productos de inhibidor.
Para el modulo de impedancia se muestra un aumento en los valores con relacion al
blanco obteniendo valores cercanos a los 20 000 Q cm? en la cual se observan la
formacién de dos pendientes a bajas y medias frecuencias lo indica la presencia de una
capa protectora de productos de inhibidor. El diagrama de bode para el angulo de fase
se muestra un incremento en el ancho en los valores del angulo fase lo cual podria estar
asociado a una pasivacion o formacién de productos de inhibidor de la sal de amonio

cuaternaria.
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Figura 41 Diagrama de EIS para el acero inoxidable tipo duplex LDX 2101 con tratamiento térmico de recocido en una
solucién 3.5% NaCl saturada con CO2 a 50°C con una concentracion de 25 ppm de la sal de amonio cuaternaria mostrado
en a) Diagrama de Nyquist b) Angulo de fase y c) Médulo de impedancia.
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La Figura 42 muestra los diagramas de Nyquist y de bode para el acero inoxidable tipo
duplex LDX 2101 con tratamiento térmico de recocido con una concentracion de 200 ppm
de nanoparticulas de CeO2 como inhibidor de la corrosiéon en un medio de NaCl al 3.5%
saturada con co2 a una temperatura de 50°C. Se observan valores constantes de
impedancia conforme transcurre el tiempo de prueba teniendo valores cercanos a los 90
000 Q cm?, en la cual también se observa la formacién de dos semicirculos deprimidos
de tipo capacitivo los cuales el primero esta relacionado a la transferencia de carga y el
segundo a la formacién de productos de corrosién. También se muestra un incremento
en los valores de la parte imaginaria de impedancia lo que estaria relacionado a la
formacion de una capa de productos de corrosion mas protectores. Estos se pueden
observar en la gréfica de angulo de fase en la cual se observa la formacion de dos
constantes de tiempo a bajas y medianas frecuencias, ademas de observarse una
amplitud en los valores de angulo de fase la cual se mantiene en un amplio intervalo de
frecuencias lo cual esta relacionado con la pasivacion o la formacion de productos de

corrosion protectores del acero inoxidable.
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Figura 42 Diagrama de EIS para el acero inoxidable tipo duplex LDX 2101 con tratamiento térmico de
recocido en una solucién 3.5% NaCl saturada con CO; a 50°C con una concentracion de 200 ppm de
nanoparticulas de CeO, mostrado en a) Diagrama de Nyquist b) Angulo de fase y c) Mddulo de
impedancia.

Los diagramas de Nyquist y de bode para el acero inoxidable tipo daplex LDX 2101 con
tratamiento térmico de recocido con una concentracion de 400 ppm de nanopatrticulas de
CeO2 como inhibidor de la corrosién en un medio de NaCl al 3.5% saturada con CO:2 a
una temperatura de 50°C se muestran en la Figura 43. En esta se observa que los valores
de impedancia se van incrementando con respecto al tiempo teniendo valores maximos
para las 24 horas de prueba de 130 000 Q cm? en las cuales se observa la formacion de

dos semicirculos en el cual el primero esta relacién a la transferencia de carga entre la
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superficie del acero y el medio acuoso mientras el segundo esta relacionado a la

formacion de una pelicula de productos de corrosion.

El diagrama de bode para el angulo de fase la formacion de dos constantes de tiempo a
bajas y medianas frecuencias lo cual esta relacionado a la formacién de los dos
semicirculos antes mencionados, ademas de observarse un ligero incremento en los
valores de angulo de fase conforme transcurre el tiempo lo cual esta asociado a una
disminucién de la rugosidad de la superficie del metal y un incremento en el ancho de los
valores de angulo lo cual podria estar asociado a la formacion de una especie de capa
de conversién pasiva en el electrodo del acero inoxidable por las nanoparticulas de 6xido
de cerio (Fedel , et al., 2014)
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Figura 43 Diagrama de EIS para el acero inoxidable tipo duiplex LDX 2101 con tratamiento térmico de recocido en una
solucién 3.5% NaCl saturada con CO; a 50°C con una concentracion de 400 ppm de nanoparticulas de CeO, mostrado
en a) Diagrama de Nyquist b) Angulo de fase y c) Médulo de impedancia.
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La Figura 44 muestra los diagramas de Nyquist y de bode para el acero inoxidable tipo
duplex LDX 2101 con tratamiento térmico de recocido con una concentracion de 800 ppm
de nanoparticulas de CeO2 como inhibidor de la corrosiéon en un medio de NaCl al 3.5%
saturada con CO2 a una temperatura de 50°C. El diagrama de Nyquist muestra un
incremento significativo de los valores de impedancia conforme transcurre el tiempo de
prueba en la cuales se obtiene un valor maximo de 110 000 Q cm? para las 18 horas de
exposicion en las cuales se observa la formacion de un semicirculo a altas y medianas
frecuencias mientras que en bajas frecuencias se observa la formacion de un segundo
semicirculo el cual esta relacionado con la formacién de productos protectores lo que
significa que la resistencia a la corrosion aumenta conforme transcurre el tiempo de

prueba.

El diagrama de Bode para el angulo de fase muestra la formacion de dos constantes de
tiempo que se mantiene estables en un amplio intervalo de frecuencias cercanos a los
65° ademas de mostrar un incremento en los valores de angulo de fase. De esta manera,
la constante de tiempo en bajas frecuencias se puede relacionar a la formacién de una
capa de oxidos debido a la presencia de las nanoparticulas de CeO2 mientras que la otra
constante de tiempo formada a medianas y altas frecuencias se atribuye a la resistencia

de transferencia de carga.

103



120000 100

g =7
—6h
—o9h
J6.] ——12h
——18h
60 ——24h

90 4

100000 804

80000

60000 - 50

40|

Z' (ohm.cm?)
Angulo de fase (°)

40000 30

20
20000

10

0 — ; S— —r 0 TP
0 20000 40000 60000 80000 100000 120000 0.01 0.1 1 10 100 1000 10000

Z' (ohm.cm?) Frecuencia (Hz)

1000000
100000 -y

10000 -

|Z] (ochm.cm?)

1000

0.01 0.1 1 10 100 1000 10000
Frecuencia (Hz)

Figura 44 Diagrama de EIS para el acero inoxidable tipo duplex LDX 2101 con tratamiento térmico de recocido en una
solucién 3.5% NaCl saturada con CO; a 50°C con una concentracion de 800 ppm de nanoparticulas de CeO, mostrado
en a) Diagrama de Nyquist b) Angulo de fase y c) Médulo de impedancia.

La Figura 45 muestra los diagramas de Nyquist y de bode para el acero inoxidable tipo
duplex LDX 2101 con tratamiento térmico de recocido con una concentracion del
compuesto organico hibrido de 25-200 ppm como inhibidor de la corrosion en un medio
de NaCl al 3.5% saturada con CO2 a una temperatura de 50°C. Para el diagrama de
Nyquist se observa la formacion de dos semicirculos deprimidos los cuales estan
relacionados con la transferencia de carga y la formacion de una pelicula de productos
de inhibidor en las cuales se obtiene valores maximos de 13 000 Q cm? para las 18 horas

de prueba siendo este resultado menor al obtenido para la concentraciéon de 0 ppm.
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Z" (ohm.cm?)

Para el médulo de impedancia se muestra una la formacion de dos pendientes a bajas y

medianas frecuencias, la cual esta relacionada a la formacién de dos semicirculos en el

que el primero se le atribuye a la transferencia de carga y el segundo a la formacién de

productos protectores. Se observa también un incremento en los valores de modulo de

impedancia con respecto al blanco alcanzando valores maximos cercanos a los 13 000

Q cm?2.

Para el diagrama de bode en angulo de fase de observa que los valores de angulo se

mantienen constantes mostrando una ligera amplitud conforme pasa el tiempo de prueba

lo cual esta relacionado con la pasivacion o formacién de productos de corrosion

protectores.
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Figura 45 Diagrama de EIS para el acero inoxidable tipo duplex LDX 2101 con tratamiento térmico de recocido en una
solucién 3.5% NaCl saturada con CO; a 50°C con una concentracion del compuesto organico hibrido de 25-200 ppm
mostrado en a) Diagrama de Nyquist b) Angulo de fase y c) Médulo de impedancia.
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Los diagramas de Nyquist y de bode para el acero inoxidable tipo daplex LDX 2101 con

tratamiento térmico de recocido con una concentracion del compuesto organico hibrido

de 25-400 ppm como inhibidor de la corrosion en un medio de NaCl al 3.5% saturada con

CO:2 a una temperatura de 50°C se muestran en la Figura 46. Para el diagrama de

Nyquist se observa un incremento en los valores de impedancia teniendo valores

maximos para las 6 y 9 horas de exposicion de 21 000 Q cm? pasado este tiempo los

valores disminuyen llegando a los 18 000 Q cm? para las 24 horas de exposicién. Se

observa también la formacion de un semicirculo deprimido el cual esta relacionado con

la transferencia de carga seguido de un segundo semicirculo el cual esta relacionado con

la formacion de una capa de productor protectores.
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Figura 46 Diagrama de EIS para el acero inoxidable tipo duplex LDX 2101 con tratamiento térmico de recocido en una
solucién 3.5% NaCl saturada con CO; a 50°C con una concentracion del compuesto organico hibrido de 25-400 ppm
mostrado en a) Diagrama de Nyquist b) Angulo de fase y c) Médulo de impedancia.

106



La Figura 47 muestra los diagramas de Nyquist y de bode para el acero inoxidable tipo
duplex LDX 2101 con tratamiento térmico de recocido con una concentracion del
compuesto organico hibrido de 25-800 ppm como inhibidor de la corrosién en un medio
de NaCl al 3.5% saturada con CO2 a una temperatura de 50°C. En el diagrama de Nyquist
se observa la formacién de dos semicirculos deprimidos los cuales estan relacionaos a
la transferencia de carga y la formacion de productos protectores. Se obtuvieron valores
maximos para las 18 horas de prueba de 12 000 Q cm? para después tener una ligera
disminucion para 24 horas de prueba.

El médulo de impedancia muestra un incremento en los valores de impedancia conforme
aumenta el tiempo de exposicion. También se observa la formacion de dos pendientes
las cuales estan atribuidas a los dos semicirculos los cuales el primero se debe a la
transferencia de carga y el segundo a la formacién de una pelicula de productos

protectores.

Para el angulo de fase se muestra un desplazamiento del espectro del angulo de fase
hacia frecuencias méas bajas el cual puede estar asociado a un adelgazamiento o

desprendimiento de la capa de productos de corrosion (Rivera Grau , et al, 2013).
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Figura 47 Diagrama de EIS para el acero inoxidable tipo duplex LDX 2101 con tratamiento térmico de recocido en una
solucion 3.5% NaCl saturada con CO; a 50°C con una concentracidn del compuesto organico hibrido de 25-800 ppm mostrado
en a) Diagrama de Nyquist b) Angulo de fase y c) Mddulo de impedancia.

La Figura 48 muestra los diagramas de Nyquist y de bode para un tiempo de inmersion
de 24 horas para acero inoxidable tipo duplex LDX 2101 con tratamiento térmico de
recocido a diferentes concentraciones del compuesto organico hibrido en un medio de
NaCl al 3.5% saturada con CO2 a una temperatura de 50°C. Se observa que el acero
inoxidable con el tratamiento térmico de recocido sin concentracion de nanoparticulas e
inhibidor es la que obtuvo un mayor valor en el médulo de impedancia para las 24 horas
de prueba, seguidas de las concentraciones de 25 ppm de inhibidor y de 25-400 ppm de

inhibidor y nanoparticulas. A medida que aumenta la concentracion de las nanoparticulas
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de o6xido de cerio en la solucion corrosiva se formaran peliculas de conversion porosas

MAas gruesas con menor capacidad protectora, esto indica que exista una disminucién en

los valores de resistencia a la corrosion debido a que el electrolito pudo penetrar a través

de las peliculas de anddicas provocando una degradacion gradual del acero inoxidable
tipo duplex LDX 2101 (del Olmo, et. al., 2021).
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Figura 48 Diagrama de EIS para el acero inoxidable tipo duplex LDX 2101 con tratamiento térmico de recocido en una
solucién 3.5% NaCl saturada con CO; a 50°C a diferentes concentraciones del compuesto organico hibrido en un tiempo de
inmersidn de 24 horas mostrado en a) Diagrama de Nyquist b) Angulo de fase y c) Mddulo de impedancia.
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4.5.4. ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELECTROQUIMICA PARA EL ACERO
INOXIDABLE CON TRATAMIENTO TERMICO DE TEMPLADO.

La Figura 49muestra los diagramas de Nyquist y de bode para el acero inoxidable tipo
daplex LDX 2101 con tratamiento térmico de templado a 0 ppm de la sal de amonio
cuaternaria como inhibidor de la corrosion del acero inoxidable LDX 2101 en un medio
de NaCl al 3.5% saturada con CO2 a una temperatura de 50°C. El diagrama de Nyquist
se observan un incremento en los valores de impedancia conforme pasa el tiempo de
prueba ademas de mostrar un incremento en los valores de la parte imaginara de
impedancia lo cual esta relacionado con una disminucion en los valores de la
capacitancia. Segun el modelo de Helmholtz, la reduccion en los valores de capacitancia
indica un aumento del espesor de la doble capa lo que conlleva en un mejor desarrollo

de una pelicula protectora compacta sobre la superficie del metal (Verma ,et al., 2018).

Los valores de angulo de fase en el diagrama de bode que los valores de angulo de fase
se mantuvieron constantes en un amplio intervalo de frecuencia y presentan la formacion
de dos picos o constantes de tiempo a bajas y medianas frecuencias con valores
cercanos a un angulo de 80°, esto sugiere que estan ocurriendo dos fenomenos y que el

proceso de corrosidén no esta Unicamente bajo el control de la transferencia de carga.

110



50000 > 100

ppm —0h i
a) ——3h b)
—6h ]
—9h
—12h
—18h
30000 - ——24h

0 ppm ——onh |

40000

(ohm.cm?)

20000

7
Angulo de fase (°)

10000

T T T T T T T T T
0 10000 20000 30000 40000 50000 0.01 0.1 1 10 100 1000 10000

Z' (ohm.cm?) Frecuencia (Hz)

100000

10000

1000 -

|Z] (chm.cm?)

100 -

10 -

1
T ) e e e A e e
0.01 0.1 1 10 100 1000 10000

Frecuencia (Hz)

Figura 49 Diagrama de EIS para el acero inoxidable tipo duplex LDX 2101 con tratamiento térmico de templado en una
solucién 3.5% NaCl saturada con CO; a 50°C con una concentracion 0 ppm mostrado en a) Diagrama de Nyquist b) Angulo de
fase y c) Mddulo de impedancia.

La Figura 50 muestra los diagramas de Nyquist y de bode para el acero inoxidable tipo
duplex LDX 2101 con tratamiento térmico de templado a 25 ppm de la sal de amonio
cuaternaria como inhibidor de la corrosion del acero inoxidable LDX 2101 en un medio
de NaCl al 3.5% saturada con CO2 a una temperatura de 50°C. En el diagrama de Nyquist
se observa que con la adicion del inhibidor a 25 ppm los valores de impedancia
disminuyen haciendo que la resistencia a la corrosion disminuya con respecto a los datos
obtenido para el blanco, teniendo valores de cercanos a los 6 000 Q cm?. Cuando las

moléculas inhibidoras adsorbidas sobre la superficie del acero exceden un cierto numero
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de atomos en la superficie, ademas de estar lo suficientemente cercas, da lugar al
fendmeno de repulsion electrostatica entre las moléculas del inhibidor y el acero lo que
conlleva a tener sitios desprotegidos en la superficie incrementando asi la velocidad de
corrosion (Rivera, et al, 2012).

Para el angulo de fase se observa una disminucién en los valores de angulo de fase
conforme transcurre el tiempo de prueba teniendo valores minimos cercanos a los 65°
para las 18 horas de prueba, esto podria ser consecuencia por adsorcidén de una pelicula
de inhibidor porosa que no impide la difusion de los iones agresivos hacia la superficie

del acero inoxidable.
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Figura 50 Diagrama de EIS para el acero inoxidable tipo duplex LDX 2101 con tratamiento térmico de templado en una
solucién 3.5% NaCl saturada con CO; a 50°C con una concentracion de 25ppm de la sal de amonio cuaternaria mostrado en
a) Diagrama de Nyquist b) Angulo de fase y c) Médulo de impedancia.
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La Figura 51 muestra los diagramas de Nyquist y de bode para el acero inoxidable tipo
duplex LDX 2101 con tratamiento térmico de templado con una concentracion de 200
ppm de nanoparticulas de CeO2 como inhibidor de la corrosion en un medio de NacCl al
3.5% saturada con CO2 a una temperatura de 50°C. El diagrama de Nyquist se observa
gue los valores de impedancia aumentan conforme transcurre el tiempo de exposicion
siendo las 24 horas de prueba la que obtuvo valores maximos cercanos a los 95 000 Q
cm? ademas de observarse la formacién de dos semicirculos, el primero a altas y
medianas frecuencias y el otro a bajas frecuencias, el primer semicirculo, de alta
frecuencia esté relacionado con la formacién de productos de corrosion mientras que el
segundo de menor frecuencia esta relacionado con la doble capa electroquimica y la
reaccion de transferencia de carga. El angulo de fase se observa la formacién de dos
constantes de tiempo las cuales estan presentes en un intervalo amplio de frecuencias
cercanos a los 70° lo cual puede estar relacionado a una disminucion de la rugosidad de

la superficie o pasivacion del metal.
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Figura 51 Diagrama de EIS para el acero inoxidable tipo duplex LDX 2101 con tratamiento térmico de templado en
una solucion 3.5% NaCl saturada con CO; a 50°C con una concentracion de 200 ppm de nanoparticulas de CeO;
mostrado en a) Diagrama de Nyquist b) Angulo de fase y ¢) Médulo de impedancia.

Los diagramas de Nyquist y de bode para el acero inoxidable tipo duplex LDX 2101 con
tratamiento térmico de templado con una concentracién de 400 ppm de nanoparticulas
de CeO2 como inhibidor de la corrosion en un medio de NaCl al 3.5% saturada con CO2
a una temperatura de 50°C se muestran en la Figura 52. En el diagrama de Nyquist se
observa un comportamiento similar al obtenido para la concentracion de 200 ppm de
nanoparticulas de CeOz2. En esta se obtiene un valor maximo de impedancia de 60 000
Q cm? para las primeras 3 horas de prueba y después estos disminuyen hasta llegar a

valores de 25 000 Q cm? para las 24 horas de prueba.
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Para el diagrama de médulo de impedancia se observa que se obtiene valores minimos
para las 24 horas mientras que para los demas tiempos de exposicion los valores se
mantienen similares teniendo valores aproximados a los 100 000 Q cm?. Para el diagrama
de angulo de fase se obtuvieron valores de angulo de fase los cuales se mantuvieron
constantes en un amplio intervalo de frecuencia donde se muestra la presencia de dos
picos o constantes de tiempo cercanos a los 80° lo que esta relacionado a la pasivacion

del metal o la formacion de una pelicula protectora de productos de 6xido de cerio.
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Figura 52 Diagrama de EIS para el acero inoxidable tipo duplex LDX 2101 con tratamiento térmico de templado
en una solucion 3.5% NaCl saturada con CO; a 50°C con una concentracién de 400 ppm de nanoparticulas de
CeO, mostrado en a) Diagrama de Nyquist b) Angulo de fase y c) Mddulo de impedancia.
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La Figura 53 muestra los diagramas de Nyquist y de bode para el acero inoxidable tipo
duplex LDX 2101 con tratamiento térmico de templado con una concentracion de 800
ppm de nanoparticulas de CeO2 como inhibidor de la corrosion en un medio de NacCl al
3.5% saturada con CO:2 a una temperatura de 50°C. El diagrama de Nyquist muestra la
formacion de dos semicirculos deprimidos en la cual el proceso de corrosion esta
controlado por la transferencia de carga en la cual los valores de impedancia se
incrementan conforme transcurre el tiempo de prueba llegando a valores maximos de 75

000 Q cm? para la mayoria del tiempo de exposicion.

Los diagramas de bode para el médulo de impedancia muestran un incremento en los
valores de impedancia conforme aumenta el tiempo de exposicion teniendo valores de
impedancia por arriba de los 100 000 Q cm? los cuales son de un orden de magnitud
mayores al obtenidos al inicio de la prueba. Para el diagrama de angulo de fase en los
cuales los valores se mantuvieron constantes en un amplio intervalo de frecuencia lo cual

esta relacionado a la pasivacion del metal.

En general para las tres concentraciones de las nanoparticulas de éxido de cerio usadas
como inhibidor de la corrosién en el acero inoxidable tipo duplex con tratamiento térmico
de templado mostraron resultados que indican que la pelicula de oxido formada sobre la

superficie del acero muestra caracteristicas de proteccion contra la corrosion.
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Figura 53 Diagrama de EIS para el acero inoxidable tipo duplex LDX 2101 con tratamiento térmico de templado en una
solucidon 3.5% NaCl saturada con CO; a 50°C con una concentracidon de 800 ppm de nanoparticulas de CeO, mostrado en
a) Diagrama de Nyquist b) Angulo de fase y c) Médulo de impedancia.

La Figura 54 muestra los diagramas de Nyquist y de bode para el acero inoxidable tipo
duplex LDX 2101 con tratamiento térmico de templado con una concentracién del
compuesto organico hibrido de 25-200 ppm como inhibidor de la corrosion en un medio
de NaCl al 3.5% saturada con CO2 a una temperatura de 50°C. En el diagrama de Nyquist
se muestra la presencia de un semicirculo en alta y media frecuencia mientras que en
frecuencias bajas se presenta otro semicirculo el cual esta relacionado con la formacién
de productos protectores lo que significa que la resistencia a la corrosién aumenta
conforme pasa el tiempo de prueba llegando a tener valores maximos para las 18 horas

de prueba con valores cercanos a los 65 000 Q cm?. Ademas, se observa que conforme
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pasa el tiempo de prueba los valores de impedancia en el eje imaginario se incrementan
lo cual puede estar atribuido a la formacién de una pelicula de productos de corrosion
mas estable. Para el mddulo de impedancia se observa la formacion de dos pendientes
los cuales estan relacionados a la formacion de dos semicirculos antes mencionados
ademas de presentar un incremento en sus valores de impedancia cercanos a los 100
000 Q cm?. Para el diagrama de bode en angulo de fase se muestran valores cercanos a
los 80° los cuales se mantienen estables en un amplio intervalo de frecuencia ademas de
presentar dos constantes de tiempo lo cual esta relacionado a la formacién de dos

semicirculos en los diagramas de Nyquist.
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Figura 54 Diagrama de EIS para el acero inoxidable tipo duplex LDX 2101 con tratamiento térmico de templado en una
solucién 3.5% NaCl saturada con CO; a 50°C con una concentracion del compuesto organico hibrido de 25-200 ppm
mostrado en a) Diagrama de Nyquist b) Angulo de fase y c) Médulo de impedancia.
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Los diagramas de Nyquist y de bode para el acero inoxidable tipo duplex LDX 2101 con
tratamiento térmico de templado con una concentracion del compuesto organico hibrido
de 25-400 ppm como inhibidor de la corrosién en un medio de NaCl al 3.5% saturada con
CO:2 a una temperatura de 50°C se muestran en la Figura 55. El diagrama de Nyquist
muestra un comportamiento similar a la concentracion pasada donde los valores de
impedancia aumentan conforme aumenta el tiempo de exposicion, disminuyendo la
velocidad de corrosién, siendo las 18 horas la que obtuvo valores més elevados cercanos
a los 65 000 Q cm? los cuales se mantuvieron constantes durante el resto de la prueba.

Los valores de angulo obtenidos para esta concentracion son muy similares en la que se
observa la formacion de dos constantes de tiempo las cuales estan presentes en un
intervalo amplio de frecuencias cercanos a los 80° lo que indica la formacion de una capa
pasiva muy estable. También se muestra la presencia de dos picos, lo que indica la

formacion de dos constantes de tiempo.
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Figura 55 Diagrama de EIS para el acero inoxidable tipo duplex LDX 2101 con tratamiento térmico de templado en una
solucidn 3.5% NaCl saturada con CO; a 50°C con una concentracidn del compuesto organico hibrido de 25-400 ppm mostrado
en a) Diagrama de Nyquist b) Angulo de fase y c) Mddulo de impedancia.

La Figura 56 muestra los diagramas de Nyquist y de bode para el acero inoxidable tipo
duplex LDX 2101 con tratamiento térmico de templado con una concentracién del
compuesto organico hibrido de 25-800 ppm como inhibidor de la corrosion en un medio
de NaCl al 3.5% saturada con CO2 a una temperatura de 50°C. El diagrama de Nyquist
muestra que con el incremento en la concentracion de las nanoparticulas de CeO: en el
compuesto organico hibrido se obtuvieron valores de impedancia mayores comparadas
con las concentraciones de 25-200 y 25-400 ppm. Los valores de impedancia aumentan

conforme aumenta el tiempo de exposicion teniendo un valor aproximado a los 100 000
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Q cm? para las 18 horas de prueba. Se observa también la formacién de dos semicirculos
de tipo capacitivo deprimo, el primero esta asociado a la transferencia de carga y el
segundo a la formacion de una pelicula de productos protectores de corrosion en donde

el mecanismo de corrosion fue controlado por la transferencia de carga.

El diagrama de bode para el angulo de fase se muestra la formacion de dos constantes
de tiempo las cuales estan presentes en un intervalo amplio de frecuencias y un aumento
en los valores de angulo con respecto al blanco teniendo valores cercados a los 85° lo
cual puede ser atribuido a una menor rugosidad de la superficie o la formacion de una
capa protectora mas estable lo cual tiende a mejorar la eficiencia de inhibicion del acero

inoxidable

100000

Inhibidor-CeO2 ——o0h 100

25-800 ppm 1h ! Inhibidor-CeO2 —20h

_ ——3h
a) on w0 b) 25-800 ppm

80000 - 1
80 A

70

60000 1
60

50
40000

Z" (ohm.cm?)

40

Angulo de fase (°)

30 o
20000 -

20

10

R e e e A

T T
80000 100000 —rTT T
0.01 0.1 1 10 100 1000 10000

T T
40000 60000
Z' (ohm.cm?)

T T
[+] 20000
Frecuencia (Hz)

1000000

Inhibidor-CeQ2 —0h
25-800 ppm —3h
100000 —6 h
——9h
—12h

10000 ——18h

——24h

1000

|Z| (ohm.cm?)

100

T T T T T T
0.01 0.1 1 10 100 1000 10000

C) Frecuencia (Hz)

Figura 56 Diagrama de EIS para el acero inoxidable tipo diplex LDX 2101 con tratamiento térmico de templado en una
solucién 3.5% NaCl saturada con CO; a 50°C con una concentracion del compuesto organico hibrido de 25-800 ppm mostrado
en a) Diagrama de Nyquist b) Angulo de fase y ¢) Mdédulo de impedancia.
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La Figura 57 muestra los diagramas de Nyquist y de bode para un tiempo de inmersion
de 24 horas para acero inoxidable tipo duplex LDX 2101 con tratamiento térmico de
templado a diferentes concentraciones del compuesto organico hibrido en un medio de
NaCl al 3.5% saturada con CO:2 a una temperatura de 50°C. En estas se observan que
con la adicion de las nanoparticulas de CeO2 aumentan los valores de impedancia
haciendo que la resistencia a la corrosion del acero inoxidable aumente conforme
aumente la concentracion de nanoparticulas siendo la concentracion de 25-800 ppm del

compuesto organico hibrido la que obtuvieron un mejor rendimiento.
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Figura 57 Diagrama de EIS para el acero inoxidable tipo diplex LDX 2101 con tratamiento térmico de templado en una
solucién 3.5% NaCl saturada con CO; a 50°C a diferentes concentraciones del compuesto organico hibrido en un tiempo de
inmersion de 24 horas mostrado en a) Diagrama de Nyquist b) Angulo de fase y ¢c) Médulo de impedancia.
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4.6 ANALISIS POR MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO.

La Figura 58 muestra las micrografias de SEM para el acero inoxidable tipo diplex LDX
2101 sin tratamiento térmico sumergido en una solucién NacCl al 3.5% saturada con CO2

a 50°C en ausencia y presencia tanto del inhibidor como del compuesto organico hibrido.

Se observa que para la concentracion de O ppm la presencia de picaduras en la mayoria
de la superficie del metal con diametros de 250 yum. Cuando se afiade una concentracion
de 25 ppm de la sal de amonio cuaternaria al medio corrosivo la cantidad de picaduras
en la superficie del metal se reduce un poco disminuyendo el diametro de las picaduras
con valores que oscilas a los 200 yum. Con la adicion de los compuestos orgénicos
hibridos en las tres concentraciones evaluadas, se muestra una disminucion notoria de
dafio en la superficie del acero, disminuyendo tanto el tamafio como la cantidad de
picaduras teniendo didmetros que oscilan entre los 100 y 150 ym ademas de mostrar una
menor rugosidad en la superficie del metal debido a una mejor eficiencia de inhibicion del
compuesto orgénico hibrido.
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Figura 58 Micrografias de SEM para el acero inoxidable tipo diplex LDX 2101 en condicién de llegada corroido
en una solucion 3.5% NaCl saturada con CO; a 50°C con concentraciones de a) 0 ppm, b) 25 ppm ¢)25-200 ppm
d) 25-400 ppmy e) 25-800 ppm.
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Las micrografias de SEM para el acero inoxidable tipo duplex LDX 2101 con tratamiento
térmico de recocido sumergido en una solucién NaCl al 3.5% saturada con CO2 a 50°C
en ausencia y presencia tanto del inhibidor como del compuesto organico hibrido se
muestran en la Figura 59.

En esta se observa que a una concentracion de 0 ppm se muestra una superficie lisa con
la presencia de algunas picaduras con un diametro de 50 ym donde no se evidencio un
tipo general de corrosion uniforme, lo cual se puede observar en las gréficas de curvas

de curvas de polarizaciéon donde se indicaba una pelicula pasiva poco estable.

Para la concentracion de 25 ppm la presencia de picadura, pero a diferencia de la
concentracion de O ppm en esta se observaron picaduras poco profundas, pero mas
anchas indicando la presencia de corrosion localizada por picadura teniendo un diametro

aproximadamente de los 100 ym.

Cuando se agrega el compuesto organico hibrido en las tres concentraciones se observa
una mayor cantidad de dafio en la superficie del acero evidenciando corrosion localizada.
Una mayor cantidad tanto de picaduras como de tamafio indican una mayor
susceptibilidad a la corrosion por picadura en comparacion con la superficie del metal con

una concentracion de 0 ppm.
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Figura 59 Micrografias de SEM para el acero inoxidable tipo duplex LDX 2101 con tratamiento térmico de
recocido corroido en una solucién 3.5% NaCl saturada con CO; a 50°C con concentraciones de a) 0 ppm, b) 25
ppm ¢)25-200 ppm d) 25-400 ppm y e) 25-800 ppm.
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La Figura 60 muestra las micrografias de SEM para el acero inoxidable tipo duplex LDX
2101 con tratamiento térmico de templado inmerso en una solucion NaCl al 3.5%
saturada con CO2 a 50°C en ausencia y presencia tanto del inhibidor como del compuesto

organico hibrido.

En esta se observa que todos los especimenes corroidos mostraron una superficie lisa
en combinacion con un tipo de corrosién localizada indicando que el dafio producido por
el medio fue muy bajo en combinacion con algunas picaduras. Las curvas de polarizacion
para estas concentraciones mostraron una pelicula pasiva en donde se esperaba el tipo
de corrosion por picadura. Se observa la presencia de picaduras en mayor cantidad para
la concentracion de 25 ppm en comparacion con las demas concentraciones en donde
se utilizaron las nanoparticulas. Algunas de estas picaduras tienen un diametro
aproximado de 200 pm, siendo estas las que mayor diametro presentaron en

comparacion con las demas concentraciones.

Para la concentracion de 0 ppm fue donde se presentaron la menor cantidad de picaduras
en comparacion con las demas concentraciones, lo cual se mostro es las curvas de
polarizacion donde se exhibié tanto para los valores de Icor mas bajos como las zonas

pasivas mas amplias reflejando un menor dafio en las superficies del acero inoxidable.

Los especimenes corroidos donde se utilizaron los compuestos organicos hibridos
mostraron una menor cantidad de picadura con un diametro menor al observado con la
concentracion de 25 ppm de inhibidor. Estas picaduras tienen diametros desde los 50
hasta los 150 ym aproximadamente indicando una menor susceptibilidad a la corrosién

por picadura cuando se utilizé las nanoparticulas de CeOo..
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Figura 60 Micrografias de SEM para el acero inoxidable tipo duplex LDX 2101 con tratamiento térmico de
templado corroido en una solucidn 3.5% NaCl saturada con CO, a 50°C con concentraciones de a) 0 ppm, b) 25
ppm ¢)25-200 ppm d) 25-400 ppm y e) 25-800 ppm.
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CONCLUSIONES.

e La sal de amonio cuaternaria actu6 como un eficiente inhibidor de tipo mixto con
un efecto més fuerte en las reacciones catddicas, alcanzando una eficiencia de
inhibicion del 91% a una concentracion de 25 ppm.

e La sal de amonio cuaternaria presento un tipo de adsorcion fisico-quimica
dominada por un fuerte tipo de adsorcion quimica segun el Isoterma de adsorcion
de Langmuir.

e Eluso de las nanoparticulas de 6xido de cerio como inhibidor de la corrosion en el
acero inoxidable LDX 2101 tienen una participacion en el proceso de oxidacion
anddica ya que puede homogeneizar la distribucion de la corriente y disminuir la
rugosidad de la superficie del acero para mejorar la suavidad y compacidad de la
superficie de la pelicula de productos de oxido.

e Las nanoparticulas de 6xido de cerio pueden ralentizar el proceso de corrosion del
acero inoxidable tipo duplex LDX 2101 con y sin tratamiento térmico en una
solucion de NaCl al 3.5% saturada con CO:..

e El uso del compuesto organico hibrido mejora eficazmente la resistencia a la
corrosion en el acero inoxidable tipo duplex LDX 2101 sin tratamiento térmico
manteniendo una estabilidad en los valores de eficiencia los cuales se mantienen
por encima del 96% ademas de disminuir la velocidad de corrosion y cambiando
positivamente tanto el potencial de corrosién como el potencial de picado.

e Los tratamientos térmicos de templado y recocido disminuyeron tanto la velocidad
de corrosibn como la densidad de corriente hasta en un orden de magnitud e
incrementando los valores de potencial de picada el acero inoxidable tipo duplex
LDX 2101.

e Las micrografias de la superficie del acero inoxidable tipo duplex LDX 2101 con
tratamiento térmico de recocido y templado muestran una disminucién en el dafio
de la superficie cuando no se utiliza ninguna concentracion tanto del inhibidor

como del compuesto organico hibrido.
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ANEXO

ANALISIS POR CIRCUITOS EQUIVALENTES.

La figura 61 muestra el circuito equivalente donde se equipara con los datos obtenidos
de la técnica de espectroscopia de impedancia del acero inoxidable tipo duplex LDX 2101
en presencia de la sal de amonio cuaternaria como inhibidor de la corrosion en donde el
proceso de corrosion estuvo bajo control de transferencia de carga y no fue alterado por
la adicion del inhibidor ni la adicion de las nanoparticulas de CeO:2 ni tratamientos
térmicos. En este caso, Rs representa la resistencia a la solucién o del electrolito, Rf la
resistencia de la pelicula de los productos de corrosién, Ct su capacitancia, Re la
resistencia a la transferencia de carga y Ca la capacitancia de la doble capa
electroquimica. Sin embargo, debido a la presencia de heterogeneidades en la superficie
del metal o a la rugosidad de la superficie del metal por la agresividad del medio corrosivo,
las capacitancias ideales fueron reemplazadas por elementos de fase constante, CPE,
donde Cr fue remplazado por CPEf mientras que Cq fue reemplazado por CPEg. Tanto
CPE:y R¢ son la respuesta capacitiva que se produce por la pelicula del inhibidor que se
absorbe sobre la superficie del acero y su resistencia respectivamente (Porcayo
Calderon, et al., 2015)

CPE,
|
R L(W—‘ CPE,
R,
ct

Figura 61 Circuito equivalente propuesto para modelar los datos de
EIS en presencia del inhibidor

La Tabla 10 muestra los parametros obtenidos del ajuste de datos obtenidos de EIS para
la sal de amonio cuaternaria como inhibidor de la corrosion para el acero inoxidable tipo

duplex LDX 2101 en salmuera con CO2. En esta se observa que los valores de Rct son
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mas altos que los valores de R lo que indica que la resistencia a la corrosion esta
controlada por la resistencia a la transferencia de carga. Con la adicion del inhibidor se
muestra un incremento en todos los valores de resistencia incluyendo Rp, Rct Y Ry, siendo
la concentracion de 25 ppm de inhibidor la que obtuvo los valores maximos obtenidos y
luego disminuyeron con el aumento de la concentracion del inhibidor. El aumento de los
valores de Rs esta relacionado con la adsorcion del inhibidor en la superficie del acero
formando una capa protectora de productos de corrosion, mientras que una disminucion
de los valores Rf se debe a una desorcion del inhibidor. Para el caso de los valores de
Rct, Se muestra un incremento en sus valores de resistencia a la transferencia de carga
creando una barrera contra la transferencia de carga y masa en la interfaz metal-
electrolito, protegiendo al acero inoxidable contra la corrosion. La disminucién de los
valores de CPEgy es debido a la adsorcion del inhibidor en la interfaz del metal-electrolito
gue desplaza las moléculas de agua de la superficie del acero y hacen que la velocidad
de corrosion disminuya (Ahamad & Quraishi , 2009), siendo la concentracién de 25 ppm
en la que se obtuvo valores minimos en comparacién con las deméas concentraciones.
En la tabla X también se observa un incremento en la eficiencia del inhibidor cuando se
incrementa de la concentracion del inhibidor alcanzando su valor mas alto a 25 ppm, y
para concentraciones de inhibidor superiores a ésta, el valor de eficiencia del inhibidor
disminuyé debido a su desorcion de la superficie del acero. El parametro n esta
relacionado con la homogeneidad del acero, y un valor cercano a 1.0 implica una
rugosidad de la superficie del acero muy homogénea debido a una baja velocidad de
disolucién, mientras que un valor cercano a 0.5 implica una superficie de acero muy
rugosa debido a una alta velocidad de disolucion. La Tabla 3 muestra que tanto nf como
nai aumentaron a medida que la concentracion de inhibidor aumento hasta 25 ppm, donde
estos parametros alcanzaron valores de 0.9, lo que indica una baja rugosidad de la
superficie del acero debido a una baja velocidad de disolucién, pero con un aumento
adicional en la concentracion de inhibidor el valor de estos parametros disminuy6 a 0.7

debido a un aumento en la rugosidad del acero debido a una alta tasa de disolucion.
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Tabla 10 Parametros electroquimicos obtenidos del ajuste de datos EIS

Cinh  Rs Ret CPEu Rf CPEs Rp X2 IE
(Flcm?)

ppm | Qcm? | Qcm? Yal na | Qcm? Yi nf | Qcm? (%)
Q-'s"/cm? Q-'s"/cm?

0 5 3282 1.76x10% 0.7 | 690 | 3.92x10* 0.7 | 3976 | 1.1x103 -
10 5 4522 | 1.16x10* | 0.8 | 769 | 4.92x10* 0.7 | 5296 | 3.2x10* | 25
25 13 | 18479 | 3.84x10° 0.9 897 |8.05x10° 0.9 19390 | 2.8x10* 82
50 5 6673 | 2.13x104 | 0.8 | 435 | 1.85x10%* | 0.8 | 7092 | 2.8x10“ | 50
100 4 5437 | 5.29x10% | 0.7 | 413 | 4.46x10* 0.7 5875 | 3.0x10* 40
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ANALISIS POR ISOTERMAS DE ADSORCION.

La Figura 62 muestra los isotermas de adsorcion de Frumkin, Temkin y Langmuir para el
acero inoxidable tipo duplex LDX 2101 en una solucion de NaCl al 3.5% saturada con
CO2 a 50°C en presencia de la sal de amonio cuaternaria como inhibidor de la corrosion.
En esta se observa que el isoterma de adsorcion de Langmuir fue la que obtuvo un mejor
factor de correlacion, R?, en donde se supone que las moléculas adsorbidas interactéian

entre si por atraccion o repulsion electrostatica entre ellas (Z, et al., 2013).
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Figura 62 Isotermas de adsorcién de a) Langmuir, b) Frumkin y c) Temkin para el acero
inoxidable tipo duplex LDX 2101 corroido en una solucién de NaCl al 3.5% saturada con CO; a
50°C en presencia de la sal de amonio cuaternaria como inhibidor de la corrosion.
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La tabla 11 muestra los valores termodinamicos calculados con los isotermas de
absorcion de Langmuir, Temkin y Frumkin. En esta se observa que, para el modelo de
Langmuir, se obtiene un valor de energia estandar de -36.16 kJ/mol. El simbolo negativo
obtenido para el valor de energia estandar de adsorcion indica adsorcion espontanea del
inhibidor sobre la superficie del acero (D. Burkle, et al., 2017). Segun lo reportado en la
literatura un proceso de adsorcion fisica ocurre cuando se tienen valores cercanos a los
-20 kJ/molt y un proceso de adsorcién quimica cuando se obtienen valores cercanos a
los -40 kJ/mol* (W. Li, et al., 2007). De acuerdo con el valor obtenido de la energia
estandar para el modelo de Langmuir, se puede aseverar que las moléculas del inhibidor
de la sal de amonio cuaternaria son quimio adsorbidas sobre la superficie del acero
inoxidable tipo duplex LDX 2101 formando un posible complejo metal-inhibidor el cual
protege la superficie del metal al reducir el area expuesta de los sitios activos al medio

corrosivo (Han Z. ,et al., 2020).

Tabla 11 Valores termodinamicos calculados con los isotermas de absorcién de Langmuir, Temkin y

Frumkin
Langmuir Temkin Frumkin
Kads AGads Kads AGads Kads AGads
(L/mol) (kd/mol) (L/mol) (kJ/mol) (L/mol) (kd/mol)
4000 -36.15 1411.77 -17.9778 79.36 -10.84
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Abstract

The inhibitive action of a cationic, Ammonium quaternary surfactant, obtained from avocado essential oil on the corrosion of
LDX 2101 duplex stainless steel in CO,—Saturated NaCl solution at 50 °C was investigated using potentiodynamic polariza-
tion and electrochemical impedance spectroscopy (EIS) techniques. Inhibitor concentrations included 0, 10, 18, 25, 50 and
100 ppm.The tested inhibitor showed good inhibition efficiency in CO,—Saturated NaCl. Inhibitor efficiency increased with
an increase in its concentration reaching a maximum value at 25 ppm, then it decreased with a further increase in the inhibitor
concentration. The open circuit potential value shifted towards nobler values with the addition of the inhibitor. Potentiody-
namic polarization curves revealed that the ammonium quaternary salt acted as mixed type inhibitor with a predominant
cathodic character. The inhibiting action takes place through a mixed chemical-physical adsorption mode dominated by a
chemical type of adsorption, following a Langmuir type of adsorption isotherm. Infrared Spectroscopy studies detected the
presence of -C-N-CH;, NH and methylene and methyl groups of the alkyl chains, whereas the "H NMR spectrum confirmed
that the main compound of the mixture corresponds to N,N,N-trimethyl-3-oleamidopropyl-1-ammonium iodide containing
mostly linoleic, palmitic and oleic acids. Theoretical DFT quantum calculations indicated that linoleic, palmitic and oleic
acids can be easily protonated which indicates a tendency of the molecules to donate electrons and facilitates their adsorp-
tion on to the steel surface.

Keywords Stainless steel - CO,-corrosion - Green inhibitor - Wasted avocado

1 Introduction researchers [1, 2]. Many of these studies have been con-

ducted in environments found in industrial processes such
Corrosion has a serious adverse effect on modern industry, as acidizing, descaling, and acid pickling involving acids
especially on metal degradation. It causes destruction of the  such as hydrochloric, sulfuric or sulfuric [3—-16]. Some
metal under the action of external environmental factors.  eco-friendly inhibitor for iron and steel in these conditions
Corrosion of stainless steels has been investigated by many  such as expired drugs [3, 6, 8-11, 14], solid waste or recy-
cled polymers [5, 7, 13] and plant extracts [4, 15, 16] have
been studied. In the last years, many research works and

D< J. G. Gonzalez-Rodriguez reviews dealing with plant extracts such as Punica grana-
ggonzalez@uaem.mx tum Linne, Musa paradisica (banana), Silybum marianum,
1 CIICAp, Universidad Autonoma del Estado de Morelos, Av. Aloe Ver.a gel, Th.y mus V.ulg.arls, Ly .Chee, Eup horblaf alcata,
Universidad 1001, 62209 Cuernavaca, Mexico and Rollinia occidentalis, just to cite a few examples, have
2 Instituto de Ciencias Fisicas, Universidad Nacional been published [4, 15’. 16]. Parts of the plants such as rOOt.S’
Auténoma de Mexico, Av. Universidad S/N, leaves, flowers or fruits have been proposed. However, in
62209 Cuernavaca, Mexico some other industrial processes such as those involved in
3 Facultad de Ciencias Quimicas, Universidad Auténoma the petroleum and gas ones, most of these failures are caused
de Chihuahua, Circuito No.1, Campus Universitario 2, by CO, and/or H,S [17, 18]. Under these conditions, stain-
C.P. 31125 Chihuahua, México less steels are widely used to resist the corrosion caused by
4 Facultad de Ingenieria, Universidad Auténoma de CO, and/or H,S [17-20] due to the formation of a highly
Chihuahua, Circuito No.1, Campus Universitario 2, protective layer formed in their surface [21-24, 24-26]. One

C.P. 31125 Chihuahua, México

Published online: 09 May 2023 @ Springer


http://crossmark.crossref.org/dialog/?doi=10.1007/s40735-023-00762-9&domain=pdf

42 Page 2 of 16

Journal of Bio- and Tribo-Corrosion (2023) 9:42

of the most popular cost-effective methods to fight corro-
sion and its implications in the destruction of metals is the
use of corrosion inhibitors, especially organic ones, such
as amines, amides, imidazolines and ammonium quaternary
salts [27-37]. Ammonium quaternary salts are organic cor-
rosion inhibitors used mostly in acidic environments that
have been under investigation in the last 2 decades due to
their high inhibition efficiency. Thus, Chauhan et al. [24]
reacted Methyl 11-bromoundecanoate with tripropylamine
to obtain a quaternary salt containing inhibitive motifs of
ammonium, amide and amine and it was evaluated as corro-
sion inhibitor for carbon steel in 1.0 M HCI. They found that
this salt acted as an effective mixed type of inhibitor which
was adsorbed onto the metal in a combination of physical
and chemical type of adsorption according to a Langmuir
adsorption isotherm. In another work, Gao et al. [25] evalu-
ated the effect of the alkyl chain on ammonium chloride
inhibitors for mild steel in HCI; they used dodecyl trimethyl
ammonium chloride (DTAC), tetradecyl trimethyl ammo-
nium chloride (TTAC), cetyl trimethyl ammonium chlo-
ride (CTAC), and octadecyl trimethyl ammonium chloride
(OTAC) finding that the longer the alkyl chain, the lower
the inhibitor efficiency was and the greater thermodynamic
parameters such as entropy and activation energy were;
inhibitors were adsorbed onto the steel surface following a
Langmuir isotherm. Olivares-Xometl et al. [26] evaluated
non-toxic ammonium quaternary salts derived from ionic
liquids where the effect of the length of the alkyl chain on
the anion carboxylate was evaluated on the corrosion of
API X60 steel in H,SO,. Additionally, they used theoretical
calculations in order to find a co-relationship between the
electronic properties of the inhibitors and their efficiency
values. Inhibitors acted as a mixed type of inhibitors with
a dominant factor on the cathodic electrochemical reac-
tions and were adsorbed onto the steel surface according
to a Langmuir adsorption isotherm. The length of the alkyl
chain on the anion carboxylate did not have a great effect on
the inhibitor efficiency values. A green way for the obtention
of ammonium quaternary salts has been reported [32, 33].
For instance, Liu et al. [32] obtained ammonium quater-
nary surfactants containing amides by using a green reagent,
dimethyl carbonate, and they found that these surfactants
were efficient corrosion inhibitors for carbon steel in HCI
solution.

In recent years, fatty acids extracted from essential oils
found in palm, rice or coffee, among others, have been used
to obtain imidazolines, amides, gemini surfactants, etc. and
used as corrosion inhibitors for 1018 carbon steel in CO,

and/or H,S environments [34-36]. However, since this steel
is highly susceptible to corrosion in these environments,
more resistant materials have been proposed such as auste-
nitic, martensitic and duplex stainless steels [18—23] being
the later ones the most corrosion resistant, but still suscep-
tible to this type of attack. This way, the goal of the present
work, is to obtain an ammonium quaternary salt from the
essential oils contained in avocado to use it as CO, corrosion
inhibitor of a duplex stainless steel. In addition to this, to use
the DFT methodology in order to determine the relationship
between the electronic inhibitor properties and its inhibition
efficiency in order to predict the inhibition efficiencies of
the components found in this organic corrosion inhibitor
based on its electronic/molecular properties and reactivity
indices [37-44].

2 Experimental Procedure
2.1 Testing Material

As testing material, a LDX 2101 duplex stainless steel
with chemical composition as given in Table 1 was used.
To obtain the chemical composition, we used flame atomic
absorption spectrometry since no data sheet was provided
by the supplier. For this, a Perkin-Elmer 5100 spectrometer
with Zeeman effect background correction was used. A Var-
ian SpectrAA 10 model was used for determinations. An
air-C,H, flame was utilized for all elements.

2.2 Inhibitor Synthesis

The ammonium quaternary salt was prepared from the oil
extracted from wasted avocado. The avocado used was col-
lected from the soil of an orchard located in the municipality
of San José Michoacan, Mexico. Avocados whose flesh is
dark green or black (inedible) were used. The extraction of
avocado waste oil and its characterization was previously
published [45]. The content of fatty acids contained in avo-
cado oil was mainly oleic (56%) palmitic acid (15.86%),
linoleic acid (13.85%), Behenic acid (2.02%), Linolenic acid
(0.99%), Araquidic acid (0.2%) and Stearic acid (0.57%).
The oil obtained from the dehydrated pulp was 60% yield,
due to the pressing method (hand press). The synthesis of
the ammonium salt was carried out in two reaction steps as
shown in Fig. 1; first, an aminolysis reaction, followed by
an exhaustive Hoffman methylation. For the first step, avo-
cado oil is placed in a round-bottomed flask with N-dimethyl

Table 1 Chemical composition

X Element C Si
of LDX 2102 type duplex

Mn Cr Mo Ni N Fe

stainless steel (wt%) %

0.026 0.03

5.0 21.5 0.31 1.5 0.22 Balance
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R= (CH,)sCHCH(CH,)sCHs (oleic acid 56%); (CH,)14 CHj (palmitic acid,16%) and
(CH2)gCHCHCH,CHCH(CH,)3CH; (linoleic acid, 14 %).

propyl diamine in a molar ratio of 1-3, respectively, at
140 °C during 2 h.

2.3 Inhibitor Characterization

After this time, the complete formation of fatty amides or
the disappearance of the oil was observed by using thin-
layer chromatography (TLC). For this purpose, ethyl acetate
(Baker): heptane (Baker) in a 1:9 ratio was used as eluent
and silica gel on aluminum foil as a stationary phase. lodine
vapors (Sigma Aldrich) were used as a color reagent. Sub-
sequently, seven parts of anhydrous ethanol (Baker) and
1.1 mol of methyl iodide are added to the fatty amide mix-
ture to carry out the methylation reaction. The reaction was
monitored by TLC, using a mixture of dichloromethane-
methanol (85:15, Baker) as an eluent. Avocado oil, fatty
amide and ammonium quaternary salt were characterized
by Fourier-transform infrared (FTIR) spectroscopy, using
a Bruker Tensor 27 FTIR spectrometer with attenuated
total reflectance (ATR) in a range of 4000—400 cm~! and
16 scans. The surfactant characterization was performed
by Varian Proton Nuclear Magnetic Resonance (1H NMR)
spectroscopy, in a deuterated chloroform (CDCI3) using a
Varian Mercury of 200 MHz (4, 7 T) equipment.

2.4 Electrochemical Techniques

As working electrolyte, a normally aerated CO,-saturated
3.5 wt. % NacCl solution at 50 °C was used according to
[46]. This temperature was used as an average testing
temperature reported in the cited literature [18—23] and
this solution is used in all these research works including

[34-37]. For this, a 500 mL glass cell was filled with the
solution and CO, gas was bubbled during 2 h before start-
ing the experiments, and it was kept bubbling during the
whole experiment. Inhibitor was added in concentrations
of 0, 10, 18, 25, 50 and 100 ppm. These concentrations
were within the interval of concentrations used in the
evaluation of organic inhibitors such as amines, amides,
imidazolines and ammonium quaternary salts [27-37]. The
electrochemical techniques used included potentiodynamic
polarization curves and electrochemical impedance spec-
troscopy (EIS). For this purpose, a standard glass electro-
chemical cell was used where a graphite rod 15 cm long
and 6.0 mm in diameter was used as counter electrode,
whereas a saturated silver/silver chloride was used a refer-
ence electrode. As working electrodes, cylindrical-shaped
specimens measuring 6 mm in diameter and 10 mm in
length were spot welded to a copper wire and encapsu-
lated in a commercial polymeric resin. They were abraded
with SiC 1,200 grade emery paper, washed, rinsed with
acetone, and blown with warm air. Before starting the
experiments, the open circuit potential value (OCP) was
monitored during 7,200 s and allowed it to reach a steady
state value. Once it reached a steady state value, it was
monitored every 60 min during 24 h. These tests were per-
formed at 50 °C also. Polarization curves were performed
in a potential range of + 800 mV with respect to the free
corrosion potential value, E_ ., at a scan rate of 1 mV/s.
By identifying the Tafel regions and their extrapolation
the corrosion current density value, I ., was allowed to
be calculated. A potentiostat from ACM Instruments was
used for this goal. Inhibitor efficiency values, IE, were
calculated with the aid of following expression:

@ Springer



42 Page 4 of 16

Journal of Bio- and Tribo-Corrosion (2023) 9:42

IE (%) = 100 (Icorr2 - Icorrl )/IcorrZ’ (1)

where I, and I, are the corrosion current density values
in presence and absence of inhibitor respectively EIS experi-
ments were performed at the E, . value by perturbing the
working electrode with a sinusoidal wave and applying a
potential signal with an amplitude of 15 mV in a frequency
interval of 0.01 to 100, 000 Hz with the aid of a Gamry
1010E Interface. Experimental data obtained from polari-
zation curves were fitted to different adsorption isotherms,
including Temkin, Frumkin and Langmuir according to fol-
lowing equations respectively:

1n(e/cinh) = In Kads +6 (2)
In(0C,,/1 - 60) = InK,y, +0 3)
Cinh/e = 1/I(ads + Cinh (4)

In these equations, C;,, is the inhibitor concentration, 0
the metal surface area covered by the inhibitor, which is
obtained by dividing the inhibitor efficiency by 100, and K
is the adsorption constant which is related to the standard
adsorption free energy,AGg 4> through following equation:
AGY, = —RT In (10°K,q,) 5)

ads —

where R is the universal gas constant, and 7 is the absolute
temperature.

2.5 Quantum Chemical Calculations

The chemical model used was B3LYP/6-31G (d), represent-
ing the neutral and protonated molecules form. The geom-
etry optimization of palmitc acid (PA) and oleic acid (OA)
were performed in both the neutral and protonated forms,
followed by a frequency calculation was performed to make
sure that the structure was in their lowest energy level. The
results for linoleic acid has been reported previously [47]. In
order to have a better correlation with experimental results
obtained in aqueous solution and to understand dispersive,
repulsive and electrostatic forces between solute and solvent
molecules, the IEFPCM solvation method was employed
[48]. All calculations were performed by using the Gaussian
09 software [49]. There are some chemical descriptors that
are related with the metal-inhibitor interaction such as High-
est Occupied Molecular Orbital (Eyong), Lowest Unoccu-
pied Molecular Orbital (E; yho), energy gap (AE), dipole
moment (u) ionization potential (I), electron affinity (EA),
electrophilicity (w) [50] global hardness (1) [51] electroneg-
ativity (y) [52] and the number of transferred electrons (AN).
Another important calculated parameter was the Fukui func-
tion. This function is a mathematical expression that define

@ Springer

the sensitivity that a molecular system must have to undergo
changes in its electronic density at different sites inside its
structure. With the Fukui function it is possible to determine
the susceptibility to an electrophilic and nucleophilic attack
in the atoms. The equations of the Fukui function are [53]

fk = [qk(N) - q (N — 1)]f0r an electrophilic attack 6)

Skt = [qk(N +1)—q (N )] for nucleophilic attack 7

3 Results and Discussion
3.1 Inhibitor Characterization

The characterization of the ammonium salt was performed
by FTIR spectroscopy and '"H NMR. Figure 2 shows the
FTIR spectra of waste avocado oil, the intermediate fatty
amide obtained from the aminolysis process and the ammo-
nium salt obtained. The C=0 carbonyl signal of the ester
functional group of the triglyceride appears at 1745 cm™!
and a strong signal at 1156 cm™! corresponding to -C-O
bond stretching can be observed. The carbonyl signal is
shifted to 1643 cm™! for the amide functional group of the
fatty amide compound. The NH signal of the amide group
in this compound appears at 1557 and 3292 cm™'. In the
quaternary ammonium salt spectrum, the vibrational signal
of the -C-N-CHj stretching at 963 cm™" is observed. In the
spectra, the vibration signals of the methylene and methyl
groups of the alkyl chains appear at 1460 and 1373 cm™! and
within the region of 2930-2856 cm™".

—— Ammonium salt Fatty amide Qil
S
g CH,
c C-N-CH
1]
£ Hzco
E CN ©
=
2 c=0
(0]
or X~ No
i R ONHT"ON—
7\
1 1 1 1 1 1

40
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Wavenumber (cm'1)

Fig.2 FTIR spectra of avocado oil, fatty amide and ammonium qua-
ternary salt
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2 H, -CH2 (14, 15).

3.2 Open Circuit Potential

As it was explained in the experimental procedure section,
before starting the electrochemical tests, the open circuit
potential value, OCP, was monitored in order to allow it to
reach a steady state value; the effect of the inhibitor con-
centration on the variation on the OCP value with time is
depicted in Fig. 4. This figure shows that at all the inhibitor
concentrations, the OCP moves towards more positive val-
ues during the first 2 h of testing, due to the formation of a
protective layer of corrosion products film. The OCP value
where the steel had the highest trend to be oxidized at the
beginning of the test was obtained in absence of inhibitor,
and it shifted towards values with a lesser tendency to be
oxidized as the inhibitor concentration increased, reaching
its maximum value at 25 ppm. With a further increase in
the inhibitor concentration, the OCP value moved towards
values where the steel has a higher tendency to be oxidized.
It has been reported that the corrosion products layer formed
on top of stainless steel in CO, environments consists mainly

Time (h)

Fig.4 Effect of the ammonium quaternary salt concentration on the
OCP value for LDX 2101 duplex stainless steel in a CO,-saturated
3.5% NaCl solution during a First 7,200 s, and b from 2 to 24 h

of iron carbonate, FeCO;, iron oxides such as Fe,0; and
Fe;0,, as well as chromium oxides such as Cr,0; and
FeCr,0, [54-56]. The former is the first layer formed dur-
ing the first hours of testing, whereas the latter takes a longer
time to be formed, so, during this short period of testing
time, only FeCOj; could have been formed and in combina-
tion with a layer formed by the inhibitor is the responsible
for the final state OCP value. After 2 h of testing, the OCP
value where the steel had a higher tendency for oxidation
was obtained with 100 ppm of inhibitor, around -275 mV,
whereas the lesser tendency for oxidation was obtained when
25 ppm of inhibitor were added. As it can be seen in Fig. 4 b,
after 2 h of testing, all the OCP values shift towards values
where the steel had a higher tendency to be oxidized. The
OCP value where the steel had the lowest tendency to be
oxidized was obtained with an addition of 25 ppm of inhibi-
tor, whereas in absence of inhibitor the steel had the highest
tendency to be oxidized.
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3.3 Potentiodynamic Polarization Curves

Polarization curves for LDX 2101 duplex stainless steel in
the CO,-saturated 3.5% NaCl solution at 50 °C in absence
and presence of the ammonium quaternary salt at different
concentrations are given in Fig. 5, whereas electrochemi-
cal parameters such as E_ , I, anodic and cathodic Tafel
slopes, 3, and S, etc.... are given in Table 2. It can be seen
that regardless of the inhibitor concentration, in the anodic
branch of the curves an increase on the anodic current
density value is observed until a critical current density is
reached after which a passive zone is found, which ends until
a potential is reached, the pitting or break down potential,
E;, where this passive layer is disrupted. The E; value
shifts in to the noble direction as the inhibitor concentra-
tion increases, reaching its maximum value of — 230 mV
with the addition of 25 ppm, and then it became more active
with a further increase in the inhibitor concentration. In
fact, this value was nobler in presence of the inhibitor than
in the uninhibited solution. Han et al. [54] evaluated the
CO,-corrosion behavior of a 2205 type duplex stainless steel
at 30, 90, 120 and 150 °C . They found a passive behavior

-200
-400 |

-600

-800

Potential (mV)

-1000 +
-1200 +

-1400 +

T T
1E-4 0.001 0.01 0.1 1 10
Current density (mA/cm?)

Fig.5 Effect of the ammonium quaternary salt on the polarization
curves for LDX 2101 duplex stainless steel in a CO,-saturated 3.5%
NaCl solution

in the polarization curves at all testing temperatures where
the E . value remained unchanged with the temperature.
The I, value increased with increasing the temperature
whereas the E; value decreased. Passive film consisted of
a duplex layer, where the outer layer was porous and con-
sisted mainly of iron oxides such as FeO, Fe;0,, FeEOOH and
FeCOj;, whereas the inner layer was more compact contain-
ing chromium oxides such as CrOj, Cr,0; and Cr(OH); with
the later having a poor corrosion resistance.

It can be seen from data shown in Table 2 that the E_ .
value was practically unaffected by the addition of the inhib-
itor, fluctuating between — 770 and — 710 mV, being the
former obtained with the addition of 50 ppm, whereas the
latter was obtained with the addition of 100 ppm. Thus, it is
a pickling type inhibitor that inhibit the corrosion without
affecting the value of corrosion potential. Corrosion current
density values decreased with the addition of the inhibi-
tor, decreasing from a value of 0.08 mA/cm? obtained in
absence of the inhibitor, down to 7 ]JA/CH12 with the addition
of 25 ppm of inhibitor, where the lowest value was found.
With a further increase in the inhibitor concentration, the
1., value increased once again. Inhibitor efficiency values
increased with the increase in the inhibitor concentration,
obtaining the maximum efficiency at 25 ppm, decreasing
when the inhibitor concentration increased up to 100 ppm.
One possible explanation for this is electrostatic repulsion
between the inhibitor molecules. Since they have the same
electric charge, when the amount of molecules is low, they
are relatively far away that these charges do not affect each
other; however, when the number of molecules increase,
they are very close to each other, resulting in an electrostatic
repulsion, causing their desorption from the metal surface.
The same behavior was found for the metal surface area
covered by the inhibitor, 8, which was obtained by dividing
the inhibitor efficiency by 100. Electrochemical reactions
that take place in the corrosion of steel in CO, includes: a)
as anodic reaction, the dissolution of iron, and b) as cathodic
reactions there are two: hydrogen evolution as well as the
dissociation of carbonic acid (H,CO;) [46] in to protons,
carbonate, and bicarbonate ions. From Table 2 it can be seen
that the addition of the ammonium quaternary salt affects
both anodic and cathodic Tafel slopes, however, the cathodic

Table 2 Electro.chernical Co E.. Ly B, B, IE 0 E,

parameters obtained from (ppm) (mV) (mA/cm?) (mV/dec) (mV/dec) (%) mV)

polarization curves
0 ~ 765 0.08 120 480 - - — 380
10 ~765 0.03 140 680 63 0.63 ~305
18 — 740 0.01 150 640 87 0.87 ~290
25 ~725 0.007 160 560 91 091 ~230
50 ~770 0.05 150 480 38 038 ~310
100 ~710 0.02 140 440 25 025 — 195
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slope was much more affected than the anodic one, therefore
it can be said that the inhibitor acts as a mixed type of inhibi-
tor, with a more pronounced effect on the cathodic reactions,
by blocking effectively the hydrogen evolution and carbonic
acid dissociation reactions.

3.4 Electrochemical Impedance Spectroscopy (EIS)

In order to know the corrosion process mechanism with
and without the addition of the ammonium quaternary salt,
EIS experiments were carried out and the results are given
on Fig. 6 in both Nyquist and Bode formats. Nyquist data,
Fig. 6a, display a single depressed capacitive loop in the whole
interval of studied frequency values, indicating a corrosion
process controlled by the charge transfer reaction. The shape
of the loop did not change with the inhibitor concentration,
indicating that the corrosion mechanism remained unaltered.
As the inhibitor concentration increased, the diameter of the
loop increased, reaching its maximum value when 25 ppm of
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Fig.6 Effect of the ammonium quaternary salt on the a Nyquist and
b Bode plots for LDX 2101 duplex stainless steel in a CO,-saturated
3.5% NaCl solution

the ammonium quaternary salt were added, reaching a value
close to 19,390Q cm?, whereas that obtained in absence of
inhibitor was 3,976Q cm?, in agreement with the polarization
curves results. As the inhibitor concentration increased up to
100 ppm, the loop diameter decreased.

Bode plots in the impedance-frequency format, on the other
hand, Fig. 6b, show that the total impedance value increases as
the inhibitor concentration increases, reaching its highest value
at 25 ppm, decreasing its value when the inhibitor concentra-
tion increased up to 50 or 100 ppm. Two different slopes can
be observed in the frequency interval between 0.1 and 200 Hz,
indicating the presence of two time constants. The presence
of these two time constants was more clearly observed in the
Phase angle-frequency plots, Fig. 6b, since the phase angle
at all the inhibitor concentrations, except at 25 ppm, showed
the presence of two peaks at 0.2 and 100 Hz respectively. The
phase angle value increased with the inhibitor concentration,
reaching its highest value at an inhibitor concentration of
25 ppm, and remained constant over a wide frequency inter-
val, with a value of 70 degrees, which is evidence of a very
protective layer of corrosion products, indicating that the two
time constants were overlapped.

EIS data were fitted with the use of equivalent electric
circuit shown in Fig. 7, and in Fig. 6a it can be seen that fit-
ted and experimental results showed an excellent correlation.
In Fig. 7, R, represents the solution or electrolyte resistance,
R; the corrosion products film resistance, C; its capacitance,
R, the charge transfer resistance and Cy, the double electro-
chemical layer capacitance. However, due to the presence of
heterogeneities on the metal surface or to its roughness by the
electrolyte aggressiveness, ideal capacitances are replaced by
constant phase elements, CPE, and, this way, C; is replaced
by CPE; whereas Cy was replaced by CPE;,. The impedance
of a constant phase element, Zp, is calculated by using [57]

Zepe = W)/ Yy, (8)

where Y|, is a proportionality constant, @ the angular fre-
. A .
quency, j=— 1”and n the shift factor.

The EIS data were fitted using Zview software version
3.0. Each element proposed in the circuit was simulated
using a freedom setting, fitting only positive values. The
equivalent circuit proposed was submitted at different assays
to reach a Chi-square less than 1073, which indicates good

Fig.7 Equivalent electric circuit used to simulate EIS data
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fitting accuracy. To obtain approach values, an instant fit ele-
ment was used to analyze the frequency range, starting from
high to middle frequency and after simulated from middle to
low frequencies. After this, the equivalent circuits given in
Fig. 7 were built with the data obtained from the instant fit
element. At the beginning of the simulation with the equiva-
lent circuit, some data such as R, Ry, and n were fixed to
estimate the adequate CPE.

Parameters obtained from fitting the EIS data by using
electric circuit displayed in Fig. 7 are summarized in
Table 3. In this table, inhibitor efficiency values. IE, were
calculated by using:

IE = (R, —R,,)/ R, x 100, )

where R, and R, are the polarization resistance values with
and without inhibitor respectively, which is the sum of R,,
R., and R;. Table 3 shows that the R, values are higher than
those for R; indicating that the corrosion resistance is con-
trolled by R,. All the resistance values, including R, R , and
R; increased with an increase in the inhibitor concentration
up to 25 ppm, and then they decrease with a further increase
in the inhibitor concentration. The increase in the film resist-
ance value, Ry, is due to the increase in the inhibitor layer
thickness with an increase in the inhibitor concertation. On
the other hand, the increase in the charge transfer resistance,
R, creates a barrier against the charge and mass transfer
in the metal-electrolyte interface, protecting the metal from
corrosion. Conversely to this, the CPE values decreased with
an increase in the inhibitor concentration reaching their low-
est values at 25 ppm, and then they increase with a fur-
ther increase in the inhibitor concentration. The increase in
the R; values is due to the adsorption of the inhibitor with
the formation of a protective layer of corrosion products,
whereas its decrease is due to the desorption of the inhibi-
tor. The decrease in the CPE values is due to the decrease in
the local dielectric constant and/or increase in thickness of
the electrical double layer because the inhibitor molecules
are adsorbed on to the metal surface, replacing, gradually,
the water molecules adsorbed on the metal surface, with a

decrease in the extent of metal dissolution. However, when
the inhibitor concentration exceeds certain value, these mol-
ecules are so close to each other, and, since they have the
same charge, molecules suffer electrostatic repulsion and are
desorbed from the metal, with an increase in the CPE value.

Inhibitor efficiency increased with an increase in the
inhibitor concentration reaching its highest value at 25 ppm,
and for inhibitor concentrations higher than this one, the
inhibitor efficiency value decreased due to its desorption
from the steel surface. Parameter n is related to the steel
homogeneity, and a value close to 1.0 implies a very homo-
geneous steel surface roughness due to a low dissolution
rate, whereas a value close 0.5 implies a very rough steel
surface due to a high dissolution rate. Table 3 shows that
both n; and ng increased as the inhibitor concentration
increased up to 25 ppm, where these parameters reached val-
ues of 0.9, indicating a low steel surface roughness sue to a
low dissolution rate, but with a further increase in the inhibi-
tor concentration, the value for these parameters decreased
to 0.7 due to an increase in the steel roughness because a
high dissolution rate.

3.5 Calculation of the Adsorption Isotherm

It has been speculated in the above sections that the decrease
in the corrosion rate of LDX 2101 duplex stainless steel
in the CO,-saturated 3.5% NaCl solution at 50 °C in pres-
ence of the ammonium quaternary salt is due to the inhibitor
adsorption on to the steel surface, which can be affected by
many factors such as inhibitor molecular structure, pH, tem-
perature, steel chemical composition, and microstructure,
among many factors. Figure 8 shows the Frumkin, Temkin
and Langmuir adsorption isotherms for LDX 2101 duplex
stainless steel in the CO,-saturated 3.5% NaCl solution at
50 °C in presence of the ammonium quaternary salt, and it
can be seen that the best correlation factor, R, was obtained
with the Langmuir type of adsorption isotherm [55-58]. The
assumptions made in the Langmuir adsorption isotherm are
a) adsorption of the inhibitor is the single-layer. It means
that each molecule of inhibitor is absorbed in one place, b)

Table 3 Electro'chemical . Con R, R, CPE, R CPE, R X2 IE
parameters obtained from fitting (epm) (Qcm?) (Q cm?) (Qcm?)  (Flem?) (é em?) (%)
EIS data JR
Yy ng Y (Q7'sYem?)  ng
(Q sYem?)
0 5 3282 1.76x107* 0.7 690 3.92x 107 0.7 3976 1.1x1073 -
10 5 4522 1.16x10* 0.8 769 492x107* 0.7 5296 32x107* 25
18 6 13,610  7.13x10° 0.8 812 1.23x107* 0.8 14,422 29x10* 75
25 13 18,479 3.84x10° 09 897 8.05% 107 09 19390 2.8x10™* 82
50 5 6673 2.13x10™* 0.8 435 1.85x107* 0.8 7092 2.8x10% 50
100 4 5437 520%x10% 0.7 413 4.46x107* 0.7 5875 3.0x10% 40
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Fig.8 a Langmuir, b Frumkin and ¢ Temkin adsorption isotherms for LDX 2101 duplex stainless steel in presence of the quaternary ammonium

salt

adsorbed molecules do not have any kind of the interaction
with each other; c) the surface is uniform and homogeneous.

By calculating the intercepts or slopes of data given on
Fig. 8, the value obtained for AGg 4 With the different mod-
els are given Table 4, giving a value of — 36.15 kJ mol™!
with the Langmuir model. For AGS 1 values between — 20
and — 40 kJ mol~! the interaction between the inhibitor
and metal surface is a mixed chemical-physical type of
adsorption, that is, an electrostatic interaction between
charged molecules and a charged metal and charge shar-
ing (physical adsorption) and transfer from the inhibitor
components to the metal surface to form a coordinate type
of bond (chemical adsorption). Since this value is closer

Table 4 Thermodynamic values calculated with the Langmuir, Tem-
kin and Frumkin adsorption isotherms

Langmuir Temkin Frumkin

Ko AG 4 Ko AG 4 Ko AG
(L/mol) (kJ/mol) (L/mol) (kJ/mol) (L/mol)  (kJ/mol)
4000 —-36.15 1411.7706 —17.9778 79.3604 — 10.8423

to — 40 kJ mol™', it is dominated by a strong chemical
type of adsorption, whereas the negative symbol indicates
spontaneous adsorption of the inhibitor on to the steel sur-
face [54-57].
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3.6 Quantum Chemistry Calculations
3.6.1 Neutral Molecule

In order to obtain information about the molecular structure,
molecules present in the ammonium quaternary salt such
as palmitic, oleic acid and linoleic acid and those proper-
ties related with the inhibition efficiency of these inhibitors,
some quantum chemical calculations have been performed.
The optimized structures of neutral molecules of the neu-
tral palmitic acid (NPA) and neutral oleic acid (NOA) are
shown in Fig. 9; calculations performed for neutral linoleic
acid (NLA) has been reported elsewhere [47]. In this fig-
ure, HOMO and LUMO orbitals are of great importance
to describe the preferred sites for the inhibitors adsorption.
Since most of organic molecules are electron donors with
respect to metallic surface, the electron density distribution
of the HOMO and LUMO is of particular significance [58]

9 9 <9 9 ¢

(@) @

g
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o,

e f&,' t 3. ‘)\J fd\

since they show the electron acceptance areas of the mol-
ecules when they interact with a metallic surface.

Table 5 gives data for parameters such as IP, EA, and
As can be seen from Table 5, the negative values of Eyopo
for NPA, NOA and NLA indicates a tendency of the mol-
ecule to donate electrons to the acceptor molecule LUMO.
According to [37], increasing values of Eyqyo facilitate the
adsorption and therefore enhance the inhibition efficiency,
whereby the NPA has this facility with — 1.03 eV on the
value of the NOA and NLA. Concerning the value of the
energy gap (AE), the inhibition efficiency decreased in the
order NLA > NOA > NPA. The low value of dipolar moment
value, p, allows the accumulation of inhibitor onto a metallic
surface, thus increasing the inhibition efficiency where NLA
has a value of 5.28 Debye indicating a stronger interaction
between this compound and the metallic surface. Electro-
philicity, ®, on the other hand, denotes the electron-accept-
ing capability of the molecule, in this case, this capability

<9 9 9

IS

]

Fig.9 Optimized molecular structure, HOMO and LUMO orbitals of a neutral palmitic acid (NPA) and b neutral oleic acid (NOA). Atomic
colors represent gray (C), white (H), red (O) and blue (N) (Color figure online)

Table 5 The calculated
quantum chemical descriptors
for neutral PA, OA and LA

Neutral molecules Epoyo (€V) Epumo (€V) AE (eV) u (Debye) [(eV) EA(eV) x n 1)

(eV) (eV) (eV)

molecules by using DFT at the NPA — 745
B3LYP/ 6-31G(d) basis set in NOA _ 642
aqueous phase

NLA — 642

0.16 7.86 5.56 786 —042 372 414 1.67
0.15 6.57 5.56 6.51 —038 3.06 344 1.36
-0.23 6.18 5.28 6.42 0.23 333 3.09 -
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decreases in the order NPA > NOA > NLA. The same trend
had some others calculated parameters such as I, EA, y and
n [57, 58].

Additional analysis of Fukui functions is shown in
Fig. 10. In the NPA molecule there is a nucleophilic attack
in the C3 atom, the electrophilic attack occurs in the Ol
atom. For NOA, the nucleophilic attack is in the C3 atom,
and the electrophilic attack is in C11atom. It has been found
that the sites with electrophilic attack are favored by HOMO
energies, respectively, and LUMO sites are most susceptible
to nucleophilic attack [59, 60].

3.6.2 Protonated Molecules

The NPA and NOA molecules contain more than one active
center to be protonated according to the electronic density
HOMO which corresponds to the electrophilic attack. The
protonation site of these molecules was determined through
the Fukui functions, where NPA and NOA were protonated
in the O1 and C11 atoms respectively (Fig. 10). The struc-
tures of protonated palmitic (PPA) and oleic acid (POA)
molecules are shown on Fig. 11. Electronic parameters of
PPA, POA and protonated linoleic acid (PLA) which was
reported by Hermoso-Diaz [47] such as HOMO, LUMO,
AE, dipole moment and reactivity parameters are show in
Table 6.

As can be seen from Table 6, the inhibition efficiency
decreased in the order PPA >PLA > POA according to the
HOMO values. Additionally, POA has the greater inhibitory

(a) .. Electrophilic Attack
#

@
,{gkg H?

Nucleophilic Attack

(b)
Nucleophilic Attack

:M%%ﬁ%

Py

ability over the metallic surface in accordance to the energy
gap AE. In the case of the electronegativity, u, the PLA
could be the best inhibitory ability with a value of 13.00
Debye. Flores-Farias [61] mentioned that high values of
electronegativity,y, indicate better attraction properties,
thus increasing the inhibitory effect over metallic surface
[61, 62] where POA with a value of 5.90 eV has this ability.
Electrophilicity, o, on the other hand, denotes the electron-
accepting capability where PAO a value of 6.97 eV was
obtained. In addition,

On the other hand, Fig. 12 shows the molecular electro-
static potential (MEP) of the neutral and protonated mol-
ecules. In the NPA and NOA neutral molecules, there is a
red region in the carboxyl functional group, namely, both
molecules are zones were more negative difference of the
protonated PPA and POA molecules that are found in the
zone with more positive values of the electrostatic potential.

3.7 Corrosion Mechanism

A brief mechanism of the interaction between the Ammo-
nium quaternary salt and LDX 2101 duplex stainless steel
will be proposed. As it was shown above, the main fatty
acids contained in this salt included mainly oleic (56%) pal-
mitic (15.86%) and linoleic (13.85%) acids. As schemati-
cally shown in Fig. 13, heteroatoms of the amide functional
group are adsorbed on the surface by an electronic interac-
tion between the unshared electron pairs with the d-orbital
from the material. In addition, the alkyl chain is adsorbed on

H&p
Electrophilic Attack

Fig. 10 Fukui function distribution for electrophilic attack and nucleophilic attack for the a neutral palmitic acid (NPA) and b neutral oleic acid

(NOA)
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Fig. 11 Optimized molecular structure, HOMO and LUMO orbitals of a protonated palmitic acid (NPA) and b protonated oleic acid (NOA).
Atomic colors represent gray (C), white (H), red (O) and blue (N) (Color figure online)

Table 6 The calculated

Protonated E V) E V) AE(eV Deb I(eV) EA (eV
quantum-chemical descriptors n:(?l:cnl?l; Hovo (1) Lo () () Dby € € )((eV) ’(7eV) ZV)
for protonated PA, OA and LA
molecules by using DFT at the PPA -1.79 -2.52 527 35.74 777 225 501 276 4.5
B3LYP/6-31G(d) basis set in POA —7.46 - 4.06 3.39 17.71 772 407 590 1.83 951
the aqueous phase
PLA —-7.58 —-3.35 423 13.00 758  3.35 547 211 -

the material surface through the & orbitals of the unsatura-

tions from oleic, palmitic and linoleic acids. So, the molec-

ular lies in the steel. Contrary to ammonium salt derived 2.
from palmitic acid, the alkyl chain is positioned towards the
surface to prevent the medium from coming into contact

with the steel. The synergy of these two forms contributes

to improve the corrosion inhibition efficiency of the Ammo-

nium quaternary salt. In addition, the active chemisorbed
anions on the metal surface adsorb the cation of the Ammo- 3.
nium quaternary salt.

4 Conclusions

1. An ammonium quaternary salt, namely N,N,N-trime-
thyl-3-oleamidopropyl-1-ammonium iodide, has been
successfully obtained from the aminolysis of avocado
oil. The obtained compound was not pure but it con-
tained mainly oleic (56%) palmitic (15.86%) and linoleic
acid (13.85%). Identified functional groups responsible

@ Springer

of its corrosion inhibitory properties were C=0, -C-O,
NH and -C-N-CHs,.

The inhibitor behaved as a mixed type of inhibitor, how-
ever, it had a much stronger effect on the cathodic elec-
trochemical reactions, with an efficiency that increases
with an increase in the inhibitor concentration reaching
a maximum value at 25 ppm, but it decreases with a
further increase in its concentration.

The addition of the of N,N,N-trimethyl-3-oleamidopro-
pyl-1-ammonium iodide decreased both, the corrosion
and passive current density values for more than one
order of magnitude, and the pitting potential values were
increased.
N,N,N-trimethyl-3-oleamidopropyl-1-ammonium iodide
was not adsorbed onto the steel neither on a chemical
nor a physical way but in a combined physical-chemi-
cal way of adsorption dominated by a strong chemical
type of adsorption according to a Langmuir adsorption
isotherm.
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Fig. 12 The calculated molecular electrostatic potential (MEP) map (POA). Color range (blue more positive, red more negative. Atom
of a neutral molecules palmitic acid (NPA), b neutral oleic acid colors represent: gray (C), white (H) and red (O) (Color figure online)
(NOA), ¢ protonated palmitic acid (PPA) and d protonated oleic acid

Fig. 13 Schematic representation of the interaction between fatty acids contained in the Ammonium quaternary salt and LDX 2101 duplex stain-
less steel

5. Corrosion process was under charge transfer control and than in neutral environments. This is because PPA has
it was unaltered by the addition of the inhibitor, how- the highest Eygyo value. On the other hand, another
ever, the double electrochemical layer, R, as well as molecule that exhibit a good inhibition efficiency with
the film resistance, Ry, increased with the addition of the the lower value gap was neutral molecule linoleic acid
inhibitor. (NLA).

6. Quantum-Chemical theoretical studies suggest that pro-
tonated palmitic acid, PPA, is a more effective inhibitor

@ Springer
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Abstract

The use of cerium oxide nanoparticles as a corrosion inhibitor for the CO2 corrosion
of LDX 2101 duplex stainless steel has been evaluated using potentiodynamic
polarization curves, linear polarization resistance and electrochemical impedance
spectroscopy tests. Testing temperature was 50°C whereas nanoparticles
concentration included 200, 400, 600 and 800 ppm. Results have shown that CeO>
nanoparticles behaved as an efficient mixed type of inhibitor, with an efficiency that
increases with its concentration reaching A maximum value when 600 ppm of
nanoparticles were added. The open circuit potential value became nobler with the
addition of the nanoparticles due to the formation of a protective layer. Corrosion
current density decreased whereas the polarization resistance increased by two
orders of magnitude in both cases with the addition of the nanoparticles. Similarly,
the double layer capacitance was decreased due to the adsorption of the
nanoparticles. Steel was susceptible to pitting type of corrosion, but its number and

diameter decreased with the nanoparticles.

Keywords: Duplex stainless steel; CO2 corrosion; nanoparticles.



1. Introduction

Corrosion of metals used in the oil and gas industries are a big problem, mainly due
to the presence of gases such as CO2 and H2S, bringing both economic and
environmental issues [1-4]. Developing of dual stainless steels such as LDX 2101,
were commercially introduced to improve both the mechanical properties and
corrosion resistance of traditionally used austenitic stainless steels such as AlSI 303
and 306 [6-7]. Due to this, many research works are currently carried out to protect
these metals against corrosion which includes the study of corrosion inhibitors.
Among these compounds, there exist organic ones, such as amines, amides,
imidazolines and ammonium quaternary salts [8-12], with the main drawback that
they are toxic, expensive and not environmentally friendly. To overcome this
problem, some green inhibitors, such as plant extracts, coming from different parts

of vegetables have been developed [13-22].

Among the different solutions to mitigate corrosion is the use of lanthanides, which
have been to be efficient corrosion inhibitors for metals such as steel, galvanized
steel and aluminum among others [23-25]. Among lanthanides we can find Cerium
(Ce) which can be found in two different oxidation states, Ce®* and Ce**, which is an
alternative to the use of Chromium not only because Cerium is not toxic but also
because it can be found in commercial salts relatively cheap and readily available
[26, 27].

Ce-based materials have different applications in preventing metal corrosion such
as coatings [28-35] and corrosion inhibitors [36-38] due to their chemical and
physical properties which are related to the Ce electronic structure since it provides
a barrier against corrosion in different aggressive environments [39-42]. Thus, Fedel
et al. [36] studied cerium oxide (CeO2) nanoparticles (NPs) as corrosion inhibitors
for mild steel in both sulfate and chloride —containing environment by using Open
circuit potential (OCP) and Electrochemical impedance spectroscopy (EIS) studies.
They found that the addition of NPs made the OCP value to shift in to the noble
direction and an increase in the total impedance value, due to the formation of a

passive layer on top of the steel. Sharmila et al. [37] use CeO2 NPs as corrosion



inhibitor for mild steel in Hydrochloric (HCI) and sulfuric (H2SOa4) acids by using the
weight loss technique. They found that NPs exhibited a better performance in sulfuric
than in hydrochloric acid, obtaining efficiency values of 99.73 and 83.55 %
respectively with the addition of 0.05 wt. % of CeO2 NPs Bourenane et al. [38]
evaluated the inhibitory action of cerium nanoparticles for steel in Ca(OH)2 + 0.5 M
CaClz solution at 50°C by using potentiodynamic polarization curves and EIS tests.
They found that the efficiency increased with the NPs concentration, reaching the
highest efficiency with 800 ppm. Inhibitor acted as an anodic type of inhibitor which
formed a layer of protective corrosion products by the physical adsorption of the
nanoparticles. Thus, the goal of this work is to evaluate the corrosion efficiency of
CeO2 NPs as corrosion inhibitor for a LDX 2101 duplex stainless steel immersed in
a COgz-saturated 3.5 wt. % NaCl solution at 50 °C with the use of electrochemical

techniques.
2. Experimental procedure
2.1 Testing material

Working material included LDX2101 type duplex stainless steel containing (wt. %)
21.5 Cr, 5.0 Mn, 0.31 Mo, 1.5 Ni, 0.22 N, 0.026 C, 0.03 Si and Fe as balance.
Specimens measuring 10.0 mm x 10.0 mm x 5.0 mm were spot welded to a copper
wire, encapsulated in a commercial polymeric resin, grinded with 600 grade SiC

emery paper, washed with water and acetone and blown with warm air.
2.2 Testing solution

As working electrolyte, a CO2-saturated 3.5 (wt. %) NaCl solution at 50°C was used.
Before testing, solution was bubbled with CO2 during 2 hours and kept bubbling

during the whole testing time.
2.3 Cerium oxide nanoparticles synthesis

The precipitation method was used for the synthesis of the CeO2 NPs, in which 0.5
g of Tannic acid was dissolved in 25 ml of deionized H20 and kept under stirring. To
this solution, 1.9 g of Cerium chloride (CeCls) were added, and, once dissolved,

drops of 5% NaOH solution were added until the solution pH value was 8.0 + 0.2.



After this, the solution was centrifuged at 4,000 rpm during 15 minutes to obtain a
solid, which was washed with water and ethanol. This solid was dried at 80 °C during
24 hours in an electric furnace, and after that, it was calcinated at 400 °C during 3
hours to obtain the CeO2 NPs, which were used in concentrations of 200, 400, 600
and 800 ppm. They were characterized by X-ray diffraction (XRD) and Transmission
electronic microscopy (TEM) techniques. The X-ray diffractograms were obtained
with an X-ray diffractometer Bruker d2phaser with a Cu Ka radiation source (A = 1.54
A) scanned during 10 min. NPs morphology and size analysis was performed in a
Zeiss TEM using an acceleration voltage of 100 kV. For this, the CeO2 NPs (2.5 mg)
were dispersed in ethanol (5 ml), and 5 yuL were taken and placed on a carbon-
coated copper grid. A Raman confocal microscope Bruker Senterra Il was used for
the chemical analysis of pure CeO2 NPs as well as specimens corroded specimens.
CeO2 powder was focused with a 20 X objective, using a 785 nm laser with an
aperture of 50 pm x 1000 pum, with a power of 100 mV, a resolution of 4 cm™, a

spectral range from 400 to 3650 cm-1, and an acquisition time of 3000 ms.

2.4 Electrochemical techniques

Electrochemical technique used included potentiodynamic polarization curves, linear
polarization resistance (LPR) and electrochemical impedance spectroscopy (EIS).
For this purpose, a three electrode standard glass cell was used, using a 6.00 mm
graphite rod and a Silver/Silver chloride as counter and reference electrode
respectively. Before starting the experiments, the open circuit potential value, OCP,
was monitored during 3,600 s. Polarization curves were started by polarizing the
specimen -1000 mV more negative than the free corrosion potential value, Ecor,
scanned towards the anodic direction at a scan rate of 1 mV/s, and finishing at 1,000
mV more anodic than Ecorr. Tafel extrapolation was used to calculate the corrosion
current density values, lcorr. Inhibitor efficiency values, |.E., were calculated with the

aid of following expression:

l.LE. (%) = |corr1-|corr2)/|corr1 X 100 (1)



where lcorr1 and lcorr2 are the corrosion current density values in presence and
absence of CeO:2 NPs respectively. For the LPR experiments, specimen was
polarized £ 15 mV around the Ecor value every 60 minutes during 24 hours to obtain
the polarization resistance value, Rp. Finally, the EIS measurements were carried
out at the Ecorr value by applying a perturbation signal of £ 15 mV in the frequency
interval between 0.01 a 10 000 Hz. For the potentiodynamic polarization curves and
LPR tests, a potentiostat from ACM instruments was used, whereas for the EIS

experiments a potentiostat from Gamry instruments was used.

3. Results and discussion.
3.1 CeO2 Nanoparticles characterization

The X-ray pattern together with some micrographs of the CeO2 NPs are given in
Figs. 1-2 respectively. X-ray pattern given in Fig. 1 shows a characteristic peak for
the CeO2 NPs at a 26=28.4° which corresponds to (111) plane. It is also shown the
(200), (220), (311), (222), (400), (311), (420) and (511) planes, which represent the
corresponding peaks for CeO:2 [43, 44]. These peaks correspond to fluorite. No
peaks corresponding to some other CeO2 phases were detected, which means that
synthesized CeO2 NPs were pure and the detected peaks correspond to the
crystalline fluorite phase only [45, 46]. On the other side, Fig. 2 shows SEM and TEM
micrographs of CeO2 NPs. SEM micrograph, Fig. 2 a, shows a uniform distribution
of spherical structures composed of agglomerated particles, whereas TEM
micrograph, Fig. 2 b, a spherical-shaped NPs with a size around 18-20 nm, with a

morphology as reported in the literature [47-49].

3.2 Open circuit potential

The effect of the CeO2 NPs concentration on the open circuit potential value (OCP)
for LDX 2101 type duplex stainless steel in a CO2-saturated 3.5% NaCl solution is
displayed in Fig. 3. This figure shows that, for the blank, uninhibited solution, the

OCP value starts in a very active value, around -750 mV, but rapidly it shifts in to the



noble direction, reaching a steady state value after approximately 2, 400 s. This shift
in to the noble direction indicates the formation of a very protective layer of corrosion
products, which, in COz2 environments, has been reported to be composed of some
iron oxides such as FeO, Fe304, FeEOOH and FeCOs together with some chromium
oxides/hydroxides, mainly CrOs, Cr203 and Cr(OH)s [50]. With the addition of either
200 or 400 ppm of CeO2 NPs, the OCP value shifts in the noble direction, reaching
higher values than that obtained in absence of the nanoparticles, however, this
value rapidly moves into the active direction, reaching values similar to those
obtained in the uninhibited solution. The initial shift in to nobler values indicate the
formation of a more protective corrosion products layer than that formed in the
uninhibited solution, whereas the shift of the OCP value in to the active direction
indicates the dissolution of this layer, indicating that this film of corrosion products is
not protective enough. When either 600 or 800 ppm of CeO2 NPs, the OCP value
continuously moves into the noble direction, reaching steady state values very
similar to each other, obtaining the noblest OCP value with these CeO2 NPs
concentrations, which is due to the formation of a very protective corrosion product
layer. Thus, as we can see, generally speaking, the OCP value gets nobler as the

CeO2 NPs increases, just as reported by Fedel et al. [36].
3.3 Potentiodynamic polarization curves

The effect of CeO2 NPs concentration on the polarization curves for LDX 2101 type
duplex stainless steel in a CO2-saturated 3.5% NaCl solution is shown in Fig. 4
whereas electrochemical parameters are given in table 1. It is clear from this figure,
that, regardless of the presence or not of the CeO2 NPs, curves display an active-
passive behaviour with the formation of a passive layer. As explained above, in the
uninhibited solution, this passive layer consists some iron oxides such as FeO,
Fe304, FeEOOH and FeCOs together with some chromium oxides/hydroxides, mainly
CrOs, Cr203 and Cr(OH)s [50]. From data given in table 1, it can be seen that the
Ecor value moves towards nobler values as the CeO2 NPs increased, moving from a
value of -770 mV obtained in absence of nanoparticles to a value of -520 mV,

obtained with the addition of 600 ppm of NPs; the Ecorr value became more active



with a further increase in the NPs concentration up to 800 ppm. The Ilcor value
decreased also with an increase in the CeO2 nanopatrticles, reaching its lowest value
at 600 ppm of nanopatrticles, with a value almost one order of magnitude than that
obtained in the uninhibited solution. An increase in the CeO2 NPs concentration up
to 800 ppm brought an increase in the Ilcorr value. The breakdown or pitting potential
value, Epit i.e. the potential value where the passive zone ends and an abrupt
increase in the current density value is observed, increased, becoming nobler as the
CeO2 NPs concentration increased, reaching its highest value at a concentration of
600 ppm, and it decreased with a further increase in the CeO2 concentration of 800
ppm. Both, anodic and cathodic Tafel slopes were affected, therefore we can say
that CeO2 NPs behave as a mixed type of corrosion inhibitor affecting both, anodic
steel dissolution and cathodic electrochemical reactions, which includes the
dissociation of carbonic acid (H2COs3) into carbonate, bicarbonate ions, and protons
to allow the hydrogen evolution reaction. Inhibitor efficiency value increased with an
increase in the CeO2 NPs, reaching a maximum value of 99% at a concentration of
600 ppm, decreasing down to 93% with a further increase in the NPs concentration
of 800 ppm. Finally, metal surface area covered by the inhibitor, 6, which is obtained
by dividing the inhibitor efficiency value by 100, also increased with the NPs
concentration, obtaining its highest value at a concentration of 600 ppm, decreasing

once again at a concentration of 800 ppm.
3.4 Adsorption isotherm

Since we are assuming that the reduction in the lcorr value in the present research
work is due to the adsorption of the CeO2 NPs, we tried to adjust the data to different
adsorption isotherms, including Langmuir, Tempkin and Frumkin, and, as it can be
seen in Fig. 5, the best fitting was obtained with the Langmuir type of adsorption

isotherm. The Langmuir isotherm is represented, mathematically, as follows [51]:

Cinh _ 1 -~
0 Kads + Clnh (2)



where Cinh represents the inhibitor, CeO2 nanoparticles concentration, 8 stands for
the fraction of metal surface covered by the inhibitor, and Kads denotes the adsorption

constant. The standard free energy 462, can be determined using the formula:
Angs = —RT In (10°K45) 3)

A plot of Cinn/8 — Cinn, with the intersections of straight lines on the axes, enables the
extraction of Kads values and the water concentration in the solution (106 mg/L) using
the universal gas constant (R) and the absolute temperature (T). Calculated 462,
value was -40.31kJ mol™, respectively. For values of 4G2,, around - 20 kJ mol-* or
less negative, the adsorption is considered to be physisorption, while values around
-40 kJ mol* or more negative indicate chemisorption [51]. This phenomenon confirms
that the adsorption is a chemical type. The negative value of the 462, value indicates
that the adsorption of CeO2 NPs on the LDX 2101 type duplex stainless steel surface

iS spontaneous one.
3.5 LPR experiments

Potentiodynamic polarization curves is a kind of instantaneous picture of the
corrosion phenomenon occurring on the steel surface. In order to know the change
in the corrosion rate with time, some LPR experiments were carried out in order to
know the polarization resistance value, Rp, we can have an idea of the change in the
dissolution rate of the steel with time since Rp is inversely proportional to lcor. The
change in the Rp value with time for LDX 2101 type duplex stainless steel in a COo-
saturated 3.5% NaCl solution at different CeO2 NPs concentrations is shown in Fig.
6. This figure shows that the Rp value increases as the CeO2 NPs increases reaching
its maximum value, for two orders of magnitude, at a concentration of 600 ppm,
decreasing with a further increase in the NPs concentration. These results are in
agreement with the lcor values obtained from the polarization curves. For the
uninhibited solution, the Rp value increases in a monotonically way due to the
formation of protective corrosion products such as FeO, Fe30s4, FEOOH, FeCOs,
CrOs, Cr203 and Cr(OH)s. With the addition of CeO2 NPs in concentrations different
to 600 ppm, the Rp value increases also due to the adsorption of these NPs, but,

after a period of time. Around 10 hours, this value decreases, probably due to the



desorption of the CeO2 NPs. However, for a CeO2 NPs concentration of 600 ppm,
the Rp value increases continuously as time elapses and remains stable due to the
adsorption of these nanoparticles to form a layer that protects the steel from the

aggressiveness of the environment.
3.6 EIS tests

In order to have an insight on the corrosion mechanism occurring during the addition
of the CeO2 NPs during the corrosion of LDX 2101 type duplex stainless steel in a
COgz-saturated 3.5% NaCl solution, it was necessary to carry out some
Electrochemical impedance spectroscopy tests. The results, in absence and
presence of the CeO2 NPs are displayed in Figs. 7 and 8 respectively in both Nyquist
and Bode formats. For uninhibited solution, Fig. 7 a, Nyquist diagrams show the
presence of a single, depressed, capacitive-like semicircle at all frequency values,
indicating that the corrosion process is under charge transfer control. The semicircle
shape did not change as time elapsed, indicating that the corrosion mechanism
remained unaltered. Semicircle diameter increased as time elapsed due to the
formation of a protective corrosion products layer as described above, and the
increment in the semicircles diameter is due to the increment on the thickness of this
layer. On the other hand, Bode plots in the impedance/modulus format, Fig. 7 b,
show an increment on the total impedance value as time elapsed reaching its
maximum value after 24 hours of testing. This plot shows the presence of two
different slopes, indicating the presence of two different time constants, Phase angle
plots, on the other hand, show that this value remains very constant on a very wide
interval of frequency values, indicating two time constants, due to the presence of a
very protective corrosion products layer typical of duplex stainless steels, and that
this value increases as time elapses, reaching its highest value of 60 degrees after

24 hours of testing.

Since the lowest lcor and highest Rp values were obtained with the addition of 600
ppm of CeO2 NPs, corresponding EIS data at this concentration was chosen and
they are displayed in Fig. 8. As it can be seen, Nyquist plots, similar to the data found
in absence of inhibitor, displayed a single depressed, capacitive semicircle at all the



frequency values, indicating that the corrosion mechanism was the same as in the
uninhibited solution, a charge transfer controlled one. The shape of these semicircles
did not change as with time, so the corrosion mechanism remained unaltered. The
semicircle diameter increased as time elapsed due to the adsorption of the inhibitor
and the formation of very protective corrosion products layer. Due to this, the total
impedance value increased as time elapsed, obtaining values almost two orders of
magnitude higher than those found in the uninhibited solution as shown by the Bode
plots, Fig. 8 a. Similar to the data given in absence of inhibitor, angle phase values
increased with time and remained quite constant over a very wide interval of
frequencies, obtaining values close to 80 degrees, higher than those exhibited in the
uninhibited solution, due to the adsorption of the CeO2 nanoparticles and the
formation of a much more protective corrosion products layer. It is clear the presence

of two overlapped peaks in this plot, and, thus, the presence of two time constants.

Electrified interfaces such as those occurring during metals corrosion can be
simulated by a combination of resistances and capacitors as shown in the electric
circuit given in Fig. 9. In this figure, the solution, corrosion products film and charge
transfer resistances are represented by Rs, Rt and Rt respectively, whereas the
corrosion products film and double layer capacitances are represented by Cs and Cal
respectively. However, metal surfaces are not homogenous, instead they have some
inhomogeneities such as roughness due to the electrolyte aggressiveness and ideal
capacitances are replaced by constant phase elements, CPE, such and CPEr and
CPEdq. The impedance of a constant phase element, Zcrg, is calculated by using
[52]:

Zcre = (jo)"Yo 4)
where Yo is a proportionality constant, o the angular frequency, j= -1*2and n the shift
factor. Parameters obtained from fitting the EIS data by using electric circuit
displayed in Fig. 9 are summarized in tables 2 and 3 for the tests in absence and
presence of 600 ppm of CeO2 NPs respectively. In both cases, in the uninhibited and
inhibited solution, the values for Rr are much higher than those for Rct, indicating that
the corrosion resistance is given by the corrosion products film. Additionally, both

resistance values increased as time elapsed in both solutions. The increase in the



Rt value for the uninhibited solution was only 4 times, whereas in the inhibited
solution was more than two orders of magnitude, which is due to the adsorption of
the CeO2 nanoparticles and the formation of a very protective layer of corrosion
products with a thickness that increases as time elapsed. On the other hand, the
increase in the Rct value is due the formation of a barrier against the charge and
mass transfer in the metal-electrolyte interface, protecting the metal from corrosion.
Conversely to the resistance values, the CPEr and CPEa values decreased as time
elapsed in both uninhibited and inhibited solutions, and they were much smaller in
the inhibited solution. The decrease in the CPEua values in the inhibited solutions is
due to the adsorption of the CeO2 NPs on the steel surface, displacing water
molecules, and, since the size of the NPs is bigger than that for the water molecules,
this brings to an increase in the double electrochemical layer thickness, which leads
to a decrease in the double layer capacitance according to the following expression
[53]:

Ca = (eso/)) A (5)
where g is the free space permittivity, € the dielectric constant of that space, | the
thickness of the double layer and A the electrode surface area. On The other hand,
nai values close to 0.5 implies a high surface roughness due to a metal high
dissolution rate, whereas a value close to 1.0 indicates a low surface roughness due
to a low steel dissolution rate. From tables 2 and 3 it can be seen that in absence of
CeO2 NPs, the naivalue is 0.7, close to 0.5, indicating a high steel surface roughness
due to a high steel corrosion rate, whereas in presence of 600 ppm of CeO2 NPs,
after 3 hours of testing, the ndl value is 0.9, implying a low steel surface roughness

due to a low corrosion rate.
3.7 Surface morphology studies

SEM micrographs of corroded specimens in absence and presence of CeO2 NPs
are shown in Fig. 10.It can be seen that, in all cases, except for corroded specimen
in presence of 600 ppm of nanoparticles, the steel exhibited pits on its surface. Thus,
in the uninhibited solution, Fig. 10 a, the steel surface showed the highest number

of spherical-shaped pits, with a diameter higher than 100 um, but as the CeO2 NPs



concentration increased to 200 and 400 ppm, Figs. 10 b and c, the number of pits
and their diameter was gradually decreasing. At a concentration of 600 ppm of CeO:
NPs, Fig. 10 d, it is clear the absence of pits, in agreement with the above given
results which showed that this was the concentration where the lowest corrosion rate
was obtained. When a CeO2 NPs were added to the solution, Fig. 10 e, the diameter
of the pits was smaller than those found either in the uninhibited solution or with
lower CeO2 NPs concentrations. Since it is not possible to see the nanopatrticles to
be observed on the corroded steel surface with a normal SEM, we used Raman
spectroscopy as shown in Fig. 11. This figure shows the Raman spectra of pure
CeO2 NPs and that for duplex stainless steel exposed to the corrosive medium with
600 ppm and 800 ppm of CeO2 NPs. The spectrum corresponding to pure NPs
shows the Raman active mode at 462 cm* attributed to the symmetric stretching of
the Ce-O8 (F2g) vibrational unit corresponding to a cubic crystalline structure [53].
In the Raman spectrum corresponding to steel corroded in presence of 600 ppm
CeO2 NPs, this signal shifts to 465 cm™* due to the chemisorption of the NPs on the
steel that reduces the deformation due to the occupation of oxygen vacancies in the
Ce?®*/Ce** ratio [54], which corroborates the adsorption of CeO2 NPs on the surface
of duplex stainless steel. However, the spectrum that corresponds to the steel
corroded in presence of 800 ppm of CeO2 nanopatrticles shows a small band at 465
cm of the symmetrical stretching of CeO2, which indicates negligible adsorption of
the NPs. But around 235 cm, a band corresponding to the vibration of Lepidocrocite

y-FeOOH is observed, probably as corrosion products.
4. Conclusions

A study of the use of CeO2 NPs as COz-corrosion inhibitor for LDX 2101 duplex
stainless steel has been carried out. The addition of nanoparticles in to the CO2-
containing solution shifted the OCP value in to the noble direction due to its
adsorption and formation of a protective film. Both the corrosion and passivation
current density values decreased by two orders of magnitude whereas the pitting
potential value became more positive with the addition of the CeO2 NPs. Inhibition

efficiency increased with the CeO2 NPs concentration reaching its highest value with



the addition of 600 ppm, decreasing with a further increase up to 800 ppm. This was
due to the chemical adsorption of the NPs according to a Langmuir type of
adsorption isotherm. CeO2 NPs behave as a mixed type of inhibitor affecting both
anodic and cathodic electrochemical reactions. Corrosion mechanism was under
charge transfer control and was not affect by the addition of the NPs, which
decreased the double layer capacitance and increased the corrosion products film
resistance. Steel was highly susceptible to pitting type of corrosion, but the density

and size of the pits decreased with the addition of the CeO2 NPs.

Data availability

The raw/processed data required to reproduce these findings are available upon
request.

Declaration of competing interests

The authors declare that they have no known competing financial interests or
personal relationships that could have appeared to influence the work reported in
this paper.

Acknowledgements

The authors of this work, especially Mr. A. Brito-Franco, would like to acknowledge

to Conahcyt, Mexico, for the financial support given.

References

[1] Hany M. Abd El-Lateef, Corrosion inhibition characteristics of a novel salycilidene
isatin hydrazine sodium sulfonate on carbon steel in HCI and a synergistic nickel
ions additive: A combined experimental and theoretical perspective, AppL. Surf. Sci.
501 (2020) 144237

[2] V.F.C. Sousa, F.J.G. Silva, R.Alexandre, Experimental study on the wear
evolution of different PVD coated tools under milling operations of LDX2101 duplex
stainless steel, Adv. Manuf. 11 (2023), 158-179.

[3] Zhenguang Liu, Xiuhua Gao, Linxiu Du, Jianping Li, Ping Li, Chi Yu, R.D.K. Misra,

Yuxin Wang, Comparison of corrosion behaviour of low-alloy pipeline steel exposed



to H2S/CO2-saturated brine and vapour-saturated H2S/CO2 environments,
Electrochim. Acta. 232 (2017) 528-541.

[4] P. Dauthal, M. Mukhopadhyay, Noble metal nanoparticles: plant-mediated
synthesis, mechanistic aspects of synthesis, and applications. Ind. Eng. Chem. Res.
55 (2016) 9557-9577.

[5] F. Zanotto, V. Grassi, A. Balbo, C. Monticelli, C. Melandri, F. Zucchi, Effect of
brief thermal aging on stress corrosion cracking susceptibility of LDSS 2101 in the

presence of chloride and thiosulphate ions, Corros. Sci. 130 (2018) 22-30.

[6] Bo Deng, Yiming Jiang, Juliang Xu, Tao Sun, Juan Gao, Lihua Zhang, Wei
Zhang, Jin Li, Application of the modified electrochemical potentiodynamic
reactivation method to detect susceptibility to intergranular corrosion of a newly
developed lean duplex stainless steel LDX2101, Corros. Sci. 52 (2010) 969-977.

[7] Francesco Rosalbino, Giorgio Scavino, Graziano Ubertalli, Electrochemical
corrosion behavior of LDX 2101 duplex stainless steel in fluoride-containing
environment, Mater. Corros. 71 (2020), 2021-2028.

[8] P. Shetty, Schiff bases: An overview of their corrosion inhibition activity
in acid media against mild steel, Chem. Eng. Comm. 207 (2020) 985-1029.

[9] M. A. Benghalia, C. Fares, A. Khadraoui, M. Hadj Meliani, I. B. Obot, A. Sorrour,
M. Dmytrakh, Z. Azari, Performance evaluation of a natural and synthetic compound
as corrosion inhibitors of API 5| X52 steel in hydrochloric acid media, Mor. J. Chem.,
6 (2018) 51-61.

[10] Dheeraj Singh Chauhan, Mumtaz A. Quraishi, Mohammad A. Jafar Mazumder,
Shaikh A. Ali, Norah A. Aljeaban, Bader G. Alharbi, Design and synthesis of a novel
corrosion inhibitor embedded with quaternary ammonium, amide and amine motifs
for protection of carbon steel in 1 M HCI, J. Mol. Lig. 317 (2020) 113917.


https://scholar.google.com.mx/citations?user=94R68tIAAAAJ&hl=es&oi=sra
https://www.tandfonline.com/doi/abs/10.1080/00986445.2019.1630387
https://www.tandfonline.com/doi/abs/10.1080/00986445.2019.1630387

[11] Minlan Gao, Jie Zhang, Qiaona Liu, Jinling Li, Rongjun Zhang,Gang Chen,
Effect of the alkyl chain of quaternary ammonium cationic surfactants on corrosion
inhibition in hydrochloric acid solution, C. R. Chimie 22 (2019) 355-362.

[12] O. Olivares-Xometl, Irina V. Lijanova, Natalya V. Likhanova, P. Arellanes-
Lozada, H. Hernandez-Cocoletzi, Janette Arriola-Morales, Theoretical and
experimental study of the anion carboxylate in quaternary-ammonium-derived ionic
liquids for inhibiting the corrosion of APl X60 steel in 1 M H2SO4, J. Mol. Liq. 318
(2020) 114075.

[13] G. Bahlakeh, M. Ramezanzadeh, B. Ramezanzadeh, Experimental and
theoretical studies of the synergistic inhibition effects between the plant leaves
extract (PLE) and zinc salt (ZS) in corrosion control of carbon steel in chloride
solution, J. Mol. Liq. 248, 854-870 (2017).

[14] S. Rajendran, S. Shanmugapriya, T. Rajalakshmi, A. J. Amal Raj, Corrosion

inhibition by an aqueous extract of rhizome powder, Corrosion 61 (2005) 685-692.

[15] N. O. Eddy, S. A. Odoemelam, A. O. Odiongenyi, Joint effect of halides and
ethanol extract of Lasianthera africana on inhibition of corrosion of mild steel in
H2S0Oa4, J. Appl. Electrochem. 39, 849-857 (2009).

[16] A. A. Rahim, Mangrove tannins and their flavonoid monomers as alternative
steel corrosion inhibitors in acidic medium, Corros. Sci. 49 (2007) 402—-417.

[17] A. Bouyanzer, B.Hammouti, L. Majidi, Pennyroyal oil from Mentha pulegium as
corrosion inhibitor for steel in 1M HCI, Mater. Lett. 60 (2006) 2840—2843.

[18] E. E. Oguzie, D.I. Njoku, M.A. Chidebere Characterization and experimental and
computational assessment of Kola nitida extract for corrosion inhibiting efficacy, Ind.
Eng. Chem. Res. 53 (2014) 5886-5894.


https://scholar.google.com.mx/citations?user=VSzzJqwAAAAJ&hl=es&oi=sra
https://scholar.google.com.mx/citations?user=wtEZ1XUAAAAJ&hl=es&oi=sra

[19] E. E. Oguzie, C.B. Adindu, C.K. Enenebeaku, Natural products for materials
protection: mechanism of corrosion inhibition of mild steel by acid extracts of Piper
guineense, J. Phys. Chem. C. 116 (2012) 13603-13615.

[20] T. R. Rybolt, R. A. Hansel, Determining molecule—carbon surface adsorption
energies using molecular mechanics and graphene nanostructures, J. Colloid.
Interf. Sci. 300, 805-808 (2006).

[21] S.Wessam Abdrabo, Bahaa Elgendy, Kamal A. Soliman, Hany M. Abd El-Lateef,
Ahmed H. Tantawy, Synthesis, assessment and corrosion protection investigations
of some novel peptidomimetic cationic surfactants: Empirical and theoretical
insights, J. Molec. Lig. 315 (2020), 113672,

[22] Saviour A. Umoren, A. Madhankumar, Effect of addition of CeO2 nanoparticles
to pectin as inhibitor of X60 steel corrosion in HClI medium, J. Molec. Liqg. 224 (2016),
72-82.

[23] Ghasem Bahlakeh, Bahram Ramezanzadeh, Mohammad Ramezanzadeh,
Cerium oxide nanoparticles influences on the binding and corrosion protection
characteristics of a melamine-cured polyester resin on mild steel: An experimental,
density functional theory and molecular dynamics simulation study, Corros. Sci. 118
(2017) 69-83.

[24] C. Motte, M. Poelman, A. Roobroeck, M. Fedel, F. Deflorian, M.-G. Olivier,
Improvement of corrosion protection offered to galvanized steel by incorporation of

lanthanide modified nanoclays in silane layer, Prog. Org. Coat. 74 (2012) 326-333,

[25] Peter Rodic, Ingrid MiloSev, Corrosion Inhibition of Pure Aluminium and Alloys
AA2024-T3 and AA7075-T6 by Cerium(lll) and Cerium(lV) Salts, J. Electrochem.
Soc. 163 (2016), C85-C92.


https://scholar.google.com.mx/citations?user=3jwICU8AAAAJ&hl=es&oi=sra
https://scholar.google.com.mx/citations?user=9-qb-foAAAAJ&hl=es&oi=sra

[26] Nicholas A. Piro, Jerome R. Robinson, Patrick J. Walsh, Eric J. Schelter, The
electrochemical behavior of cerium(l11/1V) complexes: Thermodynamics, kinetics and
applications in synthesis, Coord. Chem. Rev. 260 (2014), 21-36,

[27] T.G. Harvey, Cerium-based conversion coatings on aluminium alloys: a process
review, The International Journal of Corrosion Processes and Corrosion Control. 48
(2013) 248-269.

[28] M. Vorokhta, |. Matolinova, M. Dubau, S. Haviar, |. Khalakhan, K. Sevé&ikova,
T. Mori, H. Yoshikawa, V. Matolin, HAXPES study of CeOx thin film—silicon oxide
interface, Appl. Surf. Sci. 303 (2014) 46-53,

[29] Jin Liang, Yunchu Hu, Youhua Fan, Hong Chen, Formation of superhydrophobic
cerium oxide surfaces on aluminum substrate and its corrosion resistance
properties, Surf. Interf. Anal. 45 (2013) 1211-1216.

[30] Lifeng Hao, Zewen Jiang, Yujie Fang, Yang Zhou, Bin Fu, Liyu Lin,
Understanding the role of oxygen vacancy on corrosion resistance of coating
containing cerium oxide nanoparticles doped with cobalt as highly effective corrosion
inhibitors, Appl. Surf. Sci. 626 (2023), 157300.

[31] Guangyi Cai, Pengfei Hu, Xiangkang Cao, Junquan Chen, Xinxin Zhang, Zehua
Dong, pH-triggered self-inhibition epoxy coating based on cerium-polyphenolic
network wrapped carbon nanotube, Prog. Org. Coat. 175 (2023) 107355.

[32] Y. Dong, Y. Zhang, X.J. Cui, Li, C.Xie, Z. Pan, Surface-modified cerium oxide
as a corrosion inhibitor to enhance the performance of epoxy coatings, Anti-Corros.
Met. Mate. 70 (2023) 149-156.

[33] Antony Joseph, K.S. Akshay, V. Sajith, Synergistic effect of ceria-zirconia
nanoparticles and hBN nanosheets incorporation on the corrosion resistance of
MoS2 solid lubricant coatings, Surf. Coat. Technol. 473 (2023) 130025,

[34] Jinshan He, Limin Ma, Yawen Yang, Weihong Jia, Qi Zhou, Shengrong Yang,
Jinging Wang, Construction of fluorinated graphene/cerium oxide composite



coatings using ethylenediamine as the covalent interface adhesive: Lubrication and
anticorrosion performances, Tribol. Int. 187 (2023) 108753,

[35] Muddasir Nawaz, R.A. Shakoor, Ramazan Kahraman, M.F. Montemor, Cerium
oxide loaded with Gum Arabic as environmentally friendly anti-corrosion additive for
protection of coated steel, Mater. Des. 198 (2021) 109361.

[36] M. Fedel, A. Ahniyaz, L.G. Ecco, F. Deflorian, Electrochemical investigation of
the inhibition effect of CeO2 nanoparticles on the corrosion of mild steel, Electrochim.
Acta 131 (2014) 71-78.

[37] R. Sharmila, N. Selvakumar, K. Jeyasubramanian, Evaluation of corrosion
inhibition in mild steel using cerium oxide nanoparticles, Mater. Lett. 91 (2013) 78-
80.

[38] Nadjette Bourenane, Youcef Hamlaoui, Fernando Pedraza, Electrochemical
investigation of ceria nanoparticles as a corrosion inhibitor for steel in alkaline
medium, Mater. Corros. 74 (2023) 1356-1370.

[39] Nguyen Van Phuong, Basit Raza Fazal, Sungmo Moon, Cerium- and
phosphate-based sealing treatments of PEO coated AZ31 Mg alloy, Surf. Coat.
Technol. 309 (2017) 86-95.

[40] Carlos E. Castano, Matthew J. O’Keefe, William G. Fahrenholtz, Cerium-based
oxide coatings, Current Opinion in Solid State and Materials Science 19 (2015) 69-
76.

[41] Desislava Guergova, Emilia Stoyanova, Dimitar Stoychev, Ivalina Avramova,
Plamen Stefanov, Self-healing effect of ceria electrodeposited thin films on stainless
steel in aggressive 0.5 mol/L NaCl aqueous solution, J. Rare Earth 33 (2015) 1212-
1227.

[42] Samarah Vargas Harb, Andressa Trentin, Thiago Augusto Carneiro de Souza,
Marina Magnani, Sandra Helena Pulcinelli, Celso Valentim Santilli, Peter Hammer,
Effective corrosion protection by eco-friendly self-healing PMMA-cerium oxide
coatings, Chem. Eng. J. 383 (2020) 123219.



[43] Yanhua Lei, Zhichao Qiu, Ning Tan, Hailiang Du, Dongdong Li, Jingrong Liu,
Tao Liu, Weiguo Zhang, Xueting Chang, Polyaniline/CeO2 nanocomposites as
corrosion inhibitors for improving the corrosive performance of epoxy coating on
carbon steel in 3.5% NacCl solution, Prog. Org. Coat. 139 (2020) 105430.

[44] Guofeng Wang, Qiuying Mu, Ting Chen, Yude Wang, Synthesis,
characterization and photoluminescence of CeO2 nanoparticles by a facile method
at room temperature, J Alloy Compd. 493 (2010) 202-207.

[45] Yong Chen, Tianmo Liu, Chunlin Chen, Weiwei Guo, Rong Sun, Shuhui Lv,
Mitsuhiro Saito, Susumu Tsukimoto, Zhongchang Wang, Synthesis and
characterization of CeO2 nano-rods, Ceram. Int. 39 (2013) 6607-6610.

[46]Wenbo Zhang, Huaiyuan Wang, Chongjiang Lv, Xixi Chen, Zhigiang Zhao, Yon
gquan, Yanji Zhu, Effects of CeO2 geometry on corrosion resistance of epoxy
coatings, Surf. Eng. 36 (2020) 175 183.

[47] Arunachalam T, Karpagasundaram M, and Rajarathinam N, Ultrasound assisted
green synthesis of cerium oxide nanoparticles using Prosopis juliflora leaf extract
and their structural, optical and antibacterial properties. Materials Science-Poland.
35 (2017): 791-798. https://doi.org/10.1515/msp-2017-0104

[48] M. Chelliah, J.B.B. Rayappan, U.M. Krishnan, Synthesis and characterization of
cerium oxide nanoparticles by hydroxide mediated approach. J. Appl. Sci. 12 (2012)
1734-1737.

[49] Zhenze Han, Chuan He, Jingbao Lian, Yang Zhao, Xu Chen, Effects of
Temperature on Corrosion Behaviour of 2205 Duplex Stainless Steel in Carbon
Dioxide-Containing Environments, Int. J. Electrochem. Sci. 15 (2020) 3627 — 3645.
doi: 10.20964/2020.05.73

[50] Y. Zhang, S. Zhang, B. Tan, L. Guo, H. Li, Solvothermal synthesis of
functionalized carbon dots from amino acid as an eco-friendly corrosion inhibitor for
copper in sulfuric acid solution, J. Coll. Interf. Sci. 604 (2021) 1-14.


https://doi.org/10.1515/msp-2017-0104

[51] A. Singh, Y. Lin, E E. Ebenso, W. Liu, J. Pan, B. Huang, Gingko biloba fruit
extract as an eco-friendly corrosion inhibitor for J55 steel in CO:2 saturated 3.5%
NacCl solution, J. Ind. Eng. Chem. 2 (2015) 219-228.

[52] S.K. Saha, M. Murmu, N.C. Murmu, P. Banerjee, Evaluating electronic structure
of quinazolinone and pyrimidinone molecules for its corrosion inhibition effectiveness
on target specific mild steel in the acidic medium: a combined DFT and MD
simulation study, J. Mol. Lig. 224 (2016) 629-638.

[53] Gwénaél Gouadec, Philippe Colomban, Raman spectroscopy of nanostructures

and nanosized materials, J. Raman Spectroscopy 38 (2007) 0377-0486.

[54] Biswaijit Choudhury, Amarjyoti Choudhury, Ce3* and oxygen vacancy mediated
tuning of structural and optical properties of CeO2 nanoparticles, Mater. Chem.
Phys. 131 (2012) 666-671.



Table 1. Electrochemical parameters obtained from polarization curves.

Ce0; conc. | Ecorr leorr Epit Ba Be L.E. 0
(ppm) (mV) (mA/cm?) | (mV) (mV/dec) | (mV/dec) | (%)
0 -770 3x10? -375 125 330 - -
200 -730 8x10°3 -280 115 310 73 0.73
400 -680 5x10°3 -270 100 305 83 0.83
600 -520 2x10% 0 80 290 99 0.99
800 -630 3x103 -260 a0 280 93 0.93
The

Table 2. Electrochemical parameters obtained from fitting the EIS data for
uninhibited solution.

Time Rs CPEqa Na | Ret CPE; Ny Ry
(h) (ohm cm?) | (Flcm?) (ohm cm?) | (Flcm?) (ohm cm?)
0 49| 4.88x10*| 0.7 341 4.69x10%| 0.8 1015
3 48| 460x10*| 0.7 455 3.19x104| 0.8 1605
6 48| 4.20x10*| 0.7 614 2.98x10*| 0.9 1630
9 48| 4.03x10*| 0.7 687 2.87x10*| 0.9 1738
12 5.0 | 3.66x10*| 0.7 724 2.00x10*| 0.9 2516
18 49| 3.44x10*| 0.7 755 2.22x104 | 0.9 3272
24 5.2 | 2.88x10*| 0.7 836 1.20x10%*| 0.9 4363

Table 3. Electrochemical parameters obtained from fitting the EIS data for tests
containing 600 ppm of CeO2 NPs.

Time Rs CPEua Nai | Ret CPE;s Ny Re
(h) (ohm cm?) | (Flcm?) (ohm cm?) | (Flcm?) (ohm cm?)
0 3.6 | 3.02x10*| 0.7 6 3.41x104| 0.7 1117
3 5.7 ] 8.84x10°| 0.9 8 8.78x105| 0.8 95020
6 55| 4.83x10°| 0.9 16 3.05x105%| 0.9 180240
9 55| 4.59x10%| 0.9 17 2.94x105| 0.9 131860
12 52| 4.88x10°| 0.9 18 2.83x105| 0.9 133860
18 58| 4.16x10°| 0.9 19 2.69x105| 0.9 134070
24 5.8| 3.77x10%] 0.9 20 8.61x10%| 0.9 160070




CeO,

(111)

3000

1
o
o
n
N

2000

('n"e) Ausuau

—

1000

90

80

70

60

50

40

30

20

26()

ray patterns of CeO2 NPs.

1 X-

Fig.

Fig. 2. a) SEM and b)TEM micrographs of CeO2 NPs.
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Fig. 3. Effect of the CeO2 NPs concentration on the OCP value for LDX 2101
duplex stainless steel in a CO2— saturated 3.5% NacCl solution.

-400

-800

Potential (mV)

-1200

-1600 PRI BT R T BT BT .
1E-5 1E-4 0.001 0.01 0.1 1 10

Current density (mA/cm?)

Fig. 4. Effect of the CeO2 NPs concentration on the polarization curves for LDX
2101 duplex stainless steel in a COz—saturated 3.5% NaCl solution.
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Fig. 5 Langmuir adsorption isotherm for LDX 2101 duplex stainless steel in a CO2—
saturated 3.5% NacCl solution containing CeO2 NPs
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Fig. 6 Effect of the CeO2 NPs concentration on the Rp value for LDX 2101 duplex
stainless steel in a CO2— saturated 3.5% NacCl solution.
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Fig. 10. SEM micrographs of LDX 2101 duplex stainless steel corroded in a CO2—
saturated 3.5% NacCl solution containing a) 0, b) 200, c) 400, d) 600 and e) 800
ppm of CeO2 NPs.
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Fig. 11 Raman spectrum of pure CeO2 NPs and LDX 2101 duplex stainless steel
corroded in a CO2—saturated 3.5% NaCl solution containing 600 and 800 ppm of
CeO2 NPs.
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