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Ionic liquids (IL) corrosion on A285 carbon steel
Corrosion de liquidos 16nicos (LI) sobre acero al carbon A285
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Abstract

In this work, corrosion caused by different ionic liquids on Grade A — A285 carbon steel plates at room temperature (25°C) is studied.
Tonic liquids were prepared via acid — base neutralization. The ionic liquid hydrophilic or hydrophobic character was determined by the
wettability technique. Corrosion behavior for each system was analyzed by electrochemical measurements (open circuit potential
monitoring and potentiodynamic polarization). Substrate morphology was analyzed by scanning electron microscope and energy
dispersive X-ray spectroscopy before and after the electrochemical measurements. The results obtained showed that Grade A — A285
carbon steel in contact with the ionic liquids presented low corrosion rates, being the highest one the corresponding for the 2-
hydroxyethylamominum lactate system and the lowest corrosion rate for 2-hydroxyethylammonium acetate system.

Keywords: Tonic liquids; corrosion; Grade A - A285 carbon steel.

Resumen

En el presente trabajo, se llevo a cabo un estudio de corrosion causada por distintos liquidos idnicos sobre placas de acero al carbon A285 grado
A, a temperatura ambiente. Se prepararon los liquidos i6nicos por neutralizaciéon de monoetanolamina con acidos carboxilicos. El caracter
hidrofilico o hidrofébico de los liquidos se determind a través de la técnica de humectabilidad. El analisis de corrosion se llevd a cabo por
técnicas electroquimicas (potencial de circuito abierto y polarizacion potenciodinamica). Se realizo un analisis de la morfologia del sustrato, antes
y después de los analisis electroquimicos, por microscopia electronica de barrido acoplada con espectroscopia de rayos X por dispersion de
energia. Los resultados muestran pequefias tasas de corrosion para el acero al carbono A285 grado A en contacto con los liquidos i6nicos, de las
cuales la superior se mostr6 con lactato de 2-hidroxietanolamina y la mas baja con acetato de 2-hidroxietanolamina.

Palabra Clave: Liquidos i6nicos; corrosion; acero al carbono A285 — grado A.

1. Introduccion energia, tratamiento biologico, electrdlito en procesos

electroquimicos, procesos de separacion, entre otras [1 — 5].

Los liquidos i6nicos poseen baja presion de vapor, poca
volatilidad, son liquidos dentro de un amplio intervalo de
temperaturas, excelente estabilidad quimica y térmica, y no
son inflamables. Ademas, presentan afinidad de propiedades
termofisicas por sustitucion de cationes y/o aniones [1],
capacidad de disolucion selectiva de diversos compuestos
organicos e inorganicos y buen desempefio en reacciones de
superficie. El control de la acidez y la basicidad de los liquidos
idnicos es bastante sencillo. Estos liquidos no son
potencialmente toxicos y pueden ser reutilizados [2, 3].

Tal diversidad de propiedades hacen que estos liquidos
idénicos tengan también diversas aplicaciones en procesos de
refinamiento de petroleo, produccion de combustibles y
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Debido a tales propiedades, los liquidos idnicos son
susceptibles de ser utilizados en la absorcion de CO, y H,S de
diferentes medios organicos. La presencia de un anién con un
fuerte caracter basico los convierte en una alternativa interesante
para esta aplicacion [1 — 4], donde tradicionalmente se utiliza
una solucion de NaOH, con buenos resultados.

Para tal aplicacion, es necesario considerar el
comportamiento de los liquidos idnicos en contacto con los
materiales de los sistemas de absorcion. Este articulo versa
sobre los efectos de corrosion sobre la estructura metalica de los
equipos, cuando entra en contacto con los diferentes liquidos
i6nicos. El estudio se realizd sobre placas de acero al carbon
A285 —grado A, de uso extendido en operaciones de absorcion.
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2. Metodologia experimental
2.1. Preparacion del sustrato

Se utilizaron placas de acero al carbon A285 — grado A,
cuya composicion quimica, segin los andlisis de
espectrometria de emision Optica por chispa, aparece en la
Tabla 1. Los valores se encuentran dentro de los criterios
especificados en la norma ASTM A285 [6].

Tabla 2.
Liquidos i6nicos utilizados en los ensayos.
1L Descripcion
2 HEAA Acetato de 2-hidroxietilamina
2 MHEAA Acetato de metil-2-hidroxietilamina
2 HEAL Lactato de 2-hidroxietilamina

Tabla 1.

Composicién quimica del acero al carbon A285(A).

% enpeso 0,04 0,023 029 0,012 0,015 0,06 995
Elemento C Si Mn P S Al Fe

Las placas tienen 20 mm de alto y 20 mm de ancho. Se
lijaron las muestras con papel de SiC # 120, 400 y 600, sin
posterior pulimento. Antes de cada ensayo, se limpiaron con
alcohol, se enjuagaron con agua destilada y, finalmente,
fueron secadas.

2.2. Sintesis de los liquidos i6nicos
La tabla 2 muestra una descripcion de los liquidos

ionicos (LI) utilizados. Estos LI fueron sintetizados en la
Universidade Federal da Bahia.
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A través de la variacion del anién o de la cadena
alquilica cationica, se puede obtener una vasta gama de
propiedades (viscosidad, densidad, poder de solvatacion,
hibrofobicidad) para los LI, de acuerdo con sus futuras
aplicaciones [7].

Bicak [8] sintetizd6 LI a partir de la neutralizacion de
monoetanolamina con 4cido férmico. Greaves et al. [9]
propusieron diferentes LI proticos obtenidos a partir de
aminas primarias y acidos organicos e inorganicos.

Iglesias y colaboradores [10 - 13] sintetizaron una familia
de LI al modificar la cadena alifatica del acido organico, con
hidroxilaminas secundarias y terciarias. Esta nueva familia de
LI cuenta con bajo costo, sencilla via de sintesis y diferentes
aplicaciones, ademas de su posible baja toxicidad y
degradabilidad.

Los LI se forman por la reaccion acido — base de
Brensted. Su principal caracteristica es la presencia de un
proton, que puede crear puentes de hidrogeno [2].

[0}
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o

Figura 1. Reaccion de sintesis del 2HEAL.

Los LI se sintetizaron por reaccion directa, en proporcion
estequiométrica, de amina con acido. La figura 1 muestra la
reaccion de sintesis de la sal de Brensted para aniones
ramificados (lactato).

Lentamente, el acido se adiciona al balén que contiene la
amina y se mantiene frio (10°C) para evitar reacciones
paralelas. La figura presenta una imagen del montaje de la
sintesis. Es necesario un control adecuado de la temperatura,
debido a que las reacciones quimicas son exotérmicas. El
liquido que se encuentra dentro del balén presentd un
aumento gradual de la viscosidad. Posteriormente, se
elimina el reactivo en exceso y el agua absorbida, mediante
calentamiento y agitacion durante 48 h.

Finalmente, se obtiene un liquido amarillo oscuro al concluir
el proceso de reaccion y purificacion. Con el fin de reducir el
contenido de agua, cada liquido fue sometido a secado por mas
de 48 horas, a 50°C, a una presion de vacio de 20 kPa con
agitacion antes de cada utilizacion experimental [14].

2.3. Caracterizacion electroquimica

La caracterizacion electroquimica se realizé a través de
curvas de polarizacion potenciodinamicas obtenidas en un
potenciostato Omnimetra PG39A con velocidad de barrido
de 1 mV.s-1, en un intervalo de potencial de -250 y 1600
mV por debajo y por encima del potencial de circuito
abierto (PCA). Para los ensayos, se utilizaron celdas
electroquimicas de tres electrodos: placas de acero al carbon

A285 — grado A de 20 mm x 20 mm como electrodo de
trabajo, Ag/AgCl como electrodo de referencia y Pt como
contraelectrodo. La figura 3 muestra una representacion de
la celda electroquimica utilizada. Se utiliz6 cada uno de los
LI como electrolito y NaCl 1M como electrolito para
efectos comparativos. Se llevdo a cabo un monitoreo del
potencial de circuito abierto durante una hora.

2.4. Caracterizacion morfoldgica

La evaluacion morfoldgica del sustrato, luego de los
ensayos de polarizacion potenciodindmica, se realizd por
microscopia electronica de barrido (JEOL 6060, 20 kV).

Figura 1. Sintesis de los liquidos ionicos [14].
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2.5. Ensayos de humectabilidad de los L1

3=

contacto con el electrodo de
referencia Ag/AgCl

contacto con el
contraelectrodo de
platina
electrolito: liquido
ionico o NaCl

electrodo de trabajo: placas.- contacto del electrodo de trabajo

de acero al carbon A285 -
grado A

Figura 2. Representacion de la célula utilizada para los ensayos
electroquimicos.

3. Resultados y discusion
3.1. Variacion del potencial de circuito abierto (PCA)

Se realizaron medidas de PCA, con el objetivo de
evaluar la variacion de potencial con el tiempo de contacto
con la solucion de LI. Los resultados obtenidos se
encuentran en la figura 4. Los valores de PCA indican que
el 2HEAL (con los menores valores de PCA) es el LI mas
activo; mientras tanto, que el 2HEAA es el liquido menos
activo, con los mayores valores de PCA. Esto significa que
el sustrato serd mas susceptible a corrosion cuando se
encuentra en contacto con 2HEAL, en comparacion con los
otros liquidos estudiados.

3.2. Curvas de polarizacion potenciodinamicas

Las curvas de polarizacion potenciodinamicas (figura 5)

Este efecto fue reportado por Arenas [15], con altos
potenciales anddicos, donde se observa la reduccion del ataque
corrosivo, especialmente cuando se compara con medios
agresivos, como soluciones de cloruros, en este caso, NaCl.

Las extrapolaciones de las rectas de Tafel de cada
sistema estudiado (Tabla 3) muestran poca variacion de la
tasa de corrosion entre cada LI. Al aplicar tal extrapolacion
a las curvas de polarizacion de la figura 5, se determinaron
el potencial de corrosion Ecorr, la densidad de corriente
icorr y la tasa de corrosion para los sistemas estudiados.

Con base en los valores de icorr, la tasa de corrosion del
acero en los IL se calcul6 con la ecuacion (1):

3,27 X 10 g0, W
P

(1

r

En la que r corresponde a la tasa de corrosion en
milimetros por afio, W es el peso equivalente en gramos, p
es la densidad del metal o aleacién en g/cm3 e icorr es la
densidad de corriente de corrosion en pA/cm?2. Para el acero
al carbon, el peso equivalente es de 27,92 y la densidad
corresponde a 7,87 g/cm3 [15].

Los resultados de los célculos de la tasa de corrosion
uniforme aparecen en la tabla 3. Las tasas de corrosion de
los sistemas que utilizaron LI como electrolito demuestran
poco grado de corrosion, consiguiendo un orden de
magnitud menos que para el NaCl, que es un medio
agresivo.

Los materiales con tasas de corrosion inferiores a 0,02
mm/afio se consideran excelentes en resistencia a la
corrosion relativa [15]. Todos los sistemas estudiados
presentan tasas de corrosion al menos tres 6rdenes inferiores
a este valor de referencia, lo que indica una baja
corrosividad de los liquidos i6nicos para el acero estudiado.

Tabla 3. Tasas de corrosion para acero A285 en contacto con IL y NaCl
IM.

muestran un comportamiento semejante entre los diferentes Liquido Potencial de Corriente de Tasa de
LI. Esto puede estar relacionado con sus estructuras I6nico Corrosién corrosion Corrosién
.. ant E ., 1 anion del (mV) (pA/cm?) (mm/aiio)
quimicas semejantes. En comparacion con el a NaCl 553 6.50 x 109 7.54x 10°
2HEAA, 2MHEAA incluye un grupo metilo y el HEAL 2 HEAA 297 2,40 x 107 2,78 x 10
tiene un grupo hidroxilo mas. 2 MHEAA -281 1,70 x 10': 1,97 x 10‘2
Se puede observar que las curvas de polarizacion de los LI 2 HEAL 482 1,50x 10 1,74x 10
presentaron una region de pasividad, entre 0.1 y 0.7 V, donde
el potencial aumenta sin aumentar la densidad de corriente.
o}
-50
= -100
E‘ -150
g -200 e ——0CP2HEAA 1
g -250 ?
T 300 OCP2HEAL_1
N 1'* ——O0CP2MHEAA_1
400 + T T T T T | -
0 10 20 30 40 50 60
tempo [min]

Figura 4. Variacion de PCA con el tiempo para acero A285 en contacto con los IL.
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Figura 5. Curvas de polarizacion para acero A285 en contacto con IL y NaCl 1M. Potenciales medidos con electrodo de referencia de Ag/AgCL.

3.3. Caracterizacion morfoldgica

La figura 6 presenta una microfotografia obtenida por
microscopia electronica de barrido de la muestra de acero
antes de los ensayos electroquimicos. Es posible observar
una superficie homogénea, con marcas de lija, como
resultado de la preparacion de la muestra. Tales
discontinuidades pueden actuar como nucleos de los
procesos corrosivos, comportamiento que no se observo
después de los ensayos electroquimicos.

18xm

Figura 6. Microfotografia obtenida para acero A285 antes de los ensayos
electroquimicos.

La figura 7 muestra la morfologia del acero A285 luego
de los ensayos electroquimicos, utilizando NaCl como

125

electrolito. Se esperaba un aspecto de corrosion general, en
virtud de la solucion salina, agresiva para aceros con bajo
contenido de carbono.

A partir de la microfotografia mostrada en la figura 8, se
observa la formacion de una region atacada por el 2HEAA,
con aspecto de alvéolos.

»

-
Figura 7. Microfotografia obtenida para acero A285 después de los ensayos
electroquimicos. Electrolito: NaCl 1M.

Los resultados de rayos X por dispersion de energia
(EDS) (figuras 9 y 10) muestran la presencia de hierro y
oxigeno, lo que sugiere la formacion de oxido de hierro
como producto de corrosion. Se esperaba la formacion de
esta region pasiva en el sustrato, a partir de los resultados de
las curvas de polarizacion. Se puede observar un
comportamiento semejante en las microfotografias de la
figura 11. El electrélito de 2MHEAA produjo una region de
acero atacada. Los resultados de EDS para esta muestra
aparecen en las figuras 12 y 13.
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Figura 11. Microfotografia obtenida para acero A285 luego de los ensayos
electroquimicos. Electrolito 2MHEAA.

Figura 9. EDS de la region atacada del sustrato después de los ensayos

electroquimicos con 2HEAA.

2MHEAA
= pn o5 M ¢5535

Full scale counts: 1058 2HEAA_pt1

1200 Fo
1000
800 Figura 12. EDS de la region atacada del sustrato después de los ensayos
600~ electroquimicos con 2MHEAA.
LR . .
2004 Fe Fe Las microfotografias de la superficie de acero A285 y
0 . 2HEAL como electrélito presentaron una region corroida
T T T T 1 L, . .y yo s .
0 2 4 6 8 10 mas importante, con formacion de placas de 6xido de hierro
keV (figuras 14 — 16). Por lo tanto, hay mayor corrosion para
Figura 10. EDS para acero A285 en contacto con 2ZHEAA. este liquido. Cuando se compara con los demas electrolitos,
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se puede asociar este comportamiento al caracter mas activo
de este sistema, en concordancia con los valores de
potencial de corrosion (Tabla 3 y Figura 5).

Los resultados indican una tendencia de menor
humectabilidad del sustrato para los liquidos 2MHEAA y
2HEAL, los cuales, posiblemente, quedaron absorbidos en
la superficie del acero y la tornaron hidrofébica. El 2HEAA
present6 un valor de humectabilidad intermedia, mientras
que el NaCl 1M se mostr6 hidrofilico.

Full scale counts: 2861 2MHEAA _pt1

3000 Fe
2500
2000
1500

1000 ¢
500 S Fe

(184), pp. 122-128. April, 2014.

Figura 15. EDS para acero A285 en contacto con 2HEAL.

Full scale counts: 1912 2HEAL _pt1

0 T T T T T
0 2 4 6 8 10

keV
Figura 13. EDS para acero A285 en contacto con 2MHEAA.

electroquimicos. Electrolito: 2HEAL.

2000 -| Fe

1500

1000 -
500 4 OFe Fe

C

0 T T

0 2 4 6 8 10
kel

Figura 16. EDS para acero A285 en contacto con 2HEAL.

3.4. Humectabilidad

La figura 17 muestra las imagenes obtenidas para la
determinacion del angulo de contacto luego de los ensayos
electroquimicos, cuyos valores se encuentran en la tabla 4.

Se puede observar que el 2MHEAA (figura 17-a) y el
2HEAL

(figura 17-b) presentan los valores mas altos para el
angulo de contacto; por lo tanto, su humectabilidad es
menor. Por el contrario, el 2HEAA (figura 17-c) mostré un
angulo de contacto menor que los anteriores IL. El angulo
de contacto para la solucion de NaCl (figura 17-d) presentd
un bajo valor.

Figura 17. Humectabilidad de los electrolitos sobre una placa de acero
A285.a) 2MHEAA. b) 2HEAL. c) 2HEAA. d) NaCl 1M.
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4. Conclusion

Las tasas de corrosion presentadas por una muestra de
acero inoxidable A285 — grado A, en contacto con los LI
estudiados, a temperatura ambiente, fueron bastante bajas.
Los ensayos de polarizacion potenciodinamica mostraron la
formacion de una region pasiva en la superficie del acero.
De los liquidos estudiados, el 2HEAL fue el mas corrosivo,
como indican el potencial de corrosion y las
microfotografias. El liquido que generdé menor corrosion fue
el 2HEAA.

Tabla 4. Angulos de humectabilidad.

Electrolito Valor
2MHEAA 85,75 £ 0,84
2HEAL 83,53 0,97
2HEAA 68,05 + 0,20
NaCl 4522 +1,03
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