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RESUMEN

En diversos procesos industriales, el acido sulfurico (H2SO4) es un quimico muy
utilizado, tales como, limpieza quimica y decapado de superficies metalicas. Sin embargo, el
uso de este acido, incluso en concentraciones bajas, ocasiona la corrosion de superficies
metalicas, y por consiguiente se genera el deterioro del metal, convirtiéndose en un problema
inherente. Para resolver este problema, el uso de los inhibidores de corrosion (IC) surge como
una alternativa para mitigar el fendmeno de corrosion, prolongando la vida 1til de estructuras
y equipos metalicos.

La propuesta del presente proyecto es emplear dos liquidos 16nicos (LIs) derivados
de amonio cuaternario como IC del acero API X60 en H2SO4 1 M en estado estacionario a
25 °C. Para la evaluacion de los compuestos se emplearon pruebas gravimétricas y
electroquimicas. Los resultados indicaron que los compuestos funcionan como IC,
presentando (EI) eficiencias de inhibiciones hasta de 77 % a 150 ppm; ademas, se adsorben

fisicamente a la superficie de acero bloqueando los sitios activos anddicos y catddicos.



INTRODUCCION

La industria petrolera es una de las mas afectadas por el impacto de la corrosion
metalica, debido a los ambientes corrosivos altamente agresivos. Esta problematica se
agravara aun mas por el incremento del flujo masicos, presion y temperatura que aumentan
drésticamente la agresividad de los medios acuosos corrosivos en todas las etapas que
conllevan a la refinacion del crudo. Originando que muchos de los inhibidores de corrosion
(IC) empleados en la industria no cumplan con los requerimientos establecidos, en cuanto a
su eficiencia de inhibicion, aproximadamente del 98% a concentraciones menores de 100
ppm, ante los medios corrosivos acidos (HCI, H2SOs4), amargos (CO2, H>S), salinos (agua de
produccioén), etc. Implicando la pérdida de aleaciones e impactos ambientes por fallas en
sistemas de transporte y procesamiento de crudo, con ello, pérdidas economicas. Por ello,
este nicho de oportunidad puede ser aprovechado con el disefio y propuesta de una nueva

clase de IC de tipo verdes como son los liquidos i6nicos (LIs).

En la actualidad nuestro pais, se enfrenta a la problematica de hallar soluciones
urgentes a problemas de corrosion, durante las etapas de transporte y procesamiento de
petroleo. Esta problematica, se ha incrementado de manera gradual en los ultimos afios,
debido a que la mayoria de los yacimientos actuales se encuentran en fase avanzada de
explotacion, originando la extraccion de hidrocarburos mas pesados y, por ende, con una
mayor cantidad de contaminante promotores de la corrosiéon como son: metales, sales,
compuestos organicos e inorganicos, entre otros. Estos contaminantes durante la extraccion,
transportacion y refinamiento del petréleo, encuentran las condiciones ideales para la
formacion de medios altamente corrosivos: acido sulfhidrico, carbonico, sulfurico,
clorhidrico, aunado a la presencia de particulas abrasivas. Como resultado, el tiempo de vida
de las partes metalicas se reduce drasticamente, originando en muchos de los casos fallas del
material, teniendo como efecto directo la contaminacion del suelo, subsuelo, y recursos
acuiferos.

Esta problematica ha originado que esta industria vire en la busqueda de alternativas viables
y sobre todo econdmicas. Existen diferentes métodos de proteccion contra la corrosion, sin
embargo, el mas usado para contrarrestar la corrosion interna que se origina por la presencia

de medios acuosos, es mediante el uso de IC. Por consiguiente,



actualmente existe la necesidad de desarrollar nuevos IC que sean eficientes ain con las
exigencias actuales de extraccion, transportacion y refinacion del petroleo. Ademds, que
cumplan con las normas ambientales nacionales e internacionales establecidas para el uso de
estos compuestos. El presente proyecto de investigacion aborda un tema de gran importancia
anivel nacional, prueba de ello, son las convocatorias de los Fondos Sectoriales-CONACYT-
SENER-Hidrocarburos, en la tematica “Desarrollo de Inhibidores de Corrosion, para generar
soluciones que ayuden a disminuir los niveles de contaminacion y degradacion prematura de
sistemas a base de aleaciones ferrosas”. Esta necesidad actual, surge debido a que en décadas
recientes esta problematica no ha sido tratada de manera sistematica, por la complejidad que
representa los diferentes mecanismos de corrosion, aunado a que no se presentan en forma
aislada. Se plantea aportar conocimientos en el mecanismo de inhibicion a la corrosion del
acero API X60 en medio acido, con el estudio de nuevos LIs derivados de amonio cuaternario

mediante técnicas electroquimicas (1-4).



CAPITULO 1: ANTECEDENTES

1.1 Impacto econémico

Existen diferentes estudios sobre el impacto econdmico que genera la corrosion en la
industria, tanto en paises desarrollados como en vias de desarrollo. Sin embargo, todos los
estudios concuerdan en que “la corrosion es un problema multimillonario” . La corrosion
puede definirse como el resultado destructivo de una reaccién quimica entre un metal o
aleacion metalica y su medio ambiente (5). En la industria petrolera, un problema muy severo
se presenta en la red de ductos que transportan crudo, donde debido al rompimiento de la
emulsion petréleo-medio acuoso, este ultimo se comporta como un electrolito capaz de
facilitar la migracion de iones y electrones al entrar en contacto con el metal (6). Ademas, en
las plantas de destilacion donde el crudo se separa en fracciones, la presencia de trazas de
aguay sales en el crudo son degradados a medios acidos (7). Este tipo de productos quimicos
produce un severo dafo estructural en las instalaciones debido a la aparicion de diferentes
formas de corrosion. Siendo bombas, recirculadores, condensadores, torres de destilacion,
entre otros, los mas afectados por este tipo de dafio (8). Esta problematica en conjunto tiene
dos impactos importantes de considerar economicos y ambientales.

La corrosion es un fendmeno que ocurre de manera natural, cominmente definido
como el deterioro de un metal o de sus propiedades, como resultado de una reaccién con su
medio (9). Debido a un proceso de oxidacion quimico o electroquimico, regido por una
trasferencia de electrones del metal al medio. El impacto econémico en la sociedad que tiene
este proceso natural puede llegar a ser muy elevado, si no se tienen medidas de control
adecuadas para minimizar su dafio. En E.U.A se realiz6 un estudio en 1998 acerca del costo
de la corrosion en la economia de su pais, los resultados indicaron que la estimacion anual
de costos totales por corrosion fue de 276 billones de dolares. De los cuales 137.9 billones
de dolares corresponden a la industria de la produccion y fabricacion, siendo la industria del
petrdleo (refinacion, extraccion y produccion de petrdleo) uno de los sectores mas

vulnerables (10).



Actualmente, el desarrollo de sociedades modernas e industrializadas ha producido
que el recurso natural mas demandado sea el petrdleo, siendo este, el pilar econdmico de
muchos paises. Por ello, la extraccion de petréleo crudo y gas natural es una tarea de vital
importancia, debido a que garantiza una econémica competitiva (1). En la industria petrolera
uno de los objetivos mas importantes es asegurar una operacion segura y confiable de los
equipos y sistemas de tuberias destinados para la extraccion, produccion y transporte de
petroleo crudo y gas natural, con objeto de incrementar su vida util (11). Sin embargo, la
continua utilizacion y el envejecimiento de las instalaciones para la produccion de petréleo
y gas ocasionan fallas estructurales. Investigaciones han mostrado que entre 1980y 2006, los
principales riesgos de pérdidas de instalaciones industriales en el 50% de los paises europeos,
se debe a fallas técnicas ocasionadas por corrosion, erosion y fatiga (12).Un estudio mostro
que los costos por corrosion en Estados Unidos de América se elevaron por encima de un
trillon de dolares en 2012, el cual representa alrededor del 6.2% del PIB, es decir, el mayor
gasto individual en la economia de este pais.

La corrosion en la industria del petroleo y gas natural representa mas del 25% de las
fallas en instalaciones en todas las etapas del sistema de produccion (13). Instalaciones
mecanicas estaticas como valvulas, tanques, separadores, etc., son susceptibles a diferentes
tipos de corrosion, sin embargo, los ductos de trasporte son mas propensos a corrosion debido
a la presencia de CO», H2S, H>O, bacterias, arena, sales inorganicas y acidos orgénicos, entre
otros (14). El costo de la corrosion estd directamente relacionado con sustitucion y
mantenimiento de las instalaciones afectadas, asi como a la pérdida econdémica ocasionada
por interrupcion de la produccion. Adicionalmente, los costos se incrementan por la
implementacion de medidas de control que reducen el efecto negativo de este proceso natural,

como son el uso de materiales especializados y métodos de prevencion (15).

1.2 Corrosion Electroquimica

La corrosion es un proceso electroquimico donde un metal reacciona con su medio
ambiente para formar un 6xido o alglin otro compuesto. La celda electroquimica que causa
este proceso esta compuesta esencialmente por tres componentes: un anodo, un catodo, una
parte eléctrica y una parte electrolitica. El anodo es el lugar donde el metal es corroido; el

electrolito es el medio corrosivo; la parte eléctrica esta relacionada con el flujo de electrones
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en la celda; el catodo que puede ser parte de la misma superficie metélica, o de otra superficie
metalica, que esté en contacto con el anodo y no es consumido por el proceso de corrosion.
En el anodo el metal corroido pasa a través del electrolito como iones cargados
positivamente, liberando electrones que participan en la reaccion catddica. Es por ello, que
la corriente de corrosion entre el &nodo y el catodo consiste en electrones fluyendo dentro del

metal y de iones fluyendo dentro del electrolito Figura 1.1 (16).

T de. — ) Flucde
electrones electrones

Separacion
porosa

Flujo de
aniones

Flujo de
cationes

Anodo Catodo
Electrolito

Figura 1.1. Representacion de una celda electroquimica

Aunque el aire atmosférico es el medio mas comun, las soluciones acuosas son los
ambientes que con mayor frecuencia se asocian a los problemas de corrosion. En el término
solucion acuosa se incluyen aguas naturales, suelos, humedad atmosférica, lluvia y
soluciones creadas por el hombre. Debido a la conductividad idnica de estos medios, el
ataque corrosivo es generalmente electroquimico (17).

La definicion mas aceptada entiende por corrosion electroquimica “el paso de
electrones e iones de una fase a otra limitrofe constituyendo un fenomeno electrodico, es
decir, transformaciones materiales con la cooperacion fundamental, activa o pasiva, de un
campo eléctrico macroscopico, entendiéndose por macroscopico aquel campo eléctrico que

tiene dimensiones superiores a las atomicas en dos direcciones del espacio” (18).



En los procesos de corrosion electroquimica de los metales, se tiene simultineamente
un paso de electrones libres entre los espacios anddicos y catddicos vecinos, separados entre

si, segun el esquema siguiente:
Fe —» Fe? 4+ 2e~ (1.1)

Después de que los atomos de metal en el sitio del dnodo liberan electrones, hay

cuatro reacciones catddicas comunes.

02 + 4H* + 4e= —» 2H20 (reduccién de oxigeno en solucion 4cida) (1.2)

1/2 02+ H20 + 2e~ = 20H~ (reduccion de oxigeno en solucion neutra o (1.3)
basica)

2H+ + 2e~ = H2 (evolucion de hidrogeno a partir de una solucion dcida) (1.4)
2H20 + 2e~ - H2 + 20H~ (evolucion de hidrogeno a partir de agua neutra)  (1.5)

En la industria del petroleo y el gas, el didoxido de carbono (CO>) y el sulfuro de
hidrogeno (H2S) estd cominmente presente. Cuando el agua se combina con CO2y H»S, los
ambientes forman la siguiente reaccion:

HCOs Reaccion: Fe + H2003 — FeCO3 + H: (1.6)
Ha,S Reaccion: Fe + H2S + H20 - FeS + 2H> (1.7)

Puede haber una combinacion de las dos reacciones anteriores si ambos gases estan presentes.
Estas moléculas resultantes se adhieren al catodo o se liberan en el electrolito y el proceso de
corrosion continta (19).

Es un gran desafio clasificar los tipos de corrosion en la industria del petroleo y del
gas de forma uniforme. La corrosion se puede clasificar segin: la apariencia del dafio por
corrosion, el mecanismo de ataque, la seccion de la industria y métodos preventivos. El

mecanismo de corrosion presente en una tuberia varia segun la composicion del fluido, el



servicio, ubicacion, geometria, temperatura, etc. Sin embargo, en todos los casos de
corrosion, el electrolito debe estar presente durante la reaccion que se producira.

En la industria de la produccion de petroleo y gas, los principales tipos de corrosion incluyen:
corrosion dulce, corrosion agria, corrosion por oxigeno, corrosion galvéanica, corrosion por
grietas, corrosion por erosion, corrosion inducida microbiologicamente y fisuracion por

corrosion bajo tension (20).

1.3 Inhibidores de corrosion en la industria petrolera

Durante muchos afios una medida de control de corrosioén en el sector industrial
petrolero ha sido el uso de IC una sustancia quimica que al ser adicionada en cantidades
pequefias (ppm), a un ambiente corrosivo reduce la velocidad de corrosion de una especie
metalica. Estos compuestos forman peliculas protectoras in situ debido a procesos de
adsorcion fisica o quimica sobre la superficie del acero en las zonas activas. Existen diversos
estudios en los que se han propuesto diversos mecanismos sobre la cinética del proceso de
corrosion de acero en medios acidos, ya que el acero al carbono es el material estructural mas
utilizado en sistemas de ductos en la industria petrolera por su bajo costo y amplia
disponibilidad (21).

Debido a que la corrosion es un proceso electroquimico, una diversidad de
compuestos orgédnicos se ha utilizado como IC en la industria del petréleo entre los que
destacan: alquitriazoles, bensimidazoles, aminoamidas, imidazolinas, anilinas, polisulfuros,
aminas, alquilaminas, etc. (13). Muchos de estos compuestos orgdnicos contienen
principalmente a&tomos de nitrogeno, oxigeno, fosforo y azufre, ademas de grupos pendiente
en su estructura (anillos aromaticos, grupos aminos, carboxilos, etc.) a través de los cuales se
adsorben fisica o quimicamente a la superficie del metal (22). El uso de estos inhibidores se
ha dado a pesar del escaso conocimiento de sus mecanismos de inhibicion a la corrosion. Sin
embargo, estudios que contemplan los mecanismos de accion de los IC son mas completos y
brindan informacion util para mejorar su efectividad.

Aisha H. Al-Moubarak et al . (23) realizaron experimentacion de semillas de mostaza
negra acuosa (BMS) como IC, evaluaron el extracto sobre la corrosion del acero dulce en
soluciones de H2SOs4, utilizando diversas técnicas, tales como, evolucion del hidrogeno,
pérdida de peso, espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) y polarizacion
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potenciodindmica (PDP). El proceso de adsorcion se caracterizd mediante microscopia
electronica de barrido (SEM), transformada de Fourier infrarroja Espectroscopia (FT-IR) y
técnica de angulo de contacto. Estudio computacional, también se utiliz6 para mejorar la
visualizacion del mecanismo de adsorcion de los componentes activos que se encuentran en
BMS en la superficie metalica. Los resultados mostraron que el extracto acuoso de BMS
tenia una capacidad superior para inhibir la corrosion del acero dulce en H2SO4 2 M (EI% de
94,83 a 3,5 g/L). Los resultados de la polarizacion demostraron que el BMS funciond como
un inhibidor de tipo mixto. Los hallazgos son consistentes con la isoterma de adsorcion de
Langmuir. Resultados de FT-IR, 4ngulo de contacto y SEM mostraron con éxito la formacion
de una pelicula adsorbida por BMS. La presencia de BMS reveld que la fisisorcion y la
quimisorcion, jugd un papel en el mecanismo de inhibicion. Utilizando célculos quimicos
cuanticos con modelado computacional con teoria funcional de densidad ( DFT) y
simulaciones de dindmica molecular (MD), se puede establecer una relacion entre la
estructura electronica de Sinigrin, el principal componente en BMS, y su capacidad para
inhibir la corrosion. El extracto BMS mostrd una actividad inhibidora excepcional en una
amplia gama de Concentraciones de H2SOa4. Uno de los aspectos importantes de este estudio
es la posibilidad de aplicar BMS como una alternativa mas ecologica a disefiar materiales

respetuosos con el medio ambiente en el trabajo contra la corrosion.

1.4 Liquidos ionicos como inhibidores de corrosion

En la actualidad existe un especial interés en el desarrollo de “inhibidores verdes”, siendo los
LIs compuestos que pueden cumplir con las exigencias de altas EI, no bioacumulables, no
toxicos y seguros para su manipulacion (24, 25). Los LIs son compuestos que contienen dentro
de su estructura molecular un catidon y un anién organicos o inorganico, y frecuentemente,
poseen propiedades de compuestos anfifilicos o surfactantes. Estos compuestos se presentan
en fase liquida a temperatura ambiente. En las tltimas dos décadas han sido ampliamente
estudiados, debido a las propiedades especificas para diversas aplicaciones, que se consiguen
por el amplio rango de combinaciones posibles entre cationes y aniones para producirlos,
donde su disefio puede representar la sintesis de 10'® posibilidades diferentes (26-31).

A mediados de 1970, en la busqueda de nuevos medios de sintesis para desarrollar procesos

quimicos amigables con el medio ambiente, se descubre una alternativa en reemplazo a los
9



compuestos organicos volatiles (COVs), los liquidos i6nicos (LIs). Los Lls al ser sales
organicas que se componen de diferentes especies catidnicas y anidnicas y, a diferencia de
las sales comunes, tienen una baja tendencia a cristalizar debido a la estructura voluminosa

y asimétrica del cation (32)

Cationes
R
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Figura 1.2. Estructuras quimicas de los liquidos ionicos comunmente mas usados

(R= CnH2n+1; conn=4, 6, 8§ 0 10).

Los diferentes iones empleados para sintetizar LIs pueden generar un namero
ilimitado de combinaciones; este hecho permite que estos compuestos puedan ser
“disefiados” o “ajustados” para la aplicacion deseada con las propiedades mas idoneas. El
cation de los LIs suele ser una estructura organica voluminosa con baja simetria, que permite
que este tipo de sales presenten puntos de fusion bajos, tal es el caso del hexafluorofosfatos
de dibutilo, dioctilo, dinonilo y didecilimidazolio, que son liquidos a temperatura ambiente.
La mayoria de los LIs presentan cationes derivados de imidazolio, piridinio, amonio,
fosfonio, sulfonio, tiazolio, pirazolio y oxazolio (Figura 1.2) (33).

Dado que la naturaleza del anidn tiene un gran efecto sobre las propiedades del Lls,
existen importantes diferencias entre LIs con diferentes aniones. La introduccién de
diferentes aniones da como resultado un numero cada vez mayor de LIs alternativos con

diversas propiedades. Las propiedades fisicas y quimicas de los LIs pueden variar entre

10



diferentes pares de iones. Por ejemplo, la solubilidad de un liquido i6nico con el mismo catién
puede modificarse si se intercambie el anidn, tal es el caso del LI con cation 1-n-butil-3-
metilimidazolio y anion Hexafluorofosfato, el cual es inmiscible en agua, mientras que LIs
con el mismo cation y tetrafluoro borato es soluble en agua. De manera general, al cambiar
el anion, la hidrofobicidad, viscosidad, densidad y solvatacion del sistema de los LIs puede
modificarse.

Segun el anidn, los LIs se pueden dividir en cuatro grupos:
a) Sistemas basados en AICI3 y sales orgénicas tales como [BMIm] Cl
b) Sistemas basados en aniones como PFs =, BF 4,y SbF¢~
c¢) Sistemas basados en aniones como [CF 3 SO3]—,[(CF3SO2)2N]—,[Tf2N]—,
d) Sistemas basados en aniones como alquilsulfatos y alquilsulfonatos

El primer grupo representa los LIs de “primera generacion”, cuya acidez de Lewis puede
variar segun las cantidades relativas de sal organica/AICl3.Con un exceso molar de AICl 3 ,
estos LIs son acidos de Lewis; con un exceso de sal organica, son basicas de Lewis; y los
liquidos neutros de Lewis contienen cantidades equimolares de sal orgénica y AICl3 . Estos
LIs son extremadamente higroscopicos y su manipulacion solo es posible en atmoésfera seca.
Los sistemas de LIs del inciso (b) son casi neutros y estables al aire, aunque tienen el
inconveniente de reaccionar exotérmicamente con acidos de Lewis fuertes, como el AlICI3. y
agua. Los aniones mencionados en (c) son mucho mas estables frente a tales reacciones y
generalmente se caracterizan por bajos puntos de fusion, bajas viscosidades y altas

conductividades.

1.5 Propiedades fisicas de los liquidos ionicos

Punto de fusion

El punto de fusion es una caracteristica clave a la hora de determinar la aplicabilidad de cada
LI. Muchas veces la determinacion de este no es sencilla, ya que muchos LIs poseen un
comportamiento térmico muy complicado. Por ejemplo, se ha encontrado que muchos LIs
pueden cristalizar con diferentes morfologias, mientras que otros son dificiles de cristalizar,
formando en su lugar solidos amorfos. El método mas empleado para la determinacion del

punto de fusion de los Lls es la calorimetria diferencial de escaneado (DSC), aunque en la
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literatura también se ha empleado a menudo la observacion visual. Es comtn obtener puntos

de fusion diferentes seglin la técnica empleada.

Presion de vapor y estabilidad térmica

De acuerdo con, los estudios realizados de la determinacion del punto de ebullicion,
se ha encontrado que los LIs no presentan una presion de vapor medible por los métodos
convencionales, inclusive a altas temperaturas, indicando de cierta manera que estos fluidos
no presentan un punto de ebullicion definido. Esto es una gran ventaja desde el punto de vista
de un proceso de ingenieria, ya que la separacion por destilacion de una mezcla de reaccion
se hace mas eficaz como un método de separacion del producto. Debido a que estos fluidos
no exhiben un punto de ebullicion, se ha definido el concepto de estabilidad térmica que hace
referencia a la temperatura en la cual el LI se descompone estructuralmente perdiendo sus
propiedades. Sin duda, esta propiedad depende directamente de la resistencia que presenten
los enlaces heterodtomo carbono y heteroatomo-hidrogeno en la estructura quimica de un LI
en particular. Los LIs sintetizados por protonacion directa de una amina o fosfina demuestran,
por ejemplo, una estabilidad térmica significativamente restringida. Muchas sales con iones
trialquilamonio se descomponen a temperaturas por debajo de 80 °C en vacio (dependiendo
del punto de ebullicion de la amina o 4cido relacionado), mientras que para los LIs obtenidos
por alquilacién de una amina o fosfina presentan una temperatura de descomposicion mucho
mas alta.
Estudios termogravimétricos han demostrado que existe una fuerte relacion entre la
naturaleza del anién y la temperatura de descomposicion térmica de los LIs obtenidos por
procesos de alquilacion. Por ejemplo, 150 °C ha sido considerado como la temperatura
maxima de trabajo para la mayoria de las sales cuaternarias de cloruro de amonio, mientras
el 1-etil-3-metilimidazolio tetrafluoroborato [EMIM][BF4] ha reportado ser estable cerca de
los 300 °C y el [EMIM] [(CF3S02)2N] (punto de fusion -3 °C) es estable hasta 400 °C. En
consecuencia, algunos LlIs tienen en comparacion al agua y la mayoria de los solventes
organicos, un rango mas amplio de temperaturas en el cual permanecen como liquidos,
permitiendo de esta manera una aplicacion mas extensa como solventes a diferentes

condiciones.
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Densidad

El aumento considerable de la viscosidad en funcion del anidn se asocia a tres tipos
de interacciones electrostaticas (34, 35). El concepto de enlace de hidrégeno no es como el
tradicional, mas bien se explica a partir de interacciones acido/base. Es asi como la formacion
de los LIs se da cuando existe una transferencia de proton del cation desde su centro
electrofilico en el C(2)-H (4cido de Bronsted) al centro nucleofilico del anion (base de
Bronsted) (36).

Entonces, cuando existe la presencia de atomos de hidrogeno en el catién y la
presencia de pares de electrones libres en el anién se formara el enlace de hidrogeno. Del
mismo modo, si se aborda desde el concepto de transferencia de carga, las interacciones se
estudian a partir de los conceptos acido/base de Lewis. Donde el cation (acido de Lewis)
ligeramente acido en el C(2)-H, es capaz de transferir carga al anioén, que actia como base de
Lewis (37).

La dependencia de la densidad de un LI sobre el tipo de catién y anidon puede ser
ilustrado claramente por medio del ejemplo de las sales cloroaluminatos y bromoaluminatos.
Una comparacion de sales de cloroaluminatos con diferentes cationes revela una relacion casi

lineal entre la densidad y la longitud de la cadena N-alquilo en el cation imidazolio (38).

1.6 Estado del arte

Los heteroatomos juegan un papel imprescindible para comprender el efecto de las
interacciones metal — CI, donde sus electrones no enlazantes se transfieren a los orbitales-d
del metal a proteger, cuyo efecto de inhibicioén presenta la siguiente tendencia: P > S > N >
O. Se ha encontrado que compuestos con azufre han mostrado ser eficientes ICs, brindando
la posibilidad de disefar y desarrollar nuevos LIs organicos, dando la pauta que este tipo de
compuestos deban investigarse en mayor medida (39, 40).

Estudios de ICs con grupos sulfatos ha demostrado propiedades inhibidoras de
corrosion como confirma el estudio realizado por Yesudass et al. (40) donde compararon la
eficiencia de LIs con diferentes aniones; encontrando que el etilsulfato obtuvo mejores

resultados que grupos acetato, tiocianato y cianamida, esto debido a la presencia de
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heterodtomos de S y O, sitio mas probable de ataque electrofilico propiciado por su alta
electronegatividad y densidad electronica. Ademas, sugirieron que el proceso de inhibicion
involucra intermediarios con diferentes actividades redox en las diferentes concentraciones
de los inhibidores. Resultados similares fueron obtenidos por Cao et al. (41) y Kellou-
Kerkouche et al . (42), encontrando que los grupos sulfonatos (—SO3H), especificamente los
atomos de O, pueden actuar como centros de adsorcion en la superficie metélica permitiendo
la formacioén de la pelicula protectora (monocapa), sugirieron que el proceso de fisisorcion
es contribuido por la cabeza hidrofilica polar (SO3").

Por otro lado, Alamry et al. (43) reporto que las moléculas de benceno sulfonamidas
pueden interaccionar mediante un mecanismo de fisisorcion (O7, N, S*), quimisorcion (N) y
retrodonacién (C=C del anillo de benceno) debido al exceso de electrones del Fe, sugiriendo
la posibilidad de formacion de enlaces coordinados con los orbitales vacantes del metal. De
manera similar, Khowdiary et al. (44) estudiaron un complejo de selenita de hidrogeno de 4-
amino-bencenosulfonamida de metalo (II), encontrando que el IC modifico la densidad de
corriente catddica, debido a la formacion de una pelicula protectora en monocapa que
ocuparon los sitios catddicos del acero, indicando que la velocidad de adsorcion de las
moléculas de IC es mayor a la velocidad de desorcion.

Algunos Lls derivados de amonio cuaternario con metilbenceno sulfonato también
fueron evaluados por Nesane et al. (21). Sugieren que los procesos de adsorcion de estos ICs
implican un cambio de fisisorcidén a quimisorcion con el incremento de la temperatura debido
a la presencia de a&tomos donantes de electrones como O=S=0, S — O, C - N, C — O y sales
de amonio (NH"). Conclusiones similares fueron reportadas por Kannan et al. (45), quienes
adicionalmente encontraron que los LIs a base de amonio, los cuales forman una pelicula
pasiva que aisla al metal de los iones corrosivos, disminuyendo el ataque del medio. Por otro
lado, Schmitzhaus et al. (46) sugieren que al ser adsorbidos los LIs en la superficie, el cation
amonio se desestabiliza y se separa del anidon, pasando de un proceso de adsorcion mixta
(fisicay quimica) a la formacion de enlaces coordinados, favoreciendo la formacion de oleato
de hierro, asi como la formacion de enlaces Fe — C debido a la comparticion de electrones
del hierro y el grupo carboxilico de LIs. Como puede observarse existe una relacion muy

importante de la estructura quimica de los LIs en su funcionalidad como IC
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Ikenna B. Onyeachu et al. (47) realizaron estudios sobre caracteristicas de inhibicion
de la corrosion del CO> de un derivado de pirimidina sintetizado, cuya estructura molecular
esta adornada con grupos funcionales a base de nitrégeno con la intencion de lograr una
formacion de pelicula altamente efectiva y estable, en dosis bajas, después de un periodo
prolongado de corrosion bajo hidrodinamica turbulenta. Para ello se utiliza 5-(4-
(dimetilamino)fenil)-2,7-ditioxo-2,3,5,6,7,8-hexahidropirimido[4,5-d]pirimidin-4(1H)-ona
(DPP) se sintetizo utilizando el método de un solo recipiente y se investigd como inhibidor
contra la corrosion del acero API X60 en salmuera NACE ID196 saturada de CO3, a una
velocidad de rotacion de 1000 rpm después de una exposicion instantdnea y prolongada de
72 h. Los resultados de las mediciones de polarizacion potenciodindmica (PDP) y
espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) mostraron que el DPP es un inhibidor de
tipo mixto que reduce la capacitancia de doble capa y la tasa de transferencia de carga a través
de la interfaz acero-solucion con una eficiencia del 97 %. Su adsorcion instantanea bloquea
la superficie del acero de cualquier dafo microestructural notable, segin la caracterizacion
por (SEM). Después de una exposicion prolongada de 72 h, el acero sin inhibiciones
experimenta una mayor resistencia, lo que deprecid inversamente la eficiencia del DPP a 73%.
Sin embargo, con el DPP, el acero fue protegido contra la degradacion microestructural de la
superficie, segin la evaluacion SEM. Modelado computacional con (DFT) y (MDS)
proporcionada a nivel molecular, proporcioné la confirmaciéon de los resultados
experimentales.

Parijat Burhagohain et al. (48) consideraron tres derivados de oxazolona como
posibles IC para su investigacion usando acero al carbono APISLX60 en una solucion de
H>SO4 IN en condicién estacionaria a concentraciones de 50 a 200 ppm. Con pruebas de
pérdida de peso gravimétricas y las técnicas de monitoreo de la corrosion por resistencia
eléctrica. Se demostrd que los IC presentaron propiedades inhibidoras, obteniéndose las
mejores eficiencias a 200 ppm de IC. El inhibidor I, 2-Methyl-4-naphthalen -2- ylmethylene
-4H-oxazol-5-one, exhibid la mayor eficiencia de inhibicion del 90,70% a una concentracion
de 200 ppm. El analisis estadistico utiliz6 un modelo de regresion lineal multiple y brindo un
valor de R? alto de 0,998 y un valor p<0,0001, lo que afirma una dependencia lineal suave

de la eficiencia del inhibidor sobre la concentraciéon de oxazolona y la pérdida de peso del
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acero. Ademas, el inhibidor se adsorbi6 fisicamente en la superficie del acero y obedecio la
isoterma de adsorcion de Langmuir.

Mustapha Alahiane et al. (49) estudiaron muestras de acero inoxidable austenitico
316L en acido sulfurico 1,0 M utilizaron cinco derivados del acido benzoico. Esta
investigacion se realizd6 empleando la técnica de PDP, EIS y SEM acoplada con
espectroscopia de dispersion de rayos X (EDS) y la técnica de angulo de contacto. Las curvas
de Tafel indicaron que los cinco compuestos actuaron como inhibidores anodicos. Los
mejores valores de eficiencia de inhibicidon de la corrosion del acero se encontraron en un
rango de 80,47 a 92,26 % a 1 mM de los IC. La velocidad de corrosion del acero disminuyd

a medida se incrementé la concentracion del IC.

1.7 Técnicas de analisis de corrosion

La importancia que tiene el conocimiento de los procesos y mecanismos a través de
los cuales se desarrolla la corrosion, ha impulsado al estudio y la biisqueda de métodos que
puedan evaluar el comportamiento de los materiales, y muy particularmente de los metales
frente a un medio agresivo.

El método clasico de evaluacion de dafios por corrosion consiste en la exposicion de
una muestra metalica en el medio a estudiar, sometida a las mismas condiciones que se
presentan en la practica, es decir condiciones reales (ensayos de campo), y determinar por
pérdida de peso del material la resistencia a la corrosion de dicha muestra bajo esas
condiciones. Sin embargo, este método tiene sus limitaciones como un alto error de
prediccion de velocidad de corrosion, tiempos de evaluacion prolongados, preparacion

minuciosa de las muestras metalicas, entre otras.

1.8 Determinacion de la velocidad de corrosion

La velocidad de corrosion es la velocidad con la que se llevan a cabo las reacciones
de 6xido - reduccion y depende de diversos factores mencionados anteriormente. La
velocidad de corrosion para metales puede determinarse por diferentes métodos:

1. Pérdida de peso

2. Ganancia de peso
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3. Analisis quimico de la solucion

4. Pruebas gasométricas (cuando uno de los productos de la reaccion es gas).
5. Medicion del espesor

6. Método de marcado inerte

7. Pruebas electroquimicas

1.9 Pruebas electroquimicas

Las pruebas electroquimicas pueden proporcionar informaciéon sobre el mecanismo
de corrosion. Ademas, ofrecen la posibilidad de mitigar la corrosion controlando el potencial
electrodo. Algunas ventajas y las limitaciones de las pruebas electroquimicas son las

siguientes.

Ventajas de las pruebas electroquimicas

1. Permiten una rapida informacién dindmica acerca de la velocidad de corrosion.

2. Desde el punto de vista ingenieria, estas pruebas son convenientes ya que dan
sefiales eléctricas permitiendo una rapida reaccion y almacenamiento de datos.

3. Algunas pruebas usan la polarizacion del metal en el ambiente corrosivo. Dichos
métodos permiten recibir informacion 1til sobre regiones activas y pasivas en la
superficie del metal, sobre mecanismos de corrosion e inhibicion, asi como una

velocidad de corrosion.

Limitaciones de las pruebas electroquimicas

1. Dado que estas pruebas se basan en la medicion del flujo de corriente eléctrica a
través de la solucion, no se puede aplicar a soluciones con baja conductancia eléctrica:
no electrolitos (solventes organicos, combustibles), sistemas de dos fases (electrolitos
y no electrolitos) o en agua muy pura.

2. Las mediciones de la velocidad de corrosion suponen que es uniforme, pero esto

no es siempre correcto.
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3. No todas las superficies metalicas se corroen, pero los célculos se relacionan con

una densidad de corriente (A/cm?), y una pérdida de peso de toda la superficie

(g/cm?). Por lo tanto, no se obtiene una velocidad de corrosion cien por cierto real.
Existen varios métodos para determinar la velocidad de corrosion por medio de pruebas
electroquimicas, particularmente, las dos técnicas electroquimicas de polarizacion
potenciodinamica que son objeto de estudio en esta investigacion son: el Método de
extrapolacion de Tafel y la prueba de Resistencia a la polarizacion Rp.

Los procesos de corrosion son de naturaleza electroquimica, involucrando por tanto
una transferencia de cargas eléctricas entre zonas anddicas y catodicas. Las reacciones del
electrodo tienen lugar en la interface metal-disolucion, su velocidad depende del area de
dicha interfase y en consecuencia, se refiere a la unidad de superficie, y se expresa en funcion
de la densidad de corriente j, esto es, la corriente por area de superficie del electrodo.

El potencial aplicado al electrodo se puede interpretar teniendo en cuenta que el paso
de corriente real a través de la interfase desplaza al electrodo de su condicion de equilibrio,
se dice que se ha producido la polarizacion del electrodo. La polarizacion es la diferencia
entre el potencial del electrodo y el potencial del mismo en condiciones del equilibrio. El
potencial del electrodo y la polarizacion son funcion de la densidad de corriente. En general
como medida de polarizacion se define un parametro llamado sobretension o sobrepotencial.
La sobretension 1 (Ecuacion 9) viene dado por la diferencia entre el potencial del electrodo

auna corriente determinada E y el potencial del electrodo en condiciones de equilibrio.

Ee(i =0) (1.8)
n=E—Ee (1.9)

1.10 Resistencia a la polarizacion Lineal

La superficie del metal es perturbada a potencial bajo, después de cada experimento
las condiciones de la superficie inicial son restablecidas, sin alguin cambio importante en la
superficie del metal corroido. Las variaciones de la velocidad de corrosion con el tiempo

pueden ser determinadas facilmente con este método. Este método electroquimico es el mas
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exacto para determinar la corriente de corrosion (icorr) y se define como la tangente de la
curva de polarizaciéon (E vs. i) en el potencial de corrosion, basandose en que las curvas de
polarizacion son practicamente rectas en un pequeiio entorno del potencial de corrosion
(Ecorr). Este método presenta la ventaja de requerir solo la aplicacion de pequefias
polarizaciones, que en la mayoria de los casos no alteran la superficie del electrodo de trabajo
o material de prueba. Consiste en la aplicacién, mediante un potenciostato, de un potencial
de = 20 mV, alrededor del potencial de reposo y obtener una respuesta de corriente lineal
con el voltaje.

La resistencia a la polarizacion (Rp, en unidades de ) se comporta como una
resistencia y se puede calcular tomando la inversa de la pendiente de la curva de potencial
actual en el potencial de corrosién (OCP), como se observa en la Figura 1.3. La pendiente de

la curva lineal es inversamente proporcional a la velocidad de corrosion
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Figura 1.3. Grdfico hipotético de resistencia a la polarizacion.

La teoria del potencial mixto, postula que las reacciones de oxidacion y reduccion se
producen a igual velocidad sobre la superficie metélica, en la que la tasa total de oxidacion
debe ser igual a la tasa total de reduccion. Ademas, indica que la suma de las corrientes de
oxidacion anddica debe ser igual a la suma de las corrientes de reduccion catodica. La teoria
del potencial mixto propone que todos los electrones generados por las reacciones anddicas

son consumidos por las correspondientes reacciones de reduccion, o catddicas (50).

19



Las reacciones de media celda anodica y catddica ocurren simultaneamente en la
superficie. Sin embargo, los dos potenciales de electrodo de media celda, cada uno debe
polarizarse o cambiar el potencial a un valor intermedio comtn, Ecorr, €l cual se denomina
potencial mixto ya que es una combinaciéon o mezcla de los potenciales de electrodos de
media celda para las reacciones anddica y catddica.

Los potenciales de electrodo de media celda cambian respecto a:
Na = Balog:® (1.10)

i
ne = Be log= (1.11)
o
donde Pa y Pc representadas en la ecuacion 1.10 y 1.11, son conocidas como
pendientes de Tafel para las reacciones anddicas y catodicas, respectivamente.
En el Ecorr las velocidades de las reacciones anoddica y catddica son iguales. La
velocidad de disolucion anddica iqes idéntica a la velocidad de corrosion icorr y €n términos

de densidad de corriente.

Ic=1q= lcorr (1.12)
La medicion del icorr nos permite calcular la velocidad de corrosion a través de la ley
de Faraday. La equivalencia de corriente entre las semirreacciones de reduccion y oxidacion
en el potencial mixto, Ecorr impide la medida directa del icorr. Se debe romper el equilibrio
con una polarizacion, forzando el desplazamiento del potencial del punto de equivalencia, de
manera que instrumentalmente pueda medirse una corriente total:
it =la+ic (1.13)
Las curvas que relacionan el potencial impuesto y la densidad de corriente son
llamadas “Curvas de Polarizaciéon(51). La linealidad en una grafica semilogaritmica se
denomina comportamiento de Tafel. Las curvas anddicas y catddicas poseen regiones en las
que se cumple una proporcion lineal entre el potencial y el logaritmo de la densidad de
corriente, zonas denominadas regiones de Tafel y que se ajustan a la expresion siguiente:
n=a=xb logi (1.14)
La ecuacion de Tafel originalmente fue establecida de forma empirica, donde el signo

mas corresponde a la reaccion anodica y el signo menos a la reaccion catddica. La ecuacion
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Tafel pone de manifiesto que a sobrepotenciales altos existe una relacion lineal entre el
sobrepotencial y el logaritmo de la densidad de corriente (52).

El potencial del metal se puede desviar del Ecorr a través de una fuente de corriente
externa. Esto puede acelerar una reaccion y desacelerar la otra, por lo tanto, iay ic no son
iguales. Pero, ademas, el potencial de corrosion esta lejos de los potenciales de equilibrio de
las reacciones anodicas y catddicas, la ecuacion de Butler and Volmer puede ser aplicada
(Ecuacion 1.15).

anF pn'F (1.15)
Leorr = [exp () — exp ()]

donde
n Sobrepotencial = (V — Vorr)
F Constante de Faraday
R Constante de los gases
T Temperatura absoluta

nyn’ Numero de electrones transferidos en la reaccion anddica y catddica

ayp  Coeficientes que relacionan el potencial a través de la doble capa electroquimica

La extrapolacion de la parte lineal de la polarizacion de metal, daran la medida de la
velocidad de corrosion; siendo esto la base de los métodos electroquimicos de corriente
directa (DC). La extrapolacion de las curvas de Tafel ha sido ampliamente usada para medir
la velocidad de corrosion, pero generalmente es dificil identificar una parte lineal en este tipo

de graficos (53).

1.11 Espectroscopia de impedancia electroquimica

La respuesta de electrodos corroidos a sefiales de potencial alternativo de pequefia
amplitud y frecuencia muy variable se ha analizado EIS. Con esa técnica se puede determinar
una serie de parametros fundamentales relacionados con la cinética electroquimica y ha sido
objeto de intensas investigaciones. La respuesta de corriente dependiente del tiempo I(t) de
la superficie de un electrodo a una sefial de potencial alternante sinusoidal V(t), se ha

expresado como una impedancia Z(w) dependiente de la frecuencia angular (w):
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V() (1.16)

donde t es el tiempo, V(t) =V0 sen w(t), I(t)=10 sen (wt +4) y @es el angulo de fase entre
V(1) y I(t).

Varios procesos en la superficie absorben energia eléctrica a frecuencias discretas, lo
que provoca un desfase temporal y un angulo de fase medible, 6, entre las sefales de
excitacion y respuesta dependientes del tiempo. Estos procesos han sido simulados mediante
redes eléctricas resistivo - capacitivas. Por ejemplo, la respuesta de la corriente a una senal de

potencial sinusoidal a través de un capacitor Figura 1.4.

Figura 1.4. Grdfica del retraso de corriente con respecto al potencial.
La impedancia Z(w) puede expresarse en términos de componentes reales Z'(w) e
imaginarios Z"(w):

Z(w)=2"(w)+ 2" (w) (1.17)
El comportamiento de impedancia de un electrodo se puede expresar en diagramas de
Nyquist de Z"'(w) como una funcion de Z'(w) o en diagramas de Bode de log|Z| y log 6 versus
frecuencia fen ciclos por segundo (hertz), donde w = 2mf. La Figura 1.4 muestra graficas de
Nyquist y Bode para un circuito simple de resistencia-capacitancia conectado en paralelo.
Este circuito es a menudo una representacion adecuada de una superficie corroida simple
bajo control de activacion. El grafico de Nyquist muestra un semicirculo, con frecuencia
creciente en sentido antihorario. A muy alta frecuencia, el componente imaginario, Z"
desaparece, dejando sdlo la resistencia de la solucion, Ra. A muy baja frecuencia, Z" vuelve

a desaparecer, dejando una suma de Rq y la resistencia de la reaccion faradaica o resistencia
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de polarizacion, Rp. El diagrama de Bode da resultados analogos. En frecuencias
intermedias, la capacitancia se traza linealmente con una pendiente de -1 y un angulo de fase
maximo 6. La Rp en la Figura 1.5 (a) es inversamente proporcional a la velocidad de
corrosion. En la Figura 1.5 (b) que el Rq medido a alta frecuencia se puede restar de la suma

de Rp + Ra a baja frecuencia para dar un valor compensado de Rp libre de interferencias

Ohmicas.

g
log Z —»=
log B —»

Ao A+ Ay |
Zl- 00 m—»
(a) (b)

Figura 1.5. Visualizacion de datos para espectroscopia de impedancia electroquimica de
acuerdo con un electrodo simulado por una resistencia conectada en paralelo Rp y

capacitancia C: (a) Nyquist (b) Bode en forma grdfica.
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Figura 1.6. Esquema de la instrumentacion para una espectroscopia de impedancia
electrostatica
La instrumentacion requerida para realizar e interpretar EIS, mostrada en la Figura

1.6, utiliza un generador de funciones para aplicar una amplia gama de frecuencias
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potenciales sinusoidales a un potenciostato de precision de accion rapida, que a su vez aplica
la sefial al electrodo corroido. La respuesta del electrodo se retroalimenta a un analizador de
funciones digital que muestra digitalmente la respuesta de impedancia y el angulo de fase en
cada frecuencia. El almacenamiento, la manipulacion y la visualizacion de datos se realizan

por separado a través de una microcomputadora dedicada (54).
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El medio corrosivo se prepard con acido sulfurico grado reactivo, disuelto en agua
desionizada para obtener una solucion de H2SO4 1.0 M. Los LIs se presentan en la Tabla 2.1,
estos se solubilizaron en etanol a la concentracion de 1000 ppm, para posteriormente poder

dosificarlos al medio corrosivo a 50, 100 y 150 ppm ( COMP 1) y 25, 50, 75 y 100 ppm para

CAPITULO 2: Metodologia

2.1. Preparacion del medio corrosivo e inhibidores

el COMP 2, ambos en 100 mL de medio corrosivo.

Tabla 2.1. Liquidos ionicos

Abreviacion Nombre Estructura
COMP 1 Dibromuro de 1,5bis(3’- | Catidon
o G N NN
metilmidazol)pentano ’ N\:/N N\:/\/N/CH3
Anidén B
2Br
COMP 2 Etil dimetil dodecil Cation
amonio metil sulfarico /\61 VAVAVAN /N \ACH
CH, ?
;
[e]
I
HC — O 77 =0
Anion BN

Una placa de acero de ducto API X60 fue maquilado en torno para la fabricacion de
electrodos de trabajo con medidas de 4 cm de largo y 0.5 cm de diametro. La preparacion del
acero API X60 se realiz6 de acuerdo con lanorma ASTM G1-03. La superficie del acero antes

de cada prueba fue desbastadas con papel de SiC de 320 a 1200. Posteriormente, enjuagada

2.2 Preparacion de materiales

con solucion jabonosa, agua, etanol, acetona y secada con corriente de aire.
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2.3 Pruebas electroquimicas

Las pruebas electroquimicas se realizaron con ayuda de potenciostato/galvanostato Autolab
modelo PGSTAT302N utilizando el software Nova. Se emple6 una celda de vidrio de tres
electrodos: electrodo de trabajo de acero API X60; electrodo de referencia de Ag/AgCl y
contraelectrodo de alta pureza. Para las pruebas de Rp y Tafel la velocidad de barrido
fue de 0.166 mV/s en un intervalo de + 25 y + 250 mV con respecto al potencial de circuito
abierto (OCP) previamente obtenido. Las pruebas de EIS se realizaron en un rango de
frecuencia de 100 kHz a 10 mHz, aplicando una onda sinusoidal de 5 mV. Se utiliz6 el
software NOVA version 2.6. Las pruebas se realizaran en soluciones airadas a temperatura
de 25° C. Todos los experimentos fueron realizados por triplicado para asegurar la
reproducibilidad de los resultados reportados. La eficiencia de inhibicion fue obtenida de los
resultados del célculo de la pendiente para Rp y por la extrapolacion de las pendientes
catddicas y anddicas se obtuvo la icorr (densidad de corriente de corrosion) de la polarizacion

de Tafel. Finalmente, la eficiencia fue obtenida con las ecuaciones 2.1 y 2.2

0 i 2.1)
Elppp(%) = ——""x 100

corr
Rp°

(2.2)
Nrp = [1 — Rpil .100

donde el superindice 0 e i indican la ausencia y presencia de IC, respectivamente.

2.4 Pruebas gravimétricas

Las pruebas de pérdida de peso se realizaron en probetas fabricadas en acero API X60 con
dimensiones de 1,5 x 1,5 % 0,254 cm, bajo condiciones estaticas sin eliminacion de oxigeno.
Para ello, los testigos metélicos de acero fueron inmersos en 100 mL de medio corrosivo en
presencia y ausencia de IC durante 4 h. Todos estos experimentos fueron realizados bajo la

norma ASTM G 01-03. Asi como la velocidad de corrosion se calculd con la Ecuacion 2.3.
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AxT+D

Donde K es una constante (3,45 x 10% x D), D es la densidad del metal en g cm?®, W es la
pérdida de peso (g), A es el 4rea de la muestra (cm?) y T es el tiempo de exposicion (h).

Mientras que la eficiencia de inhibicion fue calculada con la ecuacion 2. 3

C h

CRO

nw =|1-] 100 (2.4)

Donde CRi"h y CRY es la velocidad de corrosion del acero con y sin IC en el medio corrosivo,

respectivamente. (23)

2.5 Analisis superficial

Los andlisis superficies del acero en ausencia y presencia de IC en el medio corrosivo
se analizaron en un microscopio electronico modelo JEOL-JSM-6300. Previamente las
muestras de acero se sometieron a inmersion durante 1 h en 100 mL de H>SO4 1.0 M, en

ausencia y presencia de los LIs a concentraciones de 100 ppm y temperatura de 25 °C
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CAPITULO 3: RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Polarizacion Potenciodinamica (PDP)

Las graficas obtenidas de polarizacion potenciodinamica (PDP), comtiinmente también
llamadas curvas de Tafel, fueron analizadas para obtener los siguientes parametros
electroquimicos: pendiente de Tafel anoddica (fq) y catddica (Sc), potencial de corrosion
(Ecorr) y densidad de corriente de corrosion (icorr). La extrapolacion lineal de las pendientes
(Ba 'y Bc) se realizd sobre las curvas potenciodindmicas, en la zona donde las curvas

presentaron un comportamiento Tafeliano como se esquematiza en la Figura 3.1.

I I T I I
-1 4
2 _
SR i

g Pendiente Pendiente
<\,: - catodica anddica
A .
&n lcorr |
=2

-5 -

67 Rama catddica Rama anddica

\ Ecorr
-7 T T T T T T T T T T T T
0.8 -0.7 -0.6 0.5 0.4 -0.3 02
E(V/(Ag/AgCl))

Figura 3.1. Método de extrapolacion lineal para la obtencion de los parametros
electroquimicos sobre la curva de PDP.

La Figura 3.2 y 3.3 muestra las curvas obtenidas mediante el método para diferentes
concentraciones de IC del COMP 1 y 2 evaluados a una temperatura de 25 £ 1 °C en un
medio corrosivo de H>SO4 1M para acero API- X60. Se observa que ambos compuestos
presentan un desplazamiento en su potencial de corrosion (Ecorr) hacia la zona anddica de la

grafica con respecto a la curva sin inhibidor, es decir, el blanco. Adicionalmente, se observa
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una disminucion de los valores de la ico- en la rama catddica por efecto de la presencia de IC,
implicando que la velocidad de transferencia de carga eléctrica disminuye, debido al bloqueo
de los sitios activos. Provocado por la adsorcion de moléculas de COMP 1y 2 en la superficie

del acero.

log i (A/cm?)
A

Concentracion (ppm)

+0

—a— 50
-6 - —e— 100
—»—150 -
-7 4
-8 L T T T T T T T L T T T
-0.8 -0.7 -0.6 -0.5 -04 -0.3 -0.2

E (V/(Ag/AgCl))

Figura 3.2. Curvas de PDP del acero API- X60 en solucion de H>SO4 | M en ausencia y
presencia de COMPI.
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Figura 3.3. Curvas de PDP del acero API- X60 en solucion de H>SO4 | M en ausencia y
presencia de COMP2.

En la Tabla 3.1 se muestran los parametros electroquimicos calculados del trazo de las
pendientes de Tafel sobre las ramas de las curvas de polarizacion, obtenidas del contacto del
acero API-X60 en H,SOs4 1 M en ausencia y presencia de COMP 1 y 2 a distintas
concentraciones. A partir del analisis de las estructuras de los Lls, se deduce que dichos
compuestos poseen estructuras quimicas diferentes en su parte catidonica y anionica de
acuerdo con la Tabla 3.1; dicha propiedad tuvo una influencia significativa en los resultados
electroquimicos. Del anélisis de Ecorr con respeto al blanco se observa que ambos compuestos
tienen preferencia ala zona anodica (hacia la derecha). El inhibidor de corrosion COMP 1 tuvo
un méaximo desplazamiento con respeto al blanco de 22 mV a la concentracion de 150 ppm,

mientras que para el COMP 2 fue de 31 mV a 75 ppm.
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Tabla 3.1. Parametros electroquimicos obtenidos a partir de PDP para el acero API-X60

en HxSO4 1 M.

Concentraciéon Ba -Bc —Ecorr lcorr Elppp

Inhibidor (ppm) (mV/dec) (mV) (A/em?) (%)

- 0 45 128 482 0.12

50 29 95 468 0.036 70

COMP | 100 26 95 462 0.030 75
150 28 94 460 0.027 77

25 40 149 476 0.100 13

50 31 201 457 0.056 53

COMP 2 75 29 210 451 0.071 41
100 35 196 458 0.044 63

De acuerdo con los autores Likhanova, N. et. al., (2010) sobre el estudio de ICs, se ha
unificado un criterio para clasificarlos de acuerdo con su mecanismo de inhibicion, es decir,
un IC es de tipo mixto con preferencia anddica o catodica presenta un desplazamiento Ecorr
de £ 85 mV con respecto del blanco (55). Adicionalmente, los autores Cao, Z. et al., (2014)
revelan que la variacion de Ecorr en presencia de los LIs con respecto al blanco, indica que
la proteccion del acero API-X60 en el H2SO4 1 M, se debe a un simple bloqueo geométrico
de las moléculas de los compuestos, sobre los sitios activos del acero(56). Con base a lo
anterior, los COMP 1y 2 fueron clasificados como inhibidores de tipo mixto con preferencia
a la zona anddica.

Asi mismo, en la Tabla 3.1 se observa que los valores de icorr disminuyen en funcion de
la concentracion de IC adicionado en el medio acido; esto implica que el flujo de corriente
eléctrica sobre la superficie del acero disminuye y por consiguiente, se retrasa la velocidad
de corrosion o pérdida de masa del acero API-X60. Este fendémeno puede ser explicado

debido a la adsorcion de las moléculas del inhibidor sobre la superficie del acero.

Por otra parte, el COMP 1 presento a todas las concentraciones evaluadas valores de icor
menores, debido a ello, su eficiencia de inhibicion (Elppp) fue mayor con respecto al COMP
2, donde la icorr es inversamente proporcional con la Elppp, Implicando que en la interface se
reduce la difusion de los iones corrosivos a la superficie del acero. Como resultado se

concluye que el arreglo molecular tiene una importancia relevante en la adsorcion sobre los
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sitios activos propensos a formar celdas electroquimicas, es por ello, que la icorr esta

relaciona con la Elpjp, misma que fue calculada mediante la siguiente Ecuacion (2.1).

Para el COMP 1 la maxima eficiencia fue del 77 % a la concentracion de 150 ppm y
para el COMP 2 se obtuvo una eficiencia maxima de 63 % a 100 ppm de IC. La variacion

entre los valores de Elppp puede ser efecto de las caracteristicas hidrofobicas que presenta

el COMP 2, al poseer cadenas alquilicas mas largas, las cuales limitan su capacidad de
orientacion y adsorcion sobre la superficie metalica a medida que se incrementa de su
concentracion. Mientras que en el COMP 1 el incremento de la concentracion favorece una
mayor adsorcién de moléculas sobre los sitios activos (57). De acuerdo con esta observacion,
la Elp,pp es una funcion de la configuracion quimica de las moléculas, donde los grupos
funcionales y longitud de cadenas alquilicas en el cation o anion definiran su capacidad de
adsorcion a la superficie del acero, con la propiedad de poder formar enlaces de coordinacion
quimicos o atracciones fisicas regidas por fuerzas de Van der Waals. Por otra parte, debido a
que los valores de las pendientes de Tafel (Bay Bc) no presentan una tendencia bien definida
con respecto a la concentracion, se deduce que este comportamiento esta relacionado con la
adsorcion del inhibidor en ambas zonas de las microceldas sobre la superficie del acero,
confirmando que el proceso de inhibicion ocurre solo por un mecanismo de bloqueo de sitios
activos en funcion del grado de superficie cubierta (). Esta observacion se relaciona con el

analisis previo del Ecorr, donde se indica que estos compuestos son IC de tipo mixto.

3.2 Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS)

Para complementar los resultados obtenidos por PDP, se estudiaron los procesos de
transferencia de carga eléctrica en la interface metal-solucion a través de EIS, con el objetivo
de conocer el comportamiento de la doble capa eléctrica, sobre la superficie del acero API-
X60 en la soluciéon acida de H2SO4 1 M en ausencia y presencia de los LIs. La Figura 3.4y
3.5 muestra los graficos de Nyquist y Bode del acero en ausencia y presencia del COMP 1

y 2, respectivamente.
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Figura 3.4. Grdficas de EIS del acero API-X60 en H>SO4 IM a diferentes concentraciones
de COMP 1: a) Nyquist y b) Bode.

En la Figura 3.4 (a) y 3.5 (a) de Nyquist es evidente que existe un cambio en la respuesta
de impedancia. Asi mismo, la adicion del COMP 1 y 2 tuvo una respuesta importante en el
buble del semicirculo, indicativo que las moléculas del COMP 1 y 2 en el medio corrosivo
modifican la respuesta de impedancia del acero. Ademas, se observa que el incremento de la
concentracion en los compuestos aumenta el didmetro de los semicirculos, es decir, la
resistencia total del sistema incrementa, indicando la formacién de una capa adsorbida en la
superficie metalica (58, 59). Asi mismo, la adicion de los inhibidores en el medio corrosivo
modifico la impedancia del acero debido al incremento de Z’ a bajas frecuencias,
representado graficamente por el incremento del didmetro de los semicirculos con el aumento
en la concentracion. Esto sugiere que la cantidad de moléculas del COMP 1 y 2 presentes en
la solucién son directamente proporcional a la impedancia de la muestra de acero. Dicho
efecto también suele ser asociado a una mayor resistencia de transferencia de carga en la
interfase metal — solucion, debido a la adsorcion de las moléculas de los compuestos que
bloquean los sitios activos en la superficie metalica y que reducen el transporte de los iones

hidronio y sulfato en la interfaz metalica.

33



250

90
o "‘"' T T T T B T
T T T T ". Concentracion (ppm) | 80
240 . y Ajustado
a) Concentracion (ppm) 0-‘ *
220 Ajustado 200 25 - 70
200 =0 < L 60
1 v 25
180 - ® 50 L 50
—
160 * 75 & 150
o= ® 100 { & F40 o
g 1404 S
S S 0 ¥
G 120 = i
=z N 100
N 100 . 20
80 - - 10
60 - 50 Lo
40 4 _10
20
0 . P L 20
0 T T T T 0.1 1 10 100 1000 10000 100000
0 50 100 150 200 250
Hz
7' (Q sz) f ( )

Figura 3.5. Grdficas de EIS del acero API-X60 en H>SO4 IM a diferentes concentraciones
de COMP 2: a) Nyquist y b) Bode.

De manera general, para ambos inhibidores evaluados se puede establecer que la
adsorcion de las moléculas permite la formacién de una doble capa sobre la superficie del
acero, la cual, se ve afectada por la resistencia de transferencia de carga (Rct). Por lo tanto, la
expansion consecutiva de los semicirculos con la concentracion es indicativa del aumento de
(Rct)(59). Del analisis de la Figura 3.4 (a) y 3.5 (a) se observa que la respuesta del semicirculo
se localiza en la region de alta y baja frecuencia, este efecto puede ser asociado a la disolucion
del acero y la acumulaciéon de productos de corrosion, propios del medio corrosivo, como
sulfatos de hierro, es decir, la presencia de productos de corrosion da lugar a un proceso
electroquimico controlado por la difusion de iones de hierro de la superficie del electrodo

hacia el seno de la solucion (58).

La Figura 3.4 (b) y 3.5 (b) muestra los espectros de Bode, donde el desplazamiento hacia
valores mayores de |Z| en presencia de inhibidor con respecto al blanco en una solucion de
H>SO4 1 M, este comportamiento se relaciona con un incremento de la resistencia en la
solucion indicando que los IC’s evaluados retardan la cinética de las reacciones oxido—
reduccion del proceso de corrosion del acero en medio acido (60). Adicionalmente, los
diagramas de Bode presentan los siguientes fendémenos en el rango de 0.1 Hz < f < 100,000
Hz. En frecuencias (f) de 0.1 a 1 Hz se tiene incremento de |Z| de aproximadamente 1 a 50
Qcm? con un valor de ¢ cercanos a 0°, este comportamiento de manera fisica es asociado con

los procesos de transferencia de carga y masa existentes en la interface pelicula-
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electrolito. En la regio de frecuencia media 1 a 1000 Hz se tuvo un decaimiento lineal del |Z|
con respecto a la f'y la formacidon de una fase con valor de ¢ cercanos a 60°, confirmando
que la pelicula formada sobre la superficie tiene naturaleza capacitiva y esté relacionada con
la capacitancia ionica de la doble capa eléctrica. Finalmente, en la region de alta frecuencia
1000 a 100000 Hz los valores de |Z|son constantes y estan relacionados con la resistencia de
la soluciéon. Las fases presentes en los diagramas de Bode sugieren la formacion de una

pelicula protectora de moléculas de IC sobre la superficie del acero(61).

Para el analisis de resultados, se empelaron circuitos eléctricos equivalentes (CEE) con el
proposito de interpretar fisicamente los espectros obtenidos por EIS. La Figura 3.6 (a) y (b)
se muestran los circuitos empleados en el ajuste de los datos experimentales del acero API-
X60 en H2SO4 1 M en presencia y ausencia de los ICs. El ajuste de los datos experimentales
se realizo con elementos de fase constante representados como elementos capacitivos (C), a
fin minimizar la desviacion del comportamiento dieléctrico ideal relacionado con la
heterogeneidad interfacial no ideal y la rugosidad de la superficie(62). El CEE de la Figura
3.6 (a) fue empleado para el ajuste de los datos experimentales sin IC, siendo este un circuito
simple conocido como Randles, el cual posee un solo elemento capacitivo. Para el COMP 1
y 2 se empled el CEE con una configuracion en serie (Figura 3.6 (b)), con la presencia de dos
elementos capacitivos en lugar de uno, para ajustar mejor los datos de impedancia a altas
frecuencias, los elementos capacitivos estan relacionados con la pelicula inhibidora adsorbida

(C1) y la doble capa eléctrica (Ca).

a) Cdﬂ' b) Cdl C,'

I [ I
Rs I R, | I

VY R | T VW g, RO
L AMA— AMA AN

Figura 3.6. CEE empleados para el ajuste de los datos experimentales: (a) sin inhibidor y
(b) con COMP 1 y 2.

Un CPE puede calcularse con dos parametros, el factor proporcional Yo y el

exponente n. Este ultimo es asociado a las irregularidades de la superficie debido a la
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rugosidad, la adsorcion de inhibidores o la formacion de capas porosa(63). La impedancia

de un CPE es definida por la Ecuacion (3.2).
Zcre = Yyl(jw)™ (3.1)

Dondej es un nimero imaginario (—1)1/2y w = 2nf es la frecuencia angular del valor
maximo de la impedancia real; n representa la desviacion del comportamiento de una
capacitancia ideal, cuyo intervalo es de —1 <n = 1, donde los valores -1, 0 y 1 describen el
CPE como un inductor, resistor y capacitor, respectivamente. Asi como la

pseudocapacitancia derivada de un CPE puede determinarse mediante la Ecuacion (3.3)
CPE = (YoR1-™)1/n (3.2)

Del ajuste de los CEE a los datos experimentales se obtuvieron los parametros

electroquimicos mostrados en la Tabla 3.2, cuyas variables fueron las siguientes:

e Rs: Es la resistencia de la solucion, cuyo valor resulta de la interseccion del bucle
capacitivo con el eje real de impedancia a altas frecuencias en los espectros de
Nyquist. Este elemento describe la resistencia que presenta la superficie del acero
frente a la solucion electrolitica.

e R Es laresistencia a la transferencia a la transferencia de carga eléctrica.

e Ca: Es la capacitancia de doble capa eléctrica. En conjunto R.; y Ca representan el
proceso de transferencia de carga asociado a la doble capa eléctrica en la interfaz
metal-solucion.

e n: Eslaidealidad de la superficie del acero.

e Riy Cr: Son la resistencia y la capacitancia de la pelicula inhibidora adsorbida.
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Tabla 3.2. Parametros electroquimicos del acero API- X60 en H>SO4 1 M con y sin
presencia de IC obtenidos por la técnica de EIS.

Concentracion (ppm)

Parametro 0 COMP 1 COMP 2
50 100 150 25 50 75 100
e 0.063 0.034 0 0.019 0.487 0.12 0.104 0.068
R (Q cm?) 13.1 2.25 0.59 3.33 16.21 5 2.59 75.2
Na 0.91 0.92 0.93 0.93 0.90 0.91 0.91 0.92
Ca (uWF cm?)  [9.07x10°[8.95x10° 7.70x10° 7.14x10°| 1.04x10° 5.78x10° 5.97x10° 3.53x10°
R (Q cm?) 407.72 720.92 873.86 820.03 50.359 55.52 653.07 37911
ny 1.1 0.64 1.1 0.94 0.85 0.49 0.85
Ci (uF cm?) 1.02x107  1.67x10®  6.54x10®| 1.08x10° 5.21x10° 6.24x10® 7.77x10°
R (Q cm?) 7.17 6.55 9.61 634.87 738.11 67.42 916.47
Rp (Q cm?) 408 1210 1320 1409 685 794 854 1156
IEEis (%) 66 69 71 41 48 52 54

Del anélisis de la Tabla 3.2 se observa que Rp y Rct incrementan con la concentracién
de inhibidor evidenciando la adsorcion de las moléculas debido a las interacciones inhibidor-
superficie. La estructura quimica de los compuestos poseen la presencia de 4&tomos con rica
densidad electronica (oxigeno, nitrégeno) y anillos arométicos imidazolio, asi como el anion
de los compuestos evaluados, favorecen la orientacion de la molécula al metal o bien originar
impedimentos estéricos. A su vez, los valores de ndl representan la homogeneidad superficial
del metal, cuando n=1 se tiene una superficie totalmente homogénea. En la Tabla 3.2 se
observa para ambos compuestos, un ligero incremento de los valores de ndl en funcién de la
concentracion de inhibidor, indicando que la presencia de los compuestos disminuye la
heterogeneidad superficial por la presencia de moléculas de inhibidor presente en la interfase
metalica. Asi mismo, el comportamiento de R1, Cl y ndl confirma la presencia de una pelicula
de inhibidor no homogénea, confirmando los resultados de eficiencia de inhibicion. La
eficiencia de inhibicion (IEg;s) se calculd a partir de la resistencia a la polarizacion (Rp)
obtenida a la sumatoria de las resistencias de Rct y Rl de los circuitos en las pruebas de

impedancia empleando la Ecuacion (3.3) y sus valores se reportan en la Tabla 3.2.

inh_po
Rp " —Rp
inh
Rp

) x 100 (3.3)

[Egs = (
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Donde los superindices ink y 0 indican la R, en presencia y en ausencia de inhibidor,
respectivamente. Nuevamente se confirma que el COMP 1 presenta mejores resultados en
comparacion con COMP 2, sin embargo, aun cuando se obtiene un mejor comportamiento
como IC, los valores de eficiencias obtenidas estan muy lejos de tener una aplicacion practica
como IC prototipo, porque las regulaciones industriales del sector petrolero actuales indican

que se debe tener eficiencias superiores al 95 % a concentraciones menores a 100 ppm (64).

3.3 Proceso de Adsorcion en la superficie del acero.

La eficiencia de inhibicioén de un IC depende de la ocupacion de los sitios activos en
la superficie del metal, la estructura de cada compuesto, densidad de carga y la interaccion
que posee cada inhibidor con la superficie del metal. Para comprender estos fendmenos
complejos, las isotermas de adsorcidon proporcionan informacidn bésica sobre la interaccion
del inhibidor con la superficie del metal. La adsorcion del compuesto se puede describir
mediante dos tipos principales de interaccion: proceso de fisisorcién y quimisorcion. Para
establecer el mecanismo de adsorcion de los compuestos, los datos experimentales se
ajustaron a los modelos de isotermas de adsorcion como Langmuir (Ecuacion 3.4) y
Freundlich (Ecuacion 3.5), siendo el primer modelo el que posee un mejor ajuste de los datos
experimentales.

¢ C
5 - " Kads
mO=nlnC+InK, (3.5)

(3.4)

Donde el grado de superficie cubierta (6) fue calculado con la relacion EI/100, C es la
concentracion de cada inhibidor, Kads es la constante de equilibrio de adsorcion. A partir de
las intercepciones de las lineas rectas C/8 vs C, se calcularon los valores de K,;; para
Langmuir. Los valores de K455 fueron 47.18 y 17.98 mM-1 para el COMP1 y 2,

respectivamente. En la Figura 7 se observa el comportamiento y el ajuste de los datos
experimentales de los compuestos que fueron evaluados como IC, obteniéndose un
coeficiente de correlacion de 0.99 y 0.99 para los COMP 1 y 2, respectivamente, siendo estos
valores muy cercanos a la unidad. Adicionalmente, se calculo la energia libre de adsorcion

de Gibbs (A°Gads) a partir de la Ecuacion (3.6).
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1 —A0°Gyq 3.6
Kaas = 55 56’”’( RT S) G0

donde Kads es la constante de adsorcién de equilibrio, R es la constante de gas
universal, T es la temperatura absoluta y 55.5 es la concentracion molar de agua en la

solucion.
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Figura 3.7. Isoterma de adsorcion de Langmuir del acero API-X60 en H>SO4 1M en

presencia de COMP 1 y 2.

Los valores de A°Gads obtenidos fueron de 19.51 y 17.12 kJ/mol para COMP 1 y 2,
respectivamente. De acuerdo con los valores de Kads se observa una adsorcion espontanea y
la interaccion entre las moléculas inhibidoras y la superficie del acero API- X60 (65). Por otro
lado, A°Gads es un parametro que ayuda a conocer el tipo de adsorcion. De acuerdo con la
literatura, valores mayores a -20 kJ/mol se atribuyen a la interaccion electrostatica entre las
cargas de las moléculas y el metal (fisisorcion); para valores menores de -40 kJ/mol, se
implica la transferencia de carga de moléculas con la superficie del metal para formar un tipo
de enlace coordinado (quimisorcion) (66). Los valores de A°Gads obtenidos indicaron que los
COMP 1 y 2 se adsorbe en la superficie del acero API-X60 mediante un proceso de
fisisorcion, uniéndose a la superficie por medio de fuerzas de atraccion electrostaticas a través

de las zonas ricas en densidad electronica en la estructura de los LIs.

39



3.4 Analisis superficial del acero por SEM

El analisis de los cambios en la superficie del acero API-X60 en el medio corrosivo H2SO4
1 M en ausencia y presencia de IC fueron estudiados por SEM. La Figura 3.8 muestra la
superficie del acero antes de someterse al medio corrosivo. La superficie posee una topografia
totalmente homogénea sin defectos en el pulido mecanico, caracteristica de una preparacion

metalografica adecuada.

SEl 20kV WDIimm « SS60 X100 ([T e—

Figura 3.8. Superficie de acero API-X60 antes de su inmersion en la solucion de H>SO4 1
M.

La Figura 3.9 muestra la superficie del acero protegida con el inhibidor COMP 1 después
de la inmersion en el medio corrosivo durante 1 h. Se observa que la superficie presenta una
morfologia caracteristica de corrosion uniforme. Este fenomeno ese debe a que la pelicula de
IC no fue totalmente uniforme y estable, por consiguiente, el grado de superficie maxima fue
de 0.7 de acuerdo con la eficiencia de inhibicién obtenida. Esto implica que los iones
(507, 02—, 0H™) se difundieron a través de la pelicula de inhibidor formada y lograron una
interaccion con los sitos activos, fenémeno que facilito la pérdida de masa a través de la
formacion de productos de corrosion (sulfuros de hierro, 6xidos de hierro e hidroxidos de
hierro, entre otros.) Este andlisis se complementa con el espectro del analisis EDS, donde se
obtuvo un andlisis cualitativo del oxigeno y del azufre del 71.61 y 11.73 % peso,
respectivamente. Dichos elementos estan presentes en los productos de corrosion tales como

sulfuro de hierro (FeS). La Figura 3.10 muestra el mapa de densidad atomica de los elementos
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presentes sobre la superficie del acero protegida con el COMP 1, donde se observa una

distribucion elemental homogénea.

ﬁapping
MAG: 200x HV: 15kV WD: 8.5mm

Figura 3.9. Morfologia superficial de acero API- X60 en H2SO4 IM en presencia de 150
ppm del COMP 1 por SEM.

Figura 3.10. Mapa de densidad atomica elemental del acero API- X60 en H2SO4 IM en
presencia de 150 ppm del COMP 2.




La Figura 3.11 muestra el analisis del acero API-X60 tras su inmersion en HoSO4 en
presencia del COMP 2. Se observa que algunas zonas de la superficie del acero presentaron
la formacion de una pelicula de productos de corrosion porosa, no compacta e irregular. Por
las caracteristicas fisicas de la pelicula y la presencia de los productos de corrosion, se
establece que los iones corrosivos del medio se difundieron a la superficie del acero, como
resultado la doble capa eléctrica fue afectada por procesos de transferencia de carga eléctrica
en la interfase metal-productos de corrosion y medio acuoso. Los resultados de EDS indican
las siguientes composiciones en porcentaje en peso: Fe (23.76 % peso), C (7.24 % peso), O
(58.63 % peso) y S (10.37 % peso), estas cifras sugieren que la cantidad de productos de

corrosion sobre la superficie del acero es elevada.

-:.}?":.4 ~
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Figura 3.11. Morfologia superficial de acero API- X60 en H>SO4 IM en presencia de 150
ppm del COMP 2 por SEM.
En la Figura 12 se muestra el analisis general de los elementos presentes en la superficie
metalica de la Figura 3.11. Los elementos de S y O estan presentes en gran proporcion
confirmando que la morfologia superficial de acero que presenta grietas esta relacionada con

la formacion de FeS y Fe»Os, productos caracteristicos del medio corrosivo.
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Figura 3.12. Mapa de densidad atomica elemental del acero API- X60 en H>SO4 IM en
presencia de 150 ppm del COMP 2.

De los analisis superficiales se puede concluir que existe una relacion directa del dafio
superficial con la eficiencia de inhibicion, que fue obtenida por las diferentes técnicas
electroquimicas empleadas, por ello, evidenciando que los compuestos no pueden ser

considerados como buenos IC para este medio corrosivo.
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CONCLUSIONES

Los liquidos i6nicos COMP 1 y COMP 2 mostraron comportamiento de inhibidores
de la corrosion de acero API-X60 en HoSO4 1 M.

La eficiencia de inhibicion incrementa con la concentracion de los COMP en el medio
corrosivo evaluado.

El COMP 1 present6 un mejor comportamiento de inhibicion respecto al COMP 2,
presenta una eficiencia maxima de 77 y 63% a 150 ppm, respectivamente.

Los resultados de polarizacion potenciodinamica indicaron que los COMP actian
como inhibidores de corrosion de tipo mixto, es decir, se adsorben a la superficie del
acero tanto en los sitios anodico como catodicos, reduciendo asi, tanto la evolucion
de hidrégeno como la disolucion de hierro.

El analisis de espectroscopia de impedancia electroquimica indicé que la resistencia
la transferencia de carga del acero incrementa con la concentracion de los COMP,
indicando que la velocidad de transferencia de electrones involucrados en las
reacciones electroquimicas del proceso de corrosion se ve reducida en presencia de
los liquidos i6nicos.

La adsorcion de los COMP en acero API-X60 en H>SO4 1 M obedecid el modelo
tedrico de isoterma de adsorcion de Langmuir y los resultados sugirieron que el
mecanismo de adsorcion de los inhibidores es de tipo fisico, es decir, se adsorben a

la superficie de acero por fuerzas de atraccion electrostatica.
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