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Resumen

En el presente trabajo se evaluaron dos liquidos iénicos (LIs), yoduro de 1-propil-
2,3-dimetilimidazolio ([DPIM*] I) y bromuro de 1,3-dibromoimidazolio ([DBrIM*] Br’),
como inhibidores de corrosion (IC) en medio amargo, acido sulfhidrico (Hz2S), para
inhibir la corrosion de acero API 5L X52 a concentraciones de 25, 50, 75, 100, 125
y 150 ppm.

La eficiencia de inhibicion (El) fue obtenida por medio de técnicas electroquimicas
de polarizacion de Tafel (PDP) y resistencia a la polarizacién (Rp). Adicionalmente,
se realizo analisis superficial del testigo metalico con mayor eficiencia de inhibicion

de corrosion por microscopia electronica de barrido (SEM).

El analisis de los resultados de las pruebas mostré que los liquidos inhibidores
evaluados reducen la velocidad de corrosion (Vcorr) del acero APl X52, bloqueando

las reacciones de reduccion-oxidacion presentes en la superficie del metal.

La adsorcién de los Lls, [DPIM*] I'y [DBrIM*] Br-, en la superficie metélica fue por
un proceso de fisisorcion y mixta (fisisorcion y quimisorcion), respectivamente. Estos

comportamientos fueron confirmados con el analisis de la isoterma de Langmuir.

En general se observd que El esta en funcién del incremento del IC en el medio
corrosivo. El compuesto [DPIM*] I resulté no ser un buen inhibidor debido a que su
maxima El fue de 65% a 125 ppm. El [DBrIM*] Br- resulto ser buen IC presentando

eficiencias desde 84% a la maxima eficiencia del 90% a 150 ppm.
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Introduccidén

En la industria petrolera y quimica la corrosion presenta uno de los mayores retos,
para lograr sustentar la creciente demanda de combustibles fosiles, debido al
deterioro de materiales metélicos, que ocasionan fallas y fugas en lineas de tuberia,
dafios en equipos e instalaciones, que van desde las mas leves hasta catastroficas.
Estos dafios se observan en forma de oxidos durante todos los procesos,
reduciendo la vida uatil del material, generando pérdidas de miles de millones
anuales.

Este problema ha provocado que, a lo largo de las ultimas décadas, provoque el
auge de un nuevo tipo de investigacion, desarrollando e implementado diversos
métodos para el control de la corrosion a nivel industrial, dando lugar a la aplicacion
de inhibidores de corrosion (ICs). Los cuales han obtenido gran aceptacién; debido
a que contribuyen de manera significativa a la conservacion de las superficies
metalicas. Siendo los ICs de mayor interés son los formadores de pelicula, porque
ralentizan las reacciones de oxido/reduccion que ocurren en el metal mediante un
proceso de adsorciéon. Estos ICs influyen por diferentes factores, como son la
naturaleza y carga superficial del metal, estructura electronica, factores estéricos,
aromaticidad, presencia de grupos funcionales con dobles y triples enlaces (=NH, —
N =N—-, -CHO, R -OH, R=R, R—COOH, R—NH, etc.) y heteroatomos de alta densidad

electronica (N, O, Sy P) presentes en moléculas inhibidoras.

Sin embargo, muchos de los inhibidores no se han estudiado en las condiciones del
acido sulfhidrico, esto principalmente a su poca facilidad de manejo y falta de
entendimiento en la comprension del mecanismo de corrosion, que ocurren en la
interfaz metalica. Por lo anterior, se ha puesto atencion al estudio de los LIs en

medio amargo, con el fin de obtener una mejor compresion del sistema estudiado.

viil



Hipotesis

Debido a la recuperacion de crudos méas pesados, la formaciébn de medios
corrosivos amargos (Hz2S) es el principal promotor de mermar las propiedades del
acero. Por ello, el uso de nuevos Lls derivados de imidazol son una buena
alternativa viable para ser empleados como inhibidores de corrosion, debido a la
configuracion quimica del anién y el cation, los cuales poseen grupos funcionales y
atomos que pueden formar enlaces de coordinacion con la superficie del acero en
estudio. Adicionalmente por el tipo de estructura quimica estos compuestos poseen

excelentes propiedades como IC.
Objetivo General

Evaluar liquidos iénicos derivados de imidazol, que probados a nivel laboratorio bajo
metodologias internacionales, permitan controlar los problemas de la corrosién

en medio amargo (H2S) que se presentan en sistemas de la industria del petréleo.

Objetivos particulares

1. Realizar pruebas de solubilidad de los liquidos i6nicos con diferentes
solventes.

2. Preparar los testigos corrosivos bajo la norma ASTM G1-03 (2017)

3. Evaluar el desempefio de inhibicion de corrosion de los liquidos iénicos en
medio de H2S sobre acero APl 5L X52; a partir de metodologias
electroquimicas y de superficie.

4. ldentificar una relacion estructura-actividad y proponer un mecanismo de
inhibicién con base en la evidencia experimental de estudio electroquimicos

y de superficie.



Capitulo 1. Antecedentes
1.1 Corrosion

La corrosion es un proceso nhatural que provoca la deterioracion y degradacion de
los materiales, esto es en particular a los materiales metélicos puros, asi como las
aleaciones, esto es debido a la interaccion de su entorno. El proceso de corrosion
puede llegar a tener consecuencias significativas, siendo los mas resaltantes los
costos directos (mantenimiento, reparacion/remplazo de equipo y estructura,
perdida de material, inactividad y perdida de produccion) e indirectos (impacto
ambiental, seguridad, reputacion, eficiencia). La corrosion es un problema que de
acuerdo con la Asociacion Nacional de Ingenieros de Corrosion (NACE por sus
siglas en ingles), se estima que la pérdida econdémica mundial por corrosion en 2013
fue aproximadamente de 2.5 billones de ddélares estadounidenses siendo el 3.4%
del PIB mundial. Por otra parte, el uso de los métodos de proteccién contra la
corrosion puede representar un ahorro entre un 15% a un 35%, teniendo un valor

de entre 375 000 y 875 000 millones de ddlares anuales en todo el mundo. [1]

1.2 Definicidon

El concepto de corrosion es muy amplio, siendo que varios autores dan su propia
definicion debido a la restriccién del material al considerar en el proceso. Mars G.
Fontana define a la corrosion como “la destruccion o deterioro de un material debido
a la reaccion con su entorno” [2]. De acuerdo con la Organizacion Internacional de
Normalizacion (ISO por sus siglas en inglés) define a la corrosion como “la
interaccioén fisicoquimica entre un material metalico y su entorno, que da lugar a
cambios en las propiedades del metal, y que puede conducir a un deterioro

significativo de la funcion del metal, del entorno o del sistema técnico del que forma



parte” [3]. Winston y Herbert la definen como “el ataque destructivo de un metal por
reaccion quimica o electroquimica con su entorno”. En esta definicion proponen que
el deterioro por causas fisicas no entra como el fenbmeno de corrosion, sino que
dependiendo lo ocurrido puede ser erosion, excoriacién o desgaste, en dado caso
que sea acompafiado de un ataque quimico pasa a ser corrosién por erosion,
desgaste corrosivo o corrosién por contacto. La “oxidacion” solo aplica a la corrosiéon
del hierro o aleaciones a base de hierro con formacién de productos de corrosion
que consisten principalmente en oxidos férricos hidratados [4]. Asi varios autores
dan una definicibn que pueda adecuarse a las condiciones del sistema y del
material, por lo que, el presente trabajo considerara a la corrosion como una

afectacion de superficie metéalica por medio corrosivo quimico.

1.3 Proceso de corrosion

La corrosion es un proceso electroquimico done un material metalico reacciona con
un medio corrosivo. Este proceso implica una reaccion electroquimica que puede
estar influenciada por distintos factores, como la presencia agua, oxigeno, acidos,
bases u otros agentes corrosivos [4-6]. El proceso en términos generales sigue la

siguiente secuencia:

1. Formacion de la celda electroquimica: Al estar la superficie en contacto con un
electrolito se generar zonas anddicas y catodicas (sitios activos), donde se da el

flujo de electrones para la generacion de corrosion.

2. Reaccion anddica (oxidacion): El area anddica localizada en la superficie del
metal, pierde electrones provocando la formacién de iones metalicos y un flujo de
electrones. En una relacién general esta zona puede expresar de la siguiente

manera:

Metal - Metal™ + ne™ (2)



Donde n es el nimero de oxidacion, Metal™ el ion metalico y ne~ los electrones

perdidos. La siguiente reaccion es un ejemplo de la formacion de los iones de hierro:

Fe(s) - F€2+(aq) + 2e” (2)

3. Reaccidn catddica (reduccion): En el sitio catédico los electrones liberados por la
reaccion anodica, reaccionan con los agentes oxidantes presentes en el medio
corrosivo, caso frecuente con el oxigeno disuelto en el electrolito. La forma
especifica de la reaccion va a depender de varios factores como el medio corrosivo,

sustancias presentes en el medio o el tipo de electrolito.

En soluciones neutras o acidas a menudo se tiene oxigeno disuelto, provocando
que la reaccién catddica involucre la reduccidn del oxigeno. Las respectivas

reacciones de reduccion son las siguientes respectivamente [7, 8]:
0, + 2H,0 4+ 4e~ — 40H" 3)

0, + 4H* 4 4e~ - 2H,0 (4)

En ausencia del oxigeno, las demas reacciones no se generaran en cambio el agua

sera el compuesto que se reducira en:

2H,0 + 2e~ —» H, 4+ 20H" )

4. Transporte de iones: al producir los iones metalicos en la reaccién anddica estos

se mueven a través del electrolito.

5. Formacion de compuestos de corrosion: Los iones metalicos al estar suspendidos
en el medio reaccionan con otros iones que estan presentes, como el oxigeno u

hidroxilos, para la formacion de compuestos como 6xidos, hidréxidos o sales [8].



La Figura 1 muestra el mecanismo del proceso de corrosion descrito anteriormente,
en la superficie del metal, este se disuelve liberando electrones que migran a la
superficie contigua, donde reaccionaran con los iones hidrogeno para formar
hidrégeno molecular. Aun cuando el mecanismo es simple, el dafio por corrosion

presenta diferentes mecanismos en funcién del tipo de corrosion.

> .
:
-

HCI solution
A St )

O
O

OO0

Figura 1. Diagrama de la disolucion del metal en un medio corrosivo.

1.4 Tipos de corrosién

Los metales puros y las aleaciones son propensos al deterioro debido a la corrosion,
la cual puede tomar diferentes formas. Clasificar los tipos de corrosiéon puede dar
una mejor explicacion de los procesos gue la generan y sus caracteristicas. Se han
identificado varios tipos de corrosion y se han agrupados por sus caracteristicas.
Por ejemplo: la corrosion por celda de concentracion, galvanica, por picaduras, por

grietas, corrosion, por erosion, intergranular, microbiolégica, etc [9].



Una clasificacion que se puede realizar, es dividirla en dos modos, los intrinsecos y
extrinsecos. Cada modo tiene sus caracteristicas, los intrinsecos son la corrosion
general o uniforme, picadura, intergranular, separacion y agrietamiento por
corrosion bajo tension. Los extrinsecos son corrosion por grietas o depdsitos,
galvéanica, erosion, por friccion y fatiga [10]. A continuacion, se describir algunos de
ellos. La corrosion puede presentarse en distintos medios, que a su vez puede estar
asociado a otro tipo de corrosién. Su ambiente corrosivo puede ser el agua, aire,
dioxido de carbono, liquidos organicos, sales fundidas o azufre gaseoso [11]. Las

siguientes descripciones detallan algunos de estos tipos de corrosion [7, 9, 12-17]:

1.4.1 Corrosién general o uniforme

La corrosion general o uniforme se refiere a la corrosion donde afecta a toda la
superficie expuesta del material en el medio corrosivo. Este tipo de corrosién ocurre
de manera lineal en toda la superficie. Se caracteriza por ser una reaccion quimica
o electroquimica, que provoca que el material se vuelva méas delgado en funcion del
tiempo. Este tipo de corrosiébn no presenta una gran amenaza, debido a que se
puede estimar la vida util del equipo con respecto a la velocidad de corrosion.

1.4.2 Corrosion localizada

Este tipo de corrosidn afecta ciertas areas especificas del material, mientras otras
zonas se mantienen intactas, esto puede deberse a causas, como la composicion,
estructura, forma del material y ambiente al que este expuesto. En este proceso se

agrupan la corrosion galvanica, picadura, cavitacion y microbiologica.



1.4.3 Corrosion Galvanica

La corrosién galvanica ocurre cuando dos metales interactian teniendo una
diferencia de potencial; que provoca un flujo de electrones en un electrolito de por
medio. En este tipo de corrosion el metal mas activo (potencial electroquimico mas
negativo) se corroe mas rapido pasando a ser el anodo, mientas que el menos activo
actla como el catodo (potencial electroquimico mas positivo). La Figura 2 muestra
un listado de algunos metales y aleaciones como referencia a que tipo de metal sera
el mas corroido en una situacion, por ejemplo, el zinc es mas activo que el acero
por lo que una combinacion de zinc y acero en un ambiente corrosivo, el material

hecho a base de zinc se corroera.

Metal
Material Reactivo Platino Material Reactivo
(anddico) Oro (catodico)
Plata
Acero inoxidable
Menor potencial Aleaciones de Niquel- Mayor potencial
Cobre
electroquimico Cobre electroquimico
Bronces
Niquel
Estafio
Acero
Cadmio
Aluminio
Magnesio
Zinc

Figura 2. Serie galvanica para algunos metales y aleaciones.

1.4.4 Corrosién por picadura

Resulta de la formacion de pequefias cavidades o picaduras en la superficie del
metal, se puede diferencia de la general ya que estas picaduras se concentran en

areas pequenas y son dificiles de detectar [15].



1.4.5 Corrosién Intergranular

Este tipo de corrosion es provocada por las impurezas en los materiales metalicos
o aleaciones, ya sea por elementos pasivantes o alguna segregacion, que pueden
estar afectando los limites de grano. Es conocido que los metales y aleaciones estan
estructurados por granos, al ser de distintas formas y tamafios hacen contacto con
otros granos, esta interfaces es conocidas como limites de grano. La corrosion se
presentara en el &nodo localizado en el limite de grano y formando diferentes 6xidos

de acuerdo con la aleacion y al medio corrosivo.

1.5 Formacion del medio corrosivo de acido sulfhidrico

El &cido sulfhidrico (H,S) es un gas incoloro mucho mas pesado que el aire con una
densidad 1.39 y 1.19, respectivamente, ademas tiene un peso molecular de 34.08
g/mol. Puede ser oxidado por una variedad de agentes para formar didxido de azufre
(50,), sulfatos como el &cido sulfurico (H,S0,) y azufre elemental (estos productos
presentan implicaciones toxicolégicas). En una solucion acuosa se disociara el

acido sulfhidrico produciendo un anién hidrosulfuro y un ion sulfuro [18]:
H,S & H* + HS™ (6)

HS™ o S + H* )

A menudo las instalaciones y equipo utilizados en la industria como la petrolera,
tienen el problema de la corrosién causado por varios factores, que dependen de
las condiciones de extraccion del petroleo crudo. Entre estos factores estan la
concentracion de sales, pH, temperatura, productos quimicos inyectados, entre

muchos otros.



En la mayoria de los yacimientos petroliferos del mundo se encuentra una cantidad
considerada de agua, asi como salmuera, acido sulfhidrico, acido sulfarico, didxido
de carbono, entre otros compuestos. La desalinizacion del petroleo ha sido una
alternativa debido a la relacién que presenta entre el precio del petréleo crudo
exportado y su calidad. Se tiene en cuenta que al aumenta una parte por millo de
agua y salmuera reduce el costo del barril de petréleo crudo alrededor de 0.85a 1.3

dolares por barril [19].

Este acido puede generarse por medios quimicos o microbiol6gicos. La formacion
microbiolégica es por la accidn microbiana de las bacterias sulfato reductoras
(SRB). Es este proceso SRB reducen los iones sulfato existentes a 4cido sulfhidrico
gaseoso (H2S). Estas bacterias pueden estar presentes en agua de produccion que
suele inyectar para la recuperacion del petroleo en pozos petroliferos. [20, 21]

En la industria petrolera, los crudos desde sus yacimientos contienen una amplia
variedad de contaminantes, dentro de los cuales, se encuentra el azufre que, al
combinarse con moléculas de hidrogeno, aunado a las condiciones de presion-
temperatura favorece la formacion del acido sulfhidrico. Por lo tanto, el H2S esta
presente en forma natural en los productos derivados del petroleo, también se forma
durante el proceso de refinamiento, a través de la degradacion de los compuestos
de azufre a altas temperaturas. Sin embargo, su mayor concentracion se localiza
en el petréleo crudo pesado, originando dafios por corrosion desde una etapa
temprana y durante su refinacién. Siendo el acero al carbono el material mas
susceptible a sufrir dafios por la presencia de H2S [22, 23]. Por ello, se dice que el
contenido de azufre en el petréleo y sus derivados tienen un papel fundamental en
la corrosién interna del acero. Adicionalmente, el petréleo crudo al extraerlo también
contiene sélidos en suspension como arena, arcilla, particulas de 6xido de hierro,
sales y diferentes compuestos organicos, que en conjunto también pueden provocar

otros tipos de corrosion, asi como dafar a los catalizadores [19].

El comportamiento de la corrosidon en general es el mismo, dependiendo la
composicion del metal, este proceso puede ser mas lento o mas rapido, por ello se

utilizan distintas aleaciones que puedan ralentizar este proceso.



La corrosion agria y dulce, CO2 y H2S respectivamente, son los principales
problemas que se tienen dentro de un sistema. En el caso de la corrosion agria
sobre el acero ha tenido interés, debido a su mecanismo de absorcion de los
sulfuros, ya que no se comprende completamente. Por esa razon, no se ha podido
demostrar con certeza, si el sulfuro de hierro formado en la superficie expuesta al

medio corrosivo puede tener un efecto protector o no. [23, 24]

Hernandez et al, demostraron que el acero AP| X52 al estar inmerso en una solucion
NACE 1D182 por determinado tiempo, provoca la formacion de sulfuros de hierro
(mackinawita, troilita, marcasita y pirita) ademas se formaron 6xidos de hierro que

le proporciono proteccion a la superficie [22].

Un estudio realizado por Pengpeng et al, dio como resultado que el acido sulfhidrico
al formar los productos corrosivos como pelicula protectora, aumentaba su

resistencia a la corrosion con el paso del tiempo [25].

Con lo mencionado se pensara que los 6xidos de hierro formados pueden ayudar a
mitigar o disminuir la velocidad de corrosion, pero Schulte y Schitze observaron
gue en las pruebas realizas en los aceros 1Cr-0.4Mo, 12Cr-1M0-0.25V y 18Cr-10Ni-
Ti en un ambiente acido de HzS, la capa de 6xido de hierro formada fue remplazada
por una capa no protectora de sulfuro de hierro, lo que provoco corrosién por
picadura en altas temperaturas, asi mismo esa capa al ser excedido el limite de
tension se empezaron a formar microfisuras dentro de la capa, lo que permitiria la
penetracion de especies de sulfuro dando un aumento de la velocidad de corrosion
[26].

Por otra parte, Okonkwo et al, realizaron pruebas en acero API X80 en una solucion
de NaCl al 3.5% burbujeada con H2S en un rango de temperatura de 20°C a 60°C,
presentando picaduras y grietas inducidas por hidrégeno a temperaturas bajas y
altas, respectivamente. En todas las pruebas se presento la formacion de capas de
sulfuro de hierro provocando un aumento en la velocidad de corrosion. Se considero
que fue debido a la formacion de estas capas al ser acumuladas, se agrietan y

rompen para después ser reconstruidas al estar en contacto con Hz2S [27].



Para comprender el mecanismo de este proceso de corrosion del acero y el 4cido

sulfhidrico (H2S), se presentan las siguientes reacciones [23, 28] :

HS™ 4+ Fe = Fe(HS ™) gus (8)
Fe(HS ) gqs = Fe(SH) 445 + 26 )
Fe(SH*)gqs = FeS;_x + xSH™ + (1 —x)H* (10)
Fe(SH*)gqs + H;0* = Fe?* + H,S + H,0 (10)
Fe(SH*)gqs + HS™ = FeS + H,S (12)

Cuando el H2S se disuelve en agua, este se disocia parcialmente en iones H* y HS
y el ion HS™ al presentar una mayor capacidad de quimisorcion que los iones de
HsO y OH tienden a reaccionar antes, por lo que da tiempo a formacién de

diferentes sulfuros de hierro.

1.6 Liquidos i6nicos

La definicion del término de “liquido iénico (LI)” se puede describir como un liquido
gue consta totalmente de iones. Un LI se diferencia de una solucion ionica, esta
ultima parte de la disolucion de una sal en un disolvente, de tal manera que sus
iones se separan y se dispersan en la solucion. Asi mismo, las mezclas eutécticas

de LI con especies organicas moleculares tampoco son liquidos idnicos.
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Figura 3. Diferencia entre una solucién iénica y un liquido iénico.

De acuerdo con MacFarlane el termino de “liquido iénico” se atribuyé a sales
liguidas a temperatura ambiente establecido la definicion como: “Un liquido
compuesto completamente de iones” [29]. Para Freemantle, los LIs consisten
exclusivamente o casi exclusivamente en iones y presentan conductividad iénica.
Esta definicion abarca otros términos como son las sales fundidas que presentan
altos puntos de fusion [30]. Stark y Seddon, se refieren al término "LI" como aquel
liguido que consiste completamente en iones, a diferencia de una solucion ionica,
gue es una solucién de una sal en un solvente molecular. Asi mismo, las mezclas
eutécticas de liquidos i6nicos con especies organicas moleculares tampoco son
liquidos i6nicos [31]. Thomas Welton define a los LIs como sales fundidas que
contienen solo iones, deben ser liquidos a temperatura ambiente o por debajo de
ella [32]. Para Likhanova et al, un liquido i6nico (IL) esta constituido por iones,
siendo sales conformadas por un cation organico y el anion que puede ser de tipo
organico o inorganico. Presentan caracteristicas como reducir la corrosién en los
metales, debido a que poseen una combinacion de sus propiedades que pueden
alentar o inhibir este proceso. Sus puntos de fusién son realmente bajos, por lo
mismo son liquidos a temperatura ambiente. Uno de los beneficios de estos liquidos
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es su facilidad de reciclaje, esto significa que se puede volver a utilizar. Asi también
su alta estabilidad térmica que rebasan en su gran mayoria a los 300°C. En el
estudio y analisis de los LIs como ICs, estos han sido catalogados como inhibidores
de corrosion verdes, por su baja o nula toxicidad en su gran mayoria. Existen varios
tipos de ILs como los fosfonios, imidazolio, amonio y piridinio, entre otros, se han
incluido también los derivados de carboxilatos, haluros y sulfunatos [33]. A
temperatura ambiente son tipicamente sales con grandes cationes organicos que
contienen nitrégeno o fosforo con cadenas alquilicas lineales. Los siguientes
aniones son los mas comunes: haluros: bromuro (Br-), cloruro (CI), nitrato [NOg3]J,
cloroaluminatos [AICI4],, [Al2Cl7], hexafluorofosfato [PFe], tetrafluoroborato [BF4],
sulfatos de alquilo [RSOa4], alquilcarboxilatos [RCO2], p-toluenosulfonato
[CH3CsH4SOg], trifluorometilsulfonato [CF3SOs], bis(trifluorometilsulfonil) amida
[N(SO2CF3)2], bis(perfluoroetilsulfonil) amida [N(SO2C:zFs)2], dicianamida [N(CN)z]
[29, 34]. Por su configuracién quimica los ILs poseen caracteristicas que pueden
cumplir para funcionar como un IC. Como es la capacidad de mezclar y combinar
sus constituyentes catiénicos y anionicos, funcionalizacion de sus cadenas
laterales, grupos pendientes altamente activos, atomos con alta densidad

electrénica, anillos aromaticos, grupos alquilicos, etc [30, 35-37].

1.7 Imidazol

Los imidazoles son compuestos organicos heterociclicos que consisten en un anillo
de 5 atomos, de los cuales dos atomos son nitrégeno. Su estructura quimica se
muestra en la Figura 4, y su férmula quimica es CsHsN2. Este tipo de molécula
presenta una alta densidad electrénica en un atomo de nitrogeno teniendo un par
de electrones no conjugados, dichos electrones no participan en los enlaces y se
encuentran disponibles para la formacion de enlaces quimicos. Los pares de
electrones no conjugados se encuentran en atomos como oxigeno, nitrdgeno,
azufre u otros atomos electronegativos. Estos atomos tienden a compartir los

electrones con otros para completar su capa de valencia [38, 39].
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La molécula de imidazol puede presentar diferentes sustituciones en el anillo que
cambiarian su comportamiento, pueden tener distintos sustituyentes de radicales,
los cuales, pueden estar formados por uno o varios atomos como los grupos
funcionales (metilo, etilo, propilo, etc.), halogenuros (flior, cloro, bromo, yodo),
grupos nitro (-NO2), grupos alcoxi (-OR) entre muchos otros. Estas nuevas

moléculas son conocidas como derivados [40, 41],

Figura 4. Estructura y mapa electrostatico del imidazol.

Los imidazoles, asi como sus derivados han sido utilizados como inhibidores de
corrosion. Esta clase de inhibidores han sido agregadas a sistemas de estudio para

reducir la velocidad de corrosion en las superficies metalicas de interés.

Los imidazoles y sus derivados pueden actuar como IC debido a sus propiedades

guimicas. Algunas propiedades que presentan para inhibir son [42-46]:

Formacion de una capa protectora: los imidazoles pueden adsorberse en la
superficie del metal, dando como resultado una capa protectora que impide el

contacto directo entre la superficie del metal y el medio corrosivo.

Bloqueos de sitios activos: Los imidazoles pueden interferir con los sitios activos en

la superficie metalica bloqueandolos y protegiendo la superficie.
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Reacciones quimicas especificas: Algunos imidazoles pueden reaccionar con los
productos corrosivos o iones formando compuestos solubles o pasivadores que

protegen la superficie metalica.

1.8 Imidazol como Inhibidor de Corrosiéon

La corrosion en los metales como el acero provoca cambios en las propiedades
mecanicas. Por ello, es necesario utilizar IC para la eliminacion de estas sustancias
corrosivas. Se han realizado varios estudios donde se utilizan distintos tipos

procesos como el endulzar el gas o usar un LI.

Se han presentados distintos procesos para la eliminacion del acido sulfhidrico
(H2S) de distintos medios como el petroleo y el gas natural. La absorcion ha sido un

proceso de interés.

Endulzar el gas natural es un proceso para eliminar compuestos que sean
considerados impurezas como el acido sulfhidrico (H2S) y el diéxido de carbono
(CO2), estos compuestos pueden ser perjudiciales para el equipo de operacion, asi
como el medio ambiente. El endulzar el gas es un paso importante en su
procesamiento antes de su distribucién, debido a que es mas seguro su manejo y
€S menos corrosivo para las lineas del gas natural, debido a que dichos compuestos

pueden generar corrosion [47, 48]

Este proceso generalmente implica el uso de aminas o soluciones alcalinas para
absorber los compuestos. Dichos compuestos reaccionan con los componentes

acidos en el gas para formar sales que pueden ser separadas del gas.

Los liquidos iénicos (LIs) se han empezado a utilizar para la separacion de H2S y
CO:z2 al presentar propiedades unicas como la capacidad de eliminacion y captura
de H2S [49, 50].

Otra manera de poder prevenir problemas de corrosion es usando los LIs en los

medios corrosivos dentro de las tuberias.
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Loganathan et al, realizaron un estudio de un compuesto heterociclico nombrado 2-
(furan-2-il)-4,5-difenil-1H imidazol (FDPI) donde la actividad inhibidora de corrosion
en 1 M de &cido clorhidrico presento una inhibicién del 95.84% en acero dulce,
explica que la capa protectora adsorbida obedece a la isoterma de Langmuir dando
un resultado de una fisisorcion. Este tipo de inhibidor se comporté de manera mixta
[51].

Asi mismo, se han catalogado a los imidazoles como IC amigables al ambiente.
Existen derivados de imidazol similares al estudiado, como el Bromuro de 1-propil-
3-metilimidazolio ([PrMIm]Br), Bromuro de l-aminopropil-3-metilimidazolio
(JAPMIm]Br) y Ditribromuro de 1,4-bis(3-metilimidazolio-1-il)butano ([BMIm]Br2),
estos fueron estudiados en un medio corrosivo de &cido sulfarico en un acero dulce,
presentando una eficiencia de 69.6%, 88.0% y 92.9% respectivamente. Esto se

base en una adsorcion quimica en la superficie del metal [41].

Algunos Lis similares a yoduro de 1-propil-2,3-dimetilimidazolio ([DPIM*] I) y
bromuro de 1,3-dibromoimidazolio ([DBrIM*] Br) han sido reportados por otros
autores, donde dependiendo el medio estudiado y su estructura varia su eficiencia
de inhibicién.

Algunos derivados de imidazol han sido probados en distintos medios corrosivos
como acido clorhidrico (HCI) y &cido sulfurico (H2SOa4) presentando distinta
eficiencia de inhibicion dependiendo la configuracién de su estructura molecular.
Existe una gran variedad de derivados de imidazol, con cadenas alquilicas o
sustituciones con halogenuros. ElI bromuro de 3-hexadecil-1,2-dimetil-1H-imidazol-
3-i0 ([Ci6M2Im] Br) y bromuro de 3-hexadecil-1-metil-1H-imidazol-3-io [(CisMilm]
Br]) son LI que fueron probados en acido clorhidrico en acero dulce. La inhibicion
que presentan resultd en unas buenas eficiencias de 95.35% y 90.67%, el primer LI
presento una mayor eficiencia debido a su aumento de sustituyentes de alquilo.

Ademas de ser IC del tipo mixto con efecto predominante al sitio anddico [52].

En el caso de bromuros, Langova et al. investigaron la eficiencia del LIs de bromuros
de 1-alquil-3-metilimidazolio en solucion de 1 M de HCI sobre un acero dulce, se

presentd un aumento en la eficiencia de inhibicion conforme a la concentracién y el
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aumento de la longitud de la cadena alquilica. Estos LI mostraron ser inhibidores
del tipo mixto con inhibiciébn predominante al sitio anddico, asi mismo, el LI con

mayor eficiencia fue el 1-octil-3-metilimidazolio con un 94% [53].
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Capitulo 2. Desarrollo experimental

2.1 Preparacion de testigos de acero API X52

Para realizar la evaluacion de los diferentes inhibidores de corrosion se emplearon
testigos de acero API 5L X52. Previamente, estos fueron introducidos en una barra
circular de teflén con resina epoxica, a fin de obtener un area superficial de contacto
de 0.2922 cm?. La superficie del electrodo de trabajo fue desbastada con lijas de
carburo de silicio del nimero 300, 600 y 1200 para obtener superficies de trabajo

homogéneas, esto se realizé antes y después de cada prueba electroquimica [54].

2.2 Preparacion de medio corrosivo: Salmuera

El medio amargo fue preparado bajo la norma NACE 1D182 [55], para ello se
disolvio cloruro de sodio (96.2 g/L), cloruro de calcio (3.05 g/L) y cloruro de magnesio
hexahidratado (1.86 g/L) en un matraz aforado de 1 litro con agua desionizada.
Posteriormente, se colocaron 100 mL de salmuera en una celda electroquimica con
agitacion y burbujeo de gas nitrégeno por un periodo de 30 min con el proposito de
desplazar el oxigeno dentro de la solucion acuosa. Posteriormente se agreg6 0.004
g de sulfito de sodio (Na,S03), 0.353 g de sulfuro de sodio nanohidratado (Na,S -
9H,0) y 0.16 mL de acido acético (CH;COOH) con agitacion moderada y burbujeo
de nitrogeno. Una vez disuelto el sulfuro de sodio, con una pipeta se tomé una
muestra de la solucion para su posterior medicién del pH que fue 4.8. Con este

procedimiento se genero H2S in situ.
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2.3 Preparacion de inhibidores de corrosion

Los LIs evaluados como IC se presentan en la Tabla 1. Estos previamente fueron
disueltos en alcohol isopropilico grado reactivo a 1000 ppm y dosificados a medio

corrosivo en concentraciones de 25, 50, 75,100, 125y 150 ppm.

Tabla 1. Estructura quimica de liquidos iénicos evaluados como inhibidores de

corrosion.

Nombre Abreviacion Estructura Peso molecular
(g/mol)

Yoduro de 1- [DPIM']I

ropil-2,3- J\

p p \N "’;\‘N /—\/ 26701

dimetilmodazolio \ [

Bromuro de 1,3- [DBriM*]Br Br\NAN _Br

) . . 2 2 308.798

dibromo imidazolio — Br

2.4 Pruebas electroquimica

Las mediciones electroquimicas de las curvas de polarizacion Tafel se realizo en
una celda con 3 electrodos, siendo estos el electrodo de referencia de plata/cloruro
de plata, el contraelectrodo de platino de alta pureza (99.9%) y el electrodo de
trabajo de acero API X52. Las pruebas se realizaron en un
potenciostato/galvanostato Autolab modelo PGSTAT302N acoplado a una laptop
con el software de NOVA 2.1.
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2.4.1 Polarizacion potenciodinamica a campo alto (PDP)

Para la técnica de PDP, se obtuvieron las curvas de Tafel en un rango de -250 mV
a 250 mV vs. potencial de circuito abierto (OCP) a una velocidad de barrido de 1
mV/s con respecto al OCP. Los valores de la densidad de corriente (icor) de las
reacciones de corrosiéon del acero con y sin inhibidor se determinaron con

extrapolacion lineal de las pendientes de las ramas anddicas y catddicas de Tafel.

2.4.2 Polarizacidon potenciodinamica a campo bajo (Rp)

La técnica conocida como resistencia a la polarizacion (Rp) se realizé con un barrido
en sobrepotenciales de -25 mV a +25 mV a una velocidad de barrido de 1 mV/s.
Todos los experimentos fueron realizados por triplicado para garantizar la

reproducibilidad de las pruebas realizadas,

2.5 Andlisis superficial

La superficie del acero APl X52 sin inhibidor y con mayor eficiencia de inhibicion fue
analizado después de 4 horas a 25°C mediante SEM. Las micrografias se
obtuvieron de un microscopio electronico de barrido marca JEOL-JSM-6300
utilizando un voltaje de aceleracion de 20 kV.
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Capitulo 3. Resultados y Discusion

3.1 Polarizacion potenciodindmica a campo alto

Se estudio la agresividad del medio amargo de &cido sulfhidrico (H2S), con un pH
de 4.8, como medio corrosivo sobre la velocidad de corrosion del acero API 5L X52.
Los estudios fueron realizados en presencia y ausencia de inhibidor de corrosion
(IC) siendo estos dos liquidos ionicos (LIs): yoduro de 1-propil-2,3-dimetilimidazolio
([DPIM] I) y bromuro de 1,3-dibromoimidazolio ([DBrIM*] Br’). Estos compuestos
fueron dosificados a diferentes concentraciones en un rango de 25 a 150 ppm. En
la Figura 5 y 6, se muestra el comportamiento de las curvas potenciodinamicas de
Tafel obtenidas de la superficie del acero estudiado. Los valores de la densidad de
corriente (icorr), para las reacciones de corrosion del acero con y sin la adicién de IC,
fueron determinados por extrapolacion sobre las ramas anddica y catddica en las

curvas de Tafel al potencial de corrosién (Ecor).

Del andlisis de las curvas en las figuras anteriores citadas, se observa que la
densidad de corriente en ambas ramas (anddica y catddica) disminuyen conforme
incrementa la concentracion del IC en el medio amargo. Esto debido a una mayor
disposicion de moléculas de IC, que pueden ocupar sitos activos sobre la superficie
del acero API X52. Adicionalmente, el potencial de corrosion (Ecor) presentd un
desplazamiento total a la zona mas positiva. Algunos autores han resaltado la
importancia del Ecorr €n la clasificacion del tipo de IC, porque este solo puede
desplazarse de tres formas con respecto al blanco (sin IC): al lado catddico (-),
anodico (+) o entre ambos lados. El célculo del desplazamiento del potencial de

corrosion (AE,,,,) fue determinado con ecuacion (13):

AE orr = Eg)l?r - Egorr (13)

donde EX y E ., son el potencial de corrosion de la muestra expuesta al medio

corrosivo con y sin inhibidor, respectivamente.
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Figura 5. Polarizacion potenciodindmica de acero API 5L X52 en H2S con

diferentes concentraciones de [DPIM*] I".
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Figura 6. Polarizacion potenciodinamica de acero API 5L X52 en HzS con

diferentes concentraciones de [DBrIM*] Br~.

La Figura 7, presenta el comportamiento de AE,,,,- en funcion de la concentracion
de los Lls: [DPIM*] I' y [DBrIM*] Br- en la superficie del acero APl X52 en el medio
corrosivo. Se observa que el maximo desplazamiento de AE,,,, es predominante a
la zona anddica, siendo este de 33 mV (150 ppm de [DPIM*] I) y de 126 mV (125
ppm de [DBrIM*] Br’).

140
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<
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Figura 7. Desplazamiento de potencial (AE,,,,-) de los IC.

Adicionalmente, se ha reportado que si los valores del AE,,,,- son casi despreciables
0 cero, la inhibicion se debe a un bloqueo geométrico por moléculas del IC sobre la
superficie metalica y la eficiencia de inhibicién es directamente proporcional a la
concentracion del IC [56]. Si los desplazamientos son menores a 85 mV, el IC se
puede clasificar como mixto. En el caso de que los valores de AE,,,,- Sean positivos

mayores a +85 mV o negativos menores a -85 mV, el inhibidor puede ser anddico o
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catddico, respectivamente. De acuerdo con la Figura 7, los valores del AE,,,- para
[DPIM*] I son menores a 85 mV, por lo tanto, puede ser clasificado como inhibidor
de tipo mixto, con preferencia al lado anddico. Es decir, la adsorcién de las
moléculas es principalmente sobre los sitos anddicos y reduce la velocidad de
corrosion del acero en esta zona a través de un bloqueo de sitios activos. Mientras
que [DBrIM*] Br es un IC de tipo anddico y su presencia en la interfase metal-
solucién reduce la disolucion metalica, sin afectar la velocidad de las reacciones de
evolucion de hidrégeno en las zonas catddicas, en los sitios activos del acero API
X52 en el medio amargo. La Figura 8, muestra méas claramente la distribucion de
las zonas y sus preferencias a los sitos activos de los compuestos [DPIM*] I" y
[DBriM*] Br-.

T T T T T T T T T T T @ 7 T T
120 . ° . o
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Figura 8. Distribucidn del comportamiento de los LI's [DPIM*] Iy [DBrPIM*] Br.

Asi mismo, del analisis de la Figuras 5y 6 se observa que la densidad de corriente
se reduce con la concentracion de IC en las ramas de las curvas de polarizacion,
este fendmeno se atribuye a que la presencia de las moléculas de inhibidor, las
cuales disminuyen la cinética de las reacciones anddicas y catodicas. Esta

23



disminucion en la densidad de corriente es mas evidente en las ramas anddicas en
presencia de IC, indicando que los LIs disminuye la velocidad de corrosion del acero
API X52 en el medio amargo. Es importante resaltar el comportamiento de la rama
anodica de la Figura 6, no presento un comportamiento Tafeliano, es decir, no
exhiben una linealidad bien definida por al menos una década de log i (A/cm?). Este
comportamiento, puede atribuirse a un proceso de deposicidon de productos de
corrosion o impurezas en el metal, en combinacién con moléculas de inhibidor, que
en conjunto pueden dar origen a un proceso disolucion-formacion de la pelicula de
productos de corrosion-inhibidor [57]. La Tabla 2 y 3 resumen los pardmetros
electroquimicos obtenidos del trazo de las pendientes de Tafel en las curvas de la
Figura 5y 6. Se observa que los valores de la densidad de corriente de corrosion
(icorr) disminuye con la concentracion de inhibidor, debido a que un mayor nimero
de moléculas pueden ocupar sitos activos sobre la superficie, los cuales
previamente podian ser ocupados por los iones agresivos del medio corrosivos
(azufre) y moléculas de agua. Mientras que los valores de las pendientes (8., 8,) no
presentan una tendencia bien definida con la concentracion, debido a la orientacion
aleatoria de las moléculas sobre la superficie, que puede estar asociado a la
densidad electrénica de los IC, al estar interaccionando entre la superficie metalica,

asi como los iones presentes en el medio corrosivo.

Tabla 2. Parametros electroquimicos obtenidos mediante curvas PDP de acero

API 5L X52 en H2S sin y con diferentes concentraciones de [DPIM*] I".

C -Ecorr Ba Bc lcorr [Eicorr
(ppm) (mV) (mV/dec) (mV/dec) (LA/cm?2) (%)
0 670 52 265 53 -
25 661 48 233 30 43
50 664 47 226 24 56
75 648 51 219 24 56
100 652 53 228 21 60
125 645 53 202 19 65
150 637 58 262 21 61
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Tabla 3. Parametros electroquimicos obtenidos mediante curvas PDP de acero
API 5L X52 en H2S sin y con diferentes concentraciones de [DBrIM*] Br~.

C -Ecorr Ba Bc Icorr [Eicorr
(ppm) (mV) (mV/dec) (mV/dec) (LA/cm2) (%)
0 670 52 265 53 -
25 571 60 358 9 84
50 555 52 306 6 88
75 553 54 293 6 88
100 556 54 292 6 89
125 544 51 276 5 90
150 558 53 280 5 90

Adicionalmente, la eficiencia de inhibicion (EI;) fue calculada a partir de valores icorr

con la siguiente ecuacion:

iO iIC
El; = le X 100 (14)

IC
corr

donde i%,, y ilS,,. son la densidad de corriente de corrosion en ausencia y en
presencia del inhibidor, respectivamente. La Figura 9 se muestra el comportamiento
de la EI; contra la concentracién [DPIM*] Iy [DBrIM*] Br-, observandose que ambos
compuestos inhiben la corrosion por accion del medio amargo, debido a la formacién
de una pelicula protectora, que tiende a ser mas estable con el incremento de la
concentracion. Es decir, la concentracion del IC favorece una mayor transferencia
de moléculas a lo sitos activos, reduciendo los procesos de transferencia de energia
por la cinética de las reacciones de oxido-reduccién en la interfase metal-solucién.
Ademas, al relacionar la configuracion gquimica de los compuestos como se muestra
en la Tabla 1 con la El;; se observa que [DBriIM*] Br- presento mejor resultados
como IC con un rango de EI; de 90% a 150 ppm. Esto se debe a la alta densidad
electronica localizada entre el cation-anion, primeramente, por la presencia de dos
grupos pendientes Br enlazados al anillo imidazolio en combinacién con el Br- del
anién. Estas dos partes anidn-cation probablemente hacen que la nube de densidad
electronica sea mayor, como resultado su orientacion, adsorcion y enlace a la

superficie el acero mas estable [40, 41, 58]
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Mientras que para [DPIM] I la EI; fueron relativamente bajas, obteniéndose la
méxima eficiencia de 65% a 125 ppm. Aun cuando esta molécula posee un grupo
imidazolio en el cation, los grupos pendientes en la posicion 1 y 3 estan formados
por grupos R (CHs y C3Hv7) los cuales no poseen rica densidad electronica a través
de la cadena de carbonos. En algunos estudios se ha reportado que cadenas
alquilicas pueden incrementar la eficiencia de inhibicion de los LIs como IC, debido
a que las cadenas alquilicas pueden funcionar como barreras hidrofilicas con el
medio corrosivo [52, 59-62], sin embargo, en el presente estudio con los Lls
estudiados y el medio de H2S no se presento dicha sinergia de las partes hidrofilicas.
Por ello, la energia de la nube de la densidad electronica formada por el anillo
imidazolio del cation y el I- del anion, posiblemente no es lo suficiente alta para
favorecer la orientacion de la molécula eficientemente a la superficie el acero API

X52 y bloquear los sitos activos del acero.

Otra posibilidad de este comportamiento dentro del sistema, son los impedimentos
estéricos entre moléculas, es decir, las moléculas de [DPIM*] I al intentar orientarse
a la superficie metélica se interponen unas con las otras, formando un cumulo que
no da oportunidad de formar una capa de proteccién uniforme que ayude a reducir

la velocidad de corrosion.
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Figura 9. Eficiencia de Inhibicion (IErpp) para H2S a diferentes concentraciones
de: [DBIM*] I”y [DBriM*] Br-.

3.2 Resistencia a la polarizacion

La Figura 10 muestra el comportamiento de los valores de Rp-Elrp como funcién de
la concentracion de IC para las muestras de acero APl X52 en H2S. Los valores de
Rp fueron obtenidos experimentalmente de las graficas densidad de corriente vs

sobrepotencial mostradas en la Figura 11 (a) y (b).
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Figura 11. Comportamiento de Rp de los Lis: a) [DBIM*] I” y b) [DBrIM*] Br.

El valor de Rp fue obtenido del inverso de la pendiente de un ajuste lineal sobre la
lineal de la respuesta densidad de corriente vs sobrepotencial. En ambos inhibidores
[DPIM*] I y [DBrIM*] Br se observa que los valores de Rp incrementan con la
concentracion. Esto implica que sobre lo sitos activos la velocidad de transferencia
de carga eléctrica es menor, es decir, el flujo de electrones en la interfaz metal-
electrolito disminuye con la concentracion de IC, siendo este menor a la maxima

concentracion de IC. La IERp fue calculada con la siguiente expresion.

R inh —R 0
Elp = (u) (15)

donde Rp™ y Rp® corresponde en presencia y ausencia de IC, respectivamente.

Asi mismo en la Figuras 6 se observa que Elgp fue directamente proporcional con

la concentracion, sugiriendo que las moléculas de ([DPIM*] I' y [DBrIM*] Br’) en el
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medio corrosivo, se adsorben sobre la superficie metalica y limitan la difusion de

iones agresivos de S a la superficie del acero API X52.

3.3. Estudio del proceso de adsorcion con isotermas
tedricas.

Partiendo de la teoria de modelos de adsorcion como se muestran en la tabla 4 [63],
los resultados experimentales fueron ajustados, con el objetivo de comprender el
mecanismo de adsorcion hipotético de los LIs sobre la superficie del acero X52 en
H2S. Como se observa en la tabla, estos modelos estan expresados en términos de
la concentracion molar del IC y el grado de superficie cubierta (), siendo esta un

parametro relacionado con la IE, 6=EI/100.

Tabla 4. Modelos de isotermas de adsorcidén utilizados para ajustar los datos

experimentales.

Isoterma Modelo de adsorcion Ecuacion lineal
Langmuir 6 Cinn
0 —1 = KaasCinn % = Cinn + Kogs
Frumkin 0 _ 6
(m) e % = KyysCinp~ In [m} = 2f0 + In(Kqqs)
Temkin ef@ = KadsCinh 1n(Cinh) = f@ - ln(Kads)
f=-2a
Freundlich 0 = K,45Cinn In(0) = In(Cinp) + In(Kygs)

De manera ilustrativa estos modelos pueden ser comprendidos de manera mas
sencilla con ayuda de la Figura 13. De acuerdo con el modelo de isoterma, esto
implicara una orientaciéon de moléculas a la superficie metalica, su reacomodo y la
formacion de la pelicula protectora “una capa o multicapas” (adsorbato), donde 1-68

implicar& los espacios no cubiertos por el IC, es decir sitos activos sin IC.
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Figura 12. Esquema de orientacion de la capa protectora del IC.

La Figura 13 muestra el ajuste de los datos experimentales al modelo lineal de
Langmuir al graficar C/6 vs C, obteniéndose un coeficiente de correlacion de R? =
0.991 y 1 para [DPIM*] I y [DBrIM*] Br, respectivamente. Los valores de
interseccion a la ordenada para cada isoterma fueron utilizados para calcular la
constante de equilibrio de adsorcion (Kads). La importancia de esta constante radica
en que representa la fuerza de adsorcion de las moléculas de IC a la superficie del
acero API X52. Obteniéndose los valores de 13020 y 135135 M™1 para DPIM*] I'y
[DBrIM*] Br, respectivamente, indicado un proceso de adsorcion espontaneo a la

superficie [64].
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Figura 13. Isotermas de Langmuir para H2S con [DPIM*] I~ y [DBrIM*] Br-.

Los valores de Kadgs fueron empleados para calcular la energia libre de adsorcion de

Gibbs (AG°ads) a partir de la ecuacion:

AG,4s = —RTIn(55.5 - Kgq) (16)

donde R es la constante universal de los gases, T es la temperatura absoluta del
sistema y 55.5 es el numero de moles de agua. Diferentes autores han recurrido al
uso de AG,4 para justificar y plantear el mecanismo de adsorcion de los IC es
diferentes medios corrosivos. Para ello, de manera general se ha aceptado que si
el valor de AG,4, es superior a =20 kJ/mol, representa un proceso de adsorcion
fisica o fisisorcidn y para los valores inferiores a —40 kJ/mol corresponde un proceso
de quimisorcién, existiendo un punto intermedio donde presentaria ambos
procesos. Para el caso de estudio los valores de AG,,;, fueron de -16.3 'y -22.1 kJ/mol
para [DPIM*] I” y [DBrIM*] Br, respectivamente. Esto indica que el mecanismo de

adsorcion para [DPIM*] I~ es por un proceso de adsorcion fisica, es decir su
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interaccion a la superficie metalica es solo por fuerzas de Van der Waals de
atraccion y repulsiéon, implicando que la configuracidon quimica de la molécula
posiblemente solo es rica en densidad electronica en el catiéon, limitandose su
coordinacion a la superficie del acero. Mientras que para [DBrIM*] Br presento un
mecanismo de adsorcion de tipo mixto “fisi-quimiadsorcion. Resaltando la
importancia de la configuracion quimica del LI, como se indicé previamente, la
presencia de dos atomos de bromo en el anillo imidazolio en el catién y el anién
bromo, favorecen una mayor densidad electronica y como resultado una mayor
fuerza de atraccion a la superficie metélica, donde su orientacion es fundamental en
la formacion de la pelicula protectora del medio corrosivo. Este tipo de resultados
también han sido reportados en la evaluacion de IC de tipo organicos en medios
corrosivos [41, 53, 65, 66]

3.4. Analisis superficial del acero APl X52 en H>S

Los resultados electroquimicos obtenidos por PDP, Rp e EIS confirmaron que los
compuestos inhiben la corrosion del acero API X52 en H2S, soportando su eficiencia
de inhibicién de los compuestos, a través de un mecanismo de adsorcion de las
moléculas a la superficie del acero. Para confirmar y soportar esta proteccion del
acero con los nuevos Lls, al compuesto [DBrIM*] Br-que fue el mas eficiente (90 %
a 150 ppm), se realizaron andlisis de SEM a la superficie del acero APl X52 en
ausencia y presencia de inhibidor a 150 ppm, mediante la técnica de inmersién por
4 horas. La Figura 14 (a) y (b) muestra la micrografia del acero sin IC en H:zS,
observandose que la solucién corrosiva promovio dos tipos de dafios por corrosion.
Uno de tipo localizada evidenciandose claramente en la Figura 14 (b), en la
separacién de los granos se observa la presencia de productos de corrosién, debido
a que se observa la limitacién bien definida de los limites de grano en el acero. El
segundo tipo de corrosion es de tipo uniforme, donde se observa sobre los granos
de la superficie homogénea son evidencia de pérdida de masa, debido a la

evolucion de las reacciones de oxido-reduccion en los sitos activos.
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Figura 14. Superficie del acero API X52 en H2S sin IC. (a) corrosion uniforme,
1000X y (b) corrosion en limite de grano, 2000X

Mientras que la microgréficas de la Figura 15 (a), corresponden a la superficie del
acero estudiada en presencia de [DBrIM*] Br, se observar que el LI efectivamente
protege al acero del medio corrosivo. La superficie es homogénea con un ligero
dafio por corrosion de tipo uniforme, asi como no evidencia un dafio por corrosion
localizada, como el reportado en la Figura 14. Es por ello, que la Figura 14 (a),
soporta fehacientemente el resultado de la eficiencia de inhibicion obtenido del
compuesto [DBrIM*] Br- por las técnicas electroquimicas. Ademas, como su El; fue
del 90 %, hace suponer que ciertos sitos activos del acero no fueron protegidos y la
evolucion de las reacciones de oxido-reduccién dieron como origen la formacion de
productos de corrosion como se muestra en la Figura 14 (b).
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Figura 15. Superficie del acero APl X52 en Hz2S con IC a 150 ppm. (a)

proteccion del acero, 1000X y (b) productos de corrosion, 2000X
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Conclusiones

De acuerdo con los resultados de la evaluacion de los liquidos i6nicos derivados de

imidazol, yoduro de 1-propil-2,3-dimetilimidazolio ([DPIM*] I') y bromuro de 1,3-

dibromoimidazolio ([DBrIM*] Br) como inhibidores de corrosién sobre el acero API

5L X52 realizados con técnicas electroquimicas y analisis superficial, se llegé a las

siguientes conclusiones:

1.

Las pruebas electroquimicas de polarizacion de Tafel mostraron que la
densidad de corriente (icor) disminuye conforme se aumenta la concentracion
de IC, dando como resultado un aumento en las moléculas del LI que se
adsorben en la superficie provocando una disminucién de la velocidad de

corrosion.

Los LIs [DPIM*] I y [DBrIM*] Br presentaron una eficiencia maxima de 65%
y 90%, respectivamente, siendo a concentraciones altas dando un aumento
de estas moléculas en la superficie metalica que provocan un cambio en las

propiedades de esta.

La prueba de Resistencia a la Polarizacion demostro el tipo de adsorcion
presentada en los Lls. El liquido i6nico [DPIM*] I' presento una adsorcion

fisica mientras que [DBrIM*] Br resulto ser del tipo misto.

La adsorcion de los Lis sobre la superficie del acero API X52 en H2S fue
descrita mediante la isoterma de Langmuir. Con los valores se obtuvo la
constante de equilibrio de absorcion (Kads) asi como su energia libre de
adsorcion (AG°ads) resultando en un proceso espontaneo de adsorcion fisica

y mixta.

Los resultados del andlisis superficial en presencia de [DBrIM*] Br mostro

una superficie mayormente homogénea a comparacion con el blanco (sin
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inhibidor). Se observo que la superficie no fue protegida completamente

dando presencia de productos corrosivos.
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