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RESUMEN

En el presente trabajo se evaluaron dos poli(liquidos idnico)s, (PILs), imidazolato de poli (1-
butil-3-vinilimidazoleo) P(vim4C[IM]) e imidazolato de poli(1-hexil-3-vinilimidazoleo)
P(vim6C[IM]), como inhibidores de corrosion (IC) del acero API 5L X52 en agua congénita (AC)
de un yacimiento petrolero; las pruebas se realizaron en estado estacionario a 25°C.

Se utilizaron dos técnicas de caracterizacion del AC, la técnica de emision de plasma mostré un
alto contenido de iones y la técnica de Stiff and Davids la relacidn entre ellos.

El proceso de corrosién se determind usando diferentes técnicas electroquimicas, donde la
eficiencia de inhibicidn fue obtenida por las técnicas de polarizacién de Tafel y resistencia a la
polarizacién (Rp). Los analisis mostraron que los PILs evaluados reducen la velocidad de
corrosion (Veorr) del metal, bloqueando las reacciones de oxidaciéon y reduccidn por la adsorcion
espontdnea de éstos.

Se utilizé la técnica de espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) para analizar los
procesos electroquimicos de la doble capa eléctrica del acero, permitiendo identificar las
propiedades de la interfase metal-electrolito. Se observé que la presencia de PlLs en el AC
promovio el incremento de los valores de dangulo de fase, sugiriendo que hay una adsorcidn de
los PIL en el acero y la formacién de una pelicula polimérica protectora en la superficie
metalica.

El proceso de adsorcion de ambos PlLs en la superficie del acero fue de tipo fisica, la cual
involucra interacciones electrostaticas fuertes; este comportamiento fue confirmado con el
uso de la isoterma de Langmuir. La adsorcién también esta influenciada por la estructura
electrénica de las moléculas inhibidoras bloqueando sitios activos en la superficie del acero,
favoreciendo sitios de unién en la superficie y la formaciéon de complejos con iones metalicos,
cubriendo asi la superficie y protegiendo el metal de los iones corrosivos del agua congénita.
Adicionalmente, se realizaron analisis superficiales usando la concentracién mas eficiente de
los PILs sobre los testigos corrosivos en presencia y ausencia del polimero, por Microscopia
Electrénica de Barrido (SEM), Espectroscopia de energia dispersa (EDS). Se observé que en

ausencia de PILs el ataque de iones agresivos en el AC promueve la formacidn de productos de
10



corrosion, principalmente por el anién cloruro que favorece la corrosién localizada por
picaduras. Mientras que los sistemas en presencia de PILs mostré un drea mayormente
protegida indicando la efectividad de los PIL como IC.

La composicidn de la superficie metalica, del acero APl 5L X52 expuesta a 4 h en AC, se analizd
a través de las técnicas de Microscopia de fuerza atdomica (AFM) y Espectroscopia de
fotoelectrones inducidos por rayos X (XPS). Las micrografias del analisis AFM revelé una
superficie irregular en ausencia de PlLs y superficies mas lisas con rugosidad superficial menor
a las muestras con IC. Por otro lado, la técnica XPS permitié analizar la composicién de Ila
pelicula protectora adsorbida en la superficie del acero, donde fue posible deducir que la
adsorcion de los aniones imidazolato disminuyd la formacion de FeCOs3 y FeSO4 debido a un
remplazo de los aniones HCOs™ y SO4%~. Ademds, los anillos del catién imidazoleo se adsorben
en la superficie del metal a través de atracciones electrostaticas entre los atomos de N y iones
negativos del metal; promoviendo la orientacion de los grupos hidrofébicos hacia el seno de
la solucidn limitando el transporte de iones agresivos hacia la superficie metdlica y reduciendo

asi la Veorr del acero API 5L X52.
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INTRODUCCION

El crecimiento de la industria petrolera y su cadena de explotacién, tratamiento y logistica
primaria, han desarrollado infraestructura especializada y certificada de calidad mundial, para
el cumplimiento de las normas y especificaciones en materia de hidrocarburos. Sin embargo,
durante su produccién y transporte existen diversos factores que provocan deterioro y fallas
en las tuberias de produccidn, lo que conlleva a problemas operativos, accidentes industriales
y dafios ambientales. La corrosién es uno de los factores mas influyentes que provoca fallas en
ductos, afectando la integridad y seguridad de los procesos. Los ductos para el transporte de
hidrocarburos se encuentran sujetos a deterioros provocados por condiciones ambientales,
operacionales y geoldgicas propias del yacimiento. Esto implica gastos adicionales para la

reparacion, mantenimiento y prevencion de riesgos.

A pesar de que existen materiales altamente resistentes a los diferentes ambientes petroleros,
como el uso del acero API, es necesario protegerlo de los dafios causados por la corrosion
debido a las interacciones con el agua de produccion, para mejorar las actividades preventivas
y evitar accidentes operativos?. Las erogaciones por corrosién en la industria del petréleo y gas
de EUA ascienden alrededor de USD 26, 800 millones por aiio en el segmento de refinacidn,
transporte, produccion y lineas de conduccion. Los cientificos estiman que entre un 25% y 30%
de los costos de la corrosién podria evitarse si se emplearan los métodos correctos y

estrategias preventivas?.

En México, la industria petrolera presenta diversas dificultades durante la extracciéon de
petrdleo. Los yacimientos petroleros ademas de gas y aceite, presentan agua congénita o de
formacion, que se encuentra dentro de la roca del yacimiento, la cual contiene sales disueltas
tales como cloruro de calcio, carbonato de sodio, sulfatos y algunos metales; la concentracién
de estos componentes puede ocasionar impactos negativos al ambiente, durante su manejo
en la produccién de petrdleo favorece la corrosion interna y dafios en las tuberias®. La mayoria

de las formaciones petroliferas contienen agua de formacidn o congénita, las propiedades del
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agua, tales como pH, caracteristicas quimicas, concentracién iénca, sélidos disueltos y
suspendidos son factores que contribuyen a los problemas ocasionados en las tuberias de
transporte. Sin embargo, el agua congénita es reutilizada en recuperacion de pozos por
inyeccion de agua, por consecuencia este proceso incrementa los riesgos de seguridad para el
personal de los campos petroleros, reduce el valor del petrdleo recuperado e incrementa la
tasa de corrosion en los equipos de fondo de pozo y en las instalaciones de superficie; para

evitar los problemas antes mencionados se afiaden aditivos e inhibidores de corrosion®.

La seleccion de un inhibidor eficiente para un sistema en particular es un desafio debido a la
diversidad de condiciones en ambientes corrosivos®. La corrosién en la industria del petréleo
se puede mitigar generalmente mediante el uso de inhibidores, que son sustancias quimicas
que retardan la velocidad de corrosion del metal. El uso de inhibidores organicos debido a su
alta eficiencia, esta relacionada con la presencia de funciones polares que contienen dtomos
de S, O o N, que favorecen el proceso de adsorcidn. Ademds de estos compuestos, también
hay polimeros o macromoléculas que funcionan como buenos inhibidores de la corrosién, no
solo por la presencia de grupos funcionales (hidroxilo, carboxilo, amino) sino también por el
tamafio de las cadenas poliméricas grandes, lo que favorece la adsorcién en la superficie del
metal y presentan un gran potencial como inhibidores en ambientes petroleros ©. Es por ello,
gue el presente trabajo estudid la velocidad de corrosion del Acero APl 5L grado X52 en agua
congénita de un yacimiento petrolero, con el uso de dos polimero, el P(VIM 4C[1M]) lineal y el

P(VIM 6C[1M]) como inhibidor de corrosion.
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OBIJETIVOS

OBJETIVO GENERAL

Evaluar los PILs imidazolato de poli(1-butil-3-vinilimidazoleo) e imidazolato de poli(1-hexil-3-
vinilimidazoleo) como inhibidores de corrosion para acero APl 5L X52 en agua congénita al 50%

con el uso de técnicas electroquimicas.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

1. Caracterizar el agua congénita (AC) por la técnica de Stiff and Davis para conocer los

cationes y aniones presentes en el medio acuoso.

2. Determinar la eficiencia de inhibicién (El) de los PILs como inhibidores de corrosion a
temperatura ambiente, mediante técnicas electroquimicas: Resistencia a Polarizacién

(Rp), Polarizaciéon de Tafel y Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS).

3. Realizar analisis superficiales y andlisis de productos de corrosidn a las concentraciones

mas eficientes.

4. Proponer un mecanismo de inhibicién de los PlLs sobre el acero APl 5L X52 con el
soporte de las técnicas electroquimicas, analisis superficiales y andlisis de productos de

corrosion.
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HIPOTESIS

Los PILs imidazolato de poli (1-butil-3-vinilimidazoleo) e imidazolato de poli(1-hexil-3-
vinilimidazoleo) presentaran propiedades como inhibidores de corrosién, ya que su estructura
guimica tiene propiedades de densidad electrénica que permitird su adsorcién sobre la

superficie del acero API 5LX52 bloqueando los sitios activos.
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CAPITULO |

ANTECEDENTES

1.1 Corrosion

Una definicién simple de la corrosidon es el proceso donde un metal regresa a su estado
termodinamico del material original. Esto significa la formacién de éxidos o sulfuros a partir
de los cuales se originaron; cuando se tomaron de la tierra antes de convertirse en un material
atil para la ingenieria’. Existen formas basicas de corrosion a las que pueden estar sujetos los
materiales metalicos.

Formalmente, la corrosién es un proceso electroquimico donde la reaccién quimica directa de
un metal con su entorno generalmente no se produce directamente, si no por la operacion de
reacciones de celdas electroquimicas acopladas. En otros casos, la degradacién de un metal se

ve influenciada con su entorno en una solucidn acuosa®.

1.2 Corrosion acuosa

La velocidad de corrosién aumenta por la presencia de agua al formarse capas en la superficie
del metal. El agua adsorbida sobre la superficie metalica actia como un electrolito y

proporciona el paso de flujo en el metal, efecto similar a la situacion en una celda de

corrosion®.
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Anodic reaction: Fe — Fe*? + 2e~

Figura 1. Modelo simple que describe la naturaleza electroquimica de los procesos de

corrosion

Los aceros y otras aleaciones a base de hierro son los materiales metalicos mas cominmente
expuestos a medios corrosivos por sistemas acuosos, con reacciones de hierro (Fe) y agua
(H20). Los iones metalicos se disuelven en las areas anddicas en una cantidad quimicamente
equivalente a la reaccion en las areas catddicas (Figura 1). En los casos de aleaciones a base de

hierro, la reaccién usualmente ocurre en las dreas anédicas’.

Fe - Fe?*(ac) + 2e~ (1)

Cuando el hierro se corroe, la velocidad suele estar controlada por la reaccién catddica que en
general es mucho mds lenta (control catddico). El oxigeno disuelto reacciona con los 4&tomos
de hidrégeno adsorbidos al azar sobre la superficie del hierro, independientemente de la
presencia o ausencia de impurezas en el metal. La reaccidn de oxidacién se produce tan
rapidamente como el oxigeno llega a la superficie del metal, el oxigeno convierte el éxido

ferroso en éxido férrico hidratado©.

4Fe(OH), + 2H,0 + 0, — 4Fe(OH)4 (2)
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Reaccion anddica Reaccion catodica
Fe0—Fo2+ 4 20— H,0 + 27— 050, + 20H
Fe2++ 20H"—=Fe(OH),

OH A OH
OH-
Fe?+ Fe(OH),
FelOH),
o0 Anodo ) Catodo
Flujo de electrones
Fe? Fe

Acero

Figura 2.Celda de corrosion

Cuando el acero en presencia de agua se oxida, se producen diversas reacciones
simultdaneamente. En el anodo, el acero (Fe®) se disuelve facilmente y forma iones ferrosos
(FeZ*) y férrico (Fe**), los electrones se desplazan hacia el cdtodo, donde reaccionan con el agua
(H20) y forman iones hidroxilo (OH") y oxigeno (O2). Los iones OH" se combinan con el Fe?*
(solubilizado) y forman hidréxido de hierro Fe (OH),. La celda de corrosién describe la corrosiéon
oxidante (Figura 2), si el CO; entra en contacto con el agua en un sistema de produccién o de
transporte de una operacién de petréleo y gas, las dreas afectadas son las partes internas del
pozo, las redes de recoleccidn y lineas de conduccidn. Para prevenir este tipo de corrosién, se
utilizan particulas orgdnicas que actian como barreras e inhibidores que neutralizan la

corrosion?.
1.2.1 Efecto de la resistividad y conductividad en solucion acuosa

Las soluciones de la mayoria de los compuestos inorganicos (aniones de cloruro, nitrato,
sulfato y fosfato) son buenos conductores, por el contrario, moléculas de compuestos
organicos que no se disocian en soluciones acuosas (fenoles, alcoholes y aceites) son pobres
conductores de una corriente eléctrica. Por tanto, la resistividad y cantidad de iones presentes

es una solucidén tienen una relacién con la conductividad y la cantidad de sales presentes en
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una solucion la hara mas conductora. Cada ion provocara una accion distinta, por ejemplo, los
iones de calcio y magnesio generan carbonatos no solubles los cuales se depositan en Ia
superficie del metal provocando una velocidad de corrosion baja, sin embargo, es importante
estudiar estas incrustaciones, ya que pueden generar corrosion diferencial. Tanto la

carbonatacion y accidon de cloruros dafian la estructura metdlica y se corroe.

Existe una relacién lineal entre la resistividad y el pH de la solucién, dependerd de las
concentraciones de los iones (OH") y (Cl"). A mayor valor de pH predominara la conductividad
delion (OH), sin embargo, tanto el caracter agresivo de los iones (Cl") como el protector de los
(OH") disminuyen a medida que aumenta la fuerza idénica, debido a la movilidad de los iones,
reduciendo su agresividad o proteccion contra la corrosidn. Al relacionar la intensidad de

corriente con la resistividad esta disminuye al aumentar la resistividad.

En aguas congénitas la presencia de aniones de cloruro y sulfatos son capaces de romper
peliculas pasivas, facilitando la aparicién de la corrosion. Por tanto, el efecto de los cloruros y
sulfuros en la corrosion metdlica en superficies de acero desprotegidas, pueden ser

potencialmente agresivas aumentando el grado de corrosién 1.

1.2.2 Corrosion por agua congénita

Durante la produccién de hidrocarburos la presencia de agua congénita desempefia una
problematica para su manejo debido a la variacidn de salinidad, sélidos disueltos y trazas de
otros componentes, que pueden provocar reacciones fisicoquimicas con su medio de
transporte. La concentracién de sus componentes puede variar debido al tipo de yacimiento,
no obstante, las propiedades del agua (pH 7-9.5, concentracion iénica) son algunos factores
que varian dependiendo de la fase de exploracién y/o produccion de un pozo petrolero??. Estas
soluciones acuosas contienen componentes idnicos, los cuales incluyen cationes tales como
sodio [Na*], magnesio [Mg?*], calcio [Ca?'], potasio [K*] entre otros. Asi como aniones sulfato

[SO4?%7], carbonatos e hidréxido [OH], cloruros [CI'] y bicarbonato [HCO37]. Estos componentes
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pueden producir depdsito de incrustaciones que obstruyen el flujo, bloqueo de produccion y
corrosioén en la tuberia®3,

Por lo tanto, para disefiar una tuberia de produccién, lineas de flujo e instalaciones de
superficie y poder seleccionar el material para evitar la corrosién, se debe conocer la
composicidon quimica y salinidad del agua congénita, para establecer las concentraciones
necesarias de revestimientos, tratamientos quimicos, métodos metalurgicos resistentes a la
corrosién y/o inhibidores de corrosion4.

La alta salinidad crea un ambiente corrosivo severo durante la produccién de petrdleo y gas,
lo cual se complica, ya que estd estrechamente relacionada con pardmetros fisicos, quimicos
y geoldgicos, asi como la cantidad de arenas y especies corrosivas propias del yacimiento. Por
tanto, es dificil simular la condicidn de agua de produccién real y reflejar un comportamiento
real sobre corrosion en tuberias de acero en los pozos de produccidon de agua congénita.
Debido a esto, es necesario llevar a cabo investigacidon de la corrosidn en condiciones reales
con aguas de produccién de pozos petroleros'3.

Algunos de los iones agresivos que reaccionan con los componentes naturales del petréleo y
gas son, sulfato [SO4%7], cloruros [Cl7] y bicarbonatos [HCO3'] que afectan a los aceros de alta

resistencia durante el transporte, procesamiento y almacenamiento de agua congénita'?14,

1.3 Métodos de control de corrosion

Las soluciones metalurgicas pueden ser elementos efectivos para disuadir la corrosién, pero
sus costos pueden superar el limite econdmico de muchos proyectos. La seleccién adecuada
de materiales resistentes a la corrosién no solo depende de su propiedad de prevenir la
corrosidn, el material debe tener otras propiedades como alta resistencia, ductilidad,
conductividad térmica, expansion térmica, soldabilidad, conductividad eléctrica y un costo
aceptable. El acero es el metal mas usado comunmente para revestir materiales, debido a su

alta resistencia a la corrosion.
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El uso de recubrimientos superficiales de pintura es empleado en la industria como un método
de control, proporcionan resistencia quimica, mecdnica y hasta térmica. Los tipos de

revestimientos mas empleados son:

. Organicos: Resinas epdxicas, fendlicas, poliuretanos, polietilenos y poliésteres.

J Inorgdnicos: Ceramicas, metales aplicados como suspensiones y a modo de

galvanizacion.

Generalmente requiere de un retoque en las areas danadas, sin embargo, la pintura no repara

el dafio causado por la corrosién ni detiene el proceso® 2,

En lineas de tuberias se emplean sistemas de proteccién catddica (pasiva y activa), ya sea un
equipo de prueba permanente o temporal que consisten en medicién de flujos de corrientes.
El problema de estas pruebas es la interferencia catddica y pérdida de la corriente, para realizar

mediciones y ajustes precisos, la medicidn deber ser estable y sin fluctuaciones®.

El tratamiento con inhibidores de corrosidn apropiados es una solucién importante; para tratar
los problemas relacionados con la corrosion en procesos con altas concentraciones de sales y
agua congénita, en diferentes etapas de los procesos de produccidon de petrdleo y gas,

dependiendo del mecanismo de accidon o composicion.

1.3.1 Sistemas de inyeccion

La dosificacidn del inhibidor de cada sistema de inyeccién permite optimizar su consumo vy
disminuir costos asociados con la proteccién interior de ductos. Por tanto, se requiere un
analisis de inhibidor en fase acuosa y la determinacién de la velocidad de corrosién en campo,
lo que admite, establecer un control de dafio interior y la optimizacidon de sistemas de
inyeccién de inhibidor. La inyeccidn depende la funcionalidad del inhibidor y caracteristicas del
sistema donde requiere su aplicacién. Los sistemas de proteccion interior en campo requieren

la instalacién de una bomba semineumatica o eléctrica, un depdsito para colocar el inhibidor
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y la instalacién con niples de inyeccidn. Con el fin de establecer una concentracién adecuada
de inhibidor en campo se requieren pruebas de eficiencia en laboratorio, una vez definida la
concentracion se calcula la dosificacion tedrica diaria del inhibidor utilizando la siguiente

ecuacion:

BPDx158.9873xppm (3)
Qinhibidor = 1000000

Donde BPD son los barriles de produccion por dia; Qinhibidor €S la dosificacién del inhibidor
(L/dia); ppm (partes por millén) es la concentracion en mg/L requerida de inhibidor. Este
calculo se realiza cuando se transporta aceite, salmuera, agua congénita o una mezcla de
ambos en el interior del ducto. Sin embargo, existen otros calculos que involucran la
concentracién efectiva del inhibidor en la fase acuosa, la concentracién de compuesto activo

y la velocidad de transporte del agua y/o aceite en ductos de transporte de petréleo?®.
1.4 Inhibidores de corrosion

Los inhibidores de la corrosidén son sustancias quimicas que generalmente se agregan en
pequeiias cantidades al medio para prevenir el ataque corrosivo, a veces se incluyen en
recubrimientos protectores o se alean en el metal a proteger, su propésito es interferir en las

reacciones de corrosidn, la reaccidn del anodo o catodo, o ambas?!.

El principal objetivo de los inhibidores es interrumpir el proceso electroquimico, por el cual, se
forma la celda de corrosién entre el metal y los liquidos presentes en su alrededor, ademas es

un método flexible y econdémico.

Los inhibidores se pueden clasificar de varias maneras diferentes. Los dos tipos principales son:

inhibidores de adsorcién e inhibidores de formacion de pelicula?.

22



Los inhibidores de adsorcidn forman un enlace de quimisorcidn con la superficie del metal e
impiden las reacciones de disolucion electroquimica en curso, la mayoria de los inhibidores

organicos son inhibidores del tipo de quimisorcién.

Hay dos tipos de inhibidores de formacion de pelicula®:

J Los inhibidores pasivadores funcionan promoviendo la formacién de una pelicula
pasiva en la superficie, pueden ser agentes oxidantes o no oxidantes, generalmente
se adsorben en la superficie del metal antes de su reduccion y formacién de la

pelicula pasiva.

U Los inhibidores de precipitacion, una reaccidon de precipitacidon entre los cationes
del metal corrosivo y el inhibidor, depositan una pelicula (barrera) tridimensional
sobre la superficie del metal. Una pelicula de este tipo se forma cuando se
sobrepasa el producto de solidez para la sal formada entre los cationes del metal y

los aniones del inhibidor.

Agua Agua

Cadena alquilica

CnHZn

Grupo de N+
ca?ezas } ) 7

polares ; / / '
Y & & & & X

Superficie del metal

Figura 3. Representacion de formadores de pelicula
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Los formadores de peliculas son los inhibidores de corrosién mas utilizados en la industria del
petréleo, su accidn consiste en crear una capa continua entre el metal y los fluidos reactivos,
lo que reduce el ataque de los elementos corrosivos (agua y petréleo) generando barreras en
la superficie del metal (Figura 3). Pueden ser absorbidos en la superficie o formar un enlace
fuerte a través del intercambio de las cargas con el metal, cuando las moléculas del grupo de
cabezas polares del inhibidor se asocian a la superficie del metal, una porcién de la molécula

penetra en el fluido?.
Los inhibidores también se clasifica de acuerdo con”’:

1. Su naturaleza quimica (sustancias orgdnicas o inorganicas).
2. Sus caracteristicas (compuestos oxidantes o no oxidantes).
3. Su campo técnico de aplicacion (sistemas de limpieza con &acido decapado,

descalcificacion, agua de refrigeracion)

Para un analisis preciso de los diferentes modos de inhibicién de las reacciones de los

electrodos, se distinguen varios mecanismos de accién, tales como:

Inhibicidon de la interfaz

Inhibicién de la capa de electrolito

Inhibiciéon de membrana

o Pasivacion

Para una inhibicion efectiva, la superficie del metal que estd siendo protegido debe cubrirse
completamente; la inyeccidn de las concentraciones correctas de inhibidor es crucial. En la
industria petrolera, se utilizan frecuentemente inhibidores organicos como aminas,
imidazolinas y compuestos alquil piridina cuaternaria ya que forman capas de proteccién

incluso en presencia de hidrocarburos 2.

Los inhibidores de corrosidon disminuyen la tasa de reduccién catddica, oxidacion anddica o
ambas, estos compuestos funcionan como una pelicula protectora sobre la superficie metalica.
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Ademas, las moléculas inhibidoras se adsorben en la superficie del metal ya sea por adsorcién
fisica o quimica, o ambas simultdneamente. La fisisorcion es una interaccion electrostatica de
las moléculas inhibidoras cargadas y la superficie metdlica cargada, mientras que la
quimisorcion comparte o transfiere la carga de las moléculas inhibidoras a la superficie, lo que

conduce a la formacidn de un tipo de enlace metalico coordinado.

Una de las estructuras orgdnicas mas estudiadas como inhibidores de corrosiéon son los
compuestos quimicos derivados de los heterociclos de azol. Estos heterociclos estdn
constituidos por lo menos de un atomo de nitrégeno mads y otros heterodtomos como
nitrégeno, azufre y oxigeno. Los compuestos azoélicos originales son aromaticos y contienen
enlaces dobles; entre los heterociclos azdlicos se pueden encontrar el imidazol, pirazol, oxazol,
furazan, tiazol. Sin embargo, la mayoria de algunos compuestos orgdnicos tienen efectos
toéxicos perjudiciales para la salud y el medio ambiente. Recientemente, los liquidos idnicos
han recibido mucha atencién como inhibidores ecoldgicos para controlar la corrosion de varios

sustratos metalicos sometidos a medios agresivos, incluidos soluciones acidas y/o basica.

1.4.1 Liquidos idnicos

Los liquidos idnicos son sales organicas idnicas, muchas de ellas son liquidas en condiciones
ambientales y otras tienen un punto de fusidon muy cercano a la temperatura ambiente, estén
compuestas por un anién organico o inorganico con un gran catién orgdnico. Ademas,
presentan propiedades como: baja toxicidad, baja volatilidad, alta estabilidad térmica y sin
inflamabilidad. En general, su porcidn catidnica es un catiéon organico voluminoso como los
compuestos de imidazolio, amonio, piridinio, piperidinio, sulfonio, fosfonio y aniones, los
cuales en general son menos voluminosos y pueden ser inorganicos u organicos, tal como el
metioninato, cloruro y bromuro. Debido a su estructura quimica, algunos de ellos tienen un
excelente efecto de inhibicidn de la corrosion sobre la superficie metalica en medios

corrosivost’.
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Los parametros mds importantes, como la estructura espacial de la molécula inhibidora, los
centros activos, especialmente los hereroatomos como azufre, nitrégeno y oxigeno en la
molécula inhibidora, asi como su densidad de carga, se consideran opciones criticas para
estudiar la eficiencia de inhibicién y la interaccidn de adsorcidn. Con la finalidad de mejorar la
conductividad idnica del electrolito polimérico, se han adoptado estrategias como la mezcla
de polimeros, utilizando polimeros conductores como membrana electrolitica polimérica y
materiales orgdnicos o inorganicos lo liquidos idnicos (IL). Estudios recientes han demostrado
que los poli(liquidos idnicos) pueden ser candidatos como inhibidores de corrosion, debido a
los grupos quimicos que tienen actividad para inhibir la corrosidon estan presentes en la
macrocadena como grupos laterales. Estos grupos laterales activos en la inhibicion pueden ser

los mismos o estar intercalados con otra clase de grupos activos®2.
1.4.2 Poli liquidos iénicos

Los poli liquidos idnicos (PILs) son compuestos que contienen un catidn de tipo organico y un
anién de tipo orgdnico o inorganico. Presentan una fuerte adsorcién en las superficies
metalicas y la presencia de una cadena alifatica desplaza el agua de la superficie metdlica y
forman complejos con iones metalicos, ocupando un area de superficie mayor. En general,
tienen buena estabilidad térmica y son solubles en agua. Los polimeros tienen menor toxicidad
gue los mondmeros de los cuales provienen y esto se debe al gran tamafo molecular. Otro
aspecto importante es que las moléculas poliméricas no se evaporan ni tienen punto de
ebullicién, dependiendo de los grupos quimicos por lo que se encuentran constituidos los PIL,

pueden tener buena estabilidad.

Los efectos de inhibicidn de estos compuestos organicos dependen principalmente de los sitios
activos en sus estructuras moleculares como el oxigeno, el nitrogeno y el azufre, que pueden
adsorberse en la superficie del metal para formar una pelicula adsorbida protectora *°.
Ademas, los compuestos poliméricos que estdan compuestos por heteroatomos, anillos de
fenilo y electrones m podrian usarse como inhibidores de corrosién, ya que estos compuestos

se adsorben facilmente sobre la superficie metalica, y ocupan un area de superficie mayor
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debido a su alto peso molecular. De esta manera, protegen la superficie metdlica de los
agentes agresivos presentes en el medio corrosivo, ya que las moléculas poliméricas
adsorbidas sobre la superficie del metal pueden exhibir el fendmeno de difusién lateral en la
interfaz solido/liquido, esta difusidon puede incluir movimientos brownianos que transfieren

moléculas poliméricas desde la superficie del metal a otras partes de la superficiel’.

El uso de compuestos organicos como inhibidores de corrosién, que generalmente contienen
grupos funcionales polares como heterodtomos de nitrégeno, azufre y oxigeno, siguen siendo
la opcidon mas econdmica para la proteccién de tuberias de acero expuestas a salmueras de
campos petroleros. Se ha comprobado que estos inhibidores forman peliculas que protegen la
superficie metdlica contra la corrosidon, como es el caso de las amidas y los derivados de
imidazolina son empleados como inhibidores comerciales para la industria del petréleo y gas,
debido a sus buenas caracteristicas de adsorcion y formacion de pelicula quimica. Ademas, la
combinaciéon de varios grupos funcionales, que tienen la capacidad de adsorcién en la
superficie del acero para formar compuestos multiactivos proporcionando una inhibicién
superior a la que pueden tener como grupos individuales de amidas e imidazolinas a la misma

concentraciéon?°.

Los compuestos poliméricos mas empleados como inhibidores de corrosion, tales como
poliacrilamida, polivinilpiridina, polivinilpirrolidona, no son liquidos idnicos. Sin embargo, se
han utilizado varios liquidos idnicos poliméricos para inhibir la corrosién, como es el caso de
poli (liquidos iénicos) derivados de imidazol los cuales presentan eficiencias de inhibicion de
hasta el 92% en medios acidos y basicos. Las moléculas inhibidoras de los PIL cubren sitios
activos a través de interacciones predominantemente fisicas con atomos de hierro en la
superficie de acero en medios dulces. Los electrones no enlazantes en los atomos de nitrégeno
de los grupos funcionales de imidazol en las moléculas inhibidoras de PIL son sitios reactivos,
para la interaccién donante-aceptor entre las moléculas inhibidoras de PIL y los orbitales d

vacios de los atomos de Fe. Las moléculas inhibidoras se adsorben sobre la superficie, mientras
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que los grupos funcionales de imidazolio se orientan hacia los sitios catddicos, donde la porcion

no polar tiene una orientacién inclinada hacia la superficie de la muestra de acero'’.

Hasta ahora, compuestos poliméricos se han utilizado con éxito como inhibidores de corrosidn,
los PIL derivados de imidazol y vinilimidazolio han demostrado que el efecto de la
concentracion sobre la eficiencia de inhibicién se puede comprobar mediante mediciones
electroquimicas y morfologia de superficie para encontrar la interaccion de la superficie del
acero con la molécula de PIL absorbida y presentar un excelente mecanismo de inhibicion.
También, los compuestos de imidazolio muestran un comportamiento de inhibiciéon debido a
la interaccién especifica entre el grupo -C=N-y el nitrégeno electronegativo en la molécula con
la superficie metdlica en soluciones acidas y neutras. Por lo tanto, el rendimiento de dichos
inhibidores poliméricos depende de su estructura quimica y propiedades fisicoquimicas, que
se basan en factores tales como su grupo funcional, densidad electrdnica del &tomo donante
y también la estructura electrénica de sus componentes heterociclo o aromaticos, que sirven
como componente activo principal para cualquier interaccidon o adsorcidon con la superficie
metalica.

El estudio de la concentracion de los PIL como inhibidores de corrosion oscila entre 10 a 1000
ppm, incluso a una baja concentracidn expuesta en soluciones acidas y/o neutras, el PIL puede
ofrecer una excelente proteccidn contra la corrosidn para acero dulce. Lo que sugiere que
aumenta la resistencia a la transferencia de carga a medida que aumenta la concentracidny la
inhibicién se debe a un bloque geométrico de las moléculas inhibidoras de PIL en la superficie
del acero?’.

El grado de adsorcién de la molécula inhibidora de la corrosiéon depende de la capacidad de
adsorcién, temperatura y concentraciones de iones del medio. El aumento de la eficiencia
también aumenta con el incremento de la temperatura, donde puede presentar dos tipos de
interaccion para describir la adsorcion de compuestos organicos: adsorcion fisica y adsorciéon
guimica. Esto dependerd de la estructura electrénica del metal, la naturaleza del electrolito y
la estructura quimica del inhibidor?®. La adsorcion también estd influenciada por la estructura

electrdénica de las moléculas inhibidoras y factores estéricos, aromaticidad y electrones en los
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atomos donantes, favoreciendo la presencia de multiples sitios de unién en la superficie y la
formacién de complejos con iones metalicos, cubriendo asi la superficie y protegiendo el metal
de los agentes corrosivos contenidos en la solucidon. Ademads, proporcionan una cadena Unica
que desplaza las moléculas de agua de la superficie metalica®?.

Algunos estudios explican que los PIL puede presentar desorcién de la molécula adsorbida a
temperatura mayores de 80°C o presentar un proceso preferentemente catédico. Mientras
qgue a 25°C presenta mayor eficiencia con el aumento de la concentracién, debido a la
interaccion de los grupos hidrofilicos con &tomos cargados positivamente interactian sobre la
superficie metélica?3.

Por lo tanto, para superar la limitacion hacia aplicaciones de alta temperatura, el disefio de la
cadena principal debe disefiarse cuidadosamente para que sea estable a altas temperaturas.
También, se ha demostrado que las propiedades dieléctricas de los PIL basados en imidazolio
los hacen potencialmente Utiles como materiales de adsorcién desde concentraciones de 10

hasta 1000ppm en un rango de temperatura de 25°C hasta 80°C%.
1.4.3 Tipo de adsorcion de inhibidores de corrosion

La adsorcidn de inhibidores tiene lugar a través de heteroatomos como nitrégeno, oxigeno,
dobles enlaces y anillos aromaticos. La naturaleza del heterodtomo y los sustituyentes juegan
el papel principal en el fendmeno de adsorcién. La mayoria de los inhibidores orgdanicos se
adsorben en la superficie del metal al desplazar las moléculas de agua en la superficie y formar
una pelicula como barrera. El desarrollo de nuevos inhibidores de corrosién basados en
compuestos organicos derivados de imidazol ha demostrado que la eficiencia de inhibicién
estd relacionada con sus propiedades de adsorcidn, lo que induce a la formacién de una
pelicula protectora contra la corrosion?.

La adsorcién juega un papel importante en la inhibicién de la corrosién por moléculas
organicas. Los inhibidores mas efectivos y eficientes son los compuestos organicos que tienen
enlaces 1 en sus estructuras. La eficiencia de un IC depende en gran medida de su adsorcién
en la superficie del metal, que consiste en la sustitucidn de la molécula de agua porelICen la

interfaz. La adsorcion de estas moléculas depende principalmente de ciertas propiedades
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fisicoquimicas de la molécula inhibidora, como grupos funcionales, factores estéricos,
aromaticidad, densidad electrdonica en los atomos donantes, el caracter orbital m de los
electrones donadores y la estructura electrdnica de las moléculas?®?’. Se cree que el inhibidor
tiende a adsorberse sobre la superficie del metal a pesar de que la velocidad de adsorcion
depende de varios factores (electro-negatividad de los hereoatomos, enlaces m del anillo
aromatico y la naturaleza de la superficie del metal)?.

Desde un punto de vista tedrico, la accidon de inhibicién de las moléculas organicas se ha
considerado como un simple proceso de sustituciéon, en el que una molécula inhibidora en la
fase acuosa sustituye a un nimero X de moléculas de agua adsorbidas en la superficie metalica.
Dichas moléculas, pueden combinarse con iones Fe?* en la superficie formando un complejo
metal-inhibidor. Donde, el complejo resultante podria, dependiendo de su solubilidad relativa,
inhibir o catalizar una mayor disolucién del metal?®.

Dado que el proceso de inhibicién de la corrosién se basa en la adsorcién de las moléculas
inhibidoras en la superficie del metal. Es esencial conocer el modo de adsorcidon y la isoterma
de adsorcién que se ajuste a los datos experimentales3°. Las isotermas de adsorcién son la
forma méas recomendable de conocer el mecanismo de adsorcién de los inhibidores3?. El grado
de adsorcién de la molécula inhibidora sobre la superficie del metal depende de la capacidad
de adsorcion, asi como de la efectividad de la molécula utilizada. Por lo tanto, la eficiencia de
inhibicién estd directamente relacionada con la cobertura de la superficie (0)"32. El
mecanismo de adsorcidn del inhibidor se puede determinar simulando con relaciones
matematicas entre la cobertura de la superficie, que se puede calcular a partir de la eficiencia
de inhibicién y la concentracion del inhibidor de acuerdo con las isotermas de adsorcidon33.
Existen diferentes tipos de modelos de isotermas de adsorcidn para determinar el mecanismo
de inhibicidn de corrosién, el tipo de adsorcion y caracterizacion de la interaccion entre las
moléculas inhibidoras sobre la superficie metalica. La Tabla 1 presenta algunas de las isotermas

mds importantes que describen el mecanismo de accidon de un IC34,
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Tabla 1. Isotermas de adsorcién®>323>

Nombre Isoterma Grafica
Langmuir 0 C
m = KadsC 5 vs C
Frumkin 6 vslog C
[m]efe = KaasC g
Brockris-Swinkels 0 [0+n(1—-0)]"t C(CeXaas
= —vsInC
Gk nn 55.4 (1-6)
Temkin ef? = K, 4 C O vsinC
Freundlich 0 = K,4:C InC vs Inf

B=fraccion de superficie cubierta; C=concentracion de inhibidor; K,qs=constante de adsorcion; n=nimero de moléculas de
agua reemplazadas por inhibidor; f=parametros de interaccidn del inhibidor (O=sin interaccion; +=atraccion, -=repulsidn).

Los principales tipos de interacciones entre un inhibidor y una superficie metdlica son
adsorcion fisica (fisisorcién) y adsorcidn quimica (quimisorcién). El proceso de fisisorcion
involucra fuerzas de atraccidn electrostaticas entre los iones o dipolos de IC y la superficie
metadlica cargada eléctricamente. Las especies de IC que se adsorben electrostaticamente,
interactuan rapidamente con la superficie del electrodo, pero son facilmente removidas. Los
iones involucrados en este proceso, no estan en contacto directo con la superficie metadlica.
Pero una capa de moléculas de agua separa la superficie metalica de los iones. Por otro lado,
la interaccién metal/IC por quimisorcidn, involucra transferencia de cargas entre las moléculas
de IC y la superficie metdlica, resultando la formacién de enlaces tipo coordinados. Esta
interaccion se consigue con mayor lentitud que la adsorcidn electrostatica y con alta energia
de activacion. La quimisorcion es especifica para ciertos metales y depende la estructura
guimica del IC, la fuerza de enlace de adsorcion dependerd principalmente de la densidad
electrénica del atomo donador y de la polarizabilidad del grupo funcional. Aunado a esto, se
puede calcular la energia de adsorcion libre estandar (AG°ags), los valores negativos aseguran
la espontaneidad del proceso de adsorcion y la estabilidad de la capa adsorbida en la superficie
del acero. En general, los valores de AG°.4s de hasta -20 k)] molestan relacionados con las
interacciones electrostaticas entre las moléculas cargadas y el metal cargado (fisisorcién),

mientras que aquellos alrededor de -40 k] mol! o mas negativos, estdn asociados con la
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guimisorcion como resultados de compartir o transferir electrones de moléculas organicas a
la superficie del metal para formar un tipo de enlace coordinado?>®. Una adecuada
interpolacion de los datos experimentales a isotermas de adsorcién, ofrece informacion del

tipo interaccion metal/IC y pardametros termodinamicos del proceso de adsorcion.
1.5 Estado del arte

La industria petrolera emplea diferentes inhibidores de corrosidon a base de polimeros para
proteger sus instalaciones que se encuentran expuestas a medios salinos durante la
produccién de petréleo, el uso de estos componentes resulta econédmicamente viable para

resolver problemas relacionados con la corrosion.

Tiu y Advincula demostraron que polimeros de cadena larga (poliaminas) tienen proteccion
contra la corrosion en diferentes sistemas de la industria del petréleo, creando una barrera
protectora en medios salinos y altamente corrosivos. Ademas los polimeros con presencia de
aminas se pueden mezclar con otros polimeros mejorando la inhibicion de la corrosion33. Poli-
vinilpirrolidona es comunmente empleado en la industria, gracias a sus propiedades
surfactante y su alta solubilidad en agua3®, en combinacidn con poliacrilamida por su alto grado
de conversién en reacciones de polimerizacién, su alto peso molecular ha presentado
resultados prometedores a nivel laboratorio; pero seria interesante evaluar estos polimeros
en condiciones hostiles como el caso de los sistemas petroleros, tales como concentraciones

salinas superiores a 200,000 ppm y temperaturas mayores a 100°C 37,

La seleccidn de un polimero se hace de acuerdo a las propiedades fisicoquimicas (temperatura,
pH, salinidad, dureza, etc) que tienen y las condiciones a las cuales se hara su aplicacién.
Investigadores de Tesside University, recientemente estudiaron que para poliacrilamidas en
soluciones salinas de 65 a 74°C, demostraron que el grado de hidrdlisis esta directamente
relacionado con la cantidad de iones monovalentes del cloruro de sodio, ya que, a mayor

temperatura y concentracion de sales, la hidrolisis se produce en menor tiempo3.
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Una simulaciéon molecular realizada por Ferrari et al., en un medio salino con cloruro de sodio
y una mezcla de polimeros (poli-metracrilato de sodio) se analizé6 para medir la accién
inhibidora de corrosidn en acero, demostrando que a mayor concentracién de sal se requiere
mayor concentracion de inhibidor de corrosion, la implementacion conjunta de inhibidores de
corrosion presenta proteccion del acero en sistemas de produccidn de hidrocarburos en
presencia de cloruro de sodio3°. Trujano Pérez en 2018, realizd la sintesis y caracterizacién de
terpolimeros basados en poliacrilamida y polivinilpirrolidona demostrando la resistencia
térmica al incrementar sus concentraciones hasta 268°C, ademas presentan descomposicién

estructural en ambientes de alta salinidad (250000 ppm)3’.

El acero API 5L X52 es un material comunmente usado para el disefio de tuberias de transporte
de petréleo crudo en la industria petrolero, el cual se encuentra expuesto constantemente a
medios altamente corrosivos de alta salinidad, provocando dafios estructurales en la red de
tuberias®. Diversos estudios han demostrado que el uso de inhibidores de corrosién en acero
API 5L X52 mejora la eficiencia de protecciéon y la adsorcién aumenta a mayor concentracién

de los inhibidores.

El estudio de Eduok et al., con el polimero poli (N-vinil imidazol), mostré propiedades
electroquimicas favorables como inhibidor de corrosiéon en acero APl 5L X70 después del
tratamiento con cloruros. Demostrando que el mecanismo de adsorcidn estd relacionado con
su estructura molecular de la mayoria de los polimeros orgdnicos, que pueden actuar como
sitios para la adsorcion de la superficie del metal*°. Otro ejemplo de la aplicacién de inhibidores
de corrosién en acero APl 5L X52 es el estudio Lestari y Priyotomo, donde estudiaron el efecto
de un inhibidor orgdnico (extracto de planta Colocasia Esculenta) en medio acido con HCI 0.1
M, siendo la composicion molecular un potente inhibidor de corrosion, la eficiencia de

inhibicién incrementa a concentraciones mayores del extracto de la planta®'.

Una investigacidon reciente realizada por Ontiveros-Rosales et al., muestra el efecto de un
inhibidor idnico en presencia de agua congénita al 10% en acero API 5L X52 con diferente

régimen de flujo, observando que la eficiencia de inhibicion esta en funcién del incremento de
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la concentracidn del inhibidor en el medio corrosivo. La eficiencia maxima se acerco al 87%
para una concentracion de 100 ppm del inhibidor, las propiedades de los liquidos idnicos
presentan procesos de adsorcién que pueden tener un efecto sobre la velocidad de corrosién
del acero en medio salino*?. El estudio realizado por Li-Jiankuan et al. en 2019 con agua de
produccién de pozos petroleros de Athabasca durante el transporte y almacenamiento de
agua de produccidn, confirmo que la pared interna sufre corrosién en diferentes procesos. En
la pared interna el fluido con iones corrosivos, la presencia de HCO3 en el ambiente acuoso
conduce la formacién de iones H* por hidrélisis provocando corrosién, formando FeCOs en la
superficie del acero J55 lo que puede provocar corrosién. Por tanto, en las regiones cubiertas
con escamas de corrosidn, los iones calcio en el medio corrosivo se incorporan facilmente en
la red FeCOs y reemplazan los atomos de Fe formando productos de corrosidon. Aunque la
velocidad de corrosion del acero se reduce debido a la formacion de este carbonato mixto a
una baja concentracion de iones Ca?*, obteniéndose menor densidad de corriente y potencial
de corrosién en comparacion con el FeCOs puro. Esta solucidon sdlida causa algunas de fallas
de tuberias en los medios que contiene Ca, ya que la presencia de calcio conduce a escamas
de corrosidn porosas, dejando caminos de corrosiéon dentro de las escamas permitiendo que

el electrolito corrosivo se difunda o penetre hacia adentro, lo que causa mas corrosiéon®3.

Migahed et al. en 2011 estudiaron la efectividad de tensoactivos no idnicos a base de imina
terciaria como inhibidores de corrosién, para acero X65 en agua de formacién de pozos
petroleros de Egipto, utilizando técnicas electroquimicas y pérdida de peso. Las mayores
eficiencias obtenidas a 600 ppm fueron de 78 al 90%, esto puedo atribuirse al hecho de que,
la superficie del acero al carbono esta cubierta con una monocapa de moléculas de surfactante
y las moléculas adicionales se combinan para formar micelas en la mayor parte de la solucién.
Siendo claro, que tanto la disoluciéon del metal anédico como las reacciones de reduccion
catddicas se inhibieron cuando se afiadieron los tensoactivos al agua de formacidn, indicando
un comportamiento tipo mixto, sin embargo, la inhibicidn aumentd al incrementar la
concentracion de inhibidor. Aunque los tensoactivos no idnicos poseen una alta eficiencia de

inhibicion, debido a las concentraciones de micelas criticas (CMC), por lo tanto, debe tenerse
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en cuenta que para obtener altas eficiencias de inhibicién el tensoactivo debe exhibir un valor

bajo de CMC3°,

Zang et al. presentaron el efecto de IC a base de imina terciaria (Schiff) sobre la corrosion de
acero X65 en agua de produccion sintética con NaCl, KCI, MgCl,, CaCl,, Na2SO4, NaHCO3 y
saturada con CO, mediante técnicas electroquimicas polarizacién potenciodindmica y
mediciones de impedancia, para el ajuste se utilizaron dos circuitos equivalentes con baja y
alta concentracién de inhibidores. A partir de las graficas de Nyquist pudieron observar bucles
capacitivos deprimidos en todas las diferentes concentraciones (0.001 a 0.05 mM), lo cual se
puede atribuir a la rugosidad y heterogeneidad de la superficie. En este caso la capacitancia de
la doble capa se sustituyd con el elemento de fase constante. En la solucién sin inhibidores el
valor de Rp fue mucho menor que en las soluciones con inhibidores, lo que indica los
considerables efectos de inhibicion de las bases de Schiff. La maxima eficiencia de inhibicion
alcanzada es de 99.24% con 0.025 mM de inhibidor. Las curvas de polarizacion muestran que
la presencia de inhibidores reduce las densidades de corriente anddica y catédica, ademas
provoca el desplazamiento positivo del potencial de corrosidn. El mecanismo de adsorcion de
los inhibidores con bases de Schiff, depende principalmente de la pelicula inhibidora
protectora adsorbida en la superficie del metal X65, la cual estd cargada positivamente, lo que
promueve la adsorcidn de aniones por ejemplo el Cl" a través de la interaccidn electrostatica,
donde las moléculas inhibidoras contienen atomos de N y S que son propensos a la
protonacidn en la solucién. Las moléculas inhibidoras protonadas se cargan positivamente,
luego se adsorben en la superficie de acero adsorbida por aniones por fisisorcion. Finalmente,
las moléculas de los inhibidores con bases de Schiff forman un enlace quimico (quimisorcién)

con la superficie del acero X65%°.

Wang et al. realizaron un estudio en lineas de produccidon que transportan agua congénita

proveniente de pozos petroleros de China, con propiedades alcalinas (pH 8.1) y altas
concentraciones de CI, Caz", Na*, HCOs". La estacidn de tratamiento de aguas de produccién
fabricadas con metales altamente resistencia como el acero 16 Mn pueden ser atacados por
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las aguas de formacioén, causando problemas de corrosion en sistemas de transporte y tuberias
durante la reutilizacidon de estas aguas. El tipo de corrosion se investigd mediante métodos
electroquimicos y microanalisis para observar los productos de corrosion. Los espectros de
impedancia del acero se evaluaron después de 24 h de inmersién en la solucién de agua
congénita, en donde se pudo ajustar un circuito equivalente para observar las tres constantes
de tiempo, dos bucles capacitivos en la frecuencia alta y media y un bucle inductivo en la
frecuencia baja. Las actividades idnicas del agua aumentan con el aumento de la temperatura,
lo que conduce al aumento de la velocidad de corrosidon del acero. Sin embargo, con el
aumento adicional de temperatura, el efecto de la formacién de escamas sobre la corrosién
aumenta, las escamas pueden evitar que los iones corrosivos se difundan en la interfaz del
acero, lo que inhibe adn mas la corrosién del acero. Es por esto, que los bucles inductivos se
pueden observar en las regiones de baja frecuencia de los espectros de impedancia, el bucle
inductivo tiene una relacién con el producto intermediario absorbido en la superficie del acero,
que se forma durante el proceso de corrosién. Al evaluar el efecto del tiempo después de 18
dias de inmersién en la solucién se pudo observar un desplazamiento positivo del potencial
debido a la formacién de peliculas protectoras, incluidos los productos y escamas de corrosion,
al alcanzar un equilibrio entre la velocidad de formacién y velocidad de disolucion de las

peliculas, el valor de Rp y potencia son estables*3.

Migahed et al. en 2015 estudiaron el comportamiento a la corrosion de acero X65 expuesto a
agua congénita con presencia de sodio, calcio, magnesio, cloruro, bicarbonato y sulfato, con
pH de 6.3, proveniente de pozos petroleros saturada con CO; en presencia de etoxi- (5-metil-
benzotriazol-1-il) con técnicas de polarizacidn potenciodindmica e impedancia electroquimica.
Los resultados indicaron que el inhibidor retrasa las reacciones catédicas y anddicas y actua
como inhibidor de tipo mixto. La técnica SEM confirmé la formaciéon de una buena pelicula
protectora sobre la superficie metalica debido a la alta eficacia de inhibicién 93.8% a 150 ppm.
El comportamiento de la corrosidn se puede observar en los espectros de impedancia de
Nyquist y Bode que indican la respuesta de impedancia del acero en el agua de produccién

después de la adicién de las moléculas inhibidoras, para analizar los espectros se ajustd un
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circuito equivalente con el programa de Boukamp. El tensoactivo evaluado inhibid la velocidad
de corrosion como se indica al aumentar el valor de la resistencia de transferencia de carga y
disminuir el valor de la capacitancia de doble capa al aumenta la concentracién de inhibidor,
disminuyendo la velocidad de corrosion en la superficie del acero mediante un mecanismo de

adsorcion, confirmando la formacién de una pelicula protectora sobre la superficie del acero*.

El comportamiento de inhibicidn de nuevos inhibidores disefiados para acero X65 en agua de
formacién de campos petroleros saturados con CO, que contienen dacido acético se han
investigado mediante mediciones electroquimicas, caracterizacién de superficie vy
espectroscopia de fotoelectrones de rayos X. Tian et al. en 2017 encontraron eficiencias de
inhibicion mayores al 95% con inhibidores a una concentracién de 3x10* mol/L en agua de
produccién simulada. La peliculainhibidora presenté una estructura compacta y uniforme, que
es mas efectiva para la superficie del acero corroida en lugar de recién preparada debido a la
quimisorcion. Los centros activos de adsorcion de los inhibidores se centran principalmente en
los dtomos de N, S y el sistema de conjugacién. Los graficos de Nyquist, mostraron que la
presencia de cada inhibidor provoca un fuerte aumento en el didametro del circuito capacitivo,
gue se expanda continuamente con el aumento de la concentracion del inhibidor, lo que indica
la formacidn de una capa adsorbida, y el efecto de proteccién. Los datos de impedancia que
rastrean las lineas en la regidn de baja frecuencia se desvian hacia arriba con la funcién de
impedancia de Warburg, este fendmeno sugiere que la capa inhibidora ha obstruido el proceso

de difusién de especies corrosivas?®.

Las investigaciones realizadas con agua congénita son limitadas, muchos se basan en el estudio
de aguas salinas sintéticas para simular las que se encuentran en la realidad, sin embargo, los
yacimientos petroleros difieren en su formacion, y composiciéon quimica del agua congénita,

por eso la importancia de realizar estudios con agua de produccidn real.
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CAPITULO Il

DESARROLLO EXPERIMENTAL

En este capitulo se reportan los materiales, procedimientos y parametros experimentales
empleados para evaluar los PlLs como inhibidores de corrosion (IC) sobre la superficie de un
electrodo de acero API 5L X52 a las concentraciones de 10, 30, 50, 70, 100 y 150 ppm en agua
congénita (AC) al 50%. Con el soporte de las técnicas electroquimicas de polarizaciéon de Tafel
(PT), resistencia a la polarizacion (Rp) y espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) se
evaluaron la eficiencia de inhibicidon (El) y velocidad de corrosién (Veorr) a las diferentes

concentraciones.

2.1 Material empleado en realizacion de pruebas

Las pruebas electroquimicas se realizaron utilizando una celda de vidrio Pyrex de anlisis
electroquimico. Se utilizaron tres electrodos conectados a un potenciostato-galvanostato:
electrodo de trabajo de acero APl 5L X52 (ET), electrodo de referencia de Ag/AgCl (ER)
colocado dentro de un capilar de Luggin para reducir la caida éhmica, contraelectrodo de
trabajo de platino (CE) de alta pureza (99.9%). El arreglo se muestra en la Figura 4. Para
minimizar la caida de corriente, los electrodos se colocaron a la minima distancia posible con

respecto al ET.

Las mediciones electroquimicas se obtuvieron con un potenciostato/galvanostato Autolab
modelo PGSTAT302N conectado a una computadora portatil, empleando el software NOVA

2.1.4.
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Figura 4. Representacion esquemdtica de la celda electroquimica. a) CE, b) ET, c) ER, d) capilar
de luggin, e) potenciostato, f) computadora.

2.2 Caracterizacion de agua congénita

Se uso agua congénita (AC) como medio corrosivo que fue extraida de crudo Istmo 32°API. La
caracterizacion del AC se realizd por la técnica de emision de plasma para cuantificar iones, a
través del método basado en la norma EPA 6010 C para cationes y ASTM D 4327 para aniones.
Posteriormente, se analizdé con diagramas Stiff and Davis para determinar la relacién entre

iones.

2.3 Caracterizacion de polimeros

Los compuestos quimicos que se utilizaron para llevar a cabo las reacciones de polimerizacidn
incluyen aquellos que se usaron para obtener los mondmeros de liquidos idnicos vinilicos (LIV),
los cuales fueron adquiridos de Sigma-Aldrich Co. En la Tabla 2 se muestra algunas

caracteristicas de los compuestos quimicos que se usaron para este fin.
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Tabla 2. Reactivos quimicos para la obtencion de mondmeros vinilicos.

Peso
Pureza, Estado Nimero
No. Nombre Abreviacion molecular,
% fisico CAS
g/gmol

1 1-vinilimidazol VIM 94.11 >99 Liguido  1072-63-5
2 1-Bromobutano ca 137.2 99 Liquido 109-65-9
3 1-Bromohexano cé6 165.07 98 % Liguido  111-25-01
4 Metodxido de Metox-Na 54.20 25% en  Liquido 124-41-4

metanol

sodio

Otros disolventes que se utilizaron dentro del proceso de sintesis y purificacion de los
polimeros fueron: agua destilada e isopropanol como disolventes para llevar a cabo las sintesis

y acetona como disolvente en el cual se precipitaron o purificaron los polimeros.

2.3.1 Medidas de Viscosimetria

Las viscosidades se obtuvieron en un viscosimetro Ubbelohde adecuado para los tiempos de
escurrimiento de las disoluciones poliméricas (Ubbelohde 0B, 1C 6 1B) Certificados por Cannon
Instrument Company en el afio de 2007). Estos viscosimetros proporcionaron tiempos de flujo
independientes del volumen del liquido en el bulbo de reserva. El control de temperatura se
hizo en un bafio de temperatura constante Cannon CT 500 serie Ill a 25 + 0.1 °C. El disolvente
gue se uso para hacer la disolucion de los polimeros fue agua destilada con concentraciones
0.1 M de NaCl e isopropanol a una concentracién poliméricas (C) de 0.5 g/dL (0.005 g/mL).
Cuando el intervalo de la concentracion de la disolucion polimérica se encuentra entre de 0.01
g/mLy 0.001 g/mL, las densidades del disolvente (po) y de la disolucidn (p) son en la practica
iguales: po =p, por lo tanto, la Ecuacion 4 se puede expresar en funcion de los tiempos de

escurrimiento del disolvente (to) y de la disolucion (t).
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n_ pt

(4)
n, P,lo
Dando como resultado la Ecuacién 5, conocida como viscosidad relativa (nrel) o relacién de

viscosidades (del disolvente (no) y la disolucién (n)).

_n_t
Mrer = n, - t, (5)

La viscosidad inherente (ninn) se calculé de acuerdo a la Ecuacién 6:

_In(7,,)
Minn = I (6)

La viscosimetria es un método que se usa con mucha frecuencia para conocer la masa
molecular de los polimeros debido a que es una técnica que necesita poca instrumentacion, es
rapida y facil*. La viscosidad de una disolucién diluida de un polimero depende de la
naturaleza del polimero y el disolvente, la concentracion de polimero, su masa molecular
promedio y la distribucion de la masa molecular, la temperatura y la velocidad de corte. En
una disolucién muy diluida, la velocidad de corte es cercana a cero, se puede obtener el
numero de viscosidad limite o viscosidad intrinseca, 7in:*®, la cual se encuentra descrita por las

Ecuaciones 7 y 8:

Nint = lcigr(l)(nred) = lcigg)(mnh) (7)

t
In—
) to
e = lim l_c ‘

2.3.2 Caracterizacion de la estructura quimica de los homopolimeros

(8)

La estructura quimica de los copolimeros y terpolimeros se caracterizé utilizando las técnicas
de Resonancia Magnética Nuclear (RMN) por *H y 3C en disolucién, y de infrarrojo. Las

caracteristicas de los equipos fueron las siguientes:
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Para RMN se utilizé un JEOL Eclipse-300 para *H (300 MHz) y para la espectroscopia infrarroja

se usé un equipo Bruker Equinox 55.
2.3.3 Obtencidn de liquidos idnicos vinilicos

Los mondmeros idnicos derivados de 1-vinilimidazol se obtuvieron mediante procedimientos
de sintesis descritos en la literatura®’*8. Como un ejemplo de su obtencidn, se describe la
sintesis de un LIV, el bromuro de 1-vinil-1-butilimidazolio (VIM4C) y el esquema de esta

reaccion se observa en la Figura 5.

D D

| /> NN , [{9 e

Figura 5. Esquema de sintesis del VIM2C

En un matraz de 100 mL de fondo redondo de 2 bocas se equipd con un refrigerante y un
termdémetro, se colocaron 10.39 g (0.11 moles) de 1-vinilimidazol y 15.09 g (0.11 moles) de 1-
bromobutano junto con una barra magnética. Se incrementd la temperatura hasta que el
termometro de la disolucién de reaccidn alcanzé los 40 °C y se la dejo reaccionar durante 10
horas y en agitacidon constante. Conforme transcurrié el tiempo de reaccidn se observé la
formacién de otra fase, transparente y de color amarillo. Al finalizar el tiempo de reaccidn, se
dejoé enfriar hasta temperatura ambiente y se lavé el liquido resultante con hexano. Durante
el proceso de lavado el liquido de la reaccidn se solidificé en un polvo blanco. Se hicieron tres
ciclos de lavado en hexano y, finalmente, el polvo blanco se secé a 45 °Cy a vacio durante 4
horas. El polvo blanco tuvo un punto de fusiéon de 57 °C. De esta manera el monédmero vinilico
de VIMAC qued? listo para usarse en las reacciones de polimerizacién. Todos los mondmeros

que se obtuvieron se caracterizaron por en su estructura quimica por RMN de H.
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2.3.4 Sintesis de homopolimeros derivados de bromuros de poli(1-vinil-3-alquil-

alquilimidazolio)

El homopolimero de bromuro de poli(1-vinil-3-butilimidazolio) se sintetizé por la técnica de
polimerizacién en disolucién. El mondmero VIMA4C se polimerizé en disolucién acuosa en una
concentracién de solidos totales de 1.565 moles/L, una concentracion de iniciador respecto a
los mondmeros de 0.007 moles de iniciador/moles monémero a 50 °C. Se utilizo el iniciador
de polimerizacién el dihidrocloruro de 2,2'-azobis(2-metilpropionamidina), (V50), que se
adquirio de la compaiiia Sigma-Aldrich Co.

El homopolimero de bromuro de poli(1-vinil-3-hexilimidazolio) se polimerizé en isopropanol
utilizando una concentracion de sdlidos de 1.3 moles/L y una concentracion del iniciador
respecto a los monémeros de 0.5 moles de iniciador/moles de monémero a 70 °C, usando tert-
butil peroxibenzoato, (TBPBO), el cual fue adquirido de Sigma-Aldrich Co.

La sintesis de los polimeros derivados de bromuros de poli(1-vinil-3-alquilimidazolio) se llevd
a cabo mediante el método previamente reportado en la literatura®?.

Bromuro de poli(1-vinil-3-butilimidazolio), P(VIM4C[Br]): En un matraz de fondo redondo de
tres bocas y equipado con un refrigerante se colocaron 30 g (0.129 moles) de VIMA4C, se le
agregaron 82.8 mL de agua desionizada. Se disolviéo completamente el mondédmero y se elimind
el aire disuelto en la disolucién mediante vacio. Se ajusté la temperatura de reaccién a 50 °C,
se dejo homogenizar la temperatura de la disolucién para alcanzar la temperatura de reaccion
y se agregé el iniciador de polimerizacidn. El iniciador se disolvié en 5 mL de agua desionizada
la disolucién de reaccién mediante una bomba de jeringa. Durante todo el tiempo de la
reaccion se hizo burbujear nitréogeno en la disolucidn y se dejé transcurrir la reaccién durante
10 h. Al terminar este tiempo, se observd la formacién de una disolucién viscosa, la cual se
precipitd en acetona. El precipitado se secé en una estufa de vacio a 45 °C durante 6 h. El

homopolimero se caracterizé por RMN de H e infrarrojo.
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Figura 6. Esquema del sistema de reaccion de los homopolimeros de bromuro de poli(1-vinil-

3-alquil-imidazolio).

En la Figura 6 se muestra el esquema de las reacciones para la obtencién de los polimeros de

bromuro de poli(1-vinil-3-alquil-alquilimidazolio).

ﬁ -
Iniciador

\ N>+Br_ ! EZBE
. ,

y:3,5

Figura 7. Esquema de la reaccion de polimerizacion para los bromuros de poli(n-
alquilimidazolio)s.
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2.3.5 Sintesis de homopolimeros derivados de imidazolatos de poli(1-vinil-3-alquilimidazolio)

Para la obtencidn de los polimeros de imidazolato de poli(1-vinil-3-alquilimidazolio), se llevé a
cabo una reaccién de intercambio idnico utilizando imidazolato de sodio. En la Figura 8 se

presenta el esquema de la reaccién de la obtencién de los dos homopolimeros.

), J

Figura 8. Reaccion de intercambio idnico para la obtencion de los imidazolatos de poli(1-vinil-

3-alquil-imidazolio).

A continuacion, se presenta un ejemplo del procedimiento experimental de la obtencién de
uno de los homopolimeros.

Imidazolato de poli(1-vinil-3-butilimidazoleo), P(VIMAC[IM]): En un vaso de precipitados se
disolvieron 10.98 g (0.054 mol) de P(VIM4C[Br] en 15 mL de metanol y se le agregaron 5.4 g
(0.054 mol) de imidazolato de sodio. La reaccidn se llevé a cabo a temperatura y presion
ambiental durante 30 min. Al terminar este periodo se precipitd en acetona. Se obtuvo una
resina de color guinda muy oscura. Se secé en una estufa de vacio a 40 °C durante 8 h. Estos

homopolimeros se caracterizaron por RMN de 'H y se les midié su viscosidad intrinseca.
2.3.6 Confirmacion de la estructura quimica de los homopolimeros

En la Figura 9 se muestra el cambio de las sefiales en 'H de RMN en diferentes etapas de la
sintesis hasta la obtenciéon de homopolimero P(VIMA4C[IM]). La Figura 9 (a) muestra las sefiales
correspondiente al monédmero VIM4C, en donde se puede apreciar con claridad las sefales de

los hidrégenos vinilicos en las posiciones 6 (dd en 5.44 pmm), 5 (dd en 5.97 ppm)y 4 (q en
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7.33), las cuales desaparecen completamente al formarse los homopolimeros, debido a la
desaparicion del grupo vinilico. Las sefales restantes en las posiciones; 10 (t, en 1.01 ppm) de
los hidréogenos del grupo metilo, 9 (sx, en 1.41 ppm), 8 (sx, en 1.94 ppm) y 7 (t, en 4.32 ppm)
corresponden a los hidrégenos de los dos grupos metilenos. Finalmente se encuentran en las
posiciones 1,2y 3 (sen 7.5, 8.7 y 9.48 ppm) de los hidrégenos del heterociclo imidazélico. En
la Figura 9 (b) y Figura 9 (c) corresponden a los polimeros P(VIMA4C[Br] y P(VIM4C[IM] en las
cuales no se observan ya las sefiales vinilicas y las sefiales de grupo metilo en la posicion 10y
los dos metilenos en las posiciones 9 y 8 aparecen ensanchas, una caracteristica de que la
estructura que se formd es un polimero. También se alcanza a distinguir una nueva sefial, muy
ancha, en la posicion 11 en 2.70 ppm, la cual corresponde a un grupo metileno de la cadena
principal del polimero. En la Figura 9 (b) se distingue ademas la sefial de la posiciéon 12 en 4.61
ppm, que corresponde al hidrégeno del grupo metileno de la cadena principal, del cual el grupo
lateral imidazolium. En la Figura 9 (c) se pueden observar en absorciones correspondientes a
tres nuevas sefiales en 7.06 ppm (2 hidrégenos) y en 7.69 ppm para las posiciones 13, 14 y 15,
las cuales corresponden a los hidrégenos del grupo imidazolato. De acuerdo al andlisis
anterior, se puede concluir que se logré obtener la estructura quimica del homopolimero de

imidazolatos de poli(1-vinil-3-butil-imidazolio).

46



Il
- 12 " 10
T r B +u T ﬂ
1413
27N 3 ry\\ M
\__ /7 =/
s O AN R o |
7 A
/\\) 13,14 l
1079 7% 7 8»‘1 ‘I\ |
| N ."‘ \ \'I I'\ ‘]
© 12| ‘ [\ i A | |I
N ‘ J \ | WY ” \
I S . | W U W ) \

r T T T T T T T T T T T T T T T T T
0.0 9.5 9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5
f1 (ppm)

Figura 9. RMN de 1 H de mondémero (a) VIMA4C[Br] y de los homopolimeros (b) P(VIMA4C[Br]) y
(c) P(VIMAC[IM]).

2.3.7 Viscosidad de los homopolimeros

La Figura 10 muestra de manera grafica cémo se determind la viscosidad intrinseca de
homopolimero P(VIMA4C[IM]). Se utilizaron 3 concentraciones de disoluciones poliméricas y se
calculé la viscosidad inherente y reducida. Cada una de ellas se ajustd a una linea recta y la
viscosidad intrinseca corresponde al valor en la interseccién con el eje de las ordenadas, el cual
fue de 1.49 dL/g. Para el homopolimero P(VIM6C[IM]) siguiendo el mismo procedimiento, pero
usando como disolvente isopropanol, presentd una viscosidad de 1.28 dL/g. La viscosidad
intrinseca, nint, es una medida directa del volumen hidrodinamico de una molécula aislada del
polimero y, por lo tanto, la viscosimetria puede proveer informacion directa sobre Ia

conformacion del polimero cuando las condiciones experimentales varian (temperatura, grado
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de ionizacién, naturaleza y concentracién de solutos de moléculas pequefias que se agregan a

la disolucidn, etc.)*. Ambos PILs presentan 1.3 de polidispersidad.

1.75 °
1.70 —
1.65 ]
1.60 ]

1.55 4 P(VIMAC[IMY]) ®m  Vinherente
=1.49dL/g ® VReducida

n Intrinseca

1.50

Viscosidad (dL/g)

1.45 +
1.40

1.35 ]

T T T T T T T T T
0.20 0.25 0.30 0.35 0.40
Concetracién (g/dL)

Figura 10. Determinacion de la viscosidad intrinseca.

2.4 Preparacion de los medios

Se utilizé una muestra de AC, se limpié de impurezas utilizando papel filtro con tamafio de
poro de 8 um. Posteriormente se prepard una dilucidon al 50% con agua bidestilada, la dilucidn
obtenida fue utilizada como medio corrosivo al que se denomind blanco, el cual sirvié como
medio comparativo para evaluar la accion de los PILs en el proceso de corrosién sobre la

superficie metalica.

Las concentraciones evaluadas fueron 10, 30, 50, 70, 100 y 150 ppm de PlLs en AC, para las
cuales se utilizaron los PILs P(vim4C[IM]) (R-180) y P(vim6C[IMM]) (R-195) mostrados en la
Tabla 3. Se prepard una solucion madre de 1000 ppm de los polimeros en etanol, para las
cuales se pesaron 0.1 g de cada polimero, se diluyeron con etanol y posteriormente se aforaron

a 100 mL. Finalmente se prepararon cada una de las concentraciones evaluadas, utilizando 1,
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3,5,7,10y 15 mL de disolucidn a 1000 ppm respectivamente y aforando a 100 mL con AC al

50%.
Tabla 3. Estructura de los PlLs evaluados.
Estructura Peso molecular
Abreviatura Nombre quimico
quimica g gmol?

P(vim4C[IM])  Imidazolato de poli(1-butil-3- /P\H{
vinilimidazoleo)

ines E> i 640 380
/7 \/

N

S

P(vim6C[IM]) Imidazolato de poli(1-hexil-3-

/> E /> 530820

N+ N

vinilimidazoleo)
lineal

A

2.5 Preparacion de testigo metalico

Para las pruebas electroquimicas se utilizaron testigos metdlicos de acero API 5L X52, donde la

composicidn quimica se muestra en la Tabla 4.

Tabla 4. Composicion quimica del acero API 5L X52.

C Si Mn P S Cr Mo Ni
0.08 0.249 1.097 0.002 0.004 0.017 0.031 0.02
Nb Ti \" Pb Al Co Cu Fe
0.038 0.04 0.051 0.005 0.041 0.004 0.019 98.3
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Los testigos metdlicos empleados fueron maquilados en forma cilindrica, con 13 mm de largo

y 3.5 mm de diametro, los cuales fueron encapsulados en tubos de teflédn y curados con resina

epoxica, dejando un drea superficial expuesta de 0.2827 cm? como se observa en la Figura 11.

Figura 11. Testigo de acero API 5L X52. a) teflon y acero, b) electrodo de trabajo

Para la preparacion del electrodo de trabajo (ET), antes de cada prueba electroquimica se
desbasté la superficie metdlica con lijas de papel de SiC No. 320 a 1200 hasta obtener una
superficie homogénea, posteriormente se enjuagé la superficie del mismo con agua destilada
y etanol, para eliminar impurezas del metal pulido o productos de corrosion originados en la
prueba anterior. Todas las pruebas fueron realizadas por triplicado para garantizar la

reproducibilidad de los resultados.

2.6 Mediciones electroquimicas

2.6.1 Polarizacion potenciodindmica a campo alto (PDP)

La técnica electroquimica de PDP se empled para conocer el efecto de la concentracién de los
PILs, las mediciones se obtuvieron por la aplicacién de un barrido a sobrepotenciales de -250

mV hasta +250 mV a una velocidad de 1 mV/s con respecto al potencial de circuito abierto

(Eoce), el cual se obtuvo al someter el ET a inmersidn en solucién de prueba durante 20 min.
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Los valores de densidad de corriente (icorr) para las reacciones de corrosién del acero con y sin
IC fueron determinadas por extrapolaciéon lineal de las pendientes de las ramas anddicas y
catddicas de Tafel, utilizando el Software NOVA 2.1.4 para el cdlculo de la velocidad de

corrosioén y las pendientes de las betas anddicas y catddicas.

2.6.2 Polarizacion potenciodindmica a campo bajo (Rp)

La técnica electroquimica de resistencia a la polarizacion (Rp) se realizd6 con un barrido a
sobrepotenciales de -20 mV hasta +20 mV con respecto al potencial de circuito abierto, el cual
se establecid en un periodo de 20 min, a una velocidad de barrido de 0.166 mV/s. Los
resultados de resistencia a la polarizacion fueron calculados del inverso de las pendientes de

las lineas de densidad de corriente vs potencial.

2.6.3 Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS)

Para las mediciones de impedancia se utilizé una sefial de corriente alterna (CA) con amplitud
de 5 mV, respecto al Eocp, los rangos de frecuencia aplicados para obtener los diagramas de
Nyquist y Bode fueron de 100 kHz—0.01 Hz con un numero total de 50 frecuencias. Los

espectros de EIS se analizaron con circuitos equivalentes utilizando el software NOVA 2.1.4.

2.7 Anadlisis superficial del acero

Los analisis superficiales se realizaron en muestras del acero API 5L X52, las muestras se
desbastaron con lijas de papel de SiC No. 320, 400, 600, 800, 1200 y 2000, después se realizd
un pulido con polvo de alimina de 0.3 um y pafio de fieltro. Posteriormente, las muestras se

enjuagaron con agua desionizada y etanol pare eliminar impurezas adheridas.

2.7.1 Microscopia Electrénica de Barrido (SEM) y Espectroscopia de Energia Dispersa de rayos

x (EDS)

Las micrografias de las superficies se tomaron con un microscopio electrdnico de barrido (MEB)
modelo JEOL-JSM-6610LV, utilizando un voltaje de aceleracién de 15 keV y una distancia de
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trabajo de 10 mm, para analizar las superficies del acero en ausencia y presencia de polimero,
las muestras fueron sumergidas durante 4 h en soluciones de AC al 50% en ausencia y

presencia con 150 ppm de los PlLs R-180 y R-195 a 25°C para analizar las superficies del acero.

2.7.2 Espectroscopia de fotoelectrones inducidos por rayos X (XPS)

Se obtuvieron espectros de XPS para muestras de acero APl 5L X52 tratadas a diferentes
condiciones. El espectrometro usado para el analisis de la pelicula superficial fue Kratos Axis
Ultra equipado con una fuente de rayos X K, de 1486.6 V aplicando una presién base de 4.5 x
10% Pa con un analizador de electrones esféricos. Se empled una energia de paso para
espectros de alta y baja resolucién 20 y 80 eV, respectivamente. Para la determinacion de las
especies quimicas se realizd un ajuste de los espectros de alta resolucidn con el software Casa

XPS.

2.7.3 Microscopia de fuerza atémica (AFM)

Para caracterizar la microestructura de las superficies de las muestras metalicas después de
someterlas a los medios corrosivos, se observaron las superficies de las muestras por
microscopia de fuerza atdmica en un microscopio SPM modelo JSPM-5200-JEOL aplicando una
fuerza nominal de 40 N/m vy frecuencia de 275-373 kHz, utilizando el software WinSPM para

observar la topografia de la superficie metdlica y evaluar la rugosidad.

Para analizar las superficies del acero se prepararon 4 muestras expuestas en las soluciones
durante 4 h: sin ataque, en presencia de AC diluida al 50%, en presencia de los PILs con 150

ppm de P(vim4C[IM]) y P(vim6C[IM]) a 25°C.
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CAPITULO 11l

RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se muestran los resultados obtenidos de las técnicas electroquimicas, andlisis
superficiales y productos de corrosidn, que permitieron proponer un mecanismo de corrosion
e inhibicién en presencia y ausencia de los PILs evaluados sobre la superficie del acero API 5L

X52 inmersa en AC diluida al 50%.
3. 1 Caracterizacion del agua congénita

La técnica de emisidn de plasma mostré un alto contenido de iones y la técnica de Stiff and
Davids la relacién entre ellos. Los cuales incluyen cationes como sodio [Na*], magnesio [Mg?*]
y calcio [Ca?*]. Asi como aniones sulfato [SO4%7], cloruros [Cl] y bicarbonato [HCOs].

Los resultados obtenidos por la técnica de emisidon de plasmas se muestran en la Tabla 5,
donde se confirman la presencia de aniones en el AC. En la Tabla 6 corresponde a los metales

encontrados en mayor concentracion.

Tabla 5. Aniones detectados en el agua congénita, analizada por cromatografia de aniones
(norma ASTM D 4327).

Aniones cl S04 HCOs"

Concentracion

(mg L) 21050 236.5 174

Tabla 6. Cationes detectados en el agua congénita, analizada por espectroscopia de emision

de plasma.
Cationes Na* Ca* Mg** Fe®
Concentrjaon 9348.86 2955 6 574.452 0.08
(mglL”)
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Para determinar la relacién entre iones presentes en el AC, se utilizé el método de Stiff and

Davis, el cual permitié obtener los parametros reportados en la Tabla 7.

Tabla 7. Andlisis composicional del agua congénita por el método de Stiff and Davis a 20°C

Sélidos disueltos y suspendidos (mg L2)

Sélidos totales 45 480
Sélidos suspendidos totales 19
Sélidos disueltos totales 45 461
Dureza de calcio (CaCOs) 7 389
Dureza de magnesio (CaCO3) 2364
Dureza total (CaCO3) 9753
Alcalinidad total (CaCOs) 174
Cloruros (CI") 21050
Sulfatos (S04%) 236.5
Hierro (Fe?*) 0.08
Salinidad (NaCl) 35400
pH 7.1
indice de estabilidad Stiff and Davis 0.77
Aniones mg L?! Cte. meq L?
Cloruros 21050 0.03 539.61
Bicarbonatos 174 0.02 2.85
Sulfatos 236.5 0.02 4.92
Cationes mgL? Cte. meq L?
Sodio 9348.86 0.04 406.68
Calcio 2955.6 0.05 147.48
Magnesio 574.452 0.08 47.22
Hierro 0.08 0.04 0

3.2 Comportamiento electroquimico y efecto de inhibicion a la corrosién de los PiLs
3.2.1 Polarizacidn potenciodindmica a campo alto

Para conocer el comportamiento de los PILs P(vim4C[IM]) (R-180) y P(vim6C[IMM]) (R-195)
como inhibidores de la corrosién, se evalud el efecto del AC al 50% como medio corrosivo en
presencia y ausencia de los inhibidores a diferentes concentraciones (10, 30, 50, 70, 100, 150

ppm). En la Figura 12, (a)-(b), se muestra el comportamiento de la polarizacidn de la superficie
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del electrodo de trabajo con el efecto de las concentraciones. Los valores de densidad de
corriente (icorr) para las reacciones de corrosion del acero con vy sin la adicién de IC fueron
obtenidas por extrapolacién de las pendientes de las ramas anddica y catddica de Tafel.

La eficiencia de inhibicidn obtenida se calculé como:

[ —1
Elrager, (%) = [0—] x 100 (9)

corr

Donde icorr €s la densidad de corriente y los superindices 0 e | denotan la ausencia y presencia
del inhibidor de corrosién, respectivamente°.

Las curvas de polarizacion del acero API 5L X52 en AC al 50% en presencia y ausencia de R-180
a 25°C se muestran en la Figura 12 (a). Este inhibidor desplazé la densidad de corriente (icorr) a
valores mas bajos cuando la concentracién aumenté. El potencial de corrosion (Ecorr) se
desplazd en una direccidn positiva con respecto a la curva del blanco, entendiéndose que el
inhibidor actud sobre reacciones anddicas y catddicas simultdneamente con preferencia
anddica®. Los resultados indican que la adicion del R-180 al AC inhibe las reacciones de
reduccidn anddicas y disminuye la densidad de corriente de corrosion (icorr), lo que indica el
retraso de las reacciones de reduccion y oxidacién de disolucion del metal?®. La mayor
eficiencia obtenida fue de 80% a 150 ppm.

En la Figura 12 (b) se observa que la presencia de R-195 en solucién de AC, causa
desplazamiento de las curvas de polarizacién hacia valores de icorr menores, respecto al sistema
sin inhibidor, indicando que su adicién disminuye la velocidad de corrosién del acero, asi como
un desplazamiento positivo variable de Ecorr en funcion de la concentracién. Siendo la
concentracion de 150 ppm la que presenta un gran aumento del desplazamiento de la
pendiente de Tafel, lo que lleva a un aumento en la El.

Para el sistema sin PILs (blanco) se puede apreciar un comportamiento no tafeliano, en larama

anddica se observan dos procesos de difusidn, lo que sugiere la disolucién del metal. Dicho
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cambio irregular en las pendientes de Tafel indica la participacion de los aniones presentes en
la solucién de AC que promueven las reacciones de oxidacidn sobre la superficie metalica.

La curva de Tafel para el blanco muestra un desplazamiento positivo de la icorrdemostrando el
aumento en la velocidad de corrosidn, lo que sugiere diferentes mecanismos de disolucion de
hierro. Ademas, el potencial de corrosion se desplaza en una direccion catdédica, donde Ila
reaccidon catddica se ve limitada por un proceso de difusién, dicha rama catddica tiene una
pendiente asociada a un proceso de transferencia de masa afectando la cinética catddica.

La Tabla 8 muestra los pardmetros electroquimicos del acero APl 5L X52 a partir de las
mediciones de PDP: pendiente de la rama catddica (-Bc) y anddica (Ba), potencial de corrosion
(Ecorr), velocidad de corrosion (Veorr) y densidad de corriente (icorr). Los parametros
electroquimicos se obtuvieron extrapolando la regién lineal anddica y catddica con respecto a
Ecorr. Los resultados indican que la presencia de ambos inhibidores retrasa la velocidad de
corrosion (Veorr) del acero en comparacion con la solucion de AC sin inhibidor.

Ademas, reducen el area de corrosién anddica y catédica por medio de adsorcidn; las
moléculas inhibidoras se adsorben primero sobre la superficie, por lo tanto, bloquean los sitios
de reaccion de la superficie disponible para los iones que reaccionan con el acero y generan la
formacién de una pelicula inhibidora sobre la superficie del acero. Esta pelicula reduce el area
de superficie activa expuesta al medio corrosivo y retrasa la disolucién de hierro.

Es evidente en el sistema sin PlLs (blanco) que la Ba es mayor en comparacién con todos los
sistemas debido al exceso de disolucién de hierro, es evidente que la icorr €s mucho menor
cuando se agregan los PILs a la solucion de AC y el potencial de corrosion se desplaza en
direccién catddica.

Las curvas correspondientes al proceso anddico, presentan la influencia de un proceso de
difusidn o transferencia de masa, debido a los valores altos de Ba, por encima de 120 mV. En
el caso del proceso catdédico se pueden observar pendientes caracteristicas de un proceso
activacional, siendo un proceso de corrosion de cardcter mixto, donde la reaccién de oxidacién
estd limitada por una polarizaciéon por difusion y el proceso de reduccién por un proceso

activacional?®?7,
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En la Figura 13Figura 13 se observa un comportamiento similar para las eficiencias de

inhibicién obtenidas para ambos PILs, donde la mayor El fue de 80% a 150 ppm, sin embargo,

ambos presentan un pico de maxima eficiencia a 30 ppm de PlLs de 78% para R-180y 74% para

R-195.
&
£
o _
~
<
& -5.5 i \\ & Concentracion (ppm)
- 1 \ \\U —a—0
'60 —_ ) ]' 10
65 V | 20
1 50
-7.0 1 20
-7.5 ] a) 100
1 150
-8.0 . T . . | : i :
-0.7 -0.6 -0.5 -0.4 -0.3 -0.2
E(V)

-1.5

log i (A/cm?)

Concentracion (ppm)

—a—0
——10
] —A—30
-6.0 50
E 70
-6.5 - b) 100
E 150
-7.0 T T T T T T T T
-0.7 -0.6 -0.5 -0.4 -0.3 -0.2
E(V)

Figura 12. Grdficas de Tafel para la polarizacion del acero APl 5L X52 en AC diluida al 50% a
diferentes concentraciones de PILs a) R-180 b) R-195 a 25°C.
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Aunque, es claro que se obtuvieron curvas anddicas y catddicas de Tafel de pendientes casi

iguales®!, indicando que el mecanismo de disolucidn de hierro cambié mediante la adicion de

ambos PlLs. Ademads, es evidente que estos inhibidores causan cambios en las pendientes

anddicas y catddicas de Tafel, lo que indican que se adsorben sobre la superficie del metal y

bloguean los sitios de reaccion, confirmando su eficiencia de inhibicién al disminuir la

velocidad de corrosidn y el mecanismo de reaccidén anddica y catédica con respecto al sistema

sin inhibidor (blanco)?’. Es decir, reducen la disolucién anddica y también retrasan la reaccién

de reduccion catddica.

Tabla 8. Pardmetros electroquimicos obtenidos por PDP del acero API 5L X52 en medio de AC

al 50% en ausencia y presencia de los a 25°C.

PIL Cinb Ba 'BC “Ecorr icorr Veorr Elppp
(PPM) (mV dec?) (mV dec?) (mV/ECS) (A cm2) (mm afiol) %
0 330 162 546 31.31 0.36 0
10 167 199 553 13.72 0.15 56
30 179 228 423 6.97 0.08 78
R-180 50 153 154 478 9.19 0.1 71
70 158 181 477 10.07 0.11 68
100 251 200 461 8.88 0.1 72
150 122 192 438 6.19 0.07 80
0 330 162 546 31.31 0.36 0
10 204 169 480 21.51 0.25 31
30 178 247 410 8.28 0.1 74
R-195 50 155 202 451 12.92 0.15 59
70 156 200 459 13.93 0.11 56
100 202 145 496 14.35 0.17 54
150 121 213 416 6.39 0.07 80
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Una posible explicacién del rendimiento de los PILs se debe a que se forma espontaneamente
una pelicula de 6xido de hierro (Fe;03) sobre la superficie metdlica. Esta pelicula proporciona
proteccion hasta que se disuelve parcialmente en la solucién de AC. Sin embargo, los PlLs
forman otra pelicula sobre la superficie que es parcialmente compacta para eficiencias altas y
defectuosa para eficiencias bajas. En las concentraciones donde se obtienen eficiencias bajas
(10, 50, 70 y 100 ppm) en ambos PILs, la orientacién de la cadena alquilica hacia la solucién de
AC evita formar una pelicula polimérica completamente densa sobre el sustrato metadlico.
Ademas, la concentracidn de iones presentes en el AC implica la competencia entre especies
quimicas con las macromoléculas y su grupo polar de los PILs en la ocupacién de los sitios
activos en la superficie metéalica??. Las ramas en la parte catddica presentaron cambios
minimos, ademas de ser paralelas entre ellas, indicando que la reacciéon catédica solo favorece

la reaccién de evolucién del hidrégeno.

El (%)

w- | PILs

—=—R180

— @ R195
304 ®

T 1
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150
ppm

Figura 13. Variacion de la Elppp de los PILs como IC del acero APl 5L X52 en AC como funcidn
de la concentracion.

3.2.2 Polarizacion potenciodindmica a campo bajo

En la Figura 14 se muestran las graficas de densidad de corriente (icorr) como funcidn del

sobrepotencial (n) para la superficie del electrodo de trabajo a diferentes concentraciones de
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los PILs (R-180) y (R-195) como inhibidores de la corrosién en AC al 50%. Los valores de Rp
fueros calculados con el software NOVA 2.1.4 por regresion lineal tomando un rango de
analisis de 10 mV para todos los experimentos. La Rp es proporcional al inverso de la pendiente
de la curva de densidad vs potencial de corriente, asumiendo que el aumento en el potencial
provocado por el aumento en la concentracion de los PlLs se ve reflejado en una reduccion de
la velocidad de corrosidn. La eficiencia de inhibicidon de los PILs se determind mediante los
valores de Rp:

i 0

R
Elgp, (%) = [%] x 100 (10)

i
p

Donde Ri, y Rg son las medidas de Rp determinadas en presencia y ausencia del PILs
respectivamenteC,

En la Tabla 9 se observa que los valores de Rp aumentan en funcién del incremento en la
concentracion de los PILs en el AC. Sin embargo, para R-180 alcanza la maxima eficiencia de
inhibicion a 30y 100 ppm, 68-66 % respectivamente. Aunado a esto las propiedades del medio
corrosivo provocan un comportamiento similar en ambos sistemas. Los valores de R, decrecen
a 50 y 70 ppm, esto significa que se incrementa la disolucién del metal debido a que el
empaqguetamiento de las moléculas de los PlLs es deficiente, lo cual evita la formaciéon de una
pelicula completamente densa sobre el sustrato metalico, posiblemente por efectos estéricos
entre moléculas. Mientras que, a concentraciones de 100y 150 ppm hay una mayor resistencia
de la interfaz metal-solucién, donde los PlLs se pueden adsorber con mayor fuerza y en
conjunto con productos de corrosion y/o incrustaciones hacen que se bloquee la superficie
metalica del intercambio idnico y en consecuencia se pasive la superficie.

En general los valores de Rp para cada medio evaluado presentan el mismo comportamiento
como se muestra en la Figura 15. El descenso de la Elgp a las concentraciones de 50y 70 ppm
de PlILs en AC estd siendo afectado por la estructura de la molécula, donde a mayor
concentracion las fuerzas de atraccidn-interaccién cambian, debido a la carga propia de la
molécula y de la superficie. También se considera que ocurre la transferencia de carga a través

de la disolucidn de iones metalicos en el electrolito debido al ataque de iones cloruro sobre la
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superficie metalica. La disolucidn de iones de hierro de Fe® a Fe?* debido a una oxidacién, como
resultado del ataque de iones cloruro (Cl) representa una reaccidon anddica del hierro
considerando a la superficie metélica en contacto con el AC. Bajo esta condicion, el Fe?*
producido reacciona rdpidamente con el Cl- formando FeCl,.
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Figura 14. Graficas de resistencia a la polarizacion del acero API 5L X52 en AC diluida al 50% a
diferentes concentraciones de PlLs a) R-180 b) R-195 a 25°C.

61



Tabla 9. Pardmetros electroquimicos obtenidos de la técnica Rp de los PILs analizados para el
sistema AC al 50% a 25°C.

R-180 R-195

Cinn Resistencia -Ecorr Elgrp Resistencia -Ecorr Elgrp
(ppm) (Q cm?) (mV/ECS) (%) (Q cm?) (mV/ECS) (%)

0 1154 546 0 1154 546 0

10 1825 553 37 1262 480 9
30 3570 423 68 3767 410 69
50 1956 478 41 1911 451 40
70 2546 477 55 1830 459 37
100 3373 461 66 3439 496 66
150 3122 438 63 3897 416 70

Los valores sugieren que los PILs mitigan la corrosidén en el acero API 5L X52, es importante

tener en cuenta que la maxima eficiencia de Rp (70%) se obtuvo a 150 ppm para el PIL R-195,

con una cadena alquilica de 6 dtomos de carbono con respecto al R-180 (EI 63%) con cadena

alquilica de 4 atomo de carbono. Sin embargo, ambos inhibidores muestran diferencias

maximas entre la resistencia a la polarizacion del sistema sin inhibidor (blanco) vs sistemas con

PILs, mostrando un aumento en la resistencia de la interfaz metal-solucién debido a la

formaciéon de una pelicula y productos de corrosién que juntos contribuyen a aislar la

superficie metdlica y a mitigar la velocidad de corrosiéon?®2.
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Figura 15. Variacion de la Elge de los PILs como IC del acero API 5L X52 en AC como funcion de
la concentracion.

3.2.3 Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS)

Se utilizo la técnica EIS para analizar los procesos electroquimicos de la doble capa eléctrica
del acero API 5L X52, en soluciones de AC al 50% a 25°C en ausencia y presencia de los PILs.
Los diagramas de Nyquist y Bode del acero en ausencia y presencia de R-180 (a) y R-195 (b) a

diferentes concentraciones se muestran en la Figura 17 y Figura 18 respectivamente.

Estos diagramas permiten identificar las propiedades de las interfases metal-electrolito y las
propiedades de las peliculas formadas sobre la superficie del acero®2. Se observa en los
diagramas de Nyquist, que el espectro de la muestra de acero expuesto a AC al 50% sin
inhibidor, presenta el inicio de un semicirculo en la regién de alta frecuencia (f>10,000 Hz),
mientras que a frecuencias intermedias y bajas (f<10,000 Hz) se observa una linea recta, este
tipo de comportamiento de impedancia también ha sido deportado por Li et. al. quienes
utilizaron agua de produccién como medio corrosivo®3. La forma de este espectro sugiere la
presencia de un proceso de resistencia a la transferencia de carga acoplado a un proceso
difusional, en donde iones de Fe?* se difunden hacia el seno del electrolito y iones HCO3

presentes en el AC se transportan al sustrato metdlico generando una capa de productos de
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corrosién depositados?®. Asi como los productos intermedios adsorbidos (FeOH)ads durante la
disolucién anddica del acero expuesto al AC3.

La respuesta de impedancia del acero ha cambiado evidentemente. La adicién de los PILs en
el medio corrosivo modifica la respuesta de impedancia del acero, cada IC conduce a un fuerte
aumento en el didmetro de los semicirculos?’, que se expande continuamente con el aumento
de la concentracién, lo que indica la formacién de una capa adsorbida y, por lo tanto, el efecto
de proteccidon??. En los diagramas de Nyquist en presencia de PIL se aprecian dos semicirculos
(loops capacitivos), un semicirculo predominante depreciado y el inicio de un pequefo
semicirculo a altas frecuencias. Mientras que los diagramas de Bode muestran dos constantes
de tiempo: a) a alta frecuencia la constante de tiempo se relaciona con productos
intermediarios adsorbidos, tales como productos de corrosién y/o moléculas de IC; b) la
constante de tiempo a bajas frecuencias estd asociada con una resistencia a la transferencia

de carga y una capacitancia de la doble capa eléctrica*.

La adsorcidn de las moléculas de PIL crea una doble capa sobre la superficie metdlica, la
diversidad entre las frecuencias bajas y altas se evalud como la resistencia de transferencia de
carga (Ret). Por lo tanto, la expansién consecutiva de los semicirculos sugiere una tendencia a
aumentar la resistencia de transferencia de carga, a medida que aumenta la concentracidn de
PIL y sus didmetros indican que tan resistente es la interfaz para la transferencia de carga™.

En las Figura 18 (a) y (b) en la regién de altas frecuencias, mayores a 1000 Hz, se observa que
la presencia de PIL en el AC al 50%, promueve el incremento de los valores del angulo de fase,
sugiriendo la adsorcion de los PIL en el acero y con ello la formacidn de una pelicula protectora
en la superficie metalica, confirmando el caracter anticorrosivo de los PIL. La presencia del
inicio de una constante de tiempo se puede relacionar con la fuerte adsorcién de los anillos de
imidazolio a la superficie de acero®*°®. En cuanto a la regién de frecuencias intermedias de 0.1
a 1000 Hz, la respuesta del angulo de fase también es modificada, presentando un incremento
en el angulo de fase de ~14° a ~65° en ausencia y presencia de ambos PIL, respectivamente,

comportamiento asociado a un proceso de adsorcién y compactacion de la pelicula de
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inhibidor sobre el electrodo. Ademas el andlisis de la relacidn de las frecuencias con el dngulo
de fase permite determinar tedricamente la posible orientacién de moléculas de inhibidor
respecto a la superficie metdlica®®. En este sentido, el cambio en el dngulo de fase en
frecuencias intermedias y la presencia de una constante de tiempo en altas frecuencias,
indican que la adsorciéon de moléculas de PIL con una orientacién tanto paralela como
perpendicular a la superficie del acero, esto es posible debido al tamafio macromolecular de
los PIL. El relativo caracter hidrofdbico de las cadenas alquilicas unidas a los anillos imidazolio
pueden propiciar su autoorganizacidn y orientacién hacia el seno de la solucién y de esta
manera crear una barrera hidrofébica que dificulta la migracién de iones agresivos a la

superficie!®,

Otro aspecto importante de sefalar en los diagramas de Bode es el mddulo de impedancia en
la regidn de bajas frecuencias, el cual es directamente proporcional con la concentracion de
inhibidor, comportamiento mas notorio en R-180, confirmando que el incremente de la
concentracion de inhibidor mejora las propiedades anticorrosivas.

Adicionalmente, la presencia de los PlLs en el AC modifica no solamente la forma de los
espectros de EIS, sino también el tamafo del didmetro de los semicirculos con el aumento de
la concentracion, Figura 17 (a) y (b), indicando la formacidon de una capa de moléculas de
inhibidor adsorbidas sobre el metal, que es mas compacta cuando la cantidad de PIL aumenta,
hecho que incrementa la resistencia a la transferencia de carga de la interface con el

incremento de la concentracion7:2055,

Por otro lado, el grafico del acero expuesto a AC al 50% sin inhibidor, consiste en un semicirculo
en la regidn de alta y baja frecuencia, que corresponde a la resistencia a la transferencia de
carga. Ademas, la impedancia de Warburg (W) aparece en la regidn de baja frecuencia lo que
implica que la presencia de productos de corrosién da lugar a un proceso electroquimico
controlado por la difusién de iones de hierro de la superficie del electrodo hacia el seno de Ia

solucién1320,
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La Figura 16 muestra los circuitos eléctricos equivalentes (EEC) utilizados para ajustar los datos
experimentales de las pruebas de EIS. El EEC1 de la Figura 16 (a) ajustd los datos experimentales
de los espectros obtenidos del acero sin inhibidor, mientras que el EEC; (b) representa el ajuste
de los datos en presencia de diferentes concentraciones de PlLs. La eleccién de elementos de
dase constante (CPE) en lugar de capacitancias puras se debe al efecto de la desviacion del
comportamiento dieléctrico ideal en la interfase metal-electrolito y esta relacionado con la
heterogeneidad interfacial no ideal y la rugosidad de la superficie®’. El elemento eléctrico Rs
corresponde a la resistencia de la solucidén; Rs y CPEs son la resistencia y capacitancia
relacionadas con una pelicula de productos de corrosidn y/o moléculas de IC adsorbidas a la
superficie; Ret y CPEq corresponden al proceso Faradaico de la resistencia a la transferencia de
carga y la capacitancia de doble capa eléctrica, respectivamente; y W indica la impedancia de

Warburg relacionada con procesos difusionales.

Los parametros electroquimicos obtenidos con los EEC de la Figura 16 se muestran en la Tabla
10, en donde se presentan variables como Ycpe y n que estan relacionadas con la impedancia

de un CPE de acuerdo con la siguiente ecuacién?%39;

Zepp = Yopp (iw) ™" (11)
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Figura 16. Circuitos eléctricos equivalentes que describen el proceso de corrosion del acero API
5L X52 en agua congénita: (a) EEC1, (b) EEC;.

Donde i es (-1)%2, Ycpe es la magnitud y combinacién de propiedades relacionadas a la superficie
y a especies electroactivas, w es la frecuencia angular (w=2mnf) y n es el exponente empirico
relacionado con la heterogeneidad del electrodo. Dependiendo del valor de n, el CPE puede
representar una resistencia, capacitancia, inductancia o impedancia Warburg®®. Los valores de

capacitancias asociados a los CPE se calcularon con la siguiente ecuacion®®:

C = [YeppRO-]" (12)

Como se observa en la Tabla 10, las desviaciones del pardmetros n (n#1) para los diferentes
sistemas, estan relacionados con la rugosidad de la superficie del metal?’ y se confirma con la

depreciacion de los semicirculos de los graficos de Nyquist. El aumento en los valores de n en
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los sistemas con PlLs respecto al sistema sin inhibidor, sugiere el incremento de la
homogeneidad de la capa protectora de inhibidor por el arreglo molecular compacto del
polimero sobre la superficie. Los valores de n representan diferentes componentes del CPE,
cuando n- 1.0 indica doble capa con algunos poros. La doble capa muy porosa con tamafios
de poros comparables a las distancias de difusiéon de especies idnicas, cuya velocidad de
difusién determina las capacitancias. Por lo tanto, el aumento en los valores de n en los
sistemas con PILs sugiere que los poros se estdn tapando con la molécula de PIL>%>>>°,
Ademas, la impedancia de Warburg (W) implica un proceso electroquimico controlado por la
difusién de iones de hierro de la superficie del electrodo hacia el seno de la solucién, asi como
difusién de HCO3 del electrolito hacia la interfase metdlica'®2°,

La resistencia a la polarizacion R, es igual a R, donde a mayor concentracion de PILs se
observan picos de angulo de fase amplio, como se observa en ambos diagramas de bode
(Figura 18). Por lo tanto, los circuitos (a) y (b) con dos constantes de tiempo a alta y baja
frecuencia estan relacionados con la pelicula inhibidora adsorbida, mientras que la constante
de tiempo a baja frecuencia estd asociada con la doble capa eléctrica. En estos circuitos
equivalentes, Rs y CPEfson la resistencia y la capacitancia de la pelicula inhibidora adsorbida,
respectivamente. En este caso, Rp es igual a la suma de Ry Rt®.

El incremento en los valores de Rct con la concentracion de los PIL, en el orden de 2.2 a 3.7 kQ-
cm?, indica que la transferencia de carga de especies electroactivas es retardada y con ellos la
velocidad de corrosion del acero disminuye. Al igual que los valores de R, los valores de Rp
calculados con la suma de las resistencias Ry Ret reportados en la Tabla 10, incrementan
con la adicién de los PIL, confirmando las propiedades de inhibicion de los PIL.

Los valores de Cq son menores en los sistemas con IC, este comportamiento ha sido
extensamente reportado en otros trabajos y sugiere la disminucién de la constante dieléctrica

de la interfase metélica y/o a un incremento del espesor de la doble capa eléctrica®®.
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Figura 17. Respuesta de impedancia del acero APl 5L X52 en AC diluida al 50% a diferentes
concentraciones de PiLs: diagramas de Nyquits con adicion de a) R-180y b) R-195.
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La eficiencia de inhibicion se calculd utilizando la resistencia a la polarizacion (Rp) para la

transferencia de carga, siendo esta la suma de Rfy Ret.

Ri _ RO
Elgs, (%) = [%] x 100 (11)

ct

Donde R%; y RY son las medidas de resistencia a la transferencia de carga determinadas en
presencia y ausencia del PILs respectivamente®. La Figura 19 muestran que la eficiencia de

inhibicidn y los valores de Retaumentan al incrementar la concentracion de los PlLs.
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Figura 19. Variacion de la Elgs de los PILs como IC del acero API 5L X52 en AC como funcion de
la concentracion.
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Tabla 10. Pardmetros electroquimicos del acero API 5L X52 en AC al 50% a diferentes concentraciones de los PlLs a 25°C, obtenidos
mediante la técnica de EIS.

CPE; CPEy
Conc. R C: R¢ Cal Ret Rp W
IC Yere Yere X Elgs
(ppm) (Qcm?) n (nF) (Qcm?) n (uF) (Qcm?) (Qcm?) (uQ1s*5cm™)
(LQ1s"cm™?) (uQs"cm™) (%)
- 0 161.73 0.00 1.10 0.3 2884 1.144 0.16 3920 1382 1671 90 2.39E-03
10 0.01 0.03 1.10 29.8 9.0 430 0.79 119 2189 2198 8.91E-02 37
30 0.16 0.59 0.94 71.2 7.4 410 0.76 121 2778 2786 1.67E-01 50
50 0.10 0.02 1.10 28.1 7.4 527 0.73 160 2288 2296 5.09E-02 40
Ri80 70 0.18 0.24 0.98 544 8.2 409 0.77 120 2804 2813 3.43E-02 51
100 0.59 2.82 0.80 62.5 9.9 433 0.76 133 3017 3027 1.97E-01 54
150 0.43 3.35 0.79 61.1 116 356 0.77 104 3174 3186 9.87E-02 56
10 0.17 0.03 1.10 21.7 9.0 484 0.78 140 2234 2243 7.72E-02 38
30 0.17 1.35 0.87 279 8.5 455 0.76 140 3067 3076 1.12E-01 55
50 0.13 0.03 1.10 20.8 8.5 433 0.77 139 3535 3544 7.98E-02 61
RI95 70 0.44 0.02 1.10 13.8 113 515 0.75 179 3610 3621 5.97E-02 62
100 0.05 0.02 1.10 19.8 11.9 486 0.77 159 3305 3317 5.91E-02 58
150 0.15 0.02 1.10 19.0 13.0 525 0.75 184 3694 3707 6.35E-02 63
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3.3 Proceso de Adsorcion de los PILs

El mecanismo de inhibicion de la corrosidon puede explicarse sobre la base de la adsorcién de
la interfaz metal/IC para formar una pelicula protectora que separa la superficie del metal del
medio corrosivo. La fuerza del enlace de adsorcién depende de la composicion del metal,
estructura inhibidora, concentracién y orientacion®.

El efecto de la inhibicion sobre la corrosion de los materiales metdlicos se atribuye
principalmente a la adsorcidn molecular del inhibidor de corrosién en la superficie metdlica.
Un método empirico para conocer el mecanismo de accién de un IC es el uso de las isotermas
de adsorcién. Ya que proporcionan una idea de los procesos de adsorcidn y desorcién, asi como
la interaccion de las moléculas inhibidoras en la superficie metalica?%°°.

Para obtener la isoterma de adsorcién, se ha evaluado el grado de cobertura de la superficie
(B), para las diferentes concentraciones de los PILs en AC al 50% a partir del promedio de los
datos experimentales obtenidos de las mediciones de polarizacién potenciondinamica (Elppp)
e impedancia electroquimica (Elgs)®. La Tabla 11 muestra los valores promedio de 6 para cada
uno de los IC.

La eficiencia de inhibicién esta directamente relacionada con la cobertura de la superficie del
electrodo. Los valores de la fraccidon de superficie cubierta 6 se calcularon con la siguiente

ecuacion3262:

_EI
"~ 100

El ajuste de las isotermas de adsorcidn se llevd a cabo utilizando los valores de 8 promedio y

0 (13)

las concentraciones (Cinn) de los PlLs. Se aplicaron los modelos matematicos de las isotermas
de Langmuir, Temkin, Frumkin, Brockris-Swinkels y Freundlich mostrados en la Tabla 1, se
encontré que los coeficientes de regresion para la isoterma de Langmuir estan mas cerca de la

unidad que otros modelos de isotermas (Tabla A- 1).
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Tabla 11. Promedio de fraccion de superficie cubierta de los PlLs a 25°C

Cinh R-180 R-195
(ppm) EIS PDP Promedio EIS PDP  Promedio

10 0.24 0.56 0.40 0.26 031 0.28
30 0.40 0.78 0.59 0.46 0.74 0.60
50 0.27 0.71 0.49 0.53 0.59 0.56
70 0.41 0.68 0.54 0.54 0.56 0.55
100 0.45 0.72 0.58 0.50 0.54 0.52
150 0.48 0.80 0.64 0.55 0.80 0.67

La Figura 20, isoterma de adsorcién Langmuir, presenta el mejor comportamiento lineal para
cada sistema. El coeficiente de correlacién (R?) se utilizd para elegir la isoterma que mejor se
ajusta a los datos experimentales, a partir de las intersecciones de las lineas rectas del eje
Cint/0 vs Cinh. Por el método de minimo cuadrados se calcularon lo valores de la constante de
equilibrio de adsorcién (Kads) para determinar la fuerza de adsorcién de los PILs en la superficie
metdlica, que estd relacionada con la energia libre estandar de adsorcidn (AG°.4s)>>. Mostrando
caracteristicas de adsorcion de una sola capa, la isoterma de Langmuir se muestra en la
siguiente ecuacion362:

Cinn 1 (14)
=— 1 (.
0 Kads + inh

Para conocer los valores de AG°a4s y describir la estabilidad de la pelicula adsorbida, se empled
la siguiente ecuacion®63:
AG° 45 = —RTIn(55.5K ,45) (15)

Donde 55.5 en la ecuacion anterior es la concentracion de agua en solucién mol/L, R es la
constante universal de los gases, T es la temperatura absoluta del medio. Los valores de AG®4qs,
R? y Kadgs Se muestran en la Tabla 12. Para R? los coeficientes de correlacién estan cercanos a la
unidad, lo que demuestra que los PILs se adsorben facilmente en la superficie del metal y
siguen el modelo predicho de la isoterma de Langmuir. Por lo tanto, el modelo de adsorcion
de Langmuir se utilizé para determinar los parametros termodindmicos de los PILs. Los valores
negativos de la AG°.q4s indican que la adsorcion de los PlLs ocurre de manera espontdnea,

confirmando que sus interacciones con el metal, son mas fuertes que con el medio corrosivo.
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En general, los valores de AG°.s de hasta -20 kJ mol?! representa las interacciones
electrostdticas entre las moléculas cargadas y el metal cargado (fisisorcién), mientras que
aquellos alrededor de -40 k) molestdn asociados con la quimisorcién. En la Tabla 12 presenta
los valores de AG°,4s obtenidas a 25°C. Se observa que los valores calculados se encuentran
entre -35.27 y -36.34 kJ mol?, es decir, entre el limite de ambos procesos de adsorcidn. La
aproximacion de los valores -40 k) mol?, podria sugerir un proceso de quimisorcion, sin
embargo, dada la naturaleza idnica de los PILs, no se segura la presencia de enlaces quimicos.
Lo que sugiere, que el proceso de adsorcion sobre el acero API-X52 esta determinado por
fuerzas de atraccidn electrostaticas fuertes entre las cargas idnicas, los dipolos de las especies

guimicas adsorbidas y la carga eléctrica del metal en la interfaz metal-solucion.
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Figura 20. Ajuste de resultados electroquimicos a isotermas de adsorcion de Langmuir,
evaluado con las eficiencias de Tafel y EIS.

Los valores de la pendiente (a) muestran que existe interaccion periférica entre las moléculas

de los PIL en la capa adsorbente y la no uniformidad de la superficie. Esto ocurre cuando el
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coeficiente de reparto es mayor a 1 (a>1), por lo tanto, existe una relacién entre la

adsorcion/desorcién de las moléculas adsorbidas y no adsorbidas!”2>64,

Tabla 12. Parametros termodindmicos de adsorcion de los PILs obtenidos por isotermas de

Langmuir
Kads -AG°
2
PiLs a b R (mmol?) (kJ mol?)
R-180 1.51 0.024 0.99 41841 36.34
R-195 1.46 0.037 0.96 27174 35.27

La adsorcidn juega un papel importante en la inhibicion de la corrosion por moléculas
organicas, en la interfaz metal-solucién. La isoterma de adsorcién de Langmuir es uno de los
modelos fenomenoldégicos mas descriptivos del proceso de adsorcidon. La ecuacion de
adsorcién de Gibbs, proporciona una descripcion fisica del comportamiento de la tensién
superficial en términos moleculares. Cuando el proceso de adsorcién o concentracién se
produce sobre una superficie sélida, la isoterma de adsorcién se construye a partir del balance
de material entre la fase fluida y el sélido en contacto. Langmuir establecid 3 postulados para
describir la adsorcion en la superficie: I. Formacion de una monocapa de las moléculas
adsorbidas, Il. Todos los sitios de la superficie tienen la misma probabilidad de ser ocupados y
ll. No hay interaccion entre moléculas adsorbidas®®.

Se supone que el anién ClI" se adsorbe primero sobre la superficie metdlica cargada
positivamente, luego las moléculas inhibidoras pueden adsorberse a través de interacciones
electrostaticas entre las moléculas cargadas positivamente y la superficie metdlica cargada
negativamente. Estas moléculas adsorbidas interactian con especies FeCl para formar capas
monomoleculares, formando un complejo en la superficie del acero. Estas capas protegen la
superficie del acero del ataque de otros iones. Por otro lado, las moléculas de imidazolio
protonadas también se adsorben en sitios catddicos en competencia con otros iones presentes
en el AC mostrando caracteristicas de adsorcion de una sola capa®®3%62,

Las estructuras de los PlLs tienen un grupo imidazolio que estd compuesto por un anillo de

cinco miembros que contiene elementos de nitrégeno y grupos hidréfobo saturados C-4 y C-
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6. Un compuesto con sitios de adsorcidn policéntricos de esta naturaleza puede interactuar
con el metal corroido a través de un mecanismo de fisisorcién, promoviendo una capa de éxido
pasivo estable, y, por lo tanto, inhibir las reacciones de corrosién. Esta adsorcidn crea una
barrera para la transferencia de masa y carga?®:34,

El medio de AC produce iones que se adsorben fisicamente en los sitios catddicos de la
superficie del metal, sin embargo, el imidazol resulté en caracteristicas de adsorcién
mejoradas y la produccién de una pelicula protectora. Se atribuye a los efectos estructurales
moleculares que resultaron en la capacidad de donar electrones, particularmente (i) &tomos
de hidrégeno asociados con los grupos alquilicos presentes en la cadena polimérica; (ii)
electrones asociados con el anillo imidazolio vy (iii) pares solitarios de dtomos de nitrégeno®.
Por otro lado, los valores altos de K.4s obtenidos de la interseccion de las isotermas de
Langmuir indicd que los compuestos se adsorben facilmente en la superficie metdlica debido
a sus altos pesos moleculares y cadenas laterales largas. Los grupos laterales alquilicos de cada
unidad repetitiva crean naturalmente interacciones hidrofobas entre ellos, lo que disminuye
el contenido de moléculas de agua disponibles para interactuar con otras colas hidréfobas.
Aunado a esto, los grupos laterales de alquilo de cadenas alifaticas mas largas presentes en los
PILs puede producir interacciones hidréfobas mas fuertes, que disminuyen a su vez la cantidad
de iones agresivos que afectan la superficie metalica.

Es probable que las cadenas principales del polimero formen un obstaculo, ya que las cadenas
alquilicas laterales se colocaron al azar a lo largo de las cadenas principales del polimero. Lo
gue promueve la inhibicidn, ya que dificulta el paso de agua y iones, de acuerdo con su
naturaleza hidrofébica. El impedimento estérico se lleva a cabo debido a la cadena lateral de
alquilo y el numero de carbonos, ya que puede interactuar con los otros grupos alquilicos
laterales para disminuir la difusién molecular. La cadena principal de las macromoléculas se
puede colocar repetitivamente como resultado de las atracciones idnicas opuestas que
pueden evolucionar en diferentes puntos de macrocadenas adyacentes para formar un

bloqueo, estructuras de coordinacion y una pelicula protectora'’?2.
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Finalmente, los PILs formaron una pelicula adsorbida en la superficie del acero API X52 al
producir un cambio negativo en la energia libre de adsorcién como resultado del
desplazamiento de iones y moléculas de agua desde la superficie metalica. Los valores
negativos muestran que la adsorcién de los PILs se ve favorecida incluso con la presencia de
iones en el AC. Beneficiando un proceso de adsorcidon determinado por fuerzas de atraccién
electrostdticas entre las cargas idnicas y los dipolos de las especies quimica adsorbidas y la

carga eléctrica del metal en la interfase metal-solucion.
3.3.1 Orientacion y adsorcion de los PILs en la interfase metal-solucién

En la Figura 21 se muestra la representacién esquematica del proceso de adsorcién de los PIL
sobre la superficie metdlica del acero API 5L X52 en AC, demostrando que la orientacion de las
moléculas adsorbidas respecto a la interfase metal-solucién influyen en el efecto anticorrosivo.
Los compuestos organicos contienen heterodtomos con electrones de un par solitario como
el nitrégeno que pueden adsorberse en el metal a través de interacciones electrostaticas para
bloquear fisicamente la corrosion de la superficie del metal®. La reactividad de los anillos
imidazolio (IM*) e imidazolato (IM"), se debe a su par no enlazada en el orbital p, debido a los
radicales en su densidad electrdnica. Mientras que el par no enlazado en el orbital sp?, puede
formar compuestos con enlaces dobles, es por esto, que estos anillos tienen propiedades
anfotéricas (Figura A- 1). El imidazolato contiene un radical base (N-3) donde el nitrégeno tiene
un par de electrones no enlazantes que no forman parte del sexteto aromatico y otro
nitrégeno trigonal con un par solitario de electrones (N-1) que pierde un protén en presencia
de una base. Ademas, tiene la particularidad que su carga eléctrica de la parte hidrofilica se
equilibra en funcidén del pH del medio, actuando como base en medio basico para contrarrestar
el pH del medio y favorecer la protonacién y desprotonacion. La reactividad general en cuanto
la sustitucidn electrofilica o nucleofilica, asi como la participaciéon en resonancia debido a la
molécula que acompafian el atomo de nitréogeno, pueden estar sujetos a tautomeria. En
solucién neutra como el AC, el IM" es un ligando importante por su participacién en la

construccion de sitios activos, puede crear interaccidon con iones de metales divalentes. El
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cation divalente, Fe?* puede participar con el imidazolato favoreciendo el proceso de adsorcion
mediante enlaces idnicos por fuerzas de atraccidn electrostaticas®’-.

Por lo tanto, los atomos en el anillo de imidazolato es un sistema conjugado p-m, el atomo (N-
3) que no se une al vinilimidazoleo, tiene un pequefio impedimento estérico pero una gran
densidad de electrones, por lo que el &tomo N-3 participa con el catién divalente del Fe?*
formando un complejo metalico adsorbido. La adsorcién fisica del anillo imidazolto y el
heteroatomo, son los sitios activos del inhibidor y pueden adsorberse fuertemente en la
superficie metalica al donar electrones 1 a &tomos de hierro y aceptar electrones de orbitales
d de los atomos de Fe, orientando la cadena hidrocarbonada hacia el seno de la solucién y
formar una pelicula hidrofébica’®. La pre-adsorcidon de iones cloruro y/o sulfatos en la
superficie cargada positivamente favorece la adsorcién de la forma protonada del PIL con carga
positiva y puede potenciarse mediante la atraccion electrostdtica entre el catidn imidazolio y
los sitios negativos inducidos que resultan de la adsorcién de los iones Cl-y SO*4ya adsorbidos
en la superficie a través del par no compartido de electrones presentes en los atomos de
nitrégeno’. Por lo tanto, la saturacion de la superficie metdlica con una capa de cationes
(monocapa) cuando el IM* es orientado hacia la superficie incrementa el caracter no polar de
la interfase. Favoreciendo el equilibrio de la doble capa eléctrica, que se alcanza con la
formacién de una segunda capa de cationes orientados hacia los aniones imidazolato, como
se observa en la Figura 21. Ademas, las interacciones hidrofdbicas de las cadenas alquilo,
favorecen la adsorcidn y la estabilidad energética de estas capas. Debido a este fenédmeno, la
adsorcion de los PIL sobre el acero retarda de manera eficiente la transferencia de iones a la

superficie metalica, disminuyendo asi la velocidad de corrosion.
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Figura 21. Representacion esquemdtica de la adsorcion molecular de los PIL en la superficie del
acero API 5L X52 en agua congénita.
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3.4 Analisis quimico de la interfase del acero

Es fundamental conocer la adsorcidn de inhibidores en la superficie de acero para determinar
el efecto de inhibicidn. Por lo tanto, se empled la técnica XPS para analizar la composicidon y el

estado de valencia de la pelicula protectora adsorbida en la superficie del acero API X52.
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Figura 22. Espectros generales de XPS del acero API-X52 evaluado en agua congénita al 50% i)
en ausencia de PILs ii) 150 ppm de R-180 iii) 150ppm de R-195.

Tabla 13. Porcentajes atémicos de elementos presentes en muestras del acero API-X52
obtenidos por espectros generales de XPS.

% Atomico

Espectro sin tratar R195 R180 Blanco
O1s 48.65 45.80 47.78 44.34
C1ls 39.67 45.46 37.83 42.41
Fe 2p 9.83 5.51 6.16 4.06
Cl 2p 1.11 1.40 2.43 7.68
N 1s 0.75 1.83 5.81 1.51
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La Figura 22 y la Tabla 13 muestran los espectros XPS generales y los porcentajes atdmicos de
los elementos presentes en el acero API-X52 después de 4 h de inmersion en AC en ausencia y
presencia de 150 ppm de los PlLs. Los espectros de acero indican la presencia de Fe (2p), O
(1s), C(1s), Cl (2p), N (1s), Na (1s), Ca (2p), Mg (1s) y Si (2p). Las sefiales de Fe y O se atribuyen
al sustrato metdlico y productos de corrosidn depositados sobre la superficie, la sefal de C
puede relacionarse principalmente con la presencia de FeCOs y/o moléculas del PIL para las
muestras en ausencia y presencia de IC respectivamente. Mientras que la sefial de N de las
muestras de acero protegido con P(VIM4C[IM]) Y P(VIM6C[IM]) se relacionan con los derivados
de imidazolio de los cationes y aniones de los PIL. Ademas, las seiales de Cl, Na, Ca y Mg se
atribuyen a sales adsorbidas sobre el sustrato metdlico provenientes del AC.

La Figura 23 muestra la deconvolucion de multiples picos en la region de O 1s, se observa un
pio de gran intensidad a altas energias de enlace (BE~532.5 eV) atribuido a especies (O1) con
enlaces simples entre oxigeno y carbono (C-0)?%72 esto puede relacionarse con la presencia de
FeCOs. Mientras que las senales a 531.1 y 529.6 eV corresponden a oxigeno en forma de
hidréxido (OH) (Fe-O-H) y oxidada (O?) (enlaces Fe-O-Fe), respectivamente®?73-78,

En ausencia de PIL, Figura 23 (b), se observa que la intensidad de los picos del espectro O 1s
tienen el siguiente orden: C-O< O"2<OH". Los dos picos fuertes, que podrian restaurarse en tres
picos ubicados en 529.65, 531.19 y 532.46 eV, que se atribuyen al enlace Fe-O-Fe, Fe-O-H y H-
O-H, respectivamente’®. Es evidente que la presencia de HCO3 en el AC favorece la formacion
de FeCOs. Estos 6xidos e hidrdxidos son constitutivos de los productos de corrosion formados
en la superficie metélica sumergida en la solucidn sin IC®%78, debido a que la principal reaccidn
electroquimica involucrada es la oxidacion de Fe y la reduccién de O, la formacién de FeCO3
podria ser mas lenta respecto a la formacién de FeOOH, producto de corrosion que a su vez
puede oxidarse y producir dxidos de hierro Fe,03 y Fe304%%. Por lo tanto, es posible deducir
gue la adsorcién de PIL puede disminuir la formacién de Fe;03; debido a un reemplazo de
aniones HCO3™ por aniones imidazolato de los PIL.

En la Figura 23 (c) y (d), los espectros exhiben menos contribucién de O, por lo tanto, menos

productos de corrosion en la superficie de la pelicula y la mayor contribucién proviene del
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compuesto orgdnico. Los PlLs se adsorben en las superficies con presencia de algunos éxidos
e hidroxidos. El ajuste de los datos de O 1s indican la presencia de Fe;Os3 relacionado con las
energias de ~ 531 eV®®,

Sin embargo, la intensidad de sefiales ~529 y 531 eV en la muestra del metal sin ataque en
condicién de pulido Figura 23 (a) se puede atribuir al efecto de oxidacién post-inmersién. Sobre
esta base, los resultados de otros estudios que implicaron la exposicién del sustrato a la
atmdsfera ambiental del laboratorio pueden presentar modificaciéon en la quimica de la
interfaz a través de la oxidacién. Distinguir este escenario de la oxidacién post-inmersion
requiere un andlisis preferente de los espectros XPS para los sistemas en presencia de
inhibidor’37°. Es recomendable analizar las muestras en cdmaras con gas inerte (N2/Ar) que
minimice la presencia de oxigeno”®.

La Figura 24, muestra el espectro de alta resolucidn del estado quimico de Cl 2p ajustados a un
doblete, donde Cl1 y Cl; corresponden a la sefial de Cl 2pss; y Cl 2p1/2, respectivamente. En
donde el sistema sin inhibidor (b) presenta un espectro de enlace en BE ~ 198.6 eV, esta sefnal
sugiere la transicion de iones cloruro (Cl). En presencia de R180 (c) se observa un
desplazamiento de las sefales de Cl 2p a menores BE de aproximadamente 1.1 eV respecto a
la muestra sin IC. Este desplazamiento de los picos (Cl1) ubicados en sefiales de BE ~ 198.59 eV
esta relacionado con la transicion de iones Cl" adsorbidos directamente sobre el sustrato
metalico. Diferentes autores han reportado que esta clase de haluros pueden servir como
puente de unidn entre la superficie metalica y cationes presentes en liquidos idnicos, por lo
tanto, los iones cloruro también contribuyen a la formacién de la capa protectora de
inhibidor’3. Por otro lado, la sefial de Cl- indica la presencia de especies Cl-X atribuidas a la
interaccion de los aniones de Cl con el sustrato, el cual presenta una senal a una BE~ 197.5 eV.
Los espectros para (c) y (d) en presencia de R180 y R195 respectivamente, muestra
incrementos en los picos de Cl; (BE~199.02 y 200.24 eV) debido a la naturaleza organica de los

PILs y una disminucidn en la sefial en comparacidn al sistema sin inhibidor (b)73:8%81,
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01s 0, OH loz' (d)

Intensidad (unidades arbitrarias)
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535 534 533 532 531 530 529 528 527 526 525

Energia de enlace (eV)

Figura 23. Espectro de XPS de alta resolucion de O 1s del acero API-X52 evaluado en agua
congénita al 50% a) metal sin ataque en condicion de pulido b) en ausencia de PILs c) 150 ppm
de R-180 d) 150ppm de R-195.

La Figura 25, muestra los espectros de alta resolucion C 1s obtenidos en ausencia y presencia
de los PILs. El espectro C 1s evaluado en ausencia de PILs (b), presenta una sefal (BE a 284.8
eV) C-C, C-H de intensidad considerablemente menor respecto a la superficie protegida. Su
origen se debe a la capa de carbono adventicio presente en todas las muestras’>. Los espectros
en presencia de R180 (c) y R195 (d), presentan picos predominantes (C1) a ~284.8 eV, indicando
la presencia de enlaces C-C, C=C, C-H. Su origen se atribuye a moléculas de PIL que contienen
enlaces C-C y C=C presentes en las cadenas alquilicas hidrocarbonadas y en los anillos
imidazolio respectivamente. Ademas, en ausencia de IC se observan dos picos de menor
intensidad a BE menores (C,), el pico a 286.4 eV se relaciona con enlaces C-O, mientras que la
sefial C3 a 288.9 eV se asigna a enlaces C=0, ambas sefiales relacionadas con la presencia de

FeCO57382,
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En presencia de PIL se observan las mismas sefiales, sin embargo, estas pueden tener una
contribucién de especies diferente. El segundo pico (Cz) a un BE mas alto de aproximadamente

de 286.29 y 286.33 eV se puede relacionar con C-N, C=N de anillos imidazolio.

Intensidad (unidades arbitrarias)

— /

T T T T T T T T T T T
203 202 201 200 199 198 197 196 195
Energia de enlace (eV)
Figura 24. Espectro de XPS de alta resolucion de Cl 2p del acero API-X52 evaluado en agua

congénita al 50% a) metal sin ataque en condicion de pulido b) en ausencia de PlLs c) 150
ppm de R-180 d) 150ppm de R-195.

En el caso de R180 (c), el tercer pico (Cs3) aparece distintivamente en un BE~288.6 eV,
correspondiente a C=N* de grupos de imidazolato protonado, pero en R195 (d), el pico se
observa significativamente a BE™~ 288.71 eV31406277 Sin embargo, este fendmeno es
probablemente el resultado de una adsorcion fisica del anillo pentagonal en la superficie del
acero. Donde la conjugacién del anillo con un doble enlace C=C y C=N* promueve la formacidn

de centros activos de adsorcion al mejorar la densidad electrénica3#%°983, Adicionalmente,
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los espectros en presencia de R180 (c) presenta un pico a BE menores (282.7 eV) indicando la
presencia de carburos y/o cementita en la interfase metalicad.

Como se esperaba, la presencia de enlaces C-C o C-H se atribuye al bajo contenido de carbono
del producto de corrosién del sustrato metalico. Y los picos relacionados al anillo de imidazol
podria asignarse a C unido a N(C-N). Mientras el ultimo pico hacia una mayor magnitud de
energia de union, puede estar relacionado con dtomo de nitrégeno protonado (N*) dentro del
anillo orgénico y/o coordinaciéon de N unido al anillo con el sustrato metdlico. La mayor
contribucién se atribuye a los enlaces aromaticos C-C, C=C y C-H. Asi como la evidente
presencia de los enlaces C-N y C=N pertenecientes del anillo de imidazolato. Finalmente, se
cree que el acero mejora la resistencia a la corrosidn en presencia de los PlLs R180 y R195, que

actian como una pelicula pasiva para proteger la superficie del metal%77:82,

C1s fs fz 16 G (d)

Intensidad (unidades arbitrarias)

—T T T T T T T T T T
291 290 289 288 287 286 285 284 283 282 281 280

Energia de enlace (eV)

Figura 25. Espectro de XPS de alta resolucion de C 1s del acero API-X52 evaluado en agua
congénita al 50% a) metal sin ataque en condicion de pulido b) en ausencia de PILs c) 150
ppm de R-180 d) 150ppm de R-195.
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La Figura 26, muestra la deconvolucion de la sefial de N 1s. Donde el pico a BE ~ 399.82 eV
(N1), se atribuye a un enlace C-N del acero sin ataque en condicién de pulido (a). En la misma
sefial BE ~ 399.47 eV (N1), para el sistema en ausencia de PILs (b). Mientras que en el caso
particular del R180 (c) el pico (N2) a 401.41 eV puede asignarse generalmente al atomo de
nitrégeno protonado (N*) del anillo imidazolio y/o coordinacion de N del anillo imidazolio con
el sustrato metalico3l77.78,

Como resultado de especies unidas fisicamente, la energia de unién proporcioné evidencia de
gue los PlLs se adsorben sobre la superficie metalica a través de atracciones electrostdticas
entre los atomos de N de los cationes y iones negativos, asi como a través de los electrones 1t
de los anillos imidazolio y orbitales de Fe vacios. Por lo tanto, la molécula de imidazolio est3
unida a la superficie del acero API X52, lo que conduce a la participacién molecular de los PILs
gue puede producir adsorcion de monocapa debido a su cadena molecular presente en el
anillo imidazolio. También podria haber transferencia de electrones sp? solitarios unidos a N

(incluidos los electrones en el anillo de imidazolio) y los orbitales Fe vacio para formar una

estructura de coordinacién40.76.83,

N 1s Nyl = N (d)

Intensidad (unidades arbitrarias)

T T T T T T T T T T T
394 396 398 400 402 404 406

Energia de enlace (eV)

Figura 26. Espectro de XPS de alta resolucion de N 1s del acero API-X52 evaluado en agua
congénita al 50% a) metal sin ataque en condicion de pulido b) en ausencia de PILs c) 150
ppm de R-180 d) 150ppm de R-195.
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En presencia de R195 (d) la deconvolucidon XPS de N 1s, exhibe un pico a 399.74 eV (N1)
asignada al C-N y/o C=N unido a la superficie metalica, donde N en la matriz organica y/o el
anillo aromatico de imidazolio confirma la presencia de especies de nitrégeno unidas por
adsorcion fisica®. Se puede observar un segundo pico con menor intensidad, se puede asignar
a diferentes formas quimicas de presencia de N en la superficie del acero, como el dtomo de
nitrégeno coordinado en el anillo imidazolio con la superficie”’.

El andlisis de la sefal de nitrogeno corrobora que los PIL se adsorben a la superficie del metal
a través de atracciones electrostdticas entre los &tomos de N de los cationes y iones negativos,

asi como a través de los electrones 1t de los anillos imadazolio y orbitales de Fe vacios?%4°,
3.5 Andlisis morfolégico de la superficie del acero
3.5.1 Microscopia electrénica de barrido

Para analizar el cambio morfoldgico ocurrido durante el proceso de corrosién en ausencia y
presencia de los PILs, se realizaron andlisis de microscopia electrénica de barrido (MEB) y
espectroscopia de energia dispersa (EDS) de las superficies de acero APl 5L X52. Las
micrografias resultantes se realizaron con un grado de amplificacién de 1000X y 1500X.

La Figura 27 (a)muestra la superficie del acero antes de someterse al medio corrosivo, la cual
muestra una morfologia suave, caracteristica de una preparacion metalografica. La morfologia
del acero después de 4 h de inmersién en AC al 50% a 25°C en ausencia de PILs (b) revela una
morfologia irregular, donde se aprecia una mayor cantidad de zonas atacadas por el agua
congénita, la cual presenta un dafio por corrosidn de tipo localizada en las inclusiones del metal
favoreciendo la corrosién por picadura. La presencia de Cl interviene el proceso de difusion de
iones Fe?*, la elevada concentracién de iones metélicos en la picadura atrae iones cloruros para
mantener la carga neutra, el cloruro metalico reacciona con el agua disolviéndose y genera
hidréxidos de hierro. La corrosién por picadura favorece la disolucién metdlica anddica,
cuando el acero se expone al agua congénita®®. Esto puede explicarse por la gran cantidad de
iones CI" y HCO3 que reaccionan con el acero (Figura 28), dando como resultado la formacidn

FeCOs. La formacidn de carbonato de hierro promueve la velocidad de corrosién, ademas, la
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existencia de oxigeno disuelto, iones cloruro y otras sales inorgdnicas; se consideran los

principales factores que influyen en el comportamiento de corrosion del acero APl X52.

CITEC-IPN 2020/03/05 10:23 N D86 x1.0k 100 pum CITEC-IPN 2020/03/05 11:32 N D85 x1.0k 100 pm
ST BLANCO

CITEC-PN 2020/03/05 1215 N D87 x1.0k  100um CITEG-PN 2020/03/05 11:19 N D84 x1.0k 100 um
R180 R195

Figura 27. Imdgenes de SEM 1000x del acero API 5L X52 a) sin ataque en condicion de pulido,
después de 4 h de inmersion en solucion de AC al 50%: b) en ausencia de PILs c) 150 ppm de R-
180 d) 150ppm de R-195.
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Figura 28. Representacion esquemdtica de mecanismo de corrosion por picadura de acero API
5L X52 en agua congénita.

En presencia de R-180, el dafio superficial se redujo considerablemente, como se observa en
la Figura 27 (c), donde se distinguen dos zonas diferentes: una que presenta corrosion
localizada sobre las inclusiones del metal y otra de una morfologia uniforme sin ataque,
confirmando que la adicién de R-180 disminuye el ataque sobre la superficie metdlica. En
presencia de R-195 (d) se observa la apariencia de puntos distribuidos en la superficie, puede
sugerir el inicio de un proceso de corrosién localizada, siendo mayor que para la muestra con

R-180, esto comprueba que la velocidad de corrosién en este medio es ligeramente mayor.

La Figura 29 muestra la micrografia a 1500X del acero, (a) sin ataque en condicion de pulido se
aprecia nuevamente una morfologia superficial homogénea con ligeros puntos propios de las
inclusiones del acero X52. Después de 4 h de inmersién en AC (b) se observan puntos oscuros
mas profundos y un ataque mas severo, demostrando el inicio de un proceso de corrosién
localizada provocando dafio superficial en la muestra del acero. El sistema en presencia de R-
180 (c) no presenta sefiales de corrosién en comparacion con la muestra sin inhibidor (b), se
observan algunos puntos localizados siendo la zona sin proteccién del IC, sin embargo, se

muestra un area mayormente protegida indicando la efectividad del PIL como IC. La muestra
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en presencia de R-195 (d) confirma nuevamente el ataque corrosivo y picaduras en zonas de

la superficie metalica, cabe mencionar que el ataque no es homogéneo como en la muestra

sin IC.

R . & e
CITEC-IPN 2020/03/05 11:47 N D85 x15k  50um
BLANCO

CITEC-IPN 2020/03/05 10:36 N D8.6 x1.5k

CITEC-IPN 2020/03/05 12:04 N D86 x1.5k
R180 R185

CITEC-IPN 2020/03/05 10:58 N D84 x1.5k  50pum

Figura 29. Imdgenes de SEM 1500x del acero API 5L X52 después de 4 h de inmersion en solucion
de AC al 50%, a) metal sin ataque en condicion de pulido b) en ausencia de PILs c) 150 ppm de
R-180d) 150 ppm de R-195.

En la Figura 30 (a) se observa el andlisis EDS del acero sin ataque en condicién de pulido, el
cual muestra los picos caracteristicos de los elementos que constituyen al acero API-X52 como

son el hierro (93.04%), manganeso (3.22%), carbono (3.56%), silicio (0.15%) y aluminio (0.03%).
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Figura 30. Imdgenes de SEM 1500x y espectros EDS de la superficie del acero API 5L X52 a)
sin ataque en condicion de pulido b) después de 4 h de inmersion en solucion de AC al 50%.
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La Figura 30 (b) corresponde al anadlisis EDS de la Figura 29 (b), donde se observa la sefial
caracteristica del acero (Fe, Mn, Si, Al), ademas la presencia de oxigeno, calcio, cloro y sodio.
En la Tabla 14 el analisis cuantitativo reportd una alta concentracién de oxigeno (9.36%) y
disminucion del porcentaje de hierro (74.29%), atribuida a la formacién de 6xidos de hierroy
la disoluciéon metdlica; asi como la presencia de cloro (0.37%), sodio (0.91%) y calcio (0.91%)
que promueven productos de corrosion como FeCl; principalmente por el anién cloruro. Esta
superficie porosa facilita la continua difusién de los iones Cl,, OH" y HCO; al acero, que favorece
productos de corrosion como el FeCOs y FeOOH.

La Figura 31 (a) corresponde el andlisis EDS referente a la seccién “X” de la Figura 27 (c) con
aumento de 1500x, en presencia de 150 ppm de R180. Se observan seiales de cloro (0.08%),
sodio (0.64%) y oxigeno (0.62%). Lo que demuestra el ataque de iones presentes en el AC, sin
embargo, la superficie no presenta un ataque severo como la muestra en ausencia de
inhibidor. Las imagenes de SEM para este medio presentan una superficie homogéneayy ligeros
puntos uniformes que confirman el inicio de picadura a causa del ataque de los iones cloruro.
A su vez la presencia de oxigeno puede favorecer la presencia de 6xidos/oxihidroxidos de
hierro que favorecen la corrosidn localizada. Sin embargo, se puede apreciar que gran parte
de la superficie se encuentra uniforme y sin grietas, demostrando zonas protegidas debido a
la eficiencia del PIL como inhibidor de corrosién.

Por otra parte, la Figura 31 (b), en presencia de 150ppm de R195 se muestra el andlisis puntual
EDS, después de 4 hrs de inmersion del acero en AC. Representando la zona “Y” de la Figura
27 (d) muestra una morfologia superficial homogénea con productos de corrosidon depositados
los limites de grano. Sin embargo, el andlisis composicional (Tabla 14) solo identificé la
presencia de oxigeno (14.55%) y un porcentaje de hierro (70.64%) similar a la muestra en
ausencia de inhibidor. A pesar de no encontrar sefiales de cloro asociadas a la formacién de
productos de corrosidn, es evidente que algunas zonas no protegidas; promueven la disolucién
del acero. Ademas, la presencia de pequeiios puntos oscuros distribuidos de forma localizada

puede sugerir el inicio de un proceso de corrosion localizada. Sin embargo, el ataque corrosivo
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es notoriamente menor en comparacién de la muestra sin IC, indicando la efectividad del R195

como IC del acero API-X52 en AC.
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Figura 31. Imdgenes de SEM 1500x y espectros EDS del acero APl 5L X52 después de 4 h de
inmersion en solucion de AC al 50%, a) 150 ppm de R-180 b) 150ppm de R-195.
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Tabla 14. Andlisis composicional de muestra de acero APl 5L X52

% Peso
Sin ataque ACal 50% 150ppm R-180 150 ppm R-195

Hierro 93.04 74.29 91.84 70.64

Carbono 3.56 11.85 3.06 11.86
Manganeso 3.22 2.69 3.36 2.29

Silicio 0.15 0.37 0.4 0.66
Aluminio 0.03

Cloro 0.37 0.08

Caicio 0.16
Oxigeno 9.36 0.62 14.55

Sodio 0.91 0.64

TOTAL 100.00 100.00 100.00 100.00

3.5.2 Microscopia de fuerza atémica

Para caracterizar la microestructura de las muestras durante el proceso de corrosidon en
ausencia y presencia de los PILs, se realizaron analisis de microscopia de fuerza atdmica de las

superficies de acero AP| 5L X52.

La Figura 32 (a) muestra la superficie del acero sin ataque, presenta una superficie regular con
una rugosidad promedio de 42 nm. En la Figura 32 (b) la micrografia revela la superficie
irregular de la muestra con una rugosidad superficial promedio de 104. 2 nm después de 1 h
de inmersion en AC a 25°C en ausencia de PlLs. Las superficies mas lisas y relativamente mas
planas en presencia de inhibidores'® presentan una rugosidad promedio de 27.4 nmy 91.2 n,
en presencia de 150 ppm de R-180 (c) y R-195 (d), respectivamente. La rugosidad en el medio
con R-195 presenta una rugosidad similar a la muestra en ausencia de PILs, dentro de la zona
de corrosién por picadura donde se aprecia una mayor cantidad de zonas atacadas por el agua
congénita. Sin embargo, en las micrografias se puede observar superficies mas planas en las

muestras con PlLs.

Las micrografias de la Figura 33 (a-d) muestran que el impacto de la corrosion, produce un

aumento significativo en la rugosidad promedio del medio sin PILs (b) debido a la corrosidon
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por degradacién inducida por cloruros. La superficie metalica sin ataque en condicién de pulido
muestra un perfil mas suavizado, similar a las superficies en presencia de los PILs R-180 (c) y R-
195 (d), siendo la caracterizacion de las superficies una mejor comprension del fendmeno
interfacial de inhibicidn de la corrosién, comprobando que la corrosién se reduce debido a la

adsorcion de la pelicula del PIL32040,

Cuando la superficie no presenta la formacién de una pelicula pasivante, las regiones dafiadas
funcionan como anodos, favoreciendo las reacciones de oxidacion, como resultado aumenta
la concentracién de iones positivos en la solucion cerca de la regidén del danodo. Mientras tanto,
todas las demas regiones superficiales funcionan como cdtodos, dando lugar a las reacciones
de reduccion. Estas reacciones sirven para aumentar la concentracion de iones negativos o
reducir la concentracién de iones positivos, disminuyendo el potencial de la solucién en las
proximidades de las regiones catddicas. Por lo tanto, las regiones de alta actividad de corrosién
exhiben un potencial mayor que sus alrededores, debido a que las peliculas de O6xidos

conducen a la formacién de pozos profundos, lo que se conoce como corrosion por picadura®®.

Las imagenes topograficas (Figura 32 y Figura 33) también revelan la formacién de productos
de corrosidn del hierro. En general, las reacciones de corrosion por hierro producen Fe?*y OH-
gue forman Fe(OH)., estas moléculas luego reaccionan con oxigeno disuelto en la solucion
para formar otros éxidos. Estos se acumulan en capas en la superficie del hierro, formando

depdsitos.
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45UM 15UM
5.06 x 5.06 um x 43.6 nm 5.02x5.02 um x 124.4 nm

25UM
5.02x5.02umx31.0nm 5.02x5.02umx 119.5 nm

Figura 32. Imdgenes de AFM a 5UM del acero APl 5L X52 después de 1 h de inmersion en
solucion de AC al 50%, a) metal sin ataque en condicion de pulido b) en ausencia de PILs c) 150
ppm de R-180 d) 150 de R-195.
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410UM 1 10UM
10.0x 10.0 um x 62.4 nm 10.0x10.0umx 127.1 nm

310UM 2 10UM
10.0x10.0 um x 53.2 nm 10.0x 10.0 um x 209.1 nm

Figura 33. Imdgenes de AFM a 10UM del acero API 5L X52 después de 1 h de inmersion en
solucion de AC al 50%, a) metal sin ataque en condicion de pulido b) en ausencia de PILs c) 150
ppm de R-180 d) 150 de R-195.
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3.6 Mecanismo de corrosion e inhibicion del acero API 5L X52

La superficie del acero APl 5L X52 en agua congénita contiene sitios anddicos y catddicos, en
los que ocurre simultdaneamente las reacciones electroquimicas de oxidacidon del hierro y
reduccidn de oxigeno. Una revisidn de los PIL como inhibidores, muestra que a medida que el
compuesto entra en contacto con una solucién acuosa, la ionizacidn podria tener lugar para
dar un catién y un anién, siendo un factor clave que contribuye al mecanismo de inhibicién.
La primera es la parte anidnica, que proporciona propiedades de inhibicidon ocupando sitios
activos a través del bloqueo de iones con carga negativa. En ambos PIL su parte anidnica es el
anillo imidazolato (IM"); mientras que la parte catidnica, es el anillo imidazolio (IM*) que
ademas se encuentra acompanado de la cadena alquilica y su cadena lateral polimérica.

Estd claro que el proceso de adsorcidn se acompaia de la sustitucion de iones agresivos con
moléculas inhibidoras. Por lo tanto, el intercambio de electrones entre la molécula inhibidora

y el hierro puede favorecer la adsorcién cubriendo los sitios activos.
3.6.1 Reacciones de oxidacion y productos de corrosion del acero en AC

El mecanismo electroquimico de la corrosion del acero en un medio alcalino como el AC puede
ser expresado por la reaccion de disolucion de hierro (reaccidn de oxidacién) se muestra en la
semirreaccion (16). Donde el hierro en su estado estable (Fe®) pierde los electrones del orbital
4s?, generando su forma idnica Fe?*; la transferencia de electrones producidos por la reaccién
anddica se mueve a la superficie pasiva o catddica como se indica en las siguientes
reacciones®®8’:
Reaccidn anddica primaria: (16)
Fe —» Fe?t + 2e~

Reaccidn catddica: (17)

1
=02 + Hy0 +2e™ - 20H~

El ion FeZ* originado en la reaccién anddica primaria, no permanece como hierro disuelto, sino
gue se combina con los iones OH" de la disolucidn acuosa. El suministro de OH" de la reaccion
de reduccién de O; en la reaccién 17 empuja un proceso electroquimico donde el pH es un
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factor clave en los mecanismos de corrosion interna. Siendo el pH del AC de 7.1 (solucién
neutra), la formacién de 6xidos e hidréxidos de hierro mejora y se rige por la siguiente
reaccion®628:

Fe?t + 20H™ - 2Fe(0OH), (18)
3.6.1.1 Mecanismo de ruptura de pelicula y corrosion localizada por picadura

El comportamiento de las curvas anddicas exhibié un pico anddico correspondiente a la
disolucién del acero y la formacidn de éxidos, ademas de diversas reacciones electroquimicas
gue revelaron la formacidn de complejos precipitados sobre la superficie metdlica. Cuando la
concentracion del producto de corrosidon en la superficie del anodo excede su producto de
solubilidad, la precipitacién del producto de corrosion ocurre en la superficie del electrodo; lo
que sugiere la formaciéon de una pelicula pasiva. Por lo tanto, cuando la superficie esta
completamente cubierta con una pelicula pasiva, la densidad de corriente anddica cae a un
valor bajo, lo que indica el inicio de la pasivacién®.

Por lo tanto, la picadura ocurre en la superficie del metal pasivada durante el acceso de aniones
agresivos, atacando una capa delgada de 6xido (Figura B- 1). La presencia de ClI" impide la
precipitacion del Fe(OH)z(s) y forma complejos que disminuyen el pH del anodo (micro-anodos)
que favorecen la corrosién por picadura®®°, Por otro lado, la dureza célcica y la neutralidad
del AC favorecen la formacién de una pelicula protectora de CaCOs, sin embargo, la presencia
de iones agresivos: Cl, HCO3™, SO42-, en concentraciones altas interfieren en el depésito y/o
formacién de la capa protectora®®.

El mecanismo de ruptura de la pelicula pasiva y los procesos competitivos entre iones agresivos
presentes en el AC, estd relacionado con el pH neutro del medio mediante un equilibro de
disolucién soportado con diagramas de Pourbaix. La ruptura de la capa pasiva permanente y
el inicio del ataque de picaduras puede atribuirse a una adsorcidn competitiva entre iones y
especies oxigenadas en los sitios de adsorcidn en la capa cubierta de 6xido®. La competencia
entre aniones sulfatos, carbonatos y cloruros durante la oxidacion de Fe(OH)ys), confirma la
preferencia del carbonato sobre el sulfato. Esta afinidad, estd relacionada con la geometria, el

tamafio del anidn, el intercambio idnico y la termodindmica (energia libre estandar de
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formacién). Por lo tanto, el andlisis de los productos de corrosién seguira la siguiente
secuencia: HCO3 > SO4?>~> CI'; resaltando que la presencia de haluros como el CI, competiran

en la superficie de la pelicula pasiva con los iones OH 2092,
3.6.1.2 Adsorcion de iones OH

El proceso de adsorcidn de los iones OH™ (Figura B- 2) da paso a las reacciones 19-21. Mientras
que, el Fe(OH)ags es inestable y puede reaccionar con iones hidroxilo hasta formar
oxihidréxidos de hierro, los cuales pueden formar una pelicula sobre la superficie metalica. Sin
embargo, esta pelicula al poseer una alta porosidad se desprendera gradualmente de la

superficie y permitird la interaccién entre el metal y los iones en el medio corrosivo.

(FeOH™) » Fe(OH), + e~ (19)
(FeOH)g44s + OH™ — (FeOH), + e~ (20)
(FeOH), + OH™ - FeOOH + H,0 + e~ (21)

La adsorcidn de las moléculas de agua sobre sitios activos del metal, provoca la disociacion del
agua y adsorcion de los iones hidroxilo. El hidroxido metalico Fe(OH)aqs al ser inestable, puede
reaccionar con cloruros, sulfatos y carbonatos para transformarse en productos de corrosion
de tipo Green Rust (GR) [Fe" q1xFe"x (OH)x]** por hidrdlisis y un efecto de oxidacion con la
siguiente formula general®3°%;
Fe,0,(0OH),YxH,0 (22)
DondeY = Cl™,HCO3,50;~

3.6.1.3 Presencia de carbonatos

La presencia de Ca®* en el AC esta relacionada con la formacion de una capa protectora sobre
el metal de CayCOs (x+y=1), favoreciendo la formacién de un carbonato mixto (FexCa1xCOz)que
puede estar relacionado con una velocidad de corrosién menor en acero APl X52. Por lo tanto,
se infiere que la cantidad de Ca?*(21 050 mg L) puede encontrarse en la capa externa de las
capas de corrosion para formar la doble sal FexCa1«COs, proporcionando proteccion adicional

contra la corrosion®>.
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Dado que los dtomos de Ca?* tienen un tamafio mayor que los dtomos de Fe, favoreciendo el
reemplazo. Este fendmeno sugiere la presencia de carbonatos con alto contenido de Ca%*y,
por lo tanto, se sospecha que el CaCOs se forma y precipita en este entorno depositandose en
la parte superior de las capas cerca de la interfaz y no puede difundirse mas
profundamente®3°1,
Por otro lado, durante la corrosién del acero también se formaria una capa de corrosion de
FeCOs (Figura B- 3) en la superficie del electrodo por la presencia del anion HCO3” como pelicula
de proteccidn contra la corrosion'32%%; sin embargo al ser porosa permite el paso del
electrolito corrosivo causando mayor corrosién. La presencia de HCOs conduce a la formacién
de iones H* por hidrdlisis.
Fe + HCO; —» FeCO;+ H* + 2e~ (23)
Ademas, el Fe(OH)ads producido también puede reaccionar con moléculas de agua vy
bicarbonatos presentes en el AC, formando bicarbonatos de hierro hidratados, que producen
carbonato de hierro®2.
(FeOH) 445 + H,0 + HCO3 — Fe[(H,0)HCO3] 445 + €~ (24)
Fe[(H,0),HCO3)qqs = Fe?T + OH™ + CO3™ + H;0* + e~ > FeCO; (25)
La disolucidn del acero y la formacion de GR(HCO3), (Fe' 4Fe'; (OH)12C0O3 - 2H20) de acuerdo
con la siguiente reaccion®:
6Fe(OH), + HCO3 + 2H,0 — Feg(OH)1,C05 - 2H,0 + HY + 2e~ (26)
El GR(HCO3), tiene una energia libre estandar de formacion de -966 k) mol siendo mas estable
gue el 6xido de cloruro esto sugiere que solo el carbonato GR(HCOj3') existe en la superficie del
electrodo sobre la corrosion del acero en una solucién que también contiene iones cloruro®.
Sin embargo, la presencia de oxigeno disuelto retarda la formacién de FeCOsy favorece la
formacién de FeOOH. La corrosion inicial es Fe(OH), que luego se oxida mds a Fe(OH)s. Sin
embargo, debido a la inestabilidad del Fe(OH).ds se descompone facilmente y puede ser
oxidado a FeOOH por presencia de oxigeno y deshidratacién. Ademas, el FeOOH inestable
también puede transformase en Fe;Os y Fes04 en condiciones favorables como se pudo

apreciar en los estudios de XPS13:66,
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1 (27)
2Fe(0H); + 0, — 2Fe00H + H;0
1 (28)
SFQ(OH)Z + 502 - Fe304, + H20
2FeO0OH - Fe,05 + H,0 (29)

Los oxidos de hierro son una fase sélida relativamente insoluble y en condiciones a
temperatura relativamente baja, el hidréxido de hierro (Fe;03) en la disolucién anddica de
hierro se equilibra con la reacciéon catddica de Fe (lll). Favoreciendo la formacién de éxidos de
hierro como la lepidocrocita (y-FeOOH) y la goetita (a-FeOOH) que promueven la oxidacion de
I:e2+a Fe3+ 94,96,97_
Fe(OH), + OH™ <& FeOOH + H,0 + e~ (30)
Fe?*t + 8Fe0O0H + 2e~ - 3Fe;0, + 4H,0 (32)

3 9 (32)
3Fe304 + ZOZ + EH20 b 9F600H

En presencia de oxigeno, las fases formadas son lepidocrocita (y-FeOOH) y geotita (a-FeOOH).
Sin embargo, la geotita no puede funcionar como barrera eficiente entre el medio agresivo y
la superficie metalica. Como se pudo comprobar con la técnica XPS, se propone que las capas
externas, que consisten en oxihidréxidos, se separen parcialmente de la superficie metalica
después de la formaciéon de magnetita (Fe30a), que se disuelve/elimina para permitir una
mayor difusidon de iones desde el medio agresivo a la superficie metalica para reiniciar el

proceso de corrosién.
3.6.1.4 Presencia de sulfatos

La presencia de iones SO4>~ en el AC, son atraidos hacia la zona anddica de la superficie del
acero, puede dar lugar a la formacion de acido sulfurico, lo que aumenta la corrosividad del
agua e induce a la formacidon de complejos hidratados de FeSO4-4H,0 y FeOOH. El FeSO, al
perder sus electrones experimenta una oxidacion adicional para convertirse en FeOOH y en
presencia de oxigeno provoca la generacidon acida®®.
Fe?* + 502~ - FeSO0, (33)
(FeS02™) & (FeS0,) qqs + 2~ (34)
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4FeS0, + 6H,0 + 0, - 4FeO0OH + 4H,S0, (35)
La formacion de FeSOs hidratados, genera productos de corrosién como la rozenita
(FeS04-4H,0). Sin embargo, la presencia de hidréoxido de hierro, iones sulfatos y agua
favorecen la reaccidon 39y la formacién de productos de corrosidn del tipo GR(SO4%") [Fe'" sFe'",
(OH)125S04-8H20]°%°4, Al igual que Fe304, GR(S04%7) es un compuesto de valencia mixta de Fe(ll-
1), y se puede obtener mediante la oxidacién por O, de un compuesto precursor de Fe (ll)

como el Fe(OH),%>%.

Fe*t + nH,0 & Fe(H,0)nggs (36)
Fe(H,0)naqs + SOF~ © Fe[(H,0)nS0F ] aas (37)
Fe[(H,0),S0{ aqs = Fe[(H,0),S04]qas + 2€~ (38)
6Fe(OH) + SO~ + 2H,0 — Feg(OH)1,50, - 2H,0 + 2e~ (39)

Podria demostrarse que GR(S04%") se forma antes del GR(CI') incluso en soluciones con grandes
concentraciones de cloruro, esperando que el GR(SO4%") se consuma totalmente ya que su
estructura de aniones divalentes presenta una fuerte afinidad con las capas de 6xido y la
estructura en capas de GR®.

Por otro lado, la presencia los iones sulfatos y altas concentraciones de iones calcio puede
contribuir a la precipitacion de sulfato de calcio (CaSO4) en combinacion con los depdsitos de
carbonato de calcio (CaCO:s) e interactuar electrostaticamente con grupos funcionales activos
en las caras de los nucleos de las peliculas por fuerzas de Van der Waals'®. Aunque los iones
calcio no pueden incorporarse a los 6xidos/hidréxidos de hierro, existe la precipitacion de ellos
en la superficie metalica participando en la formacidn de una bicapa después de la formacién
de carbonatos mixtos (FexCa1xCOs3)°%°. La presencia de estas incrustaciones minerales en las
imperfecciones de la superficie comienza cuando cationes bivalentes como el Ca?* y Mg?*
presentes en AC sobresaturada con pares de iones que forman cristales individuales,
interactuan con los iones negativos beneficiando la formacién de capas con incrustaciones de
cristales de sal®L,

Ademds, la presencia de concentracion de Mg?* puede favorecer la formacién de una capa de

productos de corrosion que puede disminuir a corto plazo la velocidad de corrosién, sin
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embargo, la presencia de Ca?* estd asociada con la formacién de CaCl; que favorece la picadura
en conjunto con la formacion de complejos FexCayCOsy Fex(Mg,Ca)y,COs en la superficie del

acero>192,
3.6.1.5 Ataque de cloruros

Aunque, en los sitios anddicos la disolucién del hierro no solo depende de los iones HCOs;,
S04%"y OH;, sino también del anién cloruro predominante en el AC (21 050 mg L?). La carga
positiva del metal atrae iones cloruro cargados negativamente, lo que origina una aceleracién
adicional del ataque. Debido a la alta salinidad del AC el FeCl; se forma como un producto de
corrosién al interactuar con moléculas de agua, aumenta la acidez en la picadura, el pH
disminuye y la concentracion de iones cloruro aumenta favoreciendo la generacion de acido
clorhidrico 8. Ademas, los iones cloruro adsorbidos pueden penetrar a través de la capa pasiva,
especialmente en sus defectos puntuales con la ayuda de un campo eléctrico alto a través de

la pelicula pasiva para alcanzar la superficie del metal e iniciar la picadura.

Fe?* + 2Cl~ & FeCl, (40)
FeCl, + 2H,0 < Fe(OH), + 2HCl (41)
Fe(OH)4s + Cl™ — Fe[(OH)Cl]ggs + €~ (42)

De este modo, la migracién de iones Cl" hacia la superficie metalica, asi como la presencia de
Fe(OH); y agua aumentan la gravedad de las picaduras y genera productos de corrosion del
tipo GR(CI') [Fe' 3Fe"'(OH)sCl-3H,0]5:8%:%3;
4Fe(OH), + Cl” + nH,0 — Fe,(OH)gCl-nH,0 + e~ (43)

Sin embargo, la presencia de éxido de carbonato [Fe' 4Fe"; (OH)12C03:3H,0] es mas estable
que el éxido de cloruro [Fe'" sFe!"(OH)sCl-3H,0] debido a la energia libre estandar de formacién
(-506 kJ mol?). Esto sugiere que solo el GR(HCOs3") existe en la superficie metalica sobre la
corrosién del acero en una solucion que también contiene iones cloruro, mientras que el GR(CI
) se disuelve con mayor facilidad®®. Por el contrario, GR(S04%") tiene un nimero de oxidacidn
promedio para el Fe igual al de GR(HCOs"), por lo tanto, no puede oxidarse una vez formado; a
pesar de que se prefieren los iones carbonatos y la oxidacién continta hacia la formacién de

oxihidroxidos de hierro.
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Ademas, la ruptura de la capa pasiva permanente por el ataque de iones debido a una
adsorcion competitiva entre iones cloruro y especies oxigenadas en los sitios de adsorcion en
la capa cubierta de éxidos, propicia el equilibrio entre Fe(OH)2 y el GR(CI') mediante las

siguientes reacciones:

4Fe(OH), + Cl™ -» 3Fe(OH), - Fe(OH),Cl + e~ (44)
1
2% , (45)
Fe(OH),(H,0),,_1 + Fe(OH)Cl(H,0),,_1 > FeOOH + nH,0 + Cl
0
2Fe[(OH)Cl] ,qs + OH~ "3 FeOOH + FeCl, + H,0 (46)
4Fe?* + 8H,0 + Cl™ > Fe,(OH)gCl + 8H* + e~ (47)

Al revisar diagramas de Pourbaix de hierro a 25°C en medios acuosos con presencia de cloruros
y teniendo en cuenta el GR(CI"), se observa la presencia de lepidocrocita, magnetita hidratada,
Fe(OH),:2FeO0OH y maghemita.
3Fe(OH), - Fe(OH),Cl & 4y FeOOH + 3e~ + Cl~™ + 4H* (48)
3[3Fe(OH), - Fe(OH),Cl] & 4[Fe(OH), - 2FeO0OH] + 3Cl™ + 8H* + 5e~ (49)
7Fe(OH), + Fe?* + 2C1~ + %02 + (2n + 1)H,0 - 2[3Fe(0H), - Fe(OH),Cl-nH,0]  (50)
La magnetita se formaria después de la disolucion de Fe(OH). en iones FeOH* que finalmente
se oxidaria en iones ferrosos complejos para precipitar en forma de oxihidréxidos, como la
magnetita hidratada. Sin embargo, la competencia entre aniones sulfato y carbonato durante
la oxidacién de Fe(OH), confirma la preferencia por el carbonato sobre el sulfato. Y las ldminas
de hidroxido que se alteran regularmente con capas intermedias compuestas de iones cloruro
y moléculas de agua, siguen la secuencia de apilamiento debido a la abundancia de cloruro en
el AC (Figura B- 4). Por lo tanto, las capas intermedias estan compuestas principalmente de
iones ClI"y atomos de oxigeno que pertenecen a las moléculas de agua que estan muy
desordenadas y preferentemente situadas hacia los iones OH™ de capas de hidréxido
adayacentes.
Esta transformacion indica los procesos de oxidacidon a través de compuestos intermediarios

GR que tienen lugar preferentemente a la oxidacién directa del hidroxido de hierro a
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oxihidréxidos. La reaccidn general en presencia de diferentes iones se escribe de la siguiente
manera:
10[Fe,(OH)gCl - 2H,0] + 2Fe?* + n(S0Z~ 0 HCO3) + 0, (51)
- 7[Feg(OH)1,n(S02~ 0 HCO3) - 2H,0] + 4H,0 + 10C1~

3.6.2 Reacciones catddicas del acero en AC

Debido a que la superficie metdlica estd cubierta de éxidos, con propiedades dieléctricas
diferentes, es probable que las reacciones catddicas ocurrieran tanto en los limites del grano
metalico como en aquellos que separan las zonas anddicas. De esta manera, los protones
provenientes del AC, se acercan al interior del plano de Helmohltz en las zonas catddicas, se
reducen para liberar hidrdgeno molecular y consumir los electrones libres del hierro (zona
anddica) durante su oxidacion?%1%, Por lo tanto, la reaccién de evolucién de hidrégeno
procede en varias etapas, incluyendo la recombinacién y desorcién electroquimica. Los
electrones resultantes de la disolucion del hierro circulan por el interior del metal hasta la
region catddica.

Los dos electrones producidos por la reaccidén anddica primaria se mueven a la superficie
pasiva o catddica como se indica en la siguiente reaccion:

Reaccidn catddica:

1
502 + H,0 + 2e~ —» 20H™

El exceso de iones cloruro, sulfatos y bicarbonatos cargados negativamente dentro de la
picadura aumenta el comportamiento acido, por la formacion de H*, H30*, H.SO* y HCI. Una
vez que inicia la corrosion por picadura existe una gran relacién entre las zonas anddicas y
catddicas. Sin embargo, la formacidn y evolucién de H; en soluciones neutras se lleva a cabo
de forma lenta.

La disociacidn del agua en iones hidroxilo y protones hidratados (ion hidronio), ademas el agua

disuelve muchas sales en estado cristalino, separando sus iones a iones hidratados.
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Por lo tanto, los procesos ocurridos en esta zona son promovidos principalmente por la
adsorcion de iones hidronio (Hz0*) y la evolucién de hidrogeno gaseoso (H;), de acuerdo con

las siguientes reacciones!3-106;

H;0" + e~ - Hyys + H,0 (52)

Hags + Hogs = Hy (53)
Huqs + H;0* + e~ - H, + H,0 (54)
Fe+ H;0" & Fe(H;0™%) 445 (55)
Fe(H30%)qqs + €~ = [Fe(H30)]aas (56)
(FeH30)4qs + HY + e~ » Fe + H, + H,0 (57)

El ion complejo FeOH* es la especie disuelta predominante y puede formar un equilibrio con
el GR(CI'), cuando el exceso de hidréxido de hierro es grande ocurre el rechazo de iones OH"y
favorece la adsorcion del FeOH* debido a la adsorcidon no uniforme en la superficie del acero.
Por lo tanto, el cation hidréxido de hierro, formado a partir del ion hidronio adsorbido en la
superficie metalica, puede reaccionar con cloruros presentes en el AC, dando lugar a la
formacién de productos de corrosién complejos de tipo GR4%106:
Fe(H30%)44s = H, + FeOH* (58)
FeOH* + nH,0 + Cl~ - Fe[(OH)CL(H,0) ] qas (59)
Los productos de corrosién, que componen principalmente de FeCOs inhibe los procesos
catddicos y anddicos al bloquear fisicamente las especies corrosivas para que se acerqguen al
sustrato metalico. Sin embargo, la formacidn de este carbonato también favorece la formacion
de H* en las zonas catddicas?’.
Fe+ HCO; + e~ »> FeCO; + H* (60)
Finalmente, la reduccién de oxigeno y la presencia de oxigeno disuelto retarda la formacién
de FeCOs vy favorece la formacion de FeOOH. Sin embargo, debido a la inestabilidad de los
oxidos de hierro el FEOOH puede transformarse en Fe;03 y Fe304 en condiciones favorables.
Por lo tanto, el suministro de OH" de la reaccidon de reduccién primaria empuja este proceso y
también favorece la formacidn de éxidos de hierro.

Fe?t + 8Fe0OO0H + 2e~ — 3Fe;0, + 4H,0 (61)
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Las reacciones anddicas y catddicas, ocurren de manera acoplada por el equilibrio entre los

electrones generados y requeridos, respectivamente, como se muestra en la Figura 34.

Sitios Catodicos Sitios anddicos
Fe;0,

GR(CI') SOZ' HCO 3
= H,0 H o CI 2+ 2+
f’ . HCO; rf \, e / Ca Ca
e e 2 '3

e’ e
( o0,+H,0 g Fe(ow) | Fe(OH),,, | | Fe(OH)CI(H,0),, 00 | @ Fe(OH Doce

//////////'////%///////////,%//// f ///// /////////

H o+ads H Oads Cl- |H,0 (o 1 = = Hzoads
t 30 | ° = t
H,0* | Fe(OH)CI(H,0),, qgs FeCl, GR(SO>) GR(HCO;‘) H,0
y-FeOOH
a-FeOOH

@ FecO; @ Feca, O, @ FEOOH @ FesO,  CaSO,

Figura 34. Representacion esquemdtica del mecanismo de reaccion de los sitios anddicos y
catddicos en el Acero APl 5L X52 expuesto a AC en ausencia de los PIL.

3.6.3 Proceso de inhibicion de la corrosion mediante adsorcion de PIL

El proceso de inhibicidn a la corrosion de PILs, da inicio después de la disolucidn de la pelicula
de 6xidos/oxihidréxidos de hierro formada por la corrosion. Los cambios en icorr tienden a ser
menores debido a la formacion de productos de corrosion, principalmente FexOyy FeOOH, que
dificultan la difusién de iones Cl, HCOs"y SO42~ a la superficie del acero y podrian interactuar
con moléculas de los PILs*#1%8, Ademas, la disminucion en icorr Observada en las pruebas de
polarizacién de Tafel, se puede atribuir a la adsorcién de las moléculas de PIL en la superficie
del acero debido a la transferencia de electrones de la molécula inhibidora al tener un par
solitario de electrones sin compartir en el dtomo donador y la disponibilidad de electrones
debido a la presencia de dobles enlaces en su estructura aromatica. La adsorcion de los PILs
estd influenciada por la estructura electrdnica de las moléculas inhibidoras, factores estéricos,
aromaticidad y electrones en los dtomos donantes; favoreciendo la presencia de sitios de

unién en la superficie y la formacién de complejos con iones metalicos, cubriendo asi la
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superficie debido a un bloqueo geométrico de las moléculas inhibidoras de los PILs en la
superficie del acero. Protegiendo al acero API X52 de los iones agresivos presentes en el agua
congénita. Los resultados de isotermas de adsorcion indicaron un proceso de fisisorcion, a

continuacion, se describen las principales interacciones electrostaticas en la interfase metalica.
3.6.4 Sitios anddicos en presencia de PIL

En las zonas anddicas, las reacciones de oxidacion originan la disolucion del hierro a causa de
la presencia de aniones en el medio corrosivo. Por lo tanto, el inhibidor de corrosién debera
centrar su accién en el bloqueo de estas reacciones, ya sea interactuando con los productos
de corrosién, aniones adsorbidos en el metal o directamente con la superficie metalica.

En presencia de PILs, las reacciones de oxidacién se modifican; las especies quimicas
hidratadas Fe[(H,0),Y].qs mantienen el exceso de cargas negativas y pueden adsorber
espontaneamente los cationes (IM*) y luego interactuar electrostaticamente con la ubicaciéon
de cada unidad repetitiva del polimero a través del anillo de imidazolio, mientras que la parte
hidrofébica de la cadena lateral alquilica es preferentemente orientada hacia la solucion
formando una barrera hidréfoba por la formacion de Fe[(H,0),Y(Im*)],q4s orientado hacia
la superficie metalica. Al mismo tiempo, el anién imidazolato (IM’) puede adsorberse debido a
la interaccion de los orbitales 1t con los orbitales d de los &tomos de hierro sobre la superficie
metalica y formar un puente de interconexién entre los datomos metdlicos y los cationes
organicos (IM*). De esta manera, el anién imidazolato adsorbido facilita la adsorcion del cation
imidazolio por atraccién de carga eléctrica entre sus orbitales 1, lo que conduce a una mayor
cobertura de la superficie protegida y por lo tanto, un mayor efecto de inhibicién y menor

disolucion del hierro.

Fe[(Hy0)nY]aas + IM™ © Fe[(H,0)Y(IM™)] (62)
DondeY = Cl™,HCO3,50;~
Fe[(H20)yY]aas + IM™ = Fe[(H,0)Y(IM™)]qqs = [Fe(Hy0)nY]aasIM™ + e~ (63)
= [([Fe(H20),Y]IM ™) ] as

110



Fe,0; + IM™ + nH;0% & 2Fe[(H,0),(IM™)] 445 (64)

2Fe[(Hy0)n(IM7)]aas + IM* & Fe[(H,0),(IM™)(IM™)]qas (65)
Ademas, debido a la presencia de los aniones en el AC provoca un exceso de cargas negativas
en el ET, lo que favorece la adsorcidn espontanea de los cationes IM*, evitando que se
complete el proceso de disolucion del metal.
El PIL puede adsorberse en los sitios anddicos a través de la interaccién directa entre la
superficie del metal y el anién Cl, compitiendo con las moléculas de agua, cloruros y
bicarbonatos. Esto se debe al volumen y densidad de carga de la molécula inhibidora,
aumentando la probabilidad de que estos aniones ocupen sitios activos en la superficie
metalica, desplazando moléculas de agua que promueven la corrosion.
La presencia de aniones en el AC provoca que la superficie del acero se cargue positivamente
después de perder electrones. Por lo tanto, los iones Cl- se adsorben en la superficie del
acero'® y facilitan la adsorcion de los cationes del PIL, donde las moléculas inhibidoras
protonadas se adsorben a través de interacciones electrostaticas evitando que el proceso de

disolucién se complete en la parte anddicat?®110:

Fe + Cl™ & (FeCl™) 445 (66)

(FeCl™) ggs + IM* > (FeCl™IM*) 445 (67)
(FelM*)qqs = (FelM™) 445 + €~ (68)
Fe[(OH)CI(H,0)]gas + IM™ — Fe[(OH)CL(H,0)(IM™)] (69)

3.6.5 Sitios catddicos en presencia de PIL

La parte catidnica del PIL (IM*) adsorbida en los sitios catédicos de la superficie del acero por
fuerzas de Van der Waals retarda la adsorcion del ion H3O* y reduce la evolucién de hidrégeno.
Donde el tamano y densidad de la carga del catidn inhibidor es mucho mayor que la molécula
de hidrogeno®%1%,

En la parte catddica, el anidon (IM°) también se puede adsorber espontaneamente con FeOH?*
de acuerdo con la siguiente reaccidn:

[FeOH*] + IM~ - Fe(OH*IM™) (70)
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El anién imidazolato (IM") interactia con la superficie metdlica, creando una pelicula
protectora que funciona como barrera contra los iones agresivos en la solucién; debido a su
acomodo, el efecto estérico de la cadena lateral alquilica (parte hidrofdbica) se extiende a la
solucion. Por lo tanto, el aumento en el espesor de la doble capa eléctrica en los estudios de
EIS da lugar a que dos macromoléculas pueden formar una pelicula relativamente mas
compacta debido a enlaces por su par no enlazado y cargas opuestas'®®. Donde la parte
anidnica es adsorbida seguida por la adsorcion de la parte catidnica (IM*).
Fe+IM™ - [Fe(IM™)]gqs + €~ (71)
[Fe(IM_)]ads + 1M+ - [Fe(IM_)(IM+)]ads (72)
En las zonas catddicas, los procesos de reducciéon son promovidos principalmente por la
adsorcion de iones hidronio y la evolucion del hidrégeno gaseoso. El tamaio y la densidad
electrdénica, ayudan que el cation IM* se adsorba a través de la interaccidén directa con la
superficie metdlica, inhibiendo significativamente la evolucién del hidrogeno.
Las macromoléculas compiten con los protones para ocupar sitios activos en las zonas
catddicas, que se adsorben electrostaticamente a través de IM*, lo que conduce a la adsorcién
[FelM]ags. El tamafio del protéon (HsO*) es mucho mds pequefio que el tamafio de IM*, este
ultimo puede cubrir un drea mas extendida; entonces, la cinética de la reaccién catddica
disminuye y se mitiga la corrosién:
Fe+IM* & Fe(IM™) (73)
Fe(IM*) + e~ - [FelM] 445 (74)
La interaccion entre las partes hidrofébicas de las moléculas de PIL podria apoyar la accién
protectora, donde las cadenas principales del polimero forman un obstaculo, ya que las
cadenas alquilicas laterales se colocan al azar a lo largo de las cadenas principales del polimero.
Lo que dificulta el paso de agua y iones agresivos, de acuerdo con su naturaleza hidrofdbica.
Después de la asimilacion de electrones, el catidn inhibidor evoluciond a su forma neutra con
un grupo CH=N del anillo de imidazolio. Promoviendo el impedimento estérico debido a la
cantidad de carbonos presentes en cada PIL, ya que interactian con otros grupos alquilicos

laterales para disminuir la difusion molecular debido a su alta densidad de electrones que
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contribuyen a la adherencia de la capa de adsorcion y ayudan a la formaciéon de monocapas
sobre la superficie del metal. La probabilidad de estas interacciones entre las cadenas laterales
alquilicas, puede bloquear el paso de agua y iones agresivos. Ademas, la cadena principal de
las macromoléculas se puede colocar una encima de la otra como resultado de atracciones
idnicas opuesta que pueden evolucionar en diferentes puntos de dos o mas macromoléculas
adyacentes para formar la pelicula protectora. La discusién anterior, estuvo de acuerdo con
los valores de AG®,4s obtenidos.

Otro aspecto importante a considerar es la capacidad de los PlLs para obstruir el proceso de
formacién de incrustaciones, debido a posible adsorcién en las caras de los nucleos de las
peliculas de CaCOs y CaSO4 por fuerzas de Van der Waals retrasando el proceso combinado de
iones Ca%* HCO3 y SO4%~ para formar depdsitos de sales en la superficie metalica.

Por lo tanto, el mecanismo de inhibicidon propuso que los PIL en AC interactuaran tanto en los
sitios anddicos como catddicos formados en la superficie metdlica del acero API 5L X52. Sin
embargo, los resultados de las pruebas electroquimicas indicaron que los PIL no pueden
controlar completamente el proceso de disolucién de hierro en base a los datos de eficiencia
obtenidos y existirdn zonas protegidas y no protegidas. La disminucidn en icrr se atribuye a la
adsorcién de las moléculas de PILs en la superficie del acero, ademas de confirmar la mayor
depresidn en la rama anddica retrasando reacciones de oxidacion, asi como el cambio de Ecorr
a un valor mas positivo se puede atribuir a la tendencia de las moléculas de PlLs a la adsorcién
y bloqueo de iones agresivos, retrasando el ataque de iones cloruros y la corrosién localizada
por picadura. Ademas, el volumen geométrico que ocupara el anién y cation de los PlLs
adsorbido en la superficie del metal es mayor a otros iones presentes en el AC; por eso, la
disolucion del hierro es mucho mas lenta.

La Figura 35 muestra el proceso de inhibicién hipotética de los PIL como IC del acero API 5L

X52 en AC.
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Sitios Catodicos Sitios anodicos

Fe(OH*IM) o [FeIM lads  [FeM ) AM®)]. g, Fe[(H0),Y (Im*)] a5
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Fisisorcion =wmmsms Cadena alquilo Y: CI, HCO;y SO,
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Figura 35. Representacion del mecanismo de corrosion en el Acero API 5L X52 expuesto a AC en presencia de PIL
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CONCLUSIONES

En el presente estudio se evalud las propiedades de poli liquidos idnicos (PILs) a base de
imidazolato como inhibidores de la corrosion para acero API 5L X52, en agua congénita diluida
al 50%. Los resultados obtenidos por las técnicas electroquimicas, analisis superficial y
productos de corrosién empleadas en esta investigacion permiten concluir los siguientes
aspectos:

» Las pruebas electroquimicas polarizaciéon de Tafel y resistencia a la polarizacién
demostraron que la adicién de los PILs en el agua congénita reduce la velocidad de
corrosién del acero API-X52 indicando la efectividad como IC del acero en el medio
diluido al 50%.

» Los PILs mostraron eficiencias maximas de 80%, debido a la competencia altamente
activa de iones agresivos presentes en el ACy moléculas inhibidoras para ocupar el area
de superficie metdlica.

» La efectividad de los PlLs como IC se debe a un bloqueo de sitios activos, anddicos y
catddicos de la superficie del acero, a través de un proceso de adsorcion fisica.

» Los analisis superficiales confirmaron la disminucidn en los dafios por corrosién en la
superficie metdlica en presencia de los PILs. Los andlisis EDS indicaron que existen
menos productos de corrosién y una morfologia mas homogénea debido a la presencia
del IC.

» Los inhibidores de PIL contribuyeron a disminuir la densidad, rugosidad, morfologia y
profundidad de la corrosion localizada por picadura, debido a que el volumen
geométrico que ocupan los PlLs adsorbidos en la superficie del metal es mayor que los
iones agresivos.

» La adsorcién de PlLs en el acero API-X52 en presencia de AC sigue la isoterma de
Langmuir; los valores de Kags indicaron que P(vim4C[IM]) se adsorbe mas facilmente en
la superficie que P(vim6C[IM]) debido a que su cadena lateral alquilica es mas corta,
mientras que los valores de AG°,4s sugiere que el proceso espontaneo para controlar la

inhibicidn se debe a la fisisorcion.
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Los procesos de adsorcion de los PlLs involucran interacciones electrostaticas fuertes a
través de la transferencia de electrones p y orbitales d vacios en el metal, iones cloruro,
anion imidazolato (IM") y catién imidazolio (IM*)

Los cationes de imidazolium, IM*, se adsorben en la superficie metdlica a través del
anillo imidazolio mediante interacciones electrostaticas fuertes, mientras que los
grupos hidrofébicos (cadenas alquilicas de 4C y 6C) se orientan hacia el seno de la
solucidn, creando puentes de unidn interactuando con otros grupos alquilicos laterales.
Este arreglo estructural, limita el transporte de iones agresivos y moléculas de agua
hacia la superficie metalica, reduciendo asi la velocidad de corrosién del acero API-X52.
Los anillos IM™ también se adsorben en la superficie metalica y puede disminuir la
formacién de FeCOs; y FeSO4 debido a un reemplazo de aniones HCOs™ y SO4%~ por
aniones imidazolato de los PIL y formar un puente de interconexién entre los atomos
metalicos y los cationes IM*.

Los PILs presentan una estructura electrénica que permite su adsorcién mediante la
presencia de sitios de unién en la superficie y la formacion de complejos con iones
metalicos, cubriendo asi la superficie del acero API X52 bloqueando los sitios activos.
La interaccion entre las partes hidrofébicas de las moléculas de los PlLs, podria apoyar
la accidn protectora promoviendo impedimento estérico, donde las cadenas
principales del polimero forman un obstaculo promoviendo atracciones idnicas
opuestas para formar una barrera protectora y bloquear la migracién de iones

agresivos a la superficie.
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ANEXO

ANEXO-A: Proceso de Adsorcion

Tabla A- 1. Ajuste lineal de las isotermas de adsorcion evaluados para el sistema en agua
congénita.

R? a b
R180 R195 R180 R195 R180 R195
Frumkin 0.68 0.66 4.09 2.60 -3.32 -2.40
Brockris-Swinkels 0.64 0.49 1.99 0.72 -5.00 -3.82
Temkin 0.68 0.66 9.41 5.98 -7.63 -5.53
Freundlich 0.70 0.68 0.33 0.59 -0.28 -0.06
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Figura A- 1. Estructura de los PlLs.
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ANEXO-B: Mecanismo de oxidacion e inhibicion
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Figura B- 1. Mecanismo de ruptura de pelicula y procesos competitivos relacionados®
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Figura B- 2. Proceso de adsorcion de iones OH- y formacion de hidroxidos de hierro en el

proceso de corrosion del acero.
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Figura B- 3. Modelo esquemdtico de mecanismo de formacion de carbonatos.
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Figura B- 4. Representacion esquemdtica de mecanismo de corrosion por picadura y
productos de corrosion de acero APl 5L X52 en agua congénita.
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