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RESUMEN

Nueve liquidos ionicos (LI’s) a base de amonio cuaternario fueron evaluados como inhibidores
de la corrosion (IC) del acero API 5L X60 en H2SO4 1.0.M por técnicas de Polarizacion Tafel,
y Resistencia a la Polarizacion, asi como por la técnica gravimétrica de pérdida de peso. Las
tres técnicas utilizadas confirmaron que los LI’s evaluados disminuyen el proceso de corrosion
del acero, impidiendo que las reacciones de Oxido-reduccion tomaran lugar. De acuerdo a los
resultados potenciodamicos estos compuestos fueron clasificados como inhibidores de tipo
mixto. Los resultados indicaron que la eficiencia de inhibicion (EI) de los nueve LI’s se
relaciond con su estructura molecular y la concentracion dentro de la solucion. EI LI TrimCgs
presento la méaxima eficiencia de inhibicion con un 87%, mientras que DiMEN-Cs proporciond
la menor que fue de 72%, por lo tanto, la El de todos compuestos estuvo dentro de este intervalo.
El proceso de adsorcién de los IC derivados de amonio cuaternario sobre la superficie del acero
API 5L X60 obedecié la isoterma de Langmuir, mediante el calculo de la energia libre de
adsorcion, se determiné que la inhibicion de la corrosion ocurrié por adsorcion fisica y quimica
de los compuestos evaluados sobre el Acero API 5L X60. Los analisis SEM/EDS mostraron
superficies menos dafiadas en comparacion con la superficie sometida al medio acido sin adicién

de IC y confirmaron la proteccion del acero en el medio corrosivo.

1
BENEMERITA UNIVERSIDAD AUTONOMA DE PUEBLA VI



INTRODUCCION

El uso de soluciones acidas es una practica comun en las diferentes industrias, donde estas
pueden ser el medio desincrustante, también son frecuentes los procesos de decapado con acido
en la limpieza de aleaciones metalicas. En muchas industrias la formacion de medios corrosivos
también es muy comun y origina importantes pérdidas economicas’?. La prevencion de la
corrosion es vital, no solamente para incrementar la vida de los equipos y sistemas de transporte,
sino también para el medio ambiente a traves de la disminucion de la disolucion de metales
pesados®. En ambientes acuosos corrosivos es comun el uso de inhibidores de corrosion (IC)
debido a su bajo costo, facil aplicacion y no interfieren en los procesos que ocurren en el medio
agresivo. El desarrollo de inhibidores organicos es muy amplio, su mecanismo de inhibicién ha
sido descrito en base a su configuracién atémica y sus propiedades de adsorcion sobre la
superficie del metal®. Estos conocimientos previos, han permitido que en los ltimos afios la
busqueda de nuevos IC se enfoque en los LI's, que son sales que contienen un cation de tipo
organico; por sus propiedades son amigables al medio ambiente. Al ser agregadas en pequefias
concentraciones al medio hostil disminuyen el proceso de corrosion en las superficies metéalicas.
Los LI’s aplicados como inhibidores del acero pueden ser derivados de diferentes grupos como:
imidazolio, piridinio, fosfonio, entre otros, observando que actdan formando una capa filmica

adsorbida que evita que la sustancia corrosiva darfie la superficie.

Por lo anterior, nueve LI’s derivados de amonio cuaternario fueron sintetizados y evaluados
como IC del acero API 5L X60 en acido sulfarico 1.0 M. Para determinar la eficiencia de
inhibicién los estudios fueron realizados con técnicas de polarizacién potenciodindmica y
gravimétrica. Mientras que la caracterizacion de la superficie del acero fue realizada por
SEM/EDX.
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OBJETIVOS

Objetivo General

Determinar la eficiencia de inhibicién de liquidos ionicos derivados de amonio cuaternario
como inhibidores de corrosién del acero APl 5L X60 en acido H2SO4 1.0 M mediante el uso de

técnicas electroquimicas.

Objetivos Especificos

Realizar la evaluacion de nueve LI’s como inhibidores de corrosion a diferentes
concentraciones: 10, 30, 50, 75y 100 ppm en H2SO4 1.0 M.

= Determinar la eficiencia de inhibicién de los LI's por técnicas potenciodinamicas:
Polarizacion de Tafel y Resistencia a la Polarizacion, asi como por la técnica

gravimétrica de pérdida peso.

= Determinar el mecanismo de interaccién de los L1"s sobre la superficie del acero a través

de isotermas de adsorcion

= Efectuar un andlisis morfoldgico de la superficie por microscopia electronica de barrido

(SEM/EDS) la superficie del acero API 5L X60, en ausencia y presencia de IC.

1
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CAPITULO 1. ANTECEDENTES

1.1 Corrosion

El proceso de corrosion es definido como una interaccion fisicoquimica entre un metal y el
medio que lo rodea, cuyo resultado es el cambio de las propiedades del metal, deterioro y
disminucion de su funcionalidad®. El proceso de corrosion puede ser de naturaleza quimica, un
liquido corrosivo interactie con el material hasta que lo consuma totalmente o el liquido se
sature; o bien de naturaleza electroquimica debida al transporte de electrones mediante un

electrolito.

El medio en que se encuentra inmerso el metal puede ser liquido, gas o sélido-liquido; estos
medios son llamados electrolitos y poseen su propia conductividad para la transferencia de
electrones. El electrolito contiene iones libres (cationes y aniones), que se comportan como un

medio conductor eléctrico.

El proceso de corrosion electroquimico involucra reacciones anodicas y catddicas, ambas
reacciones deben ocurrir al mismo tiempo y velocidad global, para evitar una concentracion de
carga eléctrica en el metal. La pérdida del electron es la manifestacion usual del proceso de
corrosion (oxidacién) y es el resultado de la reaccion anddica (1) en el cual el metal, M, pierde

electrones originando un ion metalico como sigue:
M- M™ + ne~ (1)

Estos electrones pueden ser transferidos a una especie activa en el electrolito produciéndose las
reacciones catddicas (reduccion), la cual puede ser la reaccion de evolucién de hidrégeno o la
reaccion de reduccion de oxigeno. La reaccion de evolucion de hidrogeno (2) es la reaccion
catddica predominante cuando la reaccién ocurre a pH bajos, mientras que la reaccion de

reduccién de oxigeno es predominante a pH neutros (3) o en medios alcalinos (4).
2H++Ze_—)H2 (2)

02+4‘H++4e_—>2H20 (3)
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0, + 2H, + 4e~ - 40H" (4)
Cuando el electrolito es acido sulfdrico la reaccion catddica que ocurre es la siguiente:
zH* +12503 +ze” > ZH,S0,  (5)

La Fig. 1 representa el proceso de corrosion electroquimica correspondiente al acero en H2SO4

como electrolito:

H,SO,
H* .
SO4 H
H+ H+ 804-
H .
SOy SOy H H* .
H
Fe —» Fet? 4 2e~ 2H* +2e > H,
—V—M
Anodo Cétodo
ACERO

Fig. 1 Esquema de un proceso de corrosion electroquimica de acero en H2SO4

1.2 Clasificacion de la corrosion

El proceso de corrosién ocurre de diferentes formas, su clasificacion se basa usualmente en tres

factores®:
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e Naturaleza del medio corrosivo: La corrosion puede ser clasificada como “humeda” o
“seca”. Un liquido es necesariamente del primer tipo, mientras que la corrosion “seca”
usualmente se relaciona con gases a altas temperaturas.

e Mecanismo de corrosion: Puede tratarse de corrosion electroquimica o corrosion
quimica.

e Apariencia del metal corroido: Puede tratarse de corrosion uniforme cuando el metal se
corroe a la misma velocidad sobre toda la superficie metélica, o bien, corrosion

localizada donde solo pequefias areas son afectadas.

La clasificacion por apariencia, observada en la Fig. 2, es ampliamente usada en el analisis de
dafios superficiales, se basa en la identificacion de las formas de corrosion por observacion
visual, a simple vista o apoyados de un microscopio. La morfologia del ataque es la base de la

clasificacion. De este modo, siete formas de corrosién himeda (acuosa) han sido identificadas:

e Corrosion uniforme

e Corrosion por picadura

e Corrosion por agrietamiento
e Corrosion galvanica

e Corrosion por erosion

e Corrosion intergranular

e Corrosion bajo tension

En la practica hay casos de corrosion que entran en mas de una categoria, pero existen otros
casos que no son facilmente clasificables. Sin embargo, este sistema de clasificacion es util en
el estudio de los problemas por corrosion. A continuacion, se presentan esquematicamente las

formas de corrosién mencionadas.

1
BENEMERITA UNIVERSIDAD AUTONOMA DE PUEBLA 3



Metal 0 No Metal
T

Superficie sin Corrosion Corrosion por Cotrosién por
corrosion uniforme picadura agrietamiento

Metal mas noble Flujo corrosivo

~

Corrosion Corrosién por Corrosion Corrosion bajo
galvanica erosion intragranular tension

Fig. 2 Diagramas esquematicos de las formas comunes de la corrosion

1.3 Causas de la corrosion en la industria petrolera

Durante la exploracion, produccion y transporte de productos derivados del petroleo y gas
natural pueden ser arrastrados productos con altas impurezas los cuales son inherentemente
corrosivos, entre ellas el didxido de carbono (CO>), el acido sulfhidrico (H2S) y el agua’. Estos
medios son responsables del fendmeno de corrosion de ductos, tuberias y unidades de
procesamiento, y trae consigo el deterioro de las propiedades mecanicas; ningun equipo puede
estar exento de la corrosion interna y/o externa. La corrosion externa se refiere a los efectos
causados por el medio ambiente sobre las partes metalicas, ésta puede ser reducida con el uso
de la aleacion metélica correcta contra efectos adversos como: altas temperaturas, alta
concentracion de sales, humedad excesiva, y ambientes fuertemente acidos; una forma de
mitigar este tipo de corrosion consiste en el uso de materiales como revestimientos que se
adhieren al metal y forman una capa protectora. Por otro lado, la corrosion interna esta
relacionada con el transporte de liquidos o gases; es causada por la exposicion continua al fluido,
y puede ser de naturaleza aerobica o anaerébica. La mayoria de las fases de hidrocarburos son
emulsiones complejas que contienen agua, oxigeno y otros gases corrosivos disueltos®,
sustancias que al entrar en contacto con superficies metalicas conducen a la existencia de

superficies severamente corroidas.
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Otra forma de propiciar la corrosion en las unidades industriales, es mediante el uso de acidos
para la limpieza y decapado quimico con la finalidad de eliminar escamas de laminacion de la
superficie metalica; soluciones de &cido sulfurico (H2SO4) son generalmente usadas para
eliminar incrustaciones indeseables y productos de corrosion sobre las superficies metalicas®.
La corrosion es un serio problema en tuberias de acero, remplazarlas, repararlas y darles

mantenimiento puede ser extremadamente costoso y ademas provocar paros en la produccion.

El control de la corrosion permite prevenir y reducir implicaciones potenciales como: fugas en
ductos, disminuciéon de eficiencia de produccion, sobredisefios, entre otras. Asi, como
repercusiones econdémicas indirectas como contaminacion al medio ambiente y pérdidas de
vidas humanas. Como claro ejemplo de las consecuencias causadas por corrosién podemos citar
el evento registrado en Guadalajara, México en abril de 1992, la explosion causada por una
alcantarilla corroida provocé la muerte de 200 personas, dafio 1600 edificios e hirio a 1500
personas; los costos estimados causados por los dafios fueron de 75 millones de ddlares (USD)™°.

1.4 Costos de la corrosién

Algunos métodos desarrollados previamente han permitido conocer los gastos por corrosion,
entre ellos, se destaca el reporte realizado por Uhlig, el estudio de Battelle-NBS (National
Bureau of Standards), Método Hoar, por mencionar algunos. Investigaciones importantes se han
realizado para determinar los costos por corrosion de algunos paises como Estados Unidos,
Reino Unido, Japdn, Australia, Alemania, Finlandia, Suecia, China e India. A partir de ellos, se
ha estimado que los costos atribuidos a los dafios por corrosion oscilan entre 1 a 5% del producto

interno bruto (P1B) de cada nacion™?.

Los gastos anuales por corrosion son desglosados en la Fig. 3, la cual muestra que en la industria
de exploracion y produccion de aceite y gas natural, estos ascienden a 1.4 mil millones de
dolares (USD), la industria de refinacion de petroleo a 3.7 mil millones de dolares (USD) y la
industria de manufactura quimica/petroquimica a 1.7 mil millones de délares (USD)®*2, Los 1.4
miles de millones de délares mencionados anteriormente son divididos en tres categorias: $589

millones correspondientes a costos de tuberias e instalaciones superficiales, $463 millones para
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tuberias de fondo de pozos y 320 millones en gastos de capital relacionados con la corrosion®®,
Debido al manejo de compuestos y condiciones de operacién que favorecen el proceso de
corrosion, en la industria petroguimica los métodos de proteccion contra la corrosion son
ampliamente utilizados con la finalidad de reducir la velocidad de corrosion incrementando la

vida util de los materiales y equipos utilizados.

/

Exploracion y

prOdUCCién’ 1.372 Tuberias de fondo de
pozos, 0.463

\ Ga-SIOS de Capital, 032

Fig. 3 Grafico de costos por corrosién en miles de millones USD/afio81°

1.5 Acero API 5L X60

Se denomina acero a la mezcla de hierro con una cantidad de carbono que puede variar entre
0.03% y 2.14% (%, masa) de su composicién. Contiene otros elementos entre ellos manganeso,
cromo, molibdeno, niquel, vanadio, entre otros, que mejoran su dureza, maleabilidad u otras

propiedades.

El acero al carbono es preferido por muchas industrias como un material de construccion. El

acero al carbono tiene mayor velocidad de corrosidon que los aceros inoxidables UNS S304 y

1
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UNS S316%, sin embargo su costo es mucho mas bajo comparado con el precio de los aceros
inoxidables anteriormente mencionados, la diferencia de precios entre los aceros al carbono y
los aceros UNS S304 y UNS S316 es sustancial***® tal como se puede observar en la Fig. 4. El

éxito de esta eleccion dependera de la adopcion de medidas adecuadas de prevencion de la
5000

1 I Acero Inox. Grado 316
4500 - [ Acero Inox. Grado 304
1 Acero al carbono

corrosion.

4000 —
3500
3000

2500

USD/ton

2000
1500 —
1000 —

LR

T T T T T WL T
Feb Mar Apr May Jun Jul Aug Sep Oct

Fig. 4 Precio en US$/ton de acero al carbono y acero tipo UNS S304 y UNS S316 correspondiente al afio 20151415

El acero API 5L es un acero al carbono cominmente usado para la fabricacion de tuberias en la
industria de petroleo y gas®; este tipo de aceros son materiales que presentan una mayor
resistencia a la corrosion que, sin embargo, estan sometidos a condiciones extremas de flujo del

proceso, asi como a temperaturas de transporte altas.

La norma API 5L establece dos niveles de especificacion, PSL 1 y PSL 2 (Product Specification
Level, PSL por sus siglas en inglés). Estas dos designaciones definen diferentes niveles de
requerimientos de especificaciones técnicas; PSL 1 es una calidad estandar para tuberia de linea
mientras que PSL 2 contiene la prescripcion de pruebas adicionales, examenes fisico-quimicos
mas estrictos, diferentes limites maximos de propiedades mecanicas, asi como pruebas de
condiciones de impacto Charpy. Estas especificaciones cubren grados como: A25, A, B, X42,

1
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X46, X52, X56, X60, X65, X70 y X80. Los dos digitos escritos después de la "X" indican el
limite elastico minimo (en psi de 000) de la tuberia para cada grado. La Tabla 1 muestra la

composicion quimica y propiedades mecanicas del acero API 5L X60.

Tabla 1 Composicion quimicay propiedades mecanicas del acero API 5L X60 16,17
Composicion Quimica
C Si Mn P S Ni | Cr | Mo Otros
0.26 1.35 0.03 0.03 | - 0.005 | V 0.005 Max.
Max. Max. Max. | Max. Max. | Ti 0.005 Max.

Esfuerzo minimo de ) _ y
» Resistencia a la traccion
deformacion

60,000 psi 75,000 psi

1.6 Métodos y técnicas empleados para el estudio de la corrosién

1.6.1 Técnica gravimétrica (Pérdida de masa)

La evaluacion de inhibidores de corrosion mediante técnicas gravimétricas se realiza siguiendo
la norma ASTM G 31-72%8. Consiste en pesar la muestra metalica al inicio y al final de la
exposicion al medio corrosivo; por diferencia de masa, se determina la velocidad promedio de
pérdida de masa durante un tiempo establecido. La velocidad se obtiene mediante la siguiente
ecuacion®®:
KW
VCorr ~ ATD ( 6 )

donde Vcor corresponde a la velocidad de corrosion (mm/afio), K es una constante (8.76X10%),

W es el peso perdido (g), T es el tiempo de exposicion de la muestra al medio corrosivo (h), A
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es el area superficial del metal que fue expuesta al medio (cm?) y D es la densidad del metal
(g/cmd).

La técnica de pérdida de masa es ampliamente utilizada en el estudio de la corrosion debido a
que es relativamente sencilla y precisa; es de suma importancia la completa eliminacién de los

productos corrosivos para asegurar la valides y confianza de la técnica.
1.6.2 Métodos electroquimicos

El proceso de corrosion implica reacciones REDOX debido al transporte de electrones, que
ocurren en la interfase metal-electrolito. Por ello, para estudiar el fendmeno de corrosion
podemos auxiliarnos de técnicas electroquimicas que permitan evaluar los parametros eléctricos
(voltaje o corriente eléctrica) asociados a esos procesos de transporte de cargas. Entre estos

métodos encontramos: Resistencia a la polarizacion y polarizacion Tafel.

La ecuacion que relaciona la corriente eléctrica con cambios en el potencial del metal causados

por una fuente externa es la ecuacion de Butler-Volmer (7), cuya forma matematica es?:
.. F (1-a)z'F
= o {exp (T7), —exp (-5 )} ()

donde R es la constante de los gases, T la temperatura absoluta, z corresponde al nimero de
electrones en el proceso anddico y z~ al nimero de electrones en el proceso catédico, F es la
constante de Faraday, “i”” es densidad de corriente que fluye debido a que se aplica un potencial
externo, icor corresponde a la densidad de corriente de corrosion, a es el coeficiente de

transferencia y n el sobrepotencial aplicado.

L 1-a)z'F . . P F
El término exp (— (6;#) corresponde a la corriente catédica y el término exp (%) ala

corriente anddica. Esta ecuacion se puede representar como voltaje en funcion de corriente.

1.6.2.1 Tecnica de polarizacion Tafel
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Este método emplea potenciales superiores o iguales a £120 mV con respecto al potencial de
circuito abierto (OCP).

A partir de la ecuacion (6) se obtienen individualmente las pendientes de Tafel? considerando

F - F P . ., , - . .
que exp (%T")»exp (— %) para el analisis de la polarizacién anédica, donde i, > [ic|
. ., F - 'F
Y 2 > 1. Por otro lado, se hace la consideracion que exp (%Tn)<<exp (— %) para la

polarizacion catédica cuando |ic| > i, ¥ ne > n.. Bajo estas condiciones, obtenemos las

expresiones para la polarizacion anddica (8) y para la polarizacion catodica (9):

. . azFn . .
iy = icorrexp (o) Paraiy > licha »ne  (8)
. . (1-a)z'Fq . .
i. = —igorreXp (— T) Para |i¢| > iy, e > Ma (9)

Resolviendo las ecuaciones (8) y (9) para los sobrepotenciales dados se obtiene:

N = Balog (=) (10)

lcorr

nc = —B.log ( . ) (11)

lcorr

Donde Ba y fc representadas en la ecuacion 11, son conocidas como pendientes de Tafel para las

reacciones anddicas y catodicas, respectivamente. Estas pendientes son definidas como:

2.303RT 2.303RT
Ba = y BC = (1—(1)ZIF ( 12)

azF

Si graficamos n frente a log i se obtiene una representacion como indica la Fig. 5. Las pendientes

de Tafel tienen unidades de volt/década.
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Fig. 5 Pendientes Tafel

1.6.2.2 Tecnica de resistencia a la polarizacion (Rp)

La ecuacidn (7) fue simplificada en 1957, por Stern-Geary, desarrollando una nueva ecuacion
que lleva su nombre (13) y es aplicada a campo bajo con valores de polarizacion de <20 mV, lo

que hace que la muestra a evaluar no sea dafiada gravemente.

icorr = RLP ( 13 )

_ BaBc
B= 2.303(B, + Bc) (14)

Donde B = f(Ba, Bc), Pay Pe SON tomados como pardmetros cinéticos positivos para determinar
icor de un material metélico corroido u oxidado. Este método requiere el conocimiento de la

curva de Tafel anddica y catddica a fin de calcular  y posteriormente poder calcular icorr.

La Fig. 6 muestra el comportamiento lineal a una variacion de voltaje cercano al origen. El
alcance de la linealidad depende de las pendientes de Tafel seleccionadas. La supuesta linealidad
entre el potencial y la corriente en realidad no existe; sin embargo es una aproximacion bastante

correcta y no implica errores en la técnica??.

1
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Fig. 6 Gréafica de Resistencia a la Polarizacion

La estimacion de las velocidades instantaneas de corrosion a traves de la medicion de la
resistencia de polarizacion, reline ventajas practicas por lo que se ha convertido en un método
ampliamente utilizado, a pesar de que se trata de un procedimiento inexacto. Este método se
basa en una relacion aproximadamente lineal entre la polarizacién aplicada y la respuesta en
corriente, en el entorno del potencial de corrosion, Ecor??, de ahi el nombre de "método de

polarizacion lineal", con el que también es conocido.

1.7 Métodos de prevencion de la corrosién

Existen muchos métodos de proteccion contra la corrosion y combinaciones de métodos
diferentes, entre ellos el uso de recubrimientos, aleaciones mas resistentes, proteccion catddica
e inhibidores de corrosion. Con la finalidad de minimizar la corrosion interna de equipos
industriales, es de suma importancia la proteccion interna de las superficies, para ello destaca el
uso de inhibidores de corrosion (IC)?>24. La aplicacion industrial de IC es una buena solucion
para prevenir el fendmeno de corrosion y proveer un tiempo de vida mas aceptable para las

estructuras metalicas.

1
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1.7.1 Inhibidores de la corrosion

La inhibicion de la corrosion en medios acuosos consiste en la disminucion de la velocidad de
disolucion del metal, producida por la adicion de sustancias organicas e inorganicas
denominadas inhibidores de la corrosion (IC).

Los IC son sustancias que se introducen en pequefias concentraciones (ppm) al medio corrosivo
y reducen sustancialmente la velocidad de corrosion sobre la superficie metélica; acttan sobre
la interfase metal-medio corrosivo, dificultando el proceso de corrosion, por precipitacion de
compuestos insolubles sobre la superficie metalica o por formacién de capas absorbidas. Las

propiedades que deben ser cumplidas por un IC son:

a. Capacidad de reducir la velocidad de corrosion.
b. Capacidad de adsorberse al metal a proteger.

c. No debe interferir con el proceso.

Los IC normalmente estan constituidos por dos partes esenciales, una parte polar rica en
electrones capaz de adherirse a una superficie metalica, a través de enlaces de coordinacion, y
una parte hidrofobica que puede repeler de manera eficiente a los contaminantes presentes en el
medio agresivo®?. Algunos IC poseen en su estructura dos acciones polarizantes, tanto anddicas
como catddicas y son conocidos como inhibidores mixtos, la accion anddica inhibe la oxidacion
del metal mientras que la catddica inhibe la reduccion de oxigeno. Estos inhibidores son de los
mas eficientes, en cuanto a proteccion de superficies metalicas, ya que forman una capa filmica
muy bien adsorbida?®. La adsorcion puede ser fisica (electrostatica, fuerzas de Vander Waals) o
puede tratarse de un proceso de adsorcion quimica, la cual ocurre cuando hay formacion de
enlaces quimicos entre metal-inhibidor, a través, de los atomos comunmente de oxigeno,

nitrégeno, fésforo o azufre, o bien por la presencia de grupos con alta densidad electronica
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(grupos NHz, OH- vy anillos aromaticos)?’. Entre los compuestos organicos cominmente
empleados se encuentran los alquiltriazoles, benzimidazoles, aminoamidas, imidazolinas,

anilinas, polisulfuros, entre otros?2%3,

Un inhibidor puede ser eficiente en un sistema, mientras que en otro no lo es; por lo tanto, es

conveniente tener en cuenta los siguientes factores®®:

e Estructura quimica del componente inhibidor.

e Composicion quimica del medio corrosivo.

e Naturaleza de la superficie metélica.

e Las condiciones de operacion (temperatura, presion, pH, etc.).

e La estabilidad térmica del inhibidor. Los inhibidores de corrosion tienen limites de
temperatura por encima de la cual pierden su eficiencia debido a que sufren la
degradacion de los componentes que contienen.

e Solubilidad del inhibidor en el sistema. La solubilidad del inhibidor en el sistema es
requerida para conseguir resultados 6ptimos en la proteccion de la superficie de metal;

esto depende de la longitud de la cadena hidrocarbonada.

En la Fig. 7 se observa la clasificacion de los inhibidores de corrosion segun diversos criterios:

1
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Fig. 7 Clasificacion de los inhibidores de corrosién.

Inhibidores anddicos: Llevan este nombre aquellos inhibidores que tienden a oponerse a la
reaccion anddica; estos inhibidores se conocen también como pasivantes, por dar lugar a la
formacion de una capa pasiva. Algunos de estos inhibidores son oxidantes, como: cromatos,
nitritos y molibdatos, mientras que otros requieren la presencia de oxigeno disuelto en el medio,
como: fosfatos, benzoatos, silicatos y boratos, carbonatos e hidréxidos alcalinos. Los
inhibidores anddicos oxidantes pueden, a la par detener la reaccion anddica, pero favorecer la
reaccion catodica, precisamente por el hecho de aportar el oxigeno necesario para dicho proceso.
Deben utilizarse en concentraciones no muy pequefias dependiendo de factores como la
temperatura, el pH y la presencia de sales; de lo contrario podrian acelerar el proceso de
corrosion. Los cromatos o nitratos son ejemplos de estos compuestos, actian como inhibidores
anodicos en donde los atomos metalicos estan rodeados por una pelicula de estos compuestos,
mejorando de esa manera la resistencia a la corrosion®?; el cromato es el mas eficiente para el
hierro (incorpora 6xidos de cromo a la pelicula de 6xido de hierro, estabilizandola), pero es muy

téxico.

Inhibidores catodicos: Dificultan el transcurso de la reaccion catodica desplazando su potencial

hacia valores mas negativos. Son menos eficientes, pero mas seguros; si se usan en dosis
I —
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insuficientes no incrementan los riesgos de corrosion como los inhibidores anddicos. Se utilizan
polifosfatos, fosfonatos, Zinc. También se utilizan compuestos organicos con grupos polares
que se absorben sobre la superficie del metal®3, La velocidad de corrosion puede ser disminuida
debido a la recombinacion de hidrégeno atdomico a molecular, la precipitacion en las areas
catodicas, captacion de oxigeno preciso para el proceso catddico en soluciones neutras o

alcalinas.

Inhibidores mixtos: Son compuestos que afectan las dos reacciones que involucra el proceso de
corrosion. Disminuye la velocidad de reaccion de oxidacion en el anodo y retarda la reaccion

de reduccion de hidrégeno en la rama catodica.

Inhibidores inorganicos: Pueden ser de dos tipos, de pasivacién o de precipitacion. Los
inhibidores precipitantes depositan una pelicula adherente mas o menos continua sobre el metal,
protegiéndolo por aislamiento del entorno corrosivo; entre ellos se encuentran compuestos
como: CaCQOg, polifosfatos y polisilicatos. Los pasivantes son agentes oxidantes que pueden
reducirse; forman un oxido pasivante asociado muchas veces con la formacion de trazas de
hidréxido. Los inhibidores de corrosién organicos son méas eficientes que los compuestos

inorganicos para la proteccion de acero en medio acido®®.

Inhibidores orgénicos: El proceso de inhibicién de corrosion mediante la aplicacion de
compuestos organicos se basa comunmente en la adsorcién de la molécula sobre la superficie
del metal, y la subsecuente formacion de una capa protectora que minimiza el acceso de iones
corrosivos a la superficie metalica®*. Muchos compuestos con grupos polares (conteniendo
atomos de nitrégeno, oxigeno, azufre, etc. y/o electrones m) actlan como inhibidores de
corrosion eficientes®. Este grupo de compuestos es muy amplio, entre ellos se encuentran:
coloides, aminas, amidas, hidrazina, aldehidos, tioderivados, polialcoholes, aminoalcoholes,

benzoatos, salicilatos, por mencionar algunos.

Inhibidores de adsorcidn: Estos inhibidores son compuestos organicos polares, capaces de
adsorberse molecularmente sobre la superficie del metal. Estos inhibidores producen a veces
espumas, emulsiones o lodos por desprendimiento de suciedades u 6xidos. Por tal motivo, y
para evitar estos problemas, es deseable, a menudo, adicionar al inhibidor agentes

antiespumantes, antiemulgentes y dispersantes®.
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Los IC juegan un papel muy importante en la proteccion de los metales en la ingenieria. EI uso
de algunos IC inorgéanicos como son fosfatos, cromatos, vanadio y sales inorgénicas, se ha
vuelto restrictivo debido a las repercusiones ambientales. Por lo anterior, surge una necesidad
de desarrollo de inhibidores ecolégicamente amigables, como es el caso de los inhibidores de
corrosion organicos. Actualmente, el comportamiento de la corrosién de materiales y el

mecanismo de adsorcién de inhibidores orgénicos son temas ampliamente estudiados.

1.7.2 Liquidos ionicos

Los liquidos idnicos (LI’'s) son compuestos que han atraido mucha atencién para su
investigacion en las dos Ultimas décadas, por sus interesantes propiedades fisicas y quimicas;
ademas tienen aplicacion tanto en catalisis, sintesis orgénica, en procesos de separacion,

extraccion asi como en electroquimica®”.

Un LI es una sal en estado liquido con la ventaja de que su punto de fusion es mayor a 100°C3,
poseen una viscosidad relativamente baja y excelentes propiedades como disolventes, ademas
de baja toxicidad. Las propiedades quimicas de los liquidos idnicos se pueden disefiar mediante
la seleccion apropiada de combinaciones de cationes/aniones®. Su estructura cominmente esta

formada por un cation organico y un anién de tipo organico o inorganico.

En la Fig. 8 se presentan las estructuras de los cationes mas comunes® que pueden estar

presentes en un inhibidor de corrosién:
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Fig. 8 Cationes mas comunes (R, R1, R2 y R4 son grupos alquilicos)

Algunos de los aniones mas comunes son“®: cloruro CI;, bromuro Br, nitrato [NO3],
hexafluorofosfato [PFs], tetrafluoroborato [BFs]-, alquilsulfatos [RSOa4], cloroaluminatos
[AICI4], nitrito [NO2]", entre otros.

Desde finales de 1990s, los LI’s han atraido la atencion alrededor del mundo por varias
razones™:

e Tienen una presion de vapor despreciable, por consiguiente no se evaporan bajo
condiciones normales.

e Son generalmente no inflamables y muchos permanecen estables a altas temperaturas.

e Tienen un amplio rango de solubilidad y miscibilidad. Por ejemplo, algunos liquidos
ionicos son hidrofilos mientras otros hidrofobos.

e Tienen una amplia ventana electroquimica.
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e Pueden ser usados como medio de reaccion y/o catalizadores para una gran variedad de
reacciones quimicas.

e Pueden ser usados para separacion y extraccion de sustancias quimicas atrapadas en
solventes organicos acuosos 0 moleculares.

e Pueden ser facilmente reciclados.

e Poseen propiedades anticorrosivas convirtiendolos en una alternativa para sustituir a los
inhibidores de corrosion inorganicos actualmente empleados.

e Pueden contribuir significativamente al desarrollo de quimicos verdes y tecnologia
amigable al ambiente, por ejemplo:
a) Reemplazar solventes organicos toxicos, inflamables y volatiles.
b) Reducir o prevenir el desperdicio y contaminacion quimica.

¢) Mejorar la seguridad en procesos quimicos.

1.7.3 Liquidos i6nicos como IC para acero al carbono

Estudios previos*™*® han demostrado que compuestos como imidazolio, amonio, piridinio y
fosfonio presentan un buen efecto sobre la inhibicién del proceso de corrosion de metales en
medios agresivos. Por otra parte, estos compuestos pueden presentar efectos sinérgicos entre el
cation y el anidn. La diversidad de LI’s es enorme, presentando asi un gran potencial para ser

evaluados como inhibidores de corrosion ecologicos.

Zheng y col.*! estudiaron dos nuevos liquidos i6nicos como inhibidores de corrosion sobre acero
dulce en presencia de H>SOs 0.5 M mediante la técnica gravimétrica, mediciones
electroquimicas, microscopia electronica de barrido (SEM) y calculos de simulacién molecular.
Los compuestos evaluados fueron: 1-octil-3-metilimidazolio bromuro ([OMIM]Br) y 1-alil-3-
octilimidazolio bromuro ([AOIM]Br). [OMIM]Br y [AOIM]Br actuaron como inhibidores
catodicos y se encontrd que la eficiencia de inhibicion fue proporcional a la concentracion
siendo significativamente afectados por la temperatura. Los cationes de OMIM y AOIM
presentaron principalmente una absorcion fisica sobre la superficie del acero dulce a través de

la carga positiva en el atomo N-heterociclico en el anillo imidazol, la adsorcion siguié el modelo
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termodindmico-cinético EI-Awady. [AOIM]Br mostré una mejor eficiencia de inhibicion que
[OMIM]Br debido al fuerte efecto del electron-donador del grupo alil.

A. Popova y col.*? evaluaron cuatro bromuros de amonio cuaternario de diferentes compuestos
heterociclicos como inhibidores de corrosion en acero dulce en HCl y H2SO4 1.0 M. Los
compuestos fueron: 1-(Carbamoiletil)-4-metilpiridinio bromuro [CP], 1-(Carbomoiletil)-4-
metilquinolinio bromuro [CQ], 3-(Carbomoiletil)-2-metilbenzotiazolio bromuro [CT], y 3-(3-
propilpiridinio)-2-metilbenzotiazolio bromuro [DBr]. La evaluacion se realizd mediante curvas
de polarizacion, resistencia a la polarizacion y meétodo gravimétrico para el rango de
concentraciones de los inhibidores de 1x10° a 2x102 M. Se encontr6 que la eficiencia de
inhibicion fue funcion de la concentracion y de la temperatura. En presencia de los bromuros de
amonio cuaternario evaluados la pendiente de Tafel anddica present6 un mayor incremento con
la concentracion en comparacion con la pendiente de Tafel catddica. Esto significa que el
inhibidor aumenta en mayor medida la barrera energética para la transferencia de atomos de
hierro en forma idnica de la red cristalina a la solucién, en comparacion con la barrera de la
formacion de protones; los inhibidores fueron considerados inhibidores de tipo mixto,
influenciando principalmente el proceso anddico. El proceso de adsorcion de los inhibidores
sobre el metal fue descrito por las isotermas de Frumkin y Langmuir para ambos medios acidos.
La influencia de las estructuras moleculares se discutié tomando en cuenta la diferencia en el
namero de cargas positivas y los diferentes heterociclos. 1-(Carbamoiletil)-4-metilpiridinio

bromuro [CP] presentd mejores propiedades de proteccidn contra la corrosion.

Xianghong Li y col.®® determinaron el efecto de inhibicion de tiazolilo tetrazolio bromuro
(TBTB) sobre la corrosion de acero laminado en frio en presencia de HCl y H2SO4. Los métodos
empleados fueron: técnica gravimétrica, curvas de polarizacién potenciodindmica y
espectroscopia de impedancia electroquimica. La eficiencia de inhibicién increment6 con la
concentracion del inhibidor. Los resultados mostraron que TBTB fue un buen inhibidor, la
mayor eficiencia obtenida fue de 95.1% y 88.2% para HClI 1.0 M y H>SOs 0.5 M,
respectivamente. Las curvas de polarizacién revelaron que TBTB actué como un inhibidor de
tipo mixto en ambos medios &cidos. La adsorcidn sobre la superficie metélica fue descrita

mediante la isoterma de adsorcion de Langmuir; la energia libre de adsorcion calculada mostré
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que la adsorcion de TBTB implica procesos de adsorcion fisica y quimica. La adsorcion pudo

ocurrir de tres maneras posibles:

1. Por la atraccion electrostatica entre aniones (CI, SO42) y las moléculas protonadas del
inhibidor

2. Debido al compartimiento de electrones entre los &tomo de N, Sy Fe

3. Como resultado de las interacciones entre donador-aceptor y m-electrones del anillo

aromatico.

Xingwen Zheng y col.** evaluaron el compuesto 1-Butil-3-metil-1H-benzimidazolio yoduro
(BMBIMI) como inhibidor de corrosion en acero dulce en solucion de H2SO40.5 M, usando la
técnica gravimétrica, las técnicas de microcopia electronica de barrido y microscopia de fuerza
atémica asi como calculos tedricos, este altimo con el fin de entender el efecto de la estructura
molecular del inhibidor en la inhibicién de la corrosién. La técnica gravimétrica fue realizada a
diferentes temperaturas (298-328 K), la eficiencia de inhibicion fue proporcional a la
concentracion del inhibidor. La eficiencia de BMBIMI fue < 97.8%, a la concentracion de 5
mM de inhibidor. Sin embargo, las eficiencias de inhibicion disminuyeron cuando se incrementd
la temperatura para las concentraciones mas bajas de BMBIMI (0.25 a 0.5 mM) pero
aumentaron con la temperatura a las concentraciones mayores de BMBIMI (1-5 mM), lo que
implica la diferente naturaleza en el modo adsorcion sobre la superficie de acero dulce en
diferentes concentraciones. Las mediciones potenciodindmicas fueron realizadas a 298 K; las
curvas de polarizacion catodicas paralelas sugirieron que la adicién del inhibidor no cambia el
mecanismo de reaccion de reduccién de iones hidrogeno. Las moléculas de BMBIMI fueron
absorbidas sobre la superficie del electrodo y bloquearon los sitios activos sobre la superficie
metalica, entonces disminuyé el area superficial disponible para los iones H*. En la rama
anodica de las curvas, se observo un efecto de inhibicion en sobrepotenciales anddicos bajos, 1o
que indico que la inhibicion de BMBIMI estuvo relacionada con su adsorcion y la formacion de
una capa protectora sobre la superficie del electrodo. Sin embargo, cuando el potencial de
polarizacién se movid a valores mas positivos, fue visible la desorcion de inhibidor, sobre todo
cuando fue mayor la concentracion del inhibidor. BMBIMI inhibi¢ tanto los procesos anddicos

como los catddicos sobre el acero dulce por lo que se clasificd como un inhibidor de tipo mixto.
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La adsorcion de BMBIMI sigui6 la isoterma de adsorcion de Langmuir y el proceso de adsorcion
se tratd de un proceso exotérmico. Calculos teoricos indicaron que el cation del inhibidor se

adsorbe sobre la superficie metalica a través del anillo bencimidazol.

Se determino el efecto de inhibicion de la corrosién de compuestos con un cation fosfonio con
la estructura PhsP*Y X, los cuales se pueden observar en la Fig. 9. Ph corresponde a un grupo
fenil, X=Br o ClI; y Y=propil, propargil, ciclopropil, alil, 1,3-dioxolanilo y cinamilo. Los
compuestos se evaluaron sobre el proceso de corrosion de acero dulce en condiciones aereadas
en solucion de HCI 1.0 M y H,SO4 0.5 M, mediante técnicas potenciodinamicas y por
Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS). Los resultados obtenidos por polarizacién
Tafel mostraron que en solucion de H2SO4, los compuestos aceleraron la disolucion anddica del
hierro mientras inhibieron fuertemente la reaccion de evolucién de hidrégeno en las zonas
catddicas como resultado de un efecto de bloqueo geométrico; la presencia de los compuestos
evaluados disminuy6 la velocidad de corrosion en ambos medios acidos; ATPhBr fue el més
eficiente mientras que TBUPBr proporciond una menor eficiencia de proteccion. En solucion de
HCI, los valores del potencial de corrosion (Ecorr) Se movieron a potenciales mas anodicos
mientras que en H>SO4 no influenciaron significativamente en los valores de Ecorr. En solucion
de HCI, los compuestos de naturaleza aromatica actuaron como inhibidores de tipo mixto, pero
en H>SO4 como inhibidores catddicos. De acuerdo a los resultados obtenidos por EIS, la
corrosion del acero en ambas soluciones acidas, excepto en la solucion de HCI que contenia
PgTPhPBr, es controlada por el proceso de transferencia de carga. En la solucion de HCI con
PgTPhPBr, el proceso de corrosion fue resultado de la transferencia de carga asi como del

proceso de difusion de las especies.

Y X Nombre Abreviacion
HyC—CH,—CH,— Br Propiltrifenilfosfonio bromuro PrTPhPBr
HC=C—CH,— Br  Propargiltrifenilfosfonio bromuro PgTPhPBr

> Br Ciclopropiltrifenilfosfonio CpTPhPBr

+ bromuro
@—p—y X H,C=—CH—CH,— Br Aliltrifenilfosfonio bromuro ATPhPBr
° Br 1,3-dioxolan-2- DTPhPBr
> CHy— ilmetultrifenilfosfonio bromuro
o
QCHTCHF Cl Cinamiltrifenilfosfonio cloruro CTPhPCI

CHs(CH,)s- Br Tetrabutilfosfonio bromuro TBuPBr
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Fig. 9 Liquidos i6nicos con la estructura PhsP*Y X

Ben Aoun® investigd el efecto de inhibicion de 1 —benzilpiridazin-1-io bromuro (MS20)
mediante la técnica gravimétrica, ademas fueron obtenidos los parametros cinéticos y
termodindmicos para acero al carbono en solucion acuosa de HCI 1.0 M. Se observd un notable
cambio en la velocidad de corrosion en funcion de la concentracion de MS20 adicionado, la
concentracion vario en el rango de 10° a 10° M. Para la concentracion de 1 mM de inhibidor
presente en el medio &cido se obtuvo una eficiencia de inhibicion de 91.3%. La temperatura
varié de 296 a 343 K y se determin6 que el incremento favorece la accion del inhibidor pues la
eficiencia incrementa a 97.5% a 343 K. MS20 ocup0 los sitios catddicos y anodicos reduciendo
la evolucion de hidrégeno y simultaneamente evitando la disolucion del acero. Mediante la
isoterma de Langmuir se observo que el proceso de adsorcién de MS20 correspondié a una
adsorcion quimica sobre el acero dando lugar a la formacion de enlaces coordinados.

Rafat y col.*’ estudiaron el efecto de proteccion sobre acero al carbono de liquidos idnicos con
cationes fosfonio y amonio en solucion de monoetanolamina (MEA). Los compuestos evaluados
fueron acetilcolina [ChAc] y metil fosfonio acetato [P4441Ac]. La solucion de MEA presento
la mayor corriente de corrosion, la corriente disminuy6 en el orden MEA > MEA/[ChAc] >
MEA/[P441Ac]. La corriente de corrosion observada es proporcional a la eficiencia de
proteccion de los compuestos, los resultados obtenidos de las pruebas electroquimicas
mostraron que [P441Ac] con el grupo funcional fosforo mostré una mejor inhibicion comparada
con [ChAc] que posee un grupo funcional nitrégeno. Los resultados indicaron que el uso estos

liquidos idnicos en mezclas con aminas disminuyeron la corrosion del metal.

Ortega Vega y col.*® estudiaron la inhibicion de la corrosion de dos liquidos ionicos proticos en
acero API 5L X70. Cada liquido idnico estuvo compuesto por una amina como anion y un grupo
carboxilico (acido formico y butirico) como cation, la longitud cadena del cation fue distinta
con la finalidad de observar el efecto que causa en el proceso de corrosion. 2HEAF (acido
formico) y 2HEABu (&cido butirico) se evaluaron por espectroscopia de impedancia
electroquimica (EIS) y analizadas morfolégicamente por SEM. Las imagenes observadas por

SEM mostraron que el acero en contacto con 2HEAF no sufrié un fuerte ataque corrosivo por
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el medio electrolitico, las superficies son muy similares a la superficie original (sin someter al
electrolito) excepto por la presencia de protuberancias de productos de corrosion; por EIS se
observo una baja tendencia a la corrosion confirmando asi las imagenes obtenidas por SEM.
Para 2HEABU los espectros obtenidos mostraron que la adsorcion del LI incrementa con el
tiempo lo cual coincide con las superficies observadas por SEM, el espectro de impedancia
cambia con el tiempo revelando la formacion de una capa absorbida sobre el metal que permite

la proteccion del metal ante el proceso de corrosion.

Wang y col.*® investigaron el efecto de nuevos liquidos idnicos sobre varios metales (acero al
carbono, acero inoxidable 304, Ti, Mg, Al y Cu) en solucién acuosa de NaCl 3.5% en peso. Los
compuestos evaluados fueron 1-etil-3-metilimidazolio-dicianamida (EMI-DCA), butilmetil
pirrodilinio-dicianamida (BMP-DCA) vy 1-etil-3-metilimidazolio cloruro-cloroaluminato
(EMIC-AICI3), la eficiencia ante la corrosion se determind por seguimiento del OCP asi como
por técnicas de polarizacion electroquimica. Mediante la medicion del OCP se observo que la
presencia de los aniones, DCA y AICls, muestran un efecto distinto la actividad de los metales;
cuando DCA" fue adicionado al medio el acero al carbono fue el metal mas noble mientras que
el més activo fue el Mg; cuando DCA" fue remplazado por AICI4™ se observo un cambio en la
secuencia del OCP de los metales, es decir, el acero al carbono fue relativamente activo mientras
que el acero inoxidable 304 fue el mas noble. Un metal noble es aquel que es menos susceptible
a intervenir en reacciones quimicas, es decir, tienden a corroerse en menor proporcion. Las
curvas de polarizacion obtenidas en EMI-DCA y BMP-DCA fueron similares, pero totalmente
distintas en EMIC-AICI3 lo que sugiere que el comportamiento del material es gobernado por
los aniones presentes en las moléculas de los LI’s evaluados. Por la técnica de polarizacion Tafel
se encontrd que los valores de icor en los dos LI’s basados en DCA™ estaban muy cercanos uno
del otro y considerablemente inferiores a los encontrados en EMIC-AICI3 y NaCl (en solucion
acuosa), excepto las de acero al carbono y acero inoxidable 304. Los iones DCA™ parecen tener
una alta reactividad con el Fe ya que la icor mostré ser considerablemente mayor que la icor
observada en EMIC-AICIs. Ni, acero inoxidable 304, Tiy Al presentaron una buena resistencia
a la corrosion cuando fueron adicionados los LI’s que contenian dicianamida como cation, pero

los ultimos dos metales no pueden resistir la polarizacion anddica en EMIC-AICIs. El uso de
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Mg, acero al carbono y Cu en LI’s con DCA™ debe evitarse debido la alta corriente de corrosion
observada, especialmente bajo condiciones de polarizacion anddica.

Tawfin® estudio tres nuevos liquidos i6nicos como inhibidores de corrosion en medio &cido,
HCI 1.0 M, para acero al carbono; las estructuras quimicas se presentan en la Fig. 10 y fueron
nombrados como IL2, IL3 y IL6; fueron adicionados al medio a diferentes concentraciones
desde 5X107° hasta 5X10 M, y se evaluaron por técnicas electroquimicas, espectroscopia de
impedancia electroquimica y por mediciones de pérdida de peso. Las mediciones de
polarizacién Tafel indicaron que los compuestos proporcionaron una buena proteccion de la
superficie, las eficiencias obtenidas fueron de 89.18% para 1L2, 90.82% para IL3 y 93.0% para
IL6. De acuerdo a los resultados obtenidos por la técnica de pérdida de peso, la eficiencia de
inhibicidn incrementd con la concentracion pero disminuyo6 cuando la temperatura del medio se
incremento de 25 °C hasta 60°C, la eficiencia méas alta fue de 93.2% para IL6 a 25°C, lo cual
sugiere que la capa protectora absorbida sobre el metal tiende a ser mas estable cuando la
concentracion es mas alta, ademaés el incremento de tamafio de la cadena hidrofilica en los
inhibidores disminuye la densidad de corriente lo que fue confirmado por la eficiencia de
inhibicion ya que incrementd en el siguiente orden: 1L6 > IL3 > IL2 observando claramente el
efecto favorable del incremento de la cadena alquilica. Los compuestos actuaron como
inhibidores de tipo mixto como resultado del bloqueo geométrico de los sitios activos anddicos
y catédicos. De EIS se observo la existencia de un semicirculo en el diagrama de Nyquist, en
presencia y ausencia de LI’s, lo que indica la existencia de un proceso de transferencia de carga
(solamente) durante la disolucion anddica del hierro; la resistencia a la transferencia de carga
(Rct) en presencia del inhibidor fue mayor que en ausencia del mismo, lo que indico que la
inhibicidn en el proceso de corrosion se debi6é a un proceso de adsorcion de los compuestos
evaluados sobre la superficie del acero. De acuerdo a la técnica de pérdida de peso IL6 mostrd
una mejor eficiencia de proteccion lo que concuerda con los resultados obtenidos mediante las
otras técnicas empleadas. La energia libre de adsorcion calculada vario entre -33.7 kJ/mol y -38
kJ/mol lo cual sugiere que se trata de un proceso mixto de adsorciéon fisica y quimica sobre la

superficie del acero.
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Fig. 10 Liquidos iénicos: IL2, IL3y IL6

Existe una diversidad de LI’s que han sido estudiados como IC y poseen caracteristicas que los
diferencian unos de otros, y a la vez limitan su eficiencia en la aplicacion a ciertos materiales

como inhibidor de corrosion.

1
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CAPITULO 2. DESARROLLO EXPERIMENTAL

2.1 Preparacion de los testigos de acero API 5L X60

La evaluacion de los inhibidores de corrosion se realizé en acero API 5L X60. En la Fig. 11 se
muestran las probetas o electrodos de trabajo que fueron maquiladas de una placa tomada de un
ducto en desuso de acero API 5L X60. Estas fueron embebidas en una barra circular de teflén y
curados con resina epoxica con la finalidad de asegurar un area de contacto constante de 0.3117
cm?. Antes y después de cada prueba la superficie del electrodo fue desbastada con lijas de papel
de carburo de silice No. 600, 1500 y 2000 para obtener superficies de trabajo homogéneas.
Finalmente, la superficie de trabajo fue lavada con agua desionizada y acetona para evitar la

presencia de impurezas.

Fig. 11 Probetas utilizadas para las pruebas electroquimicas
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2.2 Preparacion de los inhibidores de corrosion y medio acido

Los inhibidores de corrosion evaluados se presentan en la Tabla 2-4, indicando el nombre,
estructura y peso molecular. Cada inhibidor de corrosion fue disuelto en alcohol isopropilico
grado reactivo y dosificado al medio acido en concentraciones de 10, 30, 50, 75y 100 ppm. Se
consideraron estas concentraciones debido a que la dosificacion de IC en PEMEX normalmente
es de 5 a 25 ppm para oleogasoductos y oleoductos; de 150 a 250 ppm para gasoductos y para
pozos de produccion de hasta las 100 ppm. EI medio corrosivo consistio en acido sulfarico 1.0

M preparado a partir de acido sulfdrico grado reactivo y agua desionizada.

Tabla 2 Liquidos i6nicos derivados de ammonium cuaternario con grupo carboxilico como anion.

Nombre Abreviacion Estructura Peso Molecular
(9/mol)

N,N-dietil-N- DIMEN-Cs - @OOC_CH_COOH 261.36
metiletanamonio 5- /\/fg
carboxipentanoato

N,N-dietil-N- DiIMEN-Cy - @OOC_CH_COOH 289.41
metiletanamonio 7- /\/fg
carboxiheptanoato

N,N-dietil-N- DIiMEN-Cu — %00e oo 345.52
metiletanamonio 11- /\//g oo EO08
carboxiundecanoato

Tabla 3 Liquidos i6nicos derivados de ammonium cuaternario con grupo sulfato como anion.

Nombre Abreviacion Estructura Peso Molecular
(g/mol)
_ N-_etiI-N,N- DImEC1» le/\ eo\ o 367.59
dimetildodecan-1- /| & o N
amonio etil sulfato HesCiz
N,N,N- DIimEC14 o B0 395.64
dimetiletiltetradecil /T/\ PN
amonio etil sulfato H2oC14
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N,N,N- DIimEC1s o B o 423.70
dimetiletilhexadecila /T/\ YN
monio etil sulfato HesCas
N,N,N-trimetil- TrimCie o P 395.64
hexadecilamonio S <O/
metil sulfato HssCus ‘

Tabla 4 Liquidos i6nicos derivados de ammonium con aniones distintos

Nombre Abreviacion Estructura Peso
Molecular
(gr/mol)
N-etil-N,N- EDiCs CeHis @ © 443.70
dihexilhexan-1- =N 00— c—co
amonio 5- CoFha
carboxipentanoato
N-etil-N,N- EDioCs © 507.86
dioctiloctan-1- Cif:iﬁﬁ/\ o>s<o
amonio etil sulfato CeHyy 0 0

2.3 Evaluacién de los inhibidores de la corrosion

Los liquidos ionicos fueron evaluados por diferentes técnicas con la finalidad obtener su
eficiencia de inhibicion en el medio corrosivo para la proteccién del acero APl X60; a

continuacion son descritos.

2.3.1 Método gravimeétrico

1
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Se utilizaron probetas de acero API 5L X60 las cuales fueron desbastadas con carburo de silice
de diferentes grados (600 a 2000). Para realizar las pruebas de pérdida de peso estas fueron
sumergidas en el medio acido, sin y con inhibidor a las concentraciones de 10, 30, 50, 75y 100
ppm. Posteriormente los testigos metalicos fueron retirados de las soluciones evaluadas e
inmediatamente inhibidos en agua regia por 15 segundos. Las probetas fueron pesadas antes y
después de la exposicion al medio corrosivo, con la finalidad de determinar la pérdida de peso

en cada muestra. El tiempo de exposicion al medio acido fue de 6 horas.

2.3.2 Métodos electroquimicos

Las mediciones electroquimicas, curvas de polarizacion Tafel y Resistencia a la polarizacion,
se realizaron en una celda estandar con tres electrodos. Como contraelectrodo se utilizd un
electrodo de platino de alta pureza (99.9 %), el electrodo de referencia fue un electrodo de
Calomel saturado (SCE); y para el electrodo de trabajo se utiliz6 acero AP1 5L X60. El electrodo
de trabajo fue preparado de acuerdo a la metodologia antes mencionada, posteriormente se
realizaron las mediciones a 23+2 °C, exponiendo el acero al medio acido en ausencia y presencia

del inhibidor a las concentraciones de 10, 30, 50, 75y 100 ppm.

Las pruebas electroquimicas se realizaron con un potenciostato/galvonostato Autolab modelo
PGSTAT302N acoplado a una PC, empleando el software Nova 2.0. Las mediciones de la
resistencia a la polarizacion (Rp) se realizaron en el rango de —20 mV a +20 mV con respecto
al potencial de circuito abierto (vs OCP), mientras que las mediciones de las curvas de Tafel se
realizaron en el rango de -250 mV a 250 mV (vs. OCP) a una velocidad de barrido de 2 mV/s.
Las pruebas se realizaron por triplicado con la finalidad de confirmar la reproducibilidad de los

procesos corrosivos observados.
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2.4 Caracterizacion por técnicas de analisis superficial SEM/EDS

Los testigos de acero API 5L X60 fueron analizados después de 6 horas de inmersion en 100
mL de H2SO4 1.0 M, en ausencia y presencia de los L1I’s a las concentraciones de 10, 30, 50, 75
y 100 ppm, a la temperatura de 23+2°C. Las probetas de acero fueron previamente desbastadas
con hojas de carburo de silice No. 600 a 2000 y por ultimo pulidas con alimina; posteriormente
fueron lavadas con agua desionizada por ultrasonido y secadas con isopropanol grado reactivo.
Se utiliz6 un Microscopio Electronico de Barrido modelo JEOL-JSM-6300 equipado con un

maodulo de espectroscopia de Energia Dispersa (EDS).

CAPITULO 3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Polarizacion Tafel

La Tabla 5 muestra los parametros electroquimicos obtenidos del trazo de las pendientes de
Tafel de las curvas de polarizacion del acero API 5L X60 en H2SO4 1.0 M en ausencia y
presencia de DIMEN-Cs, DIMEN-C7; y DIMEN-Ci1 a distintas concentraciones, los tres
compuestos poseen un grupo amonio como cation y grupos carboxilicos como anién. Los
valores de la densidad de corriente fueron obtenidos por extrapolacion de las rectas anddica y
catddica al potencial de corrosion. EI compuesto DIMEN-Cs mostr6 un desplazamiento de Ecorr
hacia valores menos negativos es decir se observé un cambio de 19 mV con respecto al blanco
hacia la zona anddica; DIMEN-C- presentd preferencia hacia ambas zonas, el cambio fue de 1
mV hacia la zona anddica y de 7 mV hacia la zona catédica; DIMEN-C11 mostré un
desplazamiento de Ecorr hacia valores menos negativos con una variacion de 14 mV con respecto
al blanco. De acuerdo a investigaciones previas se ha determinado que un inhibidor es solamente
anodico o catddico cuando se observa un desplazamiento de al menos 85 mV en la Ecor CON
respecto al blanco®, el cambio observado en Ecor fue inferior a 85 mV, por lo cual, los tres LI’s

fueron clasificados como inhibidores de tipo mixto. Los valores de icorr disminuyen en funcién
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de la concentracion de LI adicionado al medio acido; provocando que la velocidad de corrosién
también disminuyera, lo que indica una proteccion de la superficie metélica, atribuida a la
adsorcion de las moléculas del inhibidor sobre la superficie del acero API 5L X60. DIMEN-C11
proporciond la menor intensidad de corriente observada, 219 pA/cm? para 100 ppm mientras
que para DIMEN-Cs y DIMEN-C7 se obtuvieron 239 y 356 pA/cm?, respectivamente. La
intensidad de corriente medida se relaciona con la eficiencia de proteccion y es calculada
mediante la siguiente ecuacion:

Elpy = " y100 (15)

Icorr

donde icorr € i1 SON las densidades de corriente en ausencia y en presencia de inhibidor. Se
observd que con el incremento en la concentracion también incrementa la eficiencia de
inhibicidn. La eficiencia maxima se obtuvo a la concentracion de 100 ppm, para DIMEN-C1;
con 83%, DIMEN-Cs muestra una menor capacidad de proteccion con un 72% de eficiencia de
inhibicion, esto se relaciona con la caracteristica hidrofébica que presenta DieMEN-Cy: al

poseer la cadena alquilica mas larga en comparacion con los otros dos compuestos evaluados.

Tabla 5 Parametros electroguimicos y eficiencias de inhibicién de DIMEN-Cs, DIMEN-C7y DIMEN-C11 para Acero
API 5L X60 en H2SO4 obtenidos por Polarizacion Tafel

LI C -Ecorr icorr Ba Bc Eler

ppm mV pA/lcm?  mVidec  mV/dec %

BLANCO 0 458 1293 145 62 0
DIMEN-Cs 10 462 537 136 58 58
30 457 515 130 56 60

50 457 494 125 52 62

75 459 451 132 52 65

100 465 356 121 47 72
DIMEN-C~ 10 474 459 103 40 64
30 477 321 9 37 75

50 473 325 92 35 75
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75 474 296 92 36 77
100 470 239 95 39 82
DIMEN-C11 10 472 524 110 47 59
30 471 398 105 40 69
50 465 293 92 38 77
75 469 256 91 33 80
100 469 219 88 32 83

Los parametros electroquimicos obtenidos son reportados en la Tabla 6, de acuerdo con Cao’s>®
la pequefia magnitud de la variacion de Ecorr €n presencia de los LI’s con respecto al blanco (Sin
LI), indica que la proteccién del acero APl 5L X60 se debe a un bloqueo geométrico de las
moléculas de los compuestos sobre los sitios activos del acero. La eficiencia de inhibicion
observada increment6 con la concentracion del LI adicionado al medio acido, este efecto fue
atribuido a la formacion de una capa estable de LI adsorbida sobre la superficie metalica, asi
como la formacion de un recubrimiento por sulfato de hierro hidratado como Szomolnokite
Fe(H20)SOs (producto de corrosion intermiedio)®, que en conjunto permitieron la formacion
una capa protectora que evita que la disolucion del metal continte, como resultado del bloqueo
de sitios activos sobre la superficie®®. Para DIimEC12N-ES el desplazamiento de Ecor con el
respecto al blanco fue de 8 mV hacia la zona catddica y de 2 mV hacia la zona anddica mientras
que DIMECwuN-ES, DImECiN-ES y TrimCisN-MS mostraron desplazamientos de Ecor
respecto al blanco hacia la zona menos negativa con una variacion de 30 mV, 22 mVy 24 mV,
respectivamente. Los cuatro compuestos evaluados actGan como inhibidores de tipo mixtos,
porque sus desplazamientos fueron menores a 85 mV con respecto al Ecor Sin inhibidor.
Solamente DIMEC12N-ES tuvo preferencias hacia la zona catddica y anddica, mientras que el
resto de los compuestos mostraron preferencia a la zona anddica. Los valores de icorr indican que
es funcion de la concentracién, a mayor concentracién de compuesto adicionado al medio &cido
la densidad de corriente es menor, lo que puede suceder, como resultado de la adsorcion de los
LI’s sobre la superficie del metal. A 100 ppm se obtuvieron las densidades de corriente mas
bajas: 348 pA/cm? para DIMEC12, 267 pA/cm? para DimECi4, 136 pA/cm? para DIimECis y 163
HA/cm? para TrimCs.
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Tabla 6 Parametros electroquimicos y eficiencias de inhibicién de DimEC12, DImEC14, DImEC1s y TrimCae para Acero
API 5L X60 en H2SO4 obtenidos por Polarizacion Tafel

LI C ~Ecorr icorr Ba Bc Elpr
ppm mV pA/lcm?  mV/dec mv/dec %
BLANCO 0 458 1293 145 62 0
DIimEC12 10 462 633 106 44 51
30 457 636 113 44 ol
50 463 579 118 44 55
75 456 439 136 45 66
100 466 348 116 41 73
DIimECu14 10 443 350 106 43 73
30 432 329 129 40 75
50 428 295 150 46 77
75 432 282 133 46 78
100 430 267 135 47 79
DIimECaus 10 454 376 115 38 71
30 449 303 117 34 77
50 445 203 125 33 84
75 444 154 116 35 88
100 436 136 123 37 89
TrimCas 10 439 224 129 41 83
30 434 201 112 38 84
50 438 172 114 42 87
75 435 163 119 43 87
100 445 163 107 47 87

Los compuestos evaluados de la Tabla 7 también son derivados de amonio cuaternario, pero
tienen la caracteristica de poseer cadenas alquilicas sustituyentes de mayor longitud en
comparacion con los LI’s anteriormente mencionados. En la Tabla 7 se pueden observar los
parametros electroquimicos obtenidos para EDiCs y EDICg. Al analizar nuevamente el

1
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comportamiento del Ecor, EDiCs mostrd un desplazamiento hacia la zona catodica con una
variacion de 7 mV respecto al blanco, mientras que EDiCg solamente se desplazé 3 mV hacia la
zona catodica y 8 mV hacia la zona anddica. Debido al pequefio cambio observado en Ecor,
ambos LI’s fueron clasificados como inhibidores de tipo mixto. Se observa un cambio tanto en
las pendientes anddicas como catodicas, pero dicho cambio no es funcion de la concentracion
ya que varia aleatoriamente. La densidad de corriente también disminuyé en funcion de la
concentracion de LI adicionado al medio acido, lo cual sugiere la formacion de una barrera
protectora sobre el acero API 5L X60, que retarda el proceso de corrosion incrementando la
vida Gtil del mismo; para 100 ppm se obtuvieron 343 pA/cm?y 218 pAlcm? para EDiCs y EDICs,

respectivamente.

Tabla 7 Parametros electroquimicos y eficiencias de inhibicién de EDiCs y EDiCsg para acero API 5L X60 en H2SO4
obtenidos por Polarizacion Tafel

LI C -Ecorr icorr Ba Bc Elpt
ppm mV pA/cm?  mV/dec  mv/dec %
BLANCO 0 458 1293 145 62 0
EDiCs 10 462 591 139 58 54
30 465 572 134 59 56
50 459 517 140 53 60
75 459 384 136 49 70
100 459 343 118 43 73
EDiCs 10 461 562 132 48 57
30 460 474 128 44 63
50 458 440 126 43 66
75 459 375 124 41 71
100 450 218 131 38 83

En las tablas 5-7 se observa que los valores de fa y fc no muestran un orden con el incremento
de la concentracion, esto indica que el proceso de inhibicion ocurre solo por un mecanismo de

bloqueo de sitios activos en funcion del grado de superficie cubierta.

En la Fig. 12 se muestran las curvas de polarizacion para DIMEN-C11, DIMECy y EDICs.
DIMEN-Cy: proporciono una eficiencia de 83%, DIimECis un 89% y EDiCg un 83% para la
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concentracion de 100 ppm. Se observan curvas de polarizacion paralelas al blanco, lo que indica

que la presencia del compuesto no modificé el mecanismo de las reacciones ocurridas sobre la

superficie del acero APl 5L X60. La reaccion anddica de disolucion del metal y la reaccién

catddica de evolucion de hidrogeno, fueron inhibidas después de la adicion de los compuestos

al medio &cido, debido al bloqueo de los sitios activos. Sin embargo, este bloqueo de sitios

activos es mas eficiente con el incremento de la concentracion de LI’s.
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Fig. 12 Curvas de polarizacion Tafel para Acero API 5L X60 en H2SO4 en ausencia y presencia de a) DIMEN-Cui, b)
DImECis y c) EDiCs

En la Fig. 13 se puede observar claramente que la eficiencia de inhibicién de los compuestos
evaluados es funcién de su concentracion en el medio &cido, la maxima eficiencia fue obtenida
a la concentracion de 100 ppm, lo que sugiere que a esta concentracion se tiene el mayor grado
de superficie cubierta de los sitos activos; formando asi una pelicula delgada que protege al

acero API 5L X60 y retarda el proceso de corrosion.
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Fig. 13 Eficiencias de inhibicion obtenidas por polarizacion Tafel sobre acero API 5L X60 en H2SO4 1.0 M de: a)
DiMEN-Cs DIMEN-C7y DIMEN-Ci1; b) DImEC12, DImEC14, DImEC16 y TrimCis; ¢) EDiCs y EDiCs

3.2 Resistencia a la polarizacion

Los liquidos idnicos fueron evaluados mediante la técnica de Resistencia a la Polarizacion (Rp).
La eficiencia de inhibicion se relaciona con la resistencia a la polarizacién mediante la siguiente
ecuacion:

Elgp =~ Pl 5100 (16)

Po

Donde Rpo y Rpwison los valores para la resistencia a la polarizacion en ausencia y presencia

de liquidos i6nicos.

La Tabla 8 muestra los valores obtenidos de la Rp para DIMEN-Cs, DIMEN-C7 y DIMEN-Cj,
adicionados a diferentes concentraciones. El incremento en la concentracion de L1 en el medio
acido provoco6 un incremento en los valores de Rp, lo que indica una disminucién en la velocidad
de corrosion®. DIMEN-C1; proporcioné la mejor eficiencia de inhibicion ante el proceso de
corrosion con 79% a 100ppm, DiIMEN-Csy DiMEN-Cy7 proporcionaron eficiencias de 72 'y 76%

respectivamente para la misma concentracion.

Tabla 8 Parametros electroquimicos y eficiencias de inhibicién de DIMEN-Cs DIMEN-C7y DIMEN-C11 para Acero
AP1 5L X60 en H2SO4 obtenidos por Resistencia a la Polarizacion.

1
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LI C -Ecorr Rp Elrp
ppm mV Q cm? %
BLANCO 0 458 35 -

DIMEN-Cs 10 462 80 56
30 457 77 95

50 454 83 58

75 459 9 63

100 464 126 72

DIMEN-C~ 10 474 108 68
30 477 110 68

50 473 111 69

75 474 124 72

100 470 145 76

DIMEN-C11 10 472 101 66
30 471 125 72

50 465 132 74

75 469 135 74

100 469 165 79

La Tabla 9 muestra los parametros obtenidos para DimEC12, DImEC14, DImEC16 y TrimCie. Se
observo un aumento en los valores de Rp, debido a la reorientacion de las moléculas de inhibidor
hacia la superficie del acero. Esto impidié que en los sitos protegidos el proceso de corrosion

tomara lugar al evitar el intercambio i6nico entre el metal y el medio agresivo (H2SO4 1.0 M).

Tabla 9 Parametros electroquimicos y eficiencias de inhibicién de DIimEC12, DIimEC14, DImEC16 y TrimCis para Acero
AP1 5L X60 en H2SO4 obtenidos por Resistencia a la Polarizacion.

LI C -Ecorr Rp Elrp
ppm mV Qcm? %
BLANCO 0 458 35 -
DIimEC12 10 462 78 55
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30 457 79 56

50 463 87 60

75 456 109 68

100 466 130 73

DIimECu4 10 443 122 72
30 432 150 77

50 428 189 82

75 432 203 83

100 430 197 82

DIimECs 10 454 98 65
30 449 124 72

50 445 186 81

75 444 212 84

100 436 231 85

TrimCis 10 439 195 82
30 434 179 81

50 438 260 87

75 435 266 87

100 445 232 85

Finalmente la Tabla 10 resume los valores de Rp de EDiCs y EDiCs. Los valores maximos
alcanzados fueron 120 Q cm? para EDiCs y 209 Q cm? para EDiCs a 100 ppm nuevamente
indica que el valor de Rp es directamente proporcional a la concentracion. Por lo tanto, al haber
un mayor namero de moléculas en el medio corrosivo se incrementa el area de superficie

cubierta. Este fendmeno fue observado en todos los compuestos evaluados.

Tabla 10 Parametros electroquimicos y eficiencias de inhibicion de EDiCs y EDiCs para Acero API 5L X60 en H2SO4
obtenidos por Resistencia a la Polarizacion.

LI C -Ecorr Rp Elrp
ppm mV Qcm? %
BLANCO | 0 458 35 -

1
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EDiCs 10 462 82 58
30 465 82 58
50 459 80 57
75 459 104 67
100 459 120 71
EDiCs 10 461 89 61
30 460 99 65
50 458 105 67
75 459 114 69
100 450 209 83

La Fig. 14 muestra el cambio en la pendiente en presencia de DIMEN-C11, TrimCis y EDICs a
diferentes concentraciones; la curva que describe el proceso en ausencia de inhibidor presenta
una mayor pendiente. La presencia de los LI’s en el medio &cido modificé el comportamiento

de las pendientes de las gréficas.

La resistencia a la polarizacion se define como el inverso de la pendiente de la recta obtenida al
representar la densidad de corriente en funcion del sobrepotencial aplicado, si la pendiente
disminuye la Rp aumenta, indicando que el metal se ha protegido contra el proceso de corrosion.
El incremento en la concentracion de los LI’s provoco la disminucion en la pendiente de las
graficas obtenidas, por lo tanto, la resistencia a la polarizacion incrementé. Esto indica que la
superficie metélica fue protegida debido a la disminucion de la disolucion del metal por la

formacion de una capa filmica del LI absorbido sobre el acero API 5L X60.
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Fig. 14 Gréficas de Resistencia a la polarizacion en acero API 5L X60: a) DIMEN-Cu1, b) TrimCis y ¢) EDiCs, en
H2S041.0 M

La Fig. 15 muestra el comportamiento de la eficiencia de inhibicion para todos los compuestos
evaluados. De esta figura se puede observar, que el compuesto que presento las mejores
propiedades como IC fue TrimCzys; debido a que su rango de eficiencia estuvo entre 82 a 87%.
Confirmando que una mayor longitud de la cadena alquilica favorece la inhibicion del proceso
de corrosion sobre el acero API 5L X60. Este comportamiento en la estructura quimica también
ha sido reportado en otros LI’s evaluados. De manera general la eficiencia de inhibicion es
funcién de la concentracion, resaltdndose que la configuracién atomica del inhibidor es un

paramento importante en la seleccién de un IC.

A la concentracion méaxima adicionada, 100 ppm, se obtuvo la mayor capacidad protectora de
los compuestos sobre la superficie del metal. En la Fig. 15 a) se puede observar que DIMEN-
Cu proporciond una eficiencia de 79% mientras que DIMEN-C; y DIMEN-Cs alcanzaron
eficiencias ligeramente menores con 72 y 76% respectivamente. b) DIMECis y TrimCie
alcanzaron la eficiencia maxima de inhibicion de 85% a 100 ppm pero TrimCgys presentd una
mayor proteccién ante los demas compuestos evaluados, desde la concentracion de 10 ppm
proporciond una eficiencia de 82% y a 50 ppm mostr6 un ligero incremento a 87%. DIMECi
proporciond una menor eficiencia para todas las concentraciones evaluadas. c) EDiCg alcanz6

un 83% de EIl mientras que EDiCe solamente logré proteger un 71% de la superficie del acero.

80 4

BENE Eg)ITA UNIVERSIDAD AUTONOM

754

PUEBLA b) 42

85

80+

704 751

(%)

(%)



85
©)
80

754

704

El,, (%)

65

60

——EDIC,
——EDIC,

55 4

50 T T T T T
0 20 40 60 80 100

C (ppm)

Fig. 15 Eficiencias de inhibicion obtenidas por Resistencia a la Polarizacién para: a) DIMEN-Cs DIMEN-C7y DIMEN-
Ci1; b) DImEC12, DimEC14, DImEC16 y TrimCus; c) EDiCs y EDiCs.
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3.3 Pérdida de peso

Las eficiencias de inhibicion fueron calculadas mediante la ecuacion 17, donde Voo Y Veorr SON
las velocidades de corrosién en ausencia y presencia del inhibidor de corrosion:

0 _
Ely, = "20~"x100  (17)

corr

De acuerdo a la Tabla 11 las velocidades de corrosion disminuyeron cuando los LI’s fueron
adicionados al medio &cido, se observé que la eficiencia de inhibicién obtenida fue funcién de
la concentracion de LI y siguieron el orden: DIMEN-Cs, DIMEN-C7 y DIMEN-Cy; para la
concentracion de 100 ppm, confirmando que la longitud de la cadena alquilica tiene un efecto

importante en la inhibicion del proceso de corrosion.

Tabla 11 Eficiencia de inhibicidon para DIMEN-Cs, DIMEN-C7 y DIMEN-Ci11 como IC en testigos de acero API 5L X60
en H2SO; 1.0 M

LI Concentracién Veorr ElwL
(ppm) (mm/afio) (%)
Blanco - 34.247
DIMEN-Cs 10 16.858 51
30 15.716 54
50 15.411 55
75 13.171 62
100 11.457 67
DIMEN-C~ 10 16.045 53
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30 14.416 58

50 9.957 71

75 8.908 74

100 8.339 76

DIMEN-C11 10 17.241 50
30 11.079 68

50 10.143 70

75 9.999 71

100 6.842 80

De acuerdo a los resultados reportados en la Tabla 12, se observa claramente que los compuestos
se adsorben sobre la superficie del acero y mitigan las reacciones de O0xido-reduccion en las
zonas activas del acero®®®’. Para la maxima concentracion evaluada se obtuvieron las
eficiencias de inhibicién en el siguiente orden: DIMECi16>TrimCi6>DimEC14 >DimECiy,
confirmandose la importancia de la estructura quimica de estos L1’s que fueron evaluados como
IC’s.

Tabla 12 Eficiencia de inhibicién para para DimEC12, DimEC14, DImEC16 y TrimCis como IC en testigos de acero API
5L X60 en H2SO4 1.0 M

LI Concentracién Veorr ElwL
(ppm) (mm/afio) (%)

BLANCO 0 34.247 -

DIimEC12 10 16.079 53
30 15.570 55
50 14.867 57
75 11.768 66
100 7.982 77

DImECu4 10 9.589 72
30 7.436 78
50 7.294 79
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75 6.684 80

100 5.829 83

DImECas 10 10.061 71
30 7.534 78

50 4.982 85

75 2.937 91

100 2.936 91

TrimCas 10 7.495 78
30 5.815 83

50 5.797 83

75 5.117 85

100 3.748 89

Los datos reportados en la Tabla 13 muestran las velocidades de corrosion obtenidas. EDiCs
proporciond eficiencias mas altas que EDIiCe para todas las concentraciones evaluadas. EDiCg
posee en su estructura atomos de N y S que incrementan la densidad electronica y facilitan la
adsorcion del compuesto sobre la superficie metélica, al mismo tiempo en el cation posee
sustituyentes alquilicos mas largos que los que presenta EDiCs, estd caracteristica incrementa
la caracteristica hidrofébica de la molécula y favorece que el agua y los contaminantes sean

repelidos.

Tabla 13 Eficiencia de inhibicién para para EDiCs y EDiCs como IC

en testigos de acero API 5L X60 en H.SO4 1.0 M

LI Concentracion Veorr ElwL
(ppm) (mm/afio) (%)

Blanco 34.247 -

EDiCs 10 17.877 48
30 17.621 49
50 16.597 52
75 11.849 65
100 10.933 68
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EDiCs 10 16.631 51
30 14.469 58
50 13.805 60
75 11.000 68
100 7.988 77

En la Fig. 16 pueden observarse las eficiencias de inhibicion obtenidas por pérdida de peso en
funcion de la concentracion de LI en el medio &cido. Se observa que TrimCye presentd mejores
eficiencias de inhibicion, que van desde 78% hasta 89% en el rango de concentraciones
evaluadas, aunque es ligeramente superado por DImEC1s con un 90% de El a 100 ppm pero se

observa que a concentraciones mas bajas las EI son menores que para TrimCs.

85 95

g0 a) 90 b)
853
80 3

75 4

g 65 g
|.u§ 270
in)
= 604
65 LI
——DimEC,,
55 .
—&— DIMEN-C, 60 —=— DimEC,,
50 ] —— DiMEN-C7 55 ] —'—DimEC15
—A—DIMEN-C —=—TrimC,,
45 T T T T T 50 T T T T T
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
C (ppm) C (ppm)
80
751 ©

70

65+

(%)

260
18}
55

50 4

45 T T T T T
0 20 40 60 80 100

C (ppm)

BENEMERITA UNIVERSIDAD AUTONOMA DE PUEBLA 47



Fig. 16 Eficiencias de inhibicion obtenidas por pérdida de peso en probetas de acero API 5L X60 en H2SO4 1.0 M para:
a) DIMEN-Cs, DIMEN-C7y DIMEN-Ci1, b) DIimEC12, DImEC14, DIMEC16 y TrimCis; ¢) EDiCs y EDiCs

3.4 Isotermas de Adsorcion

Al adsorberse los LI’s sobre la superficie metélica, la interface metal/solucion es modificada y
las propiedades de resistencia a la corrosion del metal cambian notablemente. La adsorcion toma
lugar a través del remplazamiento de las moléculas de agua por las moléculas del inhibidor
orgénico. La eficiencia protectora de un LI depende de su capacidad de adsorberse sobre la
superficie metalica, por ello, es de suma importancia entender el proceso de adsorcién que
ocurre entre el metal y los IC’s. Las isotermas de adsorcion proporcionan informacién valiosa
sobre la interaccion entre el metal y el inhibidor, permitiendo conocer el tipo de adsorcion que

ocurre con el fin de determinar la naturaleza del proceso de adsorcion.

Para describir la adsorcién de los LI’s sobre el Acero API 5L X60 hacemos uso de isotermas de
adsorcion®®: Temkin (18) , Flory-Huggins (19), Frumkin (20), Freundlich (21) y Langmuir (22).

exp(—2a0) = KC (18)
log (g) = logK + xlog(1 — 8) (19)
log {[C]x (1%9)} =2.303logK +2a0 (20)
KC =0 (21)
c=o+C (22)

K representa la constante de equilibrio de adsorcion. Para obtener las isotermas de adsorcion, se

calculo el grado de superficie cubierta (0) apoyandonos de la siguiente ecuacion:
= Her
0 =210 (23)
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La Tabla 14 muestra los coeficientes de regresion calculados para las isotermas de adsorcion

antes mencionada, el mejor ajuste se obtuvo con el uso de la isoterma de adsorcion de Langmuir.

Tabla 14 Coeficientes de regresion (R?) para las diferentes isotermas utilizadas

LI Isoterma de Isoterma de Isoterma de Isoterma de
Lagmuir Temkin Flory-Huggings Frumkin

DIMEN-Cs 0.9886 0.7408 0.6464 0.8346
DIMEN-C~ 0.9957 0.9602 0.8891 0.9874
DIMEN-C11 0.9987 0.9908 0.9716 0.9958
DImEC12 0.9679 0.691 0.551 0.8483
DIimECu4 0.9997 0.9468 0.9326 0.961
DImECs 0.9987 0.9605 0.9178 0.9862
TrimCas 0.9999 0.9538 0.9453 0.968
EDiCs 0.9855 0.8147 0.6295 0.9347
EDiCs 0.9756 0.5773 0.2985 0.8615

Como se muestra en la Fig. 20, el grado de superficie cubierta y la concentracion fueron
ajustadas a isotermas de adsorcion de Langmuir. Los pardmetros termodinamicos también

fueron calculados y se muestran en la Tabla 15.
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Fig. 17 Isotermas de Adsorcion de Langmuir sobre acero API 5L X60 en H2SO4 1.0 M para: a) DIMEN-Cs, DIMEN-Cz
y DIMEN- Cu1; b) DIimECi2, DImEC14, DImEC16 y TrimCis; ¢) EDiCs y EDiCs

La energia libre de Gibbs de adsorcion se calculé mediante la ecuacion (24):

AG,q4s = —RTIN(55. 5K 45) (24)

donde R es la constante de los gases ideales (8.314 J/mol K), T es la temperatura absoluta del
medio &cido, Kags es la constante de equilibrio de adsorcion y 55.5 es la concentracion molar de
agua en disolucién.
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El valor negativo de la energia libre de Gibbs indica que el proceso de adsorcién ocurre de
manera espontanea, mediante la formacion de una capa adsorbida sobre la superficie del acero
API 5L X60. Esto ocurre debido a que antes de la adicion del inhibidor sobre la superficie del
acero, las moléculas de agua se mueven aleatoriamente sobre la superficie, cuando el inhibidor
es agregado las moléculas son absorbidas ordenadamente sobre la superficie del acero,

ocurriendo una disminucion en la entropia®®,

Se ha reportado que valores iguales a -20 kJ/mol o menos negativos corresponden a un proceso
de adsorcion fisica, es decir, la adsorcion entre las moléculas del LI y el acero ocurre a través
de atracciones electrostaticas o por fuerzas de Van der Waals. Valores de -40 kJ/mol o méas
negativos corresponden a un proceso de adsorcion quimica, lo que significa que las moléculas
del LI interactian con el acero al compartir o transferir electrones formando enlaces
coordinados®®-2, Los valores de AG negativos indican que el proceso de adsorcion de los LI’s

sobre el acero API 5L X60 se trat6 de un proceso espontaneo.

El rango de AGags va de -34.4 a -41.5 kJ/mol, tal como se reporta en la Tabla 15; los LI’s se
adsorbieron sobre la superficie como resultado de un proceso mixto de adsorcion fisica y
quimica, a excepcion de TrimCis que alcanzé una AGags de -41.5 kd/mol y fue el Unico
compuesto que presentd un proceso de adsorcién quimica, es decir, las moléculas del LI se
adsorben sobre la superficie metalica a través de la formacion de enlaces quimicos por

compartimiento o transferencia de electrones.

Kads se relaciona con la facilidad de los compuestos a adsorberse sobre la superficie metalica.
TrimCys fue mas facilmente absorbible sobre la superficie metélica ya que presentd una Kags

mayor.

Tabla 15 Parametros termodinamicos de adsorcién

LI Kads -AGads
(mmol?) (kJ mol?)
DIMEN-Cs 54.8 36.6
DIMEN-C~ 31.0 35.5
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DIMEN-C11 47.9 36.3
DimECai2 22.2 34.4
DIimECu4 197.8 39.9
DIimECas 76.8 375
TrimCis 368.6 41.5

EDiCs 36.4 35.6
EDiCs 43.1 36.0

3.5 Analisis Superficial

La cuantificacion de los elementos presentes en la superficie del acero API 5L X60 en H2SO4
1.0 M en ausenciay presencia de LI’s fue realizada por SEM/EDX. Los LI’s adicionados fueron:
DImEC1sy TrimCis; el primero present6 la maxima El para 100 ppm, pero TrimCis presentd un
mejor comportamiento ya que desde la concentracion mas baja, 10 ppm, presentd una EI de

83% y alcanz6 un 87% para 100 ppm.

La Fig. 18(a) muestra un dafio severo sobre la superficie del acero después de dos horas de
exposicion en HSO4 1.0 M. Se puede observar que el tipo de corrosion que presenta el acero es
de tipo generalizada con claras evidencias de pérdida de masa. El analisis EDX del area de la
Fig. 18(b) muestra las sefiales de los elementos oxigeno, hierro y azufre sus intensidades en el
espectro estan asociadas a la presencia de productos de corrosion del tipo oxihidroxidos y
sulfuros de hierro. En la Fig. 19(a) se observa que en presencia de DImECis se inhibe la
corrosion del acero API 5L X60 en el medio &cido. La micrografia de la Fig. 19(a) muestra la
presencia productos de corrosion sobre la superficie del acero, sin embargo, esta no presenta un
dafio severo por corrosion. El analisis EDX de la Fig. 19(b) corresponde al area de la zona
enmarcada con el rectangulo presente en la figura 19(a), donde ademas de la presencia de los

elementos oxigeno, hierro y azufre, el espectro muestra una cuarta sefial correspondiente al
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elemento carbono, que bien puede deberse a su presencia en la estructura molecular del inhibidor
DIimEC36. Finalmente, la Fig. 20(a) corresponde a la superficie del acero que fue protegida con
TrimCye, en esta micrografia se observa escasa presencia de productos de corrosion. El analisis
EDX de la Fig. 20(b) de la zona enmarcada en rectangulo azul de la Fig. 20(a), muestra dos
sefiales importantes la del carbono presente en la estructura molecular de TrimCae y la del hierro,
elemento predominante en la matriz del acero API 5L X60.
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Fig. 18 Superficie expuesta a H2SO4 1.0 M por 6 h sin inhibidor a 25°C
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Fig. 19 Superficie expuesta a H2SO4 1.0 M por 6 h con inhibidor DIimECis a 25°C

Voltaje de aceleracion: 15.0 kV Magnificacion: 2000

Fig. 20 Superficie expuesta a H2SO4 1.0 M por 6 h con inhibidor TrimCis a 25°C
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CONCLUSIONES

e Los resultados de las pruebas de Polarizacion Tafel mostraron que los LI’s disminuyen
la densidad de corriente, es decir, disminuyen la velocidad de corrosion del Acero API
5L X60 y actian como inhibidores de tipo mixto. Ademas, se observé que la El fue

funcién de la concentracion.

e Las pruebas de Resistencia a la polarizacion demostraron que la adicion de los
compuestos modifica la interfase metal/solucion incrementando la trasferencia de carga

y disminuyendo asi la velocidad en la que el proceso de corrosion toma lugar.

e Las pruebas de pérdida de peso también mostraron una proteccién del Acero API 5L
X60, la disolucién del metal en el medio agresivo disminuy6 cuando la concentracion

de LI presente es mayor.

e Laadsorcion de los LI’s sobre la superficie del acero API 5L X60 en H.SO4 1.0 M fue
descrita mediante la isoterma de Langmuir. Los valores de la constante de equilibrio de

1
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adsorcion (Kads) y la energia libre de adsorcion (AG®ads) indicaron un proceso espontaneo
de adsorcion mixta, una combinacion entre fisica y quimica, para los compuestos
evaluados, con excepcion de TrimCis el cual se adsorbié quimicamente sobre la

superficie del metal.

e Los resultados del analisis superficial en presencia de DimCis Yy TrimCys mostraron
superficies mas homogéneas en comparacion con el blanco (sin L1). Ademas, se observé
la presencia de O, S y Fe indicando la presencia de productos de corrosion y
adicionalmente C que puede corresponder a los LI’s adsorbidos sobre la superficie del
Acero API 5L X60.
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ANEXO A: GRAFICAS DE POLARIZACION TAFEL
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ANEXO B: GRAFICAS DE RESISTENCIA A LA

POLARIZACION
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