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En el presente trabajo se hace un estudio sobre la eficiencia de inhibicién
de 2,4diBr2’,6’diFDHBIQz 3 para la corrosion del acero API 5L X120
en una solucién de HCl 0,5 M a 25°C utilizando diferentes técnicas

Aceptado: electroquimicas como, espectroscopia de impedancia electroquimica

12/julio/2018 (EIS) y curvas de polarizacion (CP). Los resultados generales mostraron
que 2',6’diF2,4diBrDHBIQz redujo significativamente la corrosién del
acero API1X120 conuna eficiencia deinhibicién de aproximadamente 93%
a una concentracién de inhibidor de 150 ppm mediante espectroscopia
de impedancia electroquimica.
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Corrosion, HCl, APIX120 ABSTRACT

In the present work a study is made on the inhibition efficiency of
2,4diBr2’,6'diFDHBIQz 3 for the corrosion of API 5L X120 steel in a

Keywords: solution of 0,5 M HCI at 25°C using different electrochemical techniques

Corrosion, HCI, APIX120 such as electrochemical impedance spectroscopy (EIS) and polarization
curves (CP). Overall results showed that 2'6’diF2,4diBrDHBIQz
significantly reduced corrosion of API X120 steel with an inhibition
efficiency of approximately 93% at an inhibitor concentration of 150
ppm by electrochemical impedance spectroscopy.
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Introduccion

El fenémeno de la corrosién causa millonarias pérdidas
en la industria, generando incrementos en los costos
de produccién, desfavoreciendo el costo del producto
final y los niveles de productividad y competitividad
de las compaiias. Industrialmente mas del 70% de
materiales constructivos son metales y dependiendo
de las caracteristicas y usos, la mayoria de los metales
utilizados son aceros al carbono, es decir, se trata de
materiales ferrosos de baja aleacién y muy susceptibles
al ataque por corrosién debido a la interaccion con las
diferentes atmoésferas predominantes o simplemente
por su tendencia a reaccionar con el oxigeno del medio
ambiente. (Quilyam, 2005).

Las tuberias de acero de ultra resistencia se usan para
transportar petréleoygasdeunaregiénaotra. El principal
problema que conduce a un mayor costo de construcciéon
y funcionamiento de las tuberias es su susceptibilidad
a la corrosion, lo que se atribuye principalmente a la
naturaleza del 6xido y la microestructura del acero
utilizado. (Okaguchi et al. 2003).

Los aceros al carbono con pequefas cantidades de
carburos y nitruros mejoran considerablemente su
resistencia a la corrosiéon, ademas, la laminacion
controlada y el enfriamiento rdpido también han
producido aceros al carbono con tensiones de alto
rendimiento y dureza deseable (Huang et al, 2010);
estos aceros se conocen como acero de alta resistencia
y baja aleacién (HSLA), por ejemplo, API X70, API X80 y
APIX100.

En consecuencia, estas aleaciones se han convertido
en los materiales preferidos para la construcciéon de
tuberias de petréleo y de gas debido a su capacidad
para proporcionar bajas relaciones precio-rendimiento.
(Radwan et al.2017; Hillenbrand et al.2004). En el caso
del acero de grado X120, se ha desarrollado un concepto
basico de fabricacién y aplicacién de acero para tuberias
de gas a alta presion.

Tabla 1. Composicién quimica del acero API X120. (Villalobos
etal,2016).

Elemento C Si Mn p S
% peso .027 244 1.00 .003 .005
Elemento Cr Mo Ni Al Nb
% peso 422 .180 1.35 .045 .024

Entre los métodos de proteccién contra la corrosién se
encuentran los inhibidores de la corrosién, los cuales

son sustancias quimicas que protegen al metal contra el
ataque electroquimico de soluciones agresivas. (Asrar
2016; Jiménez, 2015).

Las 5,6-dihidrobenzo [4,5] imidazo [1, 2a]quinazolinas
(DHBIQz), heterociclos ampliamente estudiados ya que
muestran propiedades farmacolégicas variadas como
antifingicos (Insuasty et al, 2006), antibacterianos
(Bubbly, S.G., et al. 2011) y otras aplicaciones tales
como sondas fluorescentes (Tang, L, et al 2013).
Los heterociclos bromoaromadticos en particular son
importantes en la preparacién de varios medicamentos,
agroquimicos y otras especialidades quimicas, por
ejemplo, varios bencimidazoles bromados muestran
eficiencia en electroquimica como inhibidores de la
corrosion en aceros (Aljourani, J. et al. 2010).

Los inhibidores organicos o formadores de pelicula,
protegen al metal por la formaciéon de una pelicula
hidrofébica sobre él. Su efectividad depende de la
composiciéon quimica, estructura molecular y afinidad
por la superficie metalica (Almagro P. 2014).

Para llevar a cabo el estudio de la inhibicién de la corrosién
en aceros, se han venido implementando algunas técnicas
electroquimicascomolosonlaespectroscopiadeimpedancia
electroquimica y curvas de polarizacién entre otras. El uso
de la Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS)
en la investigacion de la corrosién ofrece algunas ventajas
respecto a otros métodos electroquimicos, ya que es una
técnica no destructiva que ofrece informacién sobre la
naturaleza del proceso de corrosién que tiene lugar en
la interface metal electrolito (Flores et al. 2011); Por otra
parte, las curvas de polarizacion, permiten caracterizar el
comportamiento de diferentes tipos de metales, identificar
el potencial de corrosion y calcular la corriente de corrosion.
La técnica de Cp es rapida, pero destructiva por las
intensidades de corriente que circulan, ya que la desordena,
lo cual provoca el movimiento de iones que cambian el
estado de equilibrio de la interface.

En el presente trabajo se lleva cabo la sintesis, caracte
rizacién y evaluacién electroquimica de 2,4-dibromo-
6-(2°,6"-difluorofenil)dihidrobenzo[4,5]imidazo[1,2c]
qui- nazolina (2,4diBr2’,6"diFDHBIQz 3), posteriormente
su aplicaciéon como inhibidor de la corrosién en el acero
API X120 en medio 4cido en 0.5 M de HCL

Metodologia
Preparacion de (2,4diBr2’,6'diFDHBIQz 3)

Se utiliz6 un mortero y el avance de las reacciones se sigui6
por cromatografia en placa delgada (cpd) utilizando
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mezclas de hexano-acetato de etilo como eluyente y
visualizando con luz UV de onda corta, los puntos de
fusién se determinaron en un aparato Fisher-Johns y no
estan corregidos, los espectros 1D de RMN de 1Hy 13Cy
2D HSQC y HMBC se determinaron en un equipo BRUKER
Ascend de 400MHz con DMSOd6 como disolvente, los
espectros de IR se realizaron en estado sé6lido en un
equipo BRUKER FT-IR.
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Figura 1. Sintesis de 2,4diBr2’,6°diFDHBIQz 3.

Se hace una mezcla homogénea en un mortero de
2°,6’diFDHBIQz 1 (0.5 mmol), MgBr, (0.55 mmol) y
Oxono (0.5 mmol) con gotas de DMF, la reaccidn se sigue
por cpd con una mezcla hexano/acetato de etilo, ésta
termina en 50 minutos. Se adiciona agua fria con lo que
precipita un sélido amarillo, se filtra y lava con una mezcla
de metanol-agua fria y se seca, en este caso no muestra
fluorescencia a la luz UV. El rendimiento es de 65% y el
pf 269-270 °C. 1H RMN(400MHz): §( DMS0d6 ) 8.129
(1H, d 2.1Hz, H1), 7.853(1H, d 2.1 Hz, H3), 7.734(2H,
m, H11, NH), 7.679(1H, s, H6), 7.481(1H, tt, 8.4, 6.5 Hz,
H4"), 7.325(1H, td 7.3, 1.3 Hz, H10), 7.285(1H, td 7.3,
1.3Hz, H9), 7.212(1H, d 8.0 Hz, H8), 7.147(1H, t 8.6 Hz,
H3",5%). 13C RMN (100 MHz): §(DMSO d6) 160.72(2°,67),
144.34(C12a), 141.55(C11a), 140.07(C4a), 137.32(C3),
132.63 (C4" ), 131.88 (C7a), 126.49(C1), 124.37(C10),
124.34( C9), 118.72(C11), 115.78 (C1"), 112.90(C3",5"),
112.33 (C12b), 11.20(C8), 108.58(C2), 108.48(C4),
60.41(C6). IR vmax /cm-1: 3299, 1622, 1467, 1225,
1147, 868, 794, 742.

Mediciones electroquimicas y Electrodo de trabajo
del Acero API 5L X120

Las mediciones electroquimicas se realizaron en una
celda electroquimica convencional de tres electrodos, se
empled una varilla de grafito como contra-electrodo y se
utilizé un electrodo de Plata/Cloruro de Plata (Ag/AgCl)
como electrodo de referencia a temperatura ambiente.
El electrodo de trabajo se obtuvo mediante el corte de
una placa de acero API X120, la muestra de acero se
desgasto con papel abrasivo hasta un acabado de grano
600, se lavé con agua destilada y se secé con aire caliente,
con un area transversal de 1 cm? expuesta al electrolito.

Antes de comenzar cualquier prueba electroquimica, la
muestra se colocd en condiciones de circuito abierto,
se realizaron pruebas de espectroscopia de impedancia
electroquimica y polarizacién Potenciodindmica para
analizar el comportamiento del acero API X120 en
presenciay ausenciadel inhibidor usando un potenciostato
galvanostato Zahner Zennium con el software Thales.,
las mediciones de espectroscopia de impedancia
electroquimica (EIS) se estudiaron en un rango de
frecuencia de 100 mHz a 2 KHz, las curvas de polarizacién
se obtuvieron a #1000 mV frente al potencial de circuito
abierto (OCP), con una velocidad de barrido de 1 mVs™ las
concentraciones de inhibidor diFdiBrDHBIQz fueron: 5,
10, 20,25,50, 100, 150 y 200 ppm respectivamente, en un
medio corrosivo de HCl1 0,5 M.

Resultados
Espectroscopia de impedancia electroquimica (IES)

La Figura 2 muestra el diagrama de Nyquist para el acero
API X120 en una solucién de HCl 0.5 M adicionando las
diferentes concentraciones de inhibidor diFdiBrDHBIQz
de 5 a 200 ppm, donde se puede observar que para la
concentracion de Oppm se observa un semicirculo
de diametro 54 Q/cm? siendo el de menor didmetro,
siendo los semicirculos de mayor didmetro para las
concentraciones de 150 y 200 ppm. Mostrando un
proceso tipico de la resistencia a la transferencia de carga
(R_) lo que domina al sistema, presentando semicirculos
achatados y distorcionados, esto debido a la forma que
adopta la curva de impedancia.

De los ajustes hechos por CEE se obtuvieron los
pardmetros electroquimicos de resistencia a la
transferencia de carga (R, ), frecuencia maxima (F__),
capacitancia de doble capa (C,) y eficiencia del inhibidor
en porcentaje (EI%), se enumeran en la Tabla 2.

" QOppm

* Sppm

10ppm
20ppm
25ppm
S0ppm
100ppm
150ppm
* 200ppm

27 (Q/cm?)

2(Q/em?)
Figura 2. Diagramas de Nyquist para acero API X120 con

diferentes concentraciones de inhibidor en HClI 0.5M a
temperatura ambiente.
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Se puede observar que la eficiencia esta en funcién de la
concentracion, alcanzando 93%, paralas concentraciones
de 150 y 200 ppm del inhibidor 2’,6’diF2,4diBrDHBIQz.
Sin embargo, con una concentracién mas baja (100 ppm),
la eficiencia alcanzo un valor de alrededor de 89 %. La
resistencia de transferencia de carga alcanz6 valores
alrededor de concentracién de inhibidor de 150 y 200
ppm, como se observa en la figura 4.

Tabla 2. Pardmetros electroquimicos obtenidos a partir de
los diagramas de Nyquist para acero API X120 con diferentes
concentraciones de diFdiBrDHBIQz en HCl a temperatura
ambiente.

C (ppm) | R (@/em?) Rcc;lff))/ Cdémg)‘F / (Po:/:)
0 8.8 5171 | 6326 E-4 0
5 8.25 8491 | 2189E-4 | 39.
10 9.136 99.37 | 1.581E-4 48
20 15 133.23 | 1521E-4 | 612
25 11.73 21549 | 1.727E-4 76
50 11.5 25282 | 2.188E-4 80
100 114 49346 | 2208E-5 | 895
150 13.47 739.26 | 9.628 E-5 93
200 12.05 786.04 | 8.952E-5 | 934

En la figura 3 se presenta la eficiencia del inhibidor
en funcién de la concentracién, 760Q0/cm2 para la
2°,6’diF2,4diBrDHBIQz.
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Figura 3. Eficiencia del inhibidor en funcién de la concentraciéon
para el acero API X120 para el sistema estudiado en HCl 0.5M a
temperatura ambiente.
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Figura 4. Resistencia de transferencia de carga vs la
concentracién para acero API X120 para el sistema estudiado.

A partir de los pardmetros electroquimicos obtenidos y
presentados, se muestra el aumento de la resistencia a la
transferencia de carga. La Figura 4 presenta la resistencia
ala transferencia de carga en funcién de la concentraciéon
de inhibidor para dicho sistema, donde la tendencia es
aumentar, con una concentracion de inhibidor de hasta
150 y 200 ppm como las mejores concentraciones.

Curvas de Polarizacion

Lafigura 5 muestralas curvas de polarizacién paraelacero
API X120 en una solucién de HCl 0.5 M en presencia de
5a 200 ppm del inhibidor diFdiBrDHBIQz a temperatura
ambiente, se observa la curva de polarizacién constituida
de dos ramas, anddica y catéddica  donde se puede ver
que se puede ver que tanto las corrientes anddicas como
las catédicas se desplazaron a valores mdas bajos con
el mismo potencial con la concentracién creciente del
inhibidor en la cual la difusién esta relacionada con la
corriente que fluye en el electrolito.

Se puede observar la variacion del potencial con
referencia al sin inhibidor, asi como la variaciéon en la
rama catédica mostrando que al adicionar las diferentes
concentraciones del inhibidor diFdiBrDHBIQz,
observando que no hay cambios significativos en la rama
anddica, siendo un inhibidor de tipo catédico donde se
genera la evolucion del hidrogeno.
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Figura 5. Curvas de polarizacién para el acero API X120 con
diferentes concentraciones de inhibidor de diFdiBrDHBIQz en
HCI 0.5M a temperatura ambiente.

La densidad de corriente de corrosiéon disminuyo al
aumentar la concentracién del inhibidor con respecto al
blanco (0 ppm). Estos resultados confirman la formacién
de una capa protectora en la superficie del acero API
X120. Los parametros electroquimicos obtenidos de las
curvas de polarizacion como: densidad de corriente (j__),
resistencia a la polarizacién, (Rp), potencial de corrosién
(E_,.) se muestran en la Tabla 3.

Tabla 3. Parametros electroquimicos obtenidos a partir de los
diagramas de campo bajo para acero API X120 con diferentes
concentraciones de inhibidor de 2’,6'diF2,4diBrDHBIQz en HCI
a temperatura ambiente.

Cpm) | E (M) | .. (ma/ Rp
cm?)

-0.418 135.08 93.46

-0.423 188.75 68.03
10 -0.407 100.15 128.20
20 -0.41 70.62 181.89
25 -0.408 11291 113.64
50 -0.408 68.05 188.68
100 -0.402 47.51 270.27
150 -0.404 43.66 294.12
200 -0.4 39.80 322.58
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Figura 6. Efecto de la concentracion de inhibidor en el valor del
potencial para acero API X120 para el sistema estudiado.

La figura 6 presenta el potencial de corrosién en funcién
dela concentracidn, para el sistema en cuestidn. Se puede
observar que el potencial disminuye paulatinamente lo
quenosindica que en presenciade 2',6'diF2,4diBrDHBIQz
elacero AP1X120 es mas noble (resistente) ala corrosion.

Conclusiones

En este estudio, el poder de inhibicion de
2,4diBr2’,6’diFDHBIQz 3 se comprobé mediante el uso
de las técnicas electroquimicas: curvas de polarizacion
y Espectroscopia de impedancia electroquimica
(IES). De acuerdo con los resultados, el inhibidor
2,4diBr2’,6’diFDHBIQz 3 es eficiente para el acero
API X120 en HCl como medio corrosivo. Las curvas
de polarizacién mostraron que el inhibidor es de tipo
catédico. El aumento en la eficiencia de inhibicion
observado a concentraciones de inhibidor mas altas
indica que se adsorbieron mas moléculas de inhibidor
sobre la superficie del metal, proporcionando asi un
recubrimiento de adherencia en la superficie mas amplia.

Con 150 ppm de la concentracién de inhibidor es
suficiente para aumentar la eficiencia de la inhibicién de
la corrosion a valores altos de 93%, con las mediciones
de EIS se indico que el proceso de transferencia de carga
Unica controla la corrosién del acero para este medio.
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