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Resumen

Se realizaron evaluaciones electroguimicas
de derivados del 2-mercaptoimidazol y de
sustancias activas de medicamentos (como
los supresores de secrecién gastrica) como
inhibidores de corrosidon en condiciones
estaticas e hidrodinamicas del acero API
5L X52 inmerso en medio acuoso de HCI 1
M mediante las técnicas de Espectrosco-
pia de Impedancia Electroquimica (EIE),
obteniéndose la mejor eficiencia (de ~90
%) desde bajas concentraciones y en con-
diciones estaticas.

Se detecté mediante un electrodo de disco
rotatorio que a 40 rom se mejora ligera-
mente la proteccidén contra la corrosién.

Al aumentar las revoluciones por minuto,
de 100 y 1000 rpm, la eficiencia de inhibi-
cion tendié a disminuir (como resultado
del proceso de adsorcién-desorciéon de las
moléculas organicas por la velocidad de
rotacion). Se demostré que el pantropra-
zol se mantiene activo y protege al acero
hasta tiempos de inmersidn cercanos a las
700 horas. Finalmente, los supresores de la
secrecidén gastrica presentaron un meca-
nismo de adsorcién de fisisorcidon sobre la
superficie metalica empleando la isoterma
de Langmuir.
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Antecedentes

La corrosion es una condicién que afecta a
casi todas las etapas de la industria petro-
guimica [1]. Esta presente en las etapas de
perforacién, produccién, transporte y refi-
nacion, y en cada una de ellas las causas de
corrosion son diferentes. Segun un reciente
informe de la Asociacién Nacional de Inge-
nieros de Corrosiéon (AMPP, formalmente
NACE), en la industria petrolera la corrosiéon
es la causa de mas del 25 % de las fallas.
En el mapa de la Figura 1se muestra la dis-
tribucién actual de las refinerias, poliduc-
tos, terminales de almacenamiento y rutas
maritimas para el transporte de petroliferos
en México. Las regiones fueron definidas
por Sener, con base en la logistica de su-
ministro con el fin de determinar los dias
necesarios para su reabastecimiento [2].

Figura 1. Infraestructura Actual del Sistema Nacional de
Logistica de Petréleos Mexicanos. (https://www.dof.gob.
mx/nota_detalle_popup.php?codigo=5507473, 2022)

Entre las alternativas mas empleadas para
solucionar este problema se encuentra el
uso de inhibidores de la corrosién [3]. Estas
son sustancias que, agregadas en peque-
Nas concentraciones en el medio corrosivo,
disminuyen o previenen la reaccién entre
el metal y el medio, produciendo un cierto
nivel de proteccién. Si los inhibidores de
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la corrosion son eficientes, su naturaleza
guimica los hace persistentes, poco o nula-
mente degradables, y en |la mayoria de los
casos altamente téxicos [4,5]. El amplio y
prolongado empleo de estos inhibidores ha
tenido un impacto ambiental, por lo cual,
en la ultima década, se ha intensificado la
busqueda de nuevas alternativas (como
aquellos de origen natural y algunos otros
de sintesis. Figura 2) [6].

Figura 2. Inhibidores de corrosién empleados en la
actualidad

Estos se pueden utilizar en diferentes con-
centraciones, que generalmente oscilan
entre los 10 mg/L y 50 mg/L, segun la nor-
ma NRF-005-PEMEX- 2009 [7].

El campo de desarrollo de inhibidores de
la corrosidon se encuentra en una etapa de
evaluacién de diferentes compuestos he-
terociclicos nitrogenados, con fuertes ca-
racteristicas de inhibicién de la corrosion,
los cuales prometen ser excelente materia
prima para el desarrollo de inhibidores [8].
Los compuestos nitrogenados son los mas
utilizados como inhibidores, ya que han
evolucionado en el aspecto de eficienciay
toxicidad [9].



Previamente, se ha demostrado que el
2-mercaptobenzoimidazol (2-MBI) se com-
porta como un eficiente inhibidor organico
de la corrosiéon del acero tipo API 5L X52 [10],
tanto con acido clorhidrico como con acido
sulfurico. Los derivados del 2-MBI portado-
res del sustituyente activante metilo (que
enriquece la densidad electrénica del anillo
aromatico) y del sustituyente desactivante
nitro (Qque empobrece la densidad electré-
nica del benceno, por efecto de resonancia)
son menos eficientes, en ese orden (véase
la Figura 4).

En este trabajo de divulgacién se presentan
algunos de los resultados obtenido con in-
hibidores de corrosiéon derivados del 2-Ml,
gue son sustancias activas de medicamen-
tos comerciales muy conocidos en medios
corrosivos como HCI, asi como en condi-
ciones hidrodindmicas y efecto del tiempo
de inmersion.

Desarrollo experimental

Una vez planteado el inhibidor de corro-
sion a evaluar se sigue la metodologia de
la figura 3 de manera general, que involu-
cra la preparacion superficial del metal de
estudio, las disoluciones de inhibidor (dife-
rentes concentraciones), el montaje de la
celda electroquimica de tres electrodos y
las pruebas electroquimicas.

Preparacién
superficial
placas de acero
AP| 5L X52 Preparacion de

disoluciones

(Inhibidor, HCI) Montaje de

celda

electroquimica Pruebas

electroquimicas:

Tres electrodos: OCP - EIS
-API 5L X52
(Trabajo)

oram Aol Equipo Gill AC.
-Amplitud:+10 mV/

-Ag/AgCI sat.

(Referencia) -Frecuencia:

10 kHz - 10 mHz

Figura 3. Desarrollo experimental para la evaluaciéon
electroquimica
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Resultados y discusion

a) Inhibicién de corrosién en condiciones
estaticas

En una primera etapa se probaron com-
puestos de origen comercial (marca Al-
drich), enlistados en la Figura 4. Cabe
mencionar que estos compuestos presen-
tan heteroatomos (como N, Oy S), mismos
que los hicieron buenos candidatos para
proteger la superficie del acero API 5L X65
en medio acido [11].

O

2-mercaptoimidazol

o N/>7SH /@:% -

5-metil-2-mercaptobenzoimidazol |

2-mercaptobenzoimidazol

o—

5-nitro-2-mercaptobenzoimidazol

Figura 4. Inhibidores de corrosién derivados del 2-mer-
captomidazo

Para calcular la eficiencia de inhibicién (%
IE) se utilizé la ecuacion (1) [12]:

o) pigor—0)

RP/ imhibidor

% IE — Enhilbidar blanco x100 (1)

Donde Rp es la resistencia a la polarizaciéon
cony sininhibidor (R =R +R__).

Por otro lado, en la Figura 5 se muestra
que los mejores resultados los presentan
los compuestos 2-Ml y 2-MB|, a bajas con-
centraciones. Esto cumple con la norma de
referencias NRF-005-2009, alcanzan un 90
% y, por lo tanto, pueden ser utilizados en
la industria petrolera.
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Figura 5. Variaciéon de la eficiencia de inhibiciéon del
2-mercaptoimidazol y 2-mercaptobenzimidazol
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Figura 6. Compuestos organicos derivados del 2-mercap-
tobenzimidazol evaluados en el acero API 5L X52
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Figura 7. Circuitos eléctricos equivalentes utilizados para
la obtencién de parametros electroquimicos
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b) Inhibicién de corrosién en flujo Laminar
Asumiendo que la estructura quimica del
mercaptobenzoimidazol es la responsable
de la inhibicién de la corrosion, podemos
mencionar que esta se encuentra presente
en los farmacos inhibidores de la bomba de
protones: Rabeprazol, Omeprazol, Panto-
prazol y Lanzoprazol, Figura 6. En general,
esta familia de compuestos es utilizada en
la prevencion y tratamiento de enfermeda-
des relacionadas con el acido gastrico y el
sindrome de Zollinger-Ellison [13,14].

Las propiedades de inhibicién de la corro-
sidon de los compuestos organicos, resu-
midos en la Figura 4, fueron estudiados
mediante espectroscopia de impedancia
electroquimica y fueron analizados me-
diante los circuitos eléctricos correspon-
dientes (Figura 7).

Si comparamos el farmaco con su corres-
pondiente sustancia activa (Figura 8), el
primero (desde una concentracién de 10
ppm) alcanzé una buena IE (%) y no mues-
tra cambios cuando se incrementa la con-
centracién hasta 100 ppm. Pudiéndose
atribuir a que, en el caso de este compues-
to, el recubrimiento o capsula entérica que
contiene el farmaco esta actuando en el
efecto de inhibir la corrosion.
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Figura 8. Variacién de la eficiencia de inhibiciéon en fun-
cion de la concentraciéon de Pantoprazol, en HCI 1M en
condiciones estaticas



c) Evaluacién de la Cinética de inhibiciéon de
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d) Efecto de la concentracién de Pantopra-

la corrosién de los IBP

Tras haber realizado el estudio de barrido
de concentraciones y el de la efectividad
que demuestran estos inhibidores organi-
cos, es interesante evaluarlos con respec-
to al tiempo de inmersién. Los resultados
obtenidos demuestran que la resistencia
a la transferencia de carga se mantiene
practicamente constante para el Panto-
prazol (Figura 9). Sin embargo, cuando se
comparo la eficiencia de inhibiciéon con
respecto al tiempo de inmersién, es muy
notable observar como el Omeprazol y el
Pantoprazol tuvieron un comportamiento
similar, siendo efectivos hasta por 24 dias.
Caso contrario ocurre con el Lansoprazol,
gue empieza a disminuir su El, pero presen-
tan un comportamiento aceptable hasta
los 14 dias. En el caso del Rabeprazol, este
pierde su efectividad después de 168 horas
de inmersién (hasta sus valores iniciales).
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Figura 9. Comparativo de la eficiencia de inhibicién de
los IBP en HCI TM en funcién del tiempo de inmersién

zol y las condiciones hidrodindmicas

El estudio de barrido de concentraciones
de los diferentes medicamentos mostré
que el mejor inhibidor fue el Pantoprazol
en condiciones estaticas. A continuacion,
se muestran los resultados obtenidos em-
pleando este mismo compuesto organico
a diferentes velocidades de rotacién, para
observar la forma en que el compuesto
afecta el mecanismo de corrosion [15].

Cuando se hace un comparativo de las
diferentes velocidades de rotacién a una
concentracién de 25 ppm (Figura 10), se
observa que las mejores condiciones de
proteccién contra la corrosién son de 40
rom, seguido de 100 rpm. En cambio, cuan-
do incrementamos notablemente la velo-
cidad de rotacién (1000 rpm) se observd
que el inhibidor no tiene mucho efecto en
la inhibicion de la corrosiéon (Figura 10) ya
que, aparentemente, esta dindmica de flujo
hace que sea mas dificil el transporte del
inhibidor y que se adsorba en la superficie
del metal [16].

e) Andlisis termodindmico de los supreso-

res de la secrecién gastrica
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Figura 10. Variacién de la Eficiencia de Inhibicién en

funcién de la concentracion, cambiando la velocidad de

rotacion (rpm)



Las isotermas de adsorcidon proporcionan
informacién basica entre los compuestos
organicos estudiados (inhibidor) y la su-
perficie metalica (ecuacidn 2-4). Existen
dos tipos de adsorcién que describen la
interaccion de los compuestos organicos,
estos son, la fisisorcién o quimisorcion. En
el proceso de fisisorcion, el tipo de inte-
raccion entre las moléculas del inhibidor
adsorbidoy la superficie metalica es de van
de Waals, con valores por debajo de -20 kJ/
mol. Para el proceso de quimisorcion se
ven implicados los fendmenos de compar-
tir las cargas y coordinar la formacion del
enlace entre la superficie del acero y las
moléculas organicas [17].

c_ 1 .

s = T C Modelo de Langmuir  (2)
CY/"K, ;.= 0 Modelo de Freundlich (3)
Ckoys = (%) ef® Modelo de Frumkin (4)

En la Figura 11 se muestra el ajuste corres-
pondiente de cada uno de los compuestos
inhibidores de la bomba de protones o su-
presores de la secrecién gastrica, obser-
vandose un buen ajuste con el modelo de
la ecuacion 2.

c/mm

@ Omeprazol @Lansoprazol @ esomeprazol @ Pantoprazol @ Rabeprazol

Figura11. Andlisis termodindmico de los supresores de la
secrecioén gastrica en HCI M
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El negativo del AG®_,_del proceso de adsor-
cion de las moléculas organicas en el acero
denota un proceso espontaneo. Los valores
de la Tabla 1 de la energia de adsorciéon por
debajo de -20 kJ mol' son generalmente
atribuidos a un proceso de fisisorcion [18].

Inhibidor AG® ads R?
(kJ/mol)

Omeprazol -8.95 0.9998
Esomeprazol -6.79 0.9986
Pantoprazol -15.09 0.9999
Lansoprazol -9.11 0.9999
Rabeprazol -7.44 0.9997

Tabla 1. Pardmetros de adsorcién calculados con el mo-
delo de Langmuir

Conclusiones

La actividad como inhibidor de la corrosiéon
del Pantoprazol se puede atribuir a la pre-
sencia del sistema 2-mercaptoimidazol en
su estructura. La capsula entérica ejerce un
efecto sinérgico en la actividad de inhibir
la corrosion con acido clorhidrico del acero
tipo API 5L X52.

Las moléculas fluoradas son mas eficien-
tes como inhibidoras de la corrosién (Pan-
toprazol, con un 92 % y Lansoprazol, con
un 83 %). Especialmente si el fluor se en-
cuentra en el anillo de benceno del sistema
2-mercaptobencimidazol oxidado, en lugar
del anillo de piridina.

El analisis termodindmico nos demuestra
que el proceso que se lleva a cabo es el
de fisisorcién sobre la superficie metali-
ca y la cinética de inhibicién mostré que
los mejores inhibidores son el Omeprazol
magnésico como sustancia activa y el Pan-
toprazol en su presentacién como farmaco,
a tiempos largos de exposicion.



Finalmente, la formacion de la pelicula inhi-
bidora es favorecida a 40 rpm, debido a la
velocidad de rotacién. El aumento del valor
de la impedancia (Z real) es asociado a un
incremento en la conveccién del inhibidor
qgue va de la mayor parte de la solucién
hacia la superficie del electrodo.
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