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Resumen

Titulo: Extractos naturales como inhibidores verdes de la corrosion en el transporte de gas y

petréleo*.

Autores: Carolina Pardo Ayala, Andrea Julieth Villamil Mosquera**

Palabras Claves: Extractos naturales, inhibidores verdes de corrosion, tuberias, aceros de bajo

carbono

Descripcion:

Durante las Gltimas décadas el uso de inhibidores de corrosidon convencionales ha ocasionado graves problemas
ambientales ademas de su elevado costo, razén por la cual los gobiernos del mundo han generado una consciencia
ecoldgica que permita reemplazar dichos inhibidores en la industria del petréleo y gas. En consecuencia, se hace
necesario el uso de inhibidores verdes como una alternativa para mitigar la corrosién al interior de las tuberias de
transporte. A partir de una revision conceptual de textos cientificos, en este trabajo se determinaron los medios
corrosivos presentes en las tuberias como el H,S y el CO, que afectan los aceros al carbono. De igual manera, se
identificaron los extractos naturales como los recursos verdes mas estudiados en esta area de investigacion y sus
variables que afectan directamente la eficiencia de estos, como la concentracion, la temperatura y el tiempo de
exposicion. Por lo tanto, el proyecto se enfocé en tales variables y las investigaciones realizadas en los medios
presentes al interior de las tuberias. Finalmente, se llevé a cabo un analisis y una sintesis de la informacion por medio
de una critica constructiva a los estudios revisados como mejora para futuras investigaciones, donde posteriormente
se pudo concluir que los extractos naturales emergeran como inhibidores verdes en un futuro si se presta mas atencion
a la buena reproducibilidad de dichos estudios para llevarlos a escala industrial.

* Proyecto de grado
** Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria MetalUrgica y Ciencia de Materiales. Director: Dario
Yesid Pefia Ballesteros, Doctor en corrosion. Codirector: Juan Carlos Orozco Agamez.
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Abstract

Title: Natural extracts as green corrosion inhibitors in oil and gas transportation™.

Authors: Carolina Pardo Ayala, Andrea Julieth Villamil Mosquera**

Keywords: Natural extracts, green corrosion inhibitors, pipelines, low carbon steels

Description:

During the last decades the use of conventional corrosion inhibitors has caused serious environmental problems in
addition to their high cost. Which is why the governments of the world have generated an ecological conscience that
allows them to replace those inhibitors in the oil and gas industry. Consequently, it is necessary to use green inhibitors
as an alternative to mitigate corrosion inside transport pipes. Based on conceptual reviews of scientific texts in this
subject, the corrosive media present in the pipes such as H.;S and CO, that affect carbon steels were determined.
Likewise, natural extracts were identified as the most studied green resources in this research area and their variables
that directly affect their efficiencies, such as concentration, temperature and exposure time. Therefore, the project
focused on such variables and the investigations carried out in the materials present inside the pipes. Finally, an
analysis and a synthesis of the information was conducted through a constructive criticism of the studies carried out
as an improvement for future research, where it was later possible to conclude that natural extracts will emerge as
green inhibitors in the future if the good reproducibility of these studies is taken in consideration to an industrial scale.

* Bachelor Thesis
** Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Metallrgica y Ciencia de Materiales. Adviser: Dario
Yesid Pefia Ballesteros. PhD in Corrosion. Codirectress: Juan Carlos Orozco Agamez.
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Introduccion

La corrosion se ha catalogado como un fenémeno de gran importancia debido a los dafios
que ha causado en diferentes industrias, en especial la industria de gas y petroleo. Gran parte de
los problemas de corrosién se enfocan en el area de transporte por tuberias, estos dafios son
generados debido a sustancias como el COz y el H2S que se encuentran al interior de las tuberias,
lo que conlleva a grandes costos de corrosion. Se estima que aproximadamente el costo mundial
anual agregado de la corrosion es de $1.372 billones, indicando el total de costos de superficie de
las tuberias y de instalacion ($589 millones), costos de tuberias del fondo del pozo ($463 millones)
y gastos de capital ($320 millones) (Kausalya & Hazlina, 2020).

Uno de los métodos contra la corrosion mas utilizado en la industria de gas y petrdleo son
los inhibidores de corrosion, que aplicado en pequefias cantidades puede prevenir este problema.
Normalmente en las industrias se usan inhibidores tradicionales debido a su alta eficiencia, sin
embargo, estos pueden resultar demasiado tdxicos y costosos. Esto ha llevado a que diferentes
paises generen una mejora ecoldgica, buscando nuevas alternativas que lleven a la preservacion
del medio. El uso de inhibidores verdes ha sido acogido de buena manera debido a sus propiedades
anticorrosivas y ademas por su bajo costo. Los extractos naturales como uno de los inhibidores
verdes mas estudiados, son altamente efectivos y presentan constituyentes fundamentales como
las tininas, aminoacidos, alcaloides y pigmentos, los cuales muestran excelentes comportamientos
inhibitorios (Becerra, Erika; Guadron, 2011). Teniendo en cuenta lo anterior, en el presente

proyecto se realiza una revision bibliografica sobre los extractos naturales como inhibidores verdes
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de la corrosion en la industria de gas y petrdleo, presentando asi esta solucién como una técnica

competente para la mitigacion de la corrosion en las tuberias de transporte.
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1. Objetivos

1.1 Objetivo general

Estudiar el uso de extractos naturales como una alternativa para la mitigacion de la

corrosion en el transporte de gas y petréleo por medio de una revision bibliogréfica.

1.2 Objetivos especificos

Analizar el efecto de la concentracion sobre la eficiencia de los extractos naturales como
inhibidores verdes de corrosion en tuberias de acero al carbono a través de un estudio conceptual.

Determinar la influencia del tiempo de exposicion y la temperatura sobre la velocidad de
corrosion en el interior de las tuberias de transporte de gas y petroleo.

Analizar de manera critica las investigaciones y definir la posibilidad de utilizacion de los

extractos naturales como inhibidores de corrosion en el transporte de gas y petrdleo.
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2. Resultados

2.1 Generalidades del transporte de petrdleo y gas

El petrdleo y el gas natural son las fuentes de energia mas importantes de la sociedad actual
(For et al., 2019). La etapa del transporte en la industria del gas y petréleo es relevante desde la
boca del pozo hasta los sitios de almacenamiento y procesamiento, como las estaciones de bombeo,
refinerias y los centros de comercializacion también conocidos como puertos (Ministerio de
Ambiente, 2014). Para el transporte de hidrocarburos se utilizan diferentes mecanismos disefiados
para una funcion en particular. En el caso del gas natural, este es transportado por tuberias de acero
al carbono de elevada elasticidad conocidas como gasoductos (Talara, 2012). Para el caso del
transporte del crudo, se utilizan tres medios diferentes: los carrotanques, los buques y los
oleoductos, siendo estos ultimos de gran utilidad desde el campo productor hasta el punto de
refinacion y/o embarque, debido a que el paso inmediatamente posterior al descubrimiento y
explotacion de un yacimiento es su debido traslado con destino a los centros de refinacion o a los
puertos de embarque con destino a la explotacion (UPME, 2005). Los oleoductos consisten en una
red de tuberias de largos trayectos, las cuales pueden ir sobre la superficie terrestre o bajo tierra en
las zonas urbanas o sensibles al medio ambiente. Estas tuberias generalmente tienen un diametro
interno de entre 30 y 120 centimetros y dentro de ellas, el petroleo se mantiene en movimiento a
una velocidad que oscila entre 1 y 6 metros por segundo, debido a un sistema compuesto por

estaciones de bombeo, los cuales se encuentran a lo largo del conducto (Fisicas, 2008). Asi mismo,
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el transporte de combustibles y productos terminados desde las refinerias hasta los centros de
distribucion y consumo masivo se da a traves de poliductos (Demoya, 2006). Estas tuberias,
encargadas del transporte de los hidrocarburos nombrados anteriormente, se encuentran en
contacto generalmente de agua libre y también de la existencia de especies como CO, H.S, acidos
organicos, etc. (M.A Bodude, 2015).

Las redes de tuberias en la industria del petréleo y gas estdn hechas generalmente de acero
de bajo carbono o acero dulce. Los aceros APl conocidos por sus siglas en inglés como HSLA
(High Strenght Low Alloy) son de gran utilidad en la construccion de tuberias por la presencia de
elementos como vanadio, niobio y titanio, los cuales aportan mejoras en las propiedades mecanicas

del acero (Didiere et al., 2018).

2.2 Corrosion interna en tuberias de petréleo y gas

Los ductos se ven gravemente afectados en su interior por la presencia de sustancias como
dioxido de carbono (COy) y sulfuro de hidrégeno (H2S) dentro de los fluidos que se transportan,
los cuales aceleran el proceso de corrosion del acero de baja aleacion (Adames-montero et al.,
2017). La presencia de CO2 y H2S se debe al uso de técnicas de recuperacion, las cuales se basan
en inyecciones de gases que contienen esos dos compuestos quimicos y también a la produccion
de gas dulce de altas profundidades (Fuentes & Pefia, 2007).

La presencia de agua también es un factor relevante en el proceso de oxidacion de los
conductos; el hierro que esta presente en el acero, libera electrones para formar iones ferrosos
(Fe*") y férricos (Fe*"), los cuales actlian como el anodo. Estos electrones que estan siendo

liberados del &nodo son transportados hacia el catodo, donde, en presencia de oxigeno, se forman
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oxido ferroso (FeO) y o6xido férrico (Fe20s) a manera de precipitados o incrustaciones de
herrumbre. También en el catodo, los electrones reaccionan con el agua formando iones hidroxilo
(OH"), estos iones se combinan con los iones ferrosos solubilizados y forman hidréxido de hierro
[Fe (OH).] como se puede ver en la Figura 1.

A su vez, en presencia de oxigeno, el hierro también puede reaccionar con el CO> para
formar carbonato ferroso (FeCO3) y con el H2S formando sulfuros de hierro (FexSx). En ausencia
de oxigeno, la reaccién catddica podria generar hidrégeno como gas (Bruce Mackay et al., 2016).
El diéxido de carbono y el sulfuro de hidrégeno se disuelven en agua para formar dichos acidos
débiles los cuales son corrosivos para el acero al carbono de oleoductos y gasoductos (Fuentes &

Pefia, 2007).

Figura 1.

Celda de corrosion del hierro en presencia de agua

Reaccion anddica Reaccion catédica
Fel—Felt + 2e- H,0 +2e"—0,50,+20H"
Fe’ + 20H"— FelOH),

Agua

OH™ OH~

OH~

Fe2t Fe(OH),
FelOH),

Anodo (o Cétodo

Flujo de electrones
Fel Fel
Acero

Nota. Adaptado de (Bruce Mackay et al., 2016)
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A continuacidn, se presenta de manera méas detallada los tipos de corrosion al interior de

las tuberias de transporte de gas y petrdleo.

2.2.1 Corrosion por exposicion al CO>

La corrosion producida por el CO», también conocida como corrosion dulce, es un tipo de
corrosién que se da principalmente en las paredes internas de la tuberia. Este tipo de corrosion
comienza con la disolucion del CO2 gaseoso en la fase liquida para formar algunas especies como
el &cido carbdnico (H2CO3), el carbonato ferroso (FeCOs), iones bicarbonato (HCO3Y), iones
carbonato (COs7) y el gas hidrégeno (Hz), todo esto como productos de las reacciones catodicas
(Bruce Mackay et al., 2016; Fuentes & Pefia, 2007). La formacion de CO: (), es decir, en
disolucion, disminuye el pH, lo cual resulta agresivo al metal causando pérdida rapida del espesor
cuando las tuberias se corroen. Cabe resaltar que el CO> gaseoso cuando entra en contacto con el
agua, se disuelve en una concentracion proporcional a la presion parcial del CO2disuelto en el gas
(Adames-montero et al., 2017). Una caracteristica de la corrosion causada por CO: es la picadura,

la cual se presenta como hoyos afilados y profundos (Kausalya & Hazlina, 2020).

2.2.2 Corrosion por exposicion al HzS

Este tipo de corrosion también se conoce como corrosion cida, en la cual se presenta una
disolucion del H2S en agua, medio en el cual el sulfuro de hidrogeno pasa a ser corrosivo. Este
acido se encuentra en los fluidos producidos o también como resultado de la corrosion

microbiologica (MIC) dada por bacterias sulfatoreductoras, las cuales transforman los sulfatos en
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acido sulfhidrico (H2S) (Monroy Cruz, 2014). El sulfuro de hidrégeno reacciona con el hierro del
acero para formar distintas variantes del sulfuro de hierro (FexSx), tales como la mackinawita [Fe,
Ni)(1+x)S], la pirrotita [Fen-xS] y la troilita [FeS], las cuales pueden formar celdas de corrosién
microgalvanicas localizadas (Bruce Mackay et al., 2016). También se pueden formar iones
hidrosulfuro, iones sulfuro (S7) y iones H* que toman parte en la transferencia de electrones en la
interfaz del metal (Fuentes & Pefia, 2007). A su vez, el HzS puede ser la raiz de las fallas de
agrietamiento por corrosion bajo tensién de sulfuro (SSCC) que se da en las tuberias (Kausalya &
Hazlina, 2020).

En los ambientes de produccion de gas y petréleo, especialmente en el interior de las
tuberias, uno de los parametros méas importantes que controlan tal proceso son las concentraciones
de CO2 y H2S en fase gaseosa, asi como otras variables tales como la presion, la temperatura del
sistema, la presencia de solidos, las propiedades de la escama producto de la corrosion, el
comportamiento de la fase y la velocidad de flujo, el régimen de flujo de dos fases, el pH del
medio, las caracteristicas del material y las concentraciones de los iones inorganicos en el agua de
la formacion (Fuentes & Pefia, 2007). El dioxido de carbono y el sulfuro de hidrogeno se combinan
con el agua y con el hierro del acero de tuberias para formar de manera general las siguientes
reacciones respectivamente:

CO, + H,0 + Fe - FeCO; + H, (1)
Fe + H,S + H,0 = FeS, + 2H + H,0 (2)

Comunmente, la corrosion relacionada con el HxS es mas agresiva que la corrosion

provocada por COz. El sulfuro de hidrogeno o acido sulfhidrico al tener contacto con el agua se

convierte en un acido débil y, por lo tanto, es una fuente rica en iones hidrégeno. Por otra parte, el
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dioxido de carbono, cuando entra en contacto con el agua produce acido carboénico, el cual hace
que el fluido sea &cido (Bray et al., 2009).

Los resultados de una investigacion que comparaba un acero APl 5LX-52 en presencia de
estos dos medios arrojaron que la velocidad de corrosion en H2S fue mayor que en CO2, asi como
también en una mezcla de ambos para un oleoducto dado como se puede ver en la tabla 1. Este
resultado pudo ser producto de la solucion salina a la que fue expuesta (NaCl 3.5%) y variables
como la temperatura (70 °C). EI CO2 es un 6xido acido mientras que el H2S es un acido que al
estar en disolucion acuosa en presencia de cloruros, exhibe dos constantes de ionizacion, razén por
la cual muestra mayor agresividad que el COzc) disuelto lo que genera a su vez un incremento

significativo en el indice de corrosion (Adames-montero et al., 2017).

Tabla 1.
Velocidad de corrosion del acero API 5LX-52 en medio salino a diferentes relaciones de CO2 y

H>S (Temperatura: 70 °C).

Relacion H,5/CO, Velocidad de corrosion
Ensayos (mm/anio)
CO, (WVE33 (0,3353
H:5 3000 (0.4064
Mezela H:S v CO; 300/833 03632

Nota. Adaptado de (Adames-montero et al., 2017)

2.3 Control de la corrosion interna en tuberias de petroleo y gas

En la actualidad existen diferentes métodos para controlar, disminuir y prevenir la

corrosion metalica (Garcia Inzunza, 2014). Las tuberias utilizadas en el transporte de gas y petréleo

generalmente de aceros al carbono sufren distintos eventos que pueden derivar incidentes fatales,
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por tal razon el implemento de métodos de control de la corrosion se hace necesario para contribuir
a la seguridad y salud del personal, evitar contaminacién ambiental y disminuir costos. Los
métodos comunmente usados para el control de la corrosién de ductos son los revestimientos, la
proteccion catodica y los inhibidores de la corrosion, siendo estos dltimos de mayor importancia
en la industria petrolera (Ismail A, 2019; Umoren S, 2016).

Los revestimientos ofrecen una resistencia quimica, mecanica y térmica; para una mayor
eficiencia esta debe tener una buena adhesion a la superficie a proteger. Por otro lado, la proteccion
catodica es un método que reduce la corrosion metalica por medio de corriente eléctrica (Garcia
Inzunza, 2014). Otra importante linea de defensa contra la corrosion es la de los inhibidores, el
cual es un metodo moderno que actualmente se ha estado utilizando en gran medida en la industria

de petréleo y gas. A continuacion, se habla de forma mas detallada de los inhibidores de corrosion.

2.4 Inhibidores de Corrosion

Un inhibidor de corrosion es un aditivo que fija o cubre la superficie metalica formando
una pelicula protectora que hace que se evite la corrosion en el material metalico (Becerra, Erika;
Gualdron, 2011). Los inhibidores tienen como principal objetivo, interrumpir el proceso
electroquimico que forma una celda entre el metal y los liquidos presentes alrededor. Ademas,
pueden ser agregados en numerosos puntos una vez el fluido ingrese a la linea de conduccién en
las tuberias (Eden et al., 2004). Normalmente las industrias han optado por el uso de inhibidores
como aminodcidos, siendo los compuestos que contienen heteroatomos (N, C, P, O) los mas
eficientes. Los inhibidores organicos que contienen -OH, -COOH, NH> también son excelentes

inhibidores en medios acidos. (Agraje et al., 2019).
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La industria de gas y petréleo tiene un gran problema con la corrosion debido a sustancias
como el H.S y CO02, en las tuberias de transporte (Biomorgi, y otros, 2012). Los inhibidores han
llegado a ser importantes para estas industrias debido a que es un método flexible y
econdmicamente viable para combatir este fenomeno (Bruce Mackay et al., 2016). Entre los
inhibidores comunmente usados para tratar estas sustancias en las tuberias y que son efectivos para
proteger al acero se encuentran los imidazolinas, aminas y compuestos de amonio cuaternario

(Eden et al., 2004).

2.4.1 Clasificacion de los inhibidores de corrosiéon

Los inhibidores se clasifican segun 4 categorias principales, en las que se encuentran los
secuestradores de oxigeno, que se utilizan generalmente en operaciones en las cuales el oxigeno
es una amenaza corrosiva. Estos agentes ademas de reducir la corrosion oxidante también
controlan el crecimiento de microbios que utilizan el oxigeno para formarse. En la industria de gas
y petréleo, los secuestradores méas utilizados son el sulfito de sodio, el dioxido de azufre, el
bisulfito de sodio y de amonio. Por otro lado, estan los secuestradores de acido sulfhidrico que se
encargan de reducir los niveles de H.S presente en la corriente de flujo. Entre estos se encuentran,
las aminas, los aldehidos y los carboxilatos de zinc (Bruce Mackay et al., 2016). Los agentes
reactivos se adhieren a la superficie metalica evitando que el oxigeno entre en contacto con el
metal, de igual forma evitan la evolucion del Hz. Algunos ejemplos de estos agentes son las formas

de carbonato de calcio, carbonato de magnesio y éxidos de hierro (Bruce Mackay et al., 2016).
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Los inhibidores en fase vapor controlan principalmente la corrosién con COs,
neutralizandolo y blogueando la formacion de &cido carbonico. Estos son transportados a través
de la fase vapor y los mas utilizados son la morfina y la etilendiamina (Bruce Mackay et al., 2016).

Por altimo, se encuentran los formadores de peliculas, que son los inhibidores de corrosion
mas utilizados en la industria de petr6leo y gas. Estos se encargan de crear una capa continua entre
el metal y los fluidos reactivos, reduciendo el ataque corrosivo como se muestra en la figura 3.
Estas sustancias reducen el indice de corrosion, ya que son eficaces para controlar la corrosion por
CO2 y H>S. Estos inhibidores adoptan diferentes formas como inhibidores solubles en petréleo,
solubles en agua y solubles en petrdleo dispersables en agua, también estan los inhibidores
compuestos de largas cadenas de carbono con nitrogeno, ésteres de fosfatos o anhidritas. Entre los
inhibidores formadores de peliculas méas eficaces se encuentran los que generan un enlace
molecular en la superficie del metal en un proceso de transferencia de cargas (Bruce Mackay et
al., 2016).

Otra clasificacion para los inhibidores de corrosion es referente a su biodegradabilidad, los
cuales pueden ser organicos e inorganicos, donde los primeros controlan la corrosion con técnicas
de adsorcion formando una capa protectora entre la superficie metalica y el ambiente corrosivo,
con el fin de retrasar el proceso de corrosion del metal. Los inorganicos controlan la velocidad de
corrosion al reaccionar con las partes catddicas o anddicas del proceso en cuestion, tienen la
ventaja de ser eficientes a altas temperaturas durante periodos largos y ser mas econémicos que
los organicos, sin embargo, son mas probables de perder su adherencia en soluciones acidas fuertes
como el acido clorhidrico al 17% y pueden liberar gases toxicos como productos de corrosion

(Umoren S, 2015; Tiu B & Advincula, 2015; Kausalya & Hazlina, 2020).
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En la industria de gas y petroleo se utilizan generalmente los inhibidores organicos, ya que
pueden ser solubles en agua o petréleo y son formadores de peliculas, los cuales protegen incluso
bajo la presencia de hidrocarburos. Entre los inhibidores organicos formadores de peliculas que
resultan mas efectivos se encuentran las amidas y las imidazolinas, generalmente en ambientes de

corrosion dulce y acida (Bruce Mackay et al., 2016).

Figura 2.

Mecanismo de inhibidores formadores de peliculas.
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2.5 Regulacion Ambiental

La mayoria de los inhibidores de corrosion que se utilizan industrialmente resultan
demasiado costosos y toxicos para el medio ambiente y el ser humano. A partir de esto se ha
generado una conciencia ecoldgica que a su vez lleva a la necesidad de encontrar inhibidores de

corrosion que sean ambientalmente amigables y economicos (Tejeda Benitez, 2014).
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En muchos lugares del mundo se han implementado estrictas normativas
medioambientales, especialmente en las instalaciones de produccion de petréleo y gas en el Mar
del Norte, donde se tiene como requerimiento un perfil ambiental verde (W. Y. Mok, A. E. Jenkins,
2005).

Se han presentado convenios como OSPAR (Convenio de Oslo y Paris), en donde se
protege el medio ambiente marino del atlantico nororiental. Los productos quimicos deben estar
sujetos a requisitos armonizados de preseleccion utilizando el conjunto de datos del Formato de
Notificacion de Sustancias Quimicas Marinas Armonizadas (HOCNF), el cual debe
proporcionarse de manera individual para cada sustancia. Los productos quimicos pasan por una
evaluacion previa donde se tienen en cuenta criterios como toxicidad, biodegradacion y
bioacumulacion. En este convenio de igual manera se presenta una lista de sustancias utilizadas y
vertidas al mar. Las sustancias que presentan poco 0 ningun riesgo se denominan verdes, las
sustancias que pasan la preseleccion se denominan amarillos y los que no superan la preseleccion
se denominan rojo o negro dependiendo del nivel de falla. También se ha requerido clasificar los
productos quimicos segun su cociente de riesgo calculado (HQ) que relaciona la concentracién
ambiental prevista con la concentracion prevista sin efecto, donde si HQ>1, puede generar efectos
ambientales dafiinos (W. Y. Mok, A. E. Jenkins, 2005).

En otras partes del mundo, los peligros que acarrea el uso de estos inhibidores tradicionales
se han tenido en cuenta en las nuevas legislaciones ambientales, como la Ley de Control de
Sustancias Toxicas de Environmental Protection Agency (EPA) de los Estados Unidos y la
Directiva de Restriccion de Sustancias Peligrosas de la Union Europea (Didiere et al., 2018; Eden
et al., 2004). Estas legislaciones llevan a la generacion de nuevos inhibidores de corrosion que

sean amigables con el ambiente.
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2.6 Inhibidores verdes

Un inhibidor verde, al igual que un inhibidor industrial, es una sustancia o combinacion de
sustancias que cuando se agrega en concentraciones bajas a un ambiente para tratar la superficie
metalica, disminuye el proceso corrosivo. El término “verde” o “ecologico”, hace referencia a las
sustancias que tienen biocompatibilidad en la naturaleza (Kesavan et al., 2012). Los inhibidores
verdes son la nueva tendencia en esta linea de investigacion. Son considerados ecoldgicos debido

a que presentan poca o nula contaminacion para el ambiente (Agraje et al, 2019).

2.6.1 Clasificacion de inhibidores verdes de corrosion

Los inhibidores verdes también pueden ser agrupados en dos categorias, organicos o
inorganicos. Dentro de los inhibidores verdes organicos se encuentran los flavonoides, alcaloides
y productos naturales obtenidos de fuentes naturales como plantas (Raja PB, 2008). También se
encuentran algunos compuestos sintéticos que tienen una toxicidad muy minima (Kesavan et al.,
2012). Dentro de este grupo estan mas generalmente los liquidos id6nicos, biopolimeros,
tensioactivos, aminoacidos, medicamentos y productos obtenidos a partir de plantas tales como los
aceites esenciales y los extractos naturales. En la segunda categoria, es decir, dentro de los
inhibidores verdes inorganicos se encuentran las tierras raras. Lo anterior se puede ver ilustrado

en la figura 4.
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Figura 3.
Clasificacion de inhibidores de corrosion ecolégicos.
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2.6.2 Extractos naturales

Los extractos naturales de plantas encabezan la lista en investigaciones realizadas en las
ultimas dos décadas como se puede apreciar en la figura 5. Estos tienen caracteristicas de ser
ecologicos, no toxicos y de facil disponibilidad. Ademas, contienen compuestos organicos que
poseen atomos polares como O, N, P y S, los cuales se adsorben en la superficie metalica por
medio de estos atomos y forman peliculas protectoras (Al, 2011).

Los extractos naturales son eficientes a la hora de inhibir un metal o aleacion de la
corrosion, debido al aprovechamiento de sus propiedades, por ejemplo, la hoja es de mayor
preferencia ya que posee una gran cantidad de fitoquimicos (componentes activos) actuando de
igual forma que los inhibidores comerciales. Otras partes de la planta como la raiz, la corteza, la
flor, la fruta, la madera, la semilla y la cascara también contribuyen de manera positiva a la

eficiencia de inhibicion pero lo hacen en menor proporcion (Kausalya & Hazlina, 2020).
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Figura 4.
Distribucién de trabajos de investigacion realizados sobre productos naturales como inhibidores

de corrosion
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2.7 Variables que afectan los inhibidores verdes de corrosion

Los inhibidores verdes de corrosion poseen diferentes elementos naturales dando la
caracteristica de inhibicion. Los extractos naturales presentan una gran cantidad de compuestos
quimicos, en especial los heterociclicos, revelando una gran eficiencia de inhibicién (Ananda
Louise Sathiyanathan et al., 2005), no obstante, estos inhibidores estan relacionados con ciertos
factores como concentracion, tasa de corrosion, temperatura, persistencia de la pelicula, pH,
régimen de flujo y composicion del fluido, asi como la presencia de inestabilidades capaces de
perturbar el flujo minimizando la corrosién (Kausalya & Hazlina, 2020).

Se han realizado diversos estudios de extractos naturales principalmente de extractos de
plantas, los cuales han presentado muy buenos resultados como inhibidores de corrosion. En la

mayoria de los estudios reportados se encontrd que la eficiencia de la inhibicién crecia con el
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incremento de la concentracion del inhibidor, sin embargo, esta disminuia al aumentar la
temperatura (Tejeda Benitez et al., 2014). En la mayoria de las revisiones, se estudia la
concentracion del inhibidor, la temperatura y el tiempo de exposicion como variables
independientes.

En un estudio se evalud la cascara de huevo como inhibidor de la corrosién, donde la
eficiencia de inhibicion aumentaba con el aumento de la concentracién del inhibidor, de igual
forma esto llevd a una baja tasa de corrosion. Por otro lado, la temperatura influyé de manera
negativa, al aumentar la temperatura la velocidad de corrosion también va aumentar, esto se debe
a que, al tener mayor temperatura, la energia dinamica de las moléculas de la cascara de huevo
aumenta, haciendo que se ralentice la pelicula protectora sobre la superficie (Sanni et al., 2019).

Se realizé un estudio de pérdida de peso, en el cual, con el aumento de la concentracion, se
disminuyd los valores de pérdida de peso y la velocidad de corrosion, sin embargo, se logro
percibir que, se llega a un punto donde la concentracion del inhibidor no tiene influencia notable
sobre la eficacia del inhibidor (Sanni et al., 2019).

A medida que el inhibidor esta expuesto al ambiente corrosivo por un tiempo prolongado,
este va perdiendo o ganando su efectividad durante el proceso de inhibicién de corrosion. Al
evaluar la eficiencia de inhibicion con el tiempo, es posible evidenciar la estabilidad del
comportamiento del inhibidor verde en la escala del tiempo (Kesavan et al., 2012). Normalmente
la eficiencia de inhibicion disminuye a medida que aumenta el tiempo, lo que lleva a una
interaccion fisica de las moléculas inhibidoras en la superficie del metal. En un estudio del extracto
de hoja de Clematis Gouriana se pudo evidenciar que la eficiencia del inhibidor aumenté a medida

que el tiempo de inmersidn también lo hizo (Mayakrishnan et al., 2011).
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2.8 Investigaciones realizadas acerca de los extractos de plantas como inhibidores verdes

En las Gltimas décadas las publicaciones sobre inhibidores verdes de la corrosion han ido

en aumento. Este creciente aumento se puede ver ilustrado en la figura 6.

Figura 5.
Interés mostrado por los inhibidores verdes en las ultimas décadas respecto al nimero de

publicaciones en ese periodo
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Nota. Adaptado de (Marzorati et al., 2019)

En la industria del gas y petréleo existe un estandar de eficiencia de inhibicidn para los
productos utilizados en cualquier operacion, la eficiencia de un inhibidor en dicha industria debe
ser o estar por encima del 90% (Marsh and Teh, 2007). Por lo anterior, en cada investigacion se
deben buscar las condiciones de temperatura, concentracion y tiempo de exposicidn que permitan
el mayor desempefio de un inhibidor verde en particular en un ambiente dado, para que de esta

forma puedan llegar a ser competentes, considerando la posibilidad de reemplazar a los inhibidores
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industriales utilizados actualmente, basandose siempre en que se debe estar por encima del
estandar de esta industria.

Si bien los extractos de plantas han sido estudiados para inhibir el acero al carbono, los
medios acuosos en los que se transportan los fluidos al interior de las tuberias de la industria de
petréleo y gas como lo son el H2S y el CO2, no han sido estudiados lo suficiente como se presenta
en la tabla 2.

Se puede evidenciar las pocas investigaciones en estos medios, en donde solo se observa
en soluciones con cloruros y en presencia de CO», mientras que en el caso del H.S, no se presentan
pruebas experimentales atn teniendo en cuenta que es la principal fuente de corrosion en el interior
de las tuberias. Por esta razon se hace necesario una ampliacion en el tema por medio de
investigaciones que incluyan ensayos experimentales que simulen las condiciones presentes en las
tuberias de transporte, para determinar los posibles candidatos entre los extractos de plantas que
pueden ser competentes a nivel industrial en el transporte de gas y petrdleo. También cabe resaltar
que, de las investigaciones realizadas, solo el extracto de Goma arabiga no supera la eficiencia
requerida (90%) para tales condiciones de operacion, sin embargo, los demas extractos estudiados

podrian llegar a ser posibles candidatos para inhibir la corrosion en esta area de la industria.
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Tabla 2.
Tabla correspondiente a los extractos naturales usados en aceros para tuberias y medios que

simulan tales condiciones.

Extracto natural ngmca %IE Medio Condiciones Referencia
utilizada

HCL 4 M con NaCl[{Concentracion del
99,95 |(3,5% saturado con |inhibidor = 400 ppm | Aribo et al., 2017
CO2 T°=40°C

HCL 4 M con NaCl|Concentracion del
99,88 |3,5% saturado con |inhibidor = 400 ppm | Aribo et al., 2017

Extrapolacion de

Tridax procumbens Tafel

Extrapolacion de

Chromolaena odorata
Tafel

CO2 °=40°C

Concentracion del
0,
Persea americana |RP, EIE 90 ggczl 35% con inhibidor = 25 ppm A, 2003
tiempo=6h
s EIS, PDP, KCI 0,5 M saturado [Concentracion del Palumbo et al.,
Goma arabiga . 70,27 N
Pérdida de peso con CO2 inhibidor = 0,5 g/L 2019
NaCl 3% con 10% |Concentracion del
Porcayo-Calderon
Coffea EIS 99,9 i inhibidor =
diesel saturado con |inhibidor = 10 ppm etal., 2015
CO2 T°=50°C

En las industrias de petréleo y gas también se aplica un método de estimulacion acida para
mejorar la produccion, para esto se utilizan diversos acidos como el HCI, los cuales pueden causar
corrosion en las tuberias de transporte en ausencia de inhibidores de corrosion (Kausalya &
Hazlina, 2020).

Las investigaciones existentes en extractos naturales como inhibidores verdes de la
corrosion en aceros al carbono se centran en ambientes con presencia de HCI A su vez, la presencia
de crudo y agua al interior de las tuberias es un factor importante como se menciond anteriormente.
En la tabla 3 se presentan algunas investigaciones a nivel de laboratorio que se han hecho sobre
diferentes extractos naturales para aceros de tuberias y en presencia de los medios dichos

anteriormente.
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Tabla 3.

131

Investigaciones realizadas sobre extractos naturales para inhibir el acero al carbono en

presencia de medios &cidos.

inhibidor =5 mg/L

Extracto natural Te'(?nlca %IE Medio Condiciones Mecanismo Referencia
utilizada
. Concentracién del . .
Houttuynia cordata |PDP 95.5 HCLO1M inhibidor = 1500 ppm Tipo mixto | Thanh et al., 2020
EIS, PDP, Concentracion del
Dardagan fruit Pérdida de 97 HCI1 M inhibidor = 3000 ppm | Tipo mixto | Sedik et al., 2020
peso tiempo =6 h
Concentracion del
Pteridium aquilinum |PDP, EIS 96,9 HCI1M inhibidor = 500 ppm Tipo mixto | Wang et al., 2019
T°=25°C
PDP, EIS, Concentracion del
Turbinaria ornata  |Pérdida de 100 HCL 37% inhibidor = 25 g/L Tipo mixto |Krishnan et al., 2018
peso tiempo = 5 min
o Concentracion del
Musa paradisiaca PDP, Pérdida 97,7 Petroleo - agua |inhibidor = 4 g/L Tipo mixto | Agarry etal., 2019
de peso . .
tiempo = 35 dias
. Concentracion del
Moringa oleifera PDP, Pérdida 96,5 Petroleo - agua |inhibidor = 4 g/L Tipo mixto | Agarry et al., 2019
de peso . .
tiempo = 35 dias
- Concentracion del
. PDP, P - . .
Carica papaya érdida 99,2 Petroleo - agua |inhibidor = 4 g/L Tipo mixto | Agarry etal., 2019
de peso . ;
tiempo = 35 dias
Neolamarckia cadamba |PDP, EIS 91 HCI1M Concentracion del Tipo mixto | Rajaetal.,, 2013

2.9 Analisis critico referente a las investigaciones acerca de extractos naturales

Los ensayos experimentales en estas investigaciones tienen ciertas falencias que han

impedido la reproducibilidad y la suficiente competencia para llegar a escala industrial. Lo anterior

se puede ver reflejado en la falta de caracterizacion del extracto usado en la mayoria de las

investigaciones, la cual limita la adecuada identificacion del principal responsable de inhibicion o

de las moléculas presentes en mayor proporcion en este. Tan Kang y Kassim Jain, estudiaron el

extracto de la corteza de Rhizophora apiculata para evaluar la inhibicion en un acero dulce

teniendo como medio el HCl a 1 M, en dicha investigacidn no se realizé una caracterizacion del
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extracto, lo que impide tener certeza de la molécula responsable de la inhibicion en el acero (Tan,
2011). De igual forma, en otras investigaciones como el extracto de la cascara de banano, la cafia
de azlcar, el melén y la sandia, los autores no realizaron su respectiva caracterizacion (Ismail,
2011; Odewunmi, 2015). A su vez, la falta de enfoque cientifico es otro factor que impide el buen
desarrollo de inhibidores verdes, esto se ve principalmente en el enfoque que se tiene en las pruebas
electroquimicas referentes al calculo de eficiencia y no a los modelos de adsorcién junto con los
mecanismos asociados a estos (Marzorati et al., 2019). Por otro lado, existen investigaciones donde
se hace el ajuste a un modelo de adsorcion como el de Langmuir, pero este se encuentra lejos de
la realidad ya que no tiene en cuenta muchos factores, lo que lo hace un modelo inapropiado para
tales casos, o simplemente se obliga a adecuarse a dicho modelo u otros sin importar que no se
adapte con los resultados, en lugar de buscar las posibles explicaciones cientificas de lo que sucede
en la superficie metélica (Raja, 2013; Chigondo, 2016). En las técnicas electroquimicas y de
pérdida de peso, es importante considerar un andlisis estadistico que permita la buena
reproducibilidad evitando asi posibles errores en la toma de mediciones en el caso de las pruebas
electroquimicas o la presencia de defectos en la muestra de metal analizada para el caso de la
técnica de pérdida de peso. Este andlisis se debe hacer considerando una desviacién estandar que
permita hacer una comparacion entre diferentes investigaciones sobre el mismo extracto
obteniendo los mismos resultados o similares, lo que garantiza la buena reproducibilidad de este.
Por ejemplo, Gomez en su estudio del extracto de la cascara de manzana como inhibidor de la
corrosion en un acero AlISI SAE 1018 en un medio &cido, no realizo un andlisis estadistico como
el célculo de la desviacion estandar, lo cual impide hacer una comparacién con investigaciones
futuras y, por lo tanto, abrir paso a su reproducibilidad (En et al., 2016). Las pruebas existentes se

limitan a ensayos de laboratorio que, si bien intentan simular las condiciones ambientales dentro
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de las tuberias, no garantizan la completa reproduccién de las condiciones y todos los factores que
se han estudiado anteriormente. También se evidencia que la mayoria de estudios se centran en la
parte que se utiliza generalmente para el consumo humano del producto natural en lugar de
enfocarse en los desechos o residuos para un mejor aprovechamiento ecolégico (Marzorati et al.,
2019).

La utilizacion de plantas puede acarrear la disminucion lenta del reino vegetal debido a que
se le dara prioridad a la proteccién contra la corrosién de los materiales metalicos y no a la
conservacion de la naturaleza. Otro importante factor a considerar es la biodegradabilidad de los
extractos naturales, ya que limita el almacenamiento de estos a largo plazo, sin embargo, se
propone que mediante la adicion de ciertos biocidas se puede prevenir su descomposicion por
microorganismos (M. Sangeetha, 2011).

La eficiencia de los extractos de plantas a determinadas condiciones es algunas veces igual
o0 superior a la de los inhibidores industriales. Por esta razon, los productos vegetales emergeran
como eficaces inhibidores de corrosién en un futuro cercano debido su facil disponibilidad,
biodegradabilidad, naturaleza no tdxica y su economia. Sin embargo, se deben evaluar los aspectos
mencionados anteriormente y realizar una adecuada reproducibilidad y sostenibilidad a escala

industrial.
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3. Discusion

Basado en la literatura, se puede decir que las tuberias de transporte de petréleo y gas
constantemente sufren deterioro en su superficie tanto interna como externa. En el interior de las
tuberias, la corrosion estd influenciada por factores como la presencia de gases tales como el
dioxido de carbono y el sulfuro de hidrogeno que aumentan en gran medida la velocidad de
deterioro de estas. La presencia de agua y oxigeno en los fluidos que se transportan tambien pueden
provocar productos finales de corrosion mostrados como precipitados o herrumbre en la superficie
metélica. La corrosion por H.S y CO» es altamente agresiva para las tuberias de transporte y
producen una pérdida acelerada del espesor, siendo generalmente la corrosion por dioxido de
carbono menor que la producida por sulfuro de hidrogeno. En la industria de petréleo y gas es
importante controlar y proteger las tuberias de transporte para evitar dafios en los materiales y, por
tanto, pérdidas econdémicas e impactos ambientales, por consiguiente, hay diferentes alternativas
para el control de la corrosion en tales conductos. Las referencias bibliograficas consultadas
indican que existen técnicas de proteccion de tuberias, entre las cuales se encuentran los
revestimientos, la proteccién catddica y los inhibidores de corrosion, las cuales han sido efectivas
para mitigar el deterioro de los materiales a causa del proceso corrosivo. Sin embargo, los
inhibidores de corrosidn son la técnica méas usada para controlar la corrosion interna de las tuberias
por ser un método flexible y econdmico, ademas de su alta eficiencia para combatir tal fenémeno.

En el transporte de gas y petroleo se ha optado por usar inhibidores de corrosion que son

altamente efectivos para proteger el acero, pero resultan costosos y toxicos para el medio ambiente.
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Lo dicho anteriormente ha generado una mayor conciencia ecoldgica y esto a su vez ha llevado a
crear en las industrias diferentes alternativas de proteccion de las tuberias, encontrando inhibidores
amigables con el medio ambiente y econdémicos. Se han creado a partir de esto regulaciones
ambientales, especialmente en la industria de petroleo y gas, donde se ha hecho necesaria la
creacion de un perfil verde y se han creado requisitos a la hora de seleccionar un inhibidor, donde
se verifica que cumpla con criterios como toxicidad, biodegradacion y bioacumulacién. Los
inhibidores verdes son una buena alternativa de implementacion de las industrias porque cumplen
con las diferentes normativas medioambientales. Ademéas, son una linea de investigacion
importante en los Gltimos afios, entre los cuales se encuentran los extractos naturales como las
investigaciones més realizadas en las dltimas dos décadas. Los extractos naturales son igual 0 mas
efectivos que los inhibidores tradicionales y ademas poseen caracteristicas de ser ecologicos y de
facil disponibilidad. Una ventaja de usar los extractos naturales es que se puede aprovechar la
mayoria de sus partes debido a sus propiedades anticorrosivas.

Los estudios realizados de extractos naturales han demostrado su alta eficiencia de
inhibicion, pero éstos dependen de diferentes factores, lo que puede conllevar a afectar su
eficiencia. La eficiencia de inhibiciébn como una de las variables mas importantes, puede ser
afectada por la concentracion del inhibidor, la temperatura y el tiempo de exposicién, entre otras
variables. Es decir, la eficiencia crece a medida que aumenta la concentracion y disminuye cuando
la temperatura aumenta. La concentracion del inhibidor también influye en la velocidad de
corrosion, ya que ésta disminuye al aumentar los niveles de concentracion, sin embargo, algunos
estudios determinaron que se llega a un punto donde la concentracion no influye de forma notable
en la eficiencia. Por otro lado, el tiempo de exposicién influye de forma negativa, ya que a medida

que pasa el tiempo, la eficiencia tiende a disminuir. Con base en la literatura analizada, se puede
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decir que los inhibidores verdes de corrosion representan un método efectivo para mitigar la
corrosion en aceros al carbono expuestos a medios acidos y alcalinos. Sin embargo, para que esta
técnica progrese en la industria del petréleo y gas, especialmente en el &rea del transporte por
tuberias, es necesario realizar futuras investigaciones que tengan en cuenta otros agentes
corrosivos que se pueden encontrar dentro de las tuberias como el H.S y el CO, entre otros,
evaluando las variables como temperatura, concentracion y tiempo de exposicion del inhibidor con
las cuales se obtengan las maximas eficiencias, disminuyendo asi la velocidad de corrosion en la
superficie de acero expuesta. A su vez, se hace necesaria la profundizacién de tales investigaciones
abordando otras perspectivas donde se tengan en cuenta factores cientificos como la
caracterizacion del extracto natural para conocer el principal componente responsable de la
inhibicion en el acero. También, es importante centrarse en los modelos de adsorcion, donde se
debe buscar siempre las explicaciones cientificas de como el inhibidor actta sobre la superficie
metélica y no usar los modelos preconcebidos para otros inhibidores clasicos y no verdes. Un
analisis estadistico podria aportar un avance en este campo de investigacion, puesto que permitiria
evaluar la eficiencia del inhibidor verde dentro de un margen de error, evitando de esta manera
posibles errores en su aplicacion en campo y, por lo tanto, la pérdida de su eficiencia rapidamente,
lo que conlleva a un aumento en su costo y competitividad con respecto a los convencionales. Otro
aspecto por resaltar es que la mayoria de las investigaciones se centran en los productos verdes
que son de consumo para el ser humano, sin embargo, unos pocos estudios se basan en los desechos
naturales como inhibidores verdes, lo cual seria de gran avance en la ciencia e ingenieria, para que
de esta forma se pueda obtener un verdadero aprovechamiento ecolégico de los recursos naturales
disponibles. Finalmente, se recomienda realizar en un futuro una investigacién en esta area

teniendo en cuenta los factores mencionados anteriormente con los cuales se podra avanzar mas
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prontamente en la busqueda de inhibidores de corrosion ecoldgicos, econdémicos, sostenibles,

eficientes y competentes en la industria del petréleo y gas.
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4. Conclusiones

Se llegd a establecer por medio de la revision bibliogréafica que la concentracion de los
extractos naturales actla de manera directa con la eficiencia del inhibidor, donde a mayor
concentracion del inhibidor, su eficiencia tiene tendencia a aumentar, disminuyendo de esta forma
la velocidad de corrosion del acero de tuberias, presentando asi mismo, un punto en donde la
concentracion no tiene una notable influencia con la eficiencia.

Se determino que factores como el tiempo y la temperatura influyen de manera negativa
en lavelocidad de corrosion al interior de las tuberias, de tal forma que, al aumentar estas variables,
la eficiencia de inhibicion disminuye y, por tanto, la velocidad del proceso corrosivo en la
superficie metalica aumenta.

Se logré estudiar de manera critica el manejo de los extractos naturales como inhibidores
de corrosion, determinando algunas falencias en las investigaciones realizadas hoy en dia como la
falta de caracterizacion de los extractos, el mal enfoque en modelos de adsorcion, la carencia de
un analisis estadistico y el uso de extractos de consumo humano en lugar del aprovechamiento de
desechos.

Se detect0 la existencia de una linea de investigacion enfocada en los extractos naturales
como alternativa para la mitigacion de la corrosion, destacandose la falta de estudios en
condiciones similares a las expuestas en el interior de las tuberias de transporte que, podrian
mejorarse para de esta forma lograr resultados de investigacion mas reales teniendo en cuenta las

condiciones actuales de aplicacion a escala industrial.
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