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RESUMEN

El trabajo desarrollado en la presente Tesis doctoral es interdisciplinario y
comprende un amplio y activo campo de investigacion que incluye ciertos aspectos
estrictamente aplicados y otros rigurosamente académicos. Especificamente se estudian
compuestos orgdnicos sintetizados en el laboratorio y productos naturales como
inhibidores de la corrosién de acero al carbono en medios acidos (H2S04 0,5 M, HCI 0,1M y
1,0 M) y se preparan por sintesis quimicas nuevos compuestos heterociclicos

tionitrogenados.

Para los estudios de inhibicién de la corrosidon se emplean diferentes técnicas:
electroquimicas (curvas de polarizacién potenciodindmica e impedancia electroquimica),
no electroquimicas (ensayos de pérdida de peso), y de andlisis superficial (microscopia de
barrido electrénico, microscopia de fuerza atdmica, espectroscopia de fotoelectrones
emitidos por rayos X). Todos los inhibidores ensayados inhibieron la corrosién del acero en

los medios mencionados.

De las sintesis quimicas realizadas se obtienen tres nuevos compuestos
heterociclicos nitrogenados derivados de fenantro[9,10-c]1,2,5-tiadiazol 2,2-diéxido. Se
llevan a cabo dos vias de sintesis diferentes. La primera, una nitracidn convencional para
compuestos aromaticos, y la segunda una sintesis disefiada en esta Tesis desde la
perspectiva de la quimica verde, en ausencia de solventes y empleado catalizadores sélidos
con caracteristicas de acidos fuertes. Para la caracterizacién quimica y fisicoquimica de los
nuevos compuestos obtenidos se emplean las técnicas de difraccién de rayos X de
monocristales, FT-IR, UV-Vis y voltamperometria ciclica. Los nuevos compuestos se
preparan como precursores de aniones radicales estables. Estas especies radicalarias se
caracterizan por medio de espectroscopia de resonancia paramagnética vy
voltamperometria ciclica. Se estudia la estabilidad en el tiempo de los aniones radicales

acumulados en solucién de solvente aprético y en presencia de agua.



El presente trabajo esta organizado en nueve capitulos, cuyo contenido se detalla a

continuacion.

En el Capitulo I, INTRODUCCION GENERAL Y OBJETIVOS, se describe el fenémeno de
la corrosidon y sus implicancias, exponiendo los motivos por los cuales es necesario
estudiarla y la manera de prevenirla. También se describen brevemente los diferentes tipos
de corrosién y se presentan algunas definiciones importantes. Luego se introduce el
concepto de inhibidores de la corrosidn, los diferentes criterios de clasificacion de los
mismos y se mencionan ventajas y desventajas del empleo de inhibidores organicos de
sintesis y provenientes de fuentes de origen natural. Se presentan las posibles aplicaciones
de derivados del 1,2,5-tiadiazol como componentes para la fabricacion de Materiales
Funcionales (OLED, OFETs y celdas solares organicas). Finalmente se presentan la hipétesis

de trabajo y los objetivos generales y especificos perseguidos en la Tesis.

En el Capitulo Il, TECNICAS EXPERIMENTALES Y SUS FUNDAMENTOS, se presentan
las diferentes técnicas empleadas para la realizacién del trabajo experimental de la Tesis y
se describen brevemente sus fundamentos. Las consideradas son técnicas electroquimicas
(voltamperometria ciclica, curva de polarizacién potenciodindmica, impedancia
electroquimicay electrdlisis a potencial controlado), técnicas de analisis de superficial (SEM,
XPS y AFM) y otras empleadas (EPR, FT-IR, UV-Vis, ensayos de pérdida de peso y técnicas

cromatograficas)

En el Capitulo Ill, EXPERIMENTAL, se presentan las condiciones experimentales
empleadas en las tareas realizadas. Se describen los reactivos, solventes, su purificacion, la
preparacién de los materiales, muestras, soluciones e inhibidores empleados. Se presentan
detalladamente las condiciones en las cuales se realizan los ensayos de inhibicién de la
corrosion y las sintesis desarrolladas. Por ultimo, se describe la generacion, acumulacion,

caracterizacién y medida de la estabilidad de los aniones radicales obtenidos.



En el Capitulo IV, INHIBICION DE LA CORROSION POR BICICLOS TIONITROGENADOS,
se estudia el efecto inhibidor de compuestos N-heterociclicos, sintetizados por primera vez
en nuestro grupo de investigaciéon (3a,6a-difeniltetrahidro- (l), 4-etil-3a,6a-
difeniltetrahidro- (ll) y 4,6-dietil-3a,6a-difeniltetrahidro-1H-imidazo[4,5-c][1,2,5]tiadiazol-
5(3H)-tiona 2,2-didxido (lll)) sobre acero al carbono en acido sulfirico 0,5 M y en acido
clorhidrico 1,0 M. Se investigan los efectos de la concentracion del inhibidor adicionado al
medio corrosivo y de la temperatura (30-60 °C) sobre la capacidad inhibidora de la
corrosién. Se muestra que el inhibidor en el medio corrosivo protege la superficie en
corrosion, y que el ataque es marcadamente uniforme con una suave evidencia de corrosion
selectiva. La eficiencia de inhibicion resulta elevada y, como es natural, depende tanto del
medio corrosivo como de la estructura quimica del inhibidor. El mecanismo de adsorcién
no resulta exclusivamente de tipo quimico, sino que existe una contribucion del tipo fisico.
Se intenta probar por XPS la presencia de moléculas de inhibidor sobre la superficie del
metal después de haber sido expuesta al medio corrosivo. Se postulan probables
mecanismos que pueden actuar individualmente o simultdneamente para explicar el efecto
inhibidor. Existe un sinergismo entre el anién (Cl- 0 SO4*) del 4cido corrosivo y las especies
del inhibidor protonadas en los medios acidos.

Se llevan a cabo experimentos de pérdida de peso, medidas de curvas de
polarizacién potenciodinamica y de espectroscopia de impedancia electroquimica para
medir la velocidad de corrosién y la eficiencia de inhibicién. Se estudia la morfologia y

composicién superficial por SEM y AFM.

El Capitulo V, USO DE PRODUCTOS DE ORIGEN NATURAL COMO INHIBIDORES DE LA
CORROSION DE METALES, consta de dos partes. En la Parte V.I. Quitosano como inhibidor
de la corrosion de acero al carbono en HCl 0,1 M se estudia el efecto del quitosano (un
polimero natural) como inhibidor de la corrosién para el acero al carbono en HCI 0,1 M. Se
emplean medidas gravimétricas, curvas de polarizacion potenciodindamica, medidas de
espectroscopia de impedancia electroquimica, microscopia de barrido electrénica y

medidas espectrofotométricas (UV-Vis). Se encuentra que el polimero inhibe la corrosién



incluso en una concentracién muy baja. La eficiencia de la inhibicidn aumenta con un
aumento de la temperatura hasta un 96% a 60 °C y luego cae al 93% a 70 °C, mientras que
aumenta ligeramente con un aumento en la concentracion del inhibidor. Las curvas de
polarizacién indican que el quitosano funciona como un inhibidor mixto, afectado las
reacciones parciales catddica y anddica. Los resultados de impedancia electroquimica
muestran que el quitosano se adsorbe en la interfase metal/solucion. Se encuentra que la
adsorcidn del polimero en la superficie de acero estad en concordancia con el modelo de la
isoterma de adsorcién de Langmuir. Se considera que el mecanismo de adsorcién es
guimico dado que la eficiencia de inhibicion aumenta al incrementarse la temperatura. Los
parametros cinéticos y termodinamicos calculados corroboran el mecanismo propuesto. En
la Parte V.II. Extractos dcidos de llex paraguariensis como inhibidor de la corrosion de acero
al carbono en medios dcidos se investiga el comportamiento de dos extractos acidos
diferentes de llex paraguariensis (yerba mate) como inhibidor de corrosion para el acero al
carbono en medios acidos (H2S04 0,5 M y HCI 1,0 M) mediante ensayos de pérdida de peso,
curvas de polarizacion potenciodinamica y SEM, a 30 ° C. Se encuentra que los extractos
inhiben la corrosion incluso en baja concentracion. La eficiencia de la inhibicion aumenta
con el aumento de la concentracidn hasta el 89% para H,SO4 0,5 M y hasta 98% para HCI
1,0 M. Las curvas de polarizacion muestran que los extractos actian como inhibidores
mixtos, afectando tanto las reacciones parciales anddicas como catddicas. La morfologia
superficial de las muestras metdlicas expuestas a los medios corrosivos en ausencia y en

presencia del inhibidor se estudia por SEM.

En el Capitulo VI, SINTESIS DE NUEVOS COMPUESTOS HETEROCICLICOS
TIONITROGENADOS NITRADOS. OBTENCION DE ANIONES RADICALES ESTABLES, se
sintetizan tres nuevos derivados nitrados (TRN1-3) de fenantro[9,10-c]1,2,5-tiadiazol 2,2-
diéxido (TR). TRN1-3 se preparan por un procedimiento convencional y por un
procedimiento limpio propuesto en este trabajo de Tesis. El nuevo procedimiento permite
recuperar un 20% mas en moles de los productos deseados que el convencional. Los nuevos

compuestos se identifican y caracterizan empleando técnicas espectroscdpicas,



electroquimicas y por difraccion de rayos-x de monocristales. Los derivados nitrados
muestran caracteristicas fuertemente aceptoras de electrones soportadas por medidas
electroquimicas, especialmente el derivado que contiene dos grupos nitro. A partir de estos
productos se generan, acumulan y caracterizan los aniones radicales TRN1-3°~, y se estudia
la estabilidad de los mismos en solucién del solvente aprético N,N-dimetilformamida (DMF)
y también frente al agua. Para los estudios generales de caracterizaciéon de los nuevos
derivados y sus aniones radicales se emplean técnicas electroquimicas (voltamperometria
ciclica, y electrélisis a potencial controlado y constante), espectroscépicas (FT-IR; UV-Vis;
EPR) y difraccidon de Rayos-x de monocristales. Los resultados enfatizan el alto valor de los
nuevos compuestos como posibles componentes para la fabricaciéon de dispositivos

electrénicos organicos.

En el Capitulo VII, CONCLUSIONES GENERALES, se presentan las conclusiones

generales de los Capitulos IV, V, VI.

En el Capitulo VI, PRODUCCION CIENTIFICA, se detallan los trabajos publicados y

los trabajos presentados en Reuniones Cientificas y en Congresos de la especialidad.

Finalmente, se anexa el material complementario correspondiente a las medidas de
espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS), datos de cristalografia de

rayos X y la bibliografia general utilizada a lo largo de la Tesis.
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CAPITULO I. INTRODUCCION GENERAL Y OBJETIVOS

[.1. Corrosién y proteccién

I.1.1. La corrosion
La corrosién es un fendmeno natural que conduce al deterioro de las propiedades

de los metales y sus aleaciones. En un sentido amplio puede definirse como el ataque
destructivo a un metal causado por su entorno [1]. La corrosidn puede ser lenta y de
caracter persistente. Sin embargo, en ciertos sistemas como por ejemplo en la produccién
de hidrocarburos, en industrias de procesos y en la industria quimica, la excepcién casi
siempre se convierte en la regla. En algunos metales, los productos de corrosidon forman
una pelicula delgada adherente, uniforme y compacta (pelicula de pasivacién) que solo
mancha u opaca el metal, y actia previniendo el ataque destructivo del entorno agresivo.
En otros sistemas, los productos son voluminosos y porosos, y no ofrecen ninguna
proteccidon contra la corrosién.

Hoy en dia los habitantes de las naciones industrializadas vivimos en sociedades
basadas en el empleo masivo de metales. Varios tipos de acero se utilizan en estructuras
residenciales y comerciales, en puentes y armaduras, en automoviles, trenes de pasajeros,
vagones de ferrocarril, barcos, muelles, diques, en tuberias y tanques de almacenamiento,
y en la construccion de motores [2], [3]. Las aleaciones de aluminio encuentran una
variedad de usos que van desde marcos de aeronaves a recipientes de alimentos enlatados
y hasta aplicaciones electrdnicas. El cobre, uno de los metales mas antiguos conocidos por
el hombre, y componente clave de la vida cotidiana, se utiliza en tuberias de agua, en
conectores eléctricos, en techos decorativos y otros tipos de ornamentaciones, en celdas
solares y vehiculos eléctricos. El cromo y el niquel, para nombrar sélo dos metales mas, se
utilizan en la produccién de aceros inoxidables y otras aleaciones resistentes a la corrosion.
También, los metales se utilizan en el cuerpo humano como prétesis de cadera o de rodilla,

stents arteriales (endoprotesis vasculares), y como placas quirdrgicas, tornillos y alambres.
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Los metales también encuentran uso como moneda de comercio diario, en joyeria, en
monumentos histéricos, y en objetos de arte. Pero sin dudas, el metal mas utilizado es el
hierro y es el que también ocasiona los mayores problemas de corrosion. Cualquiera que
sea su uso final, todos estos metales comunes tienden a reaccionar con sus entornos en
diferentes grados y en diferentes proporciones.

Los problemas de corrosion acompanan a la humanidad desde que ésta aprendié a
utilizar los metales existentes en la naturaleza, especialmente los poco nobles y sus
aleaciones. Miles de afios mas tarde los efectos del fendmeno de corrosion se involucraron
en todas las actividades productivas de la industria, causando dafios y hasta catastrofes en
edificios, obras civiles, obras publicas, transporte, industria quimica, petroquimica, y
equipos domésticos, entre otros [3]—[6]. Cuando este fendmeno comenzd a causar grandes
efectos financieros (posiblemente desde el siglo XIX), los industriales empezaron a avanzar
en la comprension y el dominio de los problemas de la corrosién y en su prevencion.
Entendieron que su complejidad deriva principalmente de la coexistencia de problemas
electroquimicos, metalurgicos, atmosféricos, bioldgicos y mecdanicos, y su interrelacién con
las superficies o las interfases de los materiales. También los cientificos comenzaron a
proponer diferentes modelos y teorias para explicar estos fendmenos [7].

La corrosidon se presenta en diferentes materiales metdlicos y afecta el buen
funcionamiento de las instalaciones industriales, complica el mantenimiento de las mismas,
genera costos e inversiones extras para subsanar los inconvenientes, y representa un grave
problema de seguridad. Por estas razones, hace mucho tiempo se destinan grandes
recursos para estudiar, comprender y encontrar la solucion mas econdmica al problema de
la corrosion [7]-[9]. Ante todo lo citado cabe preguntar ¢ Por qué estudiar la corrosion y los
medios para prevenirla? Hay cuatro razones principales para el estudio de la corrosién, tres
de ellas relativas a problemas sociales.

i) La vida humana y la sequridad. Los siguientes son algunos ejemplos de los efectos que
puede tener la corrosion sobre la vida humana y la seguridad. En 1967, el puente Silver
Bridge sobre el rio Ohio, West Virginia, Ohio, se derrumbd conduciendo a 46 personas a

la muerte [10]. La falla se atribuyo a efectos combinados de tensidn y corrosion.
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En febrero de 2001, durante el mantenimiento de rutina de una planta de energia
nuclear en Ohio se encontrd en la tapa del reactor un agujero del tamafio de una piia
causado por la corrosion [11]. Un informe emitido por la Comisidén Reguladora Nuclear
dijo que la planta habia estado operando al borde de un accidente nuclear devastador.

En 2005, un puente peatonal de 15 m en un centro comercial en la ciudad de
Maryland, Estados Unidos, se derrumbd encima de un camién que fue totalmente
aplastado. Afortunadamente, el derrumbe se produjo después de las horas normales de
trabajo, por lo que nadie resulté herido. La falla estructural se atribuyd a la corrosién de
los pernos metalicos de gran tamafio que conectaban el puente a un garaje y las tiendas
en el centro comercial [12].

En 2008, la ruptura de una cafieria principal de transporte de agua en los
suburbios de Washington, DC, desatd un torrente de agua que obligé al dramatico
rescate de los automovilistas atrapados [13]. Este accidente reavivé las preocupaciones
acerca del envejecimiento de la infraestructura en los Estados Unidos. Hay
aproximadamente 583.000 puentes en los Estados Unidos, y el 15% de ellos son
estructuralmente deficientes debido al acero corroido [14].

El 4 de febrero de 1970 el vuelo N° 748 operado por Yacimientos Petroliferos
Fiscales (ex. Aerolineas Argentinas) sufrid el desprendimiento de un ala en pleno vuelo.
Durante la investigacién del accidente se detectaron puntos de corrosién en los
largueros del ala que no podian ser visualizados desde las tapas de inspeccién con los
medios existentes en esa época [15].

Otra de las cuestiones de seguridad se refiere a la eliminacién de desechos
nucleares. En Argentina, se prevé un control por 300 afios, para los residuos radiactivos
de nivel intermedio. Los residuos nucleares se inmovilizan en estructuras de hormigén
armado y son depositados en contenedores de aceros de 200 |. Los cientificos e
ingenieros especializados en corrosidn estdn lidiando con el problema de predecir la
resistencia a la corrosidon de los contenedores durante largos periodos de tiempo, a

elevadas temperaturas y en presencia de iones cloruro. [16], [17].
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Otro problema de seguridad diferente es la acumulacion de ciertos iones tdxicos
producidos por la corrosidn. La corrosién de cromo para producir iones Cré* y el uso de
cromatos para tratamientos de superficies a fin de prevenir la corrosidon son temas de
preocupacion [18]—[20]. La contaminacién de los sistemas de tuberias de agua por la
corrosion de componentes de cadmio en el sistema de suministro de agua también ha
estado bajo observacién. Los tubos de acero galvanizado generalmente contienen
cadmio en la soldadura utilizada para unirlos [21]. La corrosidn de las tuberias de agua
construidas de cobre a veces puede producir el fendmeno de la coloracion azul, debido
a los iones Cu*? solubilizados [22], [23]. Concentraciones de Cu*? mayores que 2 mg/L
producen un sabor metdlico amargo. Dosis mayores de los elementos metalicos a las
requeridas por el organismo, pueden afectar la salud, la calidad de vida y hasta causar la
muerte de los individuos [24].

i) El costo de la corrosion. Un estudio sobre los efectos econdmicos de la corrosién metalica
a nivel mundial, para el afio 2013, realizado por la NACE [25] sitUa los costos debidos a
la corrosién en 2,5 billones de ddlares. Esto es aproximadamente el 3,4% del Producto
Interno Bruto (PBI) a nivel mundial para el periodo de estudio. Varios estudios anteriores
sobre la pérdida econdmica debido a la corrosidon realizada en varios paises
industrializados [26] han dado resultados siempre consistentes, la corrosién consume
aproximadamente el 3-4% del PBI.

i) La conservacion de los materiales. La corrosion destruye materiales metalicos y conduce
al reemplazo de componentes de estructuras metalicas en servicio, afectando asi la
oferta mundial de metales. Actualmente existe interés en la conservacidon de los
suministros de metales no sdlo para proteger los minerales sino también para reducir la
cantidad de materiales sélidos en los vertederos y centros de reciclaje y el consumo de
energia. Hay dos aspectos importantes relativos a la oferta mundial de metales. El
primero es que los suministros totales de diversos metales (o sus minerales) existentes
en la naturaleza son finitos y limitados. Durante los ultimos 30 afios, se han realizado
varias evaluaciones en cuanto a las reservas terrestres de minerales metalicos

importantes. Estos estudios son estimaciones, y estas estimaciones cambiaran a medida



iv.

CAPITULO I. INTRODUCCION GENERAL Y OBJETIVOS

gue se encuentren nuevos suministros de minerales. Ademas, la prolongacién de la vida
util, mediante el desarrollo y el uso eficaz de aleaciones mas resistentes a la corrosion o
la mejora de las medidas de control de la corrosion extendera la oferta de recursos
naturales terrestres. El segundo aspecto relativo a la oferta mundial de metales, es la
ubicaciéon geografica de algunas minas y minerales. Los paises industrializados
(principalmente los Estados Unidos, Europa occidental y Japén) importan el 90-100% de
sus necesidades totales de cromo, cobalto, manganeso [27]. Estos metales son referidos
como "materiales criticos". El mayor uso del cromo se encuentra en la fabricacidon de
aceros inoxidables, y el mayor uso de cobalto estd en aleaciones para ser usadas a
elevadas temperaturas. Con el fin de desarrollar una autosuficiencia nacional en lo que
se refiere a estos materiales criticos, hay un continuo interés en el desarrollo de nuevas
aleaciones resistentes a la corrosién y resistentes a la oxidacion que contienen sustitutos
de cromo y cobalto. Este objetivo es un reto formidable para los cientificos e ingenieros
especializados en corrosién. También, la corrosidon causa efectos en edificios de valor
patrimonial, las obras de arte y objetos histéricos [28]-[30]. Su preservacion y
restauracidon es una parte importante de la conservacién de los materiales. A pesar de
todos los graves problemas de corrosidon mencionados arriba, la corrosidon es a veces
(aunque no normalmente) buena. El hierro oxidado posee un atractivo color marrén
rojizo de modo que las capas protectoras de 6xido pueden ser atractivas en ambientes
al aire libre.

Proteccion contra la corrosion. La corrosidn y su proteccion son fendmenos de por si
dificiles de entender, y su estudio es en si mismo un ejercicio desafiante e interesante.
La ciencia de la corrosion se dirige hacia la obtencidon de conocimientos cientificos para
entender los mecanismos del fendmeno. La ingenieria de la corrosion implica el
conocimiento cientifico acumulado y su aplicacidn a la proteccidn contra la corrosién.
Idealmente, la ciencia y la ingenieria de la corrosion se complementan y se refuerzan
entre si. Los corrosionistas mas eficaces son aquellos que comprenden tanto la ciencia
como laingenieria de la corrosién [9]. La ciencia de la corrosién ayuda a la ingenieria de

la corrosién, proporcionando conexiones entre los diversos estudios de casos concretos.
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La comprensién de los mecanismos de corrosion puede conducir a posibles nuevas

aleaciones resistentes a la misma, a mejores tratamientos de las superficies, y a la mejora

de las medidas de control de la corrosion.

Es posible clasificar los procesos de corrosion recurriendo a criterios diferentes:

1- Segun el medio que la produce: corrosion por acidos, corrosion por sales fundidas,

corrosion atmosférica, corrosion de estructuras enterradas, etc.

2- Segun la morfologia del material corroido:

a.

Corrosion uniforme, homogénea o generalizada. El ataque se extiende de
manera homogénea sobre toda la superficie metélica y, por lo tanto, la
penetracién media es aproximadamente la misma en todos los puntos de la
superficie. Para esta clase de corrosién existe una relacidn directa entre la
pérdida de masa del material, la reduccién del espesor y la magnitud o
gravedad del fendmeno. Entonces en estos casos, es relativamente facil
estimar la vida util en servicio de los materiales metalicos una vez conocida la

evolucién del fendémeno. En la Figura 1.1 se muestra este tipo de ataque.

Figura I.1. Foto de puerta metdlica que muestra ataque corrosivo uniforme.

Corrosion en placas o selectiva. El ataque no se distribuye de modo
homogéneo, y en cambio se localiza en determinadas zonas de la superficie
metdlica, como se muestra en la Figura 1.2. Uno de los casos mas
caracteristicos en que se da esta forma de corrosion es en aleaciones que
presentan distintas fases con diferentes contenidos en los diversos metales
que las constituyen. Estas fases, con diversa composicidn quimica, presentan

también diferente comportamiento frente a la corrosién en determinados
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medios agresivos, origindndose, en ocasiones, el ataque selectivo sobre
alguna de ellas permaneciendo inalteradas otras. El ataque en placas puede
considerarse como un caso intermedio entre la corrosién uniforme y la

corrosién por picado, donde la localizacion del fendmeno es maxima.

Figura 1.2. Fotos que muestran ataque corrosivo selectivo (dezincficacién y
desniquelacién).

c. Corrosion por picado. El ataque se localiza en zonas aisladas de la superficie
(Figura 1.3). Generalmente, cada picadura no supera 1 - 2 mm? y se propaga
hacia el interior del metal formando pequefios tuneles que avanzan con
rapidez, ya que en esas zonas afectadas la velocidad de corrosion suele ser
mayor. Esta manera de ataque estd favorecida cuando existen
heterogeneidades superficiales. Sin embargo, en general el fendmeno ocurre
en materiales metalicos pasivables, ya que suele iniciarse como consecuencia

de la ruptura local de la pelicula pasiva.

Figura 1.3. Fotos que muestran ataque corrosivo por picado.

d. Corrosion en resquicio o rendijas. Se presenta en uniones, intersticios, zonas
de solapamiento, zonas roscadas, y en general en aquellas regiones mal

aireadas o en las cuales la renovacion del medio corrosivo esta condicionada
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por mecanismos de difusion. Frecuentemente, el ataque en resquicio se debe
a la formacién de pilas de aireacion diferencial originadas como consecuencia
de la presencia de distintas presiones parciales de oxigeno en diferentes
zonas de la superficie metdlica. El atagque se localiza en las regiones mal
aireadas, pobres en oxigeno. La formacién de productos de corrosidn dificulta
con el tiempo, aun mas, el acceso de oxigeno y contribuye a favorecer el
fendmeno.

e. Corrosion intergranular. Se habla de corrosién intergranular cuando el ataque
se localiza en los limites de grano del material metalico. Como consecuencia
de ello se pierde la coherencia entre granos y el material reduce
significativamente los valores de sus caracteristicas mecanicas. Este modo de
corrosion es tipico en aleaciones de especial interés industrial como ser la de
los aceros inoxidables.

f. Corrosion bajo tension o fisurante. Ocurre cuando la aleacién (es muy poco
habitual en metales puros) esta sometida a tensién mecanica de traccion,
bien sea aplicada o residual, y se encuentra en contacto con un medio
agresivo que suele ser especifico para cada material. Se caracteriza por la
aparicion de grietas o fisuras que avanzan en direccién normal a la de
aplicacion de la tensidn a velocidades de propagacion que puede alcanzar los
2-3 mm/h. Cuando la tensidn aplicada es ciclica, el proceso se conoce como
corrosion-fatiga. En estas condiciones el fendmeno de corrosién ocurre aun
sin un medio agresivo especifico. El fendmeno se caracteriza, como en el caso
anterior, por la aparicion de grietas que pueden originar la rotura del material
en tiempos cortos.

3- Segun el mecanismo a través del cual ocurre la corrosion:
Desde el punto de vista cientifico este criterio de clasificacidn es el mds importante.
Cualquier proceso de corrosidon transcurre a través de uno de los dos mecanismos

gue siguen abajo.
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Corrosion electroquimica. La corrosion se debe a la actuacion de pilas
electroquimicas, en las que el metal sufre disolucidon en regiones anddicas. El
proceso por tanto no afecta por igual a toda la superficie metdlica, pues en
las regiones catddicas no hay ataque. La corrosidn electroquimica se da en los
materiales metalicos que se hallan en contacto con medios de conductividad
electrolitica, en particular con el agua, soluciones salinas, o la simple
humedad atmosférica y de los suelos. De acuerdo con esto, la presencia de
moléculas de agua sobre la superficie es la condicién necesaria para que
ocurra corrosion electroquimica. En un proceso de corrosion electroquimica,
la superficie del metal con mayor tendencia a la disolucion (zonas anddicas)
es corroida, los atomos metalicos dejan sus electrones en el seno del metal y
pasan a la solucién como ion positivo. Por otro lado, la superficie del metal
con menor tendencia termodinamica a la disolucidon (zonas catddicas)
permanece inmune al ataque. Ella recibe, a través de la masa metalica, los
electrones liberados en el dnodo, que son suministrados a un captador
(oxidante) presente en el electrolito en los procesos de reduccidn catddica.
Puede actuar como captador de electrones cualquier oxidante, pero en la
mayoria de los casos actla como tal el O, disuelto, en el electrolito en medios
neutros y alcalinos, o el H* en medio acido. En estos casos, las reacciones
catddicas son:
02+ 2H,0+4e” > 40H
2H30" +2e- > 2H;0 + H»

La circulacién de la corriente tiene lugar porgque los metales estan dotados de
electrones de valencia moviles y con un elevado grado de libertad, lo que
favorece su transferencia a otras sustancias que llegan a la superficie metdlica
con capacidad para fijarlos. El gradiente de energia necesario para separar un
electron, en la ionizacion de un atomo metalico, determina la mayor o menor
afinidad del metal por el electrén y cambia de un metal a otro. Seran activos

los metales de baja energia de ionizacién y nobles los que la posean alta. Esta

10
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energia cambia al pasar de una a otra de las regiones, macro o
microscépicamente diferenciadas, que integran cualquier superficie metdlica,
por lo que no es necesaria la presencia de dos metales distintos para que
funcionen las infinitas y maéviles pilas de corrosién. En el contacto entre
metales o regiones metalicas de actividades diferentes, las areas mas activas
tienden a ser los anodos de las pilas de corrosion. Por lo tanto, en ellas se
localiza el ataque electroquimico, que necesariamente estd acompanado por
un proceso de reduccion en el catodo. Asi las reacciones electroquimicas
basicas anddica y catddica pueden representarse por las siguientes
ecuaciones:
Me 2> M"™ +ne (dnodo)

Ox+ne =2 Red (catodo)
donde: Ox representa al agente oxidante y Red a la forma reducida del
oxidante.
Tomando en consideracidn lo expuesto arriba, se pueden proponer para un

proceso de corrosion electroquimica las siguientes caracteristicas basicas.

Ocurre en presencia de electrolito.
- Se suele dar a temperaturas moderadas (< ca. 100-150° C).
- La circulacion de electrones tiene lugar desde el anodo hacia el
catodo a través del propio metal.
- Elcircuito se cierra a través del electrolito mediante el transporte
de carga por parte de los iones.
Corrosion quimica. Ocurre fundamentalmente cuando el material metalico
opera a temperaturas elevadas, y por lo tanto no existe la posibilidad de que
aparezca una pelicula de humedad sobre la superficie metalica. Este
mecanismo consiste en la reaccién quimica heterogénea directa entre la
superficie del metal y un gas agresivo que generalmente es O, con la
formaciéon de una pelicula de dxido, a través de una reaccién que puede

representarse por la siguiente ecuacién general para un metal divalente.
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2M + 02 > 2MO (para un metal divalente)

La reaccion tiene las mismas posibilidades de producirse sobre cualquier
punto de la superficie, por lo que el fenédmeno, desde el punto de vista
morfoldgico, suele ser homogéneo o generalizado. Los productos de
corrosion estan formados generalmente por 6xidos que se originan sobre la
superficie metdlica, de manera que, si éstos no funden o no se volatilizan a
la temperatura de operacién del material, introducen un efecto barrera entre
el metal y el gas agresivo, dificultando en mayor o menor medida, el contacto
entre ambos y la correspondiente reaccion de corrosion.

Las caracteristicas basicas de un proceso de corrosidén quimica son:

Se puede dar en ausencia de electrolito.

- Se trata de procesos de corrosidon generalizada.

- Ocurre a temperaturas altas.

- Los productos de corrosidn se forman in situ sobre la superficie.

metalica dificultando la posterior reaccidn de corrosién.

1.1.2. Proteccién contra la corrosion
Si bien los problemas de corrosidn pueden evitarse o disminuirse mediante una

adecuada seleccion de materiales, disefios y técnicas de fabricacion, existen varios métodos
diferentes de proteccién contra la corrosion, entre ellos, los que modifican el potencial de
la superficie del metal (protecciones catédica y anddica) o los que cambian la naturaleza del
propio metal. La naturaleza del metal se puede modificar mediante el uso de
recubrimientos metalicos (sacrificial o noble) o por la seleccién del material, es decir la
preferencia a una aleacién mas resistente a la corrosion en lugar de una menos resistente.
Sin embargo, con frecuencia la eleccidon del material no es una opcidn posible debido a las
necesidades de retencion de algunas otras propiedades deseables (tales como, por ejemplo,
la resistencia mecdnica), o es prohibitivo por el costo. En numerosas aplicaciones es mas

econémico modificar el medio corrosivo que el material. Cuando el control de la corrosion
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se lleva a cabo por actuacidon sobre el medio, aparecen los denominados inhibidores de la
corrosion.

Un inhibidor de corrosion es una sustancia quimica que cuando se afiade a un medio
agresivo (generalmente en pequefias cantidades) aumenta la resistencia a la corrosion. Los
inhibidores de la corrosion modifican las reacciones electroquimicas actuando desde el lado
de la disolucién de la interfase metal/solucion [9].

El empleo de inhibidores de la corrosidn se considera la técnica mds econémica para
su control [31]. La mayoria de los inhibidores eficientes utilizados actualmente en la
industria son compuestos organicos no saturados, con multiples enlaces, y/o que contienen
heterodtomos (O, S, N) en su estructura [32]. Los empleados con mayor frecuencia en la
industria, debido a su mayor efectividad, son sustancias tdxicas [31]. Por lo tanto, la
necesidad de introducir inhibidores de baja toxicidad continua [33].

La eleccién del inhibidor adecuado depende de cada sistema en particular. Ademas
de la naturaleza del metal y sus aleaciones, deben considerarse el pH, la calidad del agua,
la concentracidn de iones y especies agresivas, la velocidad de flujo, la concentracién de
microorganismos, el oxigeno disuelto, y la temperatura. Por ejemplo, la corrosién de los
oleoductos para petréleo y gas ocurre en parte como consecuencia del uso de aceros al
carbono de baja aleacidn en su construccién. Aunque son econémicamente rentables, estos
aceros en ciertas condiciones exhiben baja resistencia a la corrosién. Para controlar la
corrosion interna en estas tuberias que transportan petréleo y gas desde los campos
petroliferos a las plantas de transformacién se emplean inhibidores de corrosidn. Sin
embargo, un unico inhibidor no es adaptable a todas las situaciones. La eficiencia de un
inhibidor no queda determinada Unicamente por las propiedades del gas y del contenido
liquido de la tuberia y por las propiedades del propio inhibidor, sino también por la forma
en que se afiade a la tuberia y las condiciones de funcionamiento del sistema (temperatura,
velocidad de flujo, y presion).

Los inhibidores pueden clasificarse segun diferentes criterios, pero existen dos
grupos muy importantes, los inhibidores de adsorcién y los inhibidores que actuan por

formacién de peliculas protectoras. Por inhibidores de adsorcidn se entiende aquellos que
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se quimisorben sobre la superficie e impiden las reacciones electroquimicas de disolucién
[9]. La mayoria de los inhibidores organicos actian adsorbiéndose sobre el metal. Los
inhibidores que forman peliculas son, a su vez, de dos tipos: pasivantes o inhibidores por
precipitacion. Los primeros actian por formacidon de una pelicula pasivante sobre la
superficie. Los inhibidores pasivantes pueden ser tanto los agentes oxidantes como los no
oxidantes. El segundo subgrupo comprende a aquellos que, en su reaccidn con el metal, son
capaces de formar una pelicula tridimensional sobre la superficie del mismo, como por
ejemplo, los silicatos y fosfatos.

Desde otro punto de vista, los inhibidores pueden clasificarse en anddicos, catédicos
o mixtos, dependiendo sobre cual reaccién electroquimica actien. Por ejemplo, los
cromatos y fosfatos son inhibidores anddicos, aunque este ultimo en determinadas
condiciones pueden actuar como inhibidores catddicos, mientras que los compuestos
organicos pueden ser de ambos tipos [34],[35]. También los inhibidores se suelen agrupar
en inorgdnicos u organicos seglin su composicién quimica.

Naturalmente, para que un compuesto quimico pueda ser utilizado para disminuir
la corrosidn, tanto en la industria como en el campo de la salud, debe poseer baja toxicidad
y no provocar reacciones adversas en el organismo.

La conservacién de estructuras metalicas por medio de nuevos inhibidores de
corrosion es de indiscutible importancia para las necesidades prioritarias de cuidado y
conservacion del medio.

El uso de productos naturales como inhibidores de la corrosién para la proteccién
metdlica se inicid en la ultima mitad del siglo XIX [36]. Es conocido que los productos de
origen natural son fuentes ricas de sustancias quimicas naturalmente sintetizadas para uso
en diversas aplicaciones, por ejemplos en usos médicos, farmacéuticos y cosméticos [37].
Algunas de las ventajas que los productos quimicos naturales tienen frente a los productos
sintéticos son que suelen ser con frecuencia ambientalmente aceptables, en algunos casos
no téxicos y son un recurso facilmente disponible.

En lo relativo a la proteccidn contra la corrosion, las perspectivas de nuevos y

potenciales inhibidores de la corrosién en el reino vegetal es prometedora y es una practica
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aceptada, ya que las plantas son fuentes ricas de una variedad de alcaloides, flavonoides,
taninos, vitaminas, aminoacidos y esteroides, asi como también de aceites esenciales [33].
Estas sustancias han recibido gran atencién como sustituto de los inhibidores organicos
empleados para la inhibicidn de la corrosidn en procesos de limpieza acida [38]—-[42]

En realidad, hasta el presente no se ha avanzado considerable con los productos
naturales como inhibidores de la corrosién, en comparacidn con la extensa investigacion
sobre inhibidores organicos de origen sintético, especialmente los compuestos organicos
que contienen Ny S.

Estd bien establecido que algunas sustancias inorgdanicas (fosfatos, vanadatos,
cromatos, dicromatos y arseniatos) son eficaces como inhibidores de la corrosién [42]-[45],
pero han resultado altamente tdxicas y su uso como inhibidores ha sido objeto de severas
criticas [46], al igual que varios de los inhibidores organicos de originen sintético [47].

Por lo tanto, la importancia de los productos naturales como inhibidores de la
corrosidon se hace mas relevante dado que son ecoldgicos, ambientalmente aceptables,
baratos, facilmente disponibles y seguros. Ademas, estos inhibidores son biodegradables y

no contienen metales pesados u otros compuestos toxicos.

[.2. Materiales funcionales
La tendencia actual de la ciencia de los materiales es darles a los materiales

organicos una mayor importancia tecnoldgica. Es posible disefiar moléculas organicas con
una conductividad eléctrica apreciable por medio de un sistema electrénico-n conjugado y
extendido [48]—[52]. Sin embargo, un material conjugado con completo balance de cargas
solo serd un semiconductor. Si se introducen o se extraen electrones, la cantidad de
portadores de carga aumenta (dopado) y la conductividad se incrementa en varios érdenes
de magnitud. Hay un creciente interés por la habilidad transportadora de electrones,
aplicable en dispositivos electrénicos orgdnicos OFETs [53]—[59], OLEDs [60]—-[62] y celdas
organicas solares [63] de compuestos organicos aceptores de electrones, tales como Ceo,
nanotubos de carbono, naftaleno y anhidridos e imidas derivados de &acidos perileno
carboxilicos. Sin embargo, la mayoria de éstos tienen la desventaja de ser sensibles al aire

y a la humedad y/o son estables Unicamente a bajas temperaturas [64]. Una buena
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aproximacion para resolver este problema es la introduccién en el sistema m-conjugado de
grupos electrdon atrayentes fuertes.

Derivados del 1,2,5-tiadiazol (Figura 1.4) han demostrado recientemente poseer
propiedades potencialmente adecuadas para ser usados como componentes aceptores de
electrones en la fabricacidn de materiales funcionales. Los derivados mas prometedores en
este sentido son los que poseen, ademas de un sistema electrénico-m conjugado, el &tomo
de azufre dioxidado contando asi con el grupo fuertemente electréon atrayente N-SO3-N en

la estructura molecular [49], [65]—[69].

|

N\\S/N
Z N\
0 0

1,2,5- tiadiazol 1,1-dioxido

Figura 1.4. Estructura molecular de 1,2,5-tiadiazol 1,1-dioxido

[.3 Objetivos
[.3.1 Objetivo General

El objetivo general del presente trabajo de Tesis es disefar y sintetizar compuestos
organicos estructuralmente relacionados entre si, que presenten eventuales usos practicos
sin dejar de ser académicamente interesantes. Estudiar sus propiedades (quimicas,
fisicoquimicas, electroquimicas, espectroscépicas, fisicas), su capacidad para inhibir la
corrosidn de metales y sus cualidades para producir aniones radicales estables para poner
en evidencia la posibilidad de ser empleados como componentes en la fabricacién de
materiales funcionales. Se incluye ademas investigar productos provenientes de fuentes

naturales para la proteccién de metales con la idea de aprovechar residuos provenientes de
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los usos conocidos de los mismos. Los objetivos, a largo plazo, se integraran incluyendo

nuevos aportes a los del grupo de investigacion donde se realiza el presente trabajo.

[.3.2 Objetivos Especificos
Los objetivos especificos perseguidos son:

a) Sintesis convencional y disefio de procedimientos limpios para nuevos
compuestos derivados de fenantro[9,10-c][1,2,5]tiadiazol 2,2-diéxido (TR). Sintetizar los
nuevos derivados nitrados de TR: 5-nitro- (TRN1), 7-nitro- (TRN2) y 5,10-
dinitrofenantro[9,10-c][1,2,5]tiadiazol 2,2-diéxido (TRN3). Investigar las propiedades de los
nuevos compuestos heterociclicos estructuralmente relacionados entre si. Las propiedades
a investigar (quimicas, electroquimicas y espectroscopicas) estaran en estrecha relacion con
sus potenciales aplicaciones como inhibidores de la corrosién metalica y/o con la habilidad
para transportar electrones. Segun las propiedades y los objetivos buscados para cada
compuesto se estudian las reacciones de electrodo y las transformaciones de los productos
de la transferencia de carga electroquimica, la posibilidad de obtener aniones radicales y la
estabilidad de los mismos frente al agua. Los resultados en su conjunto contribuiran a
obtener una vision amplia de las propiedades y reactividades de los compuestos, y a

predecir propiedades de otros compuestos de interés futuro.

b) Estudiar la capacidad de tres compuestos tiadiazolinicos (3a,6a-difeniltetrahidro-
(), 4-etil-3a,6a-difeniltetrahidro- (ll) y 4,6-dietil-3a,6a-difeniltetrahidro-1H-imidazo[4,5-
c][1,2,5]tiadiazol-5(3H)-tiona 2,2-diéxido (lll)) preparados en el laboratorio para inhibir la
corrosion de acero al carbono en medios acidos. Estudiar del efecto de la estructura
molecular, la concentracion del inhibidor y de la temperatura sobre la velocidad de

corrosién y la eficiencia de inhibicién. Proponer un probable mecanismo de inhibicidn.

c) Investigar productos de origen natural para controlar la corrosién de aceros al
carbono en medios acidos. Explorar la habilidad inhibidora de la corrosion de extractos

acidos de una planta natural (/lex paraguariensis) obtenidos en diferentes condiciones
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experimentales y de un abundante polimero natural (quitosano). Estudiar el efecto de los
extractos obtenidos en diferentes condiciones sobre la velocidad de corrosion y la eficiencia
de corrosion, los modos posibles de adsorcidn de los componentes activos para el fin
buscado. Investigar el mecanismo de inhibicidn. Seleccionar las condiciones dptimas en

beneficio de la eficiencia de inhibicion.
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Il.1. Técnicas electroquimicas
Las técnicas electroquimicas son ampliamente utilizadas en varias ramas de las

ciencias e ingenieria, y el uso y aplicacién de las mismas son tan amplios que comprende
temas como el comportamiento de un neurotransmisor en situaciones biolédgicas hasta las
concentraciones de abrillantador en los bafios de chapado.

Estas técnicas son ampliamente utilizadas en el campo de la caracterizacion de
materiales, empleandose rutinariamente en disciplinas tan diversas como, por ejemplo, la
caracterizacion de recubrimientos, baterias, celdas de combustible, fendmenos de
corrosion, electrosintesis organica y en diferentes medidas analiticas.

Las técnicas electroquimicas ofrecen por otra parte una perspectiva diferente de
otras técnicas tales como las espectroscopicas o las técnicas de analisis superficial, dado
que examinan diferentes fendmenos y en muchos casos suelen ser complementarias. Esta
diferencia a menudo permite resolver problemas de investigacion que otros enfoques no
pueden.

En un experimento electroquimico tipico, los pardmetros involucrados son: el
potencial (E), la corriente (I), la carga (Q) y el tiempo (t). Las medidas se realizan
perturbando el sistema en estudio con una sefial de corriente o potencial y se registra la
respuesta del sistema, el potencial o la corriente, a esa perturbacién. Al representar los
diferentes pardmetros de diferentes maneras, se obtiene una gran cantidad de informacion.

En la mayoria de las técnicas electroquimicas, se emplean tres electrodos: el
electrodo de trabajo, el electrodo de referencia y el contraelectrodo (o electrodo auxiliar).
Los tres electrodos estdn conectados a un potenciostato, instrumento que controla el
potencial del electrodo de trabajo y mide la corriente resultante. En general, en un ensayo
electroquimico se aplica un potencial al electrodo de trabajo y se mide la corriente
resultante. Alternativamente suele emplearse una conexién del sistema a un galvanostato,

el cual entrega una corriente controlada midiéndose el potencial resultante.
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En el presente trabajo, se emplean las técnicas de Voltamperometria Ciclica, Curva
de polarizacion potenciodindmica, Impedancia Electroquimica y Electrdlisis a potencial

controlado. A continuacidn, se detallan los fundamentos tedricos basicos de dichas técnicas.

II.1.1. Voltamperometria ciclica

La técnica denominada voltamperometria ciclica (VC), es de gran importancia en el
campo de la electroquimica, especialmente para estudios de procesos redox, mecanismos
de reaccidén, propiedades electrocataliticas, estudio de intermediarios de reaccion, etc. La
misma consiste en aplicar al electrodo de trabajo un potencial inicial Ei (relativo al electrodo
de referencia) que varia en forma lineal con el tiempo a una velocidad v=dE/dt, hasta un
potencial final EA durante un tiempo t=A al cabo del cual se invierte la direccion de barrido
hasta volver al potencial inicial, conservando la velocidad de barrido (v) constante. El
potencial en cada instante de tiempo sera (suponiendo que la direccidn inicial de barrido es
hacia potenciales decrecientes):

O<t<A E=Ei-vt

t>A E=Ei-2vA+vt
Puede modificarse tanto la amplitud como el sentido inicial del barrido de potencial,
asi como también la velocidad de barrido de todo el ciclo o de alguna de sus partes por
separado.

La respuesta de corriente eléctrica en funcién del potencial aplicado se denomina
voltamperograma vy tiene ciertas caracteristicas cualitativas que se describen a
continuacion para una celda que contiene en solucién solo la especie oxidada Ox que puede
reducirse segun la reaccion representada por la ecuacion: Ox + e 5 Red.

Partiendo desde el potencial de reposo en direccién catédica, el continuo cambio de
potencial genera una corriente de carga de la doble capa electroquimica, que en general es
pequefiay no sera considerada aqui. Una vez alcanzado el potencial necesario para producir
la transferencia de electrones desde el electrodo a la especie en solucion (Ox), comienza a
manifestarse una corriente la cual es debida a la electrorreduccién del sustrato Ox. Esta

corriente trae como consecuencia que la concentracion de Ox comience a disminuir con el
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correspondiente aumento de la concentracidon de Red. Si la solucidén esta en reposo y para
tiempos cortos, se puede considerar solo la difusidn como mecanismo de transferencia de
materia, por lo que la velocidad de difusién de Ox hacia el electrodo aumentara junto con
la corriente de reduccién. Cuando la concentracidn de Ox sea igual a cero sobre la superficie
del electrodo, el gradiente de concentracidn resultara maximo (Figura 1l.1), obteniéndose
la maxima concentracion de Red que se reflejard como un pico de corriente catddica (valor
maximo de intensidad de corriente, Ip que se visualiza al potencial Ep) que luego comienza

a disminuir al continuar con el barrido en sentido catddico.

seno
0oX

Electrodo

C o0 >
X

Figura Il.1. Gradiente de concentracion en direccién perpendicular a la superficie del electrodo que
se obtiene a medida que se aumenta el potencial aplicado.

Una vez superado el valor correspondiente al pico catddico, la solucidon
inmediatamente proxima a la superficie del electrodo serd diferente a la del seno de la
solucidn, resultando la concentracién de Red igual a la de concentracidn inicial de Ox. Si se
invierte el barrido de potencial, lo suficientemente rapido como para que Red no difunda
hacia el seno de la solucién, se repetira lo arriba descripto en sentido inverso, quedando
formado un pico anddico correspondiente a la electrooxidacion de Red a Ox.

El estudio de sistemas electroquimicos por medio de VC, presenta dos posibles casos
limites a analizar. Si la velocidad de la transferencia de carga es suficientemente alta como
para que se mantengan las concentraciones de equilibrio de las especies electroactivas en

la interfase electrodo/solucién mientras el potencial cambia durante el barrido, es decir, se
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cumple la ecuacion de Nernst, las reacciones se conocen como reacciones electroquimicas
reversibles. Para un sistema que presenta este comportamiento, la velocidad de la
transferencia electrénica en todo el dmbito de potencial es significativamente mayor que la
velocidad del transporte de masa, por lo que en la interfase electrodo/solucién las
concentraciones siempre se mantienen en el equilibrio.

Randles y Secik [70] en sus trabajos de 1948 dedujeron una relacion que vincula a la
corriente de pico (lp) con pardmetros experimentales (Ec. Il.1), valida cuando se consideran
procesos reversibles controlados por difusién, en los que la difusién es planar y semi-
infinita, y la temperatura se mantiene a 25 °C.

Ip = (2,69%x10°).n32.A.Co".Do"2.v" (Ec.ll.1)

donde D, [cm? 5] es el coeficiente de difusion de la especie electroactiva (Ox en este caso)
en un dado medio, A[cm?] es el drea del electrodo, v [V s!] es la velocidad de barrido de
potencial, Co* [mol cm3] es la concentracién de la especie Ox en el seno de la solucién e I,
[en Amp] la intensidad de corriente de pico.

Si se estudia una reaccién reversible (Figura 11.2) del tipo Ox + e 5 Red, el primer criterio
de reversibilidad a considerar que surge del analisis matematico del sistema, es comprobar
que I, sea funcién lineal de v/2 y de ordenada al origen nula (I,/v¥? = constante). Los otros
criterios que también deben considerarse son:

i Ep es independiente de v.
ii.  |lpa/lpd =1
jiii. ~ AEp = Epa—Epc=(59/n) en mV

iv.  |Ep-Epy| =(56,5/n) enmV, a25°C
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=—E(-}

Epy.

Ox + ¢ —= Red

“un “w_n

Figura 1l.2. Voltamperograma ciclico, donde “a” y “c” indican: “anddico” y “catédico,
respectivamente. Tomado de [71] (con autorizacion del autor)

En el caso en que uno o mas de los criterios de reversibilidad no se cumplan, se puede
decir que la transferencia de electrones no es reversible en la escala de tiempo del ensayo
y el proceso estudiado resulta mas complejo que el que se supuso. En general, un sistema
se comportard como reversible o no, de acuerdo a dos razones a tener en cuenta. La primera
estd relacionada con la estabilidad de las especies generadas por la transferencia de carga
en la interfase electrodo/solucion, es decir si Ox y/o Red son estables quimicamente en el
medio y en las condiciones en las cuales se lleva a cabo la reaccién electroquimica. Si no son
estables en el medio, el comportamiento reversible del sistema dependera de la velocidad
de barrido de potencial. A velocidades de barrido suficientemente altas, las causas que
provocan la inestabilidad de las especies (por ejemplo, la presencia de reacciones quimicas
de alguna de las especies involucradas) pueden ser despreciables y el comportamiento
visible es reversible. Para velocidades bajas puede ocurrir lo contrario y la deteccién es de
un sistema irreversible.

El segundo caso a analizar es aquel en el cual la transferencia de carga en la interfase
electrodo/solucion no es suficientemente rdpida como para mantener las concentraciones
de equilibrio en la interfase, el proceso se dice que es irreversible y del tratamiento
matematico del sistema resultan las Ecs. 1.2 y 1.3 para la corriente y el potencial de pico, a
25 °C.
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I, = (2,99%10%). n. (a,xn.) 5. A. Cg°. Dg>. v05 Ec. 11.2
E,= EO — a;TaF (0,78 - 22—3 (log (%) + log(v))) Ec. 1.3

donde nq es el nimero de electrones intercambiados hasta el paso determinante de la
velocidad inclusive, ac es el coeficiente de transferencia de carga. Se observa que /p.v/2.
Cgl es también constante en las mismas condiciones descriptas arriba.

Si el proceso es totalmente irreversible la reaccién inversa no ocurre y no hay un
pico de corriente o corriente faradica alguna en el barrido inverso.

La distincion entre un proceso reversible y uno irreversible depende de las
condiciones experimentales, como por ejemplo, de la relacidn entre la velocidad de barrido
de potencial y la velocidad de transferencia de carga.

La VC permite, ademds de obtener datos cuantitativos, visualizar aspectos
cualitativos de los procesos de electrodo y de las reacciones homogéneas asociadas. El
comportamiento de un sistema puede observarse en un amplio intervalo de potencial en
una Unica experiencia que se visualiza también en un Unico voltamperograma.

En ciertos aspectos la VC puede usarse como una técnica espectroscépica. Es posible
determinar intermediarios de reaccion en forma directa o identificarlos por los valores de
potencial a los cuales se oxidan o se reducen. Esta caracteristica puede ejemplificarse con

un sistema sencillo. Por ejemplo:
Ox +e S Red Eo
Red = A k
En este sistema la primera etapa es una reaccidon de transferencia de carga

reversible, seguida por una reaccién quimica irreversible para dar la especie A inerte

electroquimicamente al potencial Eo.
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Si la reaccion quimica tiene una cinética lenta en relacién a la velocidad de barrido
de potencial, la reaccién practicamente no ocurrird mientras se lleva a cabo el ensayo
voltamperométrico, dando como resultado la misma respuesta que se obtendria para un
sistema electroquimico reversible (Erev).

Si la reaccion quimica es rédpida respecto de la velocidad de barrido, toda la especie
producida en la etapa 1 (Red) sera de inmediato consumida por la reaccidn quimica, y por
consiguiente no se observarad el pico anddico (Red = Ox + ne), obteniéndose como
resultado un comportamiento totalmente irreversible. Para casos comprendidos entre
estos dos extremos, el potencial correspondiente a la respuesta catédica (Ipc) se correrd
hacia valores mas positivos, dado que la reaccidon quimica disminuye la concentraciéon de
Red y la intensidad del pico anddico disminuird (lIpa/lpc<1) en la medida en que Red haya
desaparecido por reaccidon quimica y no esté disponible para ser oxidado.

Es posible estudiar estos sistemas que incluyen reacciones de transferencia de carga
acopladas a reacciones quimicas en forma cuantitativa [72], asi como también realizar
simulaciones digitales de los mismos. Por ambos métodos se pueden obtener datos

cinéticos.

[.1.2. Curva de polarizacién potenciodinamica
Una manera de determinar la velocidad de corrosidon de un metal es realizando una

curva de polarizacién potenciodindmica (CPP). Para registrar la curva de polarizacién se
utiliza una celda electroquimica de tres electrodos, en donde el electrodo de trabajo estd
confeccionado con el material del cual se desea determinar la velocidad de corrosion. La
CPP podria ser considerada como un caso particular de la voltamperometria de barrido
lineal, en la que se barre el potencial desde un potencial inicial a un potencial final,
generalmente en direccion anddica.

Para determinar velocidades de corrosion, el barrido de potencial se realiza a bajas
velocidades, usualmente a 0,2 mV/s [73], en un intervalo amplio con respecto al potencial
de circuito abierto (OCP, siglas del nombre en inglés Open circuit potential). La curva de

polarizacién (CP) medida permite analizar la velocidad de corrosion del sistema en estudio.
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Generalmente se presenta en una escala semilogaritmica (logaritmo de la densidad de
corriente medida (j) vs. el potencial aplicado). Las curvas de polarizacién permiten
determinar por extrapolacion de las zonas lineales de las regiones catddica y anddica, la
velocidad de corrosién (jcorr), €l potencial de corrosion (Ecorr) y las pendientes de Tafel
anddica y catddica (ba y be, respectivamente). En la Figura Il. 3 se esquematiza el
procedimiento para determinar los pardmetros mencionados. El valor para jecorr S€ considera

una medida directa de la velocidad de corrosion.

1
Potencial de
0,5 \ corrosion
NE s 08 jeorr I Extrapolacion
s < -' de larama
< 1 " catddica
é y=mx-a
; -1,5
e , Extrapolacién de
la rama anddica
_2'5 y= max +a ba= 1/ma bc= 1/mc
-3
-650 -600 -550 -500 -450

E (mV) vs. ER

Figura I1.3. Esquema del método de extrapolacion de Tafel para determinar el potencial de
corrosion, la velocidad de corrosidon y las pendientes de Tafel.

Un pardmetro importante a determinar a partir de las curvas de polarizacién es la
resistencia a la polarizacién (Rp), la cual se determina mediante la pendiente de la curva de

polarizacién, en un entorno cercano al potencial de corrosion.
dE
RP — (d_j)E_)ECOTT EC.".4

Un modo alternativo para determinar la velocidad de corrosién y las pendientes de

Tafel es mediante el ajuste de la ecuacién Ec. II.5, que representa una forma idealizada de
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los datos electroquimicos para el caso de un electrodo en el que Unicamente ocurre una
reaccion anddica y una catddica que tienen lugar en la superficie del metal en corrosion

[74].

. . 2.3(E=Ecorr) —2.3(E—Ecorr)
Jneta = Jcorr <exP (b—a) —exp (|b—c|)> Ec. Il.5

donde: jneta €s la densidad de corriente medida en funcién el potencial aplicado (E).

Es posible medir las curvas de polarizacién en diferentes condiciones
experimentales, como por ejemplo trabajando a corriente constante o a potencial
constante y midiendo el potencial o la corriente, respectivamente. Estas curvas de
polarizacién se denominan curvas de polarizacion galvanostdtica o potenciostdtica,
respectivamente) [2]. Dado que en este trabajo de Tesis no se llevd a cabo esta clase de
medidas, estas técnicas no se consideran en este Capitulo.

Un parametro importante a determinar en las medidas de inhibicién de la corrosion
es la eficiencia de inhibicion, que es una medida de la relacion entre la disminucion de la
velocidad de corrosion en presencia del inhibidor y la velocidad de corrosion sin inhibidor.
Para las medidas de curvas de polarizacidon potenciodinamica, la eficiencia de inhibicion

porcentual (Elcpp%) se calcula empleando la Ec. 11.6.

Elcpp% = lacorr Teorr, 100 Ec. I1.6

Jo,corr

donde: jocorr Y jeorr SON las velocidades de corrosion en ausencia y en presencia de inhibidor,

respectivamente.

[1.1.3. Impedancia Electroquimica
La Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS, siglas del nombre en inglés) es

una poderosa técnica para la caracterizacién de los sistemas electroquimicos. La ventaja

que presenta EIS se debe a que con el procedimiento experimental se abarca una gama
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suficientemente amplia de frecuencias en un entorno pequeno de potencial, permitiendo
evaluar la influencia de los fendmenos fisicoquimicos que gobiernan del sistema bajo
estudio.

En los ultimos afos, EIS ha encontrado amplias aplicaciones en el campo de la
caracterizacion de materiales. Se utiliza de manera rutinaria en la caracterizacién de
fendmenos de corrosién, revestimientos, baterias, y pilas de combustible. También se ha
utilizado ampliamente como una herramienta para la investigacidén de los mecanismos de
electrodisolucion, pasivacidon y estudios de corrosion.

El enfoque fundamental de la técnica de impedancia es aplicar una pequefia sefial
sinusoidal de perturbacidon al sistema bajo investigacién y medir la respuesta (corriente o
potencial).

Si a un potencial de polarizacion Ep (DC) se le superpone una onda sinusoidal
AExsen(wt) de baja amplitud AE y de frecuencia w, dard lugar a la respuesta en corriente
de una onda sinusoidal superpuesta a la corriente continua Aixsen(wt+¢), observandose
que la respuesta en corriente resulta desfasada con respecto al potencial. (Figura 1.4).

Desarrollando la corriente en series de Taylor resulta la Ec. 11.7.

1 .d?I
2

Al = (Z—;)EOIOAE + Ve 1, AE? + - Ec.Il.7

Eol

Figura 11.4. Desfase del potencial y la corriente durante la medida.
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Si la magnitud de la sefial de perturbacion AE es pequeiia, se puede suponer que los
términos de orden superior en la serie de Taylor seran insignificantes y considerar a la
corriente como lineal en una primera aproximacion.

La impedancia del sistema se puede definir como un analogo de la ley de Ohm como

en la Ec. 11.8.

Z(w) = % Ec.l.8

Esta relacidon se denomina impedancia (Z) del sistema y es una cantidad compleja
con una magnitud y desplazamiento de fase que dependen de la frecuencia de la sefial. Por
lo tanto, mediante la variacion de la frecuencia de la sefial aplicada es posible obtener la
impedancia del sistema como una funcién de la frecuencia. Tipicamente, en la
electroquimica se utiliza la gama de frecuencias de 100 kHz — 1mHz.

Z es una cantidad compleja y puede representarse en coordenadas cartesianas, asi
como también en coordenadas polares. En coordenadas polares la impedancia estd
representada por la Ec. 1.9, y en coordenadas cartesianas la impedancia esta dada por la

Ec. 11.10.

Z(w)=]Z(w)|e®® Ec.1l.9

Z(w)=7'(w)—jZ"(w) Ec.ll.10
donde Z’(w) es la parte real de la impedancia y Z”’(w) es la parte imaginaria y j=(-1)°%".

El grafico de la parte real de laimpedancia versus la parte imaginaria se conoce como
el diagrama de Nyquist. En la Figura II.5 se presenta un ejemplo ilustrativo. La ventaja de la
representacion de Nyquist es que proporciona una rapida visién de los datos obtenidos y
permite realizar algunas interpretaciones cualitativas. La forma de la curva es importante
en la obtencidn de interpretaciones cualitativas de los datos. La desventaja de la
representacion Nyquist es que se pierde la dimensién de la frecuencia. Una forma de la

superar este inconveniente es mediante el etiquetado de las frecuencias en la curva.
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Figura II.5. Representacién de Nyquist de los datos de impedancia electroquimica.

Otra forma alternativa de representar los datos es graficando el valor absoluto de la
impedancia y el corrimiento del dangulo de fase como una funcién de la frecuencia en dos
diferentes graficos, denominado diagrama de Bode (Figura 11.6).

La relacion entre las dos maneras de representar los datos esta dada por las Ecs.
.11 y 11.12.

1Z|? = (ZN?* + (Z")? Ec.ll.11

Al
yAS

Tan(g) = Ec.ll.12

En los estudios sobre corrosion el objetivo del uso de la técnica EIS es medir la
impedancia del sistema Z (Z' y Z”’) en funcidn de la frecuencia y obtener informacion sobre

la velocidad y/o mecanismo de corrosion.
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Figura I1.6. Representacion de Bode de los datos de impedancia electroquimica.

Un sistema electroquimico puede ser modelado por elementos de un circuito
eléctrico tales como resistencias, condensadores e inductores. Un método de analisis de los
datos obtenidos a partir de medidas de impedancia electroquimica es modelar el proceso
en términos de elementos de un circuito eléctrico equivalente o simplemente circuito
equivalente.

Un ejemplo simple de la aplicacion de esta técnica al analisis de un sistema en
corrosion es el siguiente. El proceso de corrosién mads simple considera dos reacciones
electroquimicas, la doble capa electroquimica, y que la corrosién es uniforme sobre Ila
superficie. La corrosién del acero al carbono en acido sulfurico 1 M puede considerarse que

pertenece a esta categoria y puede describirse de acuerdo a la siguiente ecuacion.

Fe +2H" > Hz +Fe*?
El equivalente eléctrico de esta reaccidon puede ser representado en principio por
una simple resistencia. En la interfase metal/solucién corrosiva, puede existir un exceso (o

deficiencia) de electrones. Este exceso (o deficiencia) se equilibra del lado de la solucién por
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iones con carga opuesta. La respuesta de esta estructura interfasial al potencial variable
(por ejemplo, por la excitacion sinusoidal) puede ser modelada por un capacitor, que
representaria la capacitancia de doble capa electroquimica. A continuacion, se describen
las expresiones de la impedancia para los elementos eléctricos mencionados.

e Resistencia Z=R

e Capacitor Z=1/jxw (j=Viy w=a la frecuencia)

Para este sistema, el circuito equivalente se muestra en la Figura Il.7. El circuito

consta de una resistencia Ry en paralelo con un capacitor C. Todo el circuito en paralelo esta
en serie con otra resistencia Rs correspondiente a la resistencia impuesta por la solucion.

Este circuito es conocido como circuito de Randles.

C
| L
| |
Rs
— AAANAA——] ——
L AAAAA——
Rp

Figura Il.7. Circuito equivalente de Randles.

La utilidad de este modelo para la respuesta de frecuencia reside en el hecho que R,
es igual a la resistencia de polarizacion siempre y cuando la medicién se realice al potencial
de corrosidon. Mediante la combinacidn de Ry con las pendientes de Tafel, se puede estimar
la velocidad de corrosién [75]. De este modo, el andlisis de las medidas de EIS permite
estimar rapidamente la velocidad de corrosion. Es comun que el circuito de Randles no
describa correctamente la respuesta de impedancia de un sistema como el comentado. Este
comportamiento se atribuye a un efecto de dispersidn de frecuencia como resultado de la
rugosidad superficial y de las heterogeneidades superficiales sobre el electrodo.

Una solucién a este problema se obtiene al considerar un elemento de fase
constante (CPE constant phase element) para describir a la doble capa electroquimica. La

impedancia de un CPE se describe como se muestra en la Ec. 11.13 [76]-[78]
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1
Zopr = ——  Ecll1
CPE = (ayny, cll.13

donde Yy es la capacitancia del CPE, y n puede tener valores comprendidos entre 0
y 1.

Una vez determinada la Ry, a partir del circuito equivalente es posible determinar los

valores para la eficiencia de inhibicién porcentual empleando la Ec. 11.14

Elgis% = 222100 Ec. II.14
p

donde Rpo Yy Rp son las resistencias de polarizacion medidas experimentalmente en ausencia

y en presencia del inhibidor, respectivamente.

I.2. Técnicas de andlisis y caracterizacion de superficies metdlicas

En la Ciencia de los Materiales las superficies cumplen una funcidon importante.
Dadas las diferencias fundamentales que existen en el comportamiento de los materiales
solidos en todo su volumen respecto de sus superficies, resulta necesario estudiar la
superficie de los materiales.

El auge de este tipo de estudios ha dado lugar a la denominada Ciencia de
Superficies. Las técnicas de caracterizacion de superficies han tenido en los ultimos 10-15
afios un desarrollo extraordinario y, de hecho, hay mas de medio centenar de diferentes
técnicas experimentales para estudiar las caracteristicas superficiales. Varios de los
diferentes métodos de estudio son no destructivos y permiten mantener las superficies
intactas después de la medida [79]. Las superficies pueden ser estudiadas a nivel macro,
micro y nanoscocopico.

Dentro de las técnicas de caracterizacion de superficies metalicas, se encuentra la
microscopia. Se utilizan el microscopio dptico y el electrénico, que suelen llevar acoplado un
equipo fotografico, para obtener imagenes de mediana y alta resolucién. La espectroscopia
fotoelectrénica de rayos X también es considerada una técnica de caracterizacion superficial

por proporcionar informacion de unas pocas capas atémicas de la superficie del material.
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Esta técnica provee informacién complementaria a las dos anteriores ya que permite

obtener datos sobre la composicidon quimica y la estructura de enlaces de la superficie

analizada.

La técnica a usar para analizar una superficie depende de los aspectos que se deseen

conocer.

é¢Qué se aspectos se desean conocer?

éComo se encuentran?

Aspecto de la muestra

A escala macroscopica

Microscopio dptico

A escala microscopica

Microscopio electrénico de barrido (SEM, scanning
eléctron microscopy)

A escala nanoscopica

Microscopio de efecto tunel (STM, scanning
tunneling microscopy)
Microscopio de fuerzas atémicas (AFM, atomic force

microscopy)

Resoluciéon atomica

Microscépio de efecto tunel (STM)

¢Qué aspectos se desean conocer?

éComo se encuentran?

Composicion de la muestra

Composicidn elemental

Andlisis por energia dispersiva de rayos x (EDAX, energy
dispersive analysis of x-rays)

Impurezas

Spectroscopy)

Espectroscopia de electrones Auger (AES, Auger Electron

Estados quimicos

Espectroscopia fotoelectronica de rayos x (XPS, x-ray
photoelectron Spectroscopy)

Método

Principio

Profundidad
analizada

Resolucién
espacial

Sensibilidad
analitica

SEM

Emisién de electrones
secundarios inducidos por
un haz de electrones

100 nm

40 A

cualitativa

STM

Medida de la corriente
tunel entre una punta vy
una muestra conductora

atomos

AFM

Medida de la fuerza de
repulsion entre una punta
y la muestra

XPS

Radiacién X induce la
emisidn de electrones de
energia caracteristica

10-250 A

10 -150 pum

monocapas

AES

Un haz de electrones
estimula la emision de
electrones Auger

50-100 A

100 A

submonocapas
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Los métodos para estudiar la corrosién dependen definitivamente de los sistemas.
La corrosidn acuosa era tradicionalmente un dominio de investigaciéon electroquimica y
para su estudio se aplican diferentes técnicas electroquimicas. Estas técnicas proporcionan
buenos resultados cuali- y cuantitativos quimicos y cinéticos. Sin embargo, una
interpretacion inequivoca de la quimica y la cinética, asi como de los mecanismos de los
procesos observados requiere una informacién muy detallada sobre la superficie de los
materiales y sus cambios. Por estas razones existe una fuerte demanda por la aplicacién de
técnicas para analisis superficial.

A continuacion, se presentan las técnicas usadas en este trabajo de tesis para el

analisis de las superficies.

[1.2.1 Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS)
La espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS) es una técnica de caracterizacion

de superficies ampliamente utilizada debido a la gran cantidad de informacién que permite
obtener de la superficie bajo estudio y a su flexibilidad, que permite utilizarla en una amplia
variedad de muestras.

El principio de su funcionamiento radica en la fotoionizacidn y el analisis de la
dispersion de energia de los fotoelectrones emitidos luego de irradiar la muestra con rayos
X para estudiar la composicidn y el estado electréonico de una region de la superficie. Un
analisis bdsico de una superficie mediante XPS empleando excitacién débil (200-2000 eV)
de rayos X puede proporcionar informacidon cualitativa y cuantitativa de todos los
elementos presentes en concentraciones mayores al 0,1% en los primeros 1-10 nm de
profundidad, excepto H y He. Ademads, esta técnica permite la determinacion
semicuantitativa de la composicién elemental de la superficie con un error menor que 10
%. Asi mismo, brinda informacion acerca del entorno molecular: estado de oxidacion,
atomos enlazados, orbitales moleculares, etc., y sobre estructuras aromaticas o alifaticas
no saturadas.

Cuando un fotdn se encuentra con un dtomo pueden ocurrir varios sucesos: que

atraviese la muestra sin interactuar con sus atomos; que pase lo bastante cerca del nucleo
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como para ser atraido por su carga positiva sufriendo una desviacién de su trayectoria inicial
(dispersidn elastica); que el electrdon sufra una desviacion de su trayectoria y ademds una
pérdida de energia (dispersidn inelastica); o que el fotdn interaccione con un electron de
un orbital atdémico con una transferencia total de la energia desde el fotdn hacia el electrdn,
ocurriendo la emisidn del electron del atomo. Este ultimo suceso es el relevante para esta
técnica. El proceso de fotoemisidn resulta ser extremadamente rapido, 101® s y su fisica

basica se describe mediante la ecuacion de Einstein (Ec. 11.15).

Egp = hv — KE Ec.ll.15
donde: E; es la energia de enlace del electrén en el &tomo, hv es la energia de la fuente de
rayos X, y KE es la energia cinética del electrén detectado que es medida por el
espectréometro del XPS.

El resultado de la medida se presenta como un espectro XPS (Figura I1.8, linea roja:
baja resolucion) para la regién correspondiente al carbono. Los espectros XPS presentan
picos caracteristicos para cada elemento encontrado en la superficie de la muestra
metalica. Existen publicadas tablas con los valores de energia de enlace (binding energy, BE)

ya asignados a cada elemento en el estado de oxidacidn en que se encuentre
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Figura 11.8. Espectro XPS en la regidn correspondiente al carbono.
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11.2.2. Microscopia electrénica de barrido (SEM)
El microscopio electrénico de barrido (SEM, Scanning Electron Microscope) es una

técnica de microscopia capaz de producir imagenes de alta resolucidn de la superficie de
una muestra utilizando las interacciones electron-materia. A diferencia de la microscopia
6ptica, la microscopia SEM utiliza un haz de electrones en lugar de un haz de luz para formar
una imagen. La microscopia SEM es una de las técnicas mads versatiles para el examen y
caracterizacion de microestructuras de objetos solidos. Entre las razones de su importante
aplicacion pueden mencionarse su alta resolucidén y la apariencia tridimensional de la
imagen de la muestra, resultado de su gran profundidad de foco (aproximadamente entre
100 y 1000 veces mayor que la de un microscopio éptico a la misma magnificacion).

El haz de electrones es generado en la columna del microscopio por medio del
calentamiento de filamentos construidos generalmente de tungsteno o hexaboruro de
lantano [80]. Los electrones generados son acelerados por medio de un campo eléctrico
mediante una diferencia de potencial que puede ser desde 50 hasta 30000 V. Los electrones
acelerados salen del cafidn, y se enfocan mediante los lentes condensador y objetivo, cuya
funcién es reducir el tamafio del haz generado por el filamento, de manera de obtener un
haz de electrones que incida sobra la muestra lo mas pequefio posible (el didmetro puede
medir hasta 5 nm), para asi tener una mejor resolucién. Con las bobinas deflectoras se barre
el haz de electrones sobre la muestra, punto por punto y linea por linea. Cuando el haz
incide sobre la muestra, se producen diferentes interacciones entre los electrones del
mismo haz y los dtomos de la muestra, dando origen a distintos tipos de seiial [81]. Las
principales son: los electrones retrodifundidos, que son electrones provenientes del haz
que inciden sobre la muestra y son reflejados, y los electrones secundarios que son
arrancados por el haz de la muestra, con el consiguiente reordenamiento de los electrones
dentro de los atomos de la muestra y la posterior emisidon de rayos X que pueden ser
detectados por un espectrémetro permitiendo identificar la composicién quimica de Ila
muestra. Este procedimiento se conoce como espectroscopia dispersiva de energia (EDS
energy dispersive spectroscopy) y permite realizar un anadlisis semi-cuantitativo o
cuantitativo de la muestra en estudio. Cada una de estas sefales tiene su uso, y el operador

puede elegir a cual acudir en un momento dado, ya que se generan simultdneamente. La
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emisién de electrones secundarios depende fuertemente de la topografia de la muestra, las
zonas altas emiten mas que las bajas, lo cual hace que la imagen producida por estos
electrones sea muy similar a la producida por un microscopio éptico, pero de mayor
profundidad de foco. La retrodifusién de electrones, en cambio, depende del nimero
atémico de los atomos de la muestra, donde los atomos mdas pesados reflejan mas
electrones que los mas livianos. Las imagenes producidas por electrones retrodifundidos no
muestran relieves como las anteriores, pero muestran claramente zonas donde hay dtomos
pesados, aungue estén tapados por otros mas livianos, pues el haz electréonico penetra en
la materia.

Los principales componentes que conforman al microscopio electrénico de barrido
son: el sistema de vacio, la columna de electrones, la camara porta muestras y el sistema
de adquisicién y procesamiento de imagenes.

En los estudios de corrosion SEM/EDS permite el analisis de la morfologia y

composicién quimica de las superficies metalicas y sus productos de corrosidn.

[1.2.3. Microscopia de fuerza atdmica (AFM)
El microscopio de fuerza atébmica es un instrumento que permite medir fuerzas

locales entre una superficie y la punta del microscopio en una escala de longitud de 107! a
107 m [82]. La adaptabilidad del instrumento es tal vez su mayor ventaja.

El principio de funcionamiento de la microscopia de fuerza atdmica puede ser
ilustrado mediante un diagrama de energia potencial de Lennard-Jones (Figura 11.9) que
describe la variacidn de las interacciones atémicas entre dos &tomos o moléculas separadas
por unos pocos angstroms. A distancias muy cortas, la interaccién esta dominada por la
repulsion electrostatica experimentada por los electrones de cada molécula a medida que
los orbitales empiezan a superponerse. A distancias mayores, la interaccién es atractiva y
esta dominada por la interaccion dipolo-dipolo entre moléculas, es decir, interacciones de
tipo Van der Waals. Estas interacciones varian como leyes de potencia inversa con la
distancia, 1/d'?y 1/d® para interacciones repulsivas y atractivas, respectivamente. La suma
de los términos repulsivos y atractivos resulta en el potencial intermolecular total U

mostrado como una linea continua en la Figura I1.9. El minimo de energia potencial
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corresponde a la separacion de equilibrio. En AFM, las variaciones de las interacciones entre
los atomos de la punta de medida y los de la superficie bajo estudio se sondean durante la
exploracion de la punta respecto a la superficie (o viceversa). La punta se coloca en el

extremo de una palanca flexible.

2.8 .
2.4 1
2.0
1.6
1.2
0.8
0.4
0.0 |

-0.4 \

0.8 \ L

A2 i

]

1.6 - |
o 1 2 3 4 & 6 7 8

Distancia (A)

Interaccion (kJ/mol)
\\\\ ;
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Figura 11.9. Diagrama de potencial de Lennard-Jones que representa la interaccién entre atomos a
distancias cortas.

En la mayoria de los instrumentos comerciales, la deflexién de la palanca se mide
mediante una configuracidén dptica constituida por un rayo laser reflejado en la parte

trasera de la palanca e impactando en un fotodiodo particionado.

Fotodiodo l Laser

Palanca

Monitor Wi
Unidad de ] e
control y Tubo piezoeléctrico
computadora

Figura 11.10. Esquema del microscopio de fuerza atémica (extraido de Analytical methods in
corrosion science and engineering)
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Un esquema simplificado de un AFM se ilustra en la Figura 11.10. La diferencia de

tension entre los sectores superior e inferior del fotodiodo es proporcional a la desviacién,

z, de la palanca. La fuerza de la palanca es simplemente la ley de Hooke (F = -kxz, siendo k

la constante de la palanca flexible).

Basicamente, en el microscopio de fuerza atdmica se pueden realizar dos clases de

medidas: obtener imagenes topograficas o medir fuerzas. Existen diferentes modos de

operacion del AFM [83]:

Modo contacto: La punta y la muestra se tocan entre si. En este modo de
operacion la fuerza entre la punta y la muestra se mantiene constante,
manteniendo constante la deflexidn. La deflexién de la punta estatica se
utiliza como una sefial de retroalimentacién. La imagen obtenida en modo
de contacto permite imdagenes de alta resolucion, con el riesgo de una
interaccidon potencialmente destructiva que puede dafar tanto la punta
como la muestra. El modo contacto no es adecuado para obtener imagenes
de superficies cubiertas con capas o depdsitos débilmente adsorbidos,

monocapas de moléculas orgdnicas o superficies de materiales blandos.

Modo dindmico: Existe dos modos dinamicos, el modo no contacto o de
frecuencia modulada (FM-AFM) y el modo tapping o de amplitud modulada
(AM-AFM). En los modos dinamicos se hace vibrar la punta/palanca a su
frecuencia de resonancia. La interaccion punta-superficie modifica la
amplitud, frecuencia y la fase de la resonancia, mientras el lazo de
realimentacidn mantiene constante alguna de estas tres propiedades. En el
primer modo se mantiene constante la frecuencia de resonancia siendo la
principal aplicacién realizar imagenes topograficas de superficies duras a
escala atémica y operando en ultra alto vacio. En cambio, en el modo tapping
se mantiene constante la amplitud. Se emplea principalmente en medio

liqguido para obtener imagenes de muestras blandas o sensibles.
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Ademas de obtener imagenes topograficas y medidas de fuerza, el microscopio de
fuerza atdmica, permite evaluar la rugosidad superficial. Este tipo de determinaciones son
utiles para estudiar el comportamiento de los inhibidores de la corrosién, dado que es de
esperar que el inhibidor disminuya la rugosidad superficial del metal, en comparacién con
la misma superficie en ausencia del mismo. En este trabajo de tesis se evallan 3 tipos
diferentes de rugosidad (Rg; Ra y Rmax).

. Rq: se define como la raiz cuadrada de la media de los cuadrados de
las ordenadas del perfil efectivo en relacién a la linea media en un médulo
de medicidn.

° Ra: se define como la media aritmética de los valores absolutos de las
coordenadas de los puntos del perfil de rugosidad en relacién a la linea media
dentro de la longitud de medicidn.

. Rmax: es la mayor de las rugosidades parciales que se presentan en

el espacio de medicién

[1.3. Otras técnicas empleadas

[1.3.1. Resonancia paramagnética electrénica (EPR)
La resonancia paramagnética electrénica (EPR, Electron Paramagnetic Resonance)

es una técnica espectroscépica que permite detectar especies con electrones
desapareados. Esta técnica complementa a otras medidas analiticas y es la Unica que
permite la deteccidn directa de radicales libres formados en sistemas tanto quimicos como
bioldgicos. La técnica de EPR es muy especifica, dado que las especies paramagnéticas son
relativamente raras. Por ejemplo, en una proteina, molécula formada por miles de atomos,
solo se detectan 1 o 2 centros paramagnéticos.

El principio basico en la espectroscopia de EPR es la interaccion de un electron no
apareado en la muestra con un campo magnético Bo [84], producido por un magneto en el
laboratorio. Este efecto se relaciona con el denominado efecto Zeeman que consiste en el

desdoblamiento de una linea espectral en varias componentes cuando un elemento se
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coloca en presencia de un campo magnético. Debido a que el electrén tiene un momento

magnético, actia como una brdjula o un iman de barra cuando se coloca en un campo

magnético. Los estados de energia del electrén, al ser una particula cuantica, estan

cuantificados y un electrén no apareado tiene sélo dos estados de energia permitidos. Tiene

un estado de menor energia cuando el momento del electrdn, y, estd alineado con el campo

magnético y un estado de energia superior cuando u estd alineado contra el campo

magnético (Figura Il. 11). Los dos estados son designados por la direccién del espin del

electron, ms, con respecto a la direccién del campo magnético. Debido a que el electrén es

una particula de espin 1/2, el estado paralelo tiene ms= -1/2 y el estado antiparalelo tiene

ms= +1/2. La diferencia entre las energias de estos dos estados, causada por la interaccion

entre el electrén y el campo magnético, se muestra en la Ec. 11.16.

AE=g x ugx Box Ams =g x U x Bo Ec. 11.16

donde g es el factor que se discute a continuacién, pg es el magnetén de Bohr, que es la

unidad natural del momento magnético del electrdn, y el cambio en el estado del espin es

Ams= 1. La energia, AE= hv, que se requiere para causar una transicion entre los dos

estados de espin y es dada por la Ec. 11.17.

AE=h xv=gXusxBo Yy Hs=gex B/2 Ec. 11.17

s M

—
—
e

AE AE=hv=gpz B
—

— -

— h[\ 112

By

Absorption

Figura 1.11. Desdoblamiento de los estados de energia en presencia de un campo magnético.
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Tomando en consideracién las Ecs. 11.15 y 11.16 y la Figura 11.11, son evidentes dos

hechos:

- Los dos estados de espin tienen la misma energia en ausencia de un campo
magnético (son degenerados), por lo que, sin un campo magnético no hay
diferencia de energia a medir.

- Las energias de los estados de espin divergen linealmente a medida que el campo
magnético aumenta y la diferencia de energia depende linealmente del campo
magnético.

El experimento de resonancia puede realizarse de dos maneras, o el campo
magnético se mantiene constante y la frecuencia aplicada varia, o la frecuencia aplicada se
mantiene constante y se modifica el campo magnético (ver Ec. 11.17). En la espectroscopia
EPR, se usa generalmente esta Uultima condiciéon operativa, ya que es mas facil
experimentalmente variar el campo magnético en un amplio intervalo que modificar la
frecuencia. La absorcion de energia ocurre cuando el campo magnético sintoniza los dos
estados de espin de tal manera que la diferencia de energia coincide con la energia de la
radiacion aplicada (es decir se cumple la Ec. 11.17). Este campo se denomina campo de
resonancia. El campo de resonancia no es una unica huella digital para la identificacidon de
un radical porque los espectros se pueden adquirir a diferentes frecuencias de microondas.

El factor g (Ec. 11.18) es independiente de la frecuencia de microondas de irradiacion,
por lo que es una mejor manera de caracterizar las sefiales y depende de la naturaleza de
la muestra paramagética. Los valores altos de g se producen en campos magnéticos bajos y
viceversa. El factor g ayuda a distinguir e identificar tipos de muestras. Los radicales
centrados en carbono tienen valores para g cercanos al del valor del electrdn libre, que es

2,0023. Los heteroatomos presentes en un radical modifican el valor para el factor g.

g=h x v / s xBo Ec. 11.18

Informacién adicional sobre la especie que contiene el electron desapareado se

puede obtener a partir de las denominadas interacciones hiperfinas nucleares [85]. Los
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nucleos de los atomos en una molécula o complejo a menudo tienen momentos
magnéticos, que producen un campo magnético local en el electrén. La interaccion entre el
electrén y los nucleos es lo que se conoce como interaccion hiperfina. Las interacciones
hiperfinas proveen una gran cantidad de informacion sobre la muestra, como la identidad
y el numero de dtomos que forman una molécula o complejo, asi como la densidad de espin
electrénico en los nucleos que tienen momentos magnéticos.

La Figura 11.12 representa el origen de la interaccién hiperfina. El momento
magnético del nucleo actia como un iman de barra (aunque sea un iman mas débil que el
electrén) y produce un campo magnético en el electrdn, B,. Este campo magnético se opone
o se afiade al campo magnético aplicado por el equipo, dependiendo de la alineacién del
momento del nucleo. Cuando B, se afnade al campo magnético, se necesita menos campo
magnético del magneto del equipo y, por lo tanto, el campo de resonancia se reduce por B,.

Lo contrario es cierto cuando B se opone al campo aplicado por el espectrometro.

Figura 11.12. Influencia del campo magnético de un nucleo sobre el campo experimentado por el
espin de un electron.

Si un espin de un electrén interacttia con un espin 1/2 del nicleo como el hidrégeno,
la sefial de absorcion EPR se divide en dos sefiales que estan cada B, fuera de la sefial original
(Figura 11.19). La constante de acoplamiento hiperfina, an, es igual a la separacion de las dos

lineas, esto es 2B,.

“«— B — . +— B —»

Figura 11.19. Divisidn de una sefial de EPR debido al campo local de un nicleo vecino de espin=1/2.
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Si hay un segundo nucleo con I=1/2, cada una de las sefiales se divide adicionalmente
en un par mas, dando lugar a cuatro sefales. Para n nlcleos de espin 1/2, hay 2" sefiales en
el EPR, siempre que la divisidon sea grande con relacion al ancho de linea. La regla general
es que el niumero de lineas hiperfinas es igual a 2nl + 1, donde n es el nimero de nucleos
de simetria equivalentes e | es el espin nuclear. Los acoplamientos hiperfinos pueden ser
muy Utiles para identificar especies radicales. Por ejemplo, *N tiene 1=1, por lo que el
acoplamiento a un nitrégeno da tres lineas con igual intensidad mientras que el Mn tiene
I=5/2, por lo que el acoplamiento a un id6n manganeso da seis lineas hiperfinas. A medida
gue el nimero de nucleos aumenta, el nUmero de sefiales aumenta rapidamente. A veces
hay tantas sefales que se superponen y se observa un nimero menor de sefales totales.
La magnitud de By, y por lo tanto la divisién, depende del tipo de nucleo, asi como de la

densidad de espin del electréon en ese nucleo.

[1.3.2. Espectrofotometria ultravioleta-visible (UV-Vis)
La espectrofotometria ultravioleta-visible (UV-Vis) emplea radiacién del espectro

electromagnético de las regiones visible, ultravioleta e infrarroja cercana, es decir radiacion
de longitudes de onda comprendida entre los 100 y los 800 nm. La interaccién de la
radiacion electromagnética de estas energias con la materia orgdnica produce transiciones
electronicas entre los orbitales atdmicos y/o moleculares. La luz visible o UV es absorbida
por los electrones de valencia, éstos son promovidos a estados excitados (de energia
mayor). Al absorber radiacién electromagnética de una frecuencia correcta, ocurre una
transicion desde uno de estos orbitales a un orbital vacio. Las diferencias entre energias
varian entre los diferentes orbitales. En la espectroscopia molecular Las transiciones mas
favorecidas son entre el orbital ocupado de energia mas alta (HOMO) y el orbital
desocupado de energia mas baja (LUMO).

El espectrdmetro UV-Vis registra las longitudes de onda donde se registra absorcion
y cuantifica la absorcion. El espectro se registra como absorbancia vs. longitud de onda, las
bandas del espectro UV son anchas por que incluyen la estructura fina de transiciones

vibracionales y rotacionales de menor energia.
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Esta técnica se utiliza frecuentemente para determinar cuantitativamente la
concentracion de iones metalicos de transicion y también de compuestos organicos
insaturados en solucién, aunque tienen otros usos, como por ejemplo, la identificacidon de
cromoforos orgdanicos [86]

La relacion entre la cantidad de radiacion absorbida y la concentracion de la especie
en solucidn se puede establecer usando la ley de Lambert-Beer (Ec. 11.19), siempre que no

existan desviaciones a la misma [87].

A=exbxc Ec. 11.19
donde A es la absorbancia (adimensional); € es el coeficiente de extincién propio de cada
sustancia (L mol*cm™); b es la distancia que atraviesa el haz de luz, camino dptico,
(usualmente dada por el ancho de la cubeta utilizada (cm)) y ¢ es la concentracion de la
especie que absorbe la radiacion (moles.L?).
Esta ley establece que la absorbancia de una solucién es directamente proporcional
a la concentracion de la especie en la solucién. La absorbancia, para una longitud de onda

determinada (1), se define como se muestra en la Ec. 11.20.

o

Py Ec. 11.20

A = log(
donde Ao es la intensidad del haz incidente en la muestra e IA es la intensidad del haz

emergente de la muestra.

En cada caso se mide la absorbancia de la soluciéon con respecto a un blanco que
puede ser el solvente o una solucién que contenga todas las especies presentes en la
muestra, excepto aquélla que se esta analizando y con las mismas concentraciones, de
manera de eliminar de la medida la absorcion de toda la radiacién que no sea absorbida por
la especie cuya concentracion se desea determinar. Para un sistema de multiples
componentes, la absorbancia es aditiva, siempre que no haya interaccién entre las distintas

especies presentes en la muestra.
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El espectrofotdmetro de absorcidon esta compuesto por una fuente de luz que emite
la radiacidn que posteriormente interactla con la muestra a través de un sistema
monocromador que permite separar bandas de luz estrechas. Este sistema esta constituido
por lentes, espejos, redes de difraccién, prismas de refraccion, rendijas. También posee un
compartimento para colocar la muestra en celdas o cubetas adecuadas, ubicado de manera
gue el haz de luz de la fuente atraviese la muestra perpendicularmente; un sistema para la
deteccién de la radiacion que ha atravesado la muestra; sistemas electrénicos de
amplificacidén, transformacion y comparacion de sefial y sistemas de registro de sefial o

almacenamiento de datos.

[1.3.3. Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FT-IR)
La espectroscopia infrarroja (/R) es una espectroscopia de absorcién que utiliza la

region infrarroja del espectro electromagnético cuya longitud de onda (A) esta comprendida
entre los 4000-400 cm™ [87]. Se la utiliza para caracterizar o identificar un compuesto, o
para investigar la composicidon de una muestra independientemente de que sean liquidos
puros, soluciones, pastas, polvos, fibras, films, gases o superficies. El espectro vibracional
de una molécula se considera una propiedad fisica Unica y por tanto caracteristica de esta
molécula. La interaccion de la radiacidn infrarroja con la materia provoca cambios en el
estado vibracional de las moléculas. Asi, entre otras aplicaciones, el espectro IR se puede
usar como huella dactilar (v = 1500 — 600 cm™) en la identificacién de muestras
desconocidas mediante la comparacidn con espectros de referencia (espectros de muestras
testigos).

Un espectro IR se obtiene al pasar la radiacidn a través de una muestra o al hacerla incidir
sobre una superficie y determinar qué fraccion de esta radiacién incidente ha sido
absorbida por la muestra en estudio. La energia particular a la que aparece cada sefial en
un espectro guarda relacién con la frecuencia de vibracion de una porcion de la molécula.
Los enlaces de las moléculas modifican su estado vibracional al absorber la energia
adecuada (Figura 11.20) dando lugar a un espectro caracteristico. Segun la fortaleza de los
enlaces, la masa de los 4&tomos implicados y las interacciones intra- o intermoleculares sera

necesaria mds o menos energia para que se produzca la absorcién de la radiacién. Ademas,
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la simetria de la molécula y la de cada modo normal definen las absorciones activas, por lo
gue el espectro IR se convierte en una propiedad molecular especifica del compuesto en
cuestién. En esta técnica se registra la cantidad de energia absorbida a cada longitud de
onda. Esto puede lograrse barriendo el espectro con un rayo monocromatico, el cual cambia
de longitud de onda a lo largo del tiempo, o usando la transformada de Fourier (FTIR) para
medir todas las longitudes de onda a la vez. Estas medidas permiten trazar un espectro de
transmitancia o absorbancia, el cual muestra las longitudes de onda o frecuencias a las
cuales la muestra absorbe la radiacion, y permite una interpretacion de cuales enlaces y/o

grupos funcionales estan presentes en la muestra.

&

Baja energia Alta energia

Figura 11.20. Los fotones de radiacion infrarroja son absorbidos por los enlaces de una molécula que
pasan a niveles vibraciones superiores.

[1.3.4. Ensayos de pérdida de peso
El ensayo de pérdida de peso es uno de los métodos no electroquimicos mas

comunes y simples para evaluar la corrosidn y determinar su velocidad. Esta técnica es
considerada como un “estdndar de oro” de las técnicas de evaluacion de la corrosion [88].
La técnica de pérdida de peso también es considerada uno de los mejores ensayos para la
deteccidén y la eliminacién de materiales que, evidentemente, no deben ser considerados
como materiales utilizables para un determinado proceso. Esta técnica es con frecuencia el
medio mas rapido y mas econdmico para proporcionar una seleccion preliminar de los
mejores materiales candidatos para disefiar un determinado equipo o proceso [89], [90].
Las medidas de pérdidas de peso, debido a que son practicas de realizar, resultan
convenientes como primer ensayo para evaluar la capacidad potencial de una molécula
para actuar como inhibidor de la corrosién en un determinado sistema.

El método emplea un parametro directo para la evaluacidn cuantitativa de la

corrosién, este es, la pérdida en masa del metal expuesto a un medio corrosivo durante un
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periodo de tiempo determinado. Es valido destacar que se puede calcular la velocidad de
corrosién solamente si se considera corrosién uniforme.

En este ensayo, el cual se encuentra normalizado [89], las muestras se pesan antes
y después de ser expuestas a un ambiente corrosivo por un periodo de tiempo mediante la
utilizacion de una balanza analitica. Resulta necesaria una preparacion especifica antes y
después del ensayo con el objetivo de eliminar cualquier producto de corrosién o
contaminantes presentes en la superficie de la muestra en estudio.

Una forma de calcular la velocidad de corrosion (veorr) para las medidas de pérdida
de peso es empleando la Ec. 11.21, que indica la pérdida de masa por unidad de area y unidad
de tiempo.

__Mmi—my
Veorr = TR Ec. 1l.21

dénde: m1y mson los pesos (mg) de las muestras de acero antes y después de la inmersién
en las soluciones de prueba, respectivamente, A es el drea expuesta de la muestra (cm?) y t
es el tiempo de inmersién (h).

Los ensayos de pérdida de peso también permiten calcular (Ec. 11.22) un parametro
importante para los ensayos de inhibicién de la corrosion, la eficiencia de inhibicion
porcentual (El,ps%), medida relativa de cuanto disminuye la velocidad de corrosiéon en

presencia del inhibidor estudiado.

El,p% = Z22mmo=2eort 4 10 Ec. 11.22

Vcorr,0

dénde veorro Y Veorr SON las velocidades de corrosion del metal en ausencia y presencia del

inhibidor, respectivamente, a la misma temperatura.

[1.3.4.1. Isotermas de adsorcién
La adsorcién puede definirse como la tendencia de un componente (adsorbato) del

sistema a concentrarse en la interfase, donde la composicion interfasial es diferente a las
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composiciones correspondientes al seno de las fases, y ocurre debido a las interacciones
entre la superficie activa de las particulas sélidas y el adsorbato.

El primer paso en la inhibicidén de la corrosidn por moléculas organicas en soluciones
acidas es la adsorcion del inhibidor sobre la superficie del metal. Informacién basica sobre
la interaccion entre las moléculas del inhibidor y la superficie del metal podria ser obtenida
midiendo las isotermas de adsorcion [91], [92]. Una isoterma de adsorcién describe el
equilibrio, a temperatura constante, entre la concentracién de una determinada especie en
la fase en que esta presente y, para el caso de la inhibiciéon de la corrosion, la interfase
metal/electrolito [93]. Existen diferentes modelos de isotermas de adsorcién, y cada uno
de ellos realiza diferentes consideraciones para describir el fendmeno de adsorcién. En la
Tabla ll. | se describen varias isotermas de adsorcién [94]—-[97].

Como se observa en la Tabla ll.l, todas las isotermas tienen un pardmetro en comun,

este es el grado de cubrimiento superficial (8).

P Isoterma Parametros a
determinar
Langmuir KC = 0 K
T 1-6
Frumkin KC = (1 9) exp(—f8) f, K
P ke =2 (2_9) 0 f,K
arsons =1_g¢? (1-0)2 exp(—f6) ’
Flory-Huggi KC i K
ory-ru Ins - ’
y-Huge X 6)% ’
D kin-P = o 7] K, f
amaskin-Parsons KC —mexp(—f ) A ¢

Tabla Il.1. Expresiones matematicas de diferentes isotermas de adsorcién.
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Asumiendo que Elyp% es una medida directa del grado de cubrimiento superficial
[91], [92], |a Ec. 11.23 puede utilizarse para estimar este parametro a partir de medidas de
pérdida de peso a diferentes concentraciones del inhibidor y a una temperatura establecida
(también se puede aplicar el mismo procedimiento empleando la El%cp).

0 = Elpp% / 100 Ec. 11.23

[1.3.5. Técnicas cromatograficas. En capa delgada y en columna
La cromatografia es una técnica fisica de separacidén de los constituyentes de una

mezcla de compuestos. En algunos casos favorables permite identificar sustancias,
determinar las cantidades en que se encuentran presentes, y como criterio de pureza [98].
Existen diferentes técnicas cromatograficas, pero en todas ellas hay una fase madvil que
consiste en un fluido (gas, liquido o fluido supercritico) que arrastra a la muestra a través
de una fase estacionaria (fase fija) que se trata de un sdélido o un liquido fijado sobre un
soporte solido inerte. De acuerdo con su naturaleza, los componentes de la mezcla
interaccionan de distinta manera con la fase estacionaria, es decir tienen diferente afinidad
por la fase estacionaria. De este modo, los componentes atraviesan la fase estacionaria
arrastrados por la fase mavil a distintas velocidades y se van separando. Reducida a su
fundamento, se la puede considerar como la remocidn selectiva de los componentes de una
mezcla por accion de la fase movil que fluye a través de la fase estacionaria, donde se
encuentra.

Los diferentes tipos cromatografias clasificados en base al modo de interaccién de
los componentes de la mezcla a separar con la fase estacionaria son [99]:

e Cromatografia de adsorcién

e Cromatografia de particién

e Cromatografia de filtracién con geles

e Cromatografia de intercambio iénico

Existen también varias técnicas que se aplican a algunos de los tipos arriba
mencionados:

e Cromatografia en capa delgada (CCD) (Figura 11.21)
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e Cromatografia en capa preparativa

e Cromatografia en columna (Figura 11.21).

e Cromatografia gaseosa

e Cromatografia liquida de alta eficacia (HPLC, High-performance liquid

chromatography)

En el presente trabajo se emplean la cromatografia de adsorcidn en capa delgada y
en columna. La primera de ella, en general, para uso analitico y la segunda como técnica
preparativa. Los distintos pasos en el proceso cromatografico de estas cromatografias son:
1) Armado de la placa o columna: implica la disposicidn espacial que adoptara la fase

estacionaria. En general, las placas para la CCD se comercializan a un precio

razonable.

2) Aplicacién de la muestra a analizar (siembra): se refiere al contacto inicial de la
mezcla a separar con la fase estacionaria, para su posterior desarrollo.

3) Desarrollo: es el pasaje de la fase moévil a través de la estacionaria.

4) Revelado: implica la localizacion de las zonas en que se encuentran los compuestos
ya separados, cuando éstos no poseen color intrinseco.

5) Elucion: se utiliza cuando se intenta remover los solutos de la fase estacionaria

Estas cromatografias de adsorcion sélido-liquido dependen de:
a) El equilibrio establecido en la interfase entre el sélido adsorbido y el sélido en la
solucion aplicada como fase movil.
b) La solubilidad relativa del soluto (adsorbato) en la fase movil.
El soluto es adsorbido en la superficie del adsorbente y luego desorbido por el
solvente (fase movil). Si se trata de una mezcla de solutos, el mas fuertemente atraido por

el adsorbente, sera el mas dificil de eluir y sera el que se desplaza (corre) menos.
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Muestra  Solvente
aplicada (fasemovil)
|

| i I i i b ]
I - i ' ' ' '
Tapon.,

AN

Solvente Compuestos separados

Figura 11.21. Esquemas de separaciones de compuestos presentes en mezclas por cromatografia en
columnay por CCD.

11.3.6. Cristalografia de Rayos X
La cristalografia de rayos X de monocristales es una técnica que se utiliza para

dilucidar estructuras moleculares, y se basa en el fenédmeno de difraccion de los rayos X por
sélidos en estado cristalino [100]. Los rayos X (radiacién de longitudes de onda del mismo
orden de magnitud que el radio atdmico) interactdan con los electrones de los dtomos. El
haz de rayos X emergente tras esta interaccidn contiene informacion sobre la posicion y el
tipo de atomos encontrados en su camino. Los cristales debido a su estructura periddica
dispersan elasticamente los haces de rayos X en ciertas direcciones y los amplifican por
interferencia constructiva, originando un patrén de difraccion, que puede interpretarse

segun la ubicacién de los &tomos en el cristal, aplicando la ley de Bragg (Ec. 11.24).

nxA=dxsinf Ec. 11.24
donde n es un numero entero, A es la longitud de onda de los rayos X, d es la distancia entre
los planos de la red cristalina y, 8 es el angulo entre los rayos incidentes y los planos de

dispersion.
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Existen varios tipos de detectores especiales para observar y medir la posicidn de los
rayos X difractados y su analisis posterior por métodos matematicos permite obtener una
representacion a escala atémica de los atomos en las moléculas y las moléculas en la red
cristalina del monocristal estudiado.

Max von Laue realizé los primeros experimentos de cristalografia de rayos X en 1912,
y luego en conjunto con William Henry Bragg y William Lawrence Bragg [101] desarrollaron
los principios de la teoria de difraccidon de cristales, tarea a la que pronto se sumaron otros
cientificos. A lo largo del siglo XX tuvieron lugar varios avances tedricos y técnicos, como la
aparicion de las supercomputadoras y el uso de sincrotrones para la produccién de rayos X,
gue incrementaron la capacidad del método para determinar las propiedades estructurales
de todo tipo de moléculas: sales, materiales inorganicos complejos, proteinas y hasta
componentes celulares como los ribosomas. Es posible trabajar con monocristales o con
polvo microcristalino, consiguiéndose diferentes datos en ambos casos. Para las
aplicaciones que pretenden sélo una caracterizacién precisa de los parametros de la red
cristalina, puede ser suficiente la difraccidon de rayos X por polvo, pero en aquellos casos en
los cuales se requiere una dilucidacidon precisa de las posiciones atdmicas es necesario
trabajar con monocristales. De aqui surge uno de los grandes usos de la difraccidén de rayos

X que es la identificacidn directa de las moléculas y su distribucidén espacial.
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[1.1. Materiales
El compuesto 3,4-difenil-1,2,5-tiadiazol 1,1-didxido (TFF, ver Capitulo VI, Tabla VI.1)

precursor de las tiadiazolidinas (ver 111.4.3.1. Inhibidores orgdnicos de origen sintético,
Figuras Ill.1-111.3) preparadas en este trabajo de Tesis y utilizadas como inhibidores de la
corrosion, se obtuvo en el laboratorio siguiendo los lineamientos generales de la técnica
convencional propuesta por Wright [102], utilizando reactivos y solventes comerciales.

El compuesto fenatro[9,10-c]1,2,5 tiadiazol 2,2-didéxido (TR, ver Capitulo VI, Figura
VI.1), precursor de los nuevos compuestos heterociclicos tionitrogenados (ver Capitulo VI.
Figuras VI.2-4) sintetizados en este trabajo de Tesis se prepard en el laboratorio siguiendo
los lineamientos generales expuestos por Mirifico et al. [103]

En los casos necesarios los solventes se purificaron siguiendo procedimientos
convencionales (ver abajo).

Todos los ensayos experimentales se realizaron siguiendo los lineamientos de
seguridad e higiene recomendados y las sustancias nuevas preparadas en este trabajo de
Tesis se manipularon tomando las precauciones adecuadas [104]-[106]. Los residuos
generados se separaron segun los grupos de afinidad quimica y luego se acopiaron para su
posterior tratamiento y disposicidn final, segin las recomendaciones del lugar de trabajo y

en concordancia con las normas generales de eliminacidn de residuos [105]

[1.2. Reactivos, solventes, drogas y materiales auxiliares

[11.2.1. Reactivos
Acido trifluoroacético (TFA): Riedel de Haén, p.a.

Tiourea : Merck, p.a
N-Etiltiourea: Merck, p.a

N,N-Dietiltiourea: Merck, p.a
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Fenatrenoquinona: Merck, p.a.

Sulfamida: Merck, p.a.

[11.2.2. Solventes
Acetato de etilo: Baker, p.a.

Anhidrido acético: Andrea, p.a

Acetona: Dorwill, p.a.

Acetonitrilo nominalmente seco (ACN): J. T. Baker, grado espectroscépico. El
contenido de agua promedio fue 75,0 ppm (determinado por Karl-Fischer).

Acetonitrilo seco (ACN seco): Se almacend sobre tamiz molecular 4 A [107] dentro
de una caja con guantes en atmdsfera de nitrégeno seco libre de oxigeno. El contenido de
agua promedio fue 36,2 ppm (determinado por Karl Fischer). Alternativamente, cuando el
origen del solvente fue incierto se procedid a la purificaciéon por destilacion fraccionada
desde hidruro de calcio (5 g/L) en atmdsfera de nitrégeno seco aislandose la fraccién a 81,5
°C. Se recogidé en un balén con doble llave de teflén en la parte superior e inferior del mismo
y se aislé de la atmdsfera dentro de una caja con guantes.

Agua: agua destilada y purificada por el sistema Milli-Q®

Diclorometano: Dorwill, p.a.

N,N-Dimetilformamida nominalmente seco (DMF): Merck, p.a.. Contenido de agua
10,6 ppm (determinado por Karl-Fischer).

N,N-Dimetilformamida seco (DMF seco): Merck, p.a.. El solvente se secd varios dias
sobre MgSQO4 anhidro, se destilé dos veces a presién reducida (2,8 mm Hg; 60 °C) y en
atmosfera de nitrégeno seco. Se almacené en frasco color caramelo sobre tamiz molecular
4A [107]. Contenido de agua 12,4 ppm (determinado por Karl-Fischer).

Etanol absoluto: Merck, p.a

n-Hexano: Dorwill, p.a.

Tetracloruro de carbono (CCls): Merck, p.a.

Tolueno: Baker, p.a.

[11.2.3. Drogas y materiales auxiliares
Acido clorhidrico: Merck, p.a.
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Acido nitrico: Merck, p.a.

Acido sulfurico: Carbo Erba, p.a.

Acido acético: Anedra, p.a

Acido clorosulfénico: Merck, p.a.

Sulfato de sodio (anhidro): Merck, p.a., para uso como desecante, secadoa 32 °Cy
presién reducida durante 24 h [108].

Silicagel: Silicagel 60 Merck, 0,063-0,200 mm para cromatografia en columna.

Tamiz molecular 4A: Anedra. Teniendo en cuenta la naturaleza alcalina de los
tamices moleculares (pH en lechada acuosa = 9,0 a 10,5) [109] se procedié al lavado
exhaustivo con agua purificada por el sistema Milli-Qf hasta la eliminacién de las particulas
visibles en suspension, luego se secd en estufa y se activd por calentamiento a 200 °C
durante 3 horas. Inmediatamente después se introdujo en una caja con guantes en
atmadsfera de nitrégeno seco libre de oxigeno hasta alcanzar la temperatura ambiente. Se

lo utilizé inmediatamente.

[1.2.4. Preparacion del material de vidrio
La totalidad del material vidrio utilizado en todos los ensayos experimentales

efectuados durante la realizacién de la presente Tesis, se limpié como se describe a
continuacion: se sumergié en solucion de permanganato de potasio alcalino durante 24
horas, se enjuagd con agua, se eliminé de la superficie el didxido de manganeso formado
con solucion acida de agua oxigenada (aproximadamente al 10%). Finalmente se lavo (3

veces) con agua y se seco en estufa.

[11.3. Preparacién de las soluciones

[11.3.1. Soluciones 4cidas acuosas
La preparacion de las soluciones acidas acuosas, generalmente utilizadas en los

ensayos de corrosidn, se prepararon en matraces aforados y bajo campana extractora de
gases. Primero se dispuso una cantidad de agua Milli-Qf (c.a. 75% del volumen a preparar)

y luego se afiadid gota a gota y agitando el volumen exactamente conocido del acido
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concentrado, y posteriormente se completd el volumen hasta aforo, con agua.
Especificamente para la preparacién de las soluciones de acido sulfurico, el matraz se
refrigeré6 mediante agua de la red.

Las soluciones acidas preparadas fueron:

o Acido Sulfdrico 0,5 M

. Acido Clorhidrico 0,1 My 1,0 M

[11.3.2. Soluciones no acuosas utilizadas para las medidas electroquimicas en solventes no
acuosos
Todas las soluciones se prepararon en matraces aforados, determinandose las

masas de soluto, solvente y electrolito soporte por pesada dentro de la caja con guantes en
atmodsfera de nitrégeno seco, libre de oxigeno. Para la realizacién de las medidas de
voltamperometria ciclica, el volumen de solucidn colocada en la celda electroquimica se
determind, cuando fue necesario, por pesada y considerando la densidad de la solucién

igual a la del solvente puro.

[11.4. Ensayos de Corrosion
[11.4.1. Metales empleados
Todas las medidas de corrosion se realizaron sobre acero al carbono. Se utilizaron
dos diferentes tipos de acero.
1) Acero al carbono. Composicion porcentual: C-0,21; Mn-0,9; P-0,022; Si-0,03; S-
0,030; Cr-0,11; Ni-0,12; Mo-0,022; Al-0,07; Cu-0,15y el resto Fe.
Este acero se empled para estudiar el comportamiento de quitosano como inhibidor
de la corrosién en HCI 0,1 M y los extractos acidos de llex paraguariensis
2) Acero al carbono. Tipo AISI-SAE 1005, de composicién porcentual: C-0,041; Mn-
0,285; P-0,02; Si-0,099; S-0,026; Cr-0,027; Ni-0,018; Mo-0,004; Al-0,001; Cu-0,07
y el resto Fe.
El acero SAE 1005 se utilizé para investigar la capacidad inhibidora de la corrosidn

en medios acidos de las tiadiazolidinas biciclicas (ver seccién 11.4.3.1, Figuras Ill.1-3)
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Los analisis quimicos de las muestras de acero se realizaron en el Laboratorio de
Investigaciones de Metalurgia Fisica (LIMF), de la Facultad de ingenieria de la UNLP,
empleando la técnica espectroscopia de emisién Optica (espectrometro Oxford

Instruments), también conocida como espectroscopia de chispa.

[11.4.2. Tratamientos superficiales
[11.4.2.1. Para las medidas de pérdidas de peso y de analisis superficial

Las probetas empleadas para los ensayos de pérdida de peso se acondicionaron
siguiendo los lineamientos generales de lanorma ASTM G1 [110]. Primero se desengrasaron
con tolueno, con la finalidad de eliminar el recubrimiento protector (aceite) contra la
corrosién atmosférica con la cual se comercializan las chapas de acero. Luego se
desgastaron y pulieron manualmente, con papeles abrasivos de SiC (#400-#1000)
embebidos en agua Milli-QR. Para ello, primero se lijé en una direccidn y luego a 902 de la
primera lijada. Este procedimiento se repitié para cada graduacion del papel, enjuagando
con abundante agua Milli-Q, con la finalidad de arrastrar todas las particulas desprendidas
durante el proceso. Al finalizar el proceso de lijado, las probetas se enjuagaron con
abundante agua y se sumergieron en un lavador ultrasénico TB-04 Testlab durante 30 s,
para asegurar la eliminacién completa de las particulas que pudieran contaminar la
superficie. Finalmente se sumergieron en acetona (p.e. = 56 °C) y se secaron con aire seco
y tibio. Por ultimo, se registré el peso de cada probeta mediante una balanza analitica (0,1
mg) y se almacenaron en un desecador a presidon reducida, hasta su posterior uso

inmediato.

[11.4.2.2. Para las medidas electroquimicas
Las superficies de los electrodos de trabajo empleados para las medidas

electroquimicas se lijaron mecanicamente con papel de lija (400 a 1000) humedecido con
agua Milli-QR. La técnica empleada consistid en ir girando el electrodo con la finalidad de
obtener un lijado homogéneo sobre toda la superficie. Entre cada papel de lija se enjuagdé

el electrodo con abundante agua con el objetivo de eliminar cualquier particula despendida
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de la lija de mayor grado. Una vez concluido el lijado, se enjuagé con abundante agua Milli-
QR vy, se sonicé la muestra inmersa en agua Milli-Q (30 s), luego se sumergié (30 s) en
acetona, se secd rapidamente y se almacené en un desecador a presién reducida hasta su

posterior uso inmediato.

[11.4.3. Inhibidores de corrosion
Los inhibidores utilizados en el presente trabajo de Tesis se dividen en dos grupos:

Inhibidores orgdnicos de origen sintético

Inhibidores de origen natural.

[11.4.3.1. Inhibidores organicos de origen sintético
Tiadiazolinas biciclicas. Los compuestos ensayados son: 3a,6a-difeniltetrahidro- (I),

4-etil-3a,6a-difeniltetrahidro- () y 4,6-dietil-3a,6a-difeniltetrahidro-1H-imidazo[4,5-
c][1,2,5]tiadiazol-5(3H)-tiona 2,2-dioxido (lll) (Figuras I1ll.1-1ll.3). Se emplearon como
inhibidores de la corrosion del acero al carbono (Tipo SAE 1005) en H,SO4 0,5 My HCI 1,0
M. Las concentraciones utilizadas fueron: 30, 60, 90 y 120 uM. Todos los compuestos se

sintetizaron en nuestros laboratorios (Ver seccién I11.7.1.) [111]

(a) (b) |

Figura IIl.1. (a) Estructura optimizada y (b) estructura molecular de 3a,6a-difeniltetrahidro-1H-
imidazo[4,5-c][1,2,5]tiadiazol-5(3H)-tiona 2,2-didxido.

|
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b) <

/7 \\
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Figura lll.2. Estructura optimizada (a) y molecular (b) 4-etil-3a,6a-difeniltetrahidro--1H-imidazo[4,5-
c][1,2,5]tiadiazol-5(3H)-tiona 2,2-didxido.
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(a)

Figura 1ll.3. (a) Estructura optimizada y molecular (b) 4,6-dietil-3a,6a-difeniltetrahidro-1H-
imidazo[4,5-c][1,2,5]tiadiazol-5(3H)-tiona 2,2-didxido.

[11.4.3.2. Inhibidores de origen natural
Se evaluaron dos inhibidores de la corrosién provenientes de fuentes de origen

natural:
Quitosano

Extractos dcidos de llex paraguariensis (yerba mate)

[11.4.3.2.1. Quitosano
Se empled quitosano (Acros Organics, Estados Unidos de América) de peso

molecular promedio de 200.000 g/mol en el rango de concentraciones comprendidas en el
intervalo 0,4-4,0 uM. En primer lugar, se prepardé una solucion madre (4,0 uM) de quitosano
solubilizando (800 mg) en HCI 0,1 M (1 L) en presencia de acido acético 0,3 M (20 mL) [112].

Las restantes concentraciones se prepararon por dilucién de la solucién madre (stock).

[11.4.3.2.2. Extractos acidos de llex paraguariensis
Se estudiaron dos extractos acidos diferentes. Se muestrea al azar una marca

comercial de yerba mate elaborada. El contenido de cada paquete comercial (marca:
Taragli, sin palo; lote: 165; afi0:2014) se mezclé por cuarteos sucesivos antes de tomar la
muestra. Los extractos se prepararon mediante calentamiento a reflujo de 25 g de yerba
mate comercial en 400 ml de H,S04 0,5 M (EYM-1) o HCI (EYM-2) 1,0 M, durante 1 h. Las
infusiones se dejaron reposar 24 h a temperatura ambiente y luego se filtraron utilizando
doble papel de filtro. Las soluciones madres de ambos extractos de guardaron en la

heladera (3 °C). Antes de su uso, se retird la solucidn y se dejé que la misma alcanzara la
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temperatura ambiente (ca. 25°C). Las concentraciones empleadas de ambos extractos

fueronde 1,2,5,10y 20 % v/v.

[11.4.4. Ensayos de pérdida de peso
Los ensayos de pérdida de peso elaborados en este trabajo de Tesis se efectuaron

siguiendo las recomendaciones generales de la norma ASTM G31 [89]. Se emplearon
muestras de ldminas delgadas de acero de tamaiio 30 x 30 x 0,6 mm (drea geométrica
expuesta: 18 cm?). Inmediatamente antes de cada experimento las probetas se
acondicionaron como se describid anteriormente (ver /11.4.2.1. Para las medidas de pérdidas
de peso y de andlisis superficial). Posteriormente, las muestras se pesaron y se sumergieron
totalmente en 250 ml de las distintas soluciones corrosivas naturalmente aireadas y en
reposo, en ausencia y en presencia de los inhibidores (Figura 111.4). Para determinar la
pérdida de peso las probetas se retiraron luego de 5 o0 24 h de inmersidon en el medio
corrosivo, seglin corresponda, se enjuagaron con abundante agua Milli-Qf, se limpiaron
vigorosamente con cepillo de cerdas, se enjuagaron con agua y se sumergieron en un
lavador ultrasénico (TB-04 Testlab) durante 30 s, para asegurar la eliminacién completa de
los productos de corrosién sobre la superficie. Posteriormente se sumergieron en acetona
(p.e. =56 °C) y se secaron con aire seco y tibio, y finalmente se registro el peso.

Las temperaturas ensayadas estan comprendidas en el intervalo (30-60) + 1 °C. Para
controlar la temperatura se utilizé un bafio termostatico (Edmund Bihler, Modelo 2) con
agua como liquido calefactor. Todos los ensayos se realizaron al menos por triplicado, para

asegurar reproducibilidad de los mismos.

Perforacign
para la tanza

Medio corrosivo

Figura lll.4. Esquema del arreglo experimental empleado para los ensayos de pérdida de peso
(adaptado de ref. [71] con permiso de la autora)

60



CAPITULO Ill. EXPERIMENTAL

111.4.5 Medidas Electroquimicas

111.4.5.1 Curvas de polarizacién potenciodindmica
Las curvas de polarizacion potenciodinamicas se midieron utilizando una celda

convencional de forma cdnica, con doble camisa (Figura Ill.5) y de 3 electrodos. Por la
camisa se hizo circular agua a la temperatura deseada proveniente de un termostato con
circulacién externa del liquido calefaccionante. El volumen util empleado en todas las
medidas fue de 50 mL, exactamente medidos. Los electrodos de trabajo fueron cilindros de
acero encapsulados en Teflén dejando un drea geométrica circular expuesta de 0,283 o
0,635 cm?, seglin corresponda. La superficie expuesta del metal, previo a cada ensayo, se
acondiciond con se describid previamente (ver seccion 11.4.2.2. Para las medidas
electroquimicas). Las medidas se llevaron a cabo en las soluciones agresivas naturalmente
aireadas y en reposo, después de 1 h de inmersién del electrodo, empleando una velocidad
de barrido de potencial de 0,2 mV/s, y mantenido a la temperatura en 30 + 1°C. Los rangos
de potenciales investigados fueron £100 mV y +20 mV del Ecrr. Todos los ensayos se
realizaron al menos por triplicado, para asegurar la reproducibilidad de los mismos.

Como contraelectrodo se utilizd una chapa de platino (4 cm?) y como referencia un

electrodo de calomel saturado (ecs).

Figura II.5. Celda de forma cdnica empleada para registrar las curvas de polarizacién
potenciodinamica.
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Los ensayos potenciodindmicos se registraron utilizando un potenciostato PAR
modelo 273A controlado por una computadora personal. En la Figura lll. 6 se muestra el

equipo utilizado.

Figura lll.6. Potenciostato PAR 273a utilizado para realizar las medidas de las curvas de polarizacion
potenciodindamica.

111.4.5.2 Impedancia Electroquimica.
Los ensayos de impedancia electroquimica se realizaron utilizando un potenciostato

marca Zahner, modelo IM6 (Figura lll. 7), controlado por computadora.

Figura lll.7. Potenciostato utilizado para las medidas de impedancia electroquimica.

Las medidas se llevaron a cabo empleando una celda de 3 electrodos, como la
presentada en la Figura Ill.8. Los electrodos de trabajo fueron también cilindros de acero

encapsulados en Teflon dejando un drea geométrica circular expuesta de 0,283 0 0,635 cm?,
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seguln corresponda. Los electrodos de trabajo se acondicionaron inmediatamente antes de
las medidas siguiendo el procedimiento descripto anteriormente (ver seccion 111.4.2.2. Para
las medidas electroquimicas). Las medidas se llevaron a cabo en las soluciones agresivas
naturalmente aireadas y en reposo, después de 1 h de inmersién del electrodo, al potencial
de corrosion (Ecorr) en el intervalo de frecuencias 50 kHz -10 mHz, con una amplitud de sefial
de perturbacién de +10 mV. Todos los ensayos se realizaron a 30 °C + 1 °C, empleado un
bafo termostatizado. Todos los ensayos se realizaron por triplicado. Las experiencias se

realizaron en el grupo de Electroquimica y Ciencia de los Materiales del INIFTA.

Figuralll.8. Celda electroquimica empleada para realizar las medidas de impedancia electroquimica.

I1.5. Andlisis superficial
[11.5.1. Microscopia de fuerza atomica

Las imagenes de microscopia de fuerza atdomica (AFM, por sus siglas en inglés) se
registraron en un microscopio comercial marca Veeco, modelo Nanoscope V (Figura II1.9).
Se analizaron muestras de acero SAE 1005 de tamafo 1 cm x 1 cm, las cuales se
acondicionaron previamente a cada ensayo como se detallé arriba (ver seccion 111.4.2.1.
Para las medidas de pérdidas de peso y de andlisis superficial). Inmediatamente fueron
expuestas a los medios corrosivos empleados (HCl 1,0 M y H,S04 0,5 M), por 24 h a 30 °C,
en ausencia y presencia del inhibidor correspondiente. Las exploraciones sobre las
superficies se realizaron en dreas de 5 x 5, 10 x 10 y 20 x 20 micrones, con la finalidad de

obtener una dptima descripcidn de la superficie. Se utilizaron puntas de SiN, Ultralever 0,6
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pum, y el modo de operacidén fue tapping. Las experiencias se realizaron en el area de

Nanociencias y Nanotecnologia del INIFTA.

Figura 1.9 Microscopio de fuerza atdmica

111.5.2. Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS)
Los espectros XPS se registraron con un equipo (Figura 111.10), empleado una fuente

de Al Ko (XR50, SpecsGmbH) y un analizador de energia hemisférico (PHOIBOS 100,
SpecsGmbH) con un angulo de despegue de electrones de 90°.

La escala de energia de enlace se calibré usando dos puntos de energia conocidos:
oro limpio pulverizado (Au 4f7 / 2, energia de unién (BE) = 84,00 eV) y cobre (Cu 2p3/ 2, BE
= 932,67 eV).

Las muestras analizadas, de 1 cm? de drea, se acondicionaron previamente antes de
cada ensayo como se describié anteriormente (ver seccion 111.4.2.1. Para las medidas de
pérdidas de peso y de andlisis superficial). Inmediatamente fueron inmersas en los medios

corrosivos, en presencia y en ausencia del inhibidor estudiado, por 24 h de exposicion y a
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30 °C. Las experiencias se realizaron en el drea de Nanociencias y Nanotecnologia del

INIFTA.

Figura 111.10. Equipo utilizado para realizar espectroscopia XPS

111.5.3 Microscopia de barrido electronico.
Las imagenes de microscopia de barrido electrénico se obtuvieron utilizando

microscopio de barrido ambiental FEI Quanta 2 (Figura Ill.11). Las muestras analizadas, de
3 x 3 cm, se acondicionaron previamente antes de cada ensayo como se describid
previamente (ver seccion 111.4.2.1. Para las medidas de pérdidas de peso y de andlisis
superficial). Luego se sumergieron en 250 ml del medio corrosivo en ausencia y presencia
de inhibidor correspondiente. Las imdagenes se obtuvieron en ultra alto vacio, con una
fuente de electrones de tungsteno y una energia de aceleraciéon de 2000 eV. Se tomaron
imagenes a 1000X, 3000X y 5000X.

El microscopio de barrido electrénico empleado en este trabajo de tesis, dispone de
una capacidad analitica por rayos X de energia dispersiva (EDS, Energy Dispersive
Spectrometer). De esta manera puede obtenerse simultdneamente informacion

topografica y composicional de la misma 4rea de la muestra en estudio. Las medidas se
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realizaron en el Laboratorio de Investigaciones de Metalurgia Fisica (LIMF) de la Facultad de

Ingenieria de la UNLP.

Figura lll.11. Microscopio electrénico de barrido ambiental, FEI Quanta 200 del Laboratorio de
Investigaciones de Metalurgia Fisica de la Facultad de Ingenieria de la UNLP.

I1.6. Otros equipos y técnicas generales utilizados
Los espectros infrarrojos (IR) se registraron en un equipo Thermo Nicolet IR 200 en

el rango de 4000-400 cm™(resolucion 4cm™, numero de exploraciones = 64) y se realizaron
en forma de pastillas, utilizando 15 mg de KBr y 2 mg de muestra, los cuales se pulverizaron
en un mortero de agata. Las pastillas se formaron a presién utilizando una prensa (Hermes
I. Dupraz S.R.L, presién maxima 20 Tn). Los espectros obtenidos se analizaron utilizando los
softwares OMNIC (Thermo Nicolet) y Spekwin32.

Para los ensayos de espectroscopia ultravioleta-visible (UV-Vis) se utilizd un
espectrometro marca Agilent Technologies, modelo Cary 60 UV-Vis (Figura 111.12). Los
espectros se midieron empleando cubetas de cuarzo de 1 cm de camino dptico, de 3 mL de
volumen total atil y con cierre hermético de tefldon. Todas las medidas se realizaron a

temperatura ambiente (25°C).
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<5 Agilent Technologies
Cary 80 UVVis

WV

Figura l1l.12. Espectrémetro empleado para realizar las medidas de UV-Vis (Agilent Technologies,
modelo Cary 60 )

Los datos de difraccion de Rayos-X obtenidos en el analisis de monocristales se
obtuvieron con un difractdmetro de Enraf-Nonius CAD-4, empleando la técnica de barrido
w-29y ancho de barrido (0,8+0.35tan?9), usando radiaciones de MoKa (A=0,71073 A) y CuKa
(A=0,54184 A) monocromado con grafito. También se utilizé un difractémetro Kappa CCD
usando técnica de barrido ¢ y w y radiacion de MoKa. Las estructuras cristalograficas
fueron resueltas por los métodos directo y de Fourier. El modelo final se obtuvo con el
refinamiento de matriz completa y cuadrados minimos F2, empleando los programas
SHELX5-97[9] y SHELSX-97 [10]. Los dibujos de las estructuras cristalinas se realizaron con
el programa ORTEP[11]. Fueron realizados en el IFLP (CONICET). Los monocristales se
obtuvieron por evaporacién lenta a temperatura ambiente de una solucidn de
concentracion diluida para cada compuesto estudiado en un solvente adecuado.

Los espectros EPR se midieron a temperatura ambiente en un espectrémetro Marca
Bruker, modelo EMX-Plus (Figura 111.13), utilizando la frecuencia de 9,7 GHz (banda X). Las
soluciones a analizar se dispusieron en capilares de vidrio, sellados por medio de calor o
papel de parafinas. Las medidas se realizaron (en colaboracién) en el IFIS-Litoral, CONICET-

Departamento de Fisica, Facultad de Bioquimica y Ciencias Bioldgicas, UNL.
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Figura lll.13. Espectrémetro EPR marca Bruker.

Los reactivos y productos obtenidos se pesaron en una balanza analitica Electronic
Analytical Balance-ER Series, modelo ER-182A. En algunas experiencias electroquimicas se
determinaron los pesos de soluto, solvente y electrolito soporte en una balanza analitica
Metler PC-80 ubicada dentro de una caja seca en atmésfera de nitrégeno seco, libre de
oxigeno.

La evaporacion del solvente para concentrar extractos o mezclas de reaccion se llevé
a cabo en un evaporador rotatorio Biichi, modelo R-114, a presion reducida y temperatura
controlada.

El progreso de las reacciones y los controles de pureza se llevaron a cabo por
cromatografia en capa delgada (CCD), utilizando cromatofolios de aluminio con gel de silice
60 F254 Merck de 0,2 mm de espesor y diferentes solventes de desarrollo. El revelado se
efectud por medio de luz UV (254 nm) y en cdmara de yodo. Las cromatografias preparativas
se realizaron en columnas de vidrio de distintos tamafios, con una relacion altura:diametro

15:1, por compactado de una suspension del adsorbente en el solvente o mezcla de
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solventes elegida. El adsorbente empleado fue Silicagel 60 para cromatografia en columna,
de tamafio de particula entre 0,063 mm y 0,200 mm. La muestra se aplicé en forma de
cabeza de columna, adsorbida sobre la fase estacionaria. Las fracciones se reunieron
teniendo en cuenta los resultados de los analisis en CCD, y los productos aislados se
purificaron por recristalizacion, a menos que se indique otra cosa.

Las medidas de voltamperometria ciclica y la preparacion de las soluciones
empleadas para las mismas, se llevaron a cabo dentro de una caja con guantes (marca VAC,

modelo HE-193-1) en atmdsfera de nitrégeno seco libre de oxigeno (Figura 111.14).

Figura ll1.14. Caja seca con guantes empleada en las medidas de VC.

Se utilizé una celda de vidrio Pirex de base cdénica, de un solo compartimiento como
la esquematizada en la Figura I11.15, con un volumen util minimo de 5 mL. Su tapa posee
cinco orificios en los cuales se insertaron, mediante juntas esmeriladas, los electrodos de
trabajo, de referencia y el contraelectrodo, asi como la entrada y salida de gases. La entrada
de gases tenia una llave selectora que permitio el burbujeo de nitréogeno en la solucién o su
circulaciéon por encima de la misma. La salida de gases tenia un burbujeador con un cierre
hidraulico de solvente.

Como electrodo de trabajo (ET) se empled un disco de carbono vitreo de 3 mm de
didmetro encapsulado en Teflén, como contraelectrodo (CE), una ldmina de Pt de 2 cm?y
como electrodo de referencia, Ag* (0,1 M, ACN)/Ag°.
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Los ET se pulieron mecdnicamente, antes de cada serie de mediciones, con alimina
(0,3 ) humedecida, se enjuagaron con agua y se sumergieron en un lavador ultrasdnico TB-
04 Testlab durante unos minutos (3 veces x 1 min cambiando el agua del bafio de lavado)
para asegurar la eliminaciéon completa de particulas que pudieran contaminar la superficie
del electrodo. Luego se secaron con papel de filtro y se guardaron dentro de tubos de vidrio
terminados con una junta esmerilada adecuada a la junta esmerilada del extremo superior
de cada electrodo. De este modo el electrodo queda encerrado y centrado dentro de cada
tubo, evitandose su contaminacién durante las manipulaciones necesarias, por ejemplo,
para introducirlo en la caja con guantes. El CE se calentd hasta incandescencia, se enjuagd

con agua, se seco en estufa y se dejé enfriar a temperatura ambiente en desecador.

U‘ Vista superior

Vista lateral

Figura I1l.15. Celda electroquimica utilizada para las medidas de VC. Figura extraida de [113], con
autorizacion de la autora

La mayoria de las soluciones utilizadas para llevar a cabo las experiencias de VC se
prepararon empleando como solvente DMF seco. Los sustratos orgdnicos estudiados, asi
como las sales inorganicas y orgdnicas empleadas como electrolitos soporte en las
experiencias electroquimicas poseen una solubilidad conveniente en este solvente.
También, la DMF es muy estable frente a la oxidacion o reduccién electroquimicas en una
amplia zona de potencial. Por otra parte, presenta una presion de vapor suficientemente
alta como para permitir su remocién desde la mezcla o solucion de reaccion por

evaporacion a temperaturas relativamente bajas. El aire disuelto en las soluciones
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electroliticas se eliminé por burbujeo de nitrégeno AGA de calidad AP (contenido en
oxigenoy agua <5 ppm). Antes de su pasaje por la solucion electrolitica, el nitrégeno circuld
por un tren de secado constituido por silicagel activada. Finalmente, se lo burbujed por una
tercera trampa conteniendo el solvente utilizado en las experiencias, logrando asi la
saturacion del nitrégeno en el vapor del solvente a fin de evitar la evaporaciéon del solvente
de la solucién contenida en la celda, lo que causaria un cambio de la concentracion de la
misma.

Para medir los voltamperogramas ciclicos (VsCs) se utilizé un potenciostato marca
LyP modelo M5, vinculado a un generador de sefial marca LyP. La obtencidn de los datos
experimentales se realizd por medio de un adquisidor analégico-digital de datos marca
WinPCChrom, el cual se encuentra conectado a una computadora de escritorio. En la Figura

111.16 se muestra el equipamiento utilizado para realizar los ensayos de VC.

Figura lll.16. Potenciostato, generador de sefal y adquisidor empleados para realizar los estudios
de voltamperometria ciclica.

Las electrdlisis a potencial controlado y constante (EPC) se realizaron en una celda
dividida (Figura 111.17). El compartimiento catddico estd separado del anddico por una placa
de vidrio sinterizado que permite la circulacién de la corriente, pero evita la mezcla de
anolito y catolito. El volumen util del compartimiento de trabajo fue aproximadamente de

45 mL. Se empled burbujeo de nitrégeno seco con la finalidad de mantener la atmdsfera
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inerte en la solucién del catolito. La homogeneizacion de la solucién se llevé a cabo por
agitacion mecdnica lo que ayudo también a mantener una velocidad de transferencia de

masa aceptable.
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Figura 1ll.17. Esquema de la celda de electrélisis empleada para las experiencias de EPC. Figura
extraida de [113], con autorizacion de la autora

El electrodo de trabajo utilizado consté de una barra cilindrica de C vitreo (drea 0,07
cm?) el cual fue tratado, previo a cada ensayo, como se indicé para las medidas VC. El
contraelectro y el electrodo de referencia utilizados fueron los mismos arriba descriptos
para VC. Como solvente de electrdlisis se empled DMF seca. Para la desgasificacidon de las
soluciones utilizadas en EPC se procedid de la misma manera que para las medidas VC. Para
todas las medidas de EPC se utilizé como electrolito soporte NaClO4 de concentracion en

celda de 0,15 M.

[11.7. Preparacion, aislamiento y purificacion de los compuestos estudiados

[1.7.1. Sintesis de derivados de difeniltetrahidro-1H-imidazo[4,5-c][1,2,5]tiadiazol-5(3H)-tiona
2,2-didxido.
Las tres tiadiazolidinas (I, Il y lll, ver Figura Ill.18) sintetizadas en este trabajo de

Tesis y utilizadas como inhibidores de la corrosion, fueron preparadas por primera vez por
el grupo de trabajo [111]. El procedimiento experimental seguido en este trabajo de Tesis

para sintetizar los tres compuestos es similar y con la finalidad de exponer el procedimiento,
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se describe la sintesis de lll. En un Erlenmeyer de 50 ml de capacidad se colocaron 300 mg
(1,21 mmoles) de 3,4-difenil-1,2,5-tiadiazol 1,1-diéxido (TFF, ver Figura 111.18) y 760 mg
(5,75 mmoles) de dietiltiourea. Luego los solidos se suspendieron en 20 ml de DMF vy
manteniendo agitacién magnética se dejaron reaccionar a temperatura ambiente. El avance
de la reaccidn se siguid por CCD y se dio por finalizada cuando no se observé la mancha
correspondiente a TFF en el revelado del cromatofolio. Luego de 24 horas la suspension
inicial se convirtié en una solucién homogénea, observandose por CCD que no habia mas
reactivo inicial, ddndose por finalizada la reaccién. Se agregaron 200 ml de agua Milli-QR y
se formd un precipitado blanco. El precipitado se filtré con succion empleando un embudo
Buchner y se lavo varias veces con agua Milli-QR fria. El sélido obtenido se llevé a la estufa
de secado a 25 °C y presidon reducida, hasta peso constante. El sélido resultante

(rendimiento molar 93%) fue cromatograficamente puro.

111.7.2. Sintesis de fenantro[9,10-c][1,2,5]tiadiazol 2,2-diéxido (TR)

La sintesis del compuesto padre TR (Figura VI.1) se llevd a cabo siguiendo un
procedimiento publicado por el grupo de investigacion, por condensacion de los
precursores 9,10-fenantrenoquinona (FQ) y sulfamida (S) empleando acido clorosulfénico

(HCISO3) como catalizador, a temperatura ambiente [114].

111.7.3. Sintesis de derivados nitrados de fenantro[9,10-c][1,2,5]tiadiazol 2,2-diéxido (TR)

La nitracién de TR (ver Figura VI.1) se llevé a cabo mediante dos procedimientos
diferentes. El primero consistié en una nitracién convencional para compuestos aromaticos
[115] y el segundo en una sintesis con perspectivas de la quimica verde [116]-[118].
111.7.3.1. Nitracién convencional

En un baldn equipado con agitacion magnética y condensador a reflujo, sumergido en un
bafio de agua/hielo, se agregaron 28 ml (0,287 moles) de anhidrido acético concentrado, 14 ml (0,21
mol) de acido nitrico concentrado y 202 mg (0,757 mmoles) de fenantro [9,10-c][1,2,5]tiadiazol 2,2-
dioxido (TR).
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La mezcla de reaccion se calentd por 24 h a 60°C, manteniendo agitacién. Posteriormente,
se afiadieron 14 ml de acido sulfurico concentrado, y luego de 45 min la reaccion se dio por

finalizada.
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Figura 111.18. Esquema de reaccion para la obtencion de los compuestos |, 1l y 111

Se volcd la mezcla de reaccidn acida sobre agua-Milli-QR helada. Se extrajo la fase
acuosa con diclorometano (DCM) y los extractos organicos reunidos se lavaron con
abundante agua y posteriormente se secaron con Na;SOs. Resultaron tres productos de
reaccion. El avance de la reaccién se siguié por cromatografia en capa delgada, y la reaccién
se dio por finalizada cuando la marca correspondiente al compuesto de partir no se observo
mas. El residuo sdlido obtenido por evaporacién del solvente se sometié a dos sucesivas
separaciones por cromatografia en columna. Para ambas separaciones se uso silica gel
(Merck 60, 70-230 mesh) como fase estacionaria. En la primera separacién se empleé como
solvente de elucién una mezcla hexano-acetato de etilo (1:1). Para la columna posterior se
utilizé como solvente de desarrollo una mezcla de tolueno-acetato de etilo (15:1). Se
recuperaron tres compuestos: 5-nitrofenantro[9,10-c][1,2,5] tiadiazol 2,2-diéxido (TRN1),

7-nitrofenantro[9,10-c][1,2,5]tiadiazol 2,2-diéxido (TRN2) y 5,10-dinitrofenantro[9,10-
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c][1,2,5]tiadiazol 2,2-diéxido (TRN3), cromatograficamente puros, obteniéndose en
rendimientos molares porcentuales de 22,3; 29,3 y 8,5, respectivamente.

Se formaron monocristales de los tres compuestos, por evaporacién lenta de
soluciones diluidas de los compuestos en n-hexano-diclorometano, lo que permitid la
caracterizacion e identificacion de las estructuras cristalinas y moleculares por difraccion de

rayos-x.

111.7.3.2. Nitracion en ausencia de solvente y con catalizadores sélidos acidos fuertes

Se ensayo la nitracion de TR (ver Figura VI.1) empleando como catalizadores dos
heteropoliacidos, HsPMo011VOaso (HPA1) y H3PMo012040 (HPA2) soportados sobre silice de
tamaifio nanométrico. Ambos catalizadores se pretrataron térmicamente a 150°C o 300° C,
por 24 h antes de ser utilizados. Se empled una relacion molar TR/HPA = 0,01.
La temperatura de reaccién fue 150 °C (en mufla). Se ensayaron diferentes agentes
nitrantes tales como, Th(NOs)s, NaNO, y KNOs. Se obtuvieron resultados positivos solo
cuando se empled Th(NOs)s y HPAL.

Las reacciones se llevaron a cabo en ausencia de solvente utilizandose un tubo de
ensayo de fondo cénico en el cual se agregd una mezcla pulverizada y homogeneizada en
mortero de dgata compuesta por 58 mg (0,216 mmoles) de TR, 84 mg (21,6 mmoles) de
HPA1 y 200 mg (0,417 mmoles) Th(NOs)a. En intervalos de 2 horas se agregaron 200 mg de
Th(NOs)s (se pulverizaron junto con la mezcla de reaccidon) luego de retirar la mezcla de
reaccion de la mufla y dejarla enfriar en un desecador. El avance de la reaccion se siguid por
CCD, disolviendo una pequeia cantidad (ca. 1 mg) de la mezcla de reaccién en DCM (ca. 1
ml). El tiempo total de reaccion fue de 6 horas y se dio por finalizada cuando no se observé
la mancha correspondiente a TR en el revelado del cromatofolio, obteniéndose dos (2)
productos de reaccion. Una vez dada por finalizada la reaccidn se procedié a la extraccién
de los productos, utilizandose un equipo Sohxlet, empleando como solvente DCM. La
separacion de los productos de reaccidon obtenidos se realizd por medio de cromatografia
en columna, empleando silica gel como fase estacionaria y como fase mdvil tolueno-acetato

de etilo 15:4. Se obtuvieron como productos de reaccion 5-nitrofenantro[9,10-
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c](1,2,5]tiadiazol 2,2-diéxido (TRN1) y 5,10-dinitrofenantro[9,10-c][1,2,5]tiadiazol 2,2-
dioxido (TRN3) con rendimientos molares porcentuales 39 y 41, respectivamente cuando

el catalizador fue pretratado a 150 °C, y 29 y 51, cuando se pretratd a 300°C.

[11.8. Acumulacion de los radicales aniones de los derivados nitrados de fenantro[9,10-
c][1,2,5]tiadiazol 2,2-didxido

Los aniones radicales derivados de los compuestos TRN1, TRN2 y TRN3 (ver Figuras
VI.2-4), se prepararon por via quimica y también electroquimica. La caracterizacién de los
aniones radicales se realizé por medio de resonancia paramagnética de electrones (EPR)
por espectroscopia UV-Vis, y por VC. La preparacion de las soluciones, las reacciones redox,
y los ensayos electroquimicos se llevaron a cabo dentro de una caja con guantes bajo

atmosfera de nitrégeno seco y libre de oxigeno.

[11.8.1. Sintesis quimica
Se sintetizaron por via quimica los aniones radicales derivados de TRN1-3. Se

prepararon soluciones de TRN1 (3 mM), TRN2 (5 mM) y TRN3 (3mM) en DMF seca y a cada
una de ellas se les agregd cianuro de litio (relacién molar R = [LICN]/[TRN1-3] = 2,0). Se
trabajo dentro de una caja con guantes, en atmdsfera de nitréogeno seco y libre de oxigeno.
El avance de las reacciones se siguio por VCy las reacciones se dieron por finalizadas cuando

el VC no mostré en el barrido catddico inicial el pico de reducciéon del precursor (TRN1-3).

[1.8.2. Sintesis electroquimica
La preparacién de los aniones radicales TRN1-3*~ por via electroquimica se llevo a

cabo por electrélisis a potencial controlado (EPC), aplicando el potencial correspondiente al
pico de reduccién del compuesto precursor (TRN1-3). Se utilizé una celda convencional de
dos (2) compartimientos, descripta arriba (ver seccion Ill.6. Otros equipos y técnicas
generales utilizados). El volumen del catolito fue 45 ml. Se registraron la corriente eléctrica

y la carga circulada durante los ensayos. Durante la EPC se realizaron medidas VC a
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intervalos de tiempo preestablecidos, con la finalidad de seguir el comportamiento
electroquimico del catolito.

La duracion de las electrélisis fue por lo general ca. 5 h. Se dio por finalizada la EPC
cuando la corriente registrada al inicio del ensayo disminuyo aproximadamente al 1% de su
valor inicial. Luego la solucidon del catolito se mantuvo en un recipiente cerrado vy

almacenado dentro en la caja con guantes en atmdsfera seca e inerte.

[11.9. Medida de la estabilidad del anién radical de TRN3®~
Se obtuvo unaindicacién de la estabilidad del anidn radical sintetizado segun seccidn

111.8.2. Sintesis electroquimica a través de mediciones de VC de la solucidn de catolito a
intervalos regulares después de finalizar la electrdlisis. En este momento, la solucién del
catolito se dividid en 2 partes iguales. La primera parte se utilizé para evaluar la estabilidad
del radical formado, en atmdsfera seca e inerte, en ausencia de oxigeno (dentro de la caja

con guantes) y la segunda mitad se empled para investigar la estabilidad del radical de
TRN3” en presencia de 0,16 M de agua.

El andlisis de las medidas VC de soluciones que contienen tanto la forma reducida y
oxidada de un par redox (en el este caso TRN y su correspondiente anién radical TRN®) se
realizé mediante el método descrito por Demortier y Jehoulet [119]. Para este andlisis, el
barrido de potencial se inicia desde el potencial de reposo de la cupla redox, ya sea en
barrido catddico o anddico. Cuando la medida VC se inicia en sentido anddico, la fraccion
de sustrato en la forma de la especie reducida TRN®~en la interfase se oxida a TRN, mientras
que, si el barrido es con direccién catddica, la fraccion de sustrato en la forma no reducida
TRN en la interfase se reduce a TRN®~ Del analisis detallado de las ecuaciones diferenciales
y sus condiciones de contorno y configuracién experimental, se llega a la conclusidn que las
intensidades de corriente del pico catddico (Ipc) y anddico (Ipa) no son linealmente
proporcionales a las concentraciones de TRN o TRN®; respectivamente, como en el caso de
un experimento VC convencional, en el cual Unicamente existe en solucién una de las
especies del par redox. Las desviaciones en las relaciones de las corrientes de pico Ip./Ipa 0

Ipa/lpc son relativamente pequefias, alcanzando un maximo de ca. 10% cuando
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[TRN]/[TRN=-] o [TRN=-]/[TRN1] toman el valor 0,5. Demortier y Jehoulet publicaron en su
trabajo una tabla de correccion para convertir las relaciones de las corrientes de pico a
relaciones de concentracidn, suponiendo, como es usual, que los coeficientes de difusion
de los componentes del par redox, en este caso TRN y TRN=-, son iguales. La concentracion
total bajo la forma de especie no reducida y reducida [TRN] + [TRN=-] en la interfase también
puede ser calculada. Y a partir de las concentraciones iniciales de TRN pueden obtenerse
las concentraciones individuales en cualquier momento de la electrélisis y de aqui los
rendimientos practicos de la generacién de los aniones radicales.

También se evalud cualitativamente la estabilidad del anién radical TRN3®~ en el
medio electrolitico diluido con el mismo solvente de electrdlisis (DMF), por medio de
medidas espectrofotométricas UV-Vis. Para esto se procedié de la siguiente manera: de la
solucion del catolito, inmediatamente finalizada la EPC se tomaron 80 microlitros de TRN3-
y se afiadieron a 3 ml de DMF contenidos en una celda de cuarzo herméticamente cerrada
con una tapa de Teflon. Un procedimiento idéntico se realizé con la solucién de TRN3 que
contenia 0,16 M de Agua. Se evalué la estabilidad por medidas en UV-vis en el tiempo,

resguardando las celdas de cuarzo de la luz.
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CAPITULO IV. INHIBICION DE LA CORROSION POR BICICLOS
TIONITROGENADOS

IV.1 Introduccion
Cuando los metales son sometidos a elevadas temperaturas, sobre las superficies de

los mismos se suelen formar capas de oxidos a consecuencia de la accidn oxidante del aire
(agente oxidante: oxigeno). Estas capas pueden formarse durante distintas operaciones,
por ejemplo, en la fundicidn, forjado, laminado en caliente y recocido. La composicién y
estructura fisica del xido depende de las condiciones en que se forma. Asi, se relaciona con
una serie de factores tales como la temperatura y duracidon del caldeo, los efectos
mecanicos del laminado y el forjado, la composicién de la atmdsfera del horno y la duracién
del enfriamiento, etc. Antes de aplicar cualquier acabado a la superficie de los metales debe
quitarse el 6xido. La eliminacién del mismo conviene efectuarla entre las operaciones de
estampado y laminado, para evitar el desgaste que se produciria en las herramientas y
matrices cuando se intenta trabajar el metal oxidado.

En el caso de ciertos metales, tales como el hierro, cobre, plomo y aluminio, el
volumen de 6xido producido es de un tamafio considerable respecto al metal original; por
ello, los dxidos tienden a proteger el metal de una posterior oxidacién a alta temperatura.
No obstante, en la practica ocurren roturas de la capa de éxido que dan lugar a que el
espesor de la pelicula del mismo aumente; con esto tiende a descascarillarse y a aumentar
la velocidad de oxidacion. Las elevadas temperaturas y las elevadas velocidades de
calentamiento provocan el agrietamiento y la rotura en las [dminas de la pelicula de 6xido,
aunque ello puede ocurrir también a temperaturas relativamente bajas. Las rapidas
fluctuaciones de temperatura pueden provocar también la rotura de estas capas
protectoras.

Se considera, en general, que el 6xido formado al calentar el hierro esta constituido

por tres capas distintas: a) la capa mas externa, que es relativamente delgada; contiene la
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mayor proporcidn de oxigeno y consiste en 6xido férrico (Fe;0s3); b) la capa intermedia, que
es mas gruesa, estd compuesta de dxido ferroso férrico (Fes04); c) una capa relativamente
compacta en la proximidad del hierro inalterado que contiene la mayor proporcién de este
elemento y su composicién corresponde aproximadamente a la formula FeO. Es probable
gue esta capa no consista en el compuesto FeO, sino que sea una solucidén sédlida
denominada "wustita" que se descompone por debajo de 570 °C y que se trataria de un
eutectoide de hierro y Fes04. En el caso del herrin formado por debajo de esta temperatura
de transicion, la capa mas interna del mismo contiene Fe;03 o Fe304 0 una mezcla de ambos.

Estos fendmenos también son comunes en muchas industrias que utilizan aceros.
Por esta razén es habitual la aplicacion de un proceso de decapado con acido (Figura IV.1).
El objetivo principal de este proceso (es decir, quitar el éxido y otras incrustaciones de la
superficie) para los productos de acero es la eliminacién de las condiciones irregulares y la
promocién de la suavidad de la superficie del producto acabado. En consecuencia, el
proceso de decapado suele ser el paso previo al recubrimiento por inmersién en caliente o
galvanoplastia [120] y a otros procesos. Los acidos frecuentemente utilizados para el
decapado son el acido clorhidrico (HCI) y el acido sulfurico (H2S04). Otros acidos como el
nitrico, fosférico, sulfamico, oxalico, tartdrico, citrico, acético y acido férmico, son
empleados en aplicaciones especiales [121]. También los acidos HCl y H,SO4 son empleados
en la limpieza acida en diversas industrias, en la remocién de incrustaciones y en la
acidificacion de pozos de petréleo [122]. El proceso de decapado constituye una de las mas
importantes operaciones industriales, todas las chapas deben ser decapadas antes de los
procesos de estafiado, fosfatizado o galvanizado.

Se comprueba experimentalmente que con el empleo de acido sulfurico en bajas
concentraciones el peso de 6xido disuelto, comparado con el del hierro metalico, es
considerablemente mayor que en el caso de emplearse acido clorhidrico de concentracién
equivalente. La disolucion del 6xido en acido sulfurico (de cualquier concentracion) tiene
una marcada importancia en las operaciones de decapado, y en cuanto a la cantidad de
hierro metadlico disuelto y la de sus 6xidos, es mucho mayor a elevadas temperaturas que a

temperatura ambiente.
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Se ha comprobado también que, en el decapado con acido sulfurico, la cantidad de
oxidos eliminados por desprendimiento es, en comparacion con la cantidad eliminada por
disolucién quimica, mayor que en el caso del acido clorhidrico. Este es un factor que tiende
a provocar una mayor economia de acido cuando se emplea el primero de los citados. El
contacto entre el éxido y el metal desempefia también un importante papel en el proceso
de decapado, debido a la diferencia de potencial existente entre el metal y el éxido, ya que
la formacion de celdas electroquimicas en presencia del acido facilita la accidon disolvente
del mismo. En el caso del acido sulfurico, un aumento de temperatura para incrementar la
velocidad de disolucion del metal y del éxido es menos eficaz que en el caso del acido
clorhidrico. El hierro metdlico es mucho mas soluble en este ultimo que el dxido, y esta
diferencia se acentua al emplear acido sulfurico.

Durante el decapado de los metales ferrosos, el éxido es parcialmente eliminado en
algunas partes antes de que haya sido decapada la totalidad de la superficie. Esta ha sido la
razén por la cual se han estudiado y perfeccionado diversos materiales para adicionarlos al
bafio de decapado, a fin de reducir el ataque sobre el metal de base sin modificar
apreciablemente la velocidad del decapado. Estos materiales son también interesantes
porque su presencia reduce el desprendimiento de hidrégeno (y probablemente la
fragilidad por hidrégeno) y la formacién de ampollas de decapado debidas a la existencia
de hidrégeno ocluido bajo la superficie del metal, y ademas reducen también las
rugosidades y picaduras causadas por una excesiva disolucién del metal, lo que conlleva a
un considerable exceso en el consumo de acido y en la pérdida de metal. Asi, se encontré
que decapando 100 m? de chapa de acero (ambos lados) durante 15 minutos, en un bafio
gue contenia un 3,5% de acido sulfurico, a una temperatura de 93,5 °C, sin inhibidor, se
eliminaron 2,93 kilos de éxido, acompafiados de una pérdida de 31,71 kilos de metal. El 90%
del acido se empled en disolver un exceso de hierro sobre el requerido por el proceso de

decapado propiamente dicho.
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Figura IV.1. (a) Etapas del proceso de galvanizado en caliente. (b) y (c). Estructura de acero
luego de la limpieza o decapado 4cido.

Entonces, dado que el 4cido también reacciona con el acero de base, suele aifadirse
un inhibidor a la solucidn de acido para disminuir este ataque acido sobre el propio acero
al tiempo que permite la eliminacién preferencial de los 6xidos de hierro [123].

La diferencia entre los procesos conocidos como limpieza acida y decapado con
acido es materia de discusion. La limpieza con acido se entiende como un tratamiento
menos severo para la preparacién de superficies metalicas en distintas etapas previas al
enchapado, pintado, o almacenamiento. Las soluciones de acido clorhidrico de 40-60% v/v
0 6-8% v/v de acido sulfurico se utilizan a temperatura ambiente para separar suciedad y
oxidacion ligera.

Entre los inhibidores orgdnicos de corrosién mds importantes para medios acidos,
se considera que son mas eficaces los compuestos que contienen heterodtomos N, S, O

endociclicos y/o exociclicos en su composicion [124]. Es de destacar que la eficiencia de
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inhibicién de los compuestos N-heterociclicos se incrementa con el nimero de sistemas
aromaticos y la presencia de atomos electronegativos en la molécula [125].

El objetivo especifico del presente Capitulo de la Tesis es estudiar el efecto inhibidor
de nuevos compuestos N-heterociclicos, sintetizados por primera vez en nuestro grupo de
investigacion [111] sobre acero al carbono en acido sulfurico 0,5 M y acido clorhidrico 1,0
M, a diferentes temperaturas, y postular un probable mecanismo para explicar el efecto
inhibidor.

Los compuestos estudiados como inhibidores son 3a,6a-difeniltetrahidro- (I), 4-etil-
3a,6a-difeniltetrahidro- (m y 4,6-dietil-3a,6a-difeniltetrahidro-1H-imidazo[4,5-
c][1,2,5]tiadiazol-5(3H)-tiona 2,2-dioxido (Ill) (ver Capitulo IlI, Figuras Ill.1-111.3). Todas las
moléculas son bis (N-heterociclicas) y contienen Sy O. Los grupos funcionales que contienen
atomos de nitrogeno (>N-H) y azufre (>C=S) son potencialmente capaces de actuar como
los principales centros activos de adsorcidn [126]-[128]. Se ha demostrado que los grupos
tionas que forman parte de sistemas heterociclicos poseen una amplia gama de posibles
aplicaciones, entre las que figura su utilizacién como inhibidores de la corrosién metalica
[129].

IV.2. Resultados y discusion

IV.2.1. Evaluacidn de la inhibicidon de la corrosidn

IV.2.1.1. Ensayos de pérdida de peso
Los experimentos de pérdida de peso (ver Capitulo Il, 11.3.4. Ensayos de pérdida de

peso) se llevaron a cabo como se detalla en Capitulo lll, //1.4.4. Ensayos de pérdida de peso.

En las Tablas VI.1 y VI.2 se muestran los datos resultantes de los ensayos realizados
en ambas soluciones electroliticas corrosivas (H2S04 0,5 M y HCl 0,1 M) en reposo y sin
desairear, para las diferentes concentraciones de los inhibidores I-lll ensayadas, a 30 °C, y

para 24 h de inmersion.
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Inhibidor = 1 1l 1
Conc. de inhibidor Am (* 4) Am (% 6) Am (% 5)
(M) (mg) (mg) (mg)
0 832 832 832
30 484 471 308
60 68 44 238
90 41 15 147
120 27 26 95

Tabla IV.1. Pérdidas de peso de las probetas de Acero SAE 1005 en H,SO, 0,5 M en ausencia y
presencia de diferentes concentraciones de I, Il y lll, a 30 °C, y 24 h de inmersion.

A partir de los datos mostrados en las Tablas lll.1 y 1ll.2, y empleando las Ecs. 11.21-
11.23 (ver Capitulo Il) se calcularon veorr, Elpp% y © para el acero en H,S04 0,5 M y HCl 1,0 M
sin y con diferentes concentraciones de I, Il y lll, a 30°C y para 24 h de inmersidon. Los

resultados obtenidos se presentan en las Tablas IV.3 y IV.4.

Inhibidor = | 1l 11
Conc. de inhibidor Am(£2) | Am(£3) | Am (% 5)
(UM) (mg) (mg) (mg)
0 899 899 899
30 238 168 197
60 25 71 114
90 20 49 89
120 18 29 71

Tabla IV.2. Pérdidas de peso de las probetas de Acero SAE 1005 en HCIl 1,0 M en ausencia y
presencia de diferentes concentraciones de I, ll y lll, a 30 °C, y 24 h de inmersidn.

Los resultados presentados en las Tablas IV.3 y IV.4 muestran que la velocidad de
corrosién decrece sustancialmente en presencia del inhibidor en comparaciéon con la

solucidn sin inhibidor, para ambos acidos, indicando que los compuestos ensayados actdan

como eficaces inhibidores de la corrosion.
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Inh. = | Il 1]
Conc. Veorr (£ 0,02) Veorr (£ 0,01) Veorr (£ 0,02)
’ El,,% | © ! El,,% | © ’ Elpp% | ©
(M) (mg/cm2h) |7 (mg/cm2h) |77 (mg/cm2h) |
0 1,93 1,93 1,93
30 1,27 34,1 10,34 1,09 43,4 10,43 0,71 63,1 | 0,63
60 0,16 91,8 | 0,92 0,10 94,7 10,95 0,55 71,4 10,71
90 0,09 95,1 | 0,95 0,03 98,2 | 0,98 0,34 82,3 |0,88
120 0,06 96,7 | 0,97 0,06 96,9 | 0,97 0,22 88,5 | 0,88

Tabla IV.3. Parametros obtenidos de los ensayos de pérdida de peso en H,SO4 0,5 M en
ausencia y presencia de diferentes concentraciones de I, Il y lll, a 30 °C, y 24 h de inmersion.

Este efecto puede ser atribuido a la formaciéon de una capa protectora de las
moléculas de inhibidor sobre el metal [130]. Se observa también que la velocidad de
corrosion disminuye con el aumento de la concentracion del inhibidor y la eficiencia de
inhibicion aumenta.

Este resultado muestra que tanto la cantidad de inhibidor adsorbido como el
cubrimiento superficial del metal aumentan con el incremento de la concentracién del

inhibidor para los tres inhibidores ensayados [131].

I I i

conc. | Veor (% 0,003) Veorr (£ 0,003) Veorr (+ 0,004)
El,,%| © El,,%| © El,,%| ©

(M) | (mg/cm?h) o (mg/cm? h) i (mg/cm2h) |77

0 2,080 2,080 2,080
30 0,551 73,6 0,73 0,389 81,3 0,81 0,455 78,1 0,78
60 0,057 97,3 10,97 0,164 92,1 0,92 0,264 87,4 0,87
90 0,046 97,8 10,98 0,114 94,5 |0,94 0,206 90,1 |0,90
120 0,041 98,0 |0,98 0,068 96,7 |0.97 0,164 92,1 0,92

Tabla IV.4. Pardmetros obtenidos de los ensayos de pérdida de peso en HCl 1,0 M en
ausencia y presencia de diferentes concentraciones de I, Il y lll, a 30 °C, y 24 h de inmersién.

Ademas, la velocidad de corrosién decrece marcadamente después del primer
agregado de los inhibidores. Sin embargo, para mayores concentraciones de inhibidor a
partir de 60 uM, la disminucién en la velocidad de corrosién, y consecuentemente, el

aumento en la eficiencia de inhibicidn, se vuelven menos pronunciados.
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Este comportamiento indica que I, Il y lll actdan como inhibidores eficaces, incluso
en bajas concentraciones. En el proceso de inhibicién de la corrosidon se considera que el
primer paso para que ocurra la disminucidn de la corrosidn, es el desplazamiento de las
moléculas de agua adsorbidas sobre la superficie del metal por las moléculas de inhibidor,
gue conduce a la adsorcidn especifica del inhibidor sobre el metal [132]. La adsorcién de los
compuestos biciclicos ensayados se podria llevar a cabo por medio de la interaccion entre
los pares de electrones no compartidos de los heteroatomos (N, O y S exociclico) y/o

electrones nt de los anillos aromaticos y el orbital d vacante de los atomos de Fe.

IV.2.1.2. Medidas de curvas de polarizacion potenciodinamica
Las medidas de las curvas de polarizacién potenciodindmica se realizaron en ausencia y

en presencia de diferentes concentraciones de I, Il y lll en las soluciones corrosivas, con el
fin de obtener una vision mas profunda de los aspectos mecanisticos del proceso de
inhibicién y determinar si los compuestos ensayados son inhibidores anddicos, catddicos o
mixtos. En las Figuras IV.5 - IV.10 se muestran las curvas de polarizacion potenciodinamica
medidas para las muestras de acero en H,SO4 0,5 M sin y con diferentes concentraciones

del, Il y lll para de 1 h de inmersién, a 30 °C.

Los valores para las pendientes de Tafel anddicas y catddicas, la densidad de corriente
de corrosién (jcorr), €l potencial de corrosién (Ecorr) y la eficiencia de inhibicién (Elcpp%)
calculada a partir de datos de polarizacidon se presentan en las Tablas IV.5-1V.7 para las
soluciones de ensayo sin y con diferentes concentraciones del inhibidor, para los tres
compuestos ensayados. Los valores para jeorr Y las pendientes de Tafel se determinaron por
la extrapolacion de las zonas lineales anddicas y catddicas (ver Capitulo I, /1.1.2. Curva de
polarizacion potenciodindmica).

Las curvas de polarizacién muestran que las probetas de acero exhiben disolucion activa
sin transicion distintiva de pasivacion, dentro del intervalo de potencial estudiado (Ecorr +/-
100 mV). Después de la adicién de los inhibidores al medio corrosivo, pueden resaltarse las
siguientes caracteristicas de los parametros medidos (ver Figuras IV.5 - IV.10 y Tablas IV.5-

IV.7):
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e La adicion de los inhibidores no modifica los valores de las pendientes de Tafel
anddicas (ba) y catddicas (bc), dentro de los errores experimentales de las

determinaciones.

e Se observé que el potencial Ecorr Se desplaza hacia valores mas positivos.

e El aumento de la concentracién del inhibidor en el medio corrosivo, para los tres
inhibidores estudiados, tampoco modifica las pendientes de Tafel anddicas y

catddicas obtenidas.

e La densidad de corriente de corrosion disminuye en presencia de los inhibidores y

decrece con el incremento en la concentracion de los mismos.

e Para las medidas realizadas en HCl 1,0 M, luego del primer agregado del inhibidor,
jeorr disminuye marcadamente y con posteriores agregados decrece suavemente.
Consecuentemente la eficiencia de inhibicién es ca. 90 % para la menor
concentracion de inhibidor ensayada y luego aumenta ligeramente con el aumento
de la concentracién del inhibidor. Para los tres compuestos ensayados se observa

un comportamiento similar.
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Figura IV.5. Curvas de polarizacidon potenciodinamica para el acero SAE 1005 en H;SO4 0,5M en
ausenciay en presencia de | (¢: 0 uM;e: 30 uM;e: 60 puM;e : 90 uM; : 120 uM).
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Como se muestra en las Figuras IV.5 - IV.10, tanto las curvas anddicas como catddicas
medidas en presencia del inhibidor se desplazan hacia densidades de corriente menores
con respecto a las curvas medidas en ausencia del inhibidor. Este comportamiento muestra
gue la adicion de los inhibidores reduce la disolucidon anddica de acero y también retarda la
reduccion del proton a hidrégeno, y este efecto es mds importante con el aumento de
concentracion de los compuestos inhibidores. Este comportamiento observado reforzaria

la hipdtesis de que los inhibidores se adsorben sobre la superficie del acero [122].

-4 \ \ \ \ \

-650 -600 -550 -500 -450 -400
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Figura IV.6. Curvas de polarizacién potenciodindmica para el acero SAE 1005 en HCI 1,0 M ausencia
y en presenciade | (¢ : 0 uM;e: 30 uM;e: 60 uM;e : 90 uM; : 120 uM)

Las caracteristicas arriba mencionadas pueden ser entendidas en términos de la
disminucién de las zonas catddicas y anddicas sobre la superficie del metal al aumentar la
concentracion del inhibidor. En otras palabras, la inhibicidon de la corrosién del acero en los
medios estudiados proviene de la disminucidn del area para que ocurran las reacciones
anddica y catddica en la superficie del metal [133]. El desplazamiento del Ecorr, €n presencia
del inhibidor, hacia valores mas positivos, indica que las moléculas de los inhibidores estan
mas adsorbidas en los sitios anddicos. Generalmente, se establece que si el desplazamiento

(catédico o anddico) del Ecorr €s mayor que 85 mV con respecto al Ecorr €n la solucidn sin
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inhibidor, el compuesto puede ser considerado como inhibidor de tipo catédico o anédico
[18],[19]. El maximo corrimiento del Ecorr resulta +45mV (correspondiente a | en HCI 1,0M)
incluyendo todas las experiencias realizadas, lo que lleva a establecer que los compuestos

estudiados como inhibidores del acero SAE 1005 en medios acidos son de tipo mixto.

Conc. | ba (£ 9) b. (+12) jeorr (£ 0,8) Ecorr Elepp%
(uM) | (mV/declog) | (mV/declog) | (A/cm?) x 10° (mV)
s 0 53 -91 21,0 -489 -
1 30 51 -96 11,7 -480 45,1
?, 60 74 -106 7,7 -475 63,8
%‘ 90 75 -116 6,3 -480 70,2
T 120 81 -106 5,4 -494 74,6
0 83 -95 48,4+ 0,9 -539 ---
E 30 68 -99 9,0+£0,8 -516 82,3
) 60 70 -108 8,9+0,8 -506 82,5
g 90 74 -104 8,4%+0,1 -531 83,6
120 75 -106 8,1+0,1 -494 84,3

Tabla IV.5. Parametros electroquimicos para la corrosién del acero SAE 1005 en H,S0, 0,5y HCI 1,0
M en ausencia y presencia de I.

2

Log j (mA/cm?2)

-550 -500 -450 -400

E (mV) vs. ecs

-600

Figura IV.7. Curvas de polarizacién potenciodindmica para el acero SAE 1005 en H,SO, 0,5 M
ausencia y en presencia de Il (¢: 0 uM;e: 30 uM;e: 60 uM;e : 90 uM; : 120 uM).
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Log j (mA/cmZ2)

-5 . . ; ; .
-650 -600 -550 -500 -450 -400

E (mV) vs. ecs

Figura IV.8. Curvas de polarizacién potenciodindmica para el acero SAE 1005 en HCI 1,0 M ausencia
y en presencia de Il (¢: 0 uM;e: 30 uM;e: 60 pM;e : 90 uM; : 120 uM).

Conc. Il ba (£ 7) bc (£ 4) jeore (£ 0,5) Eforr Eleoe%
(uMm) (mV/declog) | (mV/dec log) (A/ecm?) x 10° (mV)
s 0 53 91+2 21,0 496 | -
n 30 42 97 +0 6,6 502 | 69,0
g, 60 82 88+1 2,5 -495 | 83,4
A 90 82 89+8 1,8 -480 | 91,5
T 120 64 936 1,4 463 | 93,6
0 83 95+ 1 48,4 539 | —
S 30 79 93+7 3,9 510 | 91,9
3 60 81 101+ 4 3,6 508 | 92,4
€| 9 88 94+8 3,5 512 | 92,7
120 78 87+3 2,5 504 | 94,7

Tabla IV.6. Parametros electroquimicos para la corrosion del acero SAE 1005 en H2SO4
0,5y HCI 1,0 M en ausencia y presencia de Il.
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Figura IV.9. Curvas de polarizacién potenciodinamica para el acero SAE 1005 en H,SO, 0,5M
ausencia y en presencia de Il (¢: 0 puM;e: 30 uM;e: 60 uM;e : 90 uM; : 120 uM).

o
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Figura IV.10. Curvas de polarizacion potenciodinamica para el acero SAE 1005 en HCl 1,0 M ausencia
y en presencia de Il (¢: 0 uM;e: 30 uM;e: 60 uM;e : 90 uM; : 120 uM).
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Conc. Il ba (i’ 5) bc (i 6) jcorr (i 0,2) Ecorr ElCPP%

(uM) | (mV/declog) | (mV/declog) | (A/cm?) x 10° (mV)
s 0 53 91 21,0 496 | —
w | 30 45 -86 7,9 505 | 63,1
g, 60 -104 7,0 496 | 67,4
@ | 90 -105 6,3 469 | 70,5
T | 12 64 -108 5,3 509 | 75,0

0 83 -95 48,4 -539

E 30 87 -99 10,1 535 | 79,1
< | 60 92 -99 9,0 524 | 81,3
9 | 90 81 -106 7,0 -507 | 85,5

120 98 98 6,4 521 | 86,7

Tabla IV.7. Pardmetros electroquimicos para la corrosion del acero SAE 1005 en H,S04 0,5y HCI 1,0
M en ausencia y presencia de lll.

En concordancia con las mediciones de pérdida de peso, los ensayos de curvas de
polarizacién muestran un aumento en los valores para la eficiencia de inhibicién con el
incremento de la concentracién del inhibidor en el medio agresivo para los tres inhibidores
en los dos medios corrosivos ensayados. Ademas, se observa que los compuestos I-lll en las
condiciones experimentales ensayadas presentan en general una eficiencia de inhibicidon
mayor en HCl que en H,S0a.

Esto podria explicarse a partir de las distintas interacciones inhibidor-superficie que
podrian estar presentes. Por un lado, es conocido que el proceso de adsorcién es afectado
por la estructura quimica del inhibidor orgénico, por el tipo de electrolito agresivo y por el
signo y el valor absoluto de la carga del metal. Si la carga neta es negativa, las especies con
carga positiva se adsorberan preferencialmente, mientras que si la carga es positiva se
favorece la adsorcién de especies con carga negativa. La literatura informa que la superficie
de acero al carbono en H;SO4 0,5 M [136], [137] y en HCI 1,0 M [135], [138], [139] se
encuentra cargada positivamente. En estas condiciones los aniones sulfato (S04%) y los
aniones cloruro (Cl) pueden adsorberse especificamente originando un exceso de carga
negativa hacia la solucidn, favoreciendo la adsorcién de las especies de inhibidor cargadas

positivamente [140] mediante interacciones electroestaticas. Es decir, existe un sinergismo
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entre el anién del dcido (SO4% o Cl) y las especies inhibidoras protonadas. También podria
suponerse que las moléculas neutras de los inhibidores se adsorben en los sitios libres no
ocupados por los aniones de los acidos. Otra posibilidad surgiria de la interaccidn de los
electrones sin compartir de los heteroatomos O, Sy N del inhibidor con los iones ferrosos
(Fe?*) generados sobre la superficie del metal para formar complejos metal-inhibidor. Estos
complejos pueden quedar adsorbidos sobre la superficie del metal mediante fuerzas de van
der Waals generandose una pelicula que protege al metal de la corrosién.

Podria suponerse que los iones Cl- se adsorben sobre el metal preferencialmente

2 causando una mejor adsorcién de las moléculas de inhibidor

frente a los iones SO4
protonadas. Simulaciones por mecanica molecular para el sistema Fe (110) + anidén +
cisteina en H;S04 0,5 M y en HCl 1,0 M [141] muestran que la adsorcién de los iones CI
presenta una energia de interaccion negativa mayor que la adsorcién de iones SO4*. Para
el valor mayor de la energia de interaccion, mas facilmente ocurre la adsorcién del
inhibidor, y mayor resulta la eficiencia de inhibicion. Para el sistema simulado en la solucién
de HCl en la cual los iones Cl" se adsorben sobre la superficie del hierro, el inhibidor cisteina
presenta la mayor eficiencia de inhibicidn. Los resultados obtenidos en los experimentos
llevados a cabo en el estudio realizado en esta Tesis doctoral podrian explicarse, en
principio, de manera similar. Esta racionalizacidn propuesta por Cang et. al, aplicada a los
inhibidores estudiados en la presente tesis, es muy cualitativa, dado que los autores
calcularon la energia de interaccidn para el sistema Fe/anion/cisteina, y seguramente la
presencia del compuesto organico también tiene un efecto. Entonces, para alcanzar una
racionalizacién segura deberia llevarse a cabo un estudio similar para los sistemas
particulares investigados en esta Tesis. Sin embargo, con un criterio quimico basico podria
ser aceptable suponer que el idn Cl', mas polarizable, se adsorbe mejor que el SO4/SO4H"

[142] y asi facilita la adsorcion de las moléculas de inhibidor protonadas en el medio acido.

IV.2.1.3. Medidas de espectroscopia de impedancia electroquimica
El comportamiento de la corrosion del acero de baja aleacion, en soluciones acidas

conteniendo diferentes concentraciones de 1, se investigd por Espectroscopia de

Impedancia Electroquimica (EIS), para 1 h de inmersién del metal en los medios corrosivos,
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a 30 + 0,5 °C. Las experiencias de EIS se realizaron principalmente como una medida
independiente y complementaria para determinar, de una manera rapida y precisa, las
velocidades de corrosidn para el acero al carbono en ausencia y en presencia del inhibidor
en soluciones de H;S04 0,5 M y en HCl 1,0 M. El analisis se centré en la forma en que se
modifica la respuesta de la impedancia por la presencia del inhibidor. Las Figuras IV.11 y
IV.12 muestran los espectros de impedancia representados como diagramas de Nyquist
medidos para el acero en H;SO4 0,5 M o en HCI 1,0 M, en ausencia y en presencia de
diferentes concentraciones de I. Los espectros de impedancia muestran un solo semicirculo
capacitivo deprimido dentro de la gama de frecuencias estudiadas. El bucle capacitivo
contiene la capacitancia de la doble capa electroquimica, debida a los efectos de carga de
la misma, y ademas tiene en cuenta el fendmeno de resistencia a la polarizacién Rp. En este

caso Ry es el elemento de laimpedancia de Faraday de las reacciones interfaciales [20],[21].

Ademas, la inspeccién de las Figuras IV.11 y IV.12 revela que la adicién del inhibidor
a los medios corrosivos trae aparejado un continuo aumento en el tamafio del semicirculo
a medida que aumenta la concentracién del inhibidor. Esta respuesta es una clara indicacién
de la inhibicién del proceso de corrosion debido a que la capacitancia de la doble capa
disminuye y la Rp aumenta por efecto de la presencia del inhibidor. El inhibidor investigado

en los dos medios corrosivos presenta un comportamiento similar.

El sistema considerado aqui se caracteriza por un proceso de corrosién simple con
ambas reacciones, anddica y catddica, bajo un estricto control por transferencia de carga y

corrosion uniforme.

En consecuencia, la impedancia para este caso puede ser descrita por un circuito
equivalente del siguiente tipo: una resistencia Rs del electrolito en conexidén en serie con
una combinacién en paralelo de un capacitor, que representa la capacitancia interfasial de
la doble capa electroquimica, y una resistencia Ry, que representa la resistencia a la
polarizacién. Para sistemas bajo corrosion, los elementos de fase constante (CPE, constant

phase element) son los mas utilizados para describir la dependencia de la frecuencia de la

96



CAPITULO IV INHIBICION DE LA CORROSION POR BICICLOS TIONITROGENADOS

conducta capacitiva no ideal, debido a la rugosidad e inhomogeneidad de la superficie del

electrodo [145], [146]. La impedancia de un CPE se da por la Ec. IV. 1.

Z(CPE) = Yo!(j x w)™ Ec.IV.1

donde j=V(-1) y w= 2nf, siendo f la frecuencia sinusoidal de la sefial de perturbacion

250

200 H

150

100 -

-Z“(ohm.cm2)

150 200 250

0 50 100
Z'(ohm.cm2)

Figura IV.11. Diagrama de Nyquist para el acero SAE 1005 en H,50, 0,5 M ausencia y en presencia
del(®:0 uM; 0:30 uM; A: 60 uM; A: 90 uM; o : 120 uM). —: Ajustes

La conversion de ajuste de pardmetros Yo en Cqi se puede realizar de acuerdo con la
siguiente relacion (Ec. IV.2) [147].

Cai= (2 X Tt x f/mx Rp)?: Ec.IV. 2

donde f’m es la frecuencia a la que la componente imaginaria de la impedancia es maxima,

mientras que los valores de la resistencia de polarizacion Ry, resultan del ajuste paramétrico

de los datos experimentales del circuito equivalente propuesto.

La eficiencia de inhibicidon de la corrosion del acero se calcula con la Ec. Il. 14. Los
pardmetros de impedancia obtenidos de este andlisis se presentan en la Tabla IV.8.
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Figura IV.12. Diagrama de Nyquist para el acero SAE 1005 en HCI 1,0 M ausencia y en presencia de
1(®:0puM;0:30uM; A: 60 uM; A: 90 uM; o : 120 uM). — Ajustes.

s 0 54 116,3 0,78
in 30 111 90,9 0,79 50,7
g, 60 163 61,8 0,82 66,5
> 90 210 47,8 0,86 74,1
T 120 230 43,7 0,88 76,3
0 41 97,0 0,80

E 30 706 22,6 0,87 94,2
- 60 740 21,5 0,88 94,4
Q 90 742 21,5 0,89 94,4

120 829 19,2 0,89 95,0

Tabla IV.8. Pardmetros de impedancia electroquimica para el acero SAE 1005 en H,S04 0,5 M y HCI
1,0 M, en ausencia y presencia de diferentes concentraciones de |, para 1 h de inmersién, a 30 °C.
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Los resultados presentados en la Tabla IV.8 muestran que los valores de resistencia
a la polarizacioén se incrementan en presencia del inhibidor, en comparacién con la solucion
sin inhibidor. También se observa que Ry, aumenta al hacerlo la concentracion del inhibidor
que, a su vez, determina un aumento en los valores de Elgs%. Este comportamiento es
similar al observado en las medidas de pérdida de peso y de polarizacidén potenciodindmica.

Una resistencia a la polarizacién grande se asocia con un sistema en corrosion lenta.
En contraste, una mejor proteccién proporcionada por un inhibidor puede estar asociada
con una disminucién de la capacitancia de la interfase metal/solucién. Segun el modelo de
Helmholtz (Ec. IV.3).

0x ¢!

d

&

Cac = XA Ec.IV.3

donde €° es la permeabilidad del aire, €’ es la constante dieléctrica local y d es el espesor de

la doble capa electroquimica y A es el area superficial del electrodo.

Por lo tanto, la disminucién de C4c en presencia del inhibidor en comparacion con la
solucidn sin inhibidor, puede ser el resultado de una disminucion de la constante dieléctrica
local y/o un aumento en el espesor de la doble capa, sugiriendo que las moléculas del
inhibidor funcionan por adsorcién en la interfase metal/solucién, incrementado el espesor

de la doble capa electroquimica [138].

Para mostrar la concordancia entre el modelo propuesto y los datos experimentales,
en las Figuras IV.13-1V.16 se muestran los diagramas de Bode para los datos experimentales
y los datos obtenidos de la simulacién del circuito equivalente propuesto, para la corrosién

del acero H,S04 y HCl sin inhibidor, y en presencia de 30 uM de | en ambos acidos.

Si la superficie del metal fuese homogénea, el valor correspondiente del exponencial
de la impedancia del CPE tomaria el valor unitario y el CPE se comportaria como un
capacitor ideal. En general, se considera el valor de n como una medida de la homogeneidad

de la superficie bajo estudio [148].
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Figura IV.13. (0), (e) Diagrama de Bode para el acero SAE 1005 en H,S04 0,5 M. (—) Ajuste
de los datos experimentales.
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Figura IV.14. (o), (e) Diagrama de Bode para el acero SAE 1005 en H,SO, 0,5 M con el agregado de
30uM de I. (—) Ajuste de los datos experimentales.
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Figura IV.15. (0), (e) Diagrama de Bode para el acero SAE 1005 en HCI 1,0 M. (—) Ajuste de
los datos experimentales.
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Figura IV.16. (0), (®) Diagrama de Bode para el acero SAE 1005 en HCI 1,0 M con el agregado
de 30uM de I. (—) Ajuste de los datos experimentales.
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Para acero en H,S0O4 0,5 y HCI 1,0 M en ausencia y en presencia del inhibidor | se
observa que el valor de n, si bien es cercano a la unidad, resulta menor y aumenta al
aumentar la concentracidn del inhibidor. Este resultado indica que la presencia del inhibidor
reduce las inhomogeneidades superficiales provocadas por el ataque corrosivo del acido,
formandose una superficie mas homogénea al ir aumentando la concentraciéon del
inhibidor.

Al igual que en las medidas de pérdida de peso y curvas de polarizacion
potenciodindmicas, las medidas EIS muestran que el desempefio de | como inhibidor de la
corrosion del acero en medio acido es mejor en HCl que en H,SO4, observandose que con
el primer agregado de inhibidor se obtiene un valor alto de R, en comparacion con el valor
medido en la solucién corrosiva sin inhibidor adicionado, dando lugar a una eficiencia de
inhibicidn elevada, la que aumenta ligeramente con el incremento de la concentracién de

IV.2.1.4. Isotermas de adsorcion

La medida de las isotermas de adsorcién proporciona informacién bdasica sobre la
interaccion entre el inhibidor y la superficie del acero [149].

Se calculan los grados de cubrimiento superficial (8) (ver Capitulo II, Ec. 1.23) para
diferentes concentraciones de I, Il y lll en las soluciones de H,SO4 0,5 M y HCl 1,0 M
empleando los valores de la eficiencia de inhibicién obtenidos a partir de las medidas de
curvas de polarizacion potenciodinamicas (El%cpp, ver Tablas IV.5-1V.7).

Se probaron varios modelos de isotermas de adsorcién tales como las isotermas
Langmuir, Temkin y Frumkin (ver Capitulo Il, /.3.5. Isotermas de adsorcion) y se encontrd
que para el inhibidor I-lll los graficos de C/0 vs. C dan lineas rectas con pendientes cercanas
a la unidad y con coeficientes de correlacién lineal (r?) mayores que 0,99, como se muestra
en las Figuras IV.17 y IV.18 y en la Tabla IV.9. Los resultados obtenidos indican que la
adsorcion de los inhibidores en la superficie del acero esta adecuadamente descripta por la
isoterma de adsorcidn de Langmuir (Ec. IV.4, ver Capitulo Il, Tabla Il.1).

c_ 1

0 Kads

+C EcIV.4
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donde Kags es la constante de equilibro del proceso de adsorcidn del inhibidor.

La isoterma de Langmuir supone que la superficie proporciona un cierto nimero de
posiciones para la adsorcion y todas son equivalentes, que las moléculas adsorbidas ocupan
solo un sitio y que no existe interaccidn entre las moléculas adsorbidas. Sin embargo, las
pendientes de las rectas C/0 vs. C muestran una pequefia desviacion de la unidad. Los
apartamientos del comportamiento esperado se pueden interpretar en base a las posibles
interacciones entre las especies adsorbidas sobre la superficie metalica.

Kads puede ser obtenida de la interseccion de la recta del grafico C/6 vs. C con el eje
de abscisas y la energia libre de adsorcion estandar (AG°aq4s) se puede calcular a partir de la
Ec IV.5 [135], [150]. Los valores calculados para los sistemas estudiados se muestran en la

Tabla IV.9.

Kads = o5z exp(—2%) Ec. IV.5
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Figura IV.17. Isoterma de adsorcién para |, Il, lll en H,SO4 0,5M en acero SAE 1005, a 30 °C (o: I; A:
1; o: ).

Los altos valores para la constante Kags son indicativos de una interaccién fuerte

entre el inhibidor y la superficie del acero en ambos medios corrosivos [149]. En la literatura
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estd ampliamente aceptado que los valores negativos de AG°,4s son indicativos de que la

adsorcidn del inhibidor es un proceso espontaneo [91], [92].

Medio -_ . Kads AG°ads
corrosivo | IMhibidor | Pendiente % molyx 104 | (ki/mol)
| 1,06 0,998 3,02 36,1
H2S04 0,5 M I 0,94 0,999 6,54 38,1
M 1,25 0,097 8,26 38,6
| 118 0,999 60,1 43,7
HCI 1,0 M T 1,01 0,999 19,7 40,8
M 111 0,999 17,8 40,6

Tabla IV.9. Pardmetros de adsorcidn para el acero en H,SO4 0,5 M y HCl 1M en ausencia y en
presenciadel, Il ylll, a 30 °C.

En general, se considera que valores de AG°,4s hasta -20 kJ/mol estan asociados a un
proceso de fisisorcion, en el cual la adsorcion se debe a interacciones electrostaticas entre
las moléculas del inhibidor y la superficie del metal, mientras que valores de AG°,4s cercanos
a - 40 kJ/mol o inferiores, se asocian a un proceso de quimisorcién, en el cual la adsorcion
ocurre como resultado de compartir o transferir electrones desde las moléculas organicas
a la superficie metadlica para formar un tipo de enlace coordinado [3],[15],[26],[28],[29]. Los
valores calculados para los sistemas investigados en esta Tesis (Tabla IV.9) son cercanos a -
40 kJ/mol, resultado que indica que el mecanismo de adsorcion de los inhibidores I-Ill en

ambos medios acidos ensayados corresponderia a una adsorcidn de tipo quimica.

IV.2.1.5. Efecto de la temperatura
El estudio del efecto de la temperatura sobre la velocidad de corrosion de los

metales es de vital importancia, ya que la temperatura tiene una marcada influencia sobre
la misma. Por lo tanto, es de esperar que la temperatura influya en las interacciones
existentes entre el inhibidor y la superficie a proteger. En procesos industriales tales como
el decapado y la limpieza acida, la temperatura éptima de operacidon es muy importante
[152], [153].

Para el caso de la corrosion en soluciones neutras, la reaccién catdédica es la

reduccion del oxigeno. La concentracidn de este gas disuelto en el medio corrosivo depende
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de latemperatura, y un aumento de esta ultima lleva a una disminucién de la concentracién,
resultando en un aumento del sobrepotencial para la reaccién de reduccion, con lo cual
para este caso la temperatura tenderia a disminuir la velocidad de corrosion.

En cambio, en soluciones acidas el panorama es completamente diferente. En la
corrosion en medios acidos, la principal reaccidén catdédica es la reduccion del protoén, la
velocidad de corrosidon aumenta exponencialmente con el aumento de la temperatura
debido a que el sobrepotencial para la descarga de hidrégeno disminuye [32], [91], [152]-

[154].
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Figura IV.18. Isoterma de adsorcion para |, ll, Ill en HCl 1,0 M en acero SAE 1005, a 30
°C (o:I; A:ll; o:)

Con el fin de investigar el efecto de la temperatura sobre el comportamiento del
inhibidor I en los dos medios corrosivos investigados, HS04 0,5 My HCI 1,0 M, se realizaron
ensayos de pérdida de peso para el acero en ausencia y en presencia de diferentes
concentraciones del, en el intervalo de temperatura de 30 a 60 °C. Los resultados se ilustran
en las Figuras 1V.19-1V.21

En las Figuras IV.19 y IV.20 se muestran los resultados obtenidos para las

velocidades de corrosién, en funcion de la temperatura, para el acero en H,S04 0,5 My HCI
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1,0 M, respectivamente, en ausencia y en presencia de diferentes concentraciones de |.
Como se puede apreciar en las figuras, la velocidad de corrosién del acero en ausencia de |
aumenta con el incremento de la temperatura, obteniéndose valores maximos de 7,66
mg/cm?h en H2S04 y 7,84 mg/cm?h en HCl 1,0 M para la mayor temperatura investigada.
En presencia del inhibidor, en general se observa que la velocidad de corrosién crece con el
aumento de la temperatura, siendo menos marcado el incremento para las mayores
concentraciones (90 y 120 uM) de | y significativamente menor para el caso particular de
las soluciones de H2S04, obteniéndose un valor de velocidad de corrosién de 0,494 mg/cm?h

para la mayor temperatura.

En la Figura IV.21 se presenta el comportamiento de la eficiencia de inhibicidn
(Elpp%) para cada concentracién de | en H;SO4 0,5 M en funcién de la temperatura. Se
observa que para la menor concentracién de inhibidor estudiada (30 uM) la Elpp% se
mantiene practicamente constante (ca. 40 %) en todo el intervalo de temperaturas. Para la
concentracion intermedia de inhibidor (60 pM) se observa una disminucién gradual de la
eficiencia de inhibicidn con el aumento de la temperatura, obteniéndose un valor cercano
a 50% para la maxima temperatura ensayada. En cambio, para las maximas concentraciones
de 1 (90 y 120 uM) la eficiencia de inhibicién se mantiene practicamente constante (ca. 90
%) en todo el intervalo de temperaturas estudiado.

En la Figura IV.22 se presenta el efecto de la temperatura sobre Elpp% para el acero
SAE 1005 en HCI 1,0 M, en presencia de las diferentes concentraciones de | evaluadas. El
comportamiento observado resulta diferente al analizado anteriormente para H,S04 0,5 M.
La eficiencia de inhibicion decrece con el aumento de la temperatura para todas las
concentraciones ensayadas, resultando un valor de Elpp% ca. 50 % para la mayor
concentracidon y maxima temperatura investigadas. Es de destacar que las eficiencias de
inhibicidn para las concentraciones 60-120 uM de | son cercanas al 90% en el intervalo de
temperatura 30 - 40°C.

El aumento de la velocidad de corrosién con la temperatura y la correspondiente
disminucién de la eficiencia de inhibicidn, ocurren debido a una disminucién apreciable en
la energia de adsorcién de moléculas de | sobre la superficie metdlica con el aumento de la

106



CAPITULO IV INHIBICION DE LA CORROSION POR BICICLOS TIONITROGENADOS

temperatura, lo que causa un desplazamiento del equilibro de adsorcién S desorcion hacia
la derecha. A nivel molecular significa que a medida que aumenta la temperatura, se
incrementa la movilidad de las moléculas adsorbidas sobre la superficie del sélido,
favoreciendo asi la probabilidad de que escapen de esta superficie. Debido a la desorcién,
el area no cubierta del metal entra en contacto con el medio ambiente corrosivo, lo que
resulta en un aumento de las velocidades de corrosién con el incremento de la temperatura
[139], [155].

El conocimiento del efecto de la temperatura sobre el comportamiento del
compuesto | como inhibidor del acero en H,SOs y en HCl permite considerar que el
mecanismo de adsorcion no resulta Unicamente de tipo quimico, como se dedujo de los
resultados obtenidos desde las medidas de las isotermas de adsorcidn, sino que existe una
contribucidén del tipo fisisorcion. Dado que la quimisorcién implica la formacién de un enlace
entre adsorbato y adsorbente, el proceso se detiene tras la formacion de una monocapa
sobre la superficie. Pero, aunque sélo una capa puede estar quimisorbida, puede producirse

adsorcion fisica de nuevas capas de adsorbato sobre la primera.

10

==

0,08

30 40 50

(mg/cmzh)

v
corr
IS

0 i",i/ e ﬂﬁ/g
25 30 35 40 45 50 55 60 65

Temperatura (°C)

FiguraIV.19. Velocidad de corrosién de acero en H,S0O4 0,5 M, en ausencia y presencia de diferentes
concentraciones de |. (®): OuM; (0): 30uM; (0): 60uM; (A): 90uUM; (X): 120uM.
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Figura IV.20. Velocidad de corrosion de acero en HCl 1,0 M, en ausencia y presencia de diferentes
concentraciones de I. (®): OuM; (0): 30uM; (O): 60uM; (A): 90uUM; (X): 120uM
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Figura IV.21. Eficiencia de Inhibicion de | para el acero en H,S04 0,5 M en funcién de la temperatura.
(0): 30uM; (O): 60uUM; (A): 90uM; (X): 120uM.
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Figura IV.22. Eficiencia de Inhibicién de | para el acero en HCI 1,0 M en funcién de la temperatura.
(0): 30uM; (O): 60uM; (A): 90uUM; (X): 120uM.

Con el objetivo de exponer en forma visual el efecto inhibidor de I, en la Figura IV.23 se
presenta el estado de las soluciones provenientes de las experiencias de pérdida de peso
para las muestras de acero expuestas a H.SO4 0,5 M a 60°C, en ausencia y en presencia de
las diferentes concentraciones de |, una vez finalizados los ensayos. Se puede observar
claramente que la solucién que no contiene inhibidor presenta una coloracién anaranjada
tipica de los iones Fe3*. En cambio, en las restantes soluciones que contienen diferentes
agregados de inhibidor, la coloracion no se observa, y al aumentar la concentracion de | en
el medio corrosivo, disminuye notablemente la cantidad de éxidos de hierro depositados

en el fondo de los recipientes.

Figura IV.23. Soluciones de las experiencias de pérdida de peso para las muestras de acero luego
de ser expuestas a H,SO4 0,5 M a 60°C, por 24 h, en ausencia y en presencia de las diferentes
concentraciones de I. De izquierda a derecha: 0 a 120 uM de I.

En la Figura IV.24 se presentan las fotografias de dos chapas de acero después su

inmersiéon en H,S04 0,5 M, a 60°C y por 24 h, en ausencia y en presencia de 120 uM de |I.
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Como se observa, la chapa de acero que fue expuesta al acido en ausencia del inhibidor fue
notoriamente atacada por la accién corrosiva del acido, en cambio, la chapa expuesta al
medio corrosivo en presencia del inhibidor muestra poca evidencia de corrosion,

manteniendo el color metalico caracteristico del acero al carbono.

(b)

Figura IV.24. Chapas de acero luego de ser expuestas a H,S04 0,5 M, por 24 h a 60°C, en ausencia
(a) y en presencia de 120 uM de I.

IV.3.2. Andlisis Superficial

IV.3.2.1. Examinacién morfoldgica superficial. Microscopia de barrido electrénico
La morfologia superficial de las muestras de acero sumergidas en solucion H,SO04 0,5

My HCI 1,0 M en ausencia y en presencia de la mdxima concentracién ensayada (120 uM)
del inhibidor I, 24 h a 30 °C, se examina usando microscopia de barrido electrénico (SEM).
Los resultados mostrados en las Figuras IV.23 (a) y IV.24 (a) revelan que la muestra
de acero al carbono presenta una superficie muy rugosa en ausencia del inhibidor, debido
al ataque corrosivo por las soluciones acidas. En cambio, en presencia de I (Figuras IV.23 (b)
y IV.24 (b)) se observa una reduccidon drastica de la rugosidad de la superficie. Esta
observacion demuestra claramente que | exhibe un buen efecto de inhibicién de la
corrosién acida, suprimiendo el proceso de corrosion al formar una pelicula molecular sobre
la superficie de acero, que disminuye la interaccion entre el metal y la solucién agresiva. El

ataque fue relativamente uniforme con una ligera evidencia de corrosion selectiva.
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Figura IV.23. Imagenes SEM para: (a) acero al carbono después de 24 h de inmersién en H,SO, 0,5
My (b) acero al carbono después de 24 h de inmersion en H,SO4 0,5 M conteniendo 120 uM de 1.

20 pm ———

Figura IV.24. Imagenes SEM para: (a) acero al carbono después de 24 h de inmersién en HCl 1,0 M
y (b) acero al carbono después de 24 h de inmersidon en HCI 1,0 M conteniendo 120 uM de I.

IV.3.2.2. Medidas de espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X.
En una primera instancia se realizaron las medidas de XPS con el objetivo de poder

determinar la presencia de | sobre la superficie del acero. Se analizaron las muestras
después de sumergidas en los medios corrosivos tanto en ausencia como en presencia de |,
para ambos acidos ensayados. Especificamente se indagaron las sefiales correspondientes
aC1ls,01s,N1syS 2p, que son los elementos componentes de las moléculas de I. En

principio, se observa que las cantidades relativas de C y S son mayores en las muestras de

111



CAPITULO IV INHIBICION DE LA CORROSION POR BICICLOS TIONITROGENADOS

acero tratadas con el inhibidor que en las inmersas en el medio corrosivo en ausencia del
inhibidor. Este resultado indica la posible presencia de | sobre la superficie del acero. En la

Tabla IV.10 se muestran los resultados

Acero SAE 1005 en H,SO4 0,5 M | Acero SAE 1005 en HCI 1,0 M
Elementos Sinl Conl Sinl Conl
[% relativos]* | [% relativos] | [% relativos] | [% relativos]
C1ls 28,2 35,4 25,5 43,9
N 1s 1,93 2,20 3,20 1,70
O1s 44,6 42,2 46,7 38,4
S2p 0,90 2,20 1,10 1,53

Tabla IV.10. Porcentajes de elementos determinados por XPS sobre la superficie del acero SAE 1005
expuesta en H,S0, 0,5 M o HCI 1,0 M, en ausencia y en presencia de I, por 24 h a 30°C. * Los % son
relativos a la suma de las areas del espectro de exploracién.

A primera vista de la Tabla IV.10 se puede apreciar que el mejor indicador de la
presencia de | es el cambio en la cantidad relativa de S, pues las demas sefiales pueden
deberse a la presencia de material ajeno al sistema bajo estudio. Esto es debido a la
sensibilidad superficial de la técnica XPS. La presencia de N sobre las chapas de acero en
ausencia de |, genera un inconveniente para racionalizar las medidas obtenidas, dado que
resulta dificil encontrar una explicacién para el origen de esta sefial, con las medidas
realizadas hasta el momento. La explicacion mas aceptable con respecto a esta
problematica sugiere que durante el acondicionamiento previo de las muestras metalicas
ocurrié una contaminacién de la superficie de las mismas. Para poder resolver esta situaciéon
hay que realizar mds experimentos, extremando las medidas en la preparacién y
manipulacion de las muestras, con el fin de obtener una representacion estadistica de la
composicidn quimica de la superficie. En el Anexo |, se presentan los resultados del ajuste
realizado para las sefiales de C 1s, S 2p, O 1s, y N 1s, para las muestras de acero expuestas

a H2S04 0,5 M o HCI 1,0 M, en presencia de 120 uM de |, a 30 °C.
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IV.3.2.3. Medidas de microscopia de fuerza atdmica
Las medidas de AFM se pueden utilizar como una herramienta poderosa para

estudiar la influencia de los inhibidores sobre la superficie metalica y evaluar el progreso de
la corrosion en la interfase metal/solucidn, a nivel de la microestructura superficial.

En las Figuras IV.25 y IV.26 se presentan las imagenes en tres dimensiones (3D)
obtenidas por AFM para la superficie del acero al carbono luego de haber sido expuestos a

los medios agresivos H,S04 0,5 M y HCI 1,0 M, siny con 120 uM de I, por 24 h a 30 °C.

(a) (b)

780.5 nm 780.2 nm

780.2 nm

7o / -746.2 nm

Height 3.0 um Height 3.0 ym

Figura IV.25. Imagenes AFM para: (a) acero al carbono después de 24 h de inmersion en H,S0,4 0,5
My (b) acero al carbono después de 24 h de inmersidn en H,SO4 0,5 M conteniendo 120 uM de I.

En las Figuras IV.25 (a) y V.26 (a) se muestra la superficie del acero inmerso en H,SO4 0,5
M o HCI 1,0 M sin inhibidor, evidenciando el ataque agresivo de los acidos. Las Figuras IV.25
(b) y IV.26 (b) ilustran las microestructuras de la superficie de acero después de haber sido
inmerso en H,S04 0,5 M o HCl 1,0 M, en presencia de I. Se observa que el ataque corrosivo
es significativamente menor cuando el medio agresivo contiene el inhibidor. Este resultado
muestra claramente el efecto inhibidor de | sobre la corrosion del acero en los medios
ensayados.

En la Tabla IV.11 se presentan distintos valores de rugosidad obtenidos desde las
medidas de AFM, basados en la profundidad de la rugosidad: la rugosidad media cuadratica
(Rq), la rugosidad media aritmética (Ra) y la rugosidad maxima (Rmax) (ver Capitulo II, 11.2.3.

Microscopia de fuerza atémica).
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Rugosidad Acero/ Acero/ Acero/ Acero/
H,S0;0,5M | H,SO;0,5M+1 | HCI1,0M | HCI1,0M +1
Rg* 308 113 301 103
Ra" 245 90 240 78
Rmax® 2066 937 1844 1255

Tabla IV.11. Valores de rugosidad superficial para muestras de acero SAE 1005 expuestas por 24 h
a H,S04 0,5 M o HCI 1,0 M, en ausencia y en presencia de 120 uM de I, a 30 °C.

Los menores valores de los parametros de rugosidad correspondientes a las
muestras expuestas a los medios corrosivos en la presencia de inhibidor al compararlos con
los resultantes para los experimentos realizados sin inhibidor se atribuyen a la formacién
de una pelicula protectora de moléculas de inhibidor.

El ataque fue relativamente uniforme con una ligera evidencia de corrosion selectiva

en HCl como se observa en los valores para Rmax (ver Tabla IV.11).

(a) (b)

980.2 nm F 998.6 nm

0.2 Am 998.6 rm

8.5 nm

-981.6 nm

-1.1 um

Height 3.0 um Height 3.0 um

Figura 1V.26. Imagenes AFM para: (a) acero al carbono después de 2h de inmersién en HCl 1,0 My
(b) acero al carbono después de 24 h de inmersidn en HCl 1,0 M conteniendo 120 uM de I.

IV.3.3. Explicacidn para el proceso de inhibicion
El mecanismo de la inhibicidn se puede entender en términos de la adsorcion del

inhibidor en la interfase acero/solucidn. La adsorcion del inhibidor esta relacionada con su
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estructura quimica, la naturaleza y la carga en la superficie del metal y la composicion del
medio corrosivo.

De acuerdo con su estructura quimica, los compuestos I-lll (ver Capitulo Ill, Figuras
l1I.1-11l.3) presentan varios sitios activos posibles para el proceso de adsorcion. En
consecuencia, para explicar la adsorcion de los inhibidores sobre |a superficie del acero se

proponen los siguientes probables caminos:

i) En solucidén acida, una fracciéon de moléculas de I-lll puede encontrarse protonada
como se indica en la Ec. IV.7, para el compuesto I. La protonacion tendria lugar en el atomo
de S de lafraccion estructural imidazolidina-2-tiona [156]-[158]. Es conocido que la posicion
de equilibrio entre tioamidas ciclicas y la forma tautomérica del imidotiol esta desplazada
hacia la tioamida [111], [159]. Asi, en soluciones acuosas acidas, los cationes protonados
(IH*) coexisten con moléculas neutras (l). Teniendo en cuenta que el potencial de carga cero
(Epzc) para el acero en 0,5 M H,S04 es -550 mV vs. ecs [122], [160] y el valor medido para
Ecorr €n esta Tesis resulta -489 mV y -539mV vs. ecs para H.SO4 0,5 M y HCl 1,0 M,
respectivamente, la carga superficial del acero es positiva. De esta manera, los aniones Cl-
y S042/SO4H" pueden adsorberse especificamente, lo que lleva a crear un exceso de carga
negativa en la superficie del metal y favorecer aun mds la adsorcion de las especies

catidnicas de los compuestos estudiados[161].

% + H,0 Ec. IV.7
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i) Los inhibidores se pueden adsorber en la superficie metdlica a través de un mecanismo
guimico, que implica enlaces de coordinacidn entre los pares de electrones no compartidos
de los heterodtomos N, O y el atomo de S exociclico y las orbitales d vacantes de los dtomos
de Fe. Del mismo modo, los electrones it en los grupos fenilos aromaticos del inhibidor
pueden conducir a adsorcidn a través de una interaccion donor-aceptor. Desde el punto de
vista de la estructura quimica de los compuestos ensayados y en relacién con el efecto
estérico que pueden causar los N-sustituyentes en la porcidn estructural imidazolina, podria

suponerse la facilidad de adsorcion: 1> 11> 1.

iii) Los inhibidores contienen un grupo tiocarbonilo (>C=S), que representa un grupo de
ligandos conocido [127]. Por lo tanto, los compuestos ensayados I-lll pueden combinarse
con iones FeZ*recién generados sobre la superficie del acero formando complejos metalicos
inhibidores (Ecs. IV.10, IV.11). Estos complejos en la superficie del acero pueden actuar

como una barrera de bloqueo para la disolucién adicional de hierro.

Fe S FeX+2e Ec. IV.10
-l + Fe2* S [I-lll-Fe]?* Ec. IV.11

iv) Teniendo en cuenta las etapas del mecanismo de reduccién del H, (mecanismo de
Volmer) [162]-[164], el inhibidor protonado (I-llIH+) puede adsorberse y competir con los
iones hidréogeno por los sitios catddicos disponibles y por lo tanto impedir el

desprendimiento de hidrégeno.

IV.4. Conclusiones del capitulo

Sin lugar a dudas, los compuestos biciclicos I, Il y lll actian como inhibidores de la corrosion,
aun en bajas concentraciones. La eficiencia de inhibicion aumenta al aumentar la
concentracidn del inhibidor. Los compuestos | y Il presentan similar eficiencia de inhibicién

de la corrosion (ca. 93%) dentro del error experimental de las determinaciones, mientras
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que para lll la capacidad inhibidora es menor (ca. 80%), para las mayores concentraciones

de inhibidor ensayadas (90-120 uM).

I, Il y Il no modifican la cinética de las reacciones catddicas y anddicas. La densidad de
corriente de corrosion disminuye al aumentar la concentraciéon del inhibidor. Una vez que
el compuesto inhibidor es adsorbido en la interfase metal/solucién, bloquea los sitios
activos y la superficie del metal disponible para las reacciones electroquimicas que
intervienen en el proceso de corrosiéon es menor, mientras que el mecanismo de las

reacciones no es afectado.

El acero inmerso en el medio corrosivo en ausencia del | exhibe una superficie muy rugosa,
mientras que en presencia del inhibidor la rugosidad superficial se reduce. El ataque es

relativamente uniforme con leve evidencia de corrosion selectiva.

Pueden considerarse diferentes mecanismos para la adsorcién de los inhibidores. Los
mecanismos propuestos pueden actuar individual o simultdneamente. Las siguientes
alternativas son posibles: atraccion electrostatica entre los aniones (Cl- 0 SO4%) adsorbidos
especificamente en la interfase metal/solucién y moléculas del inhibidor protonadas (I-lI-
H+); comparticion de electrones entre los heteroatomos (N, S, O) del inhibidor y Fe;
interacciones donor-aceptor entre electrones-r de los anillos aromaticos y las orbitales-d
vacantes del Fe; y adsorcion de complejos de tipo [I-lll-Fe]?* formados por combinacién del
inhibidor a través del grupo tiocarbonilo (>C=S) con los iones Fe?* generados en la superficie

del metal.
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CAPITULO V. USO DE PRODUCTOS DE ORIGEN NATURAL COMO INHIBIDORES
DE LA CORROSION DE METALES

V.1. Introduccién
Como se ha presentado en los Capitulos | y IV de esta Tesis doctoral, los problemas

de la corrosion son frecuentes en la industria quimica, petrolifera, naval, de construccién
civil, en los medios de transporte, los sistemas de comunicaciéon, etc. Por esta razon los
inhibidores de corrosién son ampliamente utilizados en el control y prevencion de la
corrosidn. Si bien resulta casi imposible evitar, es posible controlarla. Para evitar el dafio
por corrosion de superficies metalicas, esta necesita ser inhibida por el uso de una solucion
efectiva. Entre los diferentes métodos de prevencion y control, el uso de inhibidores de
corrosidon es ampliamente generalizado, por ser uno de los mds rentables y practicos. El
empleo de un inhibidor adecuado puede permitir el uso de acero al carbono de menor
grado, lo cual reduce significativamente los costos de capital de un proyecto en
comparacion con el uso de aleaciones de alto grado en el mismo proyecto. Sin embargo,
cada inhibidor de corrosién es eficaz sélo para un material metalico en particular en un
entorno determinado. Los cambios menores en la composicién de la soluciéon o de la
aleacion pueden afectar significativamente la eficacia de la inhibicion. La comunidad
cientifica y la industria no entienden completamente el mecanismo o el papel de los
inhibidores y es dificil, a veces imposible, predecir si un compuesto particular funcionara o
no [165]. En general, la mayoria de los compuestos usados para este fin resultan demasiado
téxicos, costosos y dafiinos para el medio ambiente y el ser humano. Esta situacion ha
creado la necesidad de encontrar inhibidores de corrosidon que sean ambientalmente

benignos y de bajo costo.
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METALES

Parte V.l. Quitosano como inhibidor de la corrosiéon de acero al carbono en HCl
0,1M

V.L.1. Introduccién
Como se menciond anteriormente (ver Capitulo IV, seccién IV.1. Introduccion), el uso de

compuestos organicos para inhibir la corrosion del acero al carbono en medios acidos estd
bien establecido con relativamente buena eficacia [166]—-[170]. Desafortunadamente, la
mayoria de los inhibidores organicos son toxicos, costosos, no son biodegradables y no son
ecoldgicamente benignos. Debido al aumento de la conciencia ambiental y al efecto
adverso de algunos productos quimicos, en los Uultimos tiempos los estudios de
investigacion se han orientado hacia el desarrollo de inhibidores de la corrosién que sean

ambientalmente aceptables, baratos, no téxicos y biodegradables.

Los polimeros de origen natural alcanzan a satisfacer facilmente estos requisitos y
se ha demostrado que algunos de ellos funcionan como eficientes inhibidores de Ia
corrosién de metales en diferentes ambientes agresivos. Se ha reportado que la
carboximetilcelulosa (CMC) actua como un eficaz inhibidor de la corrosion para aceros al
carbono en H;S04, aceros de baja aleacidon y cadmio en soluciones de HCI [171]-[173]; la
goma arabiga, como inhibidor de la corrosién del acero de baja aleacién y aluminio en
solucién de H2S04[174] y del aluminio en solucién de NaOH [175]; la goma Guar, para inhibir
la corrosion de acero al carbono en H,S04 [176]; el almiddn de tapioca, para mejorar la
resistencia a la corrosién de la aleacién de aluminio AA6061 en agua de mar [177] como
también para la inhibicidn de la corrosion de acero de baja aleacién en solucidn H,SO4 [178].
También se ha informado el efecto inhibidor de los exudados gomosos de Acacia variedad
seyal sobre la corrosion del acero al carbono en agua potable [16],[179], y de Raphiahookeri
y Pachlobusedulis para la inhibicidon de la corrosidon de acero al carbono y de aluminio en

medio acido [180], [181].

El quitosano es el producto de la desacetilacién total o parcial de la quitina, y es el

segundo polimero natural mas abundante después de la celulosa. Existe en la naturaleza en
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algunos hongos, pero en menor proporcién que la quitina, motivo por el cual resulta
necesario someterla a un proceso de desacetilacién para obtener el quitosano [182]. A
pesar de la amplia distribucidn de la quitina en la naturaleza, la principal fuente comercial
la constituyen los desechos de crustaceos y moluscos provenientes principalmente de las
industrias de enlatado de estos alimentos [183], [184]. Debido a que el quitosano es
biocompatible, biodegradable y es un material casi no téxico, se ha utilizado ampliamente
en el campo farmacéutico como vehiculo para la administracién de farmacos y como
material biomédico [185]. Por otra parte, el quitosano presenta diferentes clases de
actividad bioldgica. Muestra de tal actividad son la accidon inmunoldgica, antibacteriana,
para cicatrizacién de heridas. También se ha propuesto para aplicaciones de ingenieria de
tejidos [185]. Ademas de sus aplicaciones en medicina, el quitosano se utiliza en cosmética,

textil, papel, alimentos y muchas otras ramas industriales [186].

El quitosano presenta en su estructura molecular (Figura V.l. 1) grupos amino e
hidroxilo, que ofrecen la posibilidad de interaccionar con una superficie metalica, y por lo
tanto se considera que podria actuar como inhibidor de la corrosidn. Si bien el quitosano
sin modificar ha sido empleado como inhibidor verde de la corrosién para el Cu en HCI 0,5
M [187], a nuestro buen saber y entender no se ha informado la utilizacidon de quitosano no
modificado como inhibidor de la corrosién del acero en medio acido, aunque hay algunos
reportes de sus derivados. Por ejemplo, el quitosano acetil tiourea se ha utilizado como
inhibidor de la corrosidon acero de baja aleacion en H;S04 0,5 M [188]. También se ha
informado sobre el empleo de carboximetilquitosano (un polimero de origen natural) como
un inhibidor amigable con el medio ambiente para el acero de baja aleacion en HCI [189] y
quitosano-crotonaldehido como inhibidor de la corrosién de acero al carbono en solucién

aireada de NaCl al 3% [190].

El objetivo del presente capitulo es evaluar la capacidad del quitosano sin modificar
como inhibidor de la corrosidn del acero al carbono en HCl, en el intervalo de temperaturas
comprendido entre 30 y 70 °C. Se utilizan técnicas gravimétricas (pérdida de peso) y

electroquimicas (Impedancia Electroquimica y Curvas de polarizacién potenciodindmica).
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Para observar los cambios morfolédgicos de la superficie del acero en ausencia y en presencia

de quitosano se emplea microscopia electrénica de barrido (SEM).

(a)
CH,OH HOHN
—0
~ OH oH H\_-©
o \OH H Sz
H H o” H
H NH2 CH,CH

(b)

Figura V.1.1. (a) Estructura quimica del quitosano. (b) Estructura quimica optimizada

V.1.2. Resultados y discusion

V.1.2.1. Pérdida de peso, velocidad de corrosion y eficiencia de inhibicidn
En los experimentos por pérdida de peso se mide la pérdida de masa del metal de

area conocida expuesto al medio corrosivo durante un periodo de tiempo predeterminado
(ver Capitulo ll, I1.3.4. Ensayos de pérdida de peso).

En las Figuras V.l.2 y V.1.3 se muestran los resultados experimentales obtenidos para
el comportamiento corrosivo del acero en HCl 0,1M sin y con diferentes concentraciones
de quitosano (C). En las Figuras V.l.2(a) y V.l.2(b) se muestran los graficos de pérdida de
peso Y Veorr (ver Capitulo I, Ec. 11.20) en funcién de C para las diferentes temperaturas
investigadas, respectivamente. Los graficos muestran que la pérdida de peso y
consecuentemente la veorr disminuyen cuando en el medio corrosivo estd presente el
polimero al compararlos con los resultados obtenidos para la soluciéon control o blanco.

Estos resultados indican que el quitosano actia como un inhibidor de la corrosidn aislando
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a la superficie del metal del ataque del medio agresivo. Ademas, las Figuras V.l.2(a) y
V.1.2(b) muestran que la pérdida de peso y la vcorr del acero en ausencia y en presencia del
inhibidor aumentan con el aumento de la temperatura. La disminucidn en la pérdida de
peso y en la veorr de las muestras metalicas en presencia de quitosano estd relacionada con
la concentraciéon del inhibidor, ambas disminuyen marcadamente para la minima
concentracion de quitosano empleada (0,4 uM) y se observa que para mayores
concentraciones la disminucidn es mas suave. La disminucién en la verr en presencia del

inhibidor resulta en un correspondiente aumento en la eficiencia de inhibicién.

(\I/X\ 350—_ (a)

—a—30°C
_ —e—40°C
© 250- 50 °C
o 200 —v—60°C
g 1501 70 °C

oI ——3

0

2 3 4
C (uM)

Figura V.1.2. (a) Pérdida de peso vs. concentracién de inhibidor (C), después de 5 h de inmersion a
diferentes temperaturas.

=

La Figura V.1.3 muestra el grafico de la Elpp% (ver Capitulo Il, Ec. 11.21) vs. C, para las
diferentes temperaturas investigadas. Se observa que la Elpp% aumenta ligeramente con la
concentracion de inhibidor. Este resultado indica que el polimero actia como un inhibidor
efectivo aun en bajas concentraciones en el medio agresivo.

En la Figura V.l.4 se observa que la Elpp% aumenta con el aumento de la temperatura
y alcanza el valor maximo 96%, a 60 °C, mientras que a 70 °C disminuye a 93% para la mayor

concentracion de quitosano investigada (4,0 uM). La disminucién en la Elpp% a la mayor
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temperatura podria sugerir un posible desplazamiento del equilibrio adsorcion 5 desorcidn

hacia la desorcidn del inhibidor adsorbido.

8004
To) I+ (b) —=30°C
L 700+ o
<~ 500- 50 °C
& 400 v 60°C
g 3001 70 °C
o 200-_
s 100+
= 0 k&\—v\r —¥

0 1 2 3
C uM)

S«

Figura V.1.2. (b) Velocidad de corrosidn (Vcorr) vs. concentracién de inhibidor (C), después de 5 h de
inmersion a diferentes temperaturas

Sin embargo, la mayor agitacion de la solucién causada por el desprendimiento de
gas hidrégeno y la mayor rugosidad del metal como resultado de la mayor corrosiéon a
temperatura mas elevada pueden también disminuir la capacidad del inhibidor para quedar
adsorbido sobre la superficie del metal [191].

La inhibicién de la corrosién comienza con el desplazamiento de las moléculas de
agua adsorbidas causado por las moléculas del inhibidor que conduce finalmente a la
adsorcidn especifica del inhibidor sobre la superficie del metal [132]. El quitosano contiene
en su composicion los heterodatomos O y N. La adsorcion del quitosano a través de estos
heteroatomos sobre la superficie del acero formaria una barrera para la transferencia de
carga y de masa y asi dificultaria el ataque del metal por los agentes corrosivos presentes

en la solucion.
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Figura V.1.3. Grafico de la eficiencia de inhibicién (Elpp%) vs. concentracidon de inhibidor C, a
diferentes temperaturas.
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Figura V.1.4. Grafico de la eficiencia de inhibicidon (Elpp%) vs. temperatura (T) para diferentes
concentraciones de inhibidor.
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V.1.2.2. Medidas de polarizacién potenciodindmica

La cinética de las reacciones anddica y catddica del proceso de corrosion del acero
en HCl 0,1 M en ausencia y en presencia de diferentes concentraciones de quitosano se
investigd empleando medidas de polarizacién potenciodinamica. En la Figura V.L.5 se
presentan curvas de polarizacidn tipicas. Se observa que el acero exhibe disolucion activa
sin transicion a pasivacion en el intervalo de potencial investigado en todos los medios
estudiados, como es de esperar para soluciones de acidez elevada. Los pequeiios
corrimientos de Ecorr pueden ser el resultado de la competencia entre las reacciones anddica
y catddica inhibidas y de la condicién de la superficie metdlica [192]. La disminucidn de las
intensidades de corrientes anddica y catédica indica que la adicién de quitosano al medio
agresivo dificulta el ataque de la soluciéon acida corrosiva sobre la superficie del metal. Los
valores para la densidad de corriente de corrosidn (jecorr), potencial de corrosiéon (Ecorr),
resistencia de polarizacion (Rp), pendiente de Tafel catddica (bc) y anddica (ba) y eficiencia
de inhibicién (Elcp) se presentan en la Tabla V.1. Los valores para Ry, bc y ba se determinan
directamente en la region no-tafeliana de bajo sobrepotencial por ajuste de curvas [2], [74].
Los resultados muestran que la presencia del inhibidor causa una disminucidn (ca. 35%) en
el valor para b, (valor promedio para b,= 106 + ca. 4% mVdec™, en presencia del inhibidor),
mientras que practicamente no modifica el correspondiente para b (valor promedio para
be = 116 + ca. 3% mVdec™, en ausencia y en presencia del inhibidor). El efecto de la
concentracion de inhibidor sobre estos pardmetros cinéticos es practicamente
despreciable. Estos resultados indiciarian un cambio en el mecanismo del proceso de
disolucién en presencia del inhibidor. La disminucién en jcorr €n presencia de quitosano en
el medio agresivo se asocia a los desplazamientos de ambas ramas de Tafel de la curva de
polarizacién hacia menores valores de la densidad de corriente, comportamiento que indica
inhibicién de las reacciones de desprendimiento de hidrégeno y de la disolucién del metal.

Por lo tanto, el quitosano puede clasificarse como un inhibidor de tipo mixto.

Los valores para Rp en ausencia y en presencia de diferentes concentraciones de
qguitosano mostrados en la Tabla V.I.1, se calculan (ver Capitulo II, Ec.ll.4) de las curvas

corriente-potencial en el intervalo de potencial Ecorr £ 20 mV. Se observa que R resulta
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mayor en presencia de quitosano que en ausencia. No existe un efecto apreciable de la
concentracion de quitosano sobre Rp. Este resultado estd en concordancia con los
resultados obtenidos en los experimentos de pérdida de peso (ver seccion V.1.2.1. Pérdida
de peso, velocidad de corrosion y eficiencia de inhibicion). La Elcpp% se calcula usando la Ec.

1.5 (ver Capitulo II).

Tal como se observo en los ensayos por pérdida de peso, el cambio (ca. 6%) en la
Elcpp% con la concentracidn de quitosano (0,4 — 4 uM) es practicamente despreciable. Los
valores para la Elcpp % obtenidos por el método de polarizacion son menores (ca. 30%) que
los obtenidos por pérdida de peso. Este fendmeno puede atribuirse a que en las medidas
de polarizacién el tiempo fue insuficiente para que el inhibidor se adsorba sobre la

superficie del acero.

1,50
1,00
0,50 1
;g 0,00 H
$-0,50 -
<
€ -1,00 1 ——Blanco
5_1 ,50 | 0,4 UM quitosano
3 e 7,2 UM quitosano
-2,00 - 2,0 uM quitosano
-2,50 - —2,8 uM quitosano
4,0 uM quitosano
'3,00 ! ! T T T
-830 -730 -630 -530 -430 -330

E (mV) vs ecs

Figura V.L.5. Curvas de polarizacidon potenciodindmica para acero al carbono en HCI 0,1M en
ausencia y en presencia de diferentes concentraciones de quitosano, después de 1h de inmersién,
a (30 +1)°C.

El efecto inhibidor de los compuestos organicos puede clasificarse en tres

categorias: bloqueo geométrico causado por las especies adsorbidas que disminuyen el

128



CAPITULO V.USO DE PRODUCTOS DE ORIGEN NATURAL COMO INHIBIDORES DE LA CORROSION DE
METALES

area superficial del metal en corrosion, bloqueo de los sitios activos por las especies
adsorbidas y efecto electrocatalitico del inhibidor o sus productos de reaccién [133], [170],
gue son el resultado de cambios en la energia de activaciéon promedio de las reacciones

anddica y catddica del proceso corrosivo.

De acuerdo a Cao [133], si el desplazamiento de Ecrr causado por la adicion del
inhibidor es despreciable, el origen de la inhibicion es probablemente el blogqueo

geométrico.

Concer\tracién Eeorr jeorr be b, R,
de q(‘::\;l’;am (mV/ecs)  (WAcm?)  (mVdec?) (mVdecd) (Qem) 77
Blanco 540 594 118 162 40 -

0,4 529 205 ~114 103 117 65,5
1,2 530 199 115 108 108 66,5
2,0 530 214 115 103 102 63,9
2,8 535 185 ~117 110 127 68,9
4,0 538 190 ~120 107 120 68,0

Tabla V.I.1. Pardmetros obtenidos de las curvas de polarizacidon potenciodindmica para acero al
carbono en solucién de HCl 0,1M en ausencia y en presencia de quitosano, después de 1h de
inmersion a (30+ 1) °C.

V.1.2.3. Medidas de espectroscopia de impedancia electroquimica
Los experimentos de EIS se utilizan como herramienta complementaria e

independiente para determinar las velocidades de corrosidn de manera rapida y precisa.
Las medidas EIS permiten indagar sobre las caracteristicas y cinética del proceso
electroquimico que ocurre en la interfase acero al carbono en HCl 0,1 M y cdmo éste es
modificado en presencia de quitosano. La Figura V.l.6 muestra los espectros de impedancia
(graficos de Nyquist) medidos para el acero en ausencia y presencia de diferentes

concentraciones de quitosano.

En el intervalo de frecuencias estudiado para la solucién en ausencia de inhibidor

(blanco) los graficos de Nyquist tipicos muestran un Unico semicirculo capacitivo aplanado.
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Sin embargo, en presencia de quitosano, los diagramas de Nyquist se caracterizan por un
gran semicirculo capacitivo a frecuencias altas y medias, y un semicirculo inductivo a baja
frecuencia. El semicirculo capacitivo refleja la resistencia a la polarizacion, que es una parte

de la impedancia de Faraday debida a las reacciones electroquimicas [143], [144]

-300+ —= Blanco

« 0,4 uM

— 1,2 uM

1 -200- 20uM

& 2,8 uM

o « 4,0 uM
G -100-
N o

0O 100 200 300 400
L
Z (Q cm2)

Figura V.1.6. Gréficos de Nyquist para acero al carbono en HCl 0,1 M en ausencia (blanco) y en
presencia de diferentes concentraciones de quitosano.

La presencia del semicirculo inductivo se atribuye a la relajacidon de intermediarios
de reaccion adsorbidos sobre la superficie del electrodo exhibiendo un cambio negativo en
el cubrimiento de la superficie [193], [194]. La inspeccion de la Figura V.I.6 también revela
gue el agregado de quitosano al medio corrosivo resulta en un marcado aumento del
tamarfio del semicirculo capacitivo si se compara con la solucién sin quitosano, resultado
compatible con la inhibicién del proceso de corrosidn. Sin embargo, con el aumento de la
concentracion de quitosano se observa un aumento pequeio en el tamafio del semicirculo.
Este comportamiento esta de acuerdo con los resultados obtenidos en los experimentos de

pérdida de peso y polarizacién. Puede observarse que la respuesta capacitiva en presencia
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de quitosano corresponde a semicirculos con el centro por debajo del eje real, por lo que
para la descripcion del comportamiento del sistema bajo estudio resulta mas conveniente

la utilizacion de un elemento de fase constante [195].

(b} (c)
CPE
o (a) CPE
E
N [RZSI c Rs Rz
=] -
"'R;'—Rp—‘i'i:‘ Ire Ri R R1 L
2

Figura V.L.7. (a) Representacién esquemadtica de los datos de impedancia en el plano complejo, (b)
y (c) circuitos equivalentes usados para el ajuste de los datos experimentales en ausencia y en
presencia de quitosano.

Los datos EIS para la solucién blanco se analizan con el modelo del circuito
equivalente representado en la Figura V.1.7 (b). El diagrama de impedancia complejo para
el acero en HCI 0,1 M en presencia de quitosano se muestra en la Figura V.1.7 (a), y el circuito
equivalente usado para ajustar los datos experimentales en la Figura V.1.7 (c). Este consiste
en un elemento de fase constante (CPE) en paralelo con resistencias en series R1y Rz, y una

inductancia de magnitud L, en paralelo con la resistencia R».

El uso de un elemento de fase constante (la impedancia de CPE fue descripta
anteriormente en el Capitulo IV, seccion 1V.3.1.3. Medidas de espectroscopia de impedancia
electroquimica) en los circuitos equivalentes para ajustar los datos de impedancia esta
ampliamente descripto en la literatura para sistemas similares al estudiado. Por otra parte,
aungue una frecuencia elevada a un exponente fraccionario puede ser cuestionable desde
el punto de vista fisico, el uso de un elemento de fase constante resulta Util para el objetivo
de realizar una interpretacion del proceso de corrosiéon bajo analisis. Normalmente, el
exponente n en la Ec. IV.l.1 de |la impedancia del CPE se explica en términos de la no

linealidad del comportamiento capacitivo de la doble capa electroquimica.
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El valor del exponente n permite diferenciar el comportamiento de un CPE (n< 1) de

un capacitor ideal (n = 1).

El valor de Ry en el grafico de impedancia (Figura V.l.7a) es la interseccion de la

impedancia con el eje real para w = 0 (Ec. V.1.6).

R, = lim (Zyeq1) Ec. V.l.1
w—0

donde Zral corresponde a la parte real de la impedancia faradaica, que de acuerdo con el
circuito equivalente considerado es igual a la suma Z, + Ri. La resistencia a la polarizacion,
Rp, esta correlacionada de forma inequivoca con la densidad de corriente de corrosion en
sistemas relativamente simples caracterizados Unicamente por un proceso controlado por
transferencia de carga y corrosién uniforme [196]. Para cada conjunto de datos
experimentales, los parametros Yo, Ri, R2 y L se ajustaron empleando un ajuste por
cuadrados minimos no lineales. Para realizar el ajuste paramétrico se utiliza el programa
desarrollado por Boukamp [197]. Se encuentra que los datos experimentales pueden ser
ajustados por el circuito equivalente presentado en la Figura V.1.7, dentro de los limites del
error experimental y la reproducibilidad de los datos (ver Figura V.I.8). Vale la pena
recordar que la interpretacién de un bucle inductivo es uno de los problemas mas dificiles
de resolver en relacién con el uso de EIS en sistemas bajo el fenémeno de la corrosién [75].
Por otra parte, el andlisis de este tipo de espectros sobre la base de una inductancia o
valores de capacidad y de resistencia negativa solo se obtienen para conseguir valores de
Rp del ajuste paramétrico de los datos experimentales y no para derivar informacidn sobre
el mecanismo del sistema en corrosién [198].

Los valores del ajuste de los parametros de impedancia se presentan en las Tablas
V.I.2 y V.L.3 para la soluciéon blanco y para las soluciones que contienen quitosano,
respectivamente. Los resultados muestran que el valor de la resistencia a la polarizacién
aumenta en presencia de quitosano en comparacién con la solucién blanco. También se
observa que no hay un cambio (ca. 24% diferencia porcentual entre el mayor y el menor
valor determinado, con una variaciéon al azar) apreciable en el valor de la resistencia a la

polarizacién con el aumento en la concentracion de quitosano.
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Figura V.1.8. Espectros de impedancia para acero al carbono en HCI 0,1 M conteniendo quitosano
(2,0 uM). Datos experimentales (®) y su ajuste (0) de acuerdo al circuito equivalente de la Figura

V.1.7.
L. Rs Yo G R,
Concentracion (@ cm) (Qs" em2) x 107 No (s o) x 102 @ em?)
HCI 0,1 M 18,6 26,1 0,82 1,9 129

Tabla V.1.2. Parametros de impedancia electroquimica para el acero al carbén en HCI 0,1 M. Solucidn

sin inhibidor.

Concentracion R Yo n L R. Ry n%
de quitosano  (Qcm?) (Qs"cm?) x 107 (Hcm?) (Qcm?)  (Qcm?)
(LM)
0,4 18,4 2,0 0,80 164 19,1 265 51,2
1,2 17,0 4,2 0,65 965 31,0 336 61,5
2,0 21,0 1,5 0,77 156 42,7 278 53,5
2,8 23,0 2,2 0,74 51 48,0 300 56,9
4,0 22,5 1,8 0,76 606 25,1 303 57,3

Tabla V.1.3: Parametros de impedancia electroquimica para el acero al carbén en HCl 0,1 M en

presencia de quitosano.

Como se observd para las medidas de pérdida de peso y polarizacion, la eficiencia

de inhibicidn obtenida por EIS no cambia al modificarse la concentracién de quitosano. Sin

embargo, los valores obtenidos por medidas de polarizaciéon son ca. 10% mayores que los
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obtenidos por EIS. Algunos autores [199] sefalan que las diferencias en los valores de El
observadas en algunas ocasiones entre ambas técnicas podrian atribuirse a la influencia
predominante de la reaccién anddica en la determinacién de la veorr en las medidas de

polarizacién.

V.1.2.4. Isotermas de adsorcion
En general, se considera que la corrosién ocurre en las partes descubiertas de la

superficie metalica y que en las partes cubiertas por el inhibidor practicamente no ocurre.
A fin de obtener una mejor interpretacion de lo que sucede en la interfase metal-solucién,
se estima el grado de cubrimiento superficial (6) suponiendo una relacion directa entre la
eficiencia de inhibicién y 6 (ver Capitulo II, Ec. 11.22), a partir de las medidas de pérdida de
peso y para las diferentes concentraciones de quitosano.

Los valores obtenidos para 6 se ajustaron para varios modelos de isotermas de
adsorcion. Para definir el mejor ajuste se utilizé el coeficiente de correlacién resultante (r?).
Los datos experimentales ajustan mejor a la isoterma de adsorciéon de Langmuir (ver

Capitulo Il, Tabla Il.1 y Ec. V.2).

g— L ic Ec. V.2

Kads

donde C es la concentracidn del inhibidor y Kads es la constante de equilibro del proceso

adsorciéonSdesorcion.

La Figura V.1.9 muestra el grafico de C/6 frente a C. Se observan relaciones lineales
para todas las temperaturas investigadas. Las pendientes de las graficas lineales resultan
1,30; 1,15; 1,09; 1,03; 1,06 a 30, 40, 50, 60 y 70 °C, respectivamente. Los valores para el
coeficiente de correlacion r? resultan mayores que 0,99 para todas las temperaturas. El
modelo de Langmuir supone que todos los sitios de adsorcidén son equivalentes, que cada
sitio puede acomodar sélo una molécula (monocapa de adsorcidn), que la entalpia de
adsorcidn es independiente del cubrimiento de la superficie y que la unién de las particulas
se produce independientemente de los sitios cercanos ocupados o desocupados, y bajo

estas condiciones la pendiente debe ser igual a 1.
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Figura V.l. 9. Isotermas de adsorcidon de Langmuir para quitosano sobre acero al carbono en HCl
0,1 M a diferentes temperaturas.

Los valores de las pendientes obtenidas (ca. 1) a 50-70 °C (ver Tabla V.1.4) indican
gue la adsorcién de quitosano sobre la superficie de acero al carbono obedece la isoterma
de Langmuir. Sin embargo, para las menores temperaturas (30 y 40 °C) se observa que las
pendientes se apartan significativamente del valor unitario. Esta desviacidon puede
explicarse sobre la base de la interaccidon entre las especies adsorbidas sobre la superficie
del metal. Dado que el quitosano es una molécula grande con grupos polares, podria
adsorberse en los sitios catddicos y anddicos de la superficie del metal, y tales especies
adsorbidas pueden interactuar por repulsion o atraccion mutua. Por tanto, se considera
pertinente explicar que la adsorcién de quitosano sobre la superficie del acero a estas
temperaturas puede ser representada mas apropiadamente por la ecuaciéon de Langmuir

modificada (Ec. V.1.3) sugerida por Villamil et al. [200], que toma en consideracion las
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interacciones entre las especies de adsorbato, asi como las modificaciones en el calor de

adsorcién con el cambio de cobertura de la superficie.

C _n
0 Kads

+ nC Ec. V.l.3

donde n es la pendiente de la grafica de adsorcidn.

Los parametros de adsorcidon deducidos de la isoterma de Langmuir (sin corregir)
(ver Capitulo IV. Ec. IV.6) para la corrosién de acero al carbono en HCI 0,1 M obtenidos a

partir de medidas de pérdida de peso a diferentes temperaturas se detallan en la Tabla

V.l.4.
Temperatura AG® s Kads Pendiente r?

(°C) (kJ/mol) (M1)x10°®

30 -17,59 19,49 1,30 0,99
40 -16,24 9,28 1,13 0,99
50 -19,45 25,16 1,08 0,99
60 -20,36 28,11 1,04 0,99
70 -23,02 57,80 1,06 0,99

Tabla V.1.4. Pardmetros de adsorcion deducidos a partir de la isoterma de Langmuir para el acero al
carbono en HCI 0,1 M.

Los valores negativos para AG’ags son considerados universalmente en la literatura
para garantizar la espontaneidad del proceso de adsorcion y la estabilidad de la capa
adsorbida sobre la superficie de acero [91], [122]. En realidad, en lugar de AG®, es el valor
de AG el que sirve como un criterio de cambio espontdneo en las condiciones no estandar
a temperatura y presidon constantes. Sin embargo, los valores AG®° son de mas facil
disposicion, lo que explica por qué se utilizan con regularidad para obtener una idea

aproximada sobre la posibilidad de que un cambio quimico ocurra.

La adsorcion implica la atraccidn entre las moléculas de quitosano y la superficie
metalica. La adsorcién es normalmente un proceso exotérmico, por lo tanto se libera

energia. Por otra parte, la adsorcidn fisica implica fuerzas débiles de atraccidn e involucra
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menos calor que la adsorcion quimica, que involucra grandes fuerzas de atraccion,
relacionada con un mayor flujo de calor liberado por el sistema. La adsorcion fisica esta
caracterizada por pequefios cambios de entalpia, del orden de -25 kJ mol?, mientras que
por lo general la quimisorcion presenta valores mas negativos, inferiores a -40 kJ mol*[100].
Para el proceso de adsorcién AH es negativo, mientras que AS también es negativo ya que
las moléculas de quitosano pierden su libertad de traslacion cuando son unidas a la
superficie del adsorbente. Recordando que AG = AH - TAS, la adsorcidn espontanea ocurrira
si AH > TAS. Por lo tanto, de acuerdo con estos criterios ampliamente aceptados, los valores
calculados ( (ver Capitulo IV. Ec. IV.6) para AG°.4s (Tabla V.1.4) y los datos obtenidos para
Kads presentados en la Tabla V.1.4, constituyen una indicacién inicial de que el mecanismo
de adsorcién del quitosano sobre acero al carbono en soluciones de HCI 0,1 M a las

temperaturas estudiadas puede ser predominantemente quimisorcion.

Como estd indicado arriba, mientras que la reaccion de adsorcidon considerada,
llevada a cabo bajo condiciones estandar, se caracteriza por un unico valor de AG°.qs, el
proceso en tratamiento puede tener un nimero infinito de valores para AGags, reflejando
las infinitas posibles composiciones entre los dos extremos: los reactivos puros y los

productos puros. Los valores de AGaq4s se pueden calcular segun la Ec. V.1.4 [201].
AGads =AG°ad5+ RTln P EC. V.|.4
donde P es el cociente de actividades.

P se puede calcular considerando la expresién formal para el mecanismo de
adsorcién equimolar de quitosano (quit) en los sitios activos vacantes de la superficie (M),
para producir sitios superficiales ocupados (quit-(M), monocapa), de acuerdo con el

mecanismo de adsorcién propuesto por Langmuir.
M + quit 5 quit-(M) Ec. V.1.5

Por consiguiente:

= o Ec. V.1.6
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Asi, para una composicion global fija P = 1 resulta AGags =AG°a4sy 8 = C/(1+C). Dado
que para el sistema en estudio C es del orden de 10 << 1 (en escala molar), por lo tanto,
resulta @ =~ C= 10°® , condicidn que se cumple casi al principio de la reaccidn, con una
composicién de reactivos casi puros. En consecuencia, los cambios de entropia y entalpia
de adsorcion pueden ser derivados de los valores AGags(P=1) y relacionados con los estados
iniciales de la adsorcion del quitosano. Graficando los valores de AGags(P=1) vs. T (Figura
V.1.10) se obtiene una recta de ordena AH.qs(P=1) = -42,7 k) mol? y pendiente ASags (P=1) =
-0,047 kJ K mol?®. Estos valores indican que la etapa inicial de adsorcidon evoluciona
espontaneamente hacia la formacidon de los sitios superficiales ocupados quit-(M), de
acuerdo con un mecanismo que resulta de un proceso altamente exotérmico con una
disminucién de la entropia, que sugiere que la adsorcidn es quimica, como se discutié
arriba.

La interpretacion del mecanismo de adsorcién, como preferentemente de tipo
quimico, esta de acuerdo con el aumento resultante en la EI% con la temperatura, y con los
valores bajos para la energia de activacién aparente E, (ver seccion V.1.2.5. Efecto de la
temperatura) obtenidos para el proceso de corrosién en presencia del inhibidor comparado
con el resultante para el experimento en ausencia del inhibidor [202]. Observaciones
comparables se han realizado con respecto a la adsorcion de acetiltioureaquitosano a 25 °C

[188] y carboximetilquitosano a 30°C sobre acero al carbono en soluciones de HCI [189].

Es tal vez repetir, pero vale la pena comentar en este punto, que la accion inhibidora
del quitosano medida experimentalmente no se debe al envenenamiento catalitico de la
reaccion de disolucién del metal, sino mas bien a un proceso de adsorciéon que bloquea
parcialmente las zonas activas. En este sentido, a pesar que la presencia de quitosano
podria favorecer cinéticamente la disolucién en la superficie no cubierta, el resultado final

es una disminucién neta en la magnitud del proceso de corrosién.
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Figura V.1.10. Valores de AG(P=1) en funcién de las distintas temperaturas ensayadas.

V.1.2.5. Efecto de la temperatura
Se investiga el efecto de la temperatura sobre el comportamiento de la corrosién

del acero al carbono sin y con diferentes concentraciones de quitosano en el intervalo de
temperaturas 30-70°C. Los resultados obtenidos (Figura V.l.2a) muestran que las
velocidades de corrosién en ausencia y en presencia del quitosano aumentan con el
incremento de la temperatura. Este es un comportamiento frecuente ya que generalmente
el aumento de la temperatura acelera los procesos corrosivos, especialmente en medios en
los cuales la reaccidn catddica es la evolucién del gas H; [203].

Como ya se ha mencionado anteriormente (seccién V.l.2.4), la adsorciéon de un
inhibidor organico puede afectar a la velocidad de corrosién, ya sea disminuyendo el area
disponible para la reaccién (bloqueo superficial) o mediante la modificacidon de la energia
de activacién de las reacciones anddica(s) y/o catddica(s) del proceso de corrosion. La
dependencia de la velocidad de corrosién con la temperatura puede expresarse a través de

una ecuacion tipo Arrhenius (Ec. V.1.7).

— — —Ea
Veorr = lOg A (21303RT) Ec. V.L.7
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donde vcorr €5 la velocidad de corrosién, Ea es la energia de activacién aparente para el
proceso de corrosion, R es la constante universal de los gases, T es la temperatura absoluta
y A es el factor pre-exponencial.

El grafico de Arrhenius, logaritmo de la velocidad de corrosion (log veorr) versus 1/T,
para el acero al carbono en HCl 0,1 M sin y con diferentes concentraciones de quitosano se
muestra en la Figura V.I.11. Se obtuvieron lineas rectas de pendiente (-Ea/2.303R) a partir
de las cuales se calculan los valores para E, (Tabla V.1.5). El analisis de la dependencia de la
eficiencia de inhibicién con la temperatura, asi como la comparacién de las energias de
activacion del proceso de corrosidon en ausencia y en presencia del inhibidor, proveen una
idea del posible mecanismo de adsorcion del inhibidor. Una disminucidn en la eficiencia de
inhibicién causada por un aumento de la temperatura, y un aumento correspondiente en la
energia de activacion del proceso de corrosion en presencia de inhibidor (en comparacion
con los resultados obtenidos en ausencia de quitosano), con frecuencia se interpreta como
una indicaciéon de adsorcién fisica, mientras que el efecto inverso, es decir un aumento en
la eficiencia de inhibicidén causado por un aumento de la temperatura y una menor energia
de activacién en presencia de inhibidor, sugiere un mecanismo del tipo quimisorcién [152],
[204].

Los resultados de la Tabla V.I1.5 muestran que los valores para Es son mas bajos (ca.
40%) en presencia del inhibidor que en su ausencia. Este tipo de comportamiento esta
identificado y discutido en detalle por diferentes autores [205]. Como se explicé
anteriormente, este resultado no contradice la inhibicion del proceso de corrosién medida.
Ademas, los valores para E; menores para la condicién inhibida estan de acuerdo con una
pendiente de Tafel anddica menor en presencia del quitosano y la formacién de un
complejo entre los iones Fe?* y las moléculas de quitosano, como se discute a continuacion.

El cambio de E; con la concentracién del inhibidor sugiere la adsorcién quimica del
guitosano sobre la superficie del acero y puede estar relacionada con la modificacién del
mecanismo de la disolucidon del metal. La temperatura es un factor predominante en la
formacién de una capa protectora en la interfase metal/solucidon formada por la interaccién

metal-inhibidor. Esta interaccidén entre el quitosano y el acero corroido aumenta con la
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temperatura, dando lugar a una mayor cobertura de superficie y una menor disolucion del

acero.
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Figura V.l.11. Grafico de Arrhenius para la corrosidn de acero al carbono en HCI 0,1 M en ausencia
y presencia de diferentes concentraciones de quitosano.

Una inspeccién adicional de la Tabla V.1.5 revela que la E; decrece monétonamente
con el aumento de la concentracién de quitosano. El valor para Ea mas bajo (24,2 k) mol?)
resulta para la concentracion de quitosano mads alta (4,0 uM) estudiada. Observaciones
similares son informadas en estudios de los efectos de la temperatura sobre la inhibicion
de la corrosién del acero de baja aleacion en soluciones acidas por extractos acuosos de
hojas de pifia [206] y alholva [203].

La entalpia de activacion (AH*) y la entropia de activacidn (AS*) para el proceso de
corrosién del acero al carbono, en ausencia y en presencia de quitosano, se calculan a partir

de la ecuacion del estado de transicion [207] (Ec. V.1.8).
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Concentracion de
quitosano Ea AR* As*
(k) mol?) (k) mol?) (J molt K?)

(uM)

blanco 75,3 73,1 -72,4
0,4 32,8 30,0 -223,9
1,2 29,9 27,5 -232,6
2,0 28,7 25,6 -239,4
2,8 27,6 24,8 -242,5
4,0 24,2 21,4 -254,3

Tabla V.1.5. Pardmetros cinéticos para la corrosidn del acero al carbono en HCl 0,1 M en ausencia 'y
presencia de diferentes concentraciones de quitosano

log (%) - [(log (Ni;l) + (2,23;1%))] - 2,3A:;2T Ec.V.1.8

donde h es la constante de Planck, N es el nUmero de Avogadro, R |la constante universal de

los gases y T es la temperatura absoluta.

Un grafico de log (veorr/T) versus 1/T, como se representa en la Figura V.l.11, resulta
en lineas rectas a partir de las cuales se calculan los valores para AH* y AS* (Tabla V.1.5) a
partir de las pendientes (AH*/2,303R) y de las ordenas al origen (log (R/Nh) + AS*/2,303R),
respectivamente. Los valores positivos de AH*, tanto en ausencia como en presencia del
inhibidor, reflejan la naturaleza endotérmica de la formacién del complejo activado a partir
de los reactivos para la etapa determinate de la velocidad del proceso de disolucion de
acero. Este comportamiento se considera en la literatura como una indicaciéon de un
proceso que dificulta la disolucidn de acero [208]. Generalmente, cuando este proceso es
exotérmico se considera que puede corresponder tanto a fisisorcién como a quimisorcién,

mientras que una formacién endotérmica del intermediario de reaccidon se atribuye
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inequivocamente a quimisorcién [209]. También se observa en la Tabla V.I. 5 que tanto E,
como AH* cambian de la misma manera, sin embargo, los valores de AH* son inferiores a
los correspondientes para Ea. Este comportamiento se informa en la literatura [203], [206]
como una indicacion de que el proceso de corrosidon debe implicar una reaccién gaseosa,
simplemente la reaccién de evolucién del gas hidrégeno asociada con una disminucion en
el volumen de reaccion total. Los valores negativos para AS* en ausencia y presencia de
quitosano (Tabla V.1.5), indican que el complejo activado en la etapa determinante de la
velocidad representa una asociacion en lugar de un proceso de disociacidon. En
consecuencia, se produce una disminucién en el desorden al pasar de los reactivos al
complejo activado. Observaciones similares estan informadas en la literatura para la
disolucién de acero al carbono en ausencia y presencia de inhibidores, en solucién de HCI
[152], [207]. Ademas, los valores de AS* se hacen mas negativos a medida que aumenta la
concentracidon de quitosano en el medio corrosivo, mostrando un comportamiento mas

ordenado que conduce a un aumento en la eficacia de la inhibicidn.

V.l.2.6. Potencial de carga cero y mecanismo del proceso de inhibicion
La eficiencia de un compuesto orgdnico para actuar como un inhibidor efectivo

depende principalmente de su habilidad para adsorberse sobre la superficie del metal. La
inhibicion de la corrosion se inicia por el desplazamiento de las moléculas de agua adsorbida
por las moléculas del inhibidor que finalmente conduce a una adsorcién especifica del

inhibidor sobre el metal (Ec. V.1.9).
Org(sol) + nH20(ads) - Org(ads) + nH20(sol) Ec. V.l.9

El proceso de adsorcion es afectado por la naturaleza y la carga del metal, por la
estructura quimica del inhibidor orgdnico y por el tipo de electrolito agresivo. La carga de la
superficie metdlica puede determinarse a partir del potencial de carga cero (PZC, siglas del

nombre en inglés) sobre la escala correlativa (¢.) por la Ec. V.I1.10
®c = Ecorr — Eq=0 Ec. V.I.10

donde Eq-o es el potencial de carga cero [210]-[212]. La carga de la superficie se define por
el signo y el valor absoluto de ¢. Si la carga neta es negativa, se favorecera la adsorcion de
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cationes, por el contrario si la carga es positiva se favorece la adsorcién de aniones. Para
obtener una visién de la carga superficial del acero al carbono se determina la capacitancia
de la doble capa (C4c) midiendo la impedancia a una uUnica frecuencia elevada (1 kHz) bajo
la suposicion que la contribucidn faradaica a la impedancia total medida es despreciable.
En este trabajo, se evalud Cyc a diferentes potenciales de electrodo (E) y se obtuvieron los
graficos Cyc vs. E. La Figura V.1.12 muestra la dependencia de C4c con el potencial aplicado
al acero en la solucion de HCI 0,1 M conteniendo quitosano 4,0 uM, después de 1h de
inmersion. El minimo de la curva a -615 mV corresponde al PZC en las condiciones de la
medida [213], [214]. Para la misma solucién inhibida Ecorr = -538 mV resultando entonces @
=+ 78 mV. Este valor para @. indica que la superficie del metal después de 1h de exposicidén

al medio agresivo esta cargada positivamente al potencial de corrosién.

u3'@1 8-

- E_=-615mV
% PzC .

1,61 =.

a ] :

51,4- n -
LL ' \. I/.
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Figura V.l.12. Grafico de Cq. vs. potencial aplicado E para acero al carbono en HCI 0,1 M conteniendo
quitosano 4,0 uM.

A partir del valor para PZC, resulta posible proponer un probable mecanismo para la
inhibicién de la corrosion de acero al carbono en HCI 0,1 M por quitosano. En soluciones
acidas las moléculas de quitosano se encuentran en equilibrio con la especie protonada.

Como consecuencia de la repulsidn electrostdtica, a las moléculas protonadas les resulta
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dificil acercarse a la superficie del metal con carga positiva. Los iones Cl" deberian ser los
gue primero quedan adsorbidos sobre la superficie del metal con carga positiva dejando un
exceso de cargas negativas cerca de la interfase que favoreceria la adsorcién posterior de
las moléculas de inhibidor protonadas. Asi, las moléculas de quitosano protonadas se
adsorberian por interaccion electrostatica sobre la superficie del metal cargada
negativamente, formando una pelicula protectora. No es posible descartar que las
moléculas de quitosano protonadas sean también adsorbidas sobre la superficie del metal
cargada negativamente (sitios catddicos) en competencia con los protones para reducir la
velocidad de la reaccion de desprendimiento de gas hidrégeno, como ha sido informado
para sistemas similares [215]. Ademas, las moléculas neutras y protonadas se pueden
adsorber sobre los sitios anddicos positivos de la superficie del metal a través de
guimisorcion. La quimisorcidon queda claramente manifestada por el aumento de la EI% con
el aumento de la temperatura, comportamiento que caracteriza al fendmeno de adsorcién

quimica.

Algunos autores [216], [217] afirman que los efectos de la inhibicidn de la corrosién
de metales en presencia de un inhibidor pueden estar originados en la formaciéon de un
complejo entre el inhibidor y los iones metaélicos liberados en el proceso corrosivo. La
posibilidad de una reaccion de complejacidn entre quitosano y los iones del metal, se
estudia midiendo espectros de absorcion UV-Vis. Esta informado en la literatura que
cambios en la posiciéon del maximo de absorbancia y en el valor de la absorbancia pueden
tomarse como indicacion de formacién de un complejo entre dos especies en solucion

[218].

La Figura V.1.13 muestra los espectros UV-Vis medidos para una solucion de HCI 0,1
M sin y con quitosano 4,0 uM antes y después de 5 h de inmersién de la muestra de acero,
a 70 °C. El espectro de absorcion para la solucién resultante después de la inmersién del
acero al carbono en HCl 0,1 M conteniendo quitosano es diferente de los otros dos
espectros. Esta solucidon muestra una banda de baja intensidad de absorcidn con un maximo

a ca. 263 nm, mientras que el espectro para quitosano en HCl 0,1 M solamente presenta
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una cola de absorcion en la regiéon UV-Vis. La solucidn resultante después de 5 h de
inmersion de la muestra de acero en HCl 0,1 M en ausencia de quitosano presenta una
banda de absorcidon mds intensa (hombro) a ca. 251 nm, evidenciando la formacién de
nuevo(s) producto(s) en la solucidn. Las diferencias observadas entre los tres espectros de
la Figura V.1.13 son indicativas de un patrdn caracteristico de la formacion de un complejo
entre quitosano y los iones metalicos liberados durante la reaccion de corrosion. Debido a
la presencia de grupos funcionales (-OH y —NHz) en la molécula de quitosano, es probable

que el inhibidor sea capaz de coordinarse con los iones metdlicos [219].

1,5
—a— Quitosano (4,0 uM)
—sFe?* + Quitosano
'81 0 Fe 2%
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Figura V.1.13. Espectro UV-Vis de (—m—): HCI 0,1 M con quitosano 4,0 uM adicionado; (— ® —): HCI
0,1 M con quitosano 4,0 uM adicionado después de 5 h de inmersién del acero, a 70 °C; (— A-): HCI
0,1 M después de una inmersién de 5 h del acero, a 70 °C

V.1.2.7. Analisis morfoldgico de la superficie
La morfologia superficial del acero no expuesto y expuesto a la solucidn corrosiva

(HCI 0,2 M) en ausencia y en presencia de quitosano 0,4 uM, después de 5h de inmersién a
40 °C se examind empleando SEM. La Figura V.l.14a muestra la superficie del acero limpia
antes de ser sometida al ataque corrosivo. El resultado presentado en la Figura V.l.14b

evidencia que la muestra de acero después de sumergida en el medio agresivo en ausencia
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de quitosano presenta una superficie muy rugosa como consecuencia del ataque corrosivo
de la solucién dacida. El ataque es relativamente uniforme con una ligera evidencia de
corrosion selectiva (comparar Figura V.1.14b con Figura V.l.14a). En presencia de quitosano
(Figura V.1.14c) la rugosidad superficial es marcadamente menor indicando claramente el

efecto inhibidor de éste.

Figura V.14. Imagenes SEM para acero al carbono. (a) No expuesto. (b) Expuesto en la solucidn blanco y (c)
expuesto en HCl 0,1 M + quitosano 4,0 uM, a 40 °C, durante 5 h.

V.1.3. Conclusiones del capitulo, parte |
Se investigd la capacidad del polimero natural quitosano en su forma no modificada

para reducir el ataque corrosivo de acero al carbono en medio acido. De los resultados

obtenidos se pueden extraer las siguientes conclusiones:

i.  Quitosano actua como inhibidor eficiente para la corrosidn de acero al
carbono aun en muy bajas concentraciones. La eficiencia de inhibicién

aumenta con el aumento en la temperatura.

jii.  La inhibicién de la corrosién es consecuencia de la adsorcién de quitosano

sobre la superficie de acero al carbono.

jiii.  Los resultados de las medidas de polarizacién potenciodinamica indican que
guitosano funciona como un inhibidor mixto y afecta las reacciones anddica

y catddica del proceso corrosivo.
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iv.

Se propone adsorcion quimica de quitosano en la interfase metal/solucion a
partir del aumento en la eficiencia de inhibicion con el aumento de la

temperatura, y la propuesta es corroborada por los valores de los parametros

cinéticos.
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Parte V.II. Extractos acidos de llex paraguariensis como inhibidor de la corrosién
de acero al carbono en medios acidos.

IV.II.1. Introduccién

El uso de los compuestos quimicos en una variedad de aplicaciones esta
condicionado por preocupaciones ambientales y de salud. En consecuencia, durante los
ultimos anos, los requerimientos industriales de compuestos quimicos no se refieren
Unicamente a su eficacia, sino también a la seguridad. Los compuestos deben reunir ciertos
requisitos: no tdxicos, no mutagénicos, no carcinégenos y con caracteristicas mas
ambientalmente aceptables que las sustancias y preparados actualmente en uso.

La gran mayoria de los inhibidores de la corrosion empleados a nivel industrial en
medios acidos son compuestos organicos de origen sintético. En los ultimos tiempos, el uso
de inhibidores orgdanicos ha sido criticado en gran medida, ya que la mayoria de ellos han
resultado ser cito- y/o genotdxicos y pueden crear riesgos para el medio ambiente, o su
toxicidad no ha sido estudiada profundamente [146]. Como una alternativa a esta
problematica ha surgido el uso de extractos de productos naturales, provenientes de
plantas (hojas, semillas, piel, frutos) como inhibidores amigables con el medio ambiente.
Los extractos de plantas son biodegradables y representan una fuente renovable de
compuestos quimicos que poseen un alto potencial como inhibidores.

Los extractos de plantas contienen en su composicion una gran variedad de
diferentes familias de compuestos organicos (acidos carboxilicos, aminoacidos,
glucosinolatos, alcaloides, polifenoles, taninos, proteinas, saponinas, etc.). Tomando en
consideracién otros aspectos, resulta interesante resaltar que los extractos de plantas se
pueden obtener por procedimientos simples y con bajo costo [220].

La preocupacién por la conservacion del medioambiente y las nuevas legislaciones
para controlar la emisidn de sustancias tdxicas dafiinas para la vida en el planeta, condujo
al estudio de los extractos de plantas como inhibidores de corrosién.

Son muchas las opciones que se pueden explorar a la hora de evaluar si el extracto

de una planta es un buen inhibidor, teniendo en cuenta el nimero de variables en juego:
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tipo de material, tipo de medio, concentracién del medio, temperatura, tiempo de
inmersioén, origen del extracto, entre otras.

En la mayoria de los estudios se encuentra que la eficiencia de la inhibicion aumenta
con el incremento de la concentracion del inhibidor, pero disminuye al aumentar la
temperatura. Debido a los altos porcentajes de eficiencias encontrados, incluso mayores al
90%, los inhibidores a partir de extractos vegetales son una tecnologia emergente con gran
potencial para ser utilizada en la proteccidén de los metales contra la corrosién, aventajada
por la biodegrabilidad de los extractos, su alta disposicidn y naturaleza inofensiva con el
medio ambiente.

La empresa, Aloe Eco Park SA de CV, con el soporte tecnoldgico de Aloetrade
America LLC, localizada en la ciudad de Navojoa, en el sur del Estado de Sonora, México, el
principal pais productor de aloe a nivel mundial, ofrece ahora un nuevo producto
totalmente natural y sustentable para solucionar los graves problemas de incrustaciones
generadas en la industria petrolera y de gas [221]. El producto INCORALOE™ 1-BIO -
INHIBIDOR DE CORROSION es un nuevo producto totalmente natural, sustentable y
biodegradable formulado a base de polisacaridos, enzimas y aminodacidos obtenidos de
polimeros naturales para su uso como inhibidor de corrosion en diversos procesos de la
industria minera y de transformacién de metales. Es un antioxidante que no ofrece
toxicidad terrestre ni tampoco en medios acuaticos, y es totalmente biodegradable en corto

plazo.

llex paraguariensis Saint Hilaire (conocida como yerba mate, yerba del Paraguay o
hierba de los jesuitas) es una especie de arbol neotropical nativo de las cuencas del Alto
Parand y Alto Uruguay en América del Sur, muy utilizada como infusién en muchos paises
que rodean el estuario del Rio de la Plata (Paraguay, Argentina, el sur de Brasil, Bolivia,

Uruguay y Chile).
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Figura V.II.1. Campo de plantacion de yerba mate, Santo Pipd, Provincia de Misiones, Argentina.
Tomada de [222].

La infusién, denominada mate, se prepara a partir de las hojas desecadas,
ligeramente tostadas y trituradas de llex paraguariensis Saint Hilaire (Aquifolidcea)
exclusivamente, mezcladas o no con fragmentos de ramas secas jovenes, peciolos y
pedunculos florales. Para la produccién industrial de la yerba mate se realiza una serie de
etapas sucesivas [223], [224]. Una vez realizada la cosecha, las hojas se trasladan al
secadero para comenzar el proceso de sapecado, el cual consiste en la exposicidon directa
de las hojas al fuego a temperaturas entre los 400-450 °C, durante 20-30 s. Este proceso se
realiza con el fin de inactivar enzimas evitando la oxidacién y la pérdida de color de la hoja.
La hoja sapecada se somete a un proceso de secado previo con aire caliente entre 80-100
°C durante 3-5 min. En seguida se realiza el secado a 90-110 °C por 2-3 h. La hoja seca, se
somete al proceso conocido como canchado (trituracion gruesa) que facilita la
manipulacion para el transporte y el estacionamiento. A continuacién, la yerba canchada
es depositada en cdmaras de estacionamiento para el desarrollo del sabor, aroma y color
caracteristicos del mate. El estacionamiento puede realizarse bajo condiciones naturales de
humedad relativa y temperatura durante 9-12 meses o de forma acelerada bajo condiciones
controladas de humedad, temperatura y flujo de aire durante 30 o 60 dias. Una vez

canchada y estacionada, la yerba mate es triturada, zarandeada y mezclada segun el uso y
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preferencias de cada regidn. Por ultimo, se realiza el envasado y estampillado del producto

para su posterior distribucién.

La yerba mate contiene una gran variedad de compuestos quimicos, principalmente

derivados cafeicos, aminoacidos, flavonoides, minerales (K, Ca, Mg P, Na y Fe) y vitaminas

(C, B1 y B2). La mayoria de estos compuestos son de caracter hidrofilico lo que facilita su

extracciéon en medio acuoso [225].

Compuesto

Actividad bioldgica

Cafeina

Anticancerigeno, adelgazante, antioxidante, diurético, energizante,
antitumoral, estimulante, vasodilatador inhibidora de |Ia
topoisomerasa l y Il

Acido clorogénico

Antioxidante, analgésico, anti-aterosclerdtico, antidiabético,

antitumoral, colerético, antibacteriano

Clorofila

Antibacterial, anticancerigeno

Colina

Antidiabético, colinérgico, lipotrépico

Acido nicotinico

Colerético, hipocolesterolémico (1 a 6 g/dia)

Acido pantoténico

Antialérgico, antiartritico, anti-fatiga

Rutina Antioxidante, antitumoral, inhibidor de la AMPc-fosfodiesterasa,
inhibidor de la topoisomerasa | y |l, antiulcerosa, vasodilatodor.

Taninos Antioxidante, antitumoral, inhibidor de la lipooxigenasa.

Teobromina inhibidor del AMPc, inhibidor de AMPc-fosfodiesterasa, diurética,
estimulante y miorelagante.

Teofilina inhibidor del AMPc, inhibidor de la AMPc-fosfodiesterasa, diurética,

colerética, estimulante y miorrelajante.

Acido ursélico

Analgésico, antioxidante, antiperoxidante, inhibidor de proteasas,
inhibidor de la topoisomerasa Il, antiarritmico, anticancerigeno y
anti-alzheimer

Tabla V.II.1. Compuestos organicos presentes en la yerba mate y una muestra de sus actividades
bioldgicas. Fuente: [226]
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El efecto de las substancias bioactivas mas importantes presentes en la yerba mate
ha sido evaluado y analizado por varios autores. A modo de resumen se muestra una tabla
elaborada por Heck y Gonzdlez de Mejia [226], en la cual se citan los principales compuestos
identificados y las actividades bioldgicas asociadas (Tabla V.II.1).

En Argentina, el mate es una de las bebidas mds consumidas (Tabla V.II.2) en
comparacion con otras infusiones (Tabla V.I1.3) [227]. El principal productor de yerba mate
a nivel mundial es Argentina [226], cultivando alrededor de 152.000 hectdreas,
principalmente en las provincias de Corrientes y Misiones, que equivalen a 801.000 Tn/afio
de materia prima (hojas verdes) que ingresa para su procesado, de las cuales 250.000 Tn

son destinadas al mercado interno como producto final para su consumo [227].

Consumo per capita
Bebida
(litros/afio)

Vino 30
Gaseosas 50
Agua mineral 18
Cerveza 34
Mate 100

Tabla V.1I.2. Consumo de bebidas per capita en Argentina

Infusion Per capita
(kg/afio)
Café 0,9
Té 0,16
Yerba mate 6,25

Tabla V. 11.3. Consumo de infusidn per capita en Argentina.

Los componentes extraidos de la yerba mate dependen del método y las condiciones
empleadas para realizar la extraccién [223], [226]. La composicion de la yerba mate ha sido

ampliamente estudiada [226], [228]-[232] y de manera general es posible decir que los
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extractos acuosos de yerba mate contienen altos contenidos de polifenoles (especialmente
acido clorogénico y acido cafeico), flavonoides (quercetina, rutina y kaempferol), xantinas
(cafeina y la teobromina), saponinas (con estructuras bases de 4cidos ursdlico y
oleanoleico), vitaminas (C, B1, B3 y B6) y minerales (Al, Cr, Cu, Fe, Mg, Ni, Ky Zn). En las
Figuras V.I.2-V.lIl.4 se ilustran las estructuras de algunos de los compuestos que

constituyen la yerba mate.

a

b c
0 o CH, 0
CH, / CH, N CH,
\N)E:N ‘ " N | N
| > /> J\ I
APt A T
|
CH; CHs CH;

Figura V.II.2. Estructura de xantinas: (a) teofilina (1,3-dimetilxantina), (b) teobromina (3,7-
dimetilxantina) y (c) cafeina (1,3,7-trimetilxantina).

R

COOR;

R-O

Figura V.II.3. Estructura genérica de saponina con ubicaciones de sustituciones de grupos R
comunes.

Figura V.11.4. Estructura quimica de los acidos clorogénico (a) y cafeico (b)

Mientras se llevaba a cabo esta parte del trabajo de tesis, en la literatura se publicé

un trabajo relacionado con el empleo del extracto acuoso de yerba mate como inhibidor de
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la corrosién del acero [233] y una presentacidn en Congreso sobre el uso de extracto acuoso
de yerba mate como inhibidor de la corrosidon del cobre y el aluminio en soluciones

cloruradas [234].

El objetivo de esta parte del trabajo de tesis es realizar un estudio exploratorio de la
potencial aplicacidn de extractos dcidos de yerba mate como inhibidores de la corrosidn del

acero en medio acido, en particular en H,S04 0,5 My HCI 1,0 M.

V.II.2. Resultados y discusion

V.I1.2.1. Pérdida de peso, velocidad de corrosién y eficiencia de inhibicién

Se realizan ensayos de pérdida de peso para evaluar el comportamiento de dos
extractos acidos de yerba mate, uno en H,SO4 0,5 M (EYM-1) y otro en HCI 1,0 M (EYM-2)
como inhibidores de la corrosién de acero al carbono en H,S040,5 M y en HCI 1,0 M, para
24 h de inmersién a 30 °C. Los experimentos de pérdida de peso (ver Capitulo Il, 11.3.4.
Ensayos de pérdida de peso) se llevan a cabo como se detalla en el Capitulo lll, 1/1.4.4.
Ensayos de pérdida de peso. Los extractos acidos se preparan segun se detalla en el Capitulo
I, 111.4.3.2.2. Extractos dcidos de llex paraguariensis.

En la Tabla V.II.4 se muestran los valores obtenidos para la Elpp% y Veorr (ver Capitulo
I, Ecs. 11.21 y 11.22, respectivamente) para los extractos EYM-1 en el medio corrosivo H,SO4
0,5 My EYM-2 en HCI 1,0 M, a 30 °C y para diferentes concentraciones de los extractos
acidos. Estos resultados se muestran también en las Figuras V.I.5 y V.II.6 con la finalidad
facilitar el analisis e interpretacion de los mismos.

Los resultados obtenidos (Tabla V.ll.4) muestran que la velocidad de corrosion del
acero en HCl 1,0 M en ausencia del inhibidor es mayor que la correspondiente medida en
H2S04 0,5 M (Vha/Vh2sos = 1,4). Se observa claramente que ambos extractos EYM-1 y EYM-
2 inhiben la corrosion del acero al carbono en H;SO4 0,5 M y HClI 1,0 M a 30° C,
respectivamente, para todas las concentraciones de inhibidor ensayadas.

En la Tabla V.11.4 se observa que la capacidad inhibidora de la corrosion (Elpp%) del

acero del extracto EYM-2 en HCl 1,0 M es mayor (ca. 8% para la mdxima concentraciéon

155



CAPITULO V.USO DE PRODUCTOS DE ORIGEN NATURAL COMO INHIBIDORES DE LA CORROSION DE
METALES

usada) que para el extracto EYM-1 en H,S04 0,5 M. La velocidad de corrosién del acero en
H,S04 0,5 M disminuye continuamente con el incremento en la concentracién del extracto

EYM-1.

Extracto/medio C:ncenttractién Veorr Eloos
. e extracto pp/0
COrrosivo 2h
v (%v/v) (mg/cm?h)
0 0,454 + 0,005
EYML1 1 0,142 + 0,002 73,1
) 2 0,101 + 0,002 77,8
en
5 0,081 + 0,001 82,1
H.S04 0,5 M
10 0,058 + 0,003 87,2
20 0,050 + 0,002 89,0
0 0,641 + 0,047
0,1 0,058 + 0,001 90,9
EYM.2 0,5 0,049 +0,0002 | 92,3
en' 1 0,033 + 0,001 94,8
2 +

HCL1 M 0,030 0,003 95,3
5 0,027 + 0,002 95,7
10 0,025 + 0,003 96,1
20 0,019 + 0,002 97,0

Tabla V.I1.4. Velocidad de corrosién y eficiencia de corrosién porcentual para al acero al carbono en
los medios ensayados (H2S0,0,5 M y HCl 1,0 M), para 24 h de inmersién, a 30 °C. El error mostrado
en la medida de vcorr esta expresado como desviacion estandar.

En cambio, en el medio corrosivo HCIl 1,0 M la adicion del extracto inhibidor EYM-2
en baja concentracién (0,1% v/v) disminuye ca. 91 % la velocidad de corrosion del acero y
posteriores aumentos en la concentracion reflejan cambios menos significativos en la
velocidad de corrosion. Para ambos sistemas investigados, la eficiencia de inhibicion
aumenta con el incremento de la concentracion de los extractos. De esta manera se puede
considerar que EYM-1y EYM-2 resultan ser excelentes inhibidores de la corrosion del acero

en los medios estudiados.

156



CAPITULO V.USO DE PRODUCTOS DE ORIGEN NATURAL COMO INHIBIDORES DE LA CORROSION DE

METALES
0,8
E A
N 0,6
£
o <
—
O 04
E
§ 0,2 -
>
0,0 = = , =
0 5 10 15 20
Concentracion (%v/v)

Figura V.I1.5. Velocidad de corrosién del acero al carbono vs. concentracidn de los extractos de yerba
mate empleados (e: EYM-1 en H,S04 0,5 M; A: EYM-2 en HCl 1,0 M), para 24 h de inmersién, a 30

°C.
Con el fin de obtener una mejor comprensién del mecanismo de proteccién contra la

corrosién de los extractos EYM-1 y EYM-2 se midieron curvas de polarizacion

potenciodinamica (ver V.11.2.2. Medidas de polarizacién potenciodindmica).
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Figura V.II.6. Eficiencia de inhibicién porcentual (Elp;%) vs. concentraciéon de inhibidor. e
acero/H,S0, 0,5 M/EYM-1; A: acero/HCl 1,0M/ EYM-2 para 24 h de inmersion, a 30 °C.

V.11.2.2. Medidas de polarizacion potenciodinamica
La cinética de las reacciones anddica y catddica del proceso de corrosion del acero

en H,S04 0,5 Myen HCI 1,0 M en ausencia y en presencia de diferentes concentraciones de
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los extractos EYM-1 y EYM-2, respectivamente, se investiga midiendo las curvas de

polarizacién potenciodindmica.

Las Figuras V.II.7 y V.II.8 muestran las curvas de polarizacion obtenidas para ambos
medios dcidos en ausencia y en presencia de los extractos vegetales investigados. Los
pardmetros electroquimicos tales como el potencial de corrosion (Ecrr), la densidad de
corriente de corrosion (jeorr) ¥ las pendientes de Tafel anddica (ba) y catddica (be), se
obtuvieron a partir de la extrapolacidn de las zonas lineales del grafico log j vs. E (zona de

comportamiento tafeliano) y se presentan en la Tabla IV.I1.9.

La eficiencia de inhibicidn porcentual (Elcpp%) para las medidas de polarizacidn

potenciodinamicas se calculan por medio de la ecuacién (Ec. 11.5)

Como se observa en las Figuras V.II.7 y V.11.8, en el intervalo de potencial estudiado
(Ecorr £ 100 mV) el acero exhibe disolucidn activa sin transicion a la pasivacion. Los agregados
de los extractos acidos en los medios corrosivos causan una notable disminucién en las
densidades de corrientes anddica y catddica. Las adiciones de los extractos a los medios
agresivos dificultan el ataque de la solucién acida corrosiva sobre la superficie del metal. En
otras palabras, ambas reacciones anddica y catddica del electrodo de acero se inhiben
considerablemente en presencia de EYM-1 y EYM-2. Este tipo de comportamiento puede
atribuirse a la adsorcion del inhibidor sobre sitios catédicos y anddicos resultando una
disminucién de la extension de las reacciones de evolucién de hidrégeno y de la disolucion
del metal. Este tipo de comportamiento es el que frecuentemente presentan los inhibidores
mixtos [33].

En la Tabla V.II.6 se muestran los parametros de corrosién calculados para ambos
sistemas en estudio. Es evidente que la presencia de los extractos disminuye
considerablemente jcorr €n ambos medios acidos corrosivos estudiados. Ademas, jcorr
disminuye marcadamente mientras que Elcpp% aumenta con el incremento de la
concentracidon de los extractos en los medios corrosivos. Este comportamiento esta en

concordancia con el observado en las medidas de pérdida de peso (ver V.Il.2.1).
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Figura V.II.7. Curvas de polarizacién potenciodinamica para el acero en H,SO, 0,5 M en ausencia y
en presencia de diferentes concentraciones (m== :0% ; ==: 1% ;==2%; == : 5%; ==: 10%; : 20%) de
EYM-1, para 24 h de inmersién, a 30 °C.

o
1
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Figura V.11.8. Curvas de polarizacién potenciodinamica para el acero en HCl 1,0 M en ausenciay en

presencia de diferentes concentraciones (== :0%; ==: 1%; ==: 2%; ==: 5%; ==: 10%; :20%) de EYM-
2, para 24 h de inmersién, a 30 °C.
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Los valores mas altos alcanzados por la Elccp% (Tabla IV.II.5) corresponden a la

maxima concentracién de inhibidor ensayada (20% v/v) para ambos extractos, 97% para

EYM-1 en H;S04 0,5 My 98% para EYM-2 en HCI 1,0 M

Extracto/medio Conc. ba (i 18) b. (i 8) jcorr Ecorr &
corrosivo 4 | XA | v dect] | [mv dect] | [mA/em?] | [my] | '
[%v/V]
0 99 -120 2,167 -496 ---
1 102 -108 0,771 -486 64,4
EYM-1 2 132 96 0,305 | -498 | 859
HzSOTr;),S M 5 140 -99 0,179 -501 91,8
10 144 -88 0,068 -506 96,9
20 157 -82 0,074 -527 96,6
0 250 -102 2,381 -482 -
0,1 154 -94 0,119 -524 95,0
EYM-2 1 135 -75 0,060 -536 97,5
en 2 140 -82 0,053 -531 97,8
HCI1,0 M 154 -89 0,096 -548 | 96,0
10 131 -97 0,040 -517 98,3
20 116 -99 0,038 -517 98,4
Tabla V.I.6. Parametros de corrosién obtenidos desde los ensayos de polarizacién

potenciodindmica para el acero al carbono en H,S0,4 0,5 M con diferentes concentraciones de EYM-
1y en HCl 1,0 M con diferentes concentraciones de EYM-2, para 24 h de inmersién, a 30 °C.

En soluciones 4acidas, la reaccidn anddica de corrosidn del acero es el paso de iones
de Fe desde la superficie del metal hacia la solucién, y la principal reaccidn catddica es la
reduccion de los protones para producir hidréogeno. En el caso del extracto EYM-1 en H;SO4
0,5 M, b, es mayor que la observada en el ensayo en ausencia del extracto, mientras que
para EYM-2 en HCl 1,0 M es menor en presencia del inhibidor que en ausencia del mismo.
Los cambios parecieran depender, dentro del error cometido en la determinacién de las
pendientes, de la concentracién del extracto adicionado al medio corrosivo. La adsorcion

del inhibidor no solo disminuye el area superficial disponible para la reaccién anddica como
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se espera por el concepto de cubrimiento, sino también modifica el mecanismo de
disolucién cambiando la etapa determinante de la velocidad de reaccion.

En cambio, las incorporaciones de los extractos en los medios acidos corrosivos
parecieran no modifican b¢ por lo cual el mecanismo de reduccion del protén serd el mismo
en ausencia y en presencia de los extractos. Entonces, la disminucién de la intensidad de
corriente catddica en presencia de inhibidores debe corresponder a una disminucion de las
areas catddicas por adsorcidn de los compuestos que constituyen los extractos acidos de
yerba mate.

Como se ha analizado anteriormente en el Capitulo IV y Capitulo V.I, el mecanismo
generalmente aceptado para explicar la accion inhibidora de los inhibidores organicos de
corrosién es la adsorcion. La adsorcidn de los inhibidores puede afectar la velocidad de
corrosion de dos maneras: i) por disminucion del area para la reacciéon denominado bloqueo
geométrico y ii) por modificacion de la energia de activacidn de las reacciones anddica y/o
catddica que ocurren en la superficie del metal libre de inhibidor en el curso del proceso de
corrosién inhibido. Determinar cudles aspectos del efecto inhibidor estdn conectados a la
accion del bloqueo geométrico y cuales estan relacionados con efectos energéticos es un
problema dificil. Teéricamente, no deberia observarse desplazamiento del Ecorr €n presencia
del inhibidor si el efecto del bloqueo geométrico es mas fuerte que el energético [235]. El
mayor cambio observado en Ecorr (31 mV para el sistema acero/H;S0O4/EYM-1y 66 mV para
el sistema acero/HCI/EYM-2) por adicidén del extracto al medio agresivo indicaria que el
efecto del bloqueo es mas fuerte, aunque el efecto energético no deberia ser ignorado. Sin
embargo el trabajo realizado para esta Tesis doctoral no incluye el estudio del efecto de la
temperatura sobre el comportamiento de los sistemas estudiados. Como se menciona en
el Capitulo IV (seccidn 1V.3.1.2. Medidas de curvas de polarizacién potenciodindmica), un
inhibidor puede clasificarse como anddico o catédico cuando el desplazamiento de Ecorr
resulta mayor que 85 mV [133], por lo tanto, los inhibidores investigados deberian

considerarse tipo mixtos.

Debe observarse que EYM-1 y EYM-2 contienen en su composiciéon varios

compuestos organicos con diferentes grupos funcionales entre los que pueden encontrarse
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compuestos fendlicos, taninos y otros (ver Tabla V.II.1). Por lo tanto, la accién inhibidora de
los extractos deberia ser atribuida a la adsorcién diferencial de uno o varios de esos
componentes sobre la superficie del acero. Los principales constituyentes de los extractos
contienen heterodtomos O y N en diferentes grupos funcionales y formando parte de
heterociclos (teobromina, teofilina, cafeina, acido nicotinico, rutina, entre otros) que
presentan las caracteristicas generales de los inhibidores de corrosién tipicos y algunos de
los compuestos que constituyen la yerba mate han sido evaluados individualmente como
inhibidores de la corrosidon [236]—-[239]. Estos compuestos quimicos pueden estar
protonados en medios acidos [240], [241] existiendo equilibrios mds o menos desplazados
hacia la formacién de los productos entre las especies neutras y cargadas positivamente
(cationes). El proceso de adsorcioén es afectado por la naturaleza y la carga del metal, por la
estructura quimica del inhibidor organico y por el tipo de electrolito agresivo. Si la carga
neta del metal es negativa, las especies con carga positiva se adsorberan preferencialmente,
mientras que si la carga es positiva se favorece la adsorcidn de especies con carga negativa.
Como se discutié previamente en esta Tesis (Capitulo IV, seccidn IV.3.1.2. Medidas de curvas
de polarizacion potenciodindmica y Capitulo V.l, seccion V.1.2.6. Potencial de carga cero y
mecanismo del proceso de inhibicion) existen distintos tipos de interaccién que podrian
ocurrir entre el inhibidor y la superficie metalica: 1) Generalmente, la superficie de los
diferentes aceros al carbono en contacto con H25S040,5 M o HCl 1,0 M se encuentra cargada
positivamente. En estas condiciones de carga de la superficie de la aleacidn, los aniones de
los &cidos de los medios corrosivos (504%/SO4H" y CI)) pueden adsorberse especificamente
originando un exceso de carga negativa hacia la solucidn, favoreciendo la adsorcién de las
especies de inhibidor cargadas positivamente [140] mediante interacciones
electroestaticas. Existe un sinergismo entre el anién del acido y las especies inhibidoras
protonadas. 2) Las moléculas neutras de los componentes de los extractos se adsorben en
los sitios libres no ocupados por los aniones de los acidos. 3) La tercera posibilidad implica
gue el inhibidor puede combinarse con los iones ferrosos generados sobre la superficie del
metal mediante los electrones sin compartir de los heteroatomos O y N para formar

complejos metal-varios componentes fitoquimicos del inhibidor [242], [243]. Estos
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complejos pueden quedar adsorbidos sobre la superficie del metal mediante fuerzas de van
der Waals generandose una pelicula que protege al metal de la corrosién.

Se llevd a cabo un experimento a fin de mostrar el efecto del EYM-2 sobre la
inhibicién de la corrosidn del acero en H;SO4 0,5 M, para 24 h de inmersién, a 30 °C y
compararlo con el efecto producido por EYM-1. La Figura V.Il.9 muestra de manera
comparativa las curvas de polarizacién potenciodinamica medidas en H;SO4 0,5 M en
ausencia de inhibidor y en presencia del inhibidor EYM-1 0 EYM-2, cada uno de ellos en una
concentracion de 2% v/v. Es facilmente visible que las densidades de corriente medidas para
el EYM-2 son marcadamente inferiores que las correspondientes para EYM-1, siendo ambas
significativamente menores que las medidas en ausencia del inhibidor. Si bien no se
calcularon los parametros de corrosién, se observa claramente que en H,SO4 0,5 M el EYM-
2 presenta una capacidad inhibitoria de la corrosién mayor que la mostrada por EYM-1.

Para explicar este comportamiento, en primera instancia deberia conocerse cualiy
cuantitativamente la composicion de los extractos EYM-1/2, dado que, si bien los
procedimientos de extraccion de los componentes fitoquimicos de la yerba mate se llevaron
a cabo siguiendo procedimientos similares, se emplearon diferentes soluciones dcidas como
solvente extractor, entonces no es posible asegurar que la composicidon de ambos extractos
sea la misma. Por otro lado, podria suponerse que los iones Cl° se adsorben
preferencialmente frente a los iones SO4* causando una mejor adsorcion de las moléculas
de inhibidor protonadas. En el Capitulo IV (seccién IV.3.1.2. Medidas de curvas de
polarizacion potenciodindmica) se discute detalladamente una posible explicacién para la

diferencia en la adsorcion de los aniones de los acidos.
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Figura V.I1.9. Curvas de polarizacidon potenciodinamica para el acero en H,SO4 0,5 M en ausencia
(==) y en presencia de 2% EYM-1 (==) y (==): de EYM-2, por 24 h de inmersidn, a 30 °C.

V.11.2.3. Analisis superficial
En las Figuras V.I1.10-13, se muestran las chapas acero SAE 1005 expuestas a los

medios corrosivos sin y con el agregado de 5 % v/v de EYM-1 0 EYM-2, a 30°C, por 24 h. Las
imagenes SEM revelan que las muestras de acero expuestas a los medios corrosivos
presentan una superficie muy rugosa en ausencia del extracto inhibidor, debido al ataque
corrosivo por la solucién 4acida. En presencia de EYM-1 o EYM-2 (Figuras V.11.10-13) la
rugosidad superficial se reduce, indicando el efecto inhibidor de los extractos. Se observa
también que en ambos medios acidos agresivos el ataque corrosivo es significativamente
menor en presencia de EYM-2, en comparacion con EYM-1. Para todas las muestras
analizadas se observa que el ataque fue relativamente uniforme con una ligera evidencia

de corrosidn selectiva.
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Figura V.11.10. Imagenes SEM (3000x) para acero en H,S04 0,5 M, para 24 h de inmersién a
30 °C. (a) En ausencia de inhibidor; (b) en presencia EYM-1, en concentracidén 5 % v/v.

Figura V.II.11. Imagenes SEM (3000x) para acero en H,S0,0,5 M, para 24 h de inmersién a 30 °C. (a)
En ausencia de inhibidor; (b) en presencia de EYM-2, en concentracion 5 % v/v.

Figura V.I1.12. Imagenes SEM (3000x) para acero en HCl 1,0 M, para 24 h de inmersion a 30 °C. (a)
En ausencia de inhibidor; (b) en presencia de EYM-1, en concentracidn 5% v/v.
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Figura V.1I.13. Imagenes SEM (3000x) para: (a) acero después inmersiéon en HCl 1,0 M; (b) acero
después en HCl 1,0 M conteniendo 5 % v/v EYM-2, a 30 °C, por 24 h.

IV.II.3. Conclusiones capitulo, parte Il
i. ~ Ambos extractos (EYM1 y EYM2) en bajas concentraciones en el medio agresivo

disminuyen la velocidad de corrosién del acero.

ji.  Para el sistema EYM-1/H,S04 la eficiencia de inhibicion aumenta al aumentar la
concentracion del extracto, mientras que para EYM-2/HCl, para la menor
concentracion del extracto ensayada (1% v/v) se alcanza, dentro del error

experimental, el maximo efecto inhibidor.

iii.  Para el sistema EYM-2/HCI efecto inhibidor es mayor que para EYM-1/H,SO,.

iv.  Los extractos acidos de yerba mate presentan el comportamiento frecuente de
los inhibidores organicos, afectando las corrientes catédica y anddica asociadas
con el proceso de corrosién. El “inhibidor” adsorbido en la interfase
metal/solucion bloquea los sitios activos y la superficie del metal disponible para

las reacciones electroquimicas es menor.
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Vi.

El acero inmerso en los medios corrosivos en ausencia del inhibidor exhibe una
superficie muy rugosa. En cambio, en presencia de EYM-1,2 la rugosidad

superficial se reduce. El ataque es uniforme.

Se deberd continuar con la investigacidon a fin de conocer el(los) principio(s)
activos presentes en los extractos acidos de yerba mate responsable(s) del
efecto observado Las imagenes SEM, muestran que ambos extractos acidos
efectivamente inhiben la corrosidon del acero, observdndose una disminucién

apreciable en el ataque corrosivo de los medios acidos.
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CAPITULO VI. SINTESIS DE NUEVOS COMPUESTOS HETEROCICLICOS TIONITROGENADOS
NITRADOS. OBTENCION DE ANIONES RADICALES ESTABLES

VI.1. Introduccion
El disefio y la sintesis de moléculas organicas estan principalmente regidos por la

imaginacién de los quimicos y de los ingenieros en materiales, y ademas direccionados por
los requisitos de los fisicos para tener ciertas propiedades eléctricas y dpticas como para
presentar diferentes potenciales aplicaciones tanto cientificas como tecnoldgicas. Las
moléculas organicas presentan la ventaja de ser capaces de experimentar modificaciones
estructurales en forma relativamente versatil lo que permite modular las propiedades

deseadas.

Numerosos y variados compuestos heterociclicos que contienen en su estructura el
fragmento de sulfamida (>NSO2N<) presentan un amplio espectro de actividades
fisiologicas y también otras diferentes propiedades que hacen posible su uso, por ejemplo
como componentes de mezclas fungicidas e insecticidas, como detergentes y en fotografia
[244]-[246]. En particular, los heterociclos de cinco miembros derivados de 1,2,5-tiadiazol
(Figura VI.1) se utilizan en sintesis orgdnica [247], en medicina [248], en agroquimica como
potentes plaguicidas [249] y se enfatiza el alto valor de estos bloques de construccién para
la generacidon de materiales organicos conjugados de tipo n [250], [251].

Mirifico, Caram y colaboradores, sintetizaron derivados de 1,2,5-tiadiazol-1,1-
dioxido 3,4-disustituidos con restos alifaticos y aromaticos (separados, conectados y
fusionados) y estudiaron ampliamente sus propiedades [66], [103], [111], [114], [252]-
[259]. Los autores encontraron que el fenantro[9,10-c]1,2,5-tiadiazol 2,2-diéxido (TR, ver
Figura VI.1) es estable en condiciones ambientales y presenta excelentes propiedades para
formar aniones radicales estables, con el electrén desapareado deslocalizado sobre toda la

especie radicalaria [65], [66]. Estas caracteristicas indican que TR podria tener aplicaciones
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en tecnologia como componente aceptor de electrones para la fabricaciéon de nuevos
materiales organicos con propiedades especiales, enfocados hacia la fabricacion de
dispositivos electrdonicos organicos (DsEsOs), y con la idea de reemplazar a los materiales
convencionales inorgdnicos de silicio. Los DsEsOs ofrecen propiedades muy interesantes
como son flexibilidad, bajo peso, procesabilidad, bajo costo y biocompatibilidad [260]. La
introduccidon de grupos electrdn-atrayente fuertes (e.g. grupo nitro, -NO3) en el sistema
electrénico-mt conjugado reduciria la energia de las orbitales frontera HOMO y LUMO [261],
favoreciendo la capacidad aceptora de electrones de la molécula y aumentando la
estabilidad del anidn radical correspondiente.

Los compuestos aromaticos nitrados son materia prima de interés para la
manufactura de varios productos industriales tales como drogas farmacéuticas, colorantes
y pigmentos, y plasticos, entre otros [262]-[264].

La nitracién de compuestos aromaticos es uno de los procesos mas antiguos y mas
importantes de la industria quimica enfocados hacia la produccion de intermediarios.
Existen publicadas varias recopilaciones de informacion conocida (reviews) sobre el
mecanismo de reaccion empleando diferentes agentes nitrantes bajo diferentes
condiciones [265]-[268]. La mayoria de los procedimientos conocidos y publicados en la
literatura no resultan selectivos. Los métodos convencionales usan una mezcla de acidos
nitrico y sulfurico, y se obtienen mezclas de productos nitrados, productos de oxidacion y
residuos resinosos no especificados. El rendimiento molar de la nitracién convencional
nunca resulta mayor que el 60%. Si bien el empleo de otros agentes nitrantes como nitratos
metalicos ha resultado en beneficios, la selectividad lograda no resulta la maxima.

En los ultimos afios, el empleo de acidos sdlidos atrajo la atencidon en sintesis
organica. Es conocido que los acidos minerales fuertes son corrosivos, presentan riesgos en
su manipulacién y disposicidn, y son téxicos. En la industria de la quimica fina una de las
mayores fuentes de residuos la constituye el uso generalizado de dcidos minerales liquidos
y una variedad de 4cidos de Lewis que no se pueden reciclar facilmente y generalmente
terminan, a través de un tratamiento hidrolitico, como corrientes de desechos que

contienen grandes cantidades de sales inorgdnicas. Su reemplazo por acidos sélidos
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reciclables resultaria en una reduccién importante en los residuos. La prevencién de
residuos y la proteccion del medio ambiente son requisitos imperiosos en un mundo
superpoblado de demandas crecientes. La quimica sintética continda desarrollando
procedimientos quimicos mds ecoldgicamente benignos para obtener los productos de
interés. Uno de los enfoques mas prometedores es la sintesis orgdnica en ausencia de
solventes (solvent-free reaction) [269]. Por otro lado, el empleo de catalizadores sélidos con
propiedades de acidos fuertes como lo son los heteropolidcidos (HPAs) es un campo de
importancia creciente [270], y tanto en investigacion basica como en los procesos de la
guimica fina se estan logrando avances significativos [116], [259], [271]. Los HPAs son
buenos catalizadores tanto en medio homogéneo como heterogéneo [272]. Estos
catalizadores solidos presentan ventajas al compararlos con los catalizadores acidos
liquidos. Los HPAs no son corrosivos, son ambientalmente benignos y presentan menores
problemas para su disposicion. Ademas, facilitan el procedimiento de aislamiento del (los)
producto(s) de las reacciones ya que pueden eliminarse del medio por una simple filtracion,
y minimizan costos debido a la posibilidad de ser reusados [273]. Existen varios diferentes
tipos estructurales de HPAs, pero para aplicaciones cataliticas comunes se utilizan con
frecuencia los HPAs comerciales tipo Keegin, especialmente debido a su disponibilidad y
estabilidad quimica y térmica [269], [274].

Los catalizadores HPAs soportados sobre un material inerte son importantes para
las aplicaciones porque presentan una superficie especifica alta. La acidez y la actividad
catalitica de los HPAs soportados dependen de varios diferentes factores, por ejemplo, del
tipo de soporte, de la carga de HPA, de las condiciones en las cuales se realiza el
pretratamiento del catalizador, etc. Un soporte usado con frecuencia es la silica (SiO3)
porque es relativamente inerte frente a los HPAs, y la estabilidad térmica del catalizador
soportado parece ser similar o suavemente menor que la del catalizador no soportado

[275].

Los objetivos especificos del presente Capitulo de la Tesis son sintetizar y estudiar

las propiedades fisicoquimicas de nuevos derivados nitrados de TR, generar y acumular los
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aniones radicales derivados y medir la estabilidad de los mismos en el tiempo en

condiciones que simulan las condiciones ambientales.

VI.2. Resultados y discusion
VI.2.1. Sintesis

Los nuevos derivados nitrados de TR se sintetizaron siguiendo dos procedimientos
diferentes (ver Capitulo lll, secciones 1l11.7.3.1 y 111.7.3.2). Uno es la nitraciéon convencional
(HNOs3/H2S04/anhidrido acético/60 °C) y el otro es la reaccion de nitracion llevada a cabo
en ausencia de solvente y empleando un dacido fuerte sdlido tipo Keegin para generar la
especie nitrante. Se ensayaron dos heteropoliacidos (HPAs) diferentes (HsPMo011VOao
(HPA1) y H3PM01,040 (HPA2)).

La sintesis convencional conduce a la formacidn de tres derivados nitrados, dos de
ellos mononitrados (5-nitrofenantro[9,10-c][1,2,5] tiadiazol 2,2-diéxido (TRN1, ver Figura
VI.2) y 7-nitrofenantro[9,10-c][1,2,5]tiadiazol 2,2-diéxido (TRN2, ver Figura VI.3), con
rendimientos molares similares, ca. 25% (ver Capitulo Ill, seccién 11l.7.3.1), y un derivado
dinitrado (5,10-dinitrofenantro[9,10-c][1,2,5]tiadiazol 2,2-diéxido (TRN3, ver Figura VI.4)
en bajo rendimiento ca. 9%. Es conocido que en general la nitracidon convencional es poco
selectiva y da como resultado varios productos nitrados. Los rendimientos molares
resultantes son concordantes con los informados en literatura para otros compuestos
aromaticos [276].

Como puede deducirse empleando la antigua teoria de resonancia (componente
clave en la teoria del enlace covalente) y como estd informado en la literatura a partir de
calculos tedricos [277], las posiciones con mayor densidad de carga negativa y mas reactivas
frente a la sustitucioén electrofilica aromdtica (SEA) en TR son la 5-(10) y la 7-(8) (Figura VI.1).

En las preparaciones realizadas por ambos procedimientos experimentales seguidos
(ver Capitulo I, secciones 111.7.3.1 y 111.7.3.2), los grupos nitro (-NO;) se ubicaron como era
de esperar, en las posiciones mds reactivas frente a la sustitucién electrofilica aromatica

(SEA).
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PORCION ESTRUCTURAL
DERIVADA DE FENANTRENO
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TR 1,2,5-tiadiazol 1,1-dioxido //S\\
O O

Figura VI.1. Formula estructural para fenantro[9,10-c]1,2,5-tiadiazol 2,2-didxido (TR) y para 1,2,5-

tiadiazol 1,1-diéxido.
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Figura VI.2. Férmula estructural para 5-nitrofenantro[9,10-c][1,2,5]tiadiazol 2,2-diéxido (TRN1).

Para la nitracion de TR en ausencia de solvente se ensayaron diferentes agentes
nitrantes tales como, nitrato de torio (Th(NO3)4), nitrito de sodio (NaNO2), y nitrato de
potasio (KNO3), y como acidos sélidos HPA1 y HPA2 soportados sobre SiO2 nanométrica.

Se obtuvieron resultados positivos Unicamente cuando se empleé Th(NO3)4 y HPA1
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(HAPMo011V040). Para las demas combinaciones de acidos sélidos y agentes nitrantes no

ocurrid reaccion quimica.

/
N_ N

//S\\ TRN2
o O

Figura VI.3. Férmula estructural para 7-nitrofenantro[9,10-c][1,2,5]tiadiazol 2,2-diéxido (TRN2).
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Figura VI.4. Férmula estructural para 5,7-dinitrofenantro[9,10-c][1,2,5]tiadiazol 2,2-diéxido (TRN3).

Dado que no es el objetivo de este Capitulo de la Tesis realizar un estudio sintético
sistematico y completo, no resulta posible la racionalizaciéon de la falta de reactividad
guimica en algunos de los sistemas investigados.

Los rendimientos molares de los productos de reaccion obtenidos usando HPA1l

dependen de la temperatura del pretratamiento térmico del catalizador (ver Capitulo lll,
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seccién 111.7.3.2). Con HPA1 soportado, pretratado a 150 °C se obtienen TRN1 y TRN3 en
rendimientos molares ca. 40%, es decir mayores que los resultantes en la nitracidn
convencional con la ventaja que no se forma TRN2, con lo cual la mezcla de reaccidon
obtenida es menos compleja y el aislamiento de los productos se simplifica. En cambio,
cuando el catalizador HPA1 soportado se pretrata a 300 °C, como productos de reaccion se
obtienen TRN3 con un rendimiento molar (51%) y TRN1 con un rendimiento (29%) cercano

al obtenido en la nitracién convencional, y tampoco se formé TRN2.

Ciertamente, la nitracion de TR en ausencia de solvente y empleando HPA1l
soportado es mas beneficiosa que la convencional. Se observa que la nitracion de TR en
ausencia de solvente y con HPA1 soportado permite recuperar en productos de reaccién de
interés un 80% de los moles iniciales de TR usados, mientras que en la nitracion
convencional un 40% del reactivo inicial se pierde en productos resinosos, y solamente un
ca. 60% del reactivo inicial se recupera en productos de interés. Por otro lado, las mezclas
de reaccidon obtenidas por el nuevo procedimiento son menos complejas dado que se
forman dos productos de reaccién y no tres como en la nitracién tradicional. Ademas, el
control de la temperatura a la cual se realiza el pretratamiento térmico del catalizador
permite conducir la reaccién hacia la formacidn de los productos deseados. Sin embargo, si

el producto buscado es TRN2 el procedimiento convencional es el que debe seguirse.

VI.2.2. Caracterizacion de los compuestos obtenidos

VI.2.2.1. Espectroscopia de absorcidon UV-Vis
En las Figuras VI.5-7 se muestran los espectros UV-Vis de los compuestos TRN1, TRN2 y

TRN3 en solucidn de acetonitrilo (ACN), respectivamente. En el espectro de la Figura VI.5
se observa que TRN1 presenta un maximo de absorcién a 290 nm (£2°°"™ = 23.538 |.cm.mol

1) y una banda ancha de absorcién de muy baja intensidad en la regién de 400 - 500 nm.
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Figura VI.5. Espectro UV-Vis de TRN1 (68,4 1LIM) en solucion de ACN.

El espectro UV-Vis de TRN2 (Figura VI.6) en solucion de ACN presenta dos maximos de
absorcién a 280 y 343 nm, y una banda ancha de absorcidon de muy baja intensidad en la

zona de 400-484 nm.
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Figura VI.6. Espectro UV-Vis de TRN2 en solucién de ACN.
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En la Figura VI.7 se muestra el espectro UV-Vis de TRN3 en solucién de ACN. En el mismo
se aprecia una banda intensa resultado de dos bastante superpuestas con maximos de
absorcién a 296 y 310 nm, un hombro a 340 nm y una banda ancha de muy baja intensidad

en la region de 400-450 nm.
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Figura VI.7. Espectro UV-Vis de TRN3 en solucion de ACN.

VI.2.2.2. Espectroscopia FT-IR
En las Figuras VI.8, V1.9 se muestran los espectros FT-IR para los compuestos TRN1,

y TRN3 (pastillas en KBr), respectivamente. En los mismos se destacan las siguientes sefiales

(v, ecm™): asim >S0; ca. 1360; sim >SO; ca. 1180; Ar-NO> ca. 1525 y 1350.
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Figura VI.8. Espectro FT-IR de TRN1 (pastilla con KBr)
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Figura VI.9. Espectro infrarrojo para TRN3 (pastilla con KBr)
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VI.2.2.3. Cristalografia de rayos-X de monocristales
En las Figuras VI.10-12 se muestran los diagramas ORTEP (siglas del nombre en

inglés Oak Ridge Thermal Ellipsoid Plot, representacién de la estructura molecular
determinada por difraccion de rayos-X) para las estructuras cristalinas obtenidas por
difraccidon de rayos X de monocristales de los tres nuevos compuestos (ver Capitulo I,
111.7.3.1. Nitracion convencional y 11l.7.3.2. Nitracion en ausencia de solvente y con

catalizadores sélidos dcidos fuertes).

I\

N2 &) N1
ozﬁ%@m

Figura VI1.10. Diagrama ORTEP de la estructura cristalina de 5-nitrofenantro[9,10-c][1,2,5]tiadiazol
2,2-didxido (TRN1) obtenida por difraccién de rayos X.

Figura VI.11. Diagrama ORTEP de la estructura cristalina de 7-nitrofenantro[9,10-c][1,2,5]tiadiazol
2,2-didxido (TRN2) obtenida por difraccién de rayos X.
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Figura VI.12. Diagrama ORTEP de la estructura cristalina de 5,10-nitrofenantro[9,10-
c][1,2,5]tiadiazol 2,2-diéxido (TRN3) obtenida por difraccién de rayos X.
Las Tablas A.Il.3, A.Il.6 y A.Il.9 mostradas en el apéndice A.ll, permiten un analisis

de los dngulos torsionales que revela que los anillos heterociclicos de TRN1-3 son planos
dentro de la exactitud experimental. Como se mostrd para otros derivados del 1,2,5-
tiadiazol dioxido [277], [278] la geometria alrededor del atomo de S corresponde a un
tetraedro distorsionado con el angulo O-S-O mayor que los otros angulos de enlace
alrededor del S. Los anillos fenilo de la porcion estructural fenantro (ver Figura VI.1) son
practicamente planos, y estos planos son coplanarios uno con otro y con el anillo
heterociclico. El sustituyente —NO; en posiciéon 7-(TRN2, ver Figura VI.11) se dispone
perpendicular al plano formado por el heterociclo fusionado al resto de fenantreno como
consecuencia del impedimento estérico causado por el H unido al Car 8- de TR (Figura VI.1),

mientras que en posicién 5-(TRN1) se encuentra en el mismo plano (ver Figura VI.10).

VI.2.2.4. Comportamiento electroguimico de los derivados nitrados en solventes no acuosos

VI.2.2.4.1. Efecto de los sustituyentes, de la estructura y del electrolito soporte
Sobre la electrorreduccién de compuestos nitroaromaticos existen publicadas

numerosas investigaciones y se identificaron diferentes productos [279]. Este resultado se

atribuye mas que a la etapa electroquimica en si a las diferencias en las etapas quimicas
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gue siguen a la transferencia de carga las que varian significativamente por la naturaleza
del reactivo y del medio.

Asi por ejemplo el nitrobenceno (NB) en solucién de solventes apréticos, sufre una
transferencia de carga monoelectrénica para formar el anién radical correspondiente (NB*
). Se sabe ademas que en los aniones radicales derivados de compuestos nitroalifaticos la
carga sobre el grupo nitro es virtualmente unitaria, mientras que en nitroaromaticos (eg.
NB) tiene lugar una cierta deslocalizaciéon de la carga adicionada en el anillo aromatico
[280]—-[282]. El grado de deslocalizacion de la carga en el anillo puede modificarse
introduciendo sustituyentes adecuados que no permitan que el grupo —NO; sea coplanario
con el anillo aromatico o que modifiquen la distribucidn electrdnica en este anillo.

En solventes aproéticos tales como DMF, el NB se reduce reversiblemente al anién
radical NB*~ y a un potencial mas negativo al dianién NB?~. En ausencia de reactivos
electrofilicos, el dianién es estable, pero si hay presentes impurezas la segunda onda de
reduccion se hace irreversible. En otros casos se ha encontrado que el anién radical del
nitroareno dimeriza [283].

En compuestos con dos centros electroquimicamente activos, el resultado de la
reduccion depende de la interaccion mutua entre ambos grupos electroactivos. Si la
interaccién entre ambos es débil, uno de los grupos podrad modificar levemente la reaccion
del otro, mientras que una interaccion fuerte puede dar un resultado cualitativamente
diferente de la reaccion de electrodo para uno o ambos grupos electroactivos.

Los mononitroderivados de sistemas aromaticos condensados se comportan como
se describe arriba para NB, pero toda propuesta de la ruta de reaccidn mas probable para
un dado compuesto debe tomar en consideracién la reactividad del compuesto y deben
investigarse sus productos de reduccién en diferentes condiciones.

El estudio del comportamiento electroquimico de los derivados nitrados de TR por
voltamperometria ciclica (VC) muestra que TRN1-3 no resultan electroactivos frente a
oxidacién, hasta potenciales aplicados ca. +1,5 V (vs. Ag°/Ag*) en solventes no acuosos
(Figura VI.13). En cambio, las exploraciones catddicas (hasta ca. -2,6 V (vs. Ag*/Ag°))

muestran que los mismos se electrorreducen con relativa facilidad.
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En los VsCs correspondientes a los compuestos TRN1, TRN2 y TRN3 (Figuras VI.13,
VI. 14 y VI.15, respectivamente) se observan claramente dos cuplas redox (cupla | y cupla
I1). La cupla lincluye los picos Icy lay la cupla Il las respuestas llc y lla. La tercera sefal de
reduccion a potenciales mds catddicos (lllc) resulta irreversible para TRN1y TRN2, pero para
TRN3 se observa la correspondiente respuesta anddica (llla) en el barrido anddico

subsiguiente al barrido inicial catddico, en las condiciones de estudio.

80

40 -

500 o S00 1000 1500

1600 -800 0 800
E [mV] vs Ag*/Ag

Figura VI.13. Voltamperograma ciclico, intensidad de corriente vs. potencial, para TRN1 (3,25 mM)
en solucion de DMF. ES: 0,1 M NaClOg; ET: disco de carbono vitreo (0,074 cm? de drea geométrica);
ER: Ag+ (0,1M MeCN)/Ag; vb= 200 mV/s. Figura insertada: Exploracion anddica. Los potenciales se
calibraron con el estdandar interno ferroceno.

Las dos cuplas redox menos catddicas observadas en las condiciones experimentales
ensayadas para los tres sistemas investigados se podrian asignar a dos transferencias de
cargas monoelectrdnicas, sucesivas y reversibles de acuerdo con lo informado en la

literatura [279]. Sin embargo, cada sistema presenta caracteristicas diferentes.
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Figura VI.14. Voltamperograma ciclico, intensidad de corriente vs. potencial, para TRN2 (5,10 mM)
en solucién de DMF. ES: 0,1 M NaClOg; ET: disco de carbono vitreo (0,074 cm? de drea geométrica);
ER: Ag*(0,1M MeCN)/Ag’; v,= 200 mV/s. Figura insertada: Exploracién anddica. Los potenciales se
calibraron con el estdandar interno ferroceno.

Para TRN1 y TRN3 el pico lic es menos intenso que el Ic, y al corresponder a la
segunda transferencia de carga se dificulta la medida directa de su intensidad de corriente.
Sin embargo, las caracteristicas podrian indicar interacciones de la especie producida en el
pico lic con el solvente, el cation del electrolito soporte, y con fendmenos de adsorcién
segun estudios realizados sobre otros derivados del 1,2,5-tiadiazol [254], [256]. Por otro
lado, la intensidad del pico lla, mayor que la correspondiente al pico lic, pareciera mostrar
gue al potencial del pico lla (Eplla) se electrooxidan en el barrido anddico subsiguiente las
especies generadas en los picos lic y llic en el barrido catédico inicial.

Sin embargo, el tercer pico de reduccion que se observa tanto como para TRN1
como TRN2, podria deberse a la formacién del trianién radical [TRN13]*3 ~ que, al ser una
especie muy reactiva, no se llega a observar la sefal anddica de vuelta, en las condiciones

experimentales utilizadas.
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Figura VI.15. Voltamperograma ciclico, intensidad de corriente vs. potencial, para TRN3 (3,10 mM)
en solucién de DMF. ES: 0,1 M NaClOg; ET: disco de carbono vitreo (0,074 cm? de superficie
geométrica); ER: Ag+ (0,1M MeCN)/Ag; vo= 200 mV/s. Figura insertada: Exploracidén anddica Los
potenciales se calibraron con el estdndar interno ferroceno.

El VC para el compuesto TRN3 es diferente a los mostrados arriba, ya que se
observan tres cuplas redox. La existencia de la tercer cupla (cupla Ill, llic/1lla) puede deberse
a la existencia de un segundo grupo nitro, electron atrayente fuerte, en la estructura del

compuesto, que llevaria a favorecer la estabilidad del trianion radical.

En el Esquema VI.1 se muestran las etapas de reaccion de electrodo propuestas para
describir el comportamiento observado con TRN1 y TRN2, y en el Esquema VI.2 las

correspondientes a TRN3.
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TRN1,2 +e 5 TRN1,2°~ Cuplal(Ic/la); Eplc=-530 mV; Epla=-405 mV
TRN1,2°~+e S TRN1,22  Cupla lll (Ic/la); Epllc =-1150 mV; Eplla=-980 mV
TRN1,27% + e — TRN1,2* 3 Epllic =-1728 mV

TRN1,2°~3  — productos de reaccién en fase homogénea

donde Ep esta referido al valor medio del potencial de la cupla Fc+/Fc.

Esquema VI.1. Esquema propuesto para la reaccidn electrédica para TRN1 y TRN2 en solucién de
DMF.

TRN3 +e° S TRN3~  Cupla | (Ic/la); Eplc = -446 mV; Epla=-325mV
TRN3-+e S TRN32  Cuplall (lic/lla);  Eplic =-1047 mV; Eplla = -922 mV
TRN32+e 5 TRN3°~®  Cupla Il (llic/Il1a); Epliic =-1510 mV; Epllic = -1425 mV

donde Ep esta referido al valor medio del potencial de la cupla Fc+/Fc.

Esquema VI.1. Esquema propuesto para la reaccién electrédica para TRN3 en solucién de DMF.

Si bien se proponen probables etapas de reaccion de electrodo, de todos modos,
debe tenerse presente que toda propuesta de probable mecanismo de reaccién para un
dado compuesto debe tomar en consideracién la reactividad del compuesto y sus productos
de reaccidn y deben ser investigados en diferentes condiciones experimentales.

Si se comparan los potenciales de reduccién del primer pico catddico de los
compuestos mononitrados (TRN1y TRN2) con el compuesto precursor (TR) (ver Tabla VI.1)
se observa un desplazamiento anddico de ca. 180 mV. Este resultado indica que los
compuestos nitrados (TRN1 y TRN2) son mas faciles de electrorreducir que al compuesto

de partida (TR). Este es justamente uno de los resultados esperados ya que con este objetivo
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se prepararon los nuevos compuestos. Por un lado, el grupo nitro es grupo electrén-
atrayente fuerte lo que facilita la introduccién de una carga negativa, y por otro lado, el
primer pico de reduccién estd asociado a la formacién del radical anién (TRN1,2° ), y la
presencia del grupo nitro en la molécula ayuda a estabilizar la carga negativa del radical
formado, facilitando la formacién del mismo, con una correspondiente disminucion del
potencial del primer proceso catédico como se observa.

Al comparar el potencial de reduccion del compuesto TRN3 (con dos grupos -NO3)
con el correspondiente a TR (ver Tabla VI.1) se observa una disminucién importante de ca.
460 mV con respeto a TR. La existencia de un grupo nitro adicional, con respecto a TRN1y
TRN2, aumenta la facilidad en la generacion de TRN3*~ por los motivos arriba mencionados.

En la Tabla VI.1 se presentan los valores de los potenciales de picos (Eplc y Epllic)
medidos en las mismas condiciones experimentales vs. la cupla ferrocinio/ferroceno para
derivados 3,4-disustituidos de 1,2,5-tiadiazol 1,1-didéxido estructuralmente relacionados,
investigados por el grupo de trabajo para comparar con los correspondientes medidos para
los nuevos compuestos. Se observa que Eplc es afectado por la naturaleza de los
sustituyentes en las posiciones 3- y 4- del heterociclo 1,1-diéxido y por la extensién y
naturaleza del sistema aromatico. Se muestran compuestos con sistemas electrénicos-nt
fusionados (TAC), separados (e.g. TFF) y conectados (e.g. TR). Para el pico Ic existe una
diferencia maxima (AEplc) de 634 mV. La facilidad de electrorreduccién se atribuye
fundamentalmente a la estabilidad del producto de la primera transferencia de carga, el
anion radical.

En TRN3, TFQ, TRN1, TRN2 y TR (Tabla VI.1) la extensién del sistema electrénico-mt
conectado y extendido y la planaridad de los sustratos posibilitan la deslocalizacién de la
carga adicionada. TRN3 se reduce (Eplc=-0,446 V) mas facilmente que TFQ (Eplc = -0,475
V), evidenciando que el efecto de los dos grupos nitro resulta mayor y mds favorable que la
presencia de los dos N en el resto de fenantrolina en TFQ.

En TFF la estabilizacién producida por los dos sistemas electrénico-nt separados de
los dos fenilos es mayor que en el anillo acenafténico de TAC. Estudios estructurales (RX)

realizados para TFF [278] indican que existe repulsion estérica entre los sustituyentes fenilo
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en las posiciones 3- y 4- del heterociclo, la que origina una disminucién de la energia de
deslocalizacién eventualmente disponible por la interaccion del sistema-mt del (los) fenilo(s)
y el (los) doble(s) enlace(s) >C=N-. TFF* = debe contener un grupo —NC(Ph)C(Ph)N
suficientemente acoplado para maximizar la energia de deslocalizacién del electrén
desapareado, pero suficientemente desviado de la planaridad para minimizar la repulsién
entre los atomos de H de los grupos fenilo.

En los sistemas-nt separados (tomando TFF como referencia) los efectos electrdnicos
de los sustituyentes actian de modo predecible. Los sustituyentes electrén atrayentes (T4-
nitro y Tp-Cl), que favorecen la dispersion del electréon adicionado, facilitan Ila
electrorreduccion del sustrato. En TPl predomina levemente el efecto donor de electrones
del oxigeno (posicidn “para-") del sustituyente metilendioxi que dificulta la dispersion de la
carga adicionada, frente al efecto atractor de electrones (posicion “meta-") que favorece la
estabilizacidn del anién radical generado en la primera transferencia electrénica. Tanisilo
resulta el derivado mas dificil de electrorreducir debido al efecto dador de electrones del
grupo metoxilo en posicion “para-” que no ayuda a dispersar la carga adicional. Los
resultados obtenidos para Tanisilo [284] apoyan la racionalizacién propuesta para los
efectos de los sustituyentes sobre la electrorreduccion de TPI [285]. La levemente menor
reactividad frente a la electrorreduccién de TBF vs. TFF se explica en base a la repulsidon
estérica entre los sustituyentes 3-y 4- la que origina que ellos roten y no se encuentren en
un mismo plano con el heterociclo. En TFF el dngulo diedro fenilo-heterociclo es ca. 41°,
mientras que en TBF resulta 47° [286]. Asi, en TBF la disminucidon de la energia de
deslocalizacién eventualmente disponible para la carga adicionada causada por la
interaccion de la misma con el sistema electrénico-nt del (los) naftilos es mayor que con los

fenilo(s) en TFF.
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T -0,943 -1,59

-0,957 -1,60

-1,01 -1,61

S TPI

-1,02 -1,62

-1,08 -1,73
A\

00 Tanisol

Tabla VL. 1. Potenciales de pico de la primera (Eplc) y segunda (Eplic) transferencias de carga de
TRN1, TRN2, TRN3 y otros derivados 3,4-disustituidos del 1,2,5-tiadiazol 1, 1-diéxido. v=200 mV/s.
Solvente: DMF. ES: 0,1 M NaClO4. ET: disco carbono vitreo. ER: Ag+ (0,1M MeCN) / Ago. Los
potenciales de pico estan referidos al potencial (Ea+Ec)/2 de la cupla ferrocinio/ferroceno (Fc +/Fc).
Concentracion de sustratos en DMF ca. 6 mM

VI.2.2.4.2. Efecto del electrolito soporte
El efecto del electrolito soporte sobre el comportamiento electroquimico de los

derivados nitrados de TR en solucion de DMF se estudié utilizando perclorato de sodio
(NaClOa4) y perclorato tetraetilamonio (EtsNClO4). Los ensayos se realizaron sobre los

compuestos TRN1 y TRN2. Los VsCs registrados se presentan en las Figuras VI.16 y VI.17.
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Figura VI.16. Voltamperogramas ciclicos para TRN1 (3,21 mM) en solucién de DMF. Estandar
interno: Fc. Electrolito soporte: NaClO40,11 M (—); EtsNCI040,14 M ( — — —).

Se observa, para ambos compuestos, que los potenciales de los picos
correspondientes a la cupla Il (TRN® 7/TRN?") se desplazan hacia valores mas catédicos
cuando se emplea EtsNCIOs como electrolito soporte en comparacién con NaClO4. En
cambio, practicamente no ocurre modificacién de los potenciales correspondientes a los
picos de la cupla | (TRN/TRN* ™). Resultados similares se obtuvieron para TFF (ver Tabla VI.1)
en solucion de acetonitrilo empleando diferentes electrolitos soportes [254]. Este
comportamiento se racionaliza en funcidn a la interaccion entre el dianién generado en la
segunda cupla redox y el cation del electrolito soporte.

El efecto observado puede explicarse por la competencia por el catidon acido del
electrolito soporte existente entre la base electrogenerada TRN?~ y el solvente (S),
formando un complejo entre la base y el cation. De manera esquemadtica puede
representarse a través de la ecuacion: 2Na*[S] + TRN> <= S + [Na*]s[ TRNZ], que
muestra una reaccion homogénea de equilibrio posterior a la segunda transferencia de

carga. Este mecanismo tiene el efecto de desplazar el pico catddico hacia potenciales
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Figura VI.17. Voltamperogramas ciclicos para TRN2 (3,72 mM) en solucién de DMF. Estandar
interno: Fc. Electrolito soporte: NaClO40,11 M (—); EtaNCIO40,14 M ( — — —).

menos catddicos, cuanto mayor sea la constante de equilibrio de la reaccién homogénea,
lo que ocurrird cuando el catidn del electrolito soporte aumente su acidez de Lewis. El cation
EtaN* es un acido de Lewis mas débil que el cation metalico Na*. Mds aln, los iones
tetraalquilamonio en solucién no causan interacciones quimicas a través de enlaces de
coordinacion o hidrégeno ya que los niumeros de coordinacidn de los elementos centrales

de las especies (iones) estan totalmente completos.

VI.2.3. Aniones radicales estables

VI.2.3.1. Generacién, acumulacién y caracterizacion de los aniones radicales
La busqueda de radicales orgdnicos estables en condiciones ambientales (presencia

de agua y oxigeno) estd actualmente estimulada por sus potenciales aplicaciones en el
disefo de DsEsOs. Las investigaciones actuales en el area de los semiconductores organicos

estan dirigidas a solucionar los problemas de estabilidad de los materiales bajo las
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condiciones de operacidn. Se trata de mejorar las estructuras moleculares existentes de los
semiconductores organicos mas exitosos o disefiar moléculas que balanceen los dos
factores criticos, estabilidad y conjugacién.

Como se mostroé arriba (ver VI.2.2.4.1. Efecto de los sustituyentes, de la estructura y
del electrolito soporte), los compuestos nitrados derivados de TR generan por
electrorreduccion monoelectrénica aniones radicales (TRN® ~ ) estables en la escala de
tiempo de los experimentos VC. Por electrdlisis a potencial constante y controlado (EPC)
seria posible generar y acumular esos aniones radicales para luego estudiar su estabilidad
en condiciones que simulen las ambientales. Como se discutié (ver Tabla VI.1) se espera
gue la presencia del(los) grupo(s) nitro en la molécula de TRN1, TRN2 o TRN3, facilite la
obtencién del radical anién correspondiente, y que la estabilidad del mismo se vea
beneficiada.

En este trabajo de Tesis se obtienen los radicales aniones de TRN1, TRN2 y TRN3,
por EPC y también por reduccion quimica empleando un reductor inorganico (LiCN) en
solucion de DMF, siguiendo un procedimiento similar al publicado por el grupo de trabajo
en [65] pero adaptado convenientemente para la situacién particular.

La obtencidn de respuesta en EPR para los tres derivados nitrados estudiados luego
de ser reducidos por reaccién quimica y electroquimica, confirma la produccién de especies
paramagnéticas, cuyas estructuras se asignarian a los aniones radicales derivados de TRN1-
3. Esta hipdtesis sobre la identidad de las especies radicalarias se sustenta en el extenso
estudio realizado por Mirifico et al. [65], [66] sobre la obtencién y caracterizacion de
aniones radicales de compuestos estructuralmente relacionados a los estudiados en esta
Tesis.

En la Figura VI.18 se presenta el espectro EPR y su respectivo ajuste para el anién
radical de TRN1*~ obtenido por via quimica. En la Figura VI.19 se muestra el espectro de
EPR de TRN1 logrado por reduccion electroquimica. De la comparacion de las sefiales de

EPR de ambas figuras, se podria suponer que se trataria del mismo radical.
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—— TRN1 Experimental . .2
— TRN1 Ajuste Datos de la simulacién:

r g: 2.001869
A(1): 9.686303=3.46G N1

w | A(2): 4.103743= 1.465G N2

\ \ A(3): 4.533186=1.62G N3

A(4): 3.543244=1.26G 3H

A(5): 0.9967985= 0.356G 4H

T T
3320 3340 3360
Campo magnetico [G]

Figura VI.18. Espectro EPR del anidn radical derivado de TRN1 (—) obtenido por via quimica, en
solucidon de DMF, y la correspondiente simulacién (—).

3490 3500 3510 3520 3530 3540 3550
B[C]

Figura VI.19. Espectro EPR del anidn radical de TRN1 obtenido por electrélisis a potencial
controlado, en solucién de ACN y NaClO4 0,15 M como electrolito soporte.

En las Figuras VI.20 y VI.21 se presentan los espectros EPR de TRN2 luego de ser
reducido por vias quimica y electroquimica, respectivamente. Hasta el momento, no ha sido
posible obtener una simulacién éptima de estos espectros, pero se continla trabajando en

el tema.
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Figura VI.20. Espectro EPR del anién radical de TRN2 preparado por reduccidn quimica del
precursor, en solucion de DMF.

3490 3500 3510 3520 3530 3540 3550

Campo magnetico (gauss)

Figura VI.21. Espectro EPR del anidon radical de TRN2 obtenido por reduccion electroquimica, en
solucién de ACN y NaClO4 0,15 M como electrolito soporte.
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La obtencién del anién radical de TRN3 (TRN3* ~) por reaccién electroquimica y
quimica, merece una discusidn aparte. En la Figura VI.22 se muestra el espectro EPR
experimental de TRN3* ~ y su simulacién correspondiente. Los valores obtenidos de la
simulacién (basados en la estructura quimica de TRN3) confirman la identidad propuesta
para el anién radical. En el espectro se evidencia una estructura hiperfina de un par de N,

con aN =3,52 G, acorde con la simetria de la molécula, y un valor para g = 2,0038.

(a)

3510 3519 3528
Campo magnetico (G)
Figura VI1.22. (a) Espectro EPR del anién radical de TRN3 obtenido por EPC, en solucion de DMF. (b)
Superposicion del espectro experimental (—) y el simulado (—). Los parametros resultantes de la simulacién
son: g=2.0038; a (2N)=9.885 MHz; a(2H)= 1.034 MHz; a(2H)= 2.920 MHz; a(2H)= 5.274 MHz).

3493 3500 3507 3514 3521 3528 3535 3542 3549

Campo magnetico [G]
Figura VI.23. Espectros EPR del anion radical de TRN3 obtenidos por via quimica. (—) Espectro EPR
medido para 5 min desde la preparacion de la mezcla de reaccién y (—) para 24 h.
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Los espectros EPR medidos para las soluciones provenientes de la reduccién quimica
de TRN3 (Figura VI.23) presentan las siguientes caracteristicas. El espectro rojo (g=2.00635)
registrado para 5 min desde la preparacidn de la mezcla de reaccién, parece corresponder
a mas de una especie radicalaria, como se puede deducir del andlisis y comparacién de
espectros medidos para los otros aniones radicales estructuralmente relacionados. La
observacion visual del espectro rojo muestra que es el resultado de la superposicidon de un
espectro de lineas finas y un espectro de fondo que podria ser el espectro verde medido
para 24 h de preparada la mezcla de reaccidn. El valor para el factor giromagnética
(g=2,0036) correspondiente al espectro verde es similar al encontrado cuando la sintesis del
anion radical se hizo por EPC (ver Figura VI1.22).

La comparacion de los espectros EPR de las Figuras VI.22 y VI.23 permiten concluir
gue el anion radical generado por reaccion electroquimica es el mismo que el obtenido via

guimica.

En la Figura VI1.24 se presentan los espectros UV-visible de los compuesto TRN1 y
TRN2 en solucion de DMF y los espectros de los correspondientes aniones radicales
obtenidos via quimica, inmediatamente después de terminada la reaccidon (comprobado por
V(). Se observa que los aniones radicales derivados de ambos compuestos presentan una
banda de absorcién ancha en la regiéon ca. 500-600 nm que no estd presente en los
compuestos neutros en solucion de ACN (ver Figuras V1.5 y VI.6) y que pareciera observarse
con muy baja absorbancia en solucion de DMF (Figura VI.24). Por otra parte, se conoce que
TR en solucion de DMF en presencia y en ausencia de luz genera el radical anidn
correspondiente, con muy bajo rendimiento a una temperatura ca. 25 °C [66]. La absorcion
de energia en la zona del espectro visible (500-600 nm) es alentadora para la posible
fabricacién de un dispositivo sensor de CN” basado en medidas espectrofotométricas. El ion
CN- es ampliamente utilizado para la extraccion de oro y plata. Este tipo de extracciéon es
muy criticada por los problemas de contaminacién de aguas por cianuro. Disponer de un
dispositivo sencillo para sensar cianuro seria muy util para controlar las extracciones en las

minas de oro y plata.
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Figura VI1.24. Espectros de absorcién UV-Vis de los compuestos neutros (362 uM TRN2 y 200 uM
TRN1) y sus correspondientes aniones radicales, medidos ca. 2 h después de preparadas las
soluciones. Solvente: DMF.

En la Figura 25 se muestran los VsCs registrados inmediatamente después de
finalizada la EPC de TRN3 en solucidn de DMF con NaClO4s como electrolito soporte, al
potencial correspondiente a la primera transferencia de carga (el avance de las EPC se siguio
por V(). En el barrido inicial catddico se observa que el reactivo de partida ha reaccionado
totalmente (ausencia del pico catddico Ic), mientras que el pico catddico lic estad presente
en el VC. Este resultado muestra la reduccion de TRN3°®~ a TRN3%. En el barrido anddico
inicial, desde el potencial de reposo de la solucién, se observa el pico anddico
correspondiente a la oxidacién de TRN3® -~ a TRN3, que no aparece cuando se barre
anodicamente el compuesto neutro (ver figura insertada en Figura VI.15). En el barrido
catddico subsiguiente al inicial anddico aparece el pico catéddico Ic, correspondiente a la
reduccion de TRN3, generado en la oxidacién de TRN3°~ en el barrido inicial anddico.

La Tabla VI.2 muestra los resultados de los experimentos EPC llevados a cabo a
potenciales correspondientes al pico catddico Ic, en soluciones de DMF y con NaClO4como
soporte, para TRN3 y para otros derivados estructuralmente relacionados [65] incluidos en
la tabla con fines comparativos. Los aniones radicales se forman en rendimientos molares
(Y%, Tabla VI.2) altos, pero no siempre 100%, aunque la carga total que circuld durante la
electrdlisis corresponde estrechamente a la transferencia de un mol de electrones/mol de

compuesto electrolizado.
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Figura VI.20. VsCs para TRN3 registrados inmediatamente después de finalizada la EPC en solucién

de DMF. (- - - -) exploracidn inicial catddica; (——): exploracion inicial anddica. Electrolito soporte:
NaClO4 0,15 M. Velocidad de barrido 200mV/s. Se incluye el VC correspondiente al sustrato
precursor (—). ( ): Potencial de reposo de las soluciones.

Los rendimientos (Tabla VI.2) en los cuales se forman los aniones radicales de TRy
TRN3 por EPC son similares y marcadamente mayores que el rendimiento correspondiente
a la formacion TFF®~ El mayor rendimiento de estos compuestos estaria relacionado con la
mayor estabilidad de las correspondientes especies radicalarias.

De los tres nuevos compuestos nitrados sintetizados en este trabajo de Tesis, se
elige TRN3 para estudiar la generacién y acumulacion de radicales por medio de EPC porque
es el compuesto que se electrorreduce al menor potencial catddico, y esta es una

importante ventaja en relacion con el consumo energético de los DsEsOs.
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Compuesto | mmoles | EmV) | Q(C) | Y% | t(dias) | D% Ref.

TFF 0,33 -1,2 32,9 72 21 75 |[65]

TR 0,33 -1,0 32,4 | 100 26 32 |[65]
TR* 0,33 -1,0 32,4 | 100 26 23 |[65]
TRN3 0,30 -0,6 31,5 98 27 25 |EstaTesis

TRN3* 0,30 -0,6 31,5 98 27 22 |EstaTesis

Tabla VI.2. Electrdlisis a potencial controlado para distintos compuestos en solucién de DMFy empleado como
electrolito soporte NaClO4 0,15 M. Las EPC y los VsCs se realizaron dentro de una caja con guantes en
atmodsfera de nitrégeno seco libre de oxigeno, a menos que se indique otra condiciéon. * En presencia 0,16 M
de H:0.

VI.2.3.2. Medida de la estabilidad de los aniones radicales
TRN3 presenta el menor potencial de reduccion. Este comportamiento es atribuido

a dos efectos, por un lado y posiblemente el de mayor importancia es la estabilidad marcada
del anién radical generado como consecuencia de la deslocalizacién de la carga adicionada
por el sistema electrénico-n conjugado y extendido, y por otro lado también es de

importancia el efecto electréon atrayente fuerte de los dos grupos nitro.

VI.2.3.2.1. Estabilidad de los aniones radicales
Una indicacién de la estabilidad de los aniones radicales en ausencia de agua y

oxigeno, se obtiene estudiando el comportamiento de los mismos en el medio electrolitico
en el cual son generados y acumulados por via electroquimica. Se mide el porcentaje de
disminucién de la intensidad de corriente de la sefial VC (pico anddico la, Figura VI.25) de
los aniones radicales (% D, Tabla VI.2) para un tiempo t dado (t, Tabla VI.2) medido desde
el final de la EPC, en atmdsfera de nitrégeno seco libre de oxigeno (dentro de la caja con
guantes). En la Tabla VI.2 se observa que en estas condiciones el anidn radical TRN3®~ en

27 dias disminuye su concentracion en un 25%. En la Figura VI.26 se observa que aparece
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el pico catddico Ic después de 27 dias, demostrando que en las condiciones de investigacién
el anién radical que desaparece regenera el reactivo de partida. Después de este tiempo se
ha formado nuevamente TRN3 en ca. 25% (calculado con la relacion de intensidades
correspondiente al pico Ic medida para la solucién inicial y la correspondiente para t = 27

dias).
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Figura VI.26. VsCs de TRN3 registrados inmediatamente después de finalizada la EPC en solucién de
DMF en presencia de H,0 (0,16 M). ( ) exploracién inicial catddica; (—): exploracién inicial
anddica; (— —) exploracion catddica luego de 27 dias; (——): exploracidn inicial anddica luego de
27 dias. Electrolito de soporte: NaClO4 0,15 M. Velocidad de barrido 200 mV/s. Barridos desde el
potencial de reposo de la solucién (e).

También, se estudia la estabilidad de TRN3®~ en presencia de agua (0,16 M). Una
vez finalizada la electrdlisis se adiciona agua a la solucion electrolitica conteniendo TRN3*~
en DMF, manteniendo el sistema en estudio en atmdsfera inerte (N/libre de O,/caja con
guantes). Los VsCs medidos para diferentes tiempos, tomando como inicial el

correspondiente a la adicion de agua (e.g. Figura VI.26) muestran que la velocidad de
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descomposicion del aniéon radical no se modifica apreciablemente en presencia del agua
(ver Tabla VI.2). Despierta la atencién que la estabilidad del anidén radical en presencia de
agua en el medio tiende a ser ligeramente mayor que la observada en ausencia de agua (ver
Tabla VI.2). Para este resultado no se ha encontrado hasta ahora una explicacién posible y
se estd llevando a cabo un estudio mas completo y profundo sobre la estabilidad de aniones
radicales derivados de 1,2,5-tiadiazol 1,1-didéxido 3,4-disustituidos. A su vez, se observa que
TRN3*® ~ soporta ligeramente mejor la presencia de agua que TR® ~ (ver Tabla VI.2) en la
misma condicidon experimental.

También se evalla cualitativamente la estabilidad del anién radical TRN3®~ en el
medio electrolitico diluido con el mismo solvente de electrélisis (DMF) por medidas
espectrofotométricas UV-Vis. Se midié el espectro UV-Vis a diferentes tiempos desde
realizada la dilucion. Entre cada medida la muestra se resguardé de la luz. La Figura VI.27
muestra los espectros registrados para diferentes tiempos. Los espectros registrados para
TRN3® - en funcién del tiempo, muestran que el espectro UV-Vis se mantiene sin
modificaciones para t = 20 dias. Recién a partir de t = 50 dias se comenzé a distinguir

experimentalmente una disminucién suave de la absorbancia.

3.0

2.5 ————— Radical TRN3 t=20 dias
Radical TRN3 t=50 dias
Radical TRN3 t=90 dias
Radical TRN3 t=120 dias

Radical TRN3 t=0

1.5

Absorbancia

1.0

0.5

0.0
300 400 500 600 700 800
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Figura VI.27. Espectro UV-Vis del anién radical TRN3°® ~ en el medio electrolitico, diluido en el
solvente de electrdlisis, registrados en funcion del tiempo.
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La ley de Lamber-Beer [87] (Ec. VI.1) permite calcular la disminucién porcentual
relativa a la concentracidn inicial del radical formado como se muestra abajo (Ec. VI.2a,b)
tomando en consideracion que por ejemplo a la longitud de onda A = 570 nm solamente

absorbe el anién radical. La Figura VI.28 muestra TRN3°®~% en funcion del tiempo.

Ar=erxCxL Ec. VI.1
t=0_ ,t=i
%D =24 21 Ec. VI.2a
A3
TRN3*% =1-D% Ec. VI.2b

anion radical TRN3® -

Radical TRN3

20 50
TIEMPO (DIAS)

o
2
o
-
-
<
—
(a]
<
(a4
Ll
(a]
X

Figura VI.28. Disminucidn porcentual relativa de TRN3*  calculada mediante medidas
espectrofotométricas UV-Vis.

Como regla general, la adicién de un electrén extra a una molécula neutra madre
conduce a un debilitamiento de los enlaces en el anidn radical formado, facilitando por lo

tanto la ruptura de enlaces. Los resultados obtenidos por las dos técnicas empleadas para

204



CAPITULO VI SINTESIS DE NUEVOS COMPUESTOS HETEROCICLICOS TIONITROGENADOS NITRADOS.
OBTENCION DE ANIONES RADICALES ESTABLES

medir la estabilidad del anién radical TRN3® ~en solucién de solvente aprético (DMF) como
en presencia de agua muestran que esta especie radicalaria presenta una marcada
estabilidad. Es claro que la molécula madre TRN3 no contiene H que puedan ser facilmente
eliminados como protones (H*), hidruros (H) o &tomos de H (H*®). Los resultados obtenidos
en presencia de agua indican que TRN3°® ~es una base muy débil; esta propiedad se debe a
su intrinsecamente elevada estabilidad por la deslocalizacidon de la carga negativa por el
sistema electrénico-mt conjugado y extendido y al fuerte efecto atrayente de electrones de
los grupos nitro. No hay evidencia electroquimica para la posible dimerizacién del anion

radical.

VI.3. Conclusiones del capitulo

i.  Se prepararon nuevos compuestos heterociclicos tionitrogenados nitrados (TRN1,
TRN2, TRN3) tanto siguiendo un procedimiento de sintesis convencional como por
un nuevo procedimiento limpio en ausencia de solvente y empleando un catalizador
acido fuerte sélido soportado sobre silica gel nanométrica. Las estructuras de los
tres compuestos se determinan especialmente por medio de cristalografia de

difraccion de rayos X de monocristales.

ii.  El procedimiento de sintesis limpio disminuye la cantidad de materia prima que se
pierde como productos de oxidacidn y materiales resinosos en los procedimientos

convencionales de nitracidon que emplean acidos fuertes minerales liquidos.

jiii.  El pretratamiento térmico del catalizador sélido modifica el rendimiento de los

productos.

iv.  El procedimiento de nitracion propuesto resulta mas selectivo. Solo se obtienen los

compuestos TRN1 y TRN3.
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Vi.

Vii.

viii.

ix.

OBTENCION DE ANIONES RADICALES ESTABLES
El derivado de TR nitrado en la posicion menos probable desde el punto de vista del

efecto estérico (TRN2) se obtiene por el procedimiento de nitracion convencional.

La respuesta VC de los nuevos compuestos es fuertemente influenciada por la
presencia del(los) grupo(s) nitro. TRN3 presenta el menor potencial de reduccién
entre los derivados de 1,2,5-tiadiazol 1,1-didxido 3,4-disustituidos conocidos. Esta
caracteristica resulta de marcado interés para sus potenciales aplicaciones como
componente para la fabricacién de DsEsOs, por ejemplo, un OLED (siglas en inglés

de Organic Light-Emitting Diode).

Se generan, acumulan y caracterizan los aniones radicales de los tres nuevos

compuestos nitrados obtenidos, tanto por via quimica como electroquimica.

El anidn radical de TRN3 en solucidn resulta estable tanto en ausencia de agua como

en su presencia.

Finalmente, se resalta que se logran sintetizar compuestos con ciertas
caracteristicas quimicas y fisicoquimicas convenientes para probables aplicaciones

tecnoldgicas.
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CAPITULO VII. CONCLUSIONES GENERALES

El trabajo realizado constituye una contribucién al conocimiento en dos tematicas
diferentes. La primera estd relacionada a los inhibidores de la corrosién metalica en medios
acidos, y la segunda a las propiedades quimicas y fisicoquimicas de heterociclos
tionitrogenados derivados de 1,2,5-tiadiazol 1,1-diéxido, y sus correspondientes aniones

radicales.

Los compuestos biciclicos I, Il y lll disminuyen eficientemente la corrosion del acero
al carbono en H,S04 0,5 My en HCI 1,0 M, aun en bajas concentraciones (iLM). La velocidad
de corrosién del acero disminuye y la eficiencia de inhibicidn aumenta con la concentracién
de los inhibidores. Para las mayores concentraciones ensayadas, los biciclos | y Il presentan
valores para la eficiencia de inhibicién similares (ca. 93%), mientras que para el compuesto
lll la capacidad inhibidora es menor (ca. 80%). En H,SOa4 la eficiencia de inhibicidon se
mantiene prdacticamente constante (ca. 93 %) en todo el intervalo de temperaturas
estudiado (30-60 °C) para las maximas concentraciones de I. En HCl el comportamiento es
diferente, la eficiencia de inhibicién decrece con el aumento de la temperatura para todas
las concentraciones ensayadas. Es de destacar que las eficiencias de inhibicion para las
concentraciones 60-120 uM de | son cercanas al 90% en el intervalo de temperatura 30 -
40°C.

Los compuestos ensayados no modifican el mecanismo de las reacciones anddica y
catédica, pero disminuyen la velocidad de las mismas (inhibidores tipo mixto). La superficie
del metal expuesta a los medios corrosivos conteniendo la maxima concentracién de | es
significativamente menos atacada que la superficie expuesta a los medios en ausencia del
inhibidor. Los compuestos organicos I, Il y lll se adsorben en la interfase metal/solucion
bloqueando los sitios activos, resultando un area menor para que ocurran las reacciones

electroquimicas.
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Se consideran diferentes mecanismos para explicar la adsorcidn, los cuales pueden
actuar de manera individual o simultanea: 1) atraccién electrostatica entre los aniones (CI
o S04%) adsorbidos especificamente en la interfase metal/solucién y las moléculas del
inhibidor protonadas (inhibidor-H*); 2) comparticién de electrones entre los heterodtomos
(N, S, O) del inhibidor y los atomos de Fe; 3) interacciones tipo donor-aceptor entre
electrones-nt de los anillos aromaticos del inhibidor y las orbitales-d vacantes del Fe; 3)
adsorcion de complejos del tipo [inhibidor-Fe]*? formados por combinacién del inhibidor a
través del grupo tiocarbonilo (>C=S) con los iones Fe?* generados en la superficie del metal.
Los sustituyentes N-etilo en las posiciones 4- y 6- de lll dificultan la adsorcién del inhibidor
por efecto estérico.

Los compuestos biciclicos investigados resultan prometedores para su empleo como
inhibidores de la corrosidn en procesos de decapado acido o limpieza acida, aunque resulta

interesante continuar los estudios con medios corrosivos mas concentrados.

Los inhibidores ensayados provenientes de fuentes de origen natural inhiben la
corrosion del acero al carbono en medios acidos. Se investigan el polimero natural
quitosano y dos extractos acidos de llex paraguariensis (EYM-1 en H,SOsy EYM-2 en HCI).

Quitosano en bajas concentraciones (1LM) actua como un eficiente inhibidor de la
corrosion en medio HCI 0,1 M. La eficiencia de inhibicion aumenta con el incremento en la
concentracion del inhibidor y con la temperatura (30-70 °C). El efecto inhibidor de la
corrosién se atribuye a la adsorcion del polimero sobre la superficie del metal y se
determina que la adsorcién resulta ser de tipo quimico. Debido a la presencia de grupos
funcionales oxhidrilo y amino en la molécula de quitosano, es probable que el inhibidor sea
capaz de coordinarse con los iones metalicos. El polimero se comporta como inhibidor tipo
mixto. La superficie del acero después de sumergida en el medio agresivo en ausencia de
guitosano presenta una superficie muy rugosa y un ataque relativamente uniforme con una
ligera evidencia de corrosidn selectiva, mientras que la rugosidad superficial es

marcadamente inferior en presencia del inhibidor.
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Los dos extractos acidos de llex Paraguariensis (EYM-1 y EYM-2) disminuyen
marcadamente la corrosion en bajas concentraciones en los medios corrosivos. Alaumentar
la concentracion de EYM-1 en H;SOs la velocidad de corrosion disminuye vy
consecuentemente la eficiencia de inhibicién aumenta. En cambio, para EYM-2 en HCl con
la menor concentracion ensayada (1% v/v) ya se alcanza el maximo efecto inhibidor. Al
comparar el efecto de ambos extractos sobre la corrosién del acero, EYM-2 resulta poseer
un desempefio superior a EYM-1. La influencia de EYM-1 y EYM-2 sobre las reacciones
electroquimicas de corrosidn es el observado para los inhibidores de tipo mixto. El estudio
comparativo de la influencia de los extractos sobre la morfologia superficial del acero
después de haber sido expuesto a los medios corrosivos en ausencia y en presencia de EYM-
1 o EYM-2 muestra que ambos extractos efectivamente causan una marcada disminucién
del ataque corrosivo.

Los inhibidores de la corrosidn provenientes de fuentes de origen natural estudiados
en este trabajo de Tesis, resultan prometedores para su empleo en procesos industriales,
como reemplazo de los tradicionales inhibidores organicos de origen sintético. Dado que la
eficacia de la inhibicién es elevada aun para bajas concentraciones de los extractos en los
medios agresivos resulta interesante avanzar en la investigacion empleando residuos de Ilex

Paraguariensis para obtener los extractos a ensayar.

Respecto al estudio de compuestos organicos conteniendo en su estructura el
heterociclo 1,2,5-tiadiazol dioxidado al nivel del &tomo de azufre, se logran preparar tres
nuevos derivados nitrados (TRN1, TRN2, TRN3). Se llevan a cabo dos vias de sintesis
distintas, una convencional empleando acidos minerales fuertes liquidos y otra, propuesta
en esta Tesis, desde los lineamientos de la quimica verde en ausencia de solvente y
utilizando acidos sélidos como catalizadores. Las estructuras moleculares de TRN1-3 se
determinan por difraccién de rayos X de los monocristales correspondientes. La sintesis
limpia conduce los compuestos TRN1 y TRN3 con rendimientos molares mayores que los

resultantes de la nitracidn convencional. Los rendimientos de TRN1 y TRN3 dependen del
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pretratamiento térmico del catalizador, y a mayor temperatura se obtiene TRN3 en mayor
proporcioén. El derivado de TR nitrado en la posicidn menos probable desde el punto de vista
del efecto estérico (TRN2) se obtiene por el procedimiento de nitracion convencional. En
el procedimiento de sintesis propuesto en esta Tesis se recupera un 20% mas de productos

gue en el procedimiento tradicional.

La respuesta electroquimica (voltamperometria ciclica) de los nuevos compuestos
TRN1-3 en solucion del solvente aprético DMF es fuertemente influenciada por la presencia
del(los) grupo(s) nitro al compararla con el comportamiento del precursor TR. El compuesto
dinitrado (TRN3) presenta el menor potencial de reduccidn entre la familia de derivados de
1,2,5-tiadiazol 1,1-didxido 3,4-disustituidos conocidos.

Por medio de reduccién quimica y electroquimica se generan y acumulan los aniones
radicales TRN1-3* -, los cuales se caracterizan por diferentes técnicas. El anion radical de
TRN3 resulta ser estable en solucion de DMF seca y en presencia de agua en el extenso

periodo de tiempo estudiado.

Si bien los nuevos compuestos presentan caracteristicas de interés para sus
potenciales aplicaciones como componentes para la fabricacion de dispositivos electrénicos
orgdnicos, por ejemplo, un OLED (siglas en inglés de Organic Light-Emitting Diode), seria
necesario avanzar en esta investigacion: estudiar de la estabilidad de los aniones radicales
en presencia de oxigeno; medir los espectros de fluorescencia de las moléculas neutras y
de sus radicales aniones; obtener en forma cristalina los aniones radicales. Ademas, es
también atrayente la idea de modificar la estructura de los compuestos organicos
introduciendo grupos funcionales que los conviertan en especies electroactivas tanto en

reduccion como en oxidacién en vista de sus posibles aplicaciones tecnoldgicas.
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Apéndice |. Medidas de espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X

Todos los espectros XPS contienen formas complejas, que son asignadas a las
especies correspondientes mediante un procedimiento de ajuste de deconvolucién (un
algoritmo de minimos cuadrados no lineal con una linea de base Shirley y una combinacién
gaussiana-lorentziana) usando el software XPS Peak-Fit 4.1. Los valores obtenidos de
energia de enlace (E.E) se resumen en las Tabla ALl y ALl Los valores entre paréntesis

representan el porcentaje relativo del componente de pico.

C1ls O1s
Sistema medido E.E (eV) Asienacion E.E(eV) Asienacion
(% relativos)* signacto (% relativos)* sighaclo
285,1 530,4
76,9% C-C/C=C/C-H 46.6% Fe,0s/Fe30,
(76,9%) (46,6%)
286,7 _ 532,8
lenH:SO0,5M | 100 C-N/C=S (43,3%) FeOOH/Fe(OH)s
288,8 533,7 .
(11,4%) C-N+/ C=0/C0O0 (10,1%) H,O Adsorbida
284,9 532,8
63 6% C-C/C=C/C-H 51 6% Fe,03
(63,6%) (51,6%)
285,9 532,01
lenHCI1,0M ! -N ’ F H/Fe(OH
enHCIL0 (33,6%) c (36,2%) e00H/Fe(OH)s
288,5 _ 533,42 .
(2,8%) C-N+/ C=0/CO0 (12,2%) H,O Adsorbida

Tabla Al.l. Energias de Enlace, intensidades relativas y su asignacion para las sefiales de C1sy O 1s
observadas por XPS para las muestras de acero SAE1005 inmersas 24 h a 30°C en (a) H,SO4, 0,5 M o
(b) en HCI 1,0 M, en presencia de 120 uM de I. * Los % son relativos a la suma de las areas del
espectro de exploracion.

Los espectros para C 1s de las superficies de acero SAE 1005 inmersas en los medios
corrosivos en presencia del inhibidor | (Figuras ALl (a) y (b)), tanto en H,SO4 0,5 M como
en HCl 1,0 M, muestran una sefial compuesta por tres picos. El mayor pico puede atribuirse
a los enlaces C-C y C-H aromadticos con energias de enlaces caracteristica de 285,1 eV (I en
H,SO4 0,5 M) y 284,9 eV (I en HCI 1,0 M) [41]. El segundo pico puede ser asignado a los
atomos de carbono unidos a nitrégeno C-N existente en las porciones estructurales

heterociclicas del inhibidor, a 286,7 eV para l en H,S04 0,5 My 285,9 eV para el caso de l en

218



APENDICE I. MEDIDAS DE ESPECTROSCOPIA DE FOTOELECTRONES EMITIDOS POR RAYOS X

HCI 1,0 M [123]. El ultimo pico puede atribuirse (288,8 eV para | en H,S04 0,5 M y 288,5 eV
paralen HCl 1,0 M) a enlaces C=0/COO provenientes de compuestos oxidados del material

carbonoso presente en la superficie.
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Figura Al.l, Sefial XPS de Cls correspondiente al acero SAE 1005 inmerso 24 h a 30°C en (a) H,SO4
0,5M o (b) en HCl 1,0 M, en presencia de 120 uM de I.

La sefial correspondiente a O 1s para las muestras de acero que fueron expuestas a
H2S04 0,5 M o HCI 1,0 M, en presencia de 120 uM de I (Figuras Al.ll (a) y (b)), pudieron ser
ajustadas mediante tres picos. Para ambas muestras, el primer pico situado a una menor
energia de enlace (530,4 eV para el acero en H,S04 0,5 M/l y 530,3 eV para el acero en HCI/I)
se puede atribuir a 0%, que en principio podria estar relacionada con el enlace de Fe3* en
los 6xidos de Fe;03 y/o Fes04[287]. El segundo pico (532,8 eV para el acero en H,S04 0,5
M/l'y 530,3 eV para el acero en HCI/I) se atribuye a OH", y es asignado al oxigeno en dxidos
de hierro hidratados, tales como FeOOH y/o Fe(OH)s [123]. Finalmente, el pico de mayor
energia puede ser relacionado a agua adsorbida con energia de enlace caracteristica de

533,7 eV, para ambas muestras.
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Figura ALIl. Sefial XPS de O1s correspondiente al acero SAE 1005 inmerso 24 h a 30°C en (a) H,SO4
0,5M o (b) en HCI 1,0 M, en presencia de 120 uM de L.

N 1s S2p
Sistema medido E.E (eV) Asignacién E.E (eV) Asignacion
(% relativos)* g (% relativos)* g
397,2 161,8
’ ’ FeSy(3
(69,4%) (53,4%) e5(3)
I en H,5040,5 M 398,6 oN 163,3
(30,6%) (14,1%)
398,5 161,7
(23,0%) N (36,5%) FeS(3)
400,3 162,9
lenHCI1,0M (58,7%) N-Fe/>N-H (26,8%)
168,5
(36,7%) S-FE/RzSOz

Tabla AL.Il. Energias de Enlace, intensidades relativas y su asignacién para las sefiales de N 1sy S 2p
observadas por XPS para las muestras de acero SAE1005 inmersas 24 h a 30°C en H,S0, 0,5 M o en
HCI 1,0 M, en presencia de 120 uM de I. * Los % son relativos a la suma de las areas del espectro de
exploracién.

El espectro de XPS N1s para la superficie de acero tratada con | en H,SO4 0,5 M
muestra dos picos (Figuras ALlll (a)), El primer pico correspondiente 398,6 eV, se atribuye
a los enlaces de C-N y los atomos N no protonados (estructura N) en el heterociclos [288].
El pico correspondiente a una energia de enlace de 397,2 eV hasta el momento no ha sido

posible realizar una asignacién en concordancia con la estructura quimica de I.
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Figura ALlIIl, Sefial XPS de N1s correspondiente al acero SAE 1005 inmerso 24 h a 30°C en (a) H,SO,
0,5 M o (b) en HCl 1,0 M, en presencia de 120 uM de 1.

Por otro lado, la sefial de N1s obtenida para la chapa de acero expuesta a HCI 1,0 M,
en presencia de | (Figura L,1l(b)), se logra ajustar también mediante la asignacién de 2 picos..
El pico ubicado a 398,5 eV se atribuye se a los enlaces de C-N y los atomos de N no
protonados (estructura N) en el anillo de I [289]. Por ultimo, el pico de mayor energia se
asocia principalmente a los atomos de nitrégeno del heterociclo derivado del tiadiazol
(tiadiazolidina) y/o de la porcidn estructural imidazolidinica que podrian estar coordinado
con la superficie de acero (N-Fe) o también a los enlaces de -N-H presentes en el compuesto

organico [287].

Los espectros correspondientes a la sefal S 2p se ajusta por medio de 3
contribuciones. La de menor energia corresponderia a especies pertenecientes a sulfuros
[288], como FeS,. Por ultimo, el tercero pico correspondiente a energias de 168,8 y 168,5
eV se asignan a un complejo de S-Fe y al grupo sulfona (>S02) presente en |. Para el caso
de | en HyS04 la sefial a 168,8 eV podria corresponder a la presencia del ion SO42 [123],
[288]. Se continuan los estudios con el objetivo de logra una asignacidn razonable a sistema

en estudio para os picos de energias 163,3y 162,9 eV.
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Figura ALIIl. Senal XPS de S2p correspondiente al acero SAE 1005 inmerso 24 h a 30°C en (a) H,SO4
0,5M o (b) en HCl 1,0 M, en presencia de 120 uM de I.
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APENDICE II. CRISTALOGRAFIA DE RAYOS X

Apéndice Il. CRISTALOGRAFfA DE RAYOS X

Las estructuras moleculares de los compuestos TRN1, TRN2 y TRN3, se
determinaron por Cristalografia de rayos X de monoscristales. Para cada uno de los
compuestos mencionados se obtuvieron los monocristales correspondientes (ver Capitulo
I, N1.7.3.1. Nitracién convencional). A continuacion, se detallan los datos obtenidos para

las estructuras cristalinas.

» 5-nitrofenantro[9,10-c][1,2,5] tiadiazol 2,2-di6xido (TRN1)

Q o) Q

> 425 e
024( ) (/:\< C1 SX’H 4 cl4 _}%{
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=X v ‘
023

f/ cii @‘2 03

O O

F
\I/
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Figura A.ll.1. Diagrama ORTEP de la estructura cristalina de 5-nitrofenantro[9,10-
c][1,2,5]tiadiazol 2,2-diéxido (TRN1) obtenida por difraccién de rayos X.
# Datos del Cristal:

# Sistema Cristalino: Triclinico
# Grupo espacial: P-1
# Dimensiones de la celda unidad:
a=8,0066(5) A a=89,335(5)° b=28,4264(5)A
B =75,346(5) % c=9,6349(5)A; y=82,356(5)°
#27=2

# Coordenadas atomicas de TRN1:
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Tabla All.l. Coordenadas atémicas (x 1074) y pardmetros equivalentes de desplazamiento isotrépico (A
A2 x 1073) para TRN1. U (eq) se define como un tercio de la traza del tensor Uij ortogonalizado.

Atomo X y z U(eq)
c(1) 1807(2)  6472(2) 6543(2) 32(1)
C(2) 705(2) 7251(2) 7927(2) 35(1)

C(11)  1205(2) 6705(2)  5238(2) 32(1)
C(12)  2170(3) 5854(2)  4008(2) 38(1)
C(13)  1619(3) 5971(3)  2760(2) 44(1)

C(14) 66(3) 6907(3)  2777(2)  42(1)
C(15)  -911(3) 7704(2)  4017(2)  37(1)
C(16)  -384(2) 7699(2)  5303(2)  33(1)
c21)  -827(2) 8363(2)  7929(2)  35(1)

C(22) -1703(3) 9232(3)  9185(2)  43(1)
C(23) -3067(3) 10411(3) 9185(3)  47(1)
C(24) -3548(3) 10733(3)  7931(3)  48(1)
C(25) -2699(3)  9880(2) 6676(2)  42(1)
C(26) -1335(2)  8648(2) 6630(2)  33(1)
N(1) 3188(2)  5586(2) 6650(2)  39(1)
N(2) 1313(2)  6861(2)  9022(2)  44(1)
N(3)  -2638(2) 8501(2)  3907(2)  47(1)
0(1) 2950(2)  4067(2)  8952(2)  63(1)
0(2) 4598(2)  6346(2)  8581(2)  58(1)
0(3)  -2652(2)  9634(2)  3096(2)  75(1)
0(4)  -3922(2)  7963(2)  4589(2)  60(1)
S(1) 3173(1)  5615(1)  8402(1)  44(1)
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Tabla All.2. Longitud de enlace [A] para TRN1.

C(1)-N(1) 1,276(2)
C(1)-C(11) 1,459(2)
C(1)-C(2) 1,503(2)
C(2)-N(2) 1,291(2)
C(2)-C(21) 1,441(3)
C(11)-C(12) 1,387(3)
C(11)-C(16) 1,415(3)
C(12)-C(13) 1,381(3)
C(13)-C(14) 1,377(3)
C(14)-C(15) 1,377(3)
C(15)-C(16) 1,406(3)
C(15)-N(3) 1,483(2)
C(16)-C(26) 1,491(3)
C(21)-C(22) 1,395(3)
C(21)-C(26) 1,420(3)
C(22)-C(23) 1,375(3)
C(23)-C(24) 1,373(3)
C(24)-C(25) 1,384(3)
C(25)-C(26) 1,395(3)
N(1)-S(1) 1,6856(16)
N(2)-S(1) 1,6803(17)
N(3)-0(4) 1,212(2)
N(3)-0(3) 1,228(2)
0(1)-S(1) 1,4182(16)
0(2)-S(1) 1,4142(15)
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Tabla AlLIIl. Angulo de enlace [°] para TRN1

N(1)-C(1)-C(11)
N(1)-C(1)-C(2)
C(11)-C(1)-C(2)
N(2)-C(2)-C(21)
N(2)-C(2)-C(1)
C(21)-C(2)-C(1)
C(12)-C(11)-C(16)
C(12)-C(11)-C(1)
C(16)-C(11)-C(1)
C(11)-C(12)-C(13)
C(14)-C(13)-C(12)
C(15)-C(14)-C(13)
C(14)-C(15)-C(16)
C(14)-C(15)-N(3)
C(16)-C(15)-N(3)
C(15)-C(16)-C(11)
C(15)-C(16)-C(26)
C(11)-C(16)-C(26)
C(22)-C(21)-C(26)
C(22)-C(21)-C(2)
C(26)-C(21)-C(2)
C(23)-C(22)-C(21)
C(24)-C(23)-C(22)
C(23)-C(24)-C(25)
C(24)-C(25)-C(26)
C(25)-C(26)-C(21)
C(25)-C(26)-C(16)
C(21)-C(26)-C(16)
C(1)-N(1)-S(1)
C(2)-N(2)-5(2)
0(4)-N(3)-0(3)
0(4)-N(3)-C(15)
0(3)-N(3)-C(15)
0(2)-5(1)-0(1)
0(2)-5(1)-N(2)
0(1)-5(1)-N(2)
0(2)-5(1)-N(1)
0(1)-5(1)-N(1)
N(2)-S(1)-N(1)

125,67(16)
114,82(16)
119,44(16)
126,45(16)
113,52(17)
119,99(16)
122,99(17)
117,99(17)
118,88(15)
120,5(2)
118,56(19)
120,47(19)
123,80(18)
113,84(17)
122,25(17)
113,56(16)
125,40(17)
121,03(16)
121,19(19)
119,14(18)
119,48(16)
120,5(2)
119,2(2)
121,1(2)
121,8(2)
116,13(17)
123,61(17)
120,22(17)
106,31(12)
106,62(13)
124,92(19)
117,97(17)
117,07(18)
119,30(10)
109,63(9)
109,17(10)
109,43(10)
108,62(9)
98,71(8)
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» 7-nitrofenantro[9,10-c][1,2,5] tiadiazol 2,2-di6xido (TRN2)

Figura A.Il.2. Diagrama ORTEP de la estructura cristalina de 5-nitrofenantro[9,10-c][1,2,5]tiadiazol
2,2-didxido (TRN2) obtenida por difraccién de rayos X.

# Datos del Cristal:
# Sistema Cristalino: Triclinico
# Dimensiones de la celda unidad:
a=8,3144(5) A; a=101,414(5)° b =8,3551(5) A;
B=97,327(5)°; c=10,4625(7)A; v =108,625(5)°
#7=2
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#Coordenadas atomicas de TRN2:

Tabla AlLIV. Coordenadas atémicas (x 1074) y parametros equivalentes de desplazamiento

isotropico (A*2 x 1073) para TRN2. U (eq) se define como un tercio de la traza del tensor Uij
ortogonalizado.

Atomo X y z U(eq)

C(1)  7636(2) 3116(2) 2043(2) 37(1)
c(2) 7162(2)  4094(2) 3215(2)  38(1)
C(11)  9341(2) 3827(2) 1740(2) 35(1)
C(12)  9773(2) 2932(2) 652(2)  40(1)
C(13) 11381(2) 3644(2) 377(2)  41(1)
C(14) 12586(2) 5201(2) 1178(2)  47(1)
C(15) 12164(2) 6046(2) 2270(2)  45(1)
C(16) 10533(2) 5417(2) 2585(2)  36(1)
C(21)  8414(2) 5734(2) 4056(2)  38(1)
C(22)  7989(2) 6614(2) 5163(2) 47(1)
C(23)  9202(3) 8120(2) 5998(2) 52(1)
C(24) 10828(2) 8745(2) 5726(2)  49(1)
C(25) 11265(2) 7895(2) 4626(2)  44(1)
C(26) 10073(2) 6356(2) 3756(2)  36(1)
N(1) 6447(2) 1662(2) 1388(2) 47(1)
N(2) 5626(2) 3325(2) 3386(2) 50(1)
N(3)  11822(2) 2749(2) -805(2)  53(1)
0(1) 4629(2) 50(2) 2808(2)  78(1)
0(2) 3307(2) 1427(2) 1347(2)  71(1)
O(3) 10863(2) 1277(2) -1378(2)  80(1)
O(4)  13111(2) 3551(2) -1175(2)  74(1)
S 4784(1)  1437(1)  2190(1)  53(1)
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Tabla AllLV. Longitud de enlace [A] para TRN2.

C(1)-N(1)
C(1)-C(11)
C(1)-C(2)
C(2)-N(2)
C(2)-C(21)
C(11)-C(12)
C(11)-C(16)
C(12)-C(13)
C(13)-C(14)
C(13)-N(3)
C(14)-C(15)
C(15)-C(16)
C(16)-C(26)
C(21)-C(22)
C(21)-C(26)
C(22)-C(23)
C(23)-C(24)
C(24)-C(25)
C(25)-C(26)
N(1)-S
N(2)-S
N(3)-0(3)
N(3)-0(4)
0(1)-S
0(2)-S

1.2856(19)
1.454(2)
1.503(2)
1.2861(19)
1.454(2)
1.386(2)
1.414(2)
1.371(2)
1.386(2)
1.467(2)
1.367(3)
1.397(2)
1.480(2)
1.393(2)
1.411(2)
1.376(3)
1.374(3)
1.382(3)
1.399(2)
1.6861(15)

1.6832(16)
1.2110(19)

1.2234(18)
1.4151(14)
1.4132(14)
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Tabla AlL.VI. Angulo de enlace [°] para TRN2.

N(1)-C(1)-C(11)
N(1)-C(1)-C(2)
C(11)-C(1)-C(2)
N(2)-C(2)-C(21)
N(2)-C(2)-C(1)
C(21)-C(2)-C(1)
C(12)-C(11)-C(16)
C(12)-C(11)-C(1)
C(16)-C(11)-C(1)
C(13)-C(12)-C(11)
C(14)-C(13)-C(12)
C(14)-C(13)-N(3)
C(12)-C(13)-N(3)
C(15)-C(14)-C(13)
C(14)-C(15)-C(16)
C(15)-C(16)-C(11)
C(15)-C(16)-C(26)
C(11)-C(16)-C(26)
C(22)-C(21)-C(26)
C(22)-C(21)-C(2)
C(26)-C(21)-C(2)
C(23)-C(22)-C(21)
C(22)-C(23)-C(24)
C(25)-C(24)-C(23)
C(24)-C(25)-C(26)
C(21)-C(26)-C(25)
C(21)-C(26)-C(16)
C(25)-C(26)-C(16)
C(1)-N(1)-S
C(2)-N(2)-S
0(3)-N(3)-0(4)
0(3)-N(3)-C(13)
(4)-N(3)-C(13)
(1)-5-0(2)
(1)-5-N(1)
(2)-5-N(1)
(1)-5-N(2)
0(2)-5-N(2)
N(1)-S-N(2)

0]
0]
0]
0]
0]

125.31(15)
114.82(14)
119.86(13)
125.92(16)
113.98(14)
120.08(13)
121.60(14)
119.85(14)
118.55(14)
118.65(15)
121.62(16)
119.27(14)
119.10(14)
119.20(16)
122.07(15)
116.81(15)
121.78(14)
121.41(13)
121.49(15)
120.00(15)
118.45(14)
120.09(17)
119.35(18)
121.24(17)
121.23(17)
116.59(15)
121.61(14)
121.79(14)
105.70(12)
106.26(12)
123.93(16)
118.03(14)
118.01(15)
119.06(9)
108.63(8)
110.31(9)
108.02(9)
109.77(8)
99.19(7)
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» 5,10-dinitrofenantro[9,10-c][1,2,5]tiadiazol 2,2-di6xido (TRN3)

Diagrama ORTEP de la estructura cristalina de 5-nitrofenantro[9,10-c][1,2,5]tiadiazol 2,2-didéxido
(TRN2) obtenida por difraccion de rayos X.

# Datos del Cristal:
# Sistema Cristalino: Monoclinico
# Dimensiones de la celda unidad:
a=12.269(2)A; a=90"°; b =9.79(10)A;
B =111.75(2); c=12.75(2)A; y=90".
HZ:4
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#Coordenadas atomicas de TRN3:

Tabla AlLVII. Coordenadas atémicas (x 1074) y parametros equivalentes de desplazamiento isotrépico
(A”2 x 1073) para TRN2. U (eq) se define como un tercio de la traza del tensor Uij ortogonalizado.

Atomo X y z U(eq)

c(1) 7876(4) 3945(6) -352(4)  66(1)
c(2) 8226(5) 5227(5) -691(4)  62(1)
c(3) 7860(4) 6460(6) -365(4)  63(1)
c(4) 8190(5) 7682(6) -726(4)  69(1)
C(5) 8868(5) 7680(6) -1397(4)  72(2)
c(6) 9211(4) 6461(6) -1678(4)  67(1)
c(7) 8924(4) 5224(6) -1346(4)  64(1)
N(1) 8146(4) 2763(5) -596(4)  74(1)
N(2) 9931(4)  6460(5) -2378(4)  71(1)
0(1) 6669(4)  911(6) -910(4)  94(2)
0(2) 9796(4)  7372(5) -3093(4)  93(2)
0(3)  10623(4) 5529(5) -2215(3)  86(1)
S(1) 7500 1625(2) O 74(1)

Tabla AILVIII. Longitud de enlace [A] para TRN3

C(1)-N(1) 1.274(7)
C(1)-c(2) 1.444(7)
C(1)-C(1)#1  1.508(8)
C(2)-C(3) 1.405(7)
C(2)-C(7) 1.401(7)
C(3)-C(4) 1.395(7)
C(3)-C(3)#1  1.502(8)
C(4)-C(5) 1.398(7)
C(5)-C(6) 1.358(8)
C(6)-C(7) 1.373(8)
C(6)-N(2) 1.470(6)
N(1)-S(1) 1.701(5)
N(2)-0(3) 1.211(6)
N(2)-0(2) 1.244(6)
0(1)-5(1) 1.414(5)

S(1)-0(1)#1  1.414(5)
S(1)-N(1)#1  1.701(5)

232



APENDICE II. CRISTALOGRAFIA DE RAYOS X

Tabla AlL.IX. Angulo de enlace [°] para TRN3

N(1)-C(1)-C(2) 125.8(4)
N(1)-C(1)-C(1)#1 114.6(3)
C(2)-C(1)-C(1)#1 119.6(3)
C(3)-C(2)-C(7) 120.8(5)
C(3)-C(2)-C(1) 119.8(4)
C(7)-C(2)-C(1) 119.5(5)
C(4)-C(3)-C(2) 118.5(4)
C(4)-C(3)-C(3)#1 120.9(3)
C(2)-C(3)-C(3)#1 120.6(3)
C(3)-C(4)-C(5) 120.8(5)
C(6)-C(5)-C(4) 118.4(5)
C(7)-C(6)-C(5) 123.7(4)
C(7)-C(6)-N(2) 117.9(5)
C(5)-C(6)-N(2) 118.4(5)
C(6)-C(7)-C(2) 117.8(5)
C(1)-N(1)-S(1) 106.3(3)
0(3)-N(2)-0(2) 124.1(4)
0(3)-N(2)-C(6) 115.9(5)
0(2)-N(2)-C(6) 120.0(5)
O(1)#1-S(1)-0(1) 120.6(6)
O(1)#1-S(1)-N(1)#1 105.7(3)
0(1)-S(1)-N(1)#1 112.2(3)
O(1)#1-5(1)-N(1) 112.2(3)
0(1)-S(1)-N(1) 105.7(3)
N(1)#1-S(1)-N(1) 98.1(3)
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