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RESUMEN

Con el objetivo de buscar nuevas alternativas sustentables, para evitar
problemas ambientales en la prevencion de la corrosidon de materiales
metalicos, se determind la capacidad inhibitoria de los compuestos naturales
Boldina, Crisina y Naringenina. Ademas, se sintetizaron derivados de chalcona
E)-N-(2-(3-(tiofen-2-il)acriloil)fenil)acetamida (A1), (E)-1-(4-fluorofenil)-3-(2-
hyidroxifenil)prop-2-en-1-ona (A2) y (E)-1-(4-fluorofenil)-3-(tiofen-2-il)prop-2-
en-1-ona (A3), y derivados de flavonoide 2-(tiofen-2-il)quinolin-4(1H)-ona (B1)
y 2-(4-fluorofenil)-4H-cromen-4-ona (B2). Se determind la capacidad inhibitoria
y eficiencia por medio de técnicas electroquimicas para el acero dulce y cobre
en medio acido de dos derivados de chalcona sintetizados y se compararon
con los compuestos naturales. Se propusieron los mecanismos de inhibicion
de acuerdo con los resultados experimentales y los tedricos por medio de la
simulacion quimico-cuantica y las isotermas de adsorcidn. Finalmente, se
realizaron los estudios de ecotoxicidad de los compuestos sintetizados que
mostraron eficiencia de la corrosion. Las eficiencias de los compuestos
estudiados resultaron mayores para el cobre en medio acido causando su
inhibicion por un proceso controlado por adsorcidon. Sin embargo, los
resultados para las pruebas con acero demostraron que dos de estos
compuestos reaccionan con los 6xidos del acero formando capas protectoras

que disminuyeron la velocidad de corrosion.



ABSTRACT

The purpose of this work was to analyze the inhibitory effect, efficiency of
natural compounds and chalcone derivatives for carbon steel and copper in
acidic medium, searching for new sustainable alternatives as goal, to avoid
environmental problems in corrosion preventions of metallic materials. The
inhibitory property of these organic compounds was performed by means
electrochemical techniques. The derivatives were designed and synthetized.

Afterward they were compared with the natural compounds.

Also, the mechanisms of inhibition were proposed according to experimental
and theoretical results through quantum chemical simulation and adsorption
isotherms. Finally, the ecotoxicity studies of the synthesized compounds were

performed.

The efficiencies obtained for copper in acidic medium were better than the
efficiencies showed for carbon steel, and the inhibition behaviour was
controlled by adsorption process. However, in the case of carbon steel, it was
observed that two compounds under certain conditions, reacted with the mild

steel oxides growing a protective layer that decreased the corrosion rate.
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1. Introduccion

En décadas anteriores alrededor del mundo, se han hecho incontables
esfuerzos por combatir las pérdidas econémicas provocadas por la corrosion.
Una de las alternativas para mitigar la corrosion ha sido la seleccion de
materiales resistentes a ésta. Sin embargo, el alto costo que implican estos
nuevos materiales permite buscar otras alternativas, mediante el uso de
materiales de bajo costo que pueden ser protegidos por inhibidores de

corrosion (Saji, 2010).

Pese a que las pérdidas econémicas son un factor latente a nivel mundial, la
corrosion no solo repercute en este ambito, sino también causa estragos en la
salud y el medio ambiente, afectando tanto las personas que trabajan en las
industrias, como las que viven en las cercanias. Debido a los diversos sistemas
y condiciones a los que se someten y usan los materiales, es necesario
protegerlos eficientemente para cubrir las demandas comerciales; por lo que

el uso de inhibidores de corrosion es muy amplio.

Adicionalmente, las regulaciones ambientales actuales exigen el reemplazo de
inhibidores téxicos por ecolégicos (R. Martinez, Olivares-Xomelt, & V.
Likhanov, 2014). Se ha demostrado que algunas sustancias organicas
provenientes de fuentes naturales presentan propiedades inhibitorias de la

corrosion en los metales.

Por otro lado, existen sustancias organicas provenientes de fuentes naturales,
que han mostrado mitigar o disminuir la corrosion en los metales. Pese a sus

buenas eficiencias, no ha sido posible especificar en todos los casos el
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mecanismo de inhibicion debido a la mezcla de componentes presentes. Por
otro lado, esta propiedad de dichos compuestos organicos se debe a la
presencia de moléculas con estructuras que contienen atomos
electronegativos afines a los metales como N, O, S, entre otros. Lo anterior ha
permitido la posibilidad de proponer el disefio de moléculas analogas a las
naturales, con la finalidad de sintetizar de forma especifica inhibidores no

toxicos en medios agresivos especificos.

El objetivo de este trabajo de investigacion doctoral fue disefar y sintetizar
compuestos precursores y derivados de flavonoides, para el estudio y la
comparacion de su capacidad como inhibidores de la corrosion en un medio

agresivo de pH acido, ampliamente utilizado en la industria.
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2. Marco Teérico

2.1. Inhibidores de Corrosion

“Los inhibidores de corrosion son sustancias que se adicionan en pequenas
concentraciones ppm (partes por millén) a un medio agresivo para disminuir la

velocidad de corrosion o prevenirla” (Dariva & Galio, 2014).

Por otro lado, los agentes inhibidores de corrosion son sustancias que
usualmente se adicionan a limpiadores a base de agua para minimizar los
efectos de corrosiéon en sustratos metalicos (A. Singh, Ahamad, & Quraishi,
2012). Estos agentes inhibidores son usados regularmente para limpieza en
diferente pH, como inhibidores de 6xidos para prevenir la herrumbre y la
oxidacion durante la limpieza de partes metalicas o de equipos.

En el caso de las soluciones acidas limpiadoras, con el proposito de disminuir
la pérdida de material metalico y disminuir el consumo de soluciones acidas,
es necesario tomar en cuenta las siguientes consideraciones en cuanto a las

propiedades de los inhibidores.

¢ Inhibicidn efectiva de la disolucion del metal

e No exceder la concentracion en la presencia de altos contenidos de
sales de hierro

¢ No prolongar el tiempo del proceso de decapado

e Efectividad inhibitoria a bajas concentraciones

e Efectividad inhibitoria a altas temperaturas

e Estabilidad térmica y quimica
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¢ Inhibicion efectiva de la penetracién de hidrogeno al metal

e Buenas caracteristicas surfactantes y espumantes

Un criterio importante para considerar no solo por cuestiones econdémicas, sino
también para mantener las concentraciones adecuadas y evitar una inhibicion
deficiente, es la eficiencia 6ptima, la cual debe alcanzarse usando una baja

concentracion del inhibidor (Mclaughlin, Alan, y Zisman, 1998).

De acuerdo con ésta larga lista de propiedades, necesarias para llevar a cabo
un proceso optimo de decapado o limpieza de 6xidos, es obvio que una sola
sustancia quimica no es capaz de cumplir con todo. De ahi que la mayoria de
los inhibidores comerciales contienen una mezcla de varias sustancias que,
en conjunto, cumplen eficientemente con todas las necesidades. En muchos
casos, la mezcla contiene mas de 30 sustancias diferentes, por tanto, es

conocida como “paquete inhibidor”.
La composicién de un paquete inhibidor formulado consta de lo siguiente:

e Sustancia activa inhibidora de la corrosion
e Agente(s) humectante(s)

e Detergente(s)

e Agente(s) espumante(s)

e Solvente(s)

e Cosolvente(s)

Estos paquetes inhibidores se venden en solucion, donde el disolvente puede
ser agua o el acido en el que el inhibidor es aplicado. En algunos casos donde

el inhibidor o algun otro componente no es totalmente soluble en agua, se
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adicionan solventes o co-solventes tales como metanol, isopropanol, acetona,
etc. (Schmitt, 1984).

En el caso de la sustancia activa inhibidora, puede estar compuesta por
sustancias organicas que contengan compuestos con Oxigeno (O), Nitrégeno
(N), Azufre (S), anillos aromaticos, etc.(D. K. Yadav, Maiti, & Quraishi, 2010).

2.1.1 Inhibidores utilizados en acido sulfarico

Se ha reportado que desde la edad media fue necesario emplear un medio
acido para la limpieza de herrumbre de los metales de los que estaban
compuestas las armaduras. Los aditivos empleados en el medio acido
incluyen: harina, almidén, salvado, levadura, aceites vegetales hidrocarburos,
entre otros. En 1930, se utilizé un extracto de una planta (Chelidonium majus)

como inhibidor en acido sulfurico (Sanyal, 1981).

Sin embargo, el auge también se dio para los inhibidores sintéticos. Existe una
amplia variedad de compuestos sintéticos lo cuales han demostrado eficiencia
como inhibidores de corrosion. En la tabla 1 se muestran algunos inhibidores

sintéticos que han sido investigados en los ultimos afos.

En la actualidad, un gran numero de los inhibidores de la corrosidén han salido
del mercado debido a los serios problemas ambientales de salud que estos
han causado. Se impusieron estrictas leyes de indole internacional con

respecto al uso de estos inhibidores (Dummer, 2014).

La nueva generacidon de inhibidores ecoldgicos parte de las nuevas

regulaciones, las cuales establecen que una sustancia inhibidora “en primer

27



APLICADAS

CENTRO DE INVESTIGACION EN INGENIERIA Y CIENCIAS
%CIICAp

UNIVERSIDAD AUTONOMA DEL
ESTADO DE MORELOS

MARCO TEORICO

lugar no haga dafo”, y recomienda al mercado no vender ningun producto
cuyo efecto por el medio ambiente, la salud y la seguridad aun no haya sido

aclarada.

Esta nueva visibn se centra en minimizar o hasta eliminar los impactos
ambientales y los riesgos a la salud y seguridad, lo cuales estan relacionados
con las muchas implicaciones de limpieza industrial, como es el caso de la

limpieza de 6xidos en los metales (McLaughlin, M. C., y Zisman, A. S., 1998).

De acuerdo con lo anterior se han realizado grandes esfuerzos en la busqueda
de sustancias amigables con el medio ambiente. La principal fuente para la
busqueda de inhibidores de nueva generacion ha sido centrada en
investigaciones a partir de productos naturales obtenidos de plantas, ya sean

aceites esenciales, extractos parciales o totales (Dar, 2011).

Tabla 1. Algunos inhibidores sintéticos reportados en la literatura

o . Conc. Ei .
Inhibidor Medio 6ptima (%) Tipo Autor
N,N-orto-
fenilen(salicilaldimin-acetil-
acetona imina (Hosseini, Mertens,
y H05Sgl 4021 95 mixto Ghorbani, &
N, N-orto- 2904 PP Arshadi, 2003)

fenilen(salicilaldimin-2-
hidroxi-1- naftal- dimina

isomeros de

polienediamina, tuolidina y H05Sg| 12 mM 89 mixto (Babu 82‘(')I'(;1Sa)ngavel,

nitroanilina 2004

(Bouklanh,
2,5-bis(4-metoxifenil)- 05M 0.8 mM 80 ) Hammouti, Aouniti,
1,3,4-oxadiazol H2SO4 ) Benkaddour, &

Bouyanzer, 2006)
1-n-undecil-imidazol 05MCl  2mM 73  mixto D-Q Zhang, Gao,

Zhou, y Lee, 2008)
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Piperacilina de sodio

2-aminopirazinay 2-
amino-5-bromopirazina

2-isopropil-5-metilfenol

60 ppm de molibdato / 40
ppm de nitrito / 20 ppm de
picrato

5,5'- ((1Z,1'2)-(1,4-
fenilenbis(metanililiden))bi
s(azanliliden))bis(1,3,4-
tiadiazol-2-tiol)
(NE)-4- fenoxi-N-(3-
fenilalilideno)
tetrazolo[1,5-a]quinolin-4-
carbaldehido
y (Z)-5-metil-N-
(tetrazol[1,5-a]quinolin-4-
ilmetilen)tiazol-2-amina

2-carbamotioil-N-
fenilhidrazin carboxamida
y N-[(2-
carbamotioilhidrazin)carbo
notioillbenzamida

acido (Z)-2-(2-oxoindolin-
3-ilidenamino)acético
Y acido 2-(2- oxoindolin-
3-ilidenamino)-3-
fenilpropanoico

Dietilentriamina e
imidazolina
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1M 0.72
HCL mM
1.0M
HCl 1mM
2M
HPO,  10MM
agua de
enfriami .
optimiza
ento
\ da
estimula
da
1.0M
HCl 0.5 mM
1.0M
HCl 1.0M
1.0M
HCl 25 ppm
15%
HC 1 mM
15%
HC 50 ppm
3%
Nacl 20 PPm

92,
95

91

95

98

95,

90,
93

97,9

92
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mixto

mixto

mixto

mixto

mixto

mixto

mixto

mixto
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(Shahid, 2011)

(Deng, Li, y Fu,
2011)
(Ameer y Fekry,
2011)

(Ravari,
Mohammadi, y
Dadgarinezhad,
2012)

(Al-Amiery,
Kadhum, Alobaidy,
Mohamad, y Hoon,

2014)

(Keles y Keles,
2014)

(Mistry, Sahoo,
Kim, y Jauhari,
2015)

(Shahabi, Norouzi,
y Ganjali, 2015)

(M. Yadav, Gope, y
Sarkar, 2016)

(Jevremovic,
Singer, NeSic¢, y
Miskovié-Stankovic,
2016)

Debido a la diversidad de la flora existente alrededor del mundo, gran cantidad

de inhibidores provenientes de fuentes naturales han sido estudiados en las

ultimas décadas, ejemplo de ello son los citados en la tabla 2.
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Inhibidor ﬁ‘;’;‘gr‘l‘gsrfg Medio :;‘:I':a Ei(%) Tipo Autor
,Lnauﬁggglf calvacrol I?|25Sg/l4 2g/L 72.2 mixto (Co;ga1 ?; el
. acido ,
A‘jfrgz:e linoleicoy ~ 1MHCI  3g/L 81 mixto (A‘;% ffl)a"’
acido oleico

Salvia

Bzil:ls?igr. alcanfor I?|25Sg/l4 2g/L 86 mixto (Zn;&ezt)al.,
mesatlantica
(Krishnaveni
Morinda 0.5M .
tinctoria ) HCI 25 (%viv) 83 anodico RavicKandra
n, 2014)
(Muthukrishn
. an,
s (1 250 mg/L 95 mixto Jeyaprabha,
suaveolens H2SO4
y Prakash,
2014)
1M (Eduok,
Sida acuta - H,SO4 0.5g/L 85 - Umoren, y
Udoh, 2012)
(Okafor,
Combretumb 2M Uwah,
racteosum ) H2S04 Lk s ) Ekerenam, y
Ekpe, 2009)

, Silibina, .
g’gggfm isolsilibina,  0.1HCl  1gL 9%  mixto (jo'tzaon; f)t

silidianina "

Musa Catequina (Ji, Anjum,
paradisica — catequink 1 MHCI  300mg/L 90 ] SRR 57
(cascara de 9 q 9 Prakash,

Banana) a 2015)
Phoenix : (Umoren,
dactilifera - 1 M HCI 2g/L 88 mixto Gasem, y
Obot, 2015)
- (Diaz-
Ii)e()t;gzjtés g:ksj'ir:]aa I?|25Sg/l4 1g/L 94 mixto Cardenas et
al., 2017)
(Khadraoui,
Mentha . Kh_elifa,
rotundifolia - 1MHCI 35 (%v/v) 86 mixto Hamltouchg,
y Mehdaoui,
2013)

30



CENTRO DE INVESTIGACION EN INGENIERIA Y CIENCIAS
APLICADAS %CIICAp

UNIVERSIDAD AUTONOMA DEL
ESTADO DE MORELOS

MARCO TEORICO

Los extractos naturales estan compuestos de diversas sustancias en
proporciones diferentes, caracteristica importante para el estudio inhibitorio de
estos. Ya que los inhibidores verdes pueden llegar a actuar en diferentes
materiales, de las cuales algunas veces se lleva a cabo un sinergismo que
permite el control o la disminucién de la corrosion. Sin embargo, se ha
demostrado que en varias ocasiones el compuesto mayoritario es el que ha

demostrado poseer las propiedades inhibitorias.

Por otro lado, la sintesis de compuestos derivados de sustancias naturales ha
sido de gran interés desde ultimos 100 afios (Das y Ghosh, 2011) en diversas
areas como la quimica (Huang et al., 2013) medicina (Lang, Zewge, Houpis, y
Volante, 2001; Ullah Mughal et al., 2006), biologia (Dangroo, Dar, y Dar, 2014),
etc. Y actualmente en el area de tecnologia de materiales y corrosion, con el
proposito de obtener compuestos que cubran las necesidades actuales,
compuestos con propiedades inhibidores que, a su vez, conserven sus
propiedades ecolégicas (Hooshmand Zaferani, Sharifi, Zaarei, y Shishesaz,
2013). Se han desarrollado nuevas investigaciones centradas en la obtencion
de inhibidores ecoldgicos a partir del disefio y desarrollo de analogos de

productos naturales.

Dentro de estos compuestos con propiedades que favorecen su aplicacion en
diversas areas y disciplinas, se encuentran los compuestos organicos con

actividad antioxidante.

2.2 Inhibidor vs Antioxidante

Los compuestos antioxidantes son de gran interés por sus diversos usos. Por

ejemplo, en la industria alimentaria los compuestos antioxidantes son
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utilizados para prevenir la ranciedad. También son muy apreciados en la
biologia y en la medicina, ya que ayudan a proteger el cuerpo humano contra
dafios por especies reactivas que contiene oxigeno (B. Halliwell, Aeschbach,

Léliger, y Aruoma, 1995).

El término “antioxidante” puede ser definido en diferentes sentidos. Sin

embargo, la definicion mas amplia de este término es:

“Cualquier sustancia que, cuando esta presente en baja concentracion
en comparacion con un sustrato oxidable, retrasa o evita significativamente la

oxidacion de éste sustrato” (Barry Halliwell, 1990).

Es importante destacar que, en corrosion el término “inhibidor” tiene una
connotacion similar, donde la diferencia radica en que las moléculas
antioxidantes tienen su aplicacion en sustancias comestibles y en cualquier
tejido vivo incluyendo proteinas, lipidos carbohidratos y ADN. En el caso de

los inhibidores son utilizados sobre materiales metalicos.

Por otro lado, tomando en cuenta el sustrato, ya sea un tejido vivo para el caso
de los antioxidantes o un metal para los inhibidores, el medio donde se
encuentra dicho sustrato contiene sustancias oxidantes que se generan
regularmente por los procesos que se realizan en el ambiente en el que se
exponen. Las especies reactivas que contiene oxigeno (ROS) tiene un efecto
biosida, lesionando las células. Estas especies son consideradas como la
causa general del envejecimiento, enfermedades relacionadas con el estilo de
vida y el cancer (Kohchi, C., et al., 2009). En la tabla 3 se enlistan algunos
agentes oxidantes para ambos casos, in vivo para los antioxidantes y los

oxidantes mas utilizados en la industria quimica (Bradford, 2001).
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Tabla 3. Agentes oxidantes mas comunes en el caso de ambientes in vivo
(ROS) y los agentes oxidantes utilizados regularmente en la industria.

Agentes oxidantes (ROS) in vivo Agentes oxidantes en la industria

Radical su peroxido (O2’)
Células de concentracion de
Oxigeno en estado singulete (O2) ]
oxigeno (O2)
Acido nitrico (HNOs)
Acido sulfarico (H2SO04)

Peroxido de hidrégeno (H20z2)

Peroxido de hidrégeno (H202)
Acido hipocloroso (HOCI)
Radicales alquilo (RO")
Radicales peréxidos (RO")
Oxido nitrico (NO')

Dioxido de nitrogeno (NO2)
Radical hidroxilo (HO")
Peroxinitrito (ONOO")

Acido nitroso (HNO3)

Soluciones con ion férrico
(Fe®)

Cromato (CrO4?)

Dicromato (CrO7%)
Permanganato (MnOx)
Perclorato (CIO4)

Una analogia mas entre las sustancias antioxidantes y las sustancias
inhibidoras es que en ambos casos la efectividad implicada se da en fase
acuosa, por lo que es necesario que tanto antioxidantes como inhibidores
presenten solubilidad en agua. Por tanto, se espera que los antioxidantes
estabilicen los radicales libres antes de que éstos dafien las células. En el caso
de los inhibidores, la proteccion sobre la superficie compite con la velocidad

de corrosion dada por las especies oxidantes del electrolito.

2.3 Compuestos organicos antioxidantes

Los agentes antioxidantes principalmente actuan retrasando, previniendo o

eliminando el dafio oxidativo a una molécula objetivo (Banjarnahor y Artanti,
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2014). Debido a que los antioxidantes son compuestos organicos compatibles
con la salud y el medio ambiente (caracteristica que actualmente se requieren
también para un inhibidor ecoldgico), permitid proponer en este trabajo el
estudio de tres tipos de compuestos organicos antioxidantes: chalconas,

flavonoides y alcaloides.

2.3.1 Chalconas y flavonoides

El nombre de “chalcona” fue dado por Kostanecki y Tambor en 1899

(Karunakaran y Balachandran, 2013). Los compuestos tipos chalcona estan

formados por dos anillos aromaticos ligados por una cetona a,B-insaturada

(Climent, et al., 2004). Este tipo de estructura cumple las caracteristicas
necesarias para dar pie a la sintesis de nuevos compuestos. En la figura 1 se
puede apreciar la naringenin-chalcona, precursora del flavonoide naringenina
(Dewick, 2002).

naringenin-chalcone

(a chalcone)

I

OH O

nanngenin
(a flavanone)

Figura 1. Sintesis del flavonoide naringenina (a) a través de su chalcona
naringenin-chalcona (b) en el metabolismo secundario de las plantas
(modificado de Dewick 2002).
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Diversos estudios han demostrado que las chalconas y sus derivados
presentan ciertas propiedades antitumorales (Fu et al., 2014),
antiinflamatorias, anti-ulcerosas, analgésicas, antivirales, anti-fungicas (G.
Singh, Nepali, Singh Bedi, Sharma, y Dhiman, 2012; Wang y Zeng, 2009),
protectores UV, y repelentes (Climent et al.,, 2004) entre otras muchas

actividades biologicas.

Las chalconas son compuestos precursores de los flavonoides. El primer
estudio sobre los flavonoides comenzé en 1936, cuando el ganador del premio
novel en Hungria, Albert Szent-Gyorgi, reveld la interaccion entre la vitamina
C pura y una molécula desconocida proveniente de la cascara de limon, que

introdujo por primera vez como citrin, y mas tarde conocida como “vitamina P”.

La mayoria de los flavonoides son coloridos, de ahi su nombre derivado del
latin “flavus” que significa “amarillo”. Por tanto, son la fuente de color de las
plantas, flores y plantas. Su estructura base parte de la 1-fenil-1-benzopiran-
4-ona, que de acuerdo con los grados de oxidacion que presente, los

flavonoides se pueden categorizar en varias subclases, como se muestra en

D o IO o
g T O
OH
.
@ 0 0 0

la figura 2.

@ Flavano Flavona Flavonol
° o )
g L,
Estructura (0] 0
base
Isoflavanon Isoflavona Flavanol

Figura 2. Estructura base y subclases de los flavonoides presentes en la
naturaleza (modificado de Kasprzak et. al 2015).
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Los flavonoides han demostrado tener propiedades anticancerigenas,
antidiabéticas, anti VIH (Huang et al., 2013), farmacolégicas, (Chee, Buckle, y
Rahman, 2011) entre otras. Sin embargo se caracterizan principalmente por
su actividad antioxidante En el caso particular de los flavonoides los estudios
realizados han propuesto que la actividad antioxidante puede realizarse de dos
formas, a) atrapando radicales libres del medio o b) formando quelatos con los
iones metalicos, particularmente con los iones de Fe intracelulares (Melidou,
Riganakos, y Galaris, 2005), es decir, la formacion de quelatos es la capacidad
de formar complejos con los iones metalicos del medio. En la figura 3 se
muestra la posible forma de coordinacién entre un flavonoide (quercetina) y un
ion metalico. Cabe senalar, que este tipo de coordinaciones se dan cuando el

flavonoide se encuentra en una forma neutra o aniénica.

ad
HO\

~OH
oo N2
96

OH

)
HO\ ’(o\M o+
Mn+

Figura 3. Posible forma de coordinacién con iones metalicos del flavonoide
quercetina. (Tomado de Kasprzak et. al 2015).

Adicionalmente se ha reportado que los flavonoides cuando se encuentran
solos en el medio o en una concentracion muy baja, en presencia de iones
metalicos, pueden reducir un ion metalico, por ejemplo, un ion Fe3*, puede ser
reducido a Fe?* (Kasprzak et. al 2015).
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2.3.2 Alcaloides

Los alcaloides también son clasificados como metabolitos secundarios que
provenientes principalmente de las plantas, aunque también se han
encontrado en menor cantidad en microorganismos y en algunos animales.
Existen mas de 12,000 estructuras diferentes de alcaloides, estos compuestos
son de baja masa molecular y poseen heterociclos de nitrégeno derivado de
un aminoacido (Glenn, Runguphan, y O’Connor, 2013). Los alcaloide son
clasificados de acuerdo con el aminoacido del cual provienen (Nepal et al.,
2010). ElI nombre alcaloide proviene de “alcali”’. Los atomos de nitrégeno que
poseen en forma de aminas pueden ser de tres tipos: aminas primarias,
secundarias o terciarias, y confieren el grado de basicidad del compuesto, lo

que le permite tener una adecuada solubilidad en agua.

Uno de los alcaloides de mayor consumo en el mundo es la cafeina. La
Atropina, alcaloide que se aplica para contrarrestar las intoxicaciones que
afectan el sistema nervioso. La Morfina y sus derivados, son compuestos que
se aplican para tratar el dolor severo. Algunos alcaloides se han utilizado
contra algunos tipos de cancer, como el Paclitaxel (Taxol) y sus derivados
(figura 4). Otro alcaloide que se emplea en otros tipos de cancer es la

Noscapina (Schlager y Drager, 2016).

Morfina Noscapin Paclitaxel

Figura 4. Ejemplos de alcaloides utilizados en la medicina actualmente
(modificado de Schlager y Drager, 2016).
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También existen alcaloides con propiedades antioxidantes, como la Boldina
(Soto, Caballero, Pérez, y Elvira, 2013). La actividad antioxidante que presenta
este alcaloide consiste en su habilidad para atrapar los radicales libres.
Algunos reportes cientificos relacionan la actividad antioxidante de la Boldina
con su analogia estructural con los grupos fendlicos (O’Brien, Carrasco-Pozo,
y Speisky, 2006). Ademas, la Boldina es valorada por su baja toxicidad, en

comparacioén con algunos otros alcaloides (Kringstein y Cederbaum, 1995).

Entre los compuestos naturales altamente valoraros por sus diferentes
aplicaciones, se encuentran las chalconas, flavonoides y alcaloides; por lo que
se han centrado esfuerzos en desarrollar estrategias efectivas para sintetizar
a nivel laboratorio aquellos compuestos e importantes (Nammalwar y Bunce,
2014).

Por estos motivos, en este trabajo de investigacion de tesis doctoral, se
considero necesario estudiar las analogias de compuestos quimicos naturales
con actividad antioxidante comparada, mediante su aplicacion como
inhibidores de la corrosion para el cobre y el acero al carbono en medio acido.
A continuacioén, se abordan los aspectos importantes en este proyecto, sobre

la corrosion y el mecanismo de inhibicion de compuestos organicos.

2.4. Conceptos basicos de corrosiéon

“La corrosion es el dafio a un metal causado por la reaccion con su entorno.”
(Bradford, 2001)
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“La corrosion se define como la degradacion espontanea de un material
reactivo por un ambiente agresivo y en el caso de los metales se produce por
la aparicion simultanea de una reaccion anodica y una catodica”
(Barsoukov y Macdonald, 2005).

Las expresiones anteriores son algunas de las que actualmente se conocen
para definir el fendmeno de corrosién. Sin embargo, en las primeras décadas
del sigo XX, la corrosiéon se consideraba como “una calamidad, un mal
necesario, una peste inevitable a la que habia que someterse sin poder
controlarla ni comprenderla”. Esta situacion comenzo6 a cambiar cuando surge
la ciencia de la corrosion teniendo como uno de sus pioneros U. R. Evans en
1948. Las necesidades para poder abordar esta ciencia fueron los
conocimientos en electroquimica, quimica, metalurgia y la fisicoquimica de
interfaces, lo que permitié determinar técnicas para la protecciéon contra la

corrosion (Pourbaix, 1974).

No es sorprendente, que existan técnicas electroquimicas que se usan
extensamente en el estudio del fendmeno de corrosién, para determinar tanto
la velocidad de corrosién, como definir los mecanismos de degradacion. De
acuerdo con este contexto, a continuacion, se mencionan la teoria basica de
la corrosidn y algunas de las técnicas mas utilizadas en la actualidad para el

estudio de esta.

2.4.1 Termodinamica de la corrosion

Los ambientes con presencia de oxigeno, agua y altas temperaturas favorecen
la degradacion de los metales por medio de la corrosion, o que ocasiona un
cambio en la energia libre del material en combinacion de este con el medio.

Este cambio de energia libre de Gibbs (AG) que se da en un proceso
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espontaneo, normalmente tiene valores de signo negativo, ya que se refiere a
la diferencia de energia implicada entre los estados iniciales y finales y es
independiente de las etapas intermedias que puedan llegar a darse. Por tanto,
si la fuerza motriz para el caso de medidas de corrosidn se expresa en volts

(V), se puede obtener la siguiente ecuacion:

E =€ Ec. 1
nF

Donde E es la fuerza motriz del proceso de corrosién, n es el niumero de moles
de electrones por mol de metal y F es la constante de Faraday, lo cual
corresponde a la carga eléctrica correspondiente a un mol de electrones
(96,490 C).

Es posible dividir el proceso de corrosion es dos semi-reacciones: anddica y
catodica. Por ejemplo, la corrosion del hierro se describe con un proceso de la

reaccion anoddica y se describe en la ecuacion 2:
Fe — Fe** + 2e Ec. 2

La reaccione catddica mas comun es la originada por el oxigeno presente ya
sea disuelto en una solucion o en el ambiente (Ec. 3); la evolucién de
hidrégeno es la segunda reaccion catédica mas comun, por ejemplo, cuando

el electrolito es acido (Ec. 4).

0, + 2H,0 + 4e~ — 40H" Ec. 3
2H" + 2e~ - HZ(g) Ec. 4

Si se trata de un medio acido aireado la reducciéon de oxigeno queda como se

expresa en la ecuacion 5:
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0,+ 4H* + 4e” —> 2H,0 Ec.5

El potencial estandar de reduccidén se puede interpretar de acuerdo con el
ambiente real considerando las concentraciones de las reacciones de

reduccion y oxidacion por medio de la ecuacién de Nernst:

RT [red]
nF [ox]

E = E° — Ec. 6

Donde E es el potencial real, R la constante de los gases ideales (8314 J/K
mol), T es la temperatura absoluta en grados Kelvin, n es el numero de
electrones intercambiados y [red] indica la concentracion de los productos de
la reaccion de reduccion; [ox] indica la concentracidn de los reactantes

participantes en la reaccién de oxidacion (Bradford, 2001).

Por tanto, la termodinamica de la reaccion de corrosion describe el equilibrio y
el estado permanencia en dicho estado. La termodinamica de la reaccién no
provee informacion sobre el mecanismo para mantener el equilibrio. En
cambio, la cinética de la reaccion puede ser usada para describir en forma

cuantitativa el estado de equilibrio.

2.4.2 Cinética y velocidad

En una superficie metalica, la corriente no fluye en algunos valores de
potencial dado, por tanto, se puede decir que la velocidad de la reaccion de
corrosion es una funcion del potencial. Es decir, un metal puede ser
termodinamicamente inestable en determinadas condiciones, pero puede
degradarse lentamente debido a la cinética de la reaccién (Sgrensen, Kiil,

Dam-Johansen, y Weinell, 2009). En consecuencia, la reaccién general de
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corrosion en forma dinamica o reversible en el limite del equilibrio puede

escribirse como sigue:
kf
A=B Ec. 7
ky

Donde kr y ko son las constantes de la velocidad de la reaccion con
dimensiones de s'. Si se considera la velocidad de conversion de A a B como
la velocidad neta (vnet) de la reaccion en término de la concentracion (M/s), la
ecuacion de velocidad es:

Vnet = kfCyq — kpCp Ec. 8

Donde Ca y Cs son las concentraciones de las sustancias respectivamente.
Con lo anterior se observa que la cinética de corrosién permite describir la

evolucion cuantitativa del flujo de masa del sistema.

Existen estudios donde se demuestra que la velocidad de corrosion se
relaciona exponencialmente con el sobrepotencial (n), por lo que en 1905 fue
posible obtener un modelo que explicara la cinética de corrosion que se lleva
a cabo sobre la superficie metalica de un electrodo (Ec. 9), conocida como la
ecuacion de Tafel (Brad, 2009):

n =a +blogi Ec. 9
Por consiguiente, la corrosion puede ser medida de dos formas. Cuando el
area de un metal se corroe uniformemente o cuando un metal sufre un ataque

localizado, es decir, cuando zonas puntuales del metal son atacadas al grado

de causar una profundidad o penetracion sobre la superficie.

42



APLICADAS

CENTRO DE INVESTIGACION EN INGENIERIA Y CIENCIAS
%CIICAp

UNIVERSIDAD AUTONOMA DEL
ESTADO DE MORELOS

MARCO TEORICO
e Pérdida de masa: la velocidad de corrosion se da en masa por unidad
de area por tiempo. Una de las unidades mas utilizadas es milimetros
por afio (mm/yr). Asumiendo que la totalidad de la superficie es atacada
uniformemente, la ecuacioén para calcular la velocidad de corrosion (CR)

por medio de la pérdida de masa es:

Icorr
d

CR=K EW Ec. 10

Donde /o €s la densidad de corriente (A/m?); d, representa la densidad del
material, K es la constante (3.27 x 10-3 mm g/ yA cm yr), EW se refiere al peso

equivale del metal o la aleacion (ASTM standard, 1994).

También se puede dar la velocidad de corrosion con el numero de moles
transformados por unidad de superficie por unidad de tiempo o como densidad
de corriente (Dieter Landolt, 2007).

e indice de localizacién (IL es la relacién de la desviacién estandar vy la
raiz cuadrada de la media, de la fluctuacion de la corriente. Con este
parametro se puede determinar el comportamiento de la corrosion en
determinada superficie. Estos datos pueden ser obtenidos de las
pruebas de ruido electroquimico. Para calcular la resistencia al ruido Rj,
la cual puede corresponder con la resistencia a la polarizaciéon (Ry) ya
sea de las técnicas de impedancia electroquimica o curvas de
polarizacion potenciodinamica, (Ec. 11) y el indice de localizacién /L
(Ec. 12).

R,= Z Ec. 11

ol
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ol
IL = Ec. 12
Irms

Donde oV vy al son la desviacion estandar de las oscilaciones de potencial y

de la corriente, respectivamente; I;ms es la raiz cuadrada de la media de la

fluctuacién de la corriente (Mansfeld y Sun, 1999).

En conclusion, la termodinamica de la corrosion permite predecir la
vulnerabilidad de los metales en ciertas condiciones, mientras que la cinética
de la reaccion puede medirse experimentalmente para obtener

cuantitativamente la corrosién de metal (Serensen et al., 2009).

2.4.3 Productos de corrosion

Otro factor que influye en la velocidad de corrosién, son los productos de

corrosion, y se pueden clasificar en tres tipos:

1. lones disueltos: La corrosion de los metales en medio acido produce
iones hidratados o complejos que se disuelven en el electrolito y se

difunden sobre la superficie del metal.
2. Peliculas porosas: en medios neutros y algunos acidos, se generan
productos de corrosion poco solubles, formando capas de o6xidos

porosas, que no protegen la corrosion del metal.

3. Peliculas compactas: pueden ser peliculas de 6xidos que forman una

barrera entre el metal y el medio. También son llamadas peliculas
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pasivas, las cuales disminuyen la velocidad de corrosion (Bradford,
2001).

2.5. Medicion de la corrosion

La necesidad de investigar los mecanismos presentes en los procesos de
corrosion ha permitido el desarrollo de métodos efectivos para monitorear la
resistencia a la corrosiéon de determinados metales en medios especificos,
para simular las condiciones reales a lo que estos materiales son sometidos y

obtener la proteccion de los metales contra la corrosion (Tomashov, 1964).

Dentro de las técnicas electroquimicas mas utilizadas se encuentran:
e Espectroscopia de Impedancia Electroquimica
¢ Ruido Electroquimico

e Polarizacion Potencio Dinamica

A continuacion, se mencionan algunos detalles de interés en este contexto,

sobre las técnicas electroquimicas aplicadas en este proyecto.

2.5.1 Espectroscopia de Impedancia Electroquimica y circuitos

equivalentes

Esta técnica tuvo sus inicios en 1872 con los trabajos de Oliver Heaviside quien
introdujo los términos de impedancia, capacitancia e inductancia para el
analisis por medio de circuitos eléctricos. Otras aportaciones importantes
fueron las de Nernst en 1894 y Warburg en 1982 (MacDonald, 2006; Orazem
y Tribollet, 2008).

45



CENTRO DE INVESTIGACION EN INGENIERIA Y CIENCIAS
APLICADAS %CIICAp

UNIVERSIDAD AUTONOMA DEL
ESTADO DE MORELOS

MARCO TEORICO

La técnica de impedancia electroquimica consiste en la relacion de una tension
sinusoidal impuesta y la corriente sinusoidal resultante, con lo que se define la
impedancia del sistema, la cual se encuentra en funcion de la frecuencia de la
sefal. Cuando un sistema en un estado estable se perturba aplicando una
tension de corriente alterna, el sistema tiende a relajarse a un nuevo estado
estable, lo cual le toma un determinado tiempo, que matematicamente se
define como:

T=RC Ec. 13

Donde R es la resistencia y C es la capacitancia del sistema. El analisis del
proceso de relajacion del sistema se lleva a cabo en dominio de la frecuencia.
A frecuencias altas se observan bajas constantes de tiempo (t), donde ocurren
los procesos rapidos. Mientras que los procesos lentos se llevan a cabo a bajas

frecuencias, causando altas .

La impedancia electroquimica a través de un circuito Z(w) se describe como:

Z(w)=—= Ec. 14

E (w)
i (w)

Donde E es la tension variable en el tiempo (E = Eo sen(w ©), i es la densidad

de corriente variable (i = io sen(w t) + 0) (Kelly, Scully, Shoesmith, y Buchheit,

2002).

La impedancia es una cantidad vectorial de valor complejo con componentes
reales e imaginarios, que se puede representar en diagramas cartesianos con
la ayuda de los espectros de Nyquist donde la impedancia real es graficada

versus la imaginaria. También es posible graficar el diagrama de Bode donde
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el médulo de la impedancia y el angulo de fase estan en funcién de la

frecuencia (ver Figura 5).

La dependencia que tiene la impedancia con la frecuencia permite determinar
un circuito eléctrico equivalente con el que es posible describir el sistema. Por

tanto, la impedancia para un circuito se puede definir como:

AV

Z=— Ec. 15
Al

En la tabla 4 se muestran los componentes de circuito eléctrico mas utilizados
en la impedancia electroquimica (Kelly et al., 2002; MacDonald, 2006; Orazem
y Tribollet, 2008):

Tabla 4. Descripcion de los componentes de circuito eléctrico mas utilizados
en impedancia electroquimica.

Componente Impedancia Diagrama

Resistor (R) Z(w)= R — AN\~

Capacitor (C) Z (w) = ]wic o——‘ ~—~3
Inductor (L) Z(w) = jowL | I

Los procesos fisicos principales que ocurren en un electrodo y que pueden

influir en los datos de la impedancia electroquimica son: los efectos
capacitivos-resistivos, reacciones, adsorcion, efectos de recombinaciéon en
generacion en masa y difusion (Macdonald, 1992). En un circuito simple como
el que se muestra en la figura 5, se pueden observar tres parametros

principales: la resistencia a la solucion (Rs), la capacitancia de la doble capa
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(Ca) que se presenta cada vez que existe una interfaz electroquimica, y la

Resistencia a la transferencia de carga (Rx).

Cuando el comportamiento de una superficie metalica o un recubrimiento en
una solucion es de interés, es posible determinar el valor de la resistencia a la
transferencia de carga y su capacitancia a través de los circuitos eléctricos. En
consecuencia, los cambios en los valores para los componentes indican el
comportamiento y el rendimiento de un sistema. Sin embargo, aun no se ha
implementado con éxito algun modelo que relacione la impedancia

electroquimica con la prediccién de la vida util de un material.

Ca
| uF
s
O—— A —————0
[o}7]
] $1}
th

Z:unit =200 N, origins (0,0)
Log(f) unit =1, origin:-2

Figura 5. Circuito eléctrico simple y grafico en 3-D, donde se observa el
diagrama de Nyquist (Re vs Im), y el diagrama de Bode (log (f) vs Im).
Obtenido de J. Macdonald 1992.

La impedancia electroquimica ha sido correlacionada con el ruido
electroquimico, ya que han presentado resultados similares al comparar los
espectros de amplitud del ruido de baja frecuencia (Serensen et al., 2009) y
ademas permite obtener informacion adicional que no puede ser observada en
la impedancia electroquimica, como el tipo de corrosion y diversos procesos
que se observan por medio de la fluctuacion de las senales (Blanc, Gabrielli, y
Keddam, 1975).
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2.5.2 Ruido electroquimico

El ruido electroquimico consiste en la generacion espontanea de fluctuaciones
de potencial y de corriente que pueden ser medidas para los sistemas de
corrosion (Legat y Govekar, 1996). Donde la fluctuacién es generada por la
variacion espontanea de la cinética y el mecanismo de corrosion (Cafissi,

Invernizzi, y Trasatti, 2011).

El ruido electroquimico es una técnica que permite obtener conocimiento sobre
los mecanismos de los procesos de corrosion, permitiendo identificar corrosion
uniforme, generalizada, o localizada, también el estudio de inhibidores de
corrosion, recubrimientos organicos, etc., ya sea por medio del analisis de las
series de tiempo o haciendo uso de las herramientas estadisticas, para
observar el comportamiento del proceso en dominio de la frecuencia (Malo,
Uruchurtu, y J. Genesca, 2002).

Particularmente la corrosién uniforme es observada como fluctuaciones
espontaneas a baja frecuencia en la corriente y el potencial. En el caso de la
corrosion localizada se distinguen transitorios anddicos y catodicos. El ruido
electroquimico puede ser obtenido potenciostaticamente,
galvanostaticamente, o de la medicion del potencial de corrosiéon natural o
espontaneo. Sin embargo, en todos los casos estan envueltos procesos
estocasticos, es decir, eventos que ocurren naturalmente de forma aleatoria
en una superficie que se corroe y de forma aleatoria a través del tiempo
(Dawson, 1996).

Los primeros estudios sobre ruido electroquimico fueron descritos por primera
vez en 1968 por Iverson. Al mismo tiempo, Tyagai también comenzd con
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estudios de ruido electroquimico en ingenieria electroquimica. Primero fueron
observadas las fluctuaciones del potencial electroquimico. Posteriormente, se
observo que las fluctuaciones de la corriente también podian ser estudiadas.
Y mas tarde, el estudio simultaneo del ruido en potencial y el ruido en corriente

optimizo los estudios posteriores (Cottis, 2001).

Todos los procesos fisicos pueden ser divididos en deterministicos y no
deterministicos. En el caso de los procesos deterministicos, donde los
transitorios pueden ser periddicos o no, pueden ser descritos por la funcion de
la variacion del tiempo, que producen una variacion sinusoidal y
perturbaciones seudo-aleatorias como las usadas en la impedancia

electroquimica (Bosch, 2001).

En el caso de los procesos no deterministicos (aleatorios o estocasticos)
pertenecen a la categoria general de los procesos aleatorios de baja
frecuencia. Estos procesos pueden ser descritos mediante la evaluacion de
los datos de ruido es el analisis espectral en el cual los datos de ruido se
procesan al dominio de la frecuencia creando espectros de densidad espectral,

mediante la transformada de Fourier (Greisiger y Schauer, 2000).

El ruido electroquimico es una técnica que permite obtener conocimiento sobre
los mecanismos de los procesos de corrosion, permitiendo identificar corrosion
uniforme, generalizada, o localizada, ya sea por medio del analisis de las
series de tiempo o haciendo uso de las herramientas estadisticas, para
observar el comportamiento del proceso en dominio de la frecuencia (Malo et
al., 2002).
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Actualmente esta técnica es utilizada en el monitoreo de la corrosioén, la
evaluacion de la corrosion localizada, la investigacion de recubrimientos
organicos, la evaluacion de pigmentos organicos anticorrosivos y el estudio del
comportamiento de los inhibidores organicos en soluciones acidas (Markhali,
et al., 2013).

2.6 Estudio sobre mecanismos de inhibicion de la corrosion

De acuerdo con R. Martinez et al., el mecanismo de accion de los inhibidores

de corrosion puede ser de tres formas:

e Por adsorcion, formando una pelicula que se adsorbe sobre la
superficie metalica.

e Favoreciendo la formacion de productos de corrosion de especies
pasivantes

e Cambiando las caracteristicas del medio, produciendo precipitados que

pueden ser protectores o inactivado el componente agresivo del medio.

Las moléculas organicas han demostrado inhibir la corrosién por medio de
fisisorcion o adsorcion, dando la formacién de una barrea entre el metal y el
medio. Estos procesos de adsorcion dependen de las propiedades
fisicoquimicas del grupo funcional inhibidor de la molécula como atomos de
oxigeno, nitrégeno, azufre, anillos aromaticos principalmente (R. Martinez et
al., 2014).

Derivado de lo anterior, se describen en seguida las isotermas de adsorcion

mas utilizadas en los estudios de corrosidon, asi como las propiedades
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fisicoquimicas de las moléculas organicas por medio de los calculos quimico-

cuanticos.

2.6.1 Isotermas de adsorcion

Tomando en cuenta la termodinamica de la corrosion (Ec. 1), donde la energia
libre de Gibbs (AG) representa el cambio de energia libre del metal en
combinaciéon con las condiciones de su entorno. Esta AG toma valores
negativos cuando se lleva a cabo un proceso de oxidacién por adsorcion
espontanea de un componente presente en el ambiente sobre la superficie del
metal. Generalmente los valores de AG permiten conocer dos aspectos

importantes:

e Valores igual a -20 kJ mol"' o menores (AG menos negativa), se deben
a la interaccion electrostatica entre las moléculas organicas cargadas y
la carga de la superficie del metal (fisisorcion).

e Valores igual a -40 kJ mol' o mayores (AG mas negativa), indican
cargas compartidas o transferidas de las moléculas organicas a la

superficie del metal, como un enlace coordinado (quimisorcion).
Por tanto, en el caso de los metales, la energia de la reaccion AG indica la

adsorcion espontanea o la interaccion de las moléculas sobre la superficie

(Obi-Egbedi, Obot, y Umoren, 2012) y puede escribirse como:
AG = —RTIn(55.5K) Ec. 16

Donde R es la constante universal de los gases ideales, T es la temperatura,

55.5 representa la concentracion molar de agua en la solucion (Quartarone,
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Bonaldo, y Tortato, 2006) y K es la constante de equilibrio de proceso de

adsorcion y puede ser calculada mediante isotermas de adsorcion.

Las isotermas de adsorcion son ampliamente utilizadas como una herramienta
muy importante para conocer el mecanismo de inhibicidn de inhibidores, donde
0 es la fraccion de cobertura de la superficie calculada por la siguiente

ecuacion:

g = VeorrVeorrinm) Ec.17

VCDTT

Donde Veorr ¥ Veorinn) con las velocidades de corrosion. Es necesario
determinar empiricamente qué isoterma de adsorcidn se ajusta mejor a los
datos de cobertura de la superficie usando las mediciones de la velocidad de
corrosion para calcular los parametros termodinamicos pertenecientes a la

adsorcion del inhibidor (Deng et al., 2011).

El primer tipo de adsorcion es similar al proceso de condensacion, donde las
moléculas presentes en un fluido presentan fuerzas de atraccion sobre una
superficie de un sdlido. Estas fuerzas son relativamente débiles. El equilibrio
entre este proceso es facilmente alcanzado y reversible ya que la energia
requerida es pequefa. La energia de activacién de la adsorcion fisica es
usualmente hasta -20 kJ/mol. En el caso de las reacciones de atomos o
radicales libres sobre una superficie generalmente se llevan a cabo con
pequefias energias de activacion. Ademas, la adsorcion fisica sirve para
concentrar las moléculas sobre un sustrato, en este caso una superficie

metalica.
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La adsorcidn fisica disminuye conforme se aumenta la temperatura, hecho que
demuestra que, en un proceso de adsorcién, no existe catalisis. Esta no
depende de las irregularidades de la superficie, sino que es directamente
proporcional a la superficie cubierta. Sin embargo, la adsorcién no se limita a

la formacién de una monocapa.

El segundo tipo de adsorcion es la quimisorcién, que consiste en fuerzas mas
fuertes que la adsorcidn fisica y se limita a la formacion de una monocapa. En
este proceso se desprende calor debido al rompimiento y la formacion de
enlaces. Asimismo, puede necesitar una energia de activacion para que se
leve a cabo el proceso. Por tanto, solo las moléculas que posean la energia
de activacion necesaria son las moléculas que podran ser quimisorbidas (J. M.
Smith, 1970).

Una isoterma de adsorcion es la relacion existente entre la concentracion del
componente adsorbible y la concentracién o superficie del sustrato. En
condiciones de equilibrio y temperatura constante. Las isotermas de Tempkin,
Freundlich y Langmuir son las mas populares para la descripcion de sistemas

en cuanto a quimisorcion y/o adsorcion (Do, 1998)

El primero en proponer una teoria coherente sobre la adsorcién sobre una
superficie plana desde el punto de vista de la cinética, fue Langmuir en 1918.
Quien propuso que existe un proceso continuo de “bombardeo” de moléculas
sobre la superficie (condensacion) y al mismo tiempo una desorcion o
evaporacion de moléculas sobre la superficie, que mantiene un equilibrio de

acumulacion. Por tanto, el modelo de Langmuir asume lo siguiente:
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1. La superficie es homogénea y la energia de adsorcion es constante en
todos los sitios.
2. Atomos o moléculas son adsorbidas en sitios localizados de la
superficie
3. En cada sitio se puede acomodar solamente una molécula o atomo.
Langmuir iguald la superficie a la unidad, por lo tanto, asume que 0 es la

fraccion de cobertura de la superficie.

= +C Ec. 18

Kads

DI

Donde C es la concentracion del adsorbato, 6 es la fraccién de cobertura y
Kads la constante de adsorcion (Benali, Selles, y Salghi, 2014; Soltani et al.,
2014).

La isoterma de Temkin puede ser clasificada en términos de la dependencia
de la energia de adsorcién y la cobertura de la superficie (8), asumiendo que
la energia de adsorcion cae linealmente con el aumento de la cobertura de la

superficie. Esta isoterma es utilizada para describir procesos de quimisorcion.

1

= F(inKogs+InC) Ec. 19

(7]

Donde f es la interaccion molecular y se encuentra relacionada con la

interaccién molecular en la capa de adsorcion (Diaz-Cardenas et al., 2017).

La isoterma de Freundlich puede ser derivada asumiendo que la energia de
adsorcion se relaciona logaritmicamente con la cobertura superficial, tomando

en cuenta que la superficie no es uniforme y existen interacciones entre las
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moléculas adsorbidas, asimismo, la adsorcidon puede llevarse a cabo
generando mas de una capa (Krishnaveni y Ravichandran, 2014). Esta
isoterma se representa con la ecuacién siguiente:

0 = kC" Ec. 20

Donde n es el valor de la pendiente de la grafica log 8 vs log C (J. M. Smith,
1970).

2.6.2 Calculos quimico-cuanticos

Las simulaciones quimico-cuanticas han sido utilizadas actualmente para la
simulacién de energias de superficie de las moléculas. La Teoria de Funcional
de Densidad (DFT) es una de las teorias de estructura electrénica basadas en
la distribucion de densidad del electrén en su estado fundamental, con el que
es posible calcular la energia en este mismo estado, para diferentes tipos de
moléculas. En décadas pasadas, esta teoria era utilizada para el estudio
quimico-cuantico de sélidos. Sin embargo, en la actualidad es utilizada de una

manera mas extensa en quimica.

Las bases de DFT comienzan asumiendo lo que enuncié Hohenberg y Kohn:
La especificacion de la densidad en el estado fundamental n(r) determina el

potencial externo V(r), Unicamente si se adiciona una constante.

Sin embargo, pensando en un sistema con N cantidad de particulas o atomos
en estado fundamental, la funcion de onda, la polarizacion eléctrica, la energia
de excitacion las fuerzas constantes vibracionales y las superficies de energia
potencial para las reacciones quimicas, se puede derivar que para un potencial

V(r) dado, es posible definir la energia funcional de n(r).
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Evin [n(r)] > Evin [no(n)] = E Ec. 21

Donde no(r) y E son la densidad y la energia en estado fundamental (Kohn,
Becke, y Parr, 1996).

Sin embargo, existen varios funcionales para la simulacién del funcional de
densidad, con el objetivo de llegar a mayor exactitud en el calculo. Por lo que
en la produccién de funcionales existen dos criterios que se pueden resumir
en (Argaman y Makov, 1998; Harrison, 2003):

a) Adoptar una forma funcional apropiada e introducir los parametros que
se determinaran por referencia a datos experimentales o datos de
calculo explicitamente correlacionado.

b) Utilizar las propiedades exactas del funcional para determinar tanto la

estructura como los parametros en su forma funcional.

Pese a que en la década de los 70’s el método de DFT solo era exacto para
moléculas con no mas de 10 atomos (Kohn et al., 1996), en la actualidad los
sistemas computacionales han permitido generalizar este método
favoreciendo su aplicacion para el estudio de estructuras electrénicas, no sélo
de atomos, sino también de moléculas y sélidos. En el caso de la quimica esta
teoria es utilizada para predecir propiedades como frecuencias vibracionales,
energias de atomizacién, energias de ionizacion, propiedades eléctricas y

magnéticas, mecanismos de reaccion, entre otras (Argaman y Makov, 1998).

Los conceptos basicos de esta teoria son los siguientes:
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e HOMO: Orbital molecular mas alto ocupado, por sus siglas en inglés
(Highest Occupied Molecular Orbital), es decir, el ultimo orbital que se
encuentra doblemente ocupado, donde se encuentra el par de

electrones que se pueden ceder mas facilmente.

e LUMO: Orbital molecular mas bajo vacio, por sus siglas en inglés
(Lowest Unoccupied Molecular Orbital), es decir, el orbital vacio que se
encuentra con menor energia, es el lugar donde mas facilmente se

puede aceptar un par de electrones.

En la figura 6 se muestra un ejemplo de un diagrama molecular del CO
adsorbido sobre platino, donde se muestra la quimisorcion por medio del
enlace de mondxido de carbono (CO) que dona el par de electrones del HOMO
56; que, a su vez, la superficie metdlica de platino dona por medio de
transferencia de carga al orbital LUMO 2 n*del CO (Spencer, N. D., y Moore,
2019).

i

Figura 6. Diagrama esquematico de la quimisorcion de CO sobre una
superficie de platino. Evidencia experimental sustenta que el HOMO 56 del
CO dona carga a la superficie de platino que este a su vez, le dona carga en
el orbital LUMO 2x. Tomado de: N. D. Spencer

e Momento dipolar (u): describe la polaridad de la molécula, es decir, es

la media de la polaridad de un enlace covalente polar. Por tanto, el
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momento dipolar total representa la polaridad total de la molécula,

producto de la suma de los vectores individuales.

Energia: la energia total calculada representa la energia interna la
energia potencial, y cinética de la molécula. El valor minimo de esta
energia representa el estado fundamental de la molécula en cuestion
(Gece, 2008).

Suavidad quimica (c): describe la capacidad de un atomo o grupo de
atomos para recibir electrones. La suavidad quimica (o), se obtiene de

la ecuacion siguiente:

c = 1/n=-2 (Enomo — ELumo) Ec. 22

Dureza quimica (n): consiste en la magnitud de la resistencia de un
atomo a una transferencia de carga (Issa, Awad, y Atlam, 2008;
Ramaganthan et al., 2015). Este parametro es calculado mediante la

ecuacion:

n = -1/2(Enomo — ELumo) Ec. 23
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2.7. Hipétesis

Si los flavonoides, alcaloides y las chalconas (precursores de flavonoides)
tienen propiedades antioxidantes y quelantes a través de las cuales son
capaces de regular reacciones de tipo oxido-reduccion en ambientes in vitro;
podrian disminuir la velocidad de las reacciones de corrosion de metales como

el acero dulce y cobre, que se producen en medios acidos a nivel laboratorio.

2.8. Objetivos

Objetivo general:

Analizar la eficiencia y capacidad de inhibicion de compuestos naturales y
sintetizados sobre acero dulce y cobre en medio acido, asi como la eco-
toxicidad de los compuestos sintetizados que presenten propiedades
inhibitorias

Objetivos especificos:

e Establecer la eficiencia de la inhibicion de la corrosién del flavonoide
precursor sobre acero y cobre a través de técnicas electroquimicas en
ausencia y presencia de oxigeno.

e Sintetizar quimicamente compuestos derivados de flavonoide y tipo
chalcona.

e Evaluar la capacidad inhibitoria de la corrosion de los derivados a través
de técnicas electroquimicas.

e Proponer el mecanismo de inhibicion de la corrosidon para los
compuestos con eficiencia optima.

e Evaluacidon eco-toxica del o los derivados sintetizados con actividad

inhibitoria.
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3. Metodologia experimental

La figura 7 muestra de forma general la metodologia para el desarrollo de los

objetivos de este proyecto de investigacion doctoral. Donde una vez definidos

los metabolitos secundarios de interés, se parte al estudio de éstos como

inhibidores de la corrosién ecoldgicos y, por otro lado, el disefio de los

derivados, tomando en cuenta los metales a evaluar, acero y cobre.

Metabolitos
secundarios

; . Evaluacién por técnicas
Sintesis de electroauimicas
derivados
‘ Cobre ‘ ‘ Acero dulce
Compuestos —
L ‘ Medio acido ‘
Caracterizacion
En presencia de O2 ‘ ‘ En ausencia de O2

Figura 7. Representacion grafica de la metodologia para el desarrollo del

proyecto.

A continuacion, se describen los detalles experimentales de las diferentes

técnicas empleadas en el trabajo de laboratorio.

3.1 Electrodo de trabajo

Se utilizaron probetas cilindricas de 3 cm de longitud, las cuales se ranuraron

en uno de sus extremos para colocar un cable de cobre de 15 cm. A
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continuacion, se recubri6 el area cilindrica de estas con un barniz comercial y
se dejaron secar. Finalmente, las probetas fueron encapsuladas con resina
epoxica comercial dejando expuesta la superficie de la base de la probeta,

denominada superficie de trabajo (0.28 cm?).

La superficie de trabajo se pulié con papel lija grado 120, 240, 320 y 600, se
lavé con agua destilada y posteriormente se secd.
El procedimiento anterior fue empleado para fabricar electrodos de trabajo de

acero 1018 y de cobre.

3.2 Preparacion del electrolito

La solucion de la celda fue de 100 mL de agua destilada con 0.5 M de H2SOa..
Donde las concentraciones empleadas para cada uno de los inhibidores
sintetizados (A2, A3) fueron de: 0, 5, 10, 50, 100, 300 ppm a temperatura

ambiente.

En el caso de las pruebas en presencia de los inhibidores naturales (Boldina
Crisina y Naringenina) las concentraciones utilizadas fueron: 0, 20, 50 100,

300 ppm.

3.3 Pruebas electroquimicas

Todos los experimentos fueron realizados con la ayuda de un
potenciostato/galvanostato marca ACM instruments AutoZRA, con software
V2-AZRA (Figura 8). Un electrodo de referencia saturado de Ag/AgCl y un
electrodo auxiliar de grafito. Antes de cada ensayo se dejo alcanzar el estado
estable a potencial libre durante 15 min. Todos los experimentos fueron

repetidos por triplicado.
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Figura 8. Celda electroquimica empleada para las pruebas electroquimicas
en condiciones abiertas.

Los ensayos realizados en condiciones de-aireadas se realizaron de acuerdo
con el procedimiento anterior. Sin embargo, estos ensayos se efectuaron en
una celda herméticamente cerrada, donde antes de sumergir cada espécimen
al electrolito, la solucion fue de-aireada burbujeando N2 durante una hora.
Durante las lecturas en el equipo, la celda se mantuvo hermética, tal como se

muestra en la figura 9.

Figura 9. Celda electroquimica herméticamente cerrada y purgada con N2
empleada para la lectura de las pruebas de-aireadas.
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3.3.1 Espectroscopia de Impedancia Electroquimica

Las mediciones para las pruebas de Espectroscopia de Impedancia
Electroquimica se llevaron a cabo aplicando una amplitud de la sefal de 20
mV y un intervalo de frecuencia de 20 KHz a 0.05 Hz. Los parametros
electroquimicos fueron calculados mediante la simulacién de circuitos

eléctricos en el software Zview.

3.3.2 Curvas de Polarizacion Potenciodinamica

Los ensayos de las pruebas de curvas de polarizaciéon potenciodinamica se
realizaron en un de -1000 a +1000 mV, a una velocidad de barrido de 1 mV/s.
Los valores de la corriente de corrosién fueron calculados por la extrapolacién

de las pendientes de Tafel.

3.3.3 Ruido Electroquimico

Las mediciones de ruido electroquimico en potencial y en corriente se
obtuvieron usando dos electrodos de trabajo idénticos, de los cuales se tomo

una lectura cada minuto durante 24 horas (1440 minutos).

Para las pruebas potenciostaticas para acero en presencia de Crisina, el
electrodo de trabajo fue polarizado a +20mV, +216 mV y +500 mV, en una
celda de H.SO4 0.5 M a concentraciones de 50, 300 y 500 ppm, con agitacién
a 100 rpm, tomando una lectura de corriente cada 60 segundos durante 24

horas (1440 minutos).

Para el tratamiento de los datos de ruido electroquimico, se removié la

tendencia con el método RMS (Root Mean Square, por sus siglas en inglés).
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3.4 Preparacion de las capas pasivas

En el caso de las capas pasivas para el acero, la concentracion de inhibidor
se seleccion6 tomando como referencia las curvas de polarizacion
potenciodinamica, donde se observd que la concentracion minima estandar
donde la mayoria de los inhibidores presentaron disminucion de la densidad
de corriente en la zona de pasivacion fue 100 ppm. Una vez seleccionada la
concentracion, se polarizé el electrodo de trabajo a +500 mV durante dos horas
en una solucién de H>SO4 0.5 M, en presencia de 100 ppm de inhibidor con
agitacion. Posteriormente el electrodo de trabajo se retirdé de la solucion y se
lavé con agua destilada y se dejo secar durante un dia. Una vez obtenida la
capa pasiva, las lecturas de ruido electroquimico en potencial y corriente, se
obtuvieron por medio de la inmersion del electrodo de trabajo con la capa
pasiva en una solucion de 0.5 M de H2SO4. En la figura 10 se muestra el
proceso de obtencién de las capas pasivas para el electrodo de trabajo de

acero .

Figura 10. Obtencién de las capas pasivas por medio de a) la polarizacion
del electrodo de trabajo en presencia del inhibidor, posteriormente b) lectura
de ruido electroquimico de la capa pasiva en medio acido durante 24h.
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3.5 Obtencion de los inhibidores.

Los metabolitos naturales Boldina (BL), Crisina (CR) y Naringenina (NG) que

se representan en la figura 11, se compraron en Sigma Aldrich con pureza

grado reactivo.

Boldina (BL) Crisina (CR) Naringenina (NG)

Figura 11. Estructuras de los compuestos organicos naturales

Los derivados (E)-N-(2-(3-(tiofen-2-il)acriloil)fenil)acetamida (A1), (E)-1-(4-
fluorofenil)-3-(2-hidroxifenil)prop-2-en-1-ona  (A2), (E)-1-(4-fluorofenil)-3-
(tiofen-2-il)prop-2-en-1-ona (A3), 2-(tiofen-2-il)quinolin-4(1H)-ona (B1) y 2-(4-
fluorofenil)-4H-cromen-4-ona (B2), fueron sintetizados en el laboratorio, los

resultados de la sintesis se mencionan en la seccion 4.1.
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4. Resultados

4.1 Sintesis de inhibidores

Diversos autores coinciden que los inhibidores de la corrosion que han
presentado mejores eficiencias contienen en su estructura quimica atomos
como oxigeno, nitrogeno y azufre en diversos grupos funcionales; asi como
dobles enlaces que pueden ser conjugados o bien, en anillos aromaticos
(Ayyannan, Karthikeyan, Vivekananthan, Gopiraman, & Rathinavelu, 2013;
Deng et al., 2011; Lece, Emreguil, & Atakol, 2008; F. Zhang et al., 2012).

Tomando en cuenta que las chalconas y los flavonoides, que son compuestos
de origen natural, presentan caracteristicas quimicas como las anteriores,
actualmente tiene una valoracién significativa para su aplicacion en el area de

la ingenieria.

Por lo anterior, es que la sintesis organica ha centrado esfuerzos en desarrollar
estrategias efectivas para la sintesis de compuestos bioactivos de este tipo

(Nammalwar y Bunce, 2014).
En esta seccion se presentan los resultados de la sintesis de las chalconas y
de los derivados tipo chalcona y flavonoide, que fueron propuestos para

evaluar su eficiencia como inhibidores de la corrosion.

La tabla 5 muestran las estructuras quimicas de todos los compuestos: los

naturales (Boldina y Crisina) y los compuestos quimicos sintéticos.
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Tabla 5. Compuestos seleccionados para su sintesis

Metabolito Chalconal/derivado de . .
. Derivado de flavonoide
secundario chalcona
o) o)
P S |
|/ s
N
)N\H Ho | )
0” “CH,

(E)-N-(2-(3-(tiofen-2-
iNacriloil)fenil)acetamida
(Derivado A1)*

(E)-N-(2-(3-(tiofen-2-
il)acriloil)fenil)acetamida
(Derivado B1)*

(0]

NO\O
(E)-1-(4-fluorofenil)-3- (2—
hyidroxifenil)prop-2-en-1-

2-(4-fluorofenil)-4H-

CHg ona cromen-4-ona
(Derivado A2)* (Derivado B2)*

0O OH
s e

HO
D | C
_ F
Boldina (E)-1-(4-fluorofenil)-3- OH O
(tiofen-2-il)prop-2-en-1-
ona Naringenina
(Derivado A3)* (Derivado B3)

* Los detalles de la sintesis se describen en el Anexo 1.

Los derivados A1 y A2 corresponden a analogos de chalcona donde uno de
sus anillos aromaticos fue sustituido por un anillo de tiofeno, en el derivado A1
en el anillo aromatico se adicion6 un atomo de nitrégeno en funcionalidad de
amida; y el derivado A3 incluye un atomo de fldor en posicion para en su anillo
de benceno. El derivado A2 corresponde también a una chalcona y presenta

en su estructura un grupo funcional OH en uno de sus anillos aromaticos y en
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otro de sus anillos, posee un atomo perteneciente al grupo de los halégenos,

particularmente fluor.

El derivado B1 es un analogo de flavonoide, B2 es de tipo flavonoide y
finalmente, el derivado B3 es un flavonoide reportado presente en la
naturaleza, conocido como Naringenina (Pérez-Ramirez, Gonzalez-Davalos,
Mora, Gallegos-Corona, y Reynoso-Camacho, 2017). Por consiguiente, no fue
necesario sintetizar este derivado (ver seccion 2.3.1). Los detalles de la

sintesis se pueden ver en el anexo 1.

4.1.1 Derivado A1

El compuesto A1 fue obtenido mediante la sintesis reportada en 2013 por
Dhiman y colaboradores, con un rendimiento maximo de 25%. La
caracterizacion de A1 se realiz6 como lo sugieren Dhiman y colaboradores
enfocandose en las constantes de acoplamiento (J) propios del doble enlace
a,B-insaturado (Figura 12) que demuestra el acoplamiento de los reactivos. En
la tabla 6 se muestran la sefal caracteristica reportada de la caracterizacion

de este compuesto.

O -H
7~

J2
H

Figura 12. Representacion de las contantes de acomplamiento J del doble
enlace o,B-insaturado caracteristico de los derivados A1, A2 y A3.

69



APLICADAS

CENTRO DE INVESTIGACION EN INGENIERIA Y CIENCIAS
%CIICAp

UNIVERSIDAD AUTONOMA DEL
ESTADO DE MORELOS

RESULTADOS

Tabla 6. Constantes de acoplamiento de RMN de H' que corroboran la
formacién de un doblete de un doble enlace de una adicion 1,4 al carbonilo

Constantes de Constantes de
acoplamiento reportadas  acoplamiento obtenidas
J=15.50 -15.60 hz 7.94 (d, J=15.1 Hz, 2H)
(G. Singh et al., 2012) 7.36 (d, J=15.2 Hz, 2H)

4.1.2 Derivado A2

El método para la obtencién de la chalcona A2 con mejor rendimiento (62%)
fue obtenido una vez que se considerd el mecanismo de la reaccion alddlica
(Grossman, 2003) en presencia de dos carbonilos enolizables (ver anexo 1).
El solido amarillo obtenido fue caracterizado por RMN H', en la tabla 7 se
muestran las sefiales y las constantes de acoplamiento obtenidas

corroboradas con lo reportado en la literatura.

Tabla 7. Sefales de RMN de H' que corroboran la obtencion del compuesto
A2, comparadas con lo reportado.

Senales reportadas Senales obtenidas
RMN 'H (CDCls, 300 MHz) RMN 'H (500 MHz, CDCls)
0 10.36 (s, 1H), 0 8.29 (s, 1H),
8.26-8.21 (m, 2H), 8.18 (d, J=15.8 Hz, 1H),
8.15 (d, J=15.8 Hz, 1H), 8.07-8.03 (m, 2H)
7.93-7.88 (m, 2H), 7.70 (d, J=15.8Hz, 1H),
7.43-7.30 (m, 3H), 7.28 —7.23 (m, 2H),
7.01-6.90 (m, 2H) 6.99 — 6.91 (m, 4H).

(Yin et al., 2012)
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4.1.3 Derivado A3

El rendimiento maximo de la reaccidn para la sintesis del derivado A3 como
producto unico de reaccién fue de 98% en un tiempo de 40 minutos. Las
sefiales de RMN 'H que corroboran la obtencion de este derivado se enlistan

en la tabla 8.

Tabla 8. Sefales de RMN de H' que corroboran la obtencion del compuesto
A3, comparadas con lo reportado

Senales reportadas Senales obtenidas
RMN 'H (300 MHz, CDCls) RMN 'H (500 MHz, CDCls)
0 8.03-8.08 (dd, J=8.4 Hz, 2H), © 8.03 (dd, J =8.8, 5.4 Hz, 2H),

7.94 (d, J= 5.6 Hz, 1H), 7.94 (d, J =15.3 Hz, 1H),
7.43 (d, J=4.8 Hz, 1H), 7.42 (d, J =5.1 Hz, 1H),

7.37 (d, J=3.0 Hz, 1H), 7.36 (d, J = 3.6 Hz, 1H),

7.29 (d, J=15.6 Hz, 1H), 7.29 (d, J=15.3 Hz, 1H),
7.15-7.21 (dd, J=8.4 Hz, 2H), 7.19-7.4 (m, 2H),

7.11 (t, J=4.2 Hz, 1H) 7.19 (dd, J=5.0, 3.7 Hz, 1H).
(Zheng, Jiang, Chen, Ye, &

Piao, 2011)

4.1.4 Derivado B2

El derivado B2 se sintetiz6 utilizando el compuesto A2 como materia prima. La
obtencion del producto se muestra por medio de la comparacién de la sefal
que corrobora la presencia del heterociclo formado (singulete en 6.7 ppm) y
las constantes de acoplamiento RMN de protdn propias del compuesto B2 se

muestran en la tabla 9.
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Tabla 9. Constantes de acoplamiento y sefial singulete de RMN de H' que
corroboran la obtencién del compuesto B2, comparadas con lo reportado.

Senales reportadas Senales obtenidas
NMR (CDCls, 300 MHz) NMR 'H (500 MHz, CDCls)
0:8.26 (dd, J=1.7,8.1 Hz, 1H), 0 8.24 (dd, J= 1.2, 7.9 Hz, 1H),
7.85 (d, J= 3.5 Hz, 1H), 7.86 (d, J=3.6 Hz. 1H),

7.45, (t, J= 7.8 Hz, 1H), 7.43 (t, J=7.5 HZ, 1H),
6.79 (s, 1H) 6.76 (s, 1H)
(Sashidhara, Kumar, & Kumar,

2012)

Sumario

e Se realizé la sintesis de los compuestos A1, A2, A3y B2.

e Se obtuvo el compuesto A1 con un rendimiento maximo del 23%,
ademas, el costo de las materias primas fue muy elevado, por lo que no
se considero viable para su estudio como inhibidor de la corrosion.

e Se logré optimizar la reaccion para la sintesis de compuesto A2 de
acuerdo con los pasos del mecanismo de reaccidén resultado como
mejor base el KOH. EI mejor rendimiento de la sintesis de A2 fue de 62
%. Se obtuvieron en total 1.048 g del compuesto A2 puro. Este derivado
A2 fue seleccionado para su estudio como inhibidor de la corrosion por
ser un compuesto de facil obtencién y de bajo costo.

e La sintesis del compuesto A3 permitié rendimientos de hasta 95% del
compuesto puro, en un tiempo de 40 minutos. En total se sintetizaron

2.913 g del derivado A3 para las pruebas electroquimicas.
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e Se realizé la sintesis preliminar del compuesto B1. En el caso del
derivado B2 se logré observar la formacion del heterociclo por medio de
RMN de 'H. El catalizador éptimo para la sintesis de B2 fue el cloruro
de estafo. El disolvente y la temperatura optimos para la sintesis de B2
fue Tolueno a 100 °C. Debido a la complicada identificacion del
compuesto B2 que dificulta su purificacion exigiendo mayor inversion en
tiempo y consumibles para su obtencion como producto puro, se
descarté este compuesto para las pruebas como inhibidor de la
corrosion, ya que no se considero viable por los tratamientos de

purificacion posteriores a la sintesis.

Una vez obtenidos los derivados, se seleccionaron las chalconas que
mostraron sintesis mas sencillas y de bajo costo, asi como los mejores
rendimientos y pureza, las chalconas A2 ((E)-1-(4-fluorofenil)-3-(2-
hyidroxifenil)prop-2-en-1-ona) y A3 ((E)-1-(4-fluorofenil)-3-(tiofen-2-il)prop-2-
en-1-ona). Por tanto, estas chalconas fueron los derivados elegidos para su
estudio como inhibidores de la corrosidon para cobre y acero en medio acido,
ademas del derivado de flavonoide Naringenina que esta disponible

comercialmente.
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4.2 Pruebas electroquimicas para cobre en medio acido

En esta seccion se presentan los resultados y la discusion de las pruebas
electroquimicas utilizadas sobre el estudio de los metabolitos secundarios
naturales Boldina (BL) y Crisina (CR), en comparaciéon con el efecto de la
corrosion en presencia de los derivados seleccionados por sus rendimiento y
pureza (A2 y A3), asi como el flavonoide naringenina, derivado de flavonoide
que se obtuvo comercialmente. Los resultados de las pruebas que se
muestran en esta seccion se realizaron en medio acido a temperatura

ambiente.

4.2.1 Espectroscopia de Impedancia electroquimica (EIE) para cobre

En las figuras 13 a 17, se muestran los graficos de Nyquist y Bode de la EIE
de los cinco sistemas (en presencia de Boldina, Crisina, Naringenina, A2 y A3)
a temperatura ambiente en condiciones de atmdsfera abierta para el cobre en

medio acido.

En el caso de 0 ppm, se observa en la region de alta frecuencia un semicirculo
deprimido atribuido a la disolucién del cobre (Mendonga et al., 2017). Ademas,
en la region de baja frecuencia, presenta una impedancia de Warburg,
(lamada asi en honor a su autor), que indica un proceso de corrosion
controlado por difusion. Este proceso consiste en el transporte por difusion de
una especie electro-activa a la superficie del metal (MacDonald, 2006; Ravari,

Dadgarinezhad, y Shekhshoaei, 2009) o viceversa.

D. M. Amin y K. Khaled afirman que cuando se trata de un proceso de difusién
puro, eéste puede llevarse a cabo por la reduccion de oxigeno disuelto en la

solucion. Por consiguiente, esta difusion puede controlar generalmente la
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difusiéon de cobre a 0 ppm, este fendbmeno es observado también a bajas

frecuencias en los diagramas de Nyquist en presencia de los inhibidores.

En las pruebas de impedancia de cobre en ausencia de inhibidor, asi como
cobre en presencia de 20 ppm de Boldina (Figura 13a), 20 ppm de Crisina
(Figura 14a) y también en las diferentes concentraciones de Naringenina
(Figura 15a) y A3 (Figura 16a), se distinguen dos constantes de tiempo
corroboradas en las pendientes de los diagramas de Bode y los dos
semicirculos presentes en los diagramas de Nyquist (figuras 13b, 14b, 15b y
16b). La primera constante de tiempo se atribuye a la disolucion del cobre,
proceso rapido que se observa en la regién de alta frecuencia; y la segunda
constante de tiempo es representada por un semicirculo en la region de baja
frecuencia, proceso lento posiblemente ocasionado por el transporte de masa
mediante la difusion de oxigeno disuelto en el electrolito sobre la superficie del

cobre.
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Figura 13. Diagramas de a) Bode y b) Nyquist de las pruebas de EIE para el
cobre en H2SO4 0.5 M en presencia de diferentes concentraciones de
Boldina en atmdsfera abierta.
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Figura 14. Diagramas de a) Bode y b) Nyquist de las pruebas de EIE para el
cobre en H2SO4 0.5 M en presencia de diferentes concentraciones de Crisina

en atmosfera abierta.

Por otro lado, en los diagramas de Nyquist y Bode del cobre en presencia de

concentraciones altas de Boldina y Crisina, se observa en la regién de baja

frecuencia una tercer constante de tiempo, que puede estar relacionada con

la adsorcion del inhibidor. Conforme aumenta la concentracion de Boldina (300

ppm y 500 ppm), se favorece el comportamiento capacitivo disminuyendo la

difusién de oxigeno disuelto.
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Figura 15. Diagramas de a) Bode y b) Nyquist de las pruebas de EIE para el
cobre en H2SO4 0.5 M en presencia de diferentes concentraciones de
Naringenina en atmdsfera abierta.
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De igual forma, el fendbmeno causado por una tercer constante de tiempo en
bajas frecuencias posiblemente por la adsorcion del inhibidor sobre la
superficie, es observado en el sistema con diferentes concentraciones del
derivado A2 y en presencia de 50 y 100 ppm de A3 (Figuras 16y 17).
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Figura 16. Diagramas de a) Bode y b) Nyquist de las pruebas de EIE para el
cobre en H2SO4 0.5 M en presencia de diferentes concentraciones de A2 en
atmodsfera abierta.
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Figura 17. Diagramas de a) Bode y b) Nyquist de las pruebas de EIE para el
cobre en H2SO4 0.5 M en atmésfera abierta.

Las curvas con la menor concentracion (20 ppm) para Boldina, Crisina, y las
diferentes concentraciones de Naringenina y A3 se ajustan al mismo circuito
equivalente que el blanco (Figura 18). Donde Rs es la resistencia a la solucién,

Rct representa la resistencia a la transferencia de carga, W representa la
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impedancia difusional de Warburg y CPE es el elemento de fase constante

relacionado con la capacitancia de la doble capa.

El CPE es empleado para compensar la desviacion de los datos
experimentales debido a la rugosidad del metal o debido a heterogeneidades
de la superficie (Mendonca et al., 2017), comparado con el comportamiento de
un capacitor ideal de un electrodo con una superficie homogénea (Jorcin,
Orazem, Pébere, y Tribollet, 2006).
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Figura 18. Ejemplo de ajuste del circuito eléctrico equivalente utilizado para
los datos experimentales de EIE para el cobre en medio acido a 0 ppm.

Por otro lado, el circuito equivalente constituido por tres contantes de tiempo
se observa en la figura 19, donde Rs, Ret, CPE expresan los mismos elementos
que el circuito de la figura 18. Adicionalmente, el parametro Rinn representa la
resistencia de la doble capa formada por el inhibidor, CPEin es el elemento de
fase contante ajustado para representar la capacitancia de la doble capa
adsorbida del inhibidor, y W es el componente de Warburg relacionado con el

proceso de difusion.

Las EIE del cobre en presencia de Boldina y Crisina (50, 100, 300 y 500 ppm)

y todas las concentraciones de A2 muestran, tres constantes de tiempo,
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ajustandose al circuito equivalente de la figura 19, donde se muestra como

ejemplo el ajuste para cobre en presencia de 50 ppm del derivado AZ2.
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Figura 19. Ejemplo de ajuste del circuito eléctrico equivalente utilizado para
los datos experimentales de EIE para el cobre en medio acido en presencia
de 50 ppm de A2

Las tablas 10 a 14 muestran los parametros electroquimicos calculados a partir
del ajuste de circuitos equivalentes. Las mejores eficiencias para esta técnica
se obtuvieron en presencia de 50 ppm de Boldina con 81% (tabla 10) y 300
ppm de A2 con 86% (tabla 13).

Cabe sefalar que el componente de difusion W es causado por el gradiente
de concentracion y migraciéon de iones debido a la fuerza del campo
magnético. Por tanto, cuando dicha migracion es obstaculizada por ejemplo,
por las moléculas del medio, el valor de W aumenta sus valores y el proceso
de difusion se vuelve muy lento. No obstante, si la impedancia se vuelve
dominada por el componente difusional, toma forma de semicirculo,
manifestando asi la libre difusion de especies electro-activas que se lleva a

cabo a la superficie del electrodo (Macdonald, 1992).
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En presencia de boldina, se ve claramente una dependencia entre la
concentracion y la difusion, ya que conforme aumenta la concentracion de 50
ppm a 500 ppm, la resistencia del coeficiente de difusién W también aumenta.
Dicha dependencia puede ser causada por que la migracion de iones de la
difusién es obstaculizada por las moléculas de boldina adsorbidas en la
superficie de cobre.

Tabla 10. Parametros electroquimicos obtenidos de la simulaciéon del circuito
equivalente a partir de los datos experimentales en presencia de diferentes
concentraciones de Boldina.

Boldina Rs CPE Rct CPEinn Rinh w

(opm)  (Qlem?) (WFem?s”) " (KQiem?) (WFem?s) ™™ (Qiem?) (Qlem?) F
0 1.2 815 087  0.488 - - - 8235 -
20 0.1 164.6 079  0.845 - - - 699.3 42
50 058 78.4 087 2577 26514 054 2798 04 81

100 05 167.0 078  1.802 5820 012 7.42EY 64 73
300 1.3 356 087  2.258 3560.0  0.42 1.26E% 1474 78
500 1.0 17.0 094  1.762 40.7 085 1769  1508.0 72

En los parametros electroquimicos correspondientes a los ensayos con crisina
(tabla 11), se observd que la Rinn incrementd su valor conforme aumentoé la
concentracion hasta 300 ppm. Ademas el CPE disminuyé de acuerdo con el

aumento de la eficiencia. Los valores de n se mantuvieron similares al blanco.

Tabla 11. Parametros electroquimicos obtenidos de la simulaciéon del circuito
equivalente a partir de los datos experimentales en presencia de diferentes
concentraciones de Crisina

Crisina Rs CPE Ret CPEinn Rinn w o
(bpm)  (Qfem?)  (WFem?s) " (KQlem?) (Fem?s®) "™ (Qiem?)  (Qicm?) °F
0 12 815 087 0488 - - - 8235 -
20 0.7 1869 078  0.656 - - - 6400 25
50 11 443 087 0963 14856 051 4249 242 49
100 29 318 083 1353 8613 026 10049 116 64
300 04 443 085 1320 9680 020 2428 24651 63
500 1.1 708 087 0038 1600.0  0.16 2008 140 -
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Para el cobre en presencia de diferentes concentraciones del flavonoide
Naringenina en la tabla 12 se observan los resultados de los parametros
electroquimicos, donde se muestra que los valores mas bajos de n fueron
obtenidos en presencia de este compuesto debido a que la rugosidad de la
superficie, posiblemente porque Naringenina favorecio la disolucién de la
superficie de cobre en medio acido, favoreciendo la difusidon de iones, por lo
que los valores de W en presencia de las diferentes concentraciones de
Naringenina fueron menores en comparacion con el blanco. Los valores de
CPE para este compuesto fueron mayores que el blanco, posiblemente por la

ausencia de adsorcion del flavonoide sobre el metal.

Tabla 12. Parametros electroquimicos obtenidos de la simulaciéon del circuito
equivalente a partir de los datos experimentales en presencia de diferentes
concentraciones de Naringenina.

Narnge g, CPE ] Ru W,
(ppm) (Q/ecm?)  (uFcm?s") (KQ/em?)  (Qlcm?)

0 13.0 54.8 0.86 1.164 1974.0 -
20 1.4 206.0 0.82 0.090 277.0 -
50 2.4 229.0 0.72 0.0316 143.8 -
100 0.7 6158.0 0.72 0.0316 81.7 -
300 1.1 120.0 0.78 1.172 976.4 1
500 1.0 215 0.75 0.408 228.6 -

De acuerdo con el aumento de concentracion de A2, la impedancia se vuelve
dominada por el elemento difusional ya que en general W disminuyd sus
valores de resistencia. Ademas, la Rinn aumento de acuerdo con el aumento

de la eficiencia.
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Tabla 13. Parametros electroquimicos obtenidos de la simulaciéon del circuito
equivalente a partir de los datos experimentales en presencia de diferentes
concentraciones del derivado de chalcona AZ2.

AZ Rs CPE R CPEm R W,
(ppm) (Qlem?) (WFem?s”) " (KQicm?) (uFem?sm "™ (Qlem?)  (Qlem?) *E
0 13.9 434 085 0917 - - - 516 0
5 7.1 333 096 0874 3314 068 1475 33050 -
10 0.7 254 08 2577 51330 096 2854  6667.0 64
50 11 300 088 1495 6846 096 1800 4697 39
100 92 8.4 098  1.759 2503 047 5419 1276 48
300 86 9.3 095  6.364 6430 081 8278 09 86

Los valores de CPE menores se observaron en presencia del derivado A3
(tabla 14), posiblemente por la adsorcion del inhibidor sobre el cobre,
causando una reduccion en la constante dieléctrica y un crecimiento en el
espesor de la pelicula de la doble capa (Shahabi et al., 2015).

Tabla 14. Parametros electroquimicos obtenidos de la simulaciéon del circuito
equivalente a partir de los datos experimentales en presencia de diferentes
concentraciones del derivado de A3.

A3 Rs CPE Ra W,
(ppm)  (Qlem®)  (uFem?s") " (KQicm?) (Qicm?) 7
0 13.9 434 085 0917 516 0
5 6.9 434 090 1570 21960 41
10 6.7 439 089 1511 19300 39
50 116 148 096 3320 4570 72
100 16.3 158 095 4338 56610 79
300 9.4 179 095 2790 57020 67

En el caso de 500 ppm de Crisina (tabla 11), se observa una concentracién
critica, es decir, la eficiencia disminuyé cuando las concentraciones
aumentaron. EI mismo comportamiento de concentracidn critica es observado
en presencia de 300 ppm de A3 (tabla 14). G. Quartarone et al., propone que

los factores causantes del decremento de la eficiencia pueden darse por la
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descomposicidon del inhibidor en el medio acido, o bien, porque el mismo
inhibidor favorece la disolucion del metal para formar quelatos u otros
productos de oxidacion con los iones metalicos, que, a su vez, son absorbidos

por la interface (Quartarone, Bellomi, y Zingales, 2003).

Pese a que el flavonoide Naringenina y el compuesto A3 se ajustaron al mismo
circuito equivalente (figura 18), A3 mostré mejores eficiencias en comparacion
con el flavonoide Naringenina y de acuerdo con los valores de la impedancia
de Warburg (W) mostrados en la tabla 14, la impedancia de Warburg fue mayor
para A3 posiblemente por la interaccion del compuesto con la superficie de
cobre dificultando la libre difusién de iones, por lo que se observa en las
graficas que en presencia de A3, la parte difusional se hace paralela con el gje
de las ‘x’. Ademas, los valores de la resistencia a la soluciobn aumentaron en

presencia de A3, posiblemente por la formacion de una pelicula protectora.

4.2.2 Curvas de Polarizacion Potenciodinamica para cobre

Analizando el blanco de cobre de acuerdo con lo reportado en algunos trabajos
sobre las reacciones anddicas y catodicas del cobre en medio acido, se puede
apreciar en la figura 20 las zonas donde ocurren las reacciones de reduccion
de oxigeno (zona lll); reduccién y difusién de oxigeno a potenciales mas
negativos (zona Il) (Lu, Xu, Wang, y Kong, 2009). En la zona catddica la
disolucion de oxigeno ocurre en una zona que comprende una parte de la parte
Tafeliana (zona V), que si esta es alterada por alguna reacciona adicional del
inhibidor en cuestidn, no resulta posible tener con precision una extrapolacion
de Tafel, para el calculo de las velocidades de corrosién (Amin y Khaled, 2010;
Khaled, 2008).
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Figura 20. Zonas de las reacciones de cobre en medio acido en condiciones
aireadas modificado de: Y. Lu et al 2009; M. A. Amin y K. F. Khaled 2010).

En las figuras 21 a 25 se pueden a preciar las curvas de polarizacion obtenidas
en presencia de diferentes concentraciones de los inhibidores. Se observa un
Ecor que se desplazé a potenciales mas activos en los experimentos en
presencia de Boldina, Crisina y A3. En el caso de las curvas con naringenina,
se aprecia un desplazamiento a potenciales mas positivos. Mientras que en el
caso de los ensayos con A2, el potencial de corrosion Ecor NO se obtuvo

modificacién en ninguna de las concentraciones.

Las curvas catodicas en presencia de los metabolitos secundarios Boldina y
Crisina (Figura 21 y 22) muestran corriente limite con una ligera modificacion
conforme aumenta a concentracion respecto al blanco, acelerando la corriente
limite en las concentraciones de 20, 50, 300 y 500 ppm. Siendo en ambos
casos la concentracion de 100 ppm el ensayo que presentd un valor de

corriente limite menor.
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Por otro lado, las curvas catddicas para 500 ppm de Crisina, 300 ppm y 500
ppm de Boldina, aceleraron la velocidad de la corriente de corrosion mostrando
una curvatura que se desplaza hacia mayor densidad de corriente alrededor
de -100 mV, por consiguiente, se puede asumir que existe difusion de iones

de cobre por la disolucién de la superficie del metal.

Quartarone y colaboradores afirman que cuando la corriente limite es mayor
en presencia del inhibidor, puede ser causado por una reaccion adicional que
involucre al inhibidor (Quartarone et al., 2003). Este proceso también se puede
apreciar en la figura 23 en presencia de las diferentes concentraciones de

Naringenina.

La variacion de la concentracion no domina las reacciones catodicas para
cobre en presencia de los compuestos sintetizados A2 y A3 (figuras 24 y 25),
ya que se la reaccion catdédica se mantiene constante independientemente del

incremento de la concentracion.

De acuerdo con lo sugerido por McCafferty, la reducciéon de oxigeno disuelto
en el medio es la reaccion que domina la velocidad de corrosion en las
reacciones catodicas, por tanto, la concentracion de oxigeno disuelto influye

en el comportamiento de la rama catddica (McCafferty, 2005).

Las curvas anoddicas en presencia de Crisina, Naringenina y las
concentraciones bajas de Boldina, permanecieron sin modificacion
comparando con el blanco. Sin embargo, en presencia de A3 (figura 25), es
posible apreciar una zona de pasivacion y por lo tanto una ligera reduccion de
corriente limite. Este mismo comportamiento es observado en presencia de
300 y 500 ppm de Boldina (figura 21).
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Figura 21. Curvas de polarizacién potenciodinamica de cobre en presencia
de diferentes concentraciones de Boldina en medio acido a temperatura
ambiente en atmdsfera abierta.
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Figura 22. Curvas de polarizacién potenciodinamica de cobre en presencia
de diferentes concentraciones de Crisina en medio acido a temperatura
ambiente en atmdsfera abierta.
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Figura 23. Curvas de polarizacién potenciodinamica de cobre en presencia
de diferentes concentraciones de Naringenina en medio acido a temperatura
ambiente en atmdsfera abierta.
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Figura 24. Curvas de polarizacién potenciodinamica de cobre en presencia
de diferentes concentraciones de A2 en medio acido a temperatura ambiente
en atmdsfera abierta.

87



CENTRO DE INVESTIGACION EN INGENIERIA Y CIENCIAS
APLICADAS %C"CAp

UNIVERSIDAD AUTONOMA DEL
ESTADO DE MORELOS

RESULTADOS

400

200

-400

1E-5 1E-4 1E-3 0.01 0.1 1 10 100 1000
i (mA/em?)
Figura 25. Curvas de polarizacién potenciodinamica de cobre en presencia

de diferentes concentraciones del derivado A3 en medio acido a temperatura
ambiente en atmdsfera abierta.

Las eficiencias por esta técnica se calcularon con la extrapolacion de la
pendiente anddica y el potencial de corrosidon, es recomendable calcular las
eficiencias de sistemas que presentan corriente limite en la curva catddica con

la siguiente formula (McCafferty, 2005).

Icorr = ba / (2303) Rp Ec. 24

Ya que de la curva catédica se puede obtener el valor de corriente limite. Sin
embargo, las pendientes anddicas calculadas para las curvas en presencia de
Crisina y en presencia de A2 (tabla 15), permanecieron en un rango de 40
mV. De lo anterior puede considerarse que existe difusion de iones de cobre

como fendmeno dominante.
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Los potenciales de corrosion mas negativos fueron obtenidos en presencia de
los derivados A2 y A3, posiblemente causado por la reaccidon de reduccion de
oxigeno en la zona catdédica, manteniendo el metal en un estado activo. Sin
embargo, en las zonas catddicas (figura 24 y 25) se observa una reduccion de

la velocidad de corrosion posiblemente por la presencia de los éxidos de cobre.

Tabla 15. Parametros electroquimicos obtenidos de las curvas de
polarizacion de cobre en presencia de diferentes concentraciones de Boldina
en medio acido, en atmosfera abierta.

Boldina lcorr -Ecorr Ba RP %Ei
(ppm) (mA/cm?) (mV) (mV/dec) (KQ/cm?)
0 0.015 6.05 41.63 1.17 -
20 0.005 37.27 31.50 2.79 68
50 0.004 25.45 38.81 4.21 74

100 0.004 32.77 37.13 3.84 73
300 0.003 90.90 60.71 8.50 80
500 0.002 11252 70.89 13.38 53

Tabla 16. Parametros electroquimicos obtenidos de las curvas de
polarizacion de cobre en presencia de diferentes concentraciones de Crisina
en medio acido, en atmosfera abierta.

Crisina lcorr -Ecorr Ba Rp %Ei
(ppm) (MA/cm?) (mV) (mV/dec) (KQ/cm?)

0 0.016 6.05 41.63 1.17 -
20 0.011 20.95 44.72 1.76 29
50 0.003 47.71 48.46 6.38 79
100 0.001 50.77 44.72 14.94 92
300 0.003 78.71 52.04 7.29 80
500 0.004 76.13 52.06 6.46 77
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Tabla 17. Parametros electroquimicos obtenidos de las curvas de
polarizacion de cobre en presencia de diferentes concentraciones de
Naringenina en medio acido, en atmdsfera abierta.

Naringenina leorr -Ecorr Ba Rp %Ei
(ppm) (mA/lcm?) (mV) (mVidec) (KQ/cm?)

0 0.007 149.38 44.64 2.98 -
20 0.015 60.47 37.12 1.08 -
50 0.010 51.95 39.97 1.70 -
100 0.005 69.37 43.45 3.56 18
300 0.005 71.01 50.22 4.55 26
500 0.005 71.01 52.06 4.81 28

Tabla 18. Parametros electroquimicos obtenidos de las curvas de
polarizacion de cobre en presencia de diferentes concentraciones de A2 en
medio acido, en atmodsfera abierta.

A2 Icorr 'Ecorr Ba Rp OA)Ei
(ppm) (MA/cm?) (mV) (mV/dec) (KQ/cm?)
0 0.009 139.85 45.09 2.30 -
5 0.007 142.32 45.91 2.77 15
10 0.002 157.91 4291 9.81 78
50 0.003 150.67 43.67 6.12 64

100 0.002 160.55 50.55 10.45 75
300 0.001 159.74 42.74 13.26 83

Tabla 19. Parametros electroquimicos obtenidos de las curvas de
polarizacion de cobre en presencia de diferentes concentraciones de A3 en
medio acido, en atmodsfera abierta.

A3 ICOI’I’ 'Ecorr Ba Rp

(bpm) (mAlcm?) (mV) (mVidec) (KQ/cm?) 7°Ei
0 0.009 139.85 4509  2.30 i
5 0.004 201.00 7440 356 53
10 0.003 147.00 4220 611 65
50 0.003 19400 10400 1557 66

100 0.003 194.00 92.00 15.37 69
300 0.003 194.00 65.00 11.29 71
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De acuerdo con el mecanismo general de disolucion del cobre que ocurre en
dos pasos, el primero ocurre rapidamente mientras que el segundo paso es el
que limita la velocidad de la disolucion debido a que los iones de cobre
permanecen en la superficie y no se difunden rapidamente en la solucion:
Cu—- Cut+ e”
Cut -» Cu?t + e~

Por tanto, cuando la pendiente anddica es menor o igual a 37 mV, es propio
de la disolucion de cobre en acido sulfurico, tal como se observa en las
concentraciones de 20 ppm a 100 pm de boldina en la tabla 15, asi como 20
ppm de Crisina y también 20 ppm (tabla 16) y 500 ppm de Naringenina (tabla
17). Sin embargo, cobre en presencia de A2, A3 y las concentraciones altas
de Boldina mostraron pendientes anddicas mayores a 40 mV, lo que indica
que la corriente anddica es independientes del proceso de difusion de los iones
de cobre (White, 1981).

En los sistemas en presencia de A2 y A3 se puede observar que conforme la
Ecor S€ vuelve mas negativa, la pendiente anddica es mayor a 40 mV,
posiblemente por la adsorcion de los derivados que impiden la libre difusion

de los iones de oxigeno en la superficie metalica.

Finalmente, Naringenina no mostro eficiencias para cobre en medio acido, por

lo que no se considerd para las pruebas siguientes.

4.2.3 Pruebas de ruido electroquimico para cobre

En esta seccidn se reportan los resultados de ruido electroquimico a potencial
libre de la exposicion de cobre en medio acido en presencia de los inhibidores

que presentaron eficiencias (Boldina, Crisina, A2, A3). Debido a las bajas
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eficiencias de Naringenina en las pruebas de EIE y curvas de polarizacion

potenciodinamica, este compuesto no se considero para las pruebas de ruido.

En la figura 26 se presentan los espectros de la técnica de ruido electroquimico
en potencial y en corriente para el cobre en las series de tiempo de 24h. Las
oscilaciones de la variacion de la corriente para el derivado A3 (figura 26a) se
alejaron de cero inclinandose a valores mas negativos conforme transcurri6 el
tiempo. Lo anterior puede atribuirse a la formaciéon de una capa porosa de
oxidos (Reichert, 1996).

En comparacién con las corrientes registradas por el sistema sin inhibidor, asi
como en presencia de 100 ppm de Boldina, y también 100 ppm de A2, se
observan oscilaciones sin un patrén en especifico cercanos a cero, que se

atribuye a corrosion uniforme (Legat y Govekar, 1996).

El analisis espectral de la corriente (figura 26b), permite distinguir que el
sistema de cobre sin inhibidor y los sistemas en presencia de boldina y también
en presencia de 100 ppm de A2, muestran una sola pendiente a lo largo de la
frecuencia, comportamiento tipico de corrosion generalizada. Sin embargo, el
espectro correspondiente al derivado A3 permite observar un cambio en la

pendiente, tal como ocurre en un sistema donde existe corrosion localizada .
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Figura 26. Graficas de ruido en corriente para los diferentes sistemas con

100 ppm de cada uno de los inhibidores (Boldina, Crisina, A2 y A3) durante
24 horas, a) graficas de ruido en corriente, b) grafica de corriente en dominio
de la frecuencia, c) grafica de ruido en potencial y d) grafica de potencial en

dominio de la frecuencia.

En la figura 26¢c es posible observar en el ruido en potencial fluctuaciones

suaves tipicas del proceso de corrosion generalizada. El sistema con A3

presentd los valores de voltaje mas negativos, debido a la activacion de la

superficie del metal por influencia de las reacciones del compuesto. En el caso

de las otras series de tiempo se observan comportamientos similares a

potenciales cercanos al sistema en ausencia de inhibidores. El espectro en

dominio de la frecuencia se observa una sola pendiente, ya que no se
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presentan cambios a lo largo de la frecuencia donde se confirma el proceso

de corrosién generalizada (Hladky, K., y Dawson, 1982; Homborg et al., 2012).

En la tabla siguiente (tabla 20) se muestran los valores de R, calculados
tomando en cuenta el area de la superficie expuesta (0.28 cm?), con la finalidad
de obtener los valores de resistencia al ruido analogos a los resultados de las

curvas de polarizacién y la EIE (Mansfeld y Sun, 1999).

Los valores de resistencia al ruido aumentan conforme aumenta la eficiencia.
Después de un periodo de 24 horas, es posible apreciar que el inhibidor que
permanecié con mayor eficiencia fue el alcaloide boldina con un 66%. El
compuesto con menor eficiencia durante este periodo fue el derivado A2
(30%).

Tabla 20. Parametros electroquimicos obtenidos de las pruebas de ruido
electroquimico en presencia de 100 ppm de cada unos de los inhibidores
(Boldina, Crisina, A2 y A3) durante 24 h.

Sistema Rn E
(Q/cm?) (%)

0 ppm 6.38 -
Boldina 18.84 66
Crisina 8.19 21
A2 9.16 30
A3 12.84 50

Finalmente, complementando con las técnicas electroquimicas (EIE vy
polarizacion potenciodinamica), en funcion de la concentracion, en la figura 27
se muestran las eficiencias calculadas por estas dos técnicas. Donde se
corrobora que el compuesto que mostré eficiencias mayores a 80% en ambas

técnicas fue el alcaloide natural Boldina con sus mejores eficiencias en la
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técnica de EIE a 50 ppm (81%), y en curvas de polarizacion potenciodinamica
a 300 ppm con 80%. Adicionalmente en la técnica de ruido electroquimico
después de 24h se mantuvo con la mayor resistencia al ruido y una eficiencia

de 66% en una concentracion de 100 ppm.

100 -
100 4

80

F=—Boldina

—&—Crisina
—A— Naringenina
—4—A2
—o— A3

=-Boldina
—o— Crisina
—— Naringenina
—o— A2
—o0— A3

E% R)

20 4 20 o

T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 0 100 200 200 400 500

Conc. (ppm) Conc. (ppm)

Figura 27. Eficiencias de inhibicién en funcion de la concentracién para cobre
en medio acido en presencia de los diferentes inhibidores eficiencias
obtenidas de a) EIE y b) CPP.

En el caso de derivado A2 también de obtuvieron eficiencias las mejores
eficiencias la concentracién de 300 ppm siendo 86% en EIE y 83% en curvas

de polarizacién potenciodinamica.

4.2.4 Isotermas de Adsorcion para cobre

Considerando al alcaloide Boldina como mejor inhibidor para el cobre en medio
acido, los datos de las curvas de polarizacién se ajustaron a cinco diferentes

isotermas de adsorcién (Figura 28).

Omitiendo la concentracion de 500 ppm considerada como una concentracion

critica que no sigue el patron del resto de las concentraciones, debido a que
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la interaccién y comportamiento de la eficiencia en esta concentracion difiere
del resto (Quartarone et al., 2003). Por tanto, la isoterma de mejor ajuste fue
Frumkin con R?=0.85, modelo que asume una superficie plana y homogénea,
pero con interacciones laterales significativas entre las moléculas que se

adsorben sobre el electrodo.
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Figura 28. Isotermas de a) Langmuir, b) Temkin, c¢) Freundlich y d) Frumkin
para cobre en emdio acido en presencia de Boldina.

En el caso de esta isoterma se presentan ajustes cuando el proceso es por
medio de electro-adsorcidn, es decir, una quimisorcion de especies organicas
de la solucién acuosa sobre un electrodo metalico, controlado por el potencial
(Quiroz et al., 1995).
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Quiroz et al. menciona que la dependencia del grado de cobertura en el
modelo de Frumkin, se debe a un cambio en la energia de la capacitancia de
la doble capa, producida cuando las moléculas de agua son desplazadas por
moléculas con anillos aromaticos de constante dieléctrica menor que no
cambian su configuracion. Dichos anillos aromaticos interaccionan con la
superficie del metal por medio de sus orbitales 1. Fendbmeno que posiblemente
ocurre en presencia de Boldina, por que contiene dos anillos aromaticos y dos
anillos sencillos que le permiten conservar una estructura plana y favorecen la

interaccion de los orbitales 1.

Como el modelo de Frumkin es una derivacion del modelo de Langmuir, es
posible comparar las pendientes obtenidas es estos dos modelos. Cuando la
pendiente de la isoterma de Frumkin es mas inclinada que la pendiente del
modelo de Langmuir, el valor de la constante de interaccién f es positiva, e
indica atracciones laterales entre las moléculas del inhibidor (Bastidas,
Gobmez, y Cano, 2005). En la tabla 21 se muestra que el valor obtenido de f
para la concentracion maxima es un valor positivo que confirma la interaccion
entre las moléculas de boldina.

Tabla 21. Parametros termodinamicos para cobre en medio acido en
presencia de Boldina, A2 y A3, utilizando los modelos de isotermas que
mejor se ajustaron.

Kads -AGads
Inhibidor Modelo R?
(mol')  (KJmol™)
Frumkin 0.85 3116.56 39.89 7.5
Boldina
Langmuir  0.84 1126.15 27.37 -
Virial
Crisina 0.64 765.90 26.42 -
Parson

A2 Langmuir  0.96 281.01 23.93 -
A3 Langmuir  0.71 114277 274 -
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La figura 29 muestra los ajustes de las diferentes isotermas para las diferentes
concentraciones de Crisina omitiendo de igual forma la concentracién critica
(500 ppm). Sin embargo, los valores de R? de los ajustes muestran un alto
margen de error debido a la dispersion de los datos de Crisina, por lo que se
asume que podrian existir fenomenos de diferentes procesos de adsorcion,

quimisorcion o transporte de masa.

Complementando con los resultados de las pruebas de EIE (ver seccion 4.2.1)
donde se corrobora la existencia de al menos tres procesos diferentes, entre
ellos el proceso difusivo de transporte de masa o iones que probablemente en
este sistema la adsorcion o quimisorcion no sea uno de los procesos
dominantes y no es posible verlos con el grado de cobertura de la superficie
(6). Sin embargo, S.S Abdel-Rehim y colaboradores sugieren que en la técnica
de EIE el comportamiento decreciente de la doble capa al adicionar el
inhibidor, es indicativo de un proceso de adsorcién (Abdel-Rehim, Khaled, y
Abd-Elshafi, 2006). Fendbmeno que ocurre en el caso del flavonoide Crisina

(ver seccion 4.2.1 tabla 11).
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Figura 29. Isotermas de a) Langmuir, b) Temkin, c) Virial Parson, d)
Freundlich y e) Frumkin para cobre en presencia de diferentes
concentraciones de Crisina en medio acido.

Para el derivado A2, se realizo el ajuste con cinco isotermas diferentes (figura

30), de las cuales cuatro mostraron valores de ajuste cercanos. Sin embargo,
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la concentracién de 10 ppm con una eficiencia de 78%, fue omitida en los
calculos, debido a que esta concentracidn ocasiona dispersion en los datos

evitando el ajuste en los modelos de las isotermas.
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Figura 30. Isoterma a) Langmuir, b) Temkin, c) Freundlich, y d) Frumkin
ajustadas para los grados de cobertura en presencia de 5, 50,100 y 300 ppm
del derivado de chalcona A2 para cobre en medio acido.

El derivado A2 presentd el mejor ajuste para el modelo de Langmuir con un
valor de R?= 0.96 (tabla 21), donde la energia de adsorcion -AGags = 23.93
KJmol', que indica un proceso mixto de fisisorcion y quimisorcion (A. Singh et
al., 2014).
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Figura 31. Diferentes isotermas de a) Langmuir, b) Temkin, c) Virial Parson d)
Freundlich y e) Frumkin ajustadas para los grados de cobertura en presencia
de 5, 50,100 y 300 ppm del analogo de chalcona A3 para cobre en medio
acido en atmésfera abierta.
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El compuesto A3 no presenta dispersion en los grados de cobertura, las
isotermas se calcularon a partir de todos los datos experimentales de las
concentraciones, siendo el modelo de Langmuir (Figura 31) el que mejor ajuste
presentd con una R?=0.71 y una energia libre de adsorcion de -AGags = 27.40
KJmol', que indica un proceso mixto entre fisisorcion (adsorcion) y

quimisorcion.
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4.3 Acero dulce en medio acido

4.3.1 Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIE) para acero

Las figuras 32 a 36 muestran los diagramas de Bode y Nyquist obtenidos de
la impedancia global para los diferentes sistemas de acero en H2SO4 0.5 M en
presencia de los diferentes compuestos organicos evaluados como
inhibidores. EI comportamiento de acero tanto en presencia como en ausencia
de los inhibidores organicos no presenté modificaciones en los componentes
observados por la técnica de impedancia. En todos los casos se observo un
semicirculo deprimido en la regién de alta frecuencia, seguido de un elemento

inductivo a bajas frecuencias (Uruchurtu-Chavarin, 1991).

Es conocido que los elementos capacitivos son ocasionados por diversos tipos
de procesos que ocurren sobre las superficies metalicas, ya sea la
heterogeneidad superficial, procesos de adsorcion como la relajacion de
especies adsorbidas como pueden ser H'ags 0 compuestos organicos (Noor,
2009; D. K. Yadav et al., 2010).

El elemento inductivo presente, que se desvia de conservar una forma de
semicirculo y mas bien tiende a ser paralelo al eje real (eje x), ha sido
estudiado por Lorenz y Mansfeld, quienes describen que este fendmeno
inductivo es observado en el acero en acido sulfurico y depende de la
naturaleza del acido, los aditivos, el tiempo y el potencial. Por tanto, este
semicirculo inductivo puede desaparecer después de largas horas de

inmersion entre 24 a 48 horas (Lorenz y Mansfeld, 1986).
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Figura 32. Diagramas de a) Nyquist y b) Bode para acero dulce en presencia

de las diferentes concentraciones de Boldina.
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Figura 33. Diagramas de a) Nyquist y b) Bode para acero dulce en presencia

de las diferentes concentraciones de Crisina.
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Figura 35. Diagramas de a) Nyquist y b) Bode para acero dulce en presencia
de las diferentes concentraciones del derivado A2.
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Figura 36. Diagramas de a) Nyquist y b) Bode para acero dulce en presencia
de las diferentes concentraciones de A3.

El circuito equivalente al que fueron ajustados los datos de EIE, es presentado
en la Figura 37, con el ensayo de acero en medio acido en presencia de 300
ppm de Boldina como ejemplo. Esta misma simulacién se realizé con todos los
datos experimentales obtenidos de la EIE. En el circuito equivalente el
elemento designado Rs representa la resistencia a la solucion, Cq es la
capacitancia de la doble capa, el efecto ocasionado por los compuestos
organicos en la region de alta frecuencia que representa el semicirculo

deprimido es R¢-C. Ri-L que esta en paralelo y se relaciona con el proceso de
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relajacion por medio de la adsorcion de las especies en el electrolito sobre la

superficie de acero (Poorgasemi, Abootalebi, Peikari, y Haqdar, 2009).

Cuando se presenta un semicirculo inductivo a bajas frecuencias, es posible
calcular la resistencia a la polarizacién (Rp) por medio de la ecuacion siguiente
(Cheng, 1998).
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Figura 37. Circuito eléctrico equivalente simulado de los ensayos de EIE para
acero en medio acido.

Ademas, la eficiencia de inhibicién puede calcularse a partir del parametro de

la Rp descrito en la ecuacion 26 (Noor, 2009).

0

EI (%) = <1 - RRL) x 100 Ec. 26

Donde R% y Ry son las resistencias de polarizaciéon en ausencia y presencia

de los inhibidores respectivamente.
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Los parametros de EIE calculados se enlistan en las tablas 22 a 26, donde en
general se observa que conforme aumentaron los valores de R y la
concentracion, la R. generalmente aumenta, posiblemente por la adsorcion de
especies inhibidoras en forma de ndédulos gruesos sobre los sitios activos
causando un desorden en la heterogeneidad de la superficie, lo cual puede ser
observado a bajas frecuencias (Chassaing & Wiart, 1984; Wiart, 1990).
También se puede observar que la Cq, en presencia de los derivados A2 y A3,
los valores fueron menores con respecto al blanco. Las mejores eficiencias
para el acero en medico acido a la inmersion se obtuvieron en el sistema que
contenia el alcaloide Boldina, donde 300 ppm fue la eficiencia mayor (65%).
100 y 300 ppm de Crisina también presentaron el mismo porcentaje de
eficiencia. La mejor eficiencia en presencia de A2 fue de 52 % a 100 ppm y en
le sistema con A3, la mejor concentracion fue 50 ppm con una eficiencia de
64%.

Tabla 21. Parametros electroquimicos de EIE ajustados con el circuito
equivalente para los ensayos en presencia de diferentes concentraciones de

Boldina.
Boldina Rs Cal Ret C RL L Rp El
(ppm) (Q/ecm?)  (uFecm?) (Qlcm?) (uFem?) (Q/cm?)  (Henrilecm?)  (Q) (%)
0 1.07 92.64 7.89 1280 5.19 11.80 3.1 -

20 1.34 168.00 18.36 64000 16.04 14.43 8.6 63
50 1.79 81.84 13.31 1512000 14.98 134.80 7.0 56
100 3.28 117.00 11.58 1857000 10.23 61.64 5.4 42
300 1.41 82.50 18.67 1255000 17.08 164.70 8.9 65
500 1.43 55.52 16.01 1320000 15.88 150.90 8.0 61
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Tabla 22. Parametros electroquimicos de EIE ajustados con el circuito
equivalente para los ensayos en presencia de diferentes concentraciones de

Crisina.
Crisina Rs Cal Rt C RL L Rp El
(ppm) (Q/cm?)  (uFecm?) (Qlcm?) (uFem?) (Q/cm?)  (Henrilecm?)  (Q) (%)
0 1.07 92.64 7.89 1280 5.19 11.80 3.1 -
20 3.50 140.00 10.43 151000 14.40 22.27 6.0 48
50 1.83 75.20 11.73 149000 16.13 28.26 6.8 54
100 1.65 72.49 15.88 247000 20.36 80.09 8.9 65
300 2.15 90.00 17.22 129000 18.64 47.09 9.0 65
500 213 86.31 10.73 229000 15.65 38.62 6.4 51

Tabla 23. Parametros electroquimicos de EIE ajustados con el circuito
equivalente para los ensayos en presencia de diferentes concentraciones de

Naringenina.

Naringenina Rs Cal Rt C Ru L Rp El
(ppm) (Q/cm?)  (uFecm?) (Qlcm?) (uFem?) (Q/cm?)  (Henrilcm?)  (Q) (%)

0 1.07 92.64 7.89 1280 5.19 11.80 3.1 -

5 1.90 82.24 16.76 1.77 14.36 182.00 7.7 60

10 2.36 102.86 15.61 1.79 13.03 126.00 7.1 56

50 1.44 92.08 10.48 112.12 12.65 19.17 5.7 45

100 1.06 54.87 16.69 50.77 8.49 43.90 5.6 44

300 1.03 58.06 13.61 76.69 9.15 467.70 5.5 43
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Tabla 24. Parametros electroquimicos de EIE ajustados con el circuito
equivalente para los ensayos en presencia de diferentes concentraciones de

A2.

A2 Rs Cal Ret C RL L Rp El
(ppm) (Q/cm?)  (uFecm?) (Qlcm?) (uFem?) (Q/cm?)  (Henrilecm?)  (Q) (%)

0 1.07 92.64 7.89 1280 5.19 11.80 3.1 -

5 1.54 72.65 8.08 89.19 8.54 16.91 4.2 25
10 1.41 57.12 8.50 85.44 7.20 8.02 3.9 20
50 1.66 59.99 11.73 110.84 8.75 12.97 5.0 38
100 217 82.31 10.38 88.28 17.99 83.17 6.6 52
300 1.36 53.15 9.85 88.56 6.76 14.69 4.0 22

Tabla 25. Parametros electroquimicos de EIE ajustados con el circuito
equivalente para los ensayos en presencia de diferentes concentraciones de

A3.

A3 Rs Cal Ret C RL L Rp El
(ppm) (Q/cm?)  (uFecm?) (Qlcm?) (uFem?) (Q/cm?)  (Henrilcm?)  (Q) (%)

0 1.07 92.64 7.89 1280 5.19 11.80 3.1 -

5 1.48 62.71 10.87 82.42 5.02 5.90 3.4 9
10 1.45 68.35 9.70 86.22 5.08 8.33 3.3 6
50 1.45 81.81 15.05 190.16 20.08 59.51 8.6 64
100 1.66 80.00 6.68 20.81 9.18 35.36 3.9 19
300 1.89 88.34 7.85 222738 13.77 24.58 5.0 37

4.3.2. Polarizacion potenciodinamica para acero

El efecto de los compuestos organicos sobre acero en medio acido por medio
de la técnica de polarizacion potenciodinamica es observado en la figura 38
para el alcaloide Boldina. Para las concentraciones de 20, 50 y 100 ppm se
obtuvieron valores de Ecorr mas negativos con respecto al blanco. A mayores
concentraciones (300 y 500 ppm) el potencial de corrosion (Ecorry N0 fue tan

negativo, por lo que se puede suponer que la evolucion de hidrogeno no es
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afectada. No obstante, la reaccidn catddica si es afectada y, en consecuencia,
se disminuye la velocidad de corrosion. Esto puede ser debido a la adsorcion
del compuesto organico sobre los sitios activos del acero, reduciendo el
numero de sitios activos para llevar a cabo la reaccion catodica sin alterar el

mecanismo de reaccion (Harvey, Walsh, y Nahlé, 2018).

1000 ~
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800 4 I: 0 ppm

—e— 20 ppm

600 4 —> 50ppm

—=*— 100 ppm D —

400 —*— 300 ppm 1|
“— 500 ppm 3

200 4

E (mV)

-200

-400

-600 ~

-800

1000 +——rrrr——rrrrr——rrrr— R
1E-3 0.01 1000

Figura 38. Curvas de polarizacion potenciodinamica obtenidas de las
pruebas de acero en acido sulfurico en presencia de diferentes
concentraciones de Boldina.

Las curvas de polarizacion para el acero en presencia de diferentes
concentraciones del flavonoide Crisina (Figura 39) presentaron un ligero
cambio en el potencial de corrosion hacia valores mas activos, ademas, la
rama catodica en presencia de las diferentes concentraciones del inhibidor
presentd menor densidad de corriente con respecto al blanco. En presencia
de Crisina también se observa un cambio en la rama anddica, y conforme el
potencial aumenté a valores positivos, se promovié la formacion de dos
densidades de corriente de pasivacion, la primera entre 200 mV y la segunda

a 400 mV, que conforme se llevé a cabo el barrido a potenciales mas positivos
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de 400 mV a 1000 mV, la capa formada evoluciona disminuyendo la densidad
de corriente al menos una década con respecto al blanco, posiblemente por la

adsorcion del flavonoide.

1000 4 Cnsina
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—e— 20ppm
—— 50 ppm
—o— 100 ppm
—— 300 ppm
—o— 500 ppm

800

600

400

E (mV)

1E-3 0.01 01 1 10 100 1000
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Figura 39. Curvas de polarizacion potenciodinamica obtenidas de las
pruebas de acero en acido sulfurico en presencia de diferentes
concentraciones del flavonoide Crisina.

En la figura 40, el flavonoide naringenina a bajas concentraciones (5, 10, 50 y
100 ppm) presenté un comportamiento parecido cuando existe adsorcion del
compuesto organico sobre la superficie metalica, donde el potencial de
corrosion es mas negativo con respecto al blanco. Conforme aumentd la
concentracion, (100 ppm y 300 ppm) el potencial de corrosion Ecorr alcanzo
valores menos negativos que las concentraciones bajas, asimismo, los valores
de la densidad de corriente disminuyeron en mayor proporcion en altas
concentraciones. Ademas, en la zona anddica se observan densidades de
corrientes de pasivaciéon entre 400 mV a 1000 mV donde los menores valores

de estas densidades de corriente de pasivacion se obtuvieron a 100 ppmy 300

ppm.
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Figura 40. Curvas de polarizacion potenciodinamica obtenidas de las
pruebas de acero en acido sulfurico en presencia de diferentes
concentraciones del flavonoide Naringenina.

Los derivados A2 (Figura 41) y A3 (Figura 42) muestran un desplazamiento en
los valores de Ecor @ potenciales negativos en todas sus concentraciones,
influyendo a la reaccion catédica del sistema acero-acido sulfurico,
disminuyendo la densidad de corriente. La zona de pasivacion con menor
densidad de corriente se presentd entre 400 mV y 100 mV que mantuvo en

valores cercanos al valor de la rama anddica del blanco.
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Figura 41. Curvas de polarizacion potenciodinamica obtenidas de las
pruebas de acero en acido sulfurico en presencia de diferentes
concentraciones de A2.

1000 ~

800 4

600 4

0.01 0.1 1 10 100 1000
i (mA/cm?)
Figura 42. Curvas de polarizacion potenciodinamica obtenidas de las
pruebas de acero en acido sulfurico en presencia de diferentes
concentraciones de A3.

En las tablas 27 a 31 se muestra los parametros obtenidos de los ensayos de
las curvas de polarizacion para los diferentes inhibidores, donde las eficiencias
fueron calculadas de acuerdo con la formula de la ecuacion 27, utilizando la
pendiente catddica, ya que no es posible observar la pendiente anddica en la

zona de Tafel. Esto tomando en cuenta que la velocidad de reaccion de la
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curva anodica para el caso de acero en acido sulfurico es igual que la velocidad
de la curva catddica (McCafferty, 2005; Moreland y Rowlands, 1977).

icorr = be (2.303)R, Ec. 27

Tabla 26. Parametros electroquimicos obtenidos de las curvas de
polarizacion para acero en medio acido con diferentes concentraciones de

Boldina.
Boldina  lcorr -Ecorr Be Rp Ei CR

(ppm) (MA/cm?) (mV) (mV/dec) (mQ/cm?) (%) (mmlyr)
0 1.90 393 218 3.78 - 2.20E05

20 1.30 558 181 3.12 32 1.51E05
50 1.40 566 167 3.64 26 1.62E-05
100 1.60 562 131 5.30 16 1.86E-05
300 0.54 443 172 1.36 72 6.26E06
500 0.70 445 171 1.78 63 8.12E06

Tabla 27. Parametros electroquimicos obtenidos de las curvas de
polarizacion para acero en medio acido con diferentes concentraciones de

Crisina.

Crisina leorr -Ecorr Bc Rp Ei CR
(ppm) (MA/cm?) (mV) (mV/dec) (mQ/cm?) (%) (mmlyr)
0 1.90 393 218 3.78 - 2.20E05
20 1.41 556 171 3.58 26 1.63E-0°
50 1.71 558 188 3.96 10 1.98E-05
100 1.29 482 176 3.17 32 1.50E-0%
300 1.20 456 87 5.97 37 1.39E-05
500 1.19 471 141 3.66 37 1.38E05
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Tabla 28. Parametros electroquimicos obtenidos de las curvas de
polarizacion para acero en medio acido con diferentes concentraciones de

Naringenina.
Naringenina leorr -Ecorr Bc Rp Ei CR

(ppm) (mA/cm?) (mV) (mVi/dec) (mQ/cm?) (%) (mmlyr)

0 1.90 393 218 3.78 - 2.20E%°

5 1.79 492 143 5.42 6 2.08E°

10 1.48 492 154 4.16 22 1.72E05

50 1.23 455 93 5.73 35 1.43E°05

100 0.96 472 168 2.49 49 1.11E°05

300 1.04 485 161 2.81 45 1.21E°05

Tabla 29. Parametros electroquimicos obtenidos de las curvas de
polarizacion para acero en medio acido con diferentes concentraciones de

A2.

A2 ICOI"I" -ECOIT BC Rp Ei CR
(ppm) (mA/cm?) (mV) (mV/dec) (mQ/cm?) (%) (mmlyr)
0 1.90 393 218 3.78 - 2.20E05
5 1.10 557 172 2.78 42 1.28E-05
10 1.20 558 169 3.09 37 1.39E-05
50 1.26 564 170 3.23 34 1.46E-05
100 1.37 555 165 3.61 28 1.59E-05
300 1.47 553 165 3.88 23 1.70E-0%

Tabla 30. Parametros electroquimicos obtenidos de las curvas de
polarizacion para acero en medio acido con diferentes concentraciones de

A3.

A3 ICOI"I" -ECOIT BC Rp Ei CR
(ppm) (mA/cm?) (mV) (mV/dec) (mQ/cm?) (%) (mmlyr)
0 1.90 393 218 3.78 - 2.20E05
5 0.81 555 188 1.87 57 9.39E-06
10 0.80 555 178 1.95 58 9.28E-06
50 0.57 557 194 1.28 70 6.61E°06
100 1.59 556 167 414 16 1.84E-05
300 2.13 556 179 5.17 - 2.47E05
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Un inhibidor puede ser clasificado como anddico o catédico, dependiendo del
cambio de Ecor comparado con el blanco. (Da Rocha et al.,, 2012; Ebadi,
Basirun, Khaledi, y Ali, 2012; S. H. Zhang, Qi, Kuang, y Xu, 2014). Es decir, si
la diferencia de Ecorr €n presencia del inhibidor, es mas de 85 mV con respecto
al blanco, se puede clasificar como inhibidor de tipo catédico. La diferencia de
los valores de Ecorr del derivado A3 con respecto al blanco muestran un
desplazamiento alrededor de 165 mV. Por tanto, este derivado puede

clasificarse como inhibidor de tipo catédico.

Asimismo, el derivado A2, poseen una diferencia en el valor de Ecor con
respecto al Ecorr del sistema sin inhibidor, mayor a 85 mV, que, de acuerdo con
lo mencionado en la literatura, este comportamiento es tipico de los inhibidores
catddicos (Al-Otaibi et al., 2012; Fouda, Rashwan, y Abo-Mosallam, 2014).

La mejor eficiencia para el acero en presencia de los distintos inhibidores
fuero: boldina 72% a 300 ppm; crisina 37 % a 300 y 500 ppm; naringenina fue
de 49% a 100 ppm; el derivado A2 42% a 5 ppm y el derivado A3 mostré 73%

de eficiencia a 50 ppm.

4.3.3 Ruido electroquimico para acero

En esta seccidn se reportan los resultados de ruido electroquimico a potencial
de la exposicidn de acero en medio acido en presencia de los inhibidores que
presentaron eficiencias (Boldina, Crisina, Naringenina, A2 y A3). El analisis de
las lecturas obtenidas por esta técnica se graficaron una vez removida la

tendencia (Cottis, 2001). En la figura 43 se presentan los espectros de la

116



APLICADAS

CENTRO DE INVESTIGACION EN INGENIERIA Y CIENCIAS
%CIICAp

UNIVERSIDAD AUTONOMA DEL
ESTADO DE MORELOS

RESULTADOS

técnica de ruido electroquimico en potencial y en corriente para el acero en las

series de tiempo de 24 h.
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Figura 43. Graficas a) de ruido en corriente y b) en potencial para el acero en
medio acido en presencia de los diferentes inhibidores: Boldina (BL), Crisina
(CR), Naringenina (NG), derivados A2 (A2) y derivados A3 (A3).

El registro de la variacion de la corriente (Figura 43a) con 100 ppm de Crisina
mostré oscilaciones espontaneas que incrementan constantemente el valor de
la corriente, este patrén de ruido en corriente puede ser descrito como un
‘continuo incremento seguido de ligeras caidas” siendo el sistema en
presencia de Crisina el que presenté un aumento mayor en la corriente con
respecto a los otros. Este patrén de crecimiento gradual de la corriente puede
indicar la presencia de picaduras que estan en continuo crecimiento (Kim,
2007). Este comportamiento es corroborado en la curva de ruido en potencial
donde las oscilaciones espontaneas registradas durante el ensayo, tienden
hacia valores de potencial mas activos a través del tiempo, corroborando la

disolucién del metal (Hladky, Dawson, y Centre, 1981).

Boldina y Naringenina, presentaron oscilaciones en corriente ligeramente

estables con transitorios anddicos y catoddicos uniformes cercanos a cero, con
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amplitud en un rango de +0.2 mA/cm?. Este comportamiento puede ser
asociado con la formacion de una capa pasiva en la que se forman pequefias
picaduras inestables que rapidamente son re-pasivadas (Cafissi et al., 2011;
Dawson, 1996). El grafico de ruido en potencial permite notar que alrededor
de los primeros 10,000 segundos el potencial alcanza valores mas nobles
presentando oscilaciones espontaneas anddicas y catdodicas de menor
amplitud, caracteristicas de iniciacion de picaduras inestables o metaestables

gue son re-pasivadas, manteniendo en promedio un potencial mas noble.

Finalmente, el derivado A3 (curva azul figura 43a) después de 60,000
segundos aumento la amplitud de sus transitorios en un rango de +0.4 mA/cm?,
que puede deberse al rompimiento de la capa pasiva y la generacion de
picaduras sobre la superficie metalica, comportamiento que es observando
también en el espectro de ruido en potencial con fluctuaciones con mayor
amplitud que corroboran la etapa de crecimiento estable de las picaduras en

el acero.

En presencia del derivado A2 la curva de cuido en corriente se mantuvo en
valores negativos, lo que sugiere que el proceso de corrosion fue dominado
por la reaccion catédica. Ademas, alrededor de los 30,000 segundos la
aparicion de una caida pronunciada en el ruido en potencial, puede deberse a
corrosion por hendidura a medida que la grieta activa polariza la superficie
externa pasiva (Cottis, 2001). También se observo una baja amplitud en los
transitorios de ruido en corriente, que pueden relacionarse con una pelicula
protectora estable hasta los 70000 segundos. Transcurrido este tiempo, un
rompimiento de la pelicula ocasion6 un pico que presentd la mayor amplitud

alcanzando 1.9 mA/cmZ.
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4.3.3.2 Ruido en resistencia (R»)

El Ruido en Resistencia (Rn), es un tipo de analisis en dominio del tiempo que
es inversamente proporcional a la velocidad de corrosién en determinado
tiempo (Mansfeld y Sun, 1999; T. Zhang, Shao, Meng, y Wang, 2007). Es decir,

entre mayor sea el valor de la Rn, menor velocidad de corrosion se obtiene.

La R, fue obtenida mediante la division de los datos de ruido en potencial entre
los datos de ruido en corriente (Bierwagen, Mills, Tallman, y Skerry, 1996;
Kearns et al., 1996). En la figura 44, se observan los diferentes sistemas para
acero en medio acido, donde se identifican en general tres diferentes estados
de corrosion. En el primer estado de corrosion entre 0 a 50 000 segundos de
inmersion, para el caso del blanco se observa una pasivacion donde los
valores de la R, muestran oscilaciones de gran amplitud que varian entre
2x103% y 9x10° Q/cm?, lo que sugiere la formacion de una capa pasiva de oxidos
en un estado metaestable que ocasiona multiples oscilaciones de gran
amplitud por la re-pasivacion de la pelicula. En presencia del alcaloide BL se
observa este mismo comportamiento en el primer estado de corrosion, con

valores de R, en el mismo rango de amplitud.

El flavonoide CR en el primer estado de corrosion (de 0 a 50000 segundos) no
alcanzo valores altos de R (de 1x103 a 1.5x10% Q/cm?), ademas, se observa
una curva uniforme con oscilaciones bajas que puede atribuirse a la disolucion
anodica del acero por corrosion uniforme debido a la desorcion de Crisina. Sin
embargo, el sistema de acero en presencia del flavonoide Naringenina
muestra transitorios de la resistencia al ruido en un rango de 2x10° a 3x10*
Q/cm?, este comportamiento sugiere que en presencia de este flavonoide

existe corrosién por picadura y re-pasivacion.
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Para las probetas de acero sumergidas en presencia de los derivados A2 y A3,
se observé este mismo comportamiento con valores de resistencia entre 1x103
y 1x10* Q/cm? donde el crecimiento repentino de la corriente genera amplios
transitorios que nuevamente desaparecen una vez que la corriente regresa a
su valor inicial una vez que la superficie del electrodo se pasiva nuevamente
(Gabrielli y Keddam, 1992).

Por otro lado, la segunda etapa de corrosion se encuentra entre los 50 000 y
70 000 segundos de inmersion donde en el caso del blanco, y en presencia de
BL, CR y A3 se obtuvieron los picos con valores de resistencia mas altos, lo
que indica que es el periodo de tiempo donde se registran los valores de
velocidad de corrosion mas bajos, probablemente a que la capa de oxidos
cubre un area mayor. El comportamiento del sistema con el derivado A2 no
mostré esta etapa de corrosion, puesto que en este periodo se aprecia una
forma estable de la senal sin transitorios, conservando un valor de Rn
constante de 1x10® Q/cm?, que indica una alta velocidad de corrosion
comparable con el blanco, causada por corrosion uniforme y la agresividad del

medio.

En ultimo lugar, después de los 70 000 segundos de exposicion se observa el
tercer estado de corrosion. Para el acero en ausencia de inhibidor, la R, en los
diferentes sistemas decrece posiblemente por la degradacion de la pelicula
que da lugar a la corrosion uniforme, por la ausencia de las oscilaciones. En
presencia de los inhibidores BL y CR, aun se observan picos de valores de Ry

altos en este esta tercera etapa.
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Se observé una disminucién en la amplitud de los transitorios y en el valor de
la resistencia al ruido en los sistemas para el acero en presencia de
naringenina, asi como de A2; sin embargo, el sistema con naringenina
permanecio con valores alrededor de 5x10° Q/cm? valores que son mayores a
los obtenidos en comparacion con el blanco (2x10° Q/cm?). En particular, el
derivado A3, durante este ultimo periodo de tiempo tuvo un cambio en el patrén
de la frecuencia y amplitud de los transitorios, haciendo oscilaciones entre
1x10% y 1x10° Q/cm?. Este comportamiento corrobora que en la Ultima etapa la
capa formada entre el inhibidor y los 6xidos del acero presentd corrosion

localizada y crecimiento de picaduras.

La Rn global se calcul6 con la ecuacién 11, donde o, representa la desviacion
estandar de los datos de la prueba de ruido en potencial y o; representa los
valores obtenidos de la prueba de ruido en corriente (Reichert, 1996). Una vez
obtenido el parametro de Rn del proceso global es posible calcular la tasa de
penetracion en milésimas de pulgada por ano (MPY) para el acero de acuerdo

con la siguiente ecuacion:

MPY = Ec. 28

En la figura 44 se muestran las imagenes de la inspeccion visual de las
probetas una vez terminadas las pruebas después de 24 horas de inmersion,
en las que es posible apreciar que los sistemas fueron dominados por
corrosion localizada, por corrosion uniforme o una mezcla de ambos tipos,
corrosion mixta. Por consiguiente, fueron calculados los indices de localizacion
(IL), a partir de la ecuacion 12 tomando en cuenta los valores de IL para el
acero (tabla 32) (Mansfeld y Sun, 1999).
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Tabla 31. Valores para determinar el tipo de corrosién para un sistema con

acero.
Tipo de | Valores de IL
Corrosion | Mmax. Min.
Localizada | 1 0.1
Mixta 0.1 0.01
Uniforme 0.01 0.001

En la tabla 33 se enlistan los parametros de analisis de las pruebas de ruido
electroquimico obtenidos para el acero en presencia de los diferentes
inhibidores. Donde el flavonoide naringenina fue el inhibidor con un /L menor,
lo que le permitié6 alcanzar una eficiencia con respecto al blanco de 50%

después de 24 horas de inmersion.

El derivado A2 muestra el segundo valor mas bajo en cuanto al /L y una
eficiencia despreciable del 2%. Estos parametros, permiten asumir que la
eficiencia de inhibicion de estos compuestos organicos es mediante la
formacion de una pelicula entre los 6xidos de hierro y el inhibidor, que a través
del tiempo (24 h), la pelicula mas compacta obtenida, fue en presencia de
naringenina. Las milésimas de pulgada por afo (MPY) se relacionaron
directamente con el IL, debido a que mayor disolucién del metal en zonas

localizadas, mayo pérdida de este.

EL derivado A3 presentd un IL = 0.89, valor atribuido a corrosion localizada
(ver tabla 32) y un valor de 124.773 MPY lo que corrobora la pérdida de
material causado por la corrosién localizada. Ademas, en el caso del
flavonoide crisina, se observo un valor de 80.236 MPY y un /L de 0.533 con el

que se corrobora el tipo de corrosion localizada por la superficie pasivada.
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Tabla 32. Parametros obtenidos de los ensayos de ruido electroquimico en
potencial y en corriente para acero en medio acido en presencia de los
diferentes inhibidores.

. Rn E B B Estadode

Inhibidor 0 o ey MPY L VIVEHZ1 UARHZA* CO000 S8

dec dec

OPPM  14.84 . 49589 0524  1.04 0.78  Picaduras
CR 9.17 . 80236 0533 093 102  Picaduras
BL 11.32 ; 6501 0669  2.18 090  Pasivo
NG 29.92 50 24588 0226  1.02 0.89  Picaduras
A2 15.23 2 48313 0619  1.26 131 Picaduras
A3 5.90 . 124773 0828  0.89 0.90  Picaduras

4.3.3.3 Analisis espectral del ruido electroquimico

Existen diversas formas para analizar los espectros de ruido. En este trabajo,
se utilizd el método de la transformada de Fourier (FFT) para obtener la
representacion del registro del tiempo en dominio de la frecuencia en un
espectro de densidad de potencial (PSD, por sus siglas en ingles) que se

muestran en la figura 45.

Los espectros de corriente y potencial para el blanco y Boldina permanecieron
en rangos de amplitud similares, indicando que el proceso de corrosion
(corrosion mixta) en ausencia y en presencia de BL no cambi6. Se aprecian
ademas dos pendientes en el espectro PSD del potencial, la pendiente mas
pronunciada (roll-off) en altas frecuencias causada por la corrosion localizada
y a bajas frecuencias una forma del espectro casi perpendicular (ruido blanco)

con el eje x que indica corrosion generalizada (Legat y Govekar, 1996).
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El proceso de corrosion que domind al sistema de acero con Crisina fue
corrosion uniforme tal como lo muestra la forma del espectro en la figura 45a,
y la forma del espectro de potencia de las lecturas del ruido en potencial (figura
45b) que permanecio con una sola pendiente en alta y baja frecuencia, y con
valores de amplitud menores, tal como es caracteristico de un proceso

dominado por corrosién uniforme.
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Figura 45. Graficas de densidad espectral de a) ruido en corriente y b) ruido
en potencial para los diferentes sistemas de acero en medio acido en
presencia de boldina (BL), Crisina (CR), naringenina (NG), derivado A2 (A2)
y derivado A3 (A3).

El inhibidor Naringenina presentd los espectros en corriente y en potencial con
transitorios de baja amplitud, lo que corrobora que su indice de localizacion
(0.226) en comparacion con los otros inhibidores fue menor debido a la
pasivacién que disminuyd la disolucion del metal en un 50% de acuerdo con
E%.

El espectro de densidad espectral (PSD) de la corriente del derivado A3 en
altas frecuencias posee sefales con valores de amplitud mas altos en
comparacion con los otros sistemas, ya que el acero en medio acido en
presencia de A3 genero diversas picaduras que con el transcurso del tiempo

crecieron disolviendo el metal en determinadas zonas de la superficie.
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Finalmente, con estas pruebas se corrobora la pasivacién del metal con los
compuestos organicos sobre la superficie de acero. Por consiguiente, en este
trabajo se estudié por medio de ruido electroquimico el comportamiento de

estas capas pasivas en medio acido (H2SO4 0.5 M) una vez formadas.

4.3.4 Ruido electroquimico de las capas pasivas en acero

En esta seccion se presentan los resultados de la técnica de ruido
electroquimico de las peliculas pasivas formadas por medio de pruebas

potenciostaticas (ver seccion 3.4).

Las peliculas formadas en presencia de Boldina, asi como la pelicula formada
en presencia de CR, permanecieron con valores de corriente y transitorios
similares al blanco. Lo que puede indicar que estas peliculas pasivas pueden
ser degradadas a potencial libre por el medio agresivo (H2SO4 0.5 M) de

acuerdo con el diagrama de Pourbaix para el acero.

La disminucion de la corriente (6 décadas) para la capa formada por la
pasivacion del acero en presencia de Naringenina, tuvo lugar en los primeros
7 600 segundos (2h aproximadamente), posteriormente hasta los 21 500
segundos (6 h aproximadamente) la corriente permanecio dos décadas menor
con respecto al blanco. A partir de este tiempo, se registraron transitorios y
valores de corriente similares al blanco, lo que indica que la capa fue
degradada por el medio agresivo después de 21 500 segundos (6 horas) de
inmersion. Ademas, la curva de ruido en potencial de Naringenina registré
valores de potencial mas negativos con transitorios de corta amplitud,

probablemente por la degradacion de la capa pasiva.
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En el caso de la pelicula de 6xidos formada en presencia de A2, se observaron
dos periodos cortos de tiempo de disminucibn de la corriente
aproximadamente seis décadas, no obstante, el resto de tiempo de la prueba,

las oscilaciones registradas permanecieron en el mismo rango que el blanco.

Se puede observar en la figura 46a que la presencia de la pelicula pasiva de
A3 disminuyé la corriente al menos seis décadas durante los primero 20 000
segundos (5.5 h), posteriormente la muestra recuperdé valores similares a los
del blanco hasta los 43 500 segundos siguientes (6.6 h). Una vez transcurrido
este tiempo, disminuyé nuevamente la corriente siete décadas hasta los 70
000 segundos, es decir un periodo de 7.35 horas, finalmente la corriente se
mantuvo entre dos y seis décadas menos con respecto al blanco. Lo anterior
debido probablemente a la ruptura de la pelicula y posible regeneracion de

ésta.

Durante el tiempo de la prueba de la pelicula de A3, se registraron transitorios
anddicos y catddicos debido a la repasivaciéon de zonas localizadas de la
superficie. Asimismo, la grafica del ruido en potencial permanecio con valores
mas nobles con respecto al blanco, con presencia de transitorios de gran
amplitud en los tiempos donde la pelicula mostré cambios importantes en los

valores de la corriente.
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Figura 46. Curvas de ruido en a) corriente y b) potencial, en H2S0O40.5 M
para la inmersion durante 24 h de las capas pasivas formadas sobre la
superficie de acero.

La figura siguiente (figura 47) muestra las imagenes de la inspeccion visual de
las probetas al término de la prueba de 24 horas, y la resistencia al ruido. Esta
ultima permanecioé en funcién de la corriente debido a que los valores de
potencial no mostraron cambios marcados como en el caso de la corriente. Es
posible apreciar que las zonas con mayor resistencia tienen lugar en los

instantes donde los valores de corriente cayeron varias décadas.
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Figura 47. Imagenes de la inspeccion visual de las probetas una vez
terminada la prueba.

La Rn global de las diferentes peliculas pasivas se observa en la tabla 34, que,
para este caso de las capas pasivas, Boldina muestra la mayor eficiencia
(30%), por tanto, el menor valor de MPY (34.905) al término de las 24 h de
inmersion en el medio agresivo. Sin embargo, presenta un alto IL que puede
significar que las picaduras generadas no consiguieron repasivarse con el
tiempo. Sin embargo, en el caso de A2 se obtuvo el mayor valor de PMY =

148.586 y el menor valor de IL = 0.449, que sugiere que pese a la corrosion
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localizada que se llevd a cabo en esta superficie, parte de este pudo haber

haberse re-pasivado.

Tabla 33. Parametros obtenidos de las pruebas de ruido electroquimico en
medio acido durante 24 h de las superficies de acero pasivadas en presencia
de cada uno de los inhibidores.

Capa (92%2) E(%) MPY L 1?;2{:::::1 1*30:/(:/:;:::1 Corrosion
OPPM  14.84 . 49588 0524  1.04 078  Picaduras
CR 11.24 . 65480 0784 1.1 0.77  Picaduras
BL 21.08  30.00 34905 1123 097 0.79  Picaduras
NG 10.83 . 67962 1598  1.07 104  Picaduras
A2 4.95 . 148586 0449  1.10 091  Picaduras
A3 1525 300 48246 0.611 1.12 0.75  Picaduras

Finalmente se muestran las graficas de densidad espectral del ruido
electroquimico (Figura 48) de cada una de las capas pasivas, en la que se
puede apreciar que se encuentran en un mismo rango de amplitud con

respecto al blanco en cuanto al espectro del ruido en corriente.

En general las pendientes de las graficas de densidad espectral de ruido en
potencial permitieron distinguir las dos pendientes, una a frecuencias altas,
atribuido a la corrosion localizada y otra mas a frecuencias bajas (mas
inclinada), fendmeno caracteristico de la corrosion generalizada (Pistorius,
2009; Reichert, 1996). No obstante, en el caso del espectro del ruido en
potencial, se observa que A2 y A3 muestran valores de voltaje menores en la
zona de baja frecuencia debido a que fueron los dos sistemas con potenciales

mas nobles con respecto al blanco.
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Figura 48. Graficas de densidad espectral de a) ruido en corriente y b) ruido
en potencial para las peliculas de acero en medio acido pasivado en
ausencia 0 ppm) y presencia de boldina (BL), Crisina (CR), naringenina (NG),
derivado A2 (A2) y derivado A3 (A3).

4.3.5 Isotermas de adsorcion para acero

Con la finalidad de conocer sobre la actividad o selectividad de los compuestos
organicos que presentaron las mayores eficiencias, se calcularon las
isotermas de adsorcion de acuerdo con los principales modelos aplicados en
los estudios de corrosion en soluciones acuosas. En la figura 49 se muestran
los modelos de las isotermas que se ajustaron a las eficiencias obtenidas para
el alcaloide Boldina, donde muestra ajuste nuevamente con el modelo de
Frumkin con R?= 0.85 (igual que en el caso de cobre ver seccion 4.2.4) que
describe un estado de superficie homogénea con interacciones laterales
significativas entre otras moléculas de boldina que se adsorben sobre el
electrodo de acero (Quiroz et al., 1995). Sin embargo, en este sistema de acero
con boldina en medio acido, también se obtuvo que el modelo de Frumkin se
ajusta con un valor de coeficiente de correlacion R?= 0.85. Segun lo reportado
por Jevremovic y colaboradores, el parametro de interaccion a del modelo de
Frumkin esta relacionado con el factor de heterogeneidad del modelo de
Temkin por la siguiente relacion:

f=-2a Ec. 29
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Donde este parametro de interaccidon a puede describir fendmenos de
interaccion (a = 0), atraccién a > 0, o repulsion a < 0 (Jevremovic¢ et al.,
2016). En la tabla 35 se enlistan los valores de la constante de equilibrio y de
la energia, donde el valor obtenido del parametro de interaccion de Frumkin
a = —6.02 sugiere que entre las moléculas de boldina y la superficie de acero
existen interacciones repulsivas, ocasionadas por el momento dipolar propio
de la estructura de boldina que es influenciado por la electronegatividad de sus

grupos funcionales (ver figura 61 de la seccion 4.4).

El valor de AGags dado por el modelo de Frumkin es de -AGags = 26.77 KJ/mol,
y en el caso de la energia libre de Gibbs obtenida por medio del valor de la
pendiente del modelo de Temkin fue de -AGads = 19.42 KJ/mol. La relacion
entre estas dos isotermas donde la de Temkin muestra un valor mejor que la
de Frumkin suceda cuando existe adsorcibn en monocapas mayormente
heterogéneas con interaccion entre las moléculas que la forman. De acuerdo
con los valores anteriores puede concluirse que el proceso de adsorcion entre
boldina y la superficie de acero incluye ambos tipos: fisisorcion y quimisorcion
donde el proceso es principalmente gobernado por la fisisorcion (F. Zhang et
al., 2012).
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Figura 49. Isotermas de a) Frumkin y b) Temkin para acero en medio acido

en presencia de diferentes concentraciones de Boldina.

La figura 50 muestra los modelos de Temkin y Langmuir que se ajustaron con
el mismo valor del coeficiente de correlaciéon R? = 0.76 al acero en las
diferentes concentraciones de Crisina. Para la energia libre AGags calculada
por el modelo de Langmuir fue -26.40 KJ/mol y la energia AGads de acuerdo
con el modelo de Temkin fue de -16.98 KJ/mol. Los valores experimentales
ajustados a estos modelos demuestran que el proceso espontaneo de
adsorcion ocurrido entre Crisina y acero se lleva a cabo por ambos, fisisorcion

y quimisorcion, siendo la fisisorcion el proceso dominante.

En la tabla 35 también se muestran los valores de las constantes de equilibrio
Kads, que de acuerdo con la diferencia de los valores puede deberse a la
interaccion molecular entre las moléculas adsorbidas, por tanto, a través del
modelo de Temkin es posible calcular el factor heterogéneo de la superficie
del metal (f). Si f > 0, indica que existe repulsion mutua entre las moléculas de
Crisina (Obi-Egbedi y Obot, 2011).
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Figura 50. Isotermas de a) Temkin y b) Langmuir para acero en presencia de
diferentes concentraciones de Crisina en medio acido.

Las isotermas ajustadas para los datos experimentales de acero en presencia
del derivado A2 (Figura 51) fueron Freundlich que es una desviacion de la
isoterma de Langmuir tomando en cuenta el hecho de que la superficie no es
uniforme y que pueden existir interacciones entre las moléculas adsorbidas.
Este fendmeno ocurre probablemente por la adsorcion en multicapas
(Krishnaveni y Ravichandran, 2014; S. Martinez y Stern, 2001). Este hecho es
confirmado con la isoterma Virial que describe la adsorcion mévil de un
substrato sobre una superficie energéticamente homogénea (Nikitas, 1985).

“Virial” es derivado del latin “fuerza”, por tanto, la ecuacion de estado de esta
isoterma esta relacionada con la presion, volumen y la temperatura (Bockris,
1995), dando lugar a diversos coeficientes (Gus’Kov, Kudasheva, y Bogolyuk,
2013; tukomska y Sobkowski, 2006) que representan las interacciones entre
los constituyentes de las particulas, como pueden ser las fuerzas
intermoleculares de sustancias idnicas o polares que no solo interactuan
lateralmente, sino también en otros planos, en este caso generando

multicapas.
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(tabla 35). Lo que puede indicar que esta interaccion idnica incluye fisisorcion

y quimisorcion.
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Figura 51. Isotermas de a) Freundlich y b) Virial Parson para acero en
presencia de diferentes concentraciones del derivado A2 en medio acido.

La isoterma del modelo de Langmuir fue el mejor ajuste para las eficiencias de
acero en presencia de las diferentes concentraciones de A3. La figura 52
muestra los valores de R? y de la pendiente con la cual se calculd la constante
de adsorcion y la energia libre de Gibbs ( AGads = 28.01 KJ/mol) que puede

describirse como un proceso mixto de fisisorcion y quimisorcion.
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Figura 52. Ajuste de la isoterma de Langmuir para acero en presencia de
diferentes concentraciones del derivado A3 en medio acido.
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Tabla 34. Valores de Kads, AGads, fy a obtenidos mediante los modelos de las
isotermas ajustadas a los diferentes inhibidores para acero en medio acido.

AGads
(Kdmol f a
")
Temkin 0.85 45.5 19.42 2.0 -0.5

Inhibidor Modelo R?

Boldina o \mkin 085 8839 2677 1248 -6.24
_ Langmuir 076 76272 26.40 i i
Crisina ]
Temkin 076  17.03 1698 13.13 -
., Freundich 099 165092 28.32 : ]

Virial 0.96 2624.04 29.34 - -
A3 Langmuir  0.78  1454.01 28.01 - -

4.3.6 Pruebas suplementarias para acero

4.3.6.1 Acero en presencia de Crisina a diferentes potenciales.

En este proyecto se realizaron pruebas potenciostaticas para estudiar en
particular los procesos de pasivacion o rompimientos de capas pasivas
observadas con las técnicas anteriores para el acero, y que a su vez dan lugar
a la corrosién localizada. Tomando como referencia el efecto de las tres
mejores concentraciones del flavonoide Crisina y en tres importantes zonas a
diferentes potenciales obtenidas en las pruebas de polarizacion
potenciodinamica (figura 53). Se realizaron pruebas potenciostaticas tomando
para cada una, un potencial fijo referente a cada zona: estado activo (-453
mV), primera zona de pasivacion (+216 mV) y segunda zona de pasivacion
(+600 mV), para las tres mejores concentraciones de Crisina (50, 300 y 500
ppm) con la finalidad de observar la evolucion de la pelicula pasiva con

respecto al tiempo (Tamayo-Sepulveda y Vasquez-Arroyave, 2017).
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Figura 53. Curva de polarizacién potenciodinamica que muestra las tres
diferentes zonas obtenidas para el acero en presencia de 0, 50, 300 y 500
ppm de crisina.

Las curvas potenciostaticas a un potencial fijo de -453 mV (estado activo)
presentadas en la Figura 54, permitieron observar que a un potencial que
favorece la disolucion del acero, la concentracion de 50 ppm de Crisina
durante las primeras siete horas generd un proceso inestable durante la
formacion de la capa pasiva con el inhibidor. Después de la séptima hora de
exposicion disminuyo la corriente siete 6rdenes de magnitud con respecto al
blanco, que ademas se mantiene por ocho horas. Transcurrido este tiempo, la
corriente aumentd y se alcanzaron nuevamente valores de corriente similares
al blanco posiblemente por la degradacion de la capa adsorbida después de
15 horas. Esta concentracion de 50 ppm de Crisina resulté ser la mejor con
respecto al tiempo debido a que bajo estas condiciones de estado activo del
acero, el inhibidor fue adsorbido fuertemente sobre la superficie disminuyendo
considerablemente la corriente.

La concentracién de 300 ppm de Crisina mantuvo generalmente una corriente

de corrosion de aproximadamente tres y seis décadas menos con respecto al
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blanco, la cual logré mantenerse durante las 20 horas de la prueba. Los valores
constantes de corriente a 300 ppm corroboran el comportamiento del acero en
presencia de Crisina a la inmersion, donde la eficiencia en las pruebas de
impedancia electroquimica y curvas de polarizacién potenciodinamica fueron

de 65% y 37% respectivamente (ver secciones 4.3.1y 4.3.2).

Por otro lado, a la mayor concentracion de Crisina (500 ppm), se observé una
grafica de forma suave en el transcurso de las 24 horas, con transitorios de
baja amplitud que posiblemente son ocasionados por la adsorcion de Crisina
sobre la superficie de acero. Pese a la adsorcion de este flavonoide sobre la
superficie metalica se obtuvieron valores de corriente dentro del mismo rango
que los valores obtenidos en el blanco, ya que probablemente cuando se
aumenta la concentracion de Crisina la adsorcion en el estado activo del metal

es mas deébil que a bajas concentraciones.
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Figura 54. Pruebas potenciostaticas para el acero en medio acido en
ausencia y en presencia de 50, 300 y 500 ppm de Crisina a un potencial de -
453 mV.

Las curvas potenciostaticas para acero en presencia de Crisina en la primera

pasivacion (+216 mV) durante 24 horas (Figura 55), mostraron que en estas
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condiciones la concentracion que mantiene cinco o6rdenes de magnitud
menores con respecto a la curva sin inhibidor se alcanzé con 300 ppm. A esta
concentracion se observan seis transitorios por el aumento de la corriente en
pequeinos instantes probablemente debidos al desprendimiento de la capa

pasiva, la cual inmediatamente se repasivo y estabilizo.

La concentracidon de 50 ppm muestra claramente el comportamiento de
corrosion por picadura en una pelicula pasiva. El proceso de corrosion por
picaduras puede dividirse por diferentes eventos, como el de la iniciacion de
la picadura, picaduras inestables, picaduras metaestables o picaduras
estables (Frankel y Sridhar, 2008).

En la figura 55 en las primeras cinco horas de exposicion se dio lugar a la
formacion de la capa pasiva. Después de este tiempo se presentaron
transitorios anddicos y catddicos por la iniciacion de las picaduras en la capa
(dos horas siguientes), las cuales no se repasivaron generando diversas
fluctuaciones con alta frecuencia por las picaduras inestables. Después de las
diez horas de inmersion, las picaduras mostraron una etapa de crecimiento
aumentando la amplitud de los transitorios que continuaron con la misma
frecuencia (Hladky et al., 1981; Klapper, Goellner, Burkert, y Heyn, 2013). La
curva a una concentraciéon de 500 ppm de Crisina pese a que no muestra
transitorios de corrosidon localizada, los valores de corriente registrados se

mantuvieron en el mismo orden de magnitud que el blanco.
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Figura 55. Curvas potenciostaticas para el acero en medio acido en ausencia
y en presencia de 50, 300 y 500 ppm de Crisina a un potencial de +216 mV.

Las pruebas electroquimicas en ausencia de oxigeno en presencia de Crisina,
no mostraron efecto inhibitorio sobre la superficie de acero, tal como se
muestra en la figura 56. Lo que permite corroborar que el flavonoide Crisina es
afectado tanto por el pH (Pina, Maestri, y Balzani, 1999) como por el oxigeno
disuelto en el medio para activar sus sitios activos para ejercer el efecto

quelante propio de los flavonoides (Acker y Balen, 1998).

(Lran®)

E(mV)

>

3 H{mA an')
Z (Dram®) an

Figura 56. Curvas de a) Nyquist y b) CPP para acero en presencia de
diferentes concentraciones de Crisina en H.SO4 0.5 M en ausencia de
oxigeno disuelto
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4.3.6.2 Acero en presencia de A3 (convertidor de corrosion)

Los convertidores de oOxidos son formulaciones quimicas que se pueden
aplicar a superficies corroidas, estos convertidores causan su pasivacion y
eliminacion de posibles ataques posteriores después de la aplicacién de un
recubrimiento, en los que la concentracion, tiempo de reaccion y condiciones
influyen en la aplicacion e Potencial critico  9rosor de la pelicula de 6xido
que posea el sustrato (Cc de pasivacion  : y Puga, 2010). Tomando en
(+500 mV) . -
cuenta los resultados de las piusuvas us 1a wwuinca de ruido electroquimico para
el acero en presencia del derivado A3 (ver seccidon 4.3.4). se realizaron las
siguientes pruebas potenciostaticas para corroborar las funciones del inhibidor
como convertidor de corrosion. De acuerdo con el comportamiento del acero
en medio acido en ausencia del inhibidor, existe un potencial de +500 mV que
es el potencial critico de pasivacion, en el que se genera la capa pasiva (Figura
57), este potencial fue tomado como referencia para observar el
comportamiento de A3 una vez promovido el estado de pasivacion, en la

superficie de acero en medio acido.

1000 ~

500

Corrosion /

localizada
(+500 Mm\/\

Potencial (mV)
o

-500

-1000 L | LR | R | R | AL | '
0.01 0.1 1 10 100 1000

Corriente (mA/cm?)
Figura 57. Curva de polarizacion de acero en HoSO4 0.5 M a temperatura
ambiente, donde se observa un valor de potencial critico de pasivacién +500
mV.
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Por tanto, para probar la efectividad del derivado A3, fue necesario provocar
en una superficie de acero (0.28 cm?) una capa de 6xidos propios del metal,
Se sumergio una probeta de acero en una solucién de H.SO4 0.5 M durante
16 horas a potencial libre, y a continuacion se realizd una prueba

potenciostatica con un potencial fijo de +500 mV.

La figura 58 muestra que durante los primeros 1000 segundos, se formaron
transitorios caracteristicos de rompimiento de la capa pasiva (corrosion
localizada) sobre una pelicula de 6xidos. Una vez obtenido este estado, se
adicionaron 100 ppm del derivado A3 a la celda. Claramente se puede apreciar
en la figura 58 que al adicionar el inhibidor A3, la corriente disminuyé tres
ordenes de magnitud formando una curva de forma suave por la ausencia de
transitorios de eventos localizados. Por tanto, esta prueba permitié corroborar
que el derivado A3 actua sobre los productos de corrosiéon del acero formando

una capa compacta y protectora mas estable.

1

Sl

T Adiciéon de 100 PPM
E de A3

P después de 1000s
2 JAceroen |

S 1H;S80,0.5M "

"4 (+500 mV)

T T

1
1500 2000 2500 3000 3500

b PR —

Tempo (s)

Figura 58. Curva potenciostatica de acero (expuesta previamente a la
corrosion en una solucién de H.SO4 0.5 M durante 16h, a un potencial de
+500 mV antes y después de adicionar 100 ppm de A3..
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4.3.6.3 Acero en presencia de A2 (recubrimiento)

Las isotermas que mejor se ajustaron para el sistema de acero en presencia
del derivado A2 fueron el modelo de Freundlich y la isoterma Virial, que indican
la presencia de interacciones ionicas y la formacion de multicapas sobre el
sustrato. Las pruebas suplementarias se realizaron con el objetivo de
corroborar su efectividad como pelicula sobre la superficie de acero. Por tanto,
se prepardé una solucion del derivado con acetato de etilo (2 mg/mL) y se formo
una capa solida de A2 sobre la superficie de una probeta de acero mediante
dos inmersiones en la solucion. Una vez recubierta la probeta (Figura 59), fue
puesta en una solucién de H>SO4 0.5 M y se realizaron dos pruebas
electroquimicas (EIE y curvas de polarizacion potenciodinamica), para

observar el efecto de la capa de A2 en la corrosion del acero en medio acido.

En la figura 59b se presentan los diagramas de Nyquist donde se observa que
el recubrimiento A2-2 posee un semicirculo capacitivo de mayor tamano, sin
embargo la parte inductiva a bajas frecuencias también muestra una gran
longitud. Por tanto, las proporciones de ambas pruebas son similares. La
diferencia de escala puede deberse a la heterogeneidad de la capa y la
variacion del espesor, factores que no fueron controlados durante la

deposicion de A2 sobre la probeta.
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Figura 59. Efecto de a) la pelicula de A2 sobre la superficie de acero en
H2S040.5 M. Por medio de b) curvas de polarizacién potenciodinamica c)
EIE. Se realiz6 por duplicado (Recubrimieno-A2(1) y Recubrimiento-A2(2)).

Pese a que el proceso para la obtencion de la capa de A2 sobre la superficie
de acero no fue mediante un proceso estandarizado de fabricacion de
peliculas inhibidoras de la corrosidon, mediante las eficiencias maximas
obtenidas en la técnica de EIE (94%) y CPP (80%) (tabla 36), es posible

observar un efecto en

comportamiento es consistente con lo reportado por Ramaganthan vy
colaboradores, quienes en 2015 reportaron el mecanismo de inhibicion de tres

derivados de tipo chalcona que formaron una capa protectora sobre la
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superficie metalica (Ramaganthan et al., 2015).

144

la corrosion del

10000

acero. Este



CENTRO DE INVESTIGACION EN INGENIERIA Y CIENCIAS
APLICADAS

%CIICAp

Tabla 35. Parametros electroquimicos obtenidos de las pruebas de
Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIE) y Curvas de polarizacion
potenciodinamica (CPP) para acero en presencia de A2 como pelicula.
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EIE CPP
Técnica th Cdl [ Icorr 'Ecorr (YA =]
(@Qlem?)  (WFem?)  °E | (mAlcm?)  (mv)  PF
Acero | 579 28824 - 161 392 ;
RECwwm | 3229 10140 80.00| 032 557 80
RECwe | 91.86 1652  9400| 046 563 71

145



CENTRO DE INVESTIGACION EN INGENIERIA Y CIENCIAS
APLICADAS %CIICAp

UNIVERSIDAD AUTONOMA DEL
ESTADO DE MORELOS

RESULTADOS

4.4 Calculos quimico-cuanticos

Con la finalidad de estudiar la interaccién entre las moléculas y la superficie
metalica para proponer un posible mecanismo de inhibicidn de los compuestos
organicos probados, la tabla 21 enlista los resultados de las mejores
eficiencias a la inmersién en H.SO4 0.5 M. Las moléculas se pueden ordenar
de mayor a menor eficiencia como sigue:

Eficiencia para acero: BL > A3 >CR > A2 > NG

Eficiencia para cobre: A2 >BL > CR > A3 > NG

La energia de los orbitales HOMO y LUMO de las moléculas evaluadas fueron
simulados utilizando el calculo de DFT con ayuda del software Gaussian 05
(B3LYP/6-31G(d)).
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Tabla 36. Resultados experimentales de las pruebas electroquimicas por la
técnica de EIE y resistencia a la polarizacion. Para el acero y cobre en H2SOq
0.5 M a temperatura ambiente, con diferentes inhibidores organicos.

Concentracion Eficiencia (%)
" (ppm) Estructura
Inhibidor I N
Acero Cobre Acero Cobre optimizada
EIE CPP EIE CPP
r KL,
BL 300 300 65 72 78 80 L Il P
‘O‘Q‘Q‘Q‘g
5
CR 300 100 65 37 64 92 3. fioi,a&.,
p e
) ' QJ
9 J!‘ B e
NG 300 500 49 43 1 28 2905950 ,0,,
0%y9, O
8.8 50
A2 50 300 52 42 86 83 : s 2 j’;’
’ f ’ 09,
. 3 2
A3 50 100 64 70 79 69 *jﬁ* ! {t'if*
\.‘ 9 5

*Atomo azul marino representa nitrégeno (N), Atomo rojo representa oxigeno
(O), Atomo amarillo representa azufre (S), Atomo azul representa fltor (F),
Atomo gris representa carbono (C).

Los resultados obtenidos sobre los conférmeros mas estables simulados en
cuanto a la menor energia total, se pueden ordenar de la siguiente forma: A2
< CR < NG < BL < A3 (tabla 38).

Algunas investigaciones en sugieren que cuando los valores de energia total

(E) son mayores, suelen corresponder directamente con el compuesto que
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presenta la mayor inhibiciéon. En el caso de las chalconas probadas como
inhibidores, no siempre se cumplen este hecho (L. Guo et al. 2017). Sin
embargo el analogo de chalcona A3 posee el mayor valor de E y también la
mayor eficiencia para el acero. Por ende, en este caso se cumple la afirmacion

de que a mayor energia total mayor eficiencia se obtiene.

Tabla 37. Parametros quimico-cuanticos calculados en fase acuosa.

Parametro BL CR NG A2 A3
Total -E (eV) 28,620.95 23,905.66 25,952.54 22,544.56 29,225.86

HOMO (eV) -4.78 -8.51 -5.95 -6.13 -6.11
LUMO (eV) -0.73 -5.39 -1.62 -2.31 -2.35
-AE (eV) 4.05 3.12 4.32 3.82 3.76
i (Debye) 4.79 5.36 3.76 3.67 5.28
n(dureza) 2.08 1.56 2.16 1.91 1.88
o(suavidad) 0.48 0.64 0.46 0.52 0.53

La estructura optimizada del HOMO y LUMO de la boldina permite observar
que existen similitudes en la distribucién de los orbitales debido a que la
energia se encuentra distribuida casi uniforme alrededor de los anillos. Sin
embargo, el valor de ExHomo es la energia que frecuentemente se asocia con la

habilidad de una molécula para donar electrones (Obi-Egbedi y Obot, 2011).

Los resultados de las energias de HOMO y LUMO de la figura 60, confirman
que el flavonoide que presentdé mayor energia fue la Crisina, no obstante,
presenta la AE menor. Los derivados A2, A3 y la naringenina presentan valores
similares, tanto en las energias de HOMO y LUMO, como en la AE, que puede
corresponder a la similitud de las nubes electrénicas de las estructuras (V.
Ramkumar et al. 2015).
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Figura 60. Diagrama de la simulacién de los orbitales HOMO, LUMO y AE de
BL, CR, NG A2, y A3.

En términos de AE, parametro que determina el indice de reactividad entre las
moléculas, donde el menor valor implica mayor velocidad en las reacciones
quimicas (Gece, 2008), es posiblemente una de las razones por las cuales los
sistemas en presencia de crisina (AE = 3.12 eV), vy A3 (AE = 3.76 eV),
mostraron buena eficiencia. En particular se observé que ambos mostraron

afinidad a los productos de corrosion del acero, mejorando la inhibicion.
Otro parametro importante relacionado con la AE es la dureza quimica (n).

Que se obtiene mediante la ecuacién 23 y la suavidad quimica (o), se calcula

de la ecuacion siguiente 22.
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Una molécula que presenta alta dureza quimica (n) también presenta una AE
elevada y poca reactividad; y una molécula con menor AE es propio de una
molécula suave que pueden ceder electrones facilmente (B. Ramaganthan et
al. 2015; R: Missa et al. 2008).

Segun lo anterior, la adsorcion ocurre cuando la ¢ presenta el mayor valor y
es posible complementar la eficiencia de en la inhibicion de la corrosién por la
correlacién de la o para la Crisina, A2 y A3 quienes poseen los valores de mas

altos o obtenidos a partir de las isotermas de adsorcion (ver seccion 4.3.5).

Tomando en cuenta las similitudes estructurales, es posible realizar
comparaciones entre los flavonoides CR y NG, asi como de los derivados de
chalcona A2 y A3. Para los derivados también se observa un valor de suavidad
quimica (o) que podria indicar que existe adsorcion sobre la superficie metalica

en presencia de estos compuestos.

El nimero de electrones transferidos (AN) es otro parametro relacionado con
la reactividad y permite explicar las tendencias de enlaces de quimisorcion y

se puede calcular mediante la ecuacion siguiente:

AN = XMe — Xinh Ec. 30
2(Minn) |

Donde ywme Y yinh SON la electronegatividades absolutas del metal y del inhibidor
(S. G. Bratsch, 1988), y los valores tedricos del hierro y del cobre son: yre =

4.82 eV'y ycu = 3.46 eV (Kokalj, 2012; Lgaz et al., 2017).
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Se ha reportado que una molécula transfiere electrones cuando AN > 0. En
cambio, si la molécula no tiene la capacidad de transferir electrones, AN <0
(H. Lgaz et al. 2017).

En la tabla 39 se muestran los valores de AN para cada uno de los inhibidores,
los cuales fueron positivos para todos los casos. La crisina posee la mayor
capacidad para transferir electrones en cobre y en acero, corroborando su
suavidad quimica donde también posee el mayor valor. Ademas, A2 y A3

muestran alta capacidad de transferir electrones en la superficie de acero.

Por otro lado, la boldina muestra mejor capacidad para transferir electrones en
la superficie de cobre que en acero, posiblemente su estructura quimica tiene
mayor afinidad por este metal, razén por la cual las mejores eficiencias de

boldina se obtuvieron en cobre.

Tabla 38. Valores calculados de AN para acero y cobre.

e donados

(AN) BL CR NG A2 A3
Fe 0.65 3.78 1.99 2.37 2.41
Cu 0.79 2.20 0.30 0.41 0.42

Adicionalmente, existe otra opinion en la literatura sobre el estudio del efecto
de inhibiciobn de compuestos organicos en corrosion, que depende del
momento dipolar. La interaccion dipolo-dipolo por la orientacion de la molécula
influye en su adsorcidn sobre la superficie metalica. Es decir, a un momento
dipolar mayor, se aumenta la adsorciéon del inhibidor sobre la superficie
metalica. Sin embargo, existen factores que pueden afectar el momento

dipolar, como el agua del medio (A. Kokalj 2010).
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En la figura 61 se muestra el vector dipolo-dipolo para cada una de las
moléculas. Asimismo, el momento dipolar da informacién sobre la direccion en
la que puede ocurrir el proceso de inhibiciéon. Moléculas con un alto valor
dipolar, tienden a formar fuertes interacciones dipolo-dipolo con el metal, por
lo que esto resulta en una adsorcién sobre la superficie, que puede estar

vinculado con la eficiencia (Ramaganthan et al., 2015)

Tomando en cuenta la direccion del vector dipolo-dipolo, se concluye el
siguiente orden: A3 > CR > BL > NG > A2, lo que muestra el nuevamente
crisina y A3 como los inhibidores con mayor momento dipolar Entonces, se
puede asumir que las eficiencias en para estos dos compuestos también esta
relacionada con la direccién del dipolo negativo favoreciendo su interaccion

con la superficie metalica.
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Figura 61. Valores de los Dipolos moleculares de BL, CR, NG, A2 y A3, la
punta del vector representa el dipolo positivo.

Cabe destacar que éstos compuestos organicos tienden a ser estructuras
planas debido a los anillos con dobles enlaces. La boldina posee cuatro anillos,
dos de ellos aromaticos, donde los grupos funcionales -OH y -OCH3z se
distribuyen y un tercer heteroatomo de nitrégeno incluido en otro de sus anillos,
todos ellos le proporcionan un momento dipolar grande (4.79 Debyes). La
distribuciéon de los grupos funcionales y el momento dipolar de la boldina
posiblemente es el factor causante de las interacciones laterales atractivas y
repulsivas entre mismas moléculas de boldina una vez que, éstas se han
adsorbido sobre la superficie metalica, tal como lo muestra el parametro de
interaccion del modelo de Frumkin en el sistema acero-boldina (ver seccion

4.3.5) y en el sistema cobre-boldina donde las isotermas también arrojaron
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informacion sobre las interacciones entre las moléculas de boldina (seccién
4.24).

Pese a que A2 y A3 mostraron similitud en los parametros quimico-cuanticos,
difieren notablemente en el momento dipolar. Aunque ambos poseen un anillo
de p-fluorobenceno unido a un carbonilo a,B-insaturado, el segundo anillo es
diferente. A3 posee un anillo de tiofeno en el cual su heteroatomo de azufre
influye en la direccion del vector dipolo-dipolo, por la diferencia de

electronegatividades entre el azufre y el oxigeno del carbonilo dando un valor

p de 5.58 debyes.

4.5 Ecotoxicidad de los derivados sintetizados

La toxicidad puede ser medida utilizando el parametro de Concentracion Letal
50 (LCso), donde la concentracion del compuesto a evaluar cause una
mortalidad del 50% de los organismos, o donde la concentracion cause efectos
adversos en los organismos, ya sea en su crecimiento, vida media, etc. (R.
Martinez et al., 2014).

El grado de toxicidad puede ser clasificado de acuerdo con los valores de LCsg

donde las categorias se mencionan en la tabla siguiente.

Tabla 39. categorias de toxicidad de compuestos quimicos de acuerdo con la
LCs0. Tomado de R. Martinez et. al 2014.

Categoria LCso
Super-toxico 5 mg/Kg de peso o menos
Extremadamente toxico 5 - 50 mg/Kg
Altamente toxico 50 — 500 mg/Kg
Moderadamente téxico 0.5-5g/Kg
Ligeramente téxico 5-15g/Kg
Practicamente no-téxico Mas de 15 g/Kg
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La toxicidad de los compuestos organicos puede ser medida con especies del
grupo de las algas, o crustaceos, asi como parasitos, donde cada técnica

establece sus propios parametros segun sea la especie empleada.

La Artemia salina leanch es un bioindicador de toxicidad de sustancias
solubles en agua. Para este proyecto se empled A. salina como biosensor para

determinar la concentracion media letal de A2 y A3.

La incubacion de la artemia se llevo a cabo en un litro de agua destilada, donde
se agregaron 38 g de sal de acuario. Esta solucidn se mantuvo a una
temperatura de 25 a 30 °C con saturacion de oxigeno con una bomba de aire.
Una vez alcanzada la temperatura se adicionaron 0.1g de quistes de artemia

que se dejaron eclosionar durante 48 horas.

Una vez obtenidas las artemias, se hicieron alicuotas con aproximadamente
10 artemias. Se evaluaron concentraciones de 100 y 50 ppm de los
inhibidores. Los ensayos se realizaron por triplicado para cada uno de los
derivados, el blanco y el testigo. El resultado del conteo de la mortandad

obtenida durante 24 horas se presenta en la tabla 41.

Tabla 40. Resultados del conteo de artemias durante 24 horas.

Blanco A L 2 5
2/10 3/7 2/10
Testigo B 217 3/7 4/7
50 ppm A2 C 2/8 6/8 3/6
100 ppm A2 D 5/7 7/9 3/10
50 ppm A3 E 8/8 7/8 7/8
100 ppm A3 F 11/11 7/9 7/8
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Se determind el porcentaje de mortalidad de las artemias y se calculé el valor
promedio para A2, A3y el blanco. Con el valor de las larvas muertas en el
blanco, se corrigié la mortalidad final (Carballo et al., 2002) empleando la
siguiente ecuacion:

% Mc = % Mt — % Mb Ec. 31
Donde % Mc es el porcentaje de mortalidad corregida, Mt es la mortalidad del

tratamiento y Mb es la mortalidad en el blanco.

Los resultados de la mortalidad corregida se muestran en la tabla 42, donde

los derivados mostraron efecto toxico sobre A. Salina.

Tabla 42. Efecto de la mortalidad de A2 y A3 sobre A. Salina

Concentracion % de Mortalidad corregida

(ppm) A2 A3
50 24 1 56.8
100 471 64.5

A3 muestra mayor toxicidad, con 50 ppm se elimind a mas del 50% de la
poblacion de crustaceos, mientras que con 100 ppm de la chalcona A2 se esta
cerca de eliminar el 50% de la poblacién. El porcentaje de mortandad con 50
ppm de A2 se encuentra por debajo del 50%. Por tanto, segun las categorias
de toxicidad de la tabla 40, los derivados en concentraciones de 50 a 100 ppm

son “altamente toxicos”.

Es importante sefialar que en el sistema de cobre en presencia de 10 ppm de
A2, las eficiencias obtenidas mediante EIE y CPP fueron de 64% (tabla 13) y

78% (tabla 18) respectivamente. Estos resultados sugieren en trabajos futuros
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ampliar el estudio de A2 a 10 ppm o concentraciones menores con la
expectativa de comprobar si A2 pudiera ser un inhibidor eficaz y moderada o

ligeramente toxico.

5. Mecanismos de inhibicion

Tomando como referencia los resultados de las técnicas electroquimicas (EIE,
curvas de polarizacion potenciodinamica, ruido electroquimico), las isotermas
de adsorcion y los calculos quimico-cuanticos, a continuacion se describen los
mecanismos de inhibicion propuestos para los diferentes compuestos

organicos estudiados.

5.1 Crisina

2e
Fe Fe Fe Fe Fe |

®
Fa)( Fa) Fa)( Fo\ Fa O=O'""""H""”Ov,,, ZN\\Q
0

ny
Fe Fe Fe Fe Fe Fe Fe Fe -, Fe

Fe Fe Fe Fe Fe
Fe Fe Fe Fe Fe

0=0

Figura 62. Esquema propuesto para representar la adsorcion de crisina
sobre la superficie de acero en H2SO4 0.5 M en atmdsfera abierta a
potenciales positivos.

El mecanismo de inhibicién para el flavonoide Crisina se atribuye al grupo OH
del anillo A debido a su proximidad con el grupo carbonilo (C=0), del anillo C
(figura 62). En un estudio previo de P. Janeiro y colaboradores se plantea que
la activacion del grupo OH se lleva a cabo por la des-protonacion de éste. Por
tanto, la actividad inhibitoria de Crisina es dependiente del pH del medio
(Janeiro, Corduneanu, y Brett, 2005). En pHs cercanos a cero donde el

flavonoide se encuentra protonado por el medio, como es el caso del electrolito
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utilizado en este trabajo (H2SO4 0.5 M), la des-protonacién del grupo OH, uno
de los responsables de la inhibicion, es ocasionada por el oxigeno disuelto en
el electrolito. Este hecho se corrobora con los resultados de las pruebas en
ausencia de oxigeno de en el sistema acero-crisina (ver seccion 4.3.6.1.),
donde no se observé inhibicion del flavonoide puesto que en un medio
protonado y en ausencia de oxigeno, el grupo OH del anillo A de Crisina, en el
carbonilo del anillo A, no interactuan con los iones metalicos. Por consiguiente,
se puede asumir que uno de los factores necesarios para la activacion de
Crisina es el oxigeno disuelto en el electrolito, cuando se halla en atmésfera
abierta. También es importante mencionar que, la actividad inhibitoria de la
Crisina no solo depende del pH y del oxigeno disuelto, sino también del
potencial necesario para que los electrones de los grupo OH y C=0 interactuen
con el radical metalico, pues es necesario 1 V de energia aproximadamente
para obtener una fuerte adsorcion de la crisina sobre el electrodo (Janeiro et
al., 2005).

Loa anterior se confirmé a través de las curvas de polarizaciéon
potenciodinamica (ver seccion 4.3.2) y las pruebas potenciostaticas de acero
en presencia de crisina (ver seccion 4.3.6.1), donde a potenciales positivos se
observé una reduccion de la densidad de corriente, también se corroboré que
la evolucion de hidrégeno de la reaccion catddica no se modificd en presencia
de crisina. Asi que, es posible asumir que la reaccidon de oxidacion del acero

no cambio.

Con referencia a las condiciones mencionadas es posible proponer un
mecanismo de inhibicion para el sistema acero-crisina en medio acido
representado en la figura 62, donde los grupos OH de crisina protonados por

el pH del medio, el grupo hidroxilo del anillo A es activado por el O disuelto
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en el electrolito en atmdsfera abierta. Por otro lado, la evolucion de hidrégeno
favorece la formacion de Fe?*. Finalmente, cuando el potencial se vuelve muy
positivo (aproximadamente 1V), la crisina se adsorbe fuertemente sobre la

superficie de acero formando un complejo con el ion Fe?*.

Las isotermas de éste sistema se ajustaron al modelo de Langmuir y su
derivacion a la isoterma de Temkin, donde ésta ultima permitié calcular un
factor de interaccion (f) propio de la repulsién entre moléculas de crisina (ver
seccion 6.3.5). El momento dipolar determiné que la zona con mayor carga
parcial negativa en la estructura de crisina se encuentra entre el grupo C=0

del anillo C y el grupo OH del anillo A mas cercano al carbonilo.

Es posible argumentar que la interaccién de Crisina sobre la superficie
metalica se lleva a cabo de forma lateral, permitiendo la posibilidad de alojar
un ion Fe?*, el cual posee un radio i6nico de 0.76 A (Kénig y Watson, 1970),
mientras que, por los anillos de crisina, la distancia entre los grupos OH y C=0
es 2.82 A aproximadamente. Donde la posicion perpendicular hacia la
superficie metalica y la forma plana propia de la estructura de crisina, permiten

la repulsion posiblemente por la posicion del anillo B.

5.2 Chalcona A2

Figura 63. Representacion esquematica de la interaccién de A2 sobre la
superficie de cobre en medio acido.
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Los metales de transicion como el Fe y Cu pueden unirse a ligandos dando
compuestos de coordinaciéon o complejos. Existen ligandos duros y suaves.
Dentro de los ligados duros se encuentran el H2O y el ion F-, por su baja
polarizacion, donde casi todos los metales forman complejos con ellos. En
cambio, los ligandos blandos insaturados mas polarizables son Br, |, fenilo, y
C2oH4 entre otros. Todos los metales de transicion pueden formar complejos si
se encuentran en un estado de oxidacion suficientemente bajos, porque los
ligandos blandos tienen baja densidad electronica y bajo caracter electron-
donador (Avery y Tobin, 1993; M. B. Smith y March, 2006).

Segun los resultados de los calculos quimico-cuanticos, el valor de AN
obtenido para A2 fue de 2.37 para el Fe y 0.41 para el Cu, siendo valores

positivos que indican la capacidad para donar electrones.

Las chalconas han demostrado su eficiencia inhibitoria debido a su interaccion
plana con la superficie de los metales (Figura 64). Esta adsorcion paralela se
ha considerado como una interaccidén de tipo donador-aceptor de electrones
con la superficie metalica por medio de los electrones m negativos de las

chaconas (Guo et al., 2017).

Figura 64. Representacion esquematica de la orientacion plana de A2 en la
interaccién con la superficie metalica.

Para la propuesta de la interaccidn de la chalcona A2 en el caso de cobre como

substrato en medio acido, se consideraron los siguientes aspectos.
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e Las pruebas de polarizacidén potenciodinamica para cobre en presencia
de A2 permitieron observar que el potencial de corrosion no se modifico,
lo que sugiere que el mecanismo de corrosion del sustrato metalico no
cambio en presencia de A2.

e En las pruebas de EIE, fue necesario agregar un elemento mas al
circuito equivalente para representar la adsorcion del inhibidor sobre la
superficie ya que obtuvo una resistencia causada por el inhibidor.

e Lasisotermas de adsorcién mostraron un valor de 23.93 KJ/mol al mejor
ajuste con la isoterma de Langmuir que sugiere adsorcion en una

superficie homogénea.

La eficiencia en la inhibicion de la corrosién para cobre en presencia de A2 fue
de 83% con 300 ppm. Considerando la representacion de la figura 63, se
sugiere que el mecanismo de inhibicion fue mediante la interaccion plana de
los orbitales T negativos sobre cobre Cu® pues no se modificé el Ecor. Cu®
posee un radio atémico de 1.35 A cuando se encuentra en un arreglo
cristalografico (Slater, 1964) que puede considerarse como un radio atdmico
grande. La eficiencia en la inhibicion del sistema cobre-A2 puede ser atribuido
al tamano de los anillos, posibilitando la capacidad de interactuar con un atomo
de cobre de radio grande, por medio de la interaccion plana del A2 con los
orbitales que, pese a su bajo caracter donador, son afines al Cu® que en su

estado mas bajo de oxidacion actua como un metal de transicion blando.
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R [

Fe substrato

Figura 65. Representacion esquematica de la adsorcién de A2 sobre la

superficie de acero en medio acido.

Para el mecanismo de inhibicion del sistema acero-A2 se tomd en

consideracion lo siguiente:

e EIl potencial de corrosion obtenido en las curvas de polarizacion

potenciodinamica fue mas negativo en presencia de la chalcona A2.

e Los dos mejores ajustes en las isotermas de adsorcion fueron los

modelos de Frumkin y la isoterma Virial.

e Las pruebas de EIE mostraron que el mecanismo de corrosion del acero

no cambid en presencia de las diferentes concentraciones de la

chalcona A2

Segun la superficie metalica representada en la figura 65 es posible concluir

que la chalcona A2 disuelta en el medio corrosivo, interacciona de forma

paralela-ionica con los electrones del anillo que posee energias HOMO

mayores con los iones de Fe?* una vez que éste es oxidado por los iones H*

del electrolito. No obstante, cuando A2 se deposita como pelicula sobre la

superficie de acero (ver seccion 4.3.6.3) antes de la inmersién en el medio

acido, A2 presenta mayor adsorcion disminuyendo la velocidad de corrosion

del FeP. A través de la interaccion paralela (Figura 66) donde posiblemente se
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forman multicapas debido a la distribucién de los orbitales HOMO y LUMO
alrededor de los anillos y al estado suave del Fe?, por su menor estado de

oxidacion que mejora la interaccion superficial con los orbitales de A2.

Figura 66. Representacion de la interaccion paralela entre las moléculas A2 y
la superficie de acero.

5.3 Chalcona A3

2¢
Fe Fe Fe Fe Fe e FeF P
Fo)( Fe) Fe\ F AN Y Y AR Y YT
e Fe Fe Fe Feg fe Fe r—ze F-Ze Fe Fe Fe Fe Fe Fe Fe Fe
Fe Fe Fe Fe Fe

Figura 67. Esquema propuesto para la represetacion de la interaccion de A3
por adsorcion sobre la superficie de acero en medio acido a potencial
positivo.

Los ligandos que poseen atomos de S normalmente se coordinan fuertemente
con atomos de radio atémico pequefo (Hancock y Martell, 1989). El radio
atémico del ion Fe?* es pequefio debido a su estado de oxidacion, el radio
atémico favorece la interaccion de A3 con Fe?* una vez que se aplican
potenciales positivos para alcanzar las condiciones 6ptimas de la interaccidn

de A3 (Figura 67). A potenciales de corrosion a la inmersion, se observé una
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adsorcion y desorcion de la superficie por el atomo de S del anillo de tiofeno

al alcanzar potenciales positivos favorece la interaccidon con los sitios activos

de la superficie, es decir, las zonas con Fe?*. La interaccidon propuesta de A3

en la superficie metalica se muestra en la figura 68.

H
\Z_J\
Fe Fe*

Fe

Fe*

Fe* Fe* Fe*

Figura 68. Representacion esquematica de la interaccidn de A3 sobre la
superfcie con iones Fe?*

Tomando en cuenta los valores de AN = 2.41 para acero, se demuestra la

fuerte interaccion entre el anillo de tiofeno y el ion Fe?* que por sus

dimensiones pueden coordinarse de forma estable una vez que el Fe ha sido

oxidado a Fe?* por los H* del medio (Gomma, 1998).

&@

Cu substrato

Figura 69. Representacion esquematica de la adsorcién de A3 sobre la
superficie de cobre en medio acido.
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El derivado A3 también mostro eficiencia a la inmersién para el sistema con
cobre. Las curvas de polarizacion potenciodinamica permitieron observar que
el potencial de corrosidn en presencia de las diferentes concentraciones de
este inhibidor cambi6é a valores mas negativos, cuando el metal cambia su
estado de oxidacion a uno mayor, donde el radio del ion Cu'* es de 0.69 A se
vuelve lo suficientemente pequefio para poder ser coordinado con el anillo de
tiofeno del derivado A3 de forma paralela, por medio de los orbitales
negativos (I6bulos grises figura 67). Las interacciones llevan a cabo por el
atomo de S, con las partes donadoras del resto del anillo de tiofeno y del
oxigeno del carbonilo adyacente. Ademas, el derivado A3 sobre la superficie
de cobre actua como un ligando suave que se coordina a potenciales de
corrosion positivos, con lo que se considera buen inhibidor cuando se disuelve

en el medio agresivo.

5.4 Boldina

Figura 70. Representacion esquematica de la orientacion de boldina
mediante su adsorcién sobre la superficie de cobre en medio acido.

La boldina es una molécula de mayor peso molecular, sin embargo, es una
molécula plana constituida por dos anillos aromaticos con sustituyentes OH,
N y COCHzs, que le permiten una distribucién electrénica uniforme alrededor
de toda su estructura, tal como lo muestra el momento dipolar (Figura 61),

donde a mayor momento dipolar, mayor atraccion de iones positivos
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(Ramaganthan et al., 2015). De acuerdo con los resultados experimentales de
las técnicas electroquimicas, éste alcaloide mantuvo las mejores eficiencias

para cobre, a través de adsorcion tanto fisica como quimica.

La adsorcion de la boldina es llevada a cabo entre los electrones 11 y los
orbitales d libres de la superficie metalica (Obi-Egbedi y Obot, 2011).
Posiblemente la boldina acepta electrones provenientes de la superficie
metalica de cobre y, por otro lado, cede electrones por medio de los grupos
OH de de sus anillos aromaticos. Ademas, su estructura también contiene un
atomo de N que influye en las interacciones con el metal y en conjunto influyen
a que su momento dipolar sea fuerte favoreciendo una buena atraccion

intermolecular.

En la literatura se menciona que a medida que la AE disminuye (Cortés-
Arriagada, Dreyse, Salas, y Gonzalez, 2018; Kokalj, 2010), la reactividad de
las moléculas aumenta, caracteristica que permite la eficiencia en la inhibiciéon
de la corrosién. La boldina es una molécula blanda con alta reactividad que
tiene la capacidad de ofrecer electrones a un sistema aceptor, por medio de
un proceso de adsorcion. EI niumero de transferencia de electrones AN
calculado para estos materiales fue mayor para el sistema Cu-boldina, es
decir, la eficiencia es influenciada parcialmente por quimisorcién tal como lo

demuestra el valor de la AGags de la isoterma (24.5 KJ/mol).

El segundo paso de la reaccion de oxidacion de cobre en medio acido es
caracterizado como un proceso lento. De la misma forma, la quimisorcion es
un proceso lento. Este hecho permite concluir que Boldina puede ser
adsorbida sobre los sitios Cu'* y Cu?* de la superficie como se muestra en la

figura 71.
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Figura 71. Representacion esquematica de la adsorcion de boldina sobre la
superficie positiva de cobre.
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6. Conclusiones

6.1 Cobre

Cobre en presencia de 300 ppm de Boldina mostré una eficiencia
maxima de 81%, actuando principalmente por quimisorcion. Los grupos
responsables de la eficiencia fueron OH, C=0O, N y los anillos
aromaticos que se adsorben paralelamente sobre la superficie de cobre
con una AGags = 39.89 KJ/mol que se ajusté al modelo de Frumkin
presentando un factor de interaccion que indica repulsién entre

moléculas de Boldina.

La mejor eficiencia del sistema cobre-crisina fue de 64 % en EIE y 92%
en las curvas de polarizacion potenciodinamica. El mejor modelo de la
isoterma de adsorcion fue la isoterma Virial, que indica la interaccion
idnica entre especies del adsorbato como del adsorbente. Los atomos

responsables de la eficiencia de Crisina fueron los atomos de oxigeno.

El derivado A2 mostré una eficiencia de 86% (en EIE) y 83% (en CPP)
con 300 ppm. Que actua mediante un mecanismo de adsorcién fisica
en posicion paralela a la superficie de cobre, interactuando con fuerzas
débiles propias de un mecanismo de fisisorcién, como lo indicé su AGags
= 23.93 KJ/mol, mostrando mayor afinidad por el Cu®. Los atomos a los
que se puede atribuir la propiedad inhibitoria son los grupos OH, C=0y
fenilo. Ademas A2 obtuvo el menor valor de LCso a 50 y 100 ppm en las

pruebas de ecotoxicidad.
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En presencia de A3 el cobre las mayores eficiencias de inhibicion de la
corrosion fueron 79% mediante EIE y 69% por curvas de polarizacion
potenciodinamica a 50 ppm. El valor de la AGags calculada fue de 27.4
KJ/mol sugiere que la adsorcion de A3 fue principalmente por fisisorcion
y parcialmente quimisorcién. Los valores de la AN fueron positivos, esto
indica que la interaccion entre los atomos de cobre se llevo a cabo por
los electrones 1 de los anillos y del heteroatomo de azufre en el anillo

de tiofeno.

6.2 Acero

Acero en presencia de 300 ppm de Boldina mostré una eficiencia
maxima de inhibicion de 80% en las CPP, y 78% en las pruebas de
EIE. Segun las isotermas de adsorcion, este alcaloide se adsorbe por
fisisorcion sobre la superficie de acero de forma homogénea generando
repulsién entre mismas moléculas de boldina adsorbidas. La interaccion
de BL sobre cobre fue por medio de los orbitales negativos y los grupos
OH, Ny COCHs.

Las mejores eficiencias de Crisina a la inmersion (64% en EIS y 92 %
en CPP) se obtuvieron a una concentracion de 100 ppm, por medio de
un proceso mixto de fisisorcion y quimisorcion. Ademas, las técnicas de
ruido permitieron demostrar que la Crisina puede adsorberse
fuertemente sobre la superficie de acero a potenciales positivos

formando coordinaciones con el Fe?*.

El derivado de chalcona A2 present6 eficiencias de 52% en EIS y 42%

en CPP a una concentracion, por medio de interacciones iénicas con el
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Fe en su estado de oxidacion. Sin embargo, recubriendo la superficie
de acero con A2 se alcanzaron eficiencias de 80%. A2 interacciona
paralelamente con la superficie de acero permitiéndole la formacion de

multicapas.

e En presencia de 50 ppm de A3 en el sistema con acero, las mejores
eficiencias fueron 64% en EIE y 70% en CPP. A potencial libre, la
isoterma de adsorcidon permitié definir que el principal proceso de
adsorcion fue fisisorcion. Los calculos quimico-cuanticos mostraron que
el mecanismo de inhibicién de A3 fue mediante la interaccion paralela
de los orbitales de sus anillos. Las pruebas potenciostaticas permitieron
observar que A3 reacciona con el hierro una vez que este se encuentra
en un estado oxidado, adsorbiéndose fuertemente a potenciales
positivos  logrando  disminuir la  corriente de  corrosion

considerablemente.
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7. Recomendaciones

Los resultados preliminares sobre los compuestos organicos como inhibidores

de corrosion descritos en este trabajo sugieren los siguiente:

e Estudio de la capacidad inhibitoria de A2 como recubrimiento y en
concentraciones menores a 50 ppm para su eco-toxicidad.
e Estudio de la capacidad inhibitoria de A3 y Crisina como convertidores
de 6xidos en corrosion atmosférica.
Estudio de la capacidad inhibitoria de Crisina, Boldina, Naringenina, A2 y A3

en medio neutro y basico.
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ANEXO
Sintesis del compuesto A1
O O 0]
S
CH; + H NaOH Z S
\ / MeOH \ /
NH NH
07 “CH; O)\CH3
N-(2-acetilfenil)acetamida tiofen-2-carbaldehido (E)-N-(2-(3-(tiofen-2-il)acriloil)fenil)acetamida

Figura 72. Esquema de reaccion de la obtencion del derivado A1.

Meétodo A)

A un matraz de 100 mL se le adicionaron 0.177g de N-(2-acetilfenil)acetamida
(Tmmol), 20 mL de metanol, 0.1 m de tiofen-2-carbaldehido (1mmol) y 5 mL
de NaOH 5%. La reaccion se dejo en agitacion a temperatura ambiente por 7
h. La reaccion se monitore6 por cromatografia en capa fina (CCF). Una vez
transcurrido este tiempo, el crudo de reaccién se vacié sobre hielo frappé y se
dejoé en agitacion durante 8 h hasta obtener un precipitado, éste se filtro y se
disolvio en metanol. Finalmente se recristalizé y el sélido amarillo obtenido
(0.064 g, 23% de rendimiento) se caracterizd por FFT-IR y por RMN 'H
(Dhiman et al., 2013).

Meétodo b)

En un matraz de 100 mL se adicionaron 0.088g de N-(2-acetilfenil)acetamida

(0.5 mmol), 5 mL de etanol y 4 mL de NaOH 2M. Posteriormente se
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adicionaron también 0.046 mL de tiofen-2-carbaldehido (0.5 mmol). La
reaccion se dejo en agitacion durante 2h a temperatura ambiente y el curso de
ésta se monitore6 por medio de Cromatografia en Capa Fina (CCF).
Transcurrido este tiempo, se agregaron 20 mL de agua destilada y la reaccion
se dejo en el congelador durante toda la noche. El crudo de reaccidn se extrajo
con 100 mL de diclorometano (CH2Cl2), se secé con NaCl y se recristalizo en

metanol (Zheng, Jiang, Chen, Ye, y Piao, 2011).

Los métodos a) y b) fueron caracterizados mediante espectroscopia de
infrarrojo (FT-IR) y resonancia magnética de proton (H' RMN). Ademas los
resultados de la caracterizacion se compararon con los resultados ya

reportados en la literatura.
Identificaciéon por FT-IR

En la figura 73 se observa el espectro de FT-IR del derivado A1, donde se
puede apreciar un pico en 3151 cm™' del enlace N-H del grupo acetamida. El
pico en la region de 3063 cm™ es caracteristico del enlace C-H de anillos
aromaticos. También se corrobora la presencia del enlace carbonilo o,p-
insaturado en 1687 cm™' (C=0). Los enlaces C-N y C-N-H se encuentran en
las bandas de 1446 y 1268 cm™ y de 766 a 505 se observan otras bandas

correspondientes a las vibraciones de enlace C-N .

IR (cm"): 3151, 3063, 1687, 1504, 1446, 1268, 1201, 1011, 766, 730, 505.
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Figura 73. Espectro de FT-IR del derivado A1 (obtenido con el método a)).

Identificacion por '"H RMN de A1

Las sefiales de la figura 74 en 7.94 y 7.36 ppm ambos con una constante
J=15.1 Hz ppm, corresponden a un doblete caracteristico de un doble enlace
de la adicién 1,4 al carbonilo de la 4-fluoroacetofenona. De lo anterior se
corrobora la obtencidén del compuesto A1, debido a que las sefales

corresponden a lo descrito por la literatura (Dhiman et al., 2013).

RMN H' (500 MHz, CDCls) 8 11.57 (s, 1H, H-3), 8.76 — 8.66 (m,1H, H-5), 7,94
(d, J=15.1 Hz, 2H, H-5, H-6), 7.95 — 7.92 (m, 1H, H-2'), 7.57 (ddd, J= 8.5, 7.5,
1.5 Hz, 2H, H-2”, H3”), 7.48-7.46 (m, 1H, H4’), 7.36 (d, J=15.2, 2H, H-5, H-6),
7.19-7.15 (m, 1H, H-3'), 7.12 (dd, J= 5.0, 3.7 Hz, 1H.H-4’), 2.25 (s, 3H, H-1).
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Figura 74. RMN de 1H del compuesto obtenido por recristalizacion de la
reaccion 1, por el método de D. Rajni et al.

Comparando el espectro de A1 con el espectro del tiofen-2-carbaldehido
(figura 75), una de las materias primas utilizadas en esta sintesis, es posible

apreciar la ausencia de la sefal caracteristica del grupo aldehido.

\ |

thiophene-2-carbaldehyde

Figura 75. RMN 1H del 2-tiofencarbaldeido, compuesto utilizado para la
sintesis del compuesto A2. Espectro obtenido de
http://www.sigmaaldrich.com/spectra/fnmr/ENMR011360.PDF
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Sintesis del compuesto A2
OH o) OH 0

CHO . NaOH N
MeOH O O
F

2-hidroxibenzaldehido 4-fluoroacetofenona (E)-1-(4-fluorofenil)-3-(2-hyidroxifenil )prop-2-en-1-ona

Figura 76. Esquema de reaccion de la sintesis del derviado A2.

Método c)

En un matraz redondo de tres bocas provisto de agitacion se mezclaron 0.97
mL (8 mmol) de 4-Fluoroacetofenona, 0.87 (8 mmol) mL de 2-
hidroxibencilaldehido en 160 mL de Metanol. Posteriormente se adicionaron
32 mL de NaOH al 5% y se dejé en agitacion y reflujo (60°C) por dos h.
Transcurrido este tiempo, el crudo de reaccion se agregd en un vaso de
precipitados con hielo frappé. Se midio el pH de la solucion siendo este de 13,
por lo que se ajustd a pH 7 con HCI 0.5 N. La soluciéon cambié de naranja a
color verde. Finalmente se hicieron extracciones de la fase organica con
Acetato de Etilo (AcOEt) 3X10 mL. La fase organica recuperada se seco con

NaCl y se evaporo6 el disolvente (Sashidhara, Kumar, y Kumar, 2012).

El liquido amarillo obtenido se separé en columna cromatografica silica gel
(20.0 g de silice por 1.0 g de crudo de reaccién) y empleando hexano/ acetato
de etilo (9:1) como fase movil obteniendo tres fracciones, de las cuales una

reaccion fue caracterizada mediante RMN de 'H.
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Meétodo qd)

En un matraz provisto de agitacion se mezclaron 0.97 mL (8 mmol) de 4-
fluoroacetofenona, 0.87 (8 mmol) mL de 2-hidroxibencilaldehido en 100 mL de
Metanol. A continuacion, se adicionaron 20 mL de una soluciéon de NaOH al
40 % y se dej6é en agitacion a reflujo (60°C) durante 8 h. Transcurrido este
tiempo, se dejé alcanzar la temperatura ambiente y el crudo de reaccion se
adiciond sobre hielo frappé. Se ajusto el pH con HCI y se dejo en agitacion por
8h hasta observar un precipitado amarillo. El sélido obtenido se filtré y de
disolvié en metanol, se sec6 con NaCl y se recristalizé (Mazimba, Masesane,
y Majinda, 2011). Se obtuvieron 0.025 g de A2, equivalente al 10% de

rendimiento.
Método e)

En un matraz de 3 bocas provisto de agitacion se mezclaron 0.97 mL (1mmol)
de 2-hidroxibencilaldehido y 0.121 mL (1mmol) de 4-fluoroacetofenona en 20
mL de etanol. Posteriormente se agregaron 4 mL de KOH 10 % y se dej6é a
reflujo durante 3 h. El curso de reaccion se monitoreé con CCF. Una vez
transcurrido el tiempo de reaccion, el crudo se adiciond sobre hielo frappé,
posteriormente se neutralizé la solucion y se extrajo la parte organica con
Acetato de Etilo 3X10 mL (Yin et al., 2012). Se obtuvieron 0.035 g de A2,

correspondientes al 13% de rendimiento.

Método f)
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En un matraz de 100 mL provisto de agitacion se adicionaron 10 mL de etanol,
0.121 mL (1 mmol) de 4-fluoroacetofenona, 8 mL de NaOH 2 M y finalmente,
0.097 (1 mmol) mL de 2-hidroxibencilaldehido. La reaccion se dejo en
agitacion a temperatura ambiente durante una hora. Después de este tiempo,
la reaccion se dejo en el congelador durante toda la noche. Posteriormente se
hicieron extracciones de la fase organica con Diclorometano (Zheng et al.,

2011). La reaccién se monitoreé por CCF. No se formoé el producto A2.
Método g)

En un matraz de tres bocas con agitacion y refrigerante, se adicionaron 50 mL
de Metanol, 0.48 mL (4 mmol) de 4-fluoroacetofenona, 10 mL de NaOH 20%
y 0.42 mL (4 mmol) de benzaldehido. La reaccién se dej6 en agitacién durante
8 h. El curso de reaccion se monitoreé6 con CCF usando como fase movil
hexano: acetato de etilo (AcOEt) (4:1), y se revelo6 con l2. Finalmente, se dejo
alcanzar la temperatura ambiente, y el crudo de reaccion se adiciond sobre
hielo frappé. La solucion se neutralizé con HCI 2 M, se dejo en agitacion
durante 3 h. Una vez transcurrido este tiempo, el sélido obtenido se filtré y se
recristalizd con Diclorometano y se purificé en columna cromatografica
utilizando como fase movil hexano: Acetato de Etilo (9:1) y se obtuvieron 0.084

g, 16% de rendimiento.
Método h)

Tomando en cuenta el mecanismo de reaccién (Grossman, 2003),
representado en la figura 77, en un matraz de tres bocas provisto de agitacion,
se adicionaron 50 mL de Etanol y 5.61g (2 mol) de KOH. La mezcla se dejo en

agitacion a 60°. Una vez alcanzada esta temperatura, se agregaron 0.48 mL
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(4 mmol) de 4-fluoroacetofenona y tres minutos después se adicionaron 0.42

mL (4 mmol) de 2-hidroxibencilaldehido gota a gota.

La reaccion se dejo a reflujo (80°C) durante dos h. El curso de ésta se
monitoreé por medio de CCF. Transcurrido el tiempo de reaccion, se dejo
alcanzar la temperatura ambiente y la reaccidn se adicion6 sobre hielo frappé.
Para favorecer la precipitacién del producto se neutralizé con HCI (2M) y se
dej6 en agitacion por tres horas. El sélido amarillo obtenido se filtrd y se purifico
en columna cromatografica con hexano : acetato de etilo, 9:1. Se obtuvieron

0.320 g del compuesto A2, equivalente al 62% de rendimiento.

O
NaOEt
Ph)]\ /”\ == Ph)]\/\ Ph
C:O C'O O H O
)‘\h T oRt =— )\/\> (\0 M},h =

_H
P el = Ph
H H H
O H OH O H gH o H
ph/u§€< Ph [~ OEt — Ph%% ' Ph/‘%l’h
H H H H

Figura 77. Mecanismo de una reaccion alddlica en presencia de dos
carbonilos enolizables con una base. Grossman R. B. (1999).

En la figura 78, se observa que en éstas condiciones se favorece la formacién

de compuesto deseado A2 en comparacion con un subproducto de reaccion.
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Figura 78. CCF de la reaccion de A2 tomando en cuenta el mecanismo de
reaccion usando KOH como base.

Método i)

Nuevamente considerando la teoria sobre el mecanismo de reaccion
(Grossman R. B.,1999). En un matraz de 3 bocas provisto de agitacion se
adicionaron 20 mL de Etanol y NaOH (0.52g, 13 mmol). La mezcla se puso en
agitacion a 60°C. Una vez alcanzada esta temperatura, se agreg60.48 mL) de
4-fluoroacetofenona (4 mmol) y tres minutos después se adicionaron 0.42 mL
gota a gota de 2-hidroxibencilaldehido (4mmol). La reaccion se dej6 a reflujo
(80°C) durante dos h. El curso de ésta se monitoredé por medio de CCF.
Transcurrido el tiempo de reaccién, se dejo alcanzar la temperatura ambiente
y la reaccién se adiciono sobre hielo frappé. Para favorecer la precipitacion del
producto se neutralizé con HCI (2M) y se dejo en agitacion por tres horas. El
so6lido amarillo obtenido se filtré y se purificd en columna cromatografica con
hexano : acetato de etilo, 9:1. Se obtuvieron 0.044 g (9% de rendimiento) del

compuesto A2.

De acuerdo con los métodos utilizados para la sintesis del compuesto A2, se

concluye que el orden de adicidon de las materias primas, asi como la base a
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emplear y el tiempo de adicion de los reactivos, influye directamente en el

rendimiento.
Identificacion por FT-IR

El espectro de FT-IR (Figura 79) muestra una sefial ancha en 3252 cm™ tipica
del enlace O-H. Las sefales entre 2978 cm™ y 2853 cm™' corresponden al
enlace C=0 de una cetona, asi como los picos entre 1334 cm™ y 1232 cm".
Las bandas en 1643 cm™y 1598 cm™', confirman la presencia de anillos
aromaticos mono-sustituidos, asi como los picos entre 1166 y 502
correspondientes a los anillos aromaticos.

IR (cm™): 3235, 2978, 2925, 2853, 1643, 1598, 1334, 1232, 1167.

0.8

2978 —
2853 —
1667 —

3235
2926 —

1643

%Transmitance

0.6

054

1598

044

4000 3500 3000 2500 W bers ‘gDDD 1500 1000 500
Wavenumbers (cm-

Figura 79. Espectro de FT-IT del derivado A2 obtenido con el método h).

Conforme a lo reportado por Yin y colaboradores quienes han sintetizado
anteriormente este derivado, se observa en el espectro de la figura 80 la
presencia de sefales dobles caracteristicas entre 8.18 ppmy 7.70 ppm, ambos

con una constante J = 15.8 Hz. El resto de los multipletes son propios de los
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protones de los anillos aromaticos, los cuales corresponden con los reportados
en la literatura (Yin et al., 2012).

Cabe mencionar que las sefiales entre 1 y 5 ppm no son propias de la
estructura del compuesto A2, sino que se deben a las trazas de acetato de
etilo y diclorometano (Robert M. Silverstein, Francis X. Webster, 2005)

utilizados para obtener el producto del curdo de reaccion.

RMN H' (500 MHz, CDCls)(ppm): & 8.29 (s, 1H, OH), 8.18 (d, J=15.8 Hz, 1H,
H-3), 8.07-8.03 (m, 2H, H-2", H-6), 7.70 (d, J=15.8Hz, 1H, H-2), 7.28 — 7.23
(m, 2H, H3”, H-57), 6.99 — 6.91 (m, 4H, H-3", H-4’, H-5', H-6").

-5' 1
H-6'
120
100
{-e0
&0
40
i | JU -
(. ; _ N LAt
-—

. . . r . . . T - r - . . . . . . . - . - . . . . . -
8.5 8.0 7.5 7.0 65 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0

X .5
1 (ppm)

Figura 80. RMN de 1H del compuesto A2 obtenido con el método c).

Verificando con los espectros reportados de las materias primas (figuras 81y
82) no se observan senales en 11.00 y en 2.56 ppm que corresponden a los
grupos cetona y aldehido. Notandose aumento en las sefales en la zona de

aromaticos (8 a 7 ppm).
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Figura 81. RMN 1H del 2-hidroxibencilaldeido, compuesto utilizado para la
sintesis del compuesto A2. Espectro obtenido de
http://www.sigmaaldrich.com/spectra/fnrmr/FNMR011360.PDF

Figura 82. Espectro de RMN de 1H correspondiente a 4-fluoroacetofenona,
reactivo empleado para la sintesis del compuesto A2. Obtenido de:
https://www.sigmaaldrich.com/spectra/fnrmr/FNMR010519.PDF
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Sintesis del compuesto A3
0] (0]
Q NaOH
+ S » F S
H \ / EtOH \ /
F F
4-fluoroacetofenona tiofen-2-carbaldehido (E)-1-(4-fluorofenil)-3-(tiofen-2-il)prop-2-en-1-ona

Figura 83. Esquema de reaccion de la obtencion del derivado A3.

Método i)

En un matraz de 100 mL con agitacién y 20 mL de etanol, se adicionaron 4 mL
de NaOH 5%, 0.12 ml (1 mmol) de 4-fluoroacetofenona. La mezcla se dejé en
agitacion por 5 minutos, después se agregaron 0.089 mL (1 mmol) de 2-
tiofencarbaldehido. La reaccion se dejdé nuevamente en agitacion a
temperatura ambiente durante 72 h. Una vez pasado este tiempo, la reaccion

se dejo en el congelador durante toda la noche.

El crudo de reaccion se adicion6 sobre hielo frappé y el precipitado se disolvid
en diclorometano (CH2Cl2) y se separé en columna cromatografica con
hexano: acetato de etilo, 9:1 (Yin et al., 2012). La misma reaccion se llevo a
cabo, reduciendo el tiempo a 40 minutos, donde el Unico producto formado fue
el compuesto A3, es decir, este producto se obtiene puro mediante

recristalizacion.

El mejor rendimiento de la sintesis de A3 (94%) se obtuvo ajustando el tiempo
de reaccion a 40 minutos. En total se obtuvieron 2.913 g para las pruebas

electroquimicas.
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Identificaciéon por FT-IR

El pico pequeino en 1700, y las bandas en 1209 y 1153 es tipico de un enlace
C=0 de tipo cetona. En la regién de 970 cm-1 se encuentra una sefial que
normalmente presentan los enlaces C-H de los anillos te tiofeno. El resto de
las bandas entre 822 y 483 cm-1 corresponden a las senales de enlaces C-H

de anillos aromaticos tipo benceno (Figura 84).

IR (cm™"): 1656, 1581, 1209, 1153, 970, 822, 704, 483.

1656 —

483 —

4000 3500 3000 2500 gD‘DD 1500 1000 500
Wavenumbers (cm-1

Figura 84. Espectro de FT-IR del derivado A3.

Identificacion por RMN 1H de A3

La figura 85 muestra el espectro de RMN del compuesto A3, donde la ausencia
del singulete en 2.5 correspondiente al metilo de la materia prima de la 4-
fluoroacetofenona (ver figura 82) y la ausencia del singulete en 10 ppm, senal
correspondiente al proton del grupo aldehido proveniente del tiofen-2-

carboxaldehido (ver figura 75). También se distingue una sefal doble en 7.94
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y 7.29 ppm con una constante de acoplamiento similar (J = 15.3 Hz) que indica
un doble enlace a,B-insaturado. Por consiguiente, es posible considerar que la
reaccion para la formacion del compuesto A3 se llevé a cabo favorablemente.

Las senales corresponden con lo descrito por Z. Chang-ji et al.

RMN "H (500 MHz, CDCls) (ppm): & 8.03 (dd, J = 8.8, 5.4 Hz, 2H, H-3', H-6"),
7.94 (d, J =15.3 Hz, 1H, H-3), 7.42 (d, J =5.1 Hz, 1H, H-2"), 7.36 (d, J = 3.6 Hz,
1H, H-4"), 7.29 (d, J= 15.3 Hz, 1H, H-2), 7.19 — 7.4 (m, 2H, H-5", H-2"), 7.19
(dd, J=5.0, 3.7 Hz, 1H, H-3").

H 3 H-2 So00 0

[ ] F-a00 O =0

J=153 .. ||| » o

’ ! 3 1 1 3 1 S 750

H-Z"\ w 00 2 \ 2" 700

‘I‘ S 1A > 6‘ 4" é 651

F 5 o
f1 (ppm)

ss50

» [H-2 =00

:__42 H-5' aso

<00
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H-6' H-3 200

H-2 H-3" t-2s0

200

150

100

s0

JU l - 1 1 A - o

8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 S. .0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 0.5

4.5
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Figura 85. RMN de 'H del compuesto A3.
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@) O
- S HCI
p |
\ / EtOH, 80°C s
NH N
)\ : \ /
@) CHj
(E)-N-(2-(3-(tiofen-2-il)acriloil)fenil)acetamida 2-(tiofen-2-il)quinolin-4(1H)-ona

Figura 86. Esquema de la sintesis del compuesto B1 a partir del derivado A1.

Método j)

En un matraz de tres bocas con agitacion y refrigerante, se disolvieron 0.06 g
(0.3 mmol) de las aguas madres del compuesto A1 en Etanol y se adicionaron
3 mL de HCI 5%. Se dejo en agitacion a reflujo por 8 h. Una vez pasado este
tiempo, se dejé alcanzar la temperatura ambiente y se agregaron 3 mL de
Hidroxido de Amonio (NH4OH) al 5% (Dhiman, Sharma, et al., 2013). Se
hicieron extracciones con diclorometano 3X10 mL al crudo de reaccion. Se
evaporo el disolvente, y el liquido café obtenido se reservo para RMN de 'H.
La reaccion se monitoreé por medio de CCF (figura 87). Donde se distingue

un producto mayoritario ligeramente menos polar que la materia prima A1.
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Figura 87. CCF del método J). A es la materia prima; A1 el compuesto
precursor y B1 el crudo de reaccion para la obtencion de B1. a) CCF en UV
de longitud de onda larga y b) CCF en UV de longitud de onda corta.

Sintesis del compuesto B2

OH 9]
SnCl
\ —2>
Q O Tolueno, 100°C
F
(E)-1-(4-fluorofenil)-3-(2-hyidroxifenil)prop-2-en-1-ona 2-(4-fluorofenil)-4H-cromen-4-ona

Figura 88. Esquema de la sintesis del compuesto B2 a partir del derivado A2.

Método k)

Una mezcla del crudo de reaccion del compuesto A2 (0.045 g, 0.02 mmol) y |2
(0.23 g,10%mol) disuelto en 5 mL de DMSO se dej6 a reflujo (110°C) durante
1.5 h. Transcurrido este tiempo, la reaccion se traté con 10 mL NaxS203 en
solucién al 5% (Sashidhara et al., 2012). La fase organica se extrajo con
diclorometano 3X10 mL. La reaccion se monitore6 con CCF .El crudo de esta
reaccion se reservdo ya que los remanentes de DMSO no permiten el

aislamiento del producto para realizar analisis por RMN.
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Método |)

En un matraz de tres bocas con agitacion y refrigerante se adicioné el
compuesto A2 (0.035 g, 0.1mmol) y yodo metalico (0.00126 g,10% mol)
disueltos en 5 mL de Etanol. La mezcla se dejo a reflujo (80°C) durante 1.5 h.
La reaccion se monitoreé con CCF. Transcurrido este tiempo se dej6 alcanzar
la temperatura ambiente y la reaccion se traté con 10 mL Na2S203 en soluciéon
al 5% (Sashidhara et al., 2012). La fase organica se extrajo con diclorometano
3x10 mL.

Método m)

Se adicioné en un matraz de tres bocas del crudo de reaccion 4 del compuesto
A2 (0.281 g, 1.0 mmol), yodo metalico (0.00126 g, 0.1mmol) y 20 mL de etanol.
La mezcla se dejé en agitacion y reflujo (80°C) por 30 minutos. Transcurrido
este tiempo se adicionaron 0.00126 g (1 mmol) mas de yodo metalico y se dejo
a reflujo por 4 h mas. La reaccién se traté con 10 mL Na2S203 en solucion al
10%. La fase organica se extrajo con diclorometano 3X10 mL. El crudo de
reaccion se purificé en columna cromatografica empleando Hexano: Acetato
(9:1) como fase moévil. Se obtuvieron tres fracciones, las cuales fueron

analizadas por RMN.
Meétodo n)

El compuesto A2 (0.051g, 1.9 mmol) puro junto con SnCl>*2H20 (0.0459), se
disolvieron en 5 mL de etanol y se dejaron en agitacion a 80°C hasta que se

evaporo el Etanol. Una vez sin disolvente la reaccion se mantuvo a 100 °C
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durante una hora. El curso de reaccién se monitored por medio de CCF. El
crudo de reaccion se disolvié en diclorometano y se filtré con silica gel.
Posteriormente se concentré6 en a presion reducida y se reservo el sdlido

obtenido.

La figura 89 muestra la CCF comparativa entre los catalizadores utilizados en
las reacciones empleando en ambas etanol como disolvente, donde es posible
apreciar por la intensidad de las manchas, que la formacién de B2 es menor
empleando I (método m), en comparacion con las reacciones en presencia de
SnCl2*2H2O (método n) donde es mas notable la formacion de B2
evidenciando una mancha azul brillante con mayor intensidad que revela

Unicamente con luz UV.

Figura 89. CCF revelada en luz UV de longitud de onda larga de la reaccién
con I2 correspondiente a la primera mancha; en el caso de la segunda y
tercera mancha representan las reacciones empleando SnCl>*2H>0O como
catalizador.

Meétodo A)

En un matraz de reaccién de tres bocas se colocaron A2 (0.1 g, 3.8 mmol)
purificado de la reaccién 39, yodo metélico (0.0048 g, 10% mol) y 12 mL de

tolueno y se dejo en agitaciéon a 100 °C. Durante una hora. El curso de reaccion
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se siguio por CCF. Una vez transcurrido el tiempo de reaccién, se dejo enfriar

y se evaporo el disolvente.
Meétodo o)

Se disolvieron 0.462 g del crudo de la reaccion 15 en 15 mL de tolueno,
posteriormente se adicionaron 0.405 g de Cloruro de estano di hidratado. La
mezcla se puso a reflujo (100 °C) durante 1.5 h. El curso de la reaccion se
monitoreo por medio de CCF. Hexano:Acetato (8:2). Una vez consumida la
materia prima, la reaccién se dejé a temperatura ambiente, se filtré y se

concentrd con ayuda del rotavapor.

La figura 90 muestra claramente que la sintesis de B2 empleando tolueno y
Cloruro de estano presentan la mancha de B2 con mayor intensidad. Por ello,
que se puede inferir que se favorece la formaciéon del producto deseado bajo
estas condiciones, comparado con el crudo de reaccion usando |l como

catalizador.

Figura 90. CCF revelada en luz UV de longitud de onda larga donde: B2
representa el producto deseado; 40 representa el crudo de reaccion con 12 y
Tolueno); 41 y 42 corresponden a los crudos de reaccion con SnCI2¢H20 y

Tolueno.

En las condiciones para la sintesis de B2 empleadas, el cloruro de estafio

hidratado (SnCl>*H20) y tolueno mostraron ser mas eficientes para llevar a
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cabo la conversion del producto A2 a B2 en mayor proporcion que los

subproductos de reaccion.

Identificacion por RMN 1H de B2

El espectro del compuesto B2 (figura 91) muestra cuatro de las siete sefales
(color rosa) caracteristicas reportadas para este compuesto (Sashidhara et al.,
2012).Tres de las cuales corresponden a los protones del anillo unido al
heterociclo: una sefal doble de doble en 8.24 ppm con valores J = 7.9, 1.15
Hz; una sefal doble en 7.86 ppm con J=3.6 y un triplete en 7.43 ppm con una
constante de acoplamiento J=7.5. Asimismo, se observa un singulete en 6.76
propio del proton unido al doble enlace del anillo heterociclico, con lo que se
corrobora la presencia de la estructura tipo flavona. En el caso de las dos
sefales restantes (marcadas en color morado), correspondientes a los
protones del grupo fluorofenil en 7.7 y 7.5, son dificiles de definir debido al
traslape de las senales de ruido del espectro. Cabe mencionar que el espectro
muestra sefales de impurezas, posiblemente de otros subproductos de

reaccion y de los disolventes empleados para la extraccion del compuesto B2.

207



APLICADAS

UNIVERSIDAD AUTONOMA DEL
ESTADO DE MORELOS

—y
T

X

8

CENTRO DE INVESTIGACION EN INGENIERIA Y CIENCIAS
&BCMCAp

170

160

150

140

130

120

110

100

T T T T T T T T T T T T T
8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5
f1 (ppm)

Figura 91. RMN de 1H del compuesto B2. Se representan en color rosa las
sefales que concuerdan con lo reportado por Sashidhara et. al; en color
morado las zonas de las sefales reportadas no identificadas.
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Accepted 25 Sept 2019 in 0.5 M of sulfuric acid, using Boldine such as green corrosion (GC) inhibitor. The
electrochemical analysis using different concentrations of Boldine was carried out though
Keywords Potentiodynamic  Polarization Curves (PPC) and Electrochemical Impedance
v’ Green corrosion Spectroscopy (EIS). Also, adsorption isotherms, corrosion rates and quantum chemical
inhibitor studies were estimated. The results showed that the GCB of Boldine was better for Cu
v Boldine,’ than carbon steel. The GC inhibition efficiency (GCIE) for Cu through PPC was 87 %
v Carbon steel, observing that Boldine acts as cathodic inhibitor. The GCIE for Cu by EIS was 89 %. The
v Copper, diffusion of ions in the cathodic reaction of Cu diminished by a mixture of physisorption
v Sulfuric acid. and chemisorption process of Boldine over the metal surface obeying the Langmuir
isotherm model, according to the Gibbs free energy. The quantum chemical calculations
me.valladares@uaem.com; showed that Boldine favorably adsorbed on Cu surface through the electronegative
Phone: +527773297039; density atoms such as active centers of adsorption. The theoretical conclusions are

Fax: +527773297039 agreement with the experimental data reported.

1. Introduction

Corrosion of carbon steel and Copper during acid cleaning plays an important role in mainly
industrial process. Sulfuric acid (H2SO4), hydrochloric acid (HCl) and nitric acid (HNO3) are the most
commercially available acids, and all of these corrosive media cause metal dissolution during cleaning
process [1]. Therefore, corrosion inhibitors have been a good alternative to decrease or prevent corrosion
rate in metallic substrates. These substances are added in small concentrations to corrosive media to
reduce metal losses. Synthetic commercial organic inhibitors containing heteroatoms in there structures
were better option for the industries and, they were widely used in acid environments in the middle of
the 20" century [2]. Due to some synthetic and inorganic inhibitor are toxic [3], in recent years the safety
regulations are increasing and in the case of aqueous cleaners recommend preferably use of safe clean
chemicals and reduce the wastes to produce in cleaning processes [4].

Therefore, greats efforts have been done about searching for new corrosion inhibitors [5, 6]. It
has also been studied organic substances from natural sources in different media for various metals [7-
11]. In the case of extracts from plants, studies have been demonstrated that they are a good alternatives
[6, 12-17]. Recently some alkaloids have been studied as corrosion inhibitors by electrochemical
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techniques, adsorption isotherms, quantum chemical studies and weight loss. The study as green
corrosion inhibitor of alkaloids extract from Retama monosperma stems (AERMS) on carbon steel in 1
M HCI mentioned that AERMS inhibited the corrosion efficiently more than 80 % [18]. Also, the
alkaloid fraction of the ethanol extract from Costus afer (AECA) was reported with properties as green
corrosion inhibitor of mild steel in 5 M HCl by gasometric and gravimetric techniques [19].

The methanol extract of Peumus boldus (P. boldus), which in a previous report it was
demonstrated to be a potential corrosion inhibitor [20], due to the presence of aromatic compounds as
alkaloids. Alkaloids like Boldine and their derivatives [21] are found in the leaves of P. boldus and, they
have been shown effective hepato-protective action also due to their antioxidant activity [22, 23]. The
chemical structure of Boldine is given in Figure 1.

HO.

Boldine
Figure 1. Chemical structure of the natural alkaloid Boldine (Molecular weight 327.37 g/mol)

Taking as reference the principal components of P. boldus extract, the main objective of this
work is to evaluate the inhibitory effect of Boldine on the corrosion of carbon steel and Copper, in H2SO4
0.5 M using electrochemical techniques, adsorption isotherms and quantum calculations.

2. Material and Methods
2.1. Preparation of metal electrodes

Cylindrical probes with diameter of 0.6 mm of Copper and carbon steel (0.14% C, 0.90% Mn,
0.03% P and balance Fe) with a Copper wire spot welded on them, were encapsulated in a commercial
polymeric resin. The exposed area was 0.28 cm* which was abraded with 600 SiC emery paper.

2.2. Testing solution

It was used H2SO4 at 98% analytic grade, Boldine which was purchased from Aldrich and used
without further purification, and distilled water.

The corrosive media was made diluting sulfuric acid in distilled water to obtain a concentration
of 0.5 M. Also, Boldine was prepared in a concentrated solution to be added in the corrosive media and
obtain five different testing concentrations (0.010, 0.050, 0.100, 0.300 and 0.500 g/L). All
electrochemical cells were carried out at 25 °C in open atmosphere.

2.3. Parameters of electrochemical tests

Potentiodynamic polarization curves (PPC) and Electrochemical Impedance Spectroscopy (EIS)
measurements were used. For EIS tests, the amplitude applied for the signal was 20 mV. Also, the
frequency interval was of 10 KHz to 0.01 Hz. Each specimen for the PPC were taken in a potential range
of = 500 mV around the open circuit potential, with a scan rate of 1 mV/s. The values of corrosion
current density for carbon steel were calculated by Tafel cathodic slope extrapolation. On the other hand,
the corrosion current density for Copper was calculated by anodic Tafel slope.

All experiments were carried out using a fully automated protentiostat/galvanostat from ACM
instruments. A saturated Ag/AgCl reference electrode and graphite rod as auxiliary electrode were used.
In each assay was reached a steady-state value, immersing each specimen into the solution during 20
min. All the experiments were repeated three tim¢gsq
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3. Results and discussion
3.1. Potentiodynamic Polarization Curves (PPC) for carbon steel

The carbon steel behaviour on PPC curves in absence and in the presence of different
concentrations of Boldine is observed in Figure 2, were the corrosion potential shifted to more negative
values for low concentrations (0.010, 0.050, and 0.100 g/L). This behaviour is may be due to the active
state in the presence of the alkaloid, which favours the polarization of the anodic reactions, and promotes
the dissolution of carbon steel [24]. The cathodic branch is reduced, and the slopes were modified in the
presence of Boldine. It could be due to the alkaloid influences strongly the cathodic reduction reaction,
although, Boldine can be classified as cathodic inhibitor [25].

200 0.500 g/L_
0.300 g/

2 400 4
E
w
600 -
0.050 g/
00 4 0.010 glL

1E= 0.01 0.1 1 10 100 1000

i (mAjcm?)

Figure 2. PPC for carbon steel in the presence of different concentrations of Boldine in H,SO4 0.5 M at 25 °C in open
atmosphere.

However, carbon steel in the presence of the highest concentrations (0.300 and 0.500 g/L)
showed that the cathodic Ecorr value changed near to the blank value decreasing the polarization of the
anodic reaction. Therefore, the current density is diminished as can be seen in Table 1.

The corrosion rate CR (mm/yr) values from PPC were calculated using equation 1, assuming that
the whole metal surface is attacked by uniform corrosion:

Icorr

CR=K 7

EW (1)

where Icorr is the corrosion current density (uA/cm?), d represents the density (7.874 g/em’), K is a
constant (3.27 x 10> mm g/pA cm yr), EW is the equivalent weight of carbon steel [26].
Also, the corrosion inhibition efficiency percent (CIE %) was calculated with the following
equation:
10%corr — Icorr

CIE % = —"2—="" X 100 )

Ocorr
where Lo represents the corrosion current density in the presence of Boldine and I is the current
density obtained from the blank sample.

Taking into account the dissolution of iron in acid solution at equilibrium, where the total
cathodic rate is equal to the total anodic rate [27], the parameters were calculated with cathodic Tafel
slope (Bc) extrapolation [28] (see the supplementary information), due to the anodic Tafel slope is not
visible due to the anodic dissolution does not displays Tafel region zone and the anodic branch presented
and active/passive transition [29, 30]. Therefore, anodic curve did not present well-defined Tafel region.
According to these parameters, Boldine presented the highest efficiency (71%) for carbon steel at 0.300

g/L.
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Table 1. PPC Electrochemical parameters of carbon steel in the presence Boldine in acid solution at 25 °C in open

atmosphere

Boldine Leorr -Ecorr -Bc CR CIE %

gL X10°M |(mA/em? (mV) (mV/dec) (mm/yr) °
0 0 1.9 393 218 3.08 x10° -
0.010 0.0305 1.3 558 181 2.08 x10”° 31
0.050  0.1527 1.4 566 167 2.95x10° 26
0.100 0.3054 1.6 562 131 3.95x10° 16
0.300 0.9163 0.5 443 172 6.26 x10°° 71
0.500 0.5273 0.7 445 171 9.74 x10%° 63

3.2. EIS measurements for carbon steel

The overall impedance for carbon steel is represented in Nyquist and Bode plots in the presence
of different concentration of Boldine (Figure 3). It is possible to observe a depressed capacitive
semicircle at the higher frequency range, followed by an inductive loop at low frequencies [31] in the
Nyquist plots in all concentrations. This phenomenon is corroborated in the Bode plots (Figure b), where
the phase angle presents at least two time constants. These can be due to more than one process occurring
on the metal surface. The capacity loop in the high frequency range can be due to the heterogeneity of
the surface an adsorption process [32]. Also, the inductive loop can be attributed to the relaxation of
adsorbed species as H'ads [25].
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Figure 3. Carbon steel behaviour in H,SO4 0.5 M and Boldine at 25 °C by EIS technique
a) Nyquist and b) Bode plots.

The equivalent circuit presented in Figure 4, can be used to analyse and fit all impedance data
obtained, because the addition of Boldine does not alters the mechanisms for the metal dissolution, that
is to say, equivalent circuit fits in the same way in the presence of inhibitor and in the blank sample. As
an example, it is shown experimental and simulated data for carbon steel in H2SO4 0.5 M. According to
the equivalent circuit model was obtained electrochemical parameters such as Rs that represents the
solution resistance, Cqi is the double-layer capacitance, the effect of the organic compound for carbon
steel at high frequencies represents the capacitive loop, Rc-C, and RL-L are in parallel and represents
the inductive loop at low frequency. According to Poorqasemi et al. [33] the capacitive loop is attributed
to the charge transfer reaction. Also, the inductive loop (RL-L) observed at low frequencies is attributed
to a relaxation process by the adsorption of ions from the electrolyte over the metal surface. Moreover,
Lorenz and Mansfeld [34] suggest that the inductive loop which has not a perfect semicircle shape in
low frequency is a phenomenon observed for iron in acidic media (0.5 M H2SOs) that depends on the
nature of the acid, the additive, time and potential. This inductive loop can disappear after log times of
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immersion. According to the suggestions made by these authors, in this work the effect of the organic
compound was analysed in the first 2 hours of immersion.
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Figure 4. Electric circuit fitted for carbon steel in H>SO4 0.5 M in absence and in the presence of Boldine in open
atmosphere: a) Nyquist and b) Bode plots () experimental; (—) calculated.

The parameters calculated for EIS technique according to the circuit fit can be seen in Table 2.
When an inductive loop appears at low frequencies, the polarization resistance (Rp) can be calculated
from equation 3 [35].

Ry X R
RL+ R¢t

Rp = (3)

Therefore, the CIE % value was calculated from R, data as in the following equation [25].
—(1-%
CIE % = (1 Rp) x 100 (4)
where R’ and Ry, are the polarization resistance in absence and in the presence of Boldine respectively.
Also, in Table 2 is observed that generally Cai decreased according to the increase of the R, value, and

the more inductance L increases, the more CIE increase, obtaining the best efficiency (65%) at 0.300
g/L.

Table 2. EIS parameters of carbon steel in presence of Boldine in acid solution at 25 °C in open atmosphere.

Boldine R, Ca Rt C RL L R, CIE
gL  X10°M (Q/em?) (pFem?) (Q/em?) (uFem?) (Q/cm?) (Henri/em?) (Q/cm?) %
0 0 1.07 92.64 7.89 128 5.19 11.80 3.13 -
0.010  0.0305 3.09 110.00 14.69 2,517,000 10.71 82.38 6.19 49
0.050 0.1527 1.79 81.84 13.31 1,512,000  14.98 134.80 7.05 56
0.100 0.3054 3.28 117.00 11.58 1,857,000 10.23 61.64 5.43 42
0.300 0.9163 1.41 82.50 18.67 1,255,000 17.08 164.70 8.92 65
0.500 0.5273 1.43 55.52 16.01 1,320,000  15.88 150.90 7.97 61

The effect of L is related to the RL, when the latter increases L also increases. Both inductive
elements represent deposition of surfaces layer. It is clear that there are interactions between Boldine
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and corrosion products. The surface layer influences parameter C, which increased with the addition of
inhibitor that generally shows that the more efficiency the less C value is observed. Therefore, inductive
behaviour can occur due to the stabilization of corrosion products by interactions with inhibitor
molecules as well as by re-dissolutions of the passive film [36].

3.3. PPC curves for Copper

The anodic and cathodic PPCs of Cu in sulfuric acid were shown in Figure 5. The cathodic
polarization curve of Copper into sulfuric acid can be divided into three regions according to the
reduction of oxygen process [37]. At high overpotentials (-500 mV to -400 mV), is observed the limit
current by the oxygen diffusion reaction. Overpotential between -400 mV and -200 mV, the mixed
kinetic-diffusion control occurs, and the hump with the maximum current density appear from -200 mV
to -50 mV. Then, the limit current of Copper at high overpotentials and the mixed kinetic diffusion
control were also observed in the presence of Boldine, attributed to the diluted oxygen influences on the
behaviour of the cathodic branch. However, in the presence of 0.300 g/L and 0.500 g/L, the corrosion
potential shifted -100 mV more than the blank sample, consequently, the cathodic hump disappeared.

400

0s00gL 03009

1E-5 1E-4 0.1
i (mA/em’)

Figure 5. PPC of Copper in the presence of different concentration of Boldine in sulfuric acid at 25°C in open atmosphere.

1 10 100 1000

On the other hand, the anodic curve in the presence of low concentrations of Boldine (0.010,
0.050, 0.100 g/L) remained unchanged. Nevertheless the presence of 0.300 and 0.500 g/L of the alkaloid
reduced the anodic current density, may be due to Boldine like other organic compounds is adsorbed
over the metal surface at potentials close to the Ecorr [38]. It is known that the general mechanism of
Copper dissolution in sulfuric acid is given as follows [39]:

Cu —e™ > Culy

Cu;_—ds —e - Cu?;ln

The first step of Copper dissolution is carried out faster than the second step. The last is
considered the rate limiting due to cuprous ions remain on the surface and do not diffuse into the solution,
so that is not present the cathodic Tafel slope showing a vertical line from limiting current density (Ip).
The cathodic process is regularly observed for Copper in 0.5 M of H2SO4 [40] and is related to the
oxygen dissolved reduction [41]. Table 3 lists the electrochemical parameters from PPC, current density
(Jeorr) and corrosion potential (Ecorr) were obtained from extrapolation of the anodic Tafel slope. The CIE
% and CR values were calculated from Jcorr. The anodic Tafel slope for Copper into sulfuric acid (37
mV/dec) is consistent with the diffusion of cupric ions is the dominant process [39, 42]. Also, Cu in the
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presence of low concentrations of Boldine (0.010, 0.050 and 0.100 g/L) generally remains with constant
values considered as diffusion of cupric ions as the dominant process. However, a considerably
increment of the anodic Tafel slopes of Boldine at high concentrations (0.300 and 0.500 g/L) is seen,
this behaviour suggests the diffusion is not dominant due to the alkaloid affects the cathodic reaction
changing the Ecorr to more negative values [44]. The change in the Ecorr value allows an inhibitor to be
classified as cathodic or anodic type [45]. The change in the Ecorr (87 mV) by the presence of Boldine it
is noted at 0.300 g/L, this concentration produces an Ecor of 91 mV, and when the concentrations of
Boldine is 0.500 g/L the Ecorr change increases until 105 mV reaching 87 % of CIE and the CR is reduced
as well. Table 3 clearly shows that increasing the concentration of Boldine, the corrosion current density
(jeorr) decreases, therefore, the higher efficiency was 87% at 0.500 g/L.

Table 3. PPC Electrochemical parameters for Cu in the presence of Boldine in acid solution at 25 °C in open atmosphere.

Boldine Dum e, D Ba CIE CR
gL X10°M (mA/em?) (mV) (mA/em?) (mV/dec) % (mm/yr)

0 0 0.004 4 0.015 37 - 3.50x 10*
0.010 0.0305 0.005 34 0.008 38 47 1.87 x 10*
0.050 0.1527 0.002 21 0.007 33 53 1.63x10*
0.100 0.3054 0.001 30 0.006 31 60 1.40 x 10*
0.300 0.9163 0.005 91 0.003 59 80 7.00 x 10
0.500 0.5273 0.002 109 0.002 68 87 4.67x 107

3.4. EIS measurements for Copper

It is observed a depressed semicircle in the high frequency region with one capacitive time
constant in the Bode-phase diagrams (Figure 6) associated with the double electric layer and charge
transfer resistance, attributed to the Copper dissolution [46].

10000
6000 a)
1000
5000 1
- o 005091 g
o £ 0.100 gL 2
. k=)
s 3000 5 1 =
N =3
N NE 5]
2000 - 0010 g/L 4 P
0050 g/t 1 ®
0g/L oA 0.100 g/L £
1000\ ~ o
0.500 g/l 0.1 4
04 \s~—0300g1L
T T T T T T T 0.01
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000

T T T T
0.01 0.1 1 10 100 1000 10000

2
Z_(oem?) Frequency (Hz)

Figure 6. Impedance plots for Cu in the presence of Boldine in H2SO40.5 M. at 25 °C in open atmosphere.
a) Nyquist and b) Bode plot.

At low frequencies, the blank sample showed a Warburg response appeared, that indicates the
diffusion controlled process can occur through the dissolved oxygen reduction reaction on Copper
surface. The systems of Cu in the presence of different concentrations of Boldine presented the diffusion
phenomenon at low frequencies as well. The shape in the impedance plots reminds similar throughout
all tested concentrations. However, at 0.300 and 0.500 g/L in the high frequency region is clearly
observed that the impedance takes semicircle shape, due to the capacitive behaviour becomes more
dominant than diffusional component. It can be attributed to the adsorption of Boldine over Cu surface.
Also the more increase the concentration, the more increase diameter of the capacitive semicircle.
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The equivalent circuit fit (Figure 7, representative example) shows impedance elements such as
R;s represents the charge transfer resistance, CPE is the phase constant element associated with double
layer capacitance [47], and W indicates the diffusional impedance.
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Figure 7. Equivalent circuit fitted for Copper in H2SO4 0.5 M in absence and in the presence of Boldine in open
atmosphere: a) Nyquist and b) Bode plots (----) experimental; (=) calculated.

Table 4 lists the electrochemical parameters obtained from the circuit fit data, where is observed
a diffusional component (W) increase according to the impedance is influenced by the non-diffusional
component [48]. Parameters as R increases according to CPE value decreases. It can be observed when
the molecules of water are replaced by organic molecules through adsorption over the metal surface,
causing diminishing of the local dielectric constant and increasing the double layer thickness. The
increment of the double layer is related with the surface roughness and heterogeneity that could be
corroborated with the variation observed for the n value [49, 50].

Table 4. EIS Electrochemical parameters for Cu in the presence of Boldine in acid solution at 25 °C in open atmosphere.

Boldine R, CPE Ret W CIE %
gL  X10°M  (Qem?) (pFem’s) (Qem?)  (Qem?)

0 0 1.2 81.5 0.83 364 824.5 -
0.010  0.0305 16.7 30.9 0.91 1529 874.0 76
0.050  0.1527 0.8 70.3 0.87 2097 0.40 83
0.100  0.3054 0.5 70.3 0.88 1802 6.10 80
0.300 0.9163 1.3 35.6 0.88 2287 147.4 84
0.500 0.5273 1.0 17.0 0.94 3547 1508 89

3.5. Adsorption isotherms

Taking into account that even the most carefully polished surfaces, are not smooth in microscopic
sense, but are irregular with valleys and peaks altering over the surface. The areas of irregularity are
usually susceptible to residual fields’ forces. At these locations the surface atoms of the metal may attract
other atoms or molecules in the surrounding gas or liquid phase, in this case molecules such as oxygen
or Boldine. Therefore, two types of adsorption can occur: physical adsorption and chemisorption [51].

In this work the calculations for the adsorption isotherms were carried out using the values from
PPC and EIS techniques. After to determine fits using different isotherms we were tried, as they are the
most frequently used: Langmuir, Temkin, Frumkin, and Freundlich [52, 53]. The best correlation
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coetticients (R*) were obtained with the Langmuir model where C/0 is plotted in function ot the
concentration (C) as can be seen in Figure 8 [54, 55].
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Figure 8. Langmuir adsorption isotherms for Copper and carbon steel calculated from PPC and EIS
The free energies of adsorption -AG%,qs were calculated by the following equation:
AG%qs = -RT In(55.5)Kads (3)

where R is the universal constant of gases and T is the absolute temperature and, value 55.5 M! is the
molar concentration of water in the solution [56].

The energies of adsorption showed in Table 5 suggest that Boldine is adsorbed over the metal
surface. The physical adsorption is given when the forces attracting the fluid molecules to the solid
surface are relatively weak, due to the fact that the forces involved in this process are weak. According
to this fact, usually values of -AG%%qs of the order of 20 KJmol™' or lower, are consistent with a
physisorption. Also, values of the order of 40 KJ mol™! or higher are associated with chemisorption [57].

Table 5. Values of Kqgs and -AG%, for carbon steel and Copper, from fitting EIS and PPC curves data according to
Langmuir isotherm adsorption.

Test 2 Kaas —AG4s
R data R Mm! KJ mol!
PPC 0.99 359.72 24.55
Copper
EIS 0.99 381.73 24.59
Carbon PPC 0.48 386.30 24.72
steel EIS 0.98 513.97 2543

The -AGqs energies showed in Table 5 suggests that Boldine presented a mixed process between
physisorption and chemisorption over the metal surface, either carbon steel or Copper, due to
physisorption is a stage preceding chemisorption. This behaviour is observed in organic molecules which
act forming chelates with the positive ions of metal [58]. The calculation of the adsorption equilibrium
constant Kags allowed to get the standard free energy, for Copper and carbon steel in the presence of
Boldine were in both techniques, around -24 KJ mol!; these results confirmed that Boldine interacts on
the Copper and carbon steel surface by a mixture process between physisorption and chemisorption [59].

3.6. Quantum chemical calculations

To corroborate the effect of Boldine over the metal surface of carbon steel and Copper, it was
considered essential to study the flavonoid by quantum calculations. The optimized molecular structure
is presented in Figure 9, with the highest occupied molecular orbital (HOMO), and the lowest occupied
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molecular orbital (LUMO) of Boldine, where is clearly observed similar molecular orbital distributions
HOMO and LUMO, because they are distributed around the all rings of Boldine. Owing to the frontier
orbitals are the principal factor to obtain a reaction, for a molecule Enomo is frequently associated with
the ability to donate electrons.

Boldine
optimized structure
Figure 9. Frontier molecular orbital density distribution for Boldine obtained using DFT at the B3LYP/6-631(d).

HOMO (-3.90 eV) LUMO (-0.73 eV)

The adsorption of a molecule over the metal surfaces is carried out between the n-electrons from
the heteroatoms of the inhibitor and the vacant d-orbitals of the metal surface [60]. Therefore, a molecule
with higher Enomo and the lowest AE (Enomo-Erumo) is often associated with inhibition efficiency. In
this work, Boldine presented the best efficiencies for Cu (89% at 0.500 g/L) agree on the adsorption and
chemisorption process observed by isotherms calculations. Also, this alkaloid presented Erumo (-0.73
eV) associated with the ability to receive electrons. It suggests that Boldine accepts electrons from the
metal surface through its antibonding orbitals [61]. These could be to the presence of nitrogen (N) and
hydroxyl groups (OH) on the rings.

On the other hand in Table 6, the dipole moment (p) is another important indicator to predict the
interaction of the corrosion inhibition, due to the dipole moment gives the direction of the electronic
distribution around of the molecule [62] and it is related to the total charge distribution and
electronegativity. It is important to highlight that as can be seen in Figure 10, the alkaloid Boldine
presents four heteroatoms of oxygen and one more heteroatom of nitrogen distributed around the rings
with a dipole moment value p=4.79 Debye. It suggests that the distribution of the electronegative atoms
into the rings corresponds to the active sites which are highly active receptor bindings because the larger
the dipole moment the stronger will be the intramolecular attraction [63].

° \a ‘ o
L2 e @
o o\ 0%
0o%°
eQ
2 g" i
e
e o°
Figure 10. Dipole moment direction for Boldine molecule.

Others helpful properties that they can be obtained by quantum calculations are absolute hardness
(n) and softness (o). These parameters are related with the AN, where the relationship denotes that hard
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molecules presented large AE and, soft molecules have small AE [64], and as AE decreases the reactivity
of molecule increases allowing corrosion inhibition [65]. According to the above, Boldine presented AE
=-3.17eV and the largest n = 1.5 eV. These parameters suggest that Boldine is a soft molecule with
high reactivity and it could offer electrons to carbon steel an acceptor system, may be by adsorption
process.

Table 6. Molecular properties of the alkaloid Boldine obtained from DFT calculations at the B3LYP/6-631(d).

Parameter Boldine
Total E (eV) 28620.95
Enomo (eV) -3.90
Erumo (eV) -0.73
AE (eV) -3.17
Dipolar moment p (Debye) 4.79
Hardness n (eV) 1.50
Softness o (eV) 0.67
Electronegativity x (eV) 231

The number of transferred electrons AN is related with the reactivity for explaining the
chemisorption bonding trends, and it can be calculated by the following equation.

Xie - Xinh_
2(Minn )

Where yme is the absolute electronegativity of metal (either Fe or Cu) and yinn represents the
absolute electronegativity of alkaloid Boldine. Also Minn is the absolute hardness of Boldine.

Taking into account the theoretical values for the metals studied in this work, the absolute
electronegativity values considered for each metal are for Fe yr. = 4.28 eV and for Cu is ycu = 3.46 eV
as suggested in the literature [66]. The value obtained of transferred electrons for Fe in the presence of
Boldine was AN = 0.65 eV and Cu in the presence of Boldine presented AN =0.79 eV, as is clearly seen,
both AN for Fe and Cu were positive values, it is known that AN > 0 means that a molecule transfer
electrons. However, if AN < 0 the molecules cannot transfer electrons [67]. Boldine presents ability to
transfer electrons, consequently these results are according to the highest AN value which was obtained
for Copper in presence of Boldine, also the best inhibitions efficiencies were obtained for Copper. The
latter suggests the mechanism of inhibition is partially influenced by chemisorption as can be
corroborated with the isotherm model.

It is possible to conclude that the green corrosion inhibition efficiency of Boldine was better on
copper surface than carbon steel surface, due to two important issues: 1) the interaction between Copper
and Boldine (AN = 0.79 eV) was better than carbon steel and Boldine (AN = 0.65 eV), these are
evidenced by the value of number of transferred electrons (AN) thus allowing Boldine to have a higher
affinity on the Copper surface; 2) because chemisorption is as slow process as the second step of copper
dissolution reaction in acidic medium, so that Boldine can be adsorbed at the active sites of Cu!™ and
Cu**ions on the surface.

AN =

Conclusion

The results obtained in this study of Boldine as green corrosion inhibitor for carbon steel and Cu
in 0.5 M of H2SO4 in open atmosphere conditions showed that, Boldine presented more efficiency for
Cu compared with carbon steel system.

According to PPC and EIS tests in open atmosphere conditions for Copper, Boldine acted as
cathodic inhibitor type, being adsorbed by a mixture of physisorption and chemisorption on metal
surface as suggested by the correlation of Langmuir isotherm. 0.500 g/L Boldine gives the bether CIE
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for Cu (89 % by EIS and 87 % by PPC) than carbon steel (61 % by EIS and 63 % by PPC). Boldine
changed from diffusional dominant process to capacitive allowing an increment for the charge transfer
resistance, these were observed and corroborated by EIS technique.

The parameters calculated through DFT showed that the distribution of HOMO and LUMO
energies of Boldine were uniform distributed through hydroxyl groups (OH) and nitrogen (N) atom
present into the rings corroborating that the inhibition mechanism can occur though physisorption and
partially chemisorption.
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