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La DHPM-OH fue evaluada como inhibidor de corrosién a diferentes concentraciones
e inmerso en una solucién de NaCl al 3% saturado con CO2. Las pruebas
electroquimicas empleando la espectroscopia de Impedancia electroquimica (EIS)
demostraron que la mejor concentracion para proteger la superficie metalica fue a 50
ppm alcanzando un 85% de eficiencia de inhibicién. Por otro lado, el analisis
termodindmico demuestra que el proceso de adsorcién que sigue el inhibidor
orgdnico es del tipo fisisorcién modelo de adsorcién de Langmuir.

Corrosion,
inhibidor,
acero ABSTRACT

DMPH-OH was evaluated as a corrosion inhibitor at different concentrations and
Keywords: immersed in a 3% NaCl solution saturated with CO2. Electrochemical tests using
Corrosion, Electrochemical Impedance Spectroscopy (EIS) showed that the best concentration
Inhibitor, to protect the metal surface was at 50 ppm reaching 85% inhibition efficiency. On the
steel other hand, the thermodynamic analysis shows that the adsorption process followed

by the organic inhibitor using the Langmuir adsorption model is physisorption type.
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Introduccion

En la industria hidrocarburifera el fenémeno de la
corrosiéon cuesta millones de délares sobre todo en
gastos de reemplazo de materiales de acero,
mantenimiento a las lineas de conduccién de
hidrocarburos y a la aplicacién de sistemas para mitigar
los efectos inevitables de la corrosion, se sabe que en
Estados Unidos el costo por corrosion llega a $276,000
millones de délares, esto representa aproximadamente
un 3.1% del producto interno bruto del pafs, esto sin
incluir los costos derivados por pérdidas de produccion
y fugas (Gerhardus, Michiel, Neil, Paul, & Payer, 2002),

Como se mencion6 antes el factor econdémico y las
perdidas por los efectos negativos del proceso corrosion
en varias industrias son significativas por eso se
evidencia la necesidad de controlarla y prevenirla
(Kannan, 2022). Actualmente se ha investigado y
desarrollado diferentes tipos de métodos para el control
de este fendémeno, entre ellos encontramos a los
inhibidores de corrosion. (Schweitzer, 2010).

Los inhibidores son sustancias que, al ser agregadas en
pequenas concentraciones en el medio corrosivo,
disminuyen o previenen la reaccién entre el metal y el
medio (Raja, 2008).

Los inhibidores de corrosién basados en compuestos
organicos que contienen atomos de nitrégeno, oxigeno, y
azufre, asi como electrones T asociados con enlaces
triples, enlaces dobles conjugados o anillos aromaticos
(Pradhan, 2022) han mostrado una buena actividad
inhibitoria de la corrosién en diversos metales.

Las 3,4-dihidropirimidinonas son compuestos de gran
interés en quimica organica y medicinal debido a su gran
diversidad en propiedades bioldgicas y a su sintesis
multicomponente, que involucra selectividad, economia
atémica, convergencia, versatilidad y complejidad
molecular (Suresh, 2012).

Recientemente, se report6 la sintesis y evaluacién de la
actividad inhibitoria de la corrosién de compuestos
heterociclicos que contienen los fragmentos
estructurales de 3,4-dihidropirimidinona y 1,2,3-triazol,
tales compuestos presentaron una buena actividad
inhibitoria de la corrosion para el acero API 5L X52
(Gonzalez-Olvera, 2016).

El presente trabajo de investigacion tiene como objetivo
evaluar al heterociclo 3,4-dihidropiridinona (DHPM-OH)
como inhibidor ante el fenémeno de corrosién aplicado a
un acero API 5L X70, mismo en el que se vera su
desempeiio estando inmerso en una solucién de NaCl 3%
saturado con COz.

Metodologia
Procedimiento de sintesis

4-(4-hidroxifenil)-6-metil-2-oxo-1,2,3,4-
tetrahidropirimidina-5-carboxilato de etilo (1)

En un matraz redondo de 50 mL provisto de una barra
magnética se colocaron 1.22 g (10 mmol) de p-
hidroxibenzaldehido, 0.721 g (12 mmol) de ureay 0.38 g
(2 mmol) de acido p-toluensulfénico monohidrato, los
cuales se disolvieron en 10 mL de etanol. Posteriormente,
se adicionaron 1.26 mL (1.3 g, 10 mmol) de acetoacetato
de etilo, agitando la reacciéon a temperatura ambiente
durante 3 dias. El sélido formado se filtré a vacio y se lavé
con agua (10 mL). El sélido se sec6 a vacio, obteniendo
1.96 g (71%) de un so6lido ligeramente amarillo con p.f. =
223°C[p.f.=225-227 °CenJin, 2002]. RMN H (400 MHz,
DMSO0-ds): & = 1.09 (t,J = 7.1 Hz, 3H, OCH2CH3), 2.23 (s,
3H, CHs), 3.97 (c,/ = 7.1 Hz, 2H, OCH2CH3), 5.04 (d,/ = 3.1
Hz, 1H, CH), 6.68 (d, J = 8.5 Hz, 2H, ArH), 7.02 (d, /] = 8.5
Hz, 2H, ArH), 7.60 (s, 1H, NH), 9.09 (s, 1H, NH), 9.31 (s,
1H, OH). RMN 13C (100.5 MHz, DMSO-ds): 6§ = 14.5
(OCH2CH3), 18.2 (CHs), 53.9 (CH), 59.5 (OCH2CH3s), 100.2
(=CCH), 115.4 (2xArCH), 127.8 (2xArCH), 135.9 (Cipso),
148.2 (=CCHs), 152.6 (NC=0ON), 157.0 (HO-Cipso), 165.9
(0C=0).

Preparacioén de la superficie metdlica

Las superficies de las muestras de acero (API 5L X70) se
desbastaron con papel abrasivo de carburo de silicio de
diferentes grados. Posteriormente, se lavaron con agua
destilada y acetona para finalmente pasar por un proceso
de secado.

Preparacioén del inhibidor

Para preparar una solucién del inhibidor 0.01M, se utiliza
0.013gr de DHPM-OH en 5mL de etanol o metanol.

Preparacién del medio corrosivo

Como medio electrolitico se utiliz6 una solucién de
cloruro de sodio (NaCl al 3%) saturado con di6éxido de
carbono, hasta alcanzar un pH de 4.

Preparacién del arreglo experimental

Las mediciones se realizaron con un
potenciostato/galvanostato Gamry interface 1000 y un
arreglo experimental tipico de tres electrodos. El
electrodo de trabajo (ET), que consistié en muestras de
acero API 5L X70, el electrodo de referencia (ER) se us6
un electrodo saturado de Ag/AgCl y como electrodo
auxiliar (EA) una barra de grafito.
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Mediciones electroquimicas

Las técnicas electroquimicas de corrosion utilizadas en
las mediciones fueron: a) Potencial a circuito abierto
(OCP), mismas que fueron realizadas durante un tiempo
de 30 minutos. b) Espectroscopia de impedancia
electroquimica (EIE) donde se utiliz6 un rango de
frecuencia de 10,000-0.01 Hz y tomando 10
puntos/década. La amplitud del potencial fue de 10mV
Interface 1000E fueron realizadas aplicando un
sobrepotencial de -300 mV a +300 mV con el mismo
arreglo experimental ya descrito anteriormente, y una
velocidad de barrido de 1 mV/s.

Resultados y discusion

La sintesis de la 3,4-dihidropirimidinona 1 (DHMP) se
llevé a cabo mediante una reaccién multicomponente
conocida como la reaccion de Biginelli. Con base en una
modificacion de la metodologia reportada por Jin y
colaboradores, la DHPM 1 se sintetiz6 a partir de
acetoacetato de etilo, p-hidroxibenzaldehido y urea en
presencia de acido p-toluensulfénico como catalizador
(Esquema 1). Después de 24 horas a temperatura
ambiente fue evidente la formaciéon del producto
deseado, ya que se observo un sélido en suspension. A los
3 dias se procedid a aislar el s6lido formado por una
filtracion a vacio, lavando con agua y secando a vacio. Una
purificacién por cristalizacién o por cromatografia en
columna no fue necesaria, debido a que la DHPM 1 se
obtuvo con una buena pureza, confirmado por
cromatografia en capa fina. (Jin, 2002).

OH OH
p-TsOH H,0 o
o H™ ™o (20% mol) EtO NH
> \
E‘Oi + Iz EtOH N0
o HN" 0 t. amb., 3 dias H

Rendto. 71%

Esquema 1. Representaciéon esquemadtica de la estructura
quimica de una dihidropirimidinona.

La estructura de la DHPM 1 se confirm6é mediante
resonancia magnética nuclear (RMN). El espectro de
RMN 1H presenta las sefiales correspondientes para el
compuesto deseado 1 (Figura 1). Algunas sefiales
representativas son la sefial triple en 1.096 ppm con una
constante de acoplamiento (J) de 7.1 Hz, correspondiente
al CHs del grupo OCH2CHs, mientras que la sefial para el
CHz aparece como un cuarteto en 3.97 ppm con una J de
7.1 Hz. La sefial doble en 5.04 ppm corresponde al CH,
mientras que los NH y OH aparecen como sefales simples
en 7.60 ppm, 9.09 ppm y 9.31 ppm, respectivamente.

En la figura 2 se muestra el espectro de RMN 13C donde
se observan las sefiales correspondientes para los 14
carbonos que constituyen a la DHPM 1 (Figura 2).
Algunas sefiales representativas que se observan al lado
izquierdo del espectro son la sefial en 165.9 ppm
correspondiente al carbonilo del éster etilico y la sefial en
157 ppm correspondiente al carbono del anillo
aromatico que esta enlazado directamente con el grupo
hidroxilo. Por otro lado, las sefiales para los carbonos
cuaternarios que conforman el heterociclo aparecen en
100.2 ppm (=CCH) y 148.2 ppm (=CCH3). En la region de
los carbonos alifaticos se puede observar la sefial
correspondiente al grupo metilo en 18.2 ppm, mientras
que la sefial en 53.9 ppm corresponde al CH.
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Figura 1. Espectro de RMN !H para la DHPM 1.

GN-Rodrigo-74
13C Bruker Ascend 400 MHz
RX 107-RGO

—165.89
~157.00
— 15264
—135.90
—127.86

115.44

10020

—59.56

—18.20
—1456

'
200 19 18 170 160 150 140 130 120 110 100 % 8 70 6 S0 40 30 20 10 0
1 (ppm)

Figura 2. Espectro de RMN 13C para la DHPM 1.
Efecto de la concentracion mediante EIS

A continuacion, en las figuras 3 y 4 en los diagramas de
potencial a circuito abierto (OCP) y Nyquist
respectivamente, se puede evidenciar el efecto de la

ISSN 2448-6663

443 Revista TEDIQ

Ano 8
Numero 8


http://revistatediq.azc.uam.mx/

Universidad
Auténoma
Metropolitana

Casa abierta al tiempo Azcapotzalco

Revista Tendencias en Docencia e Investigacion en Quimica

http://revistatediq.azc.uam.mx

2022
ISSN 2448-6663

DHPM 1 a diferentes concentraciones en las muestras de
acero API 5L X70 sometidas a temperatura de 25 °C.

Por otro lado, se observo que el sistema alcanzé el estado
estacionario desde los 1000 segundos (Figura 3).
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Figura 3. Potencial de circuito abierto a diferentes

concentraciones del DMPH-OH en el acero API 5L X70 inmerso
en un medio dulce 25 °C.

Diagramas de nyquist

En los diagramas de Nyquist de la figura 4, presenta
semicirculos casi perfectos, atribuido a la no
homogeneidad de la superficie metalica (Kamal, 2012). A
partir de los espectros de impedancia, se puede observar
que la respuesta de impedancia del acero X70 aumenta
con la adicion del inhibidor, siendo la concentraciéon de
20 ppm la que otorgd una mayor resistencia a la
transferencia de carga.

Para un sistema de corrosion, la formacion de una doble
capa en la interfaz metal/solucién puede representarse
mediante el empleo de un circuito eléctrico equivalente
(CEE).

En el sistema del metal desnudo se describe un modelo
de una sola constante de tiempo mientras que los
sistemas en los que se adiciona el inhibidor se
describieron utilizando el modelo de dos constantes de
tiempo que constan de Rs, Rt y CPE que son elementos
que representan la resistencia de la solucién, la
resistencia de transferencia de carga y el elemento de
fase constante, respectivamente, adicionalmente en la
tabla se tiene la resistencia de la pelicula del inhibidor
adsorbido (Rf).

El elemento de fase constante de impedancia (Zcpg) se
puede expresar como:

1

= —Yo Gwm (ec.1)

ZCPE

donde:

Yo = cantidad de CPE

j = unidad imaginaria (j2 = -1)

n = parametro de fase de desplazamiento (n = 2a/(p))

w = frecuencia angular (Das, 2017).

Los componentes del CPE Y0 y n se utilizaron en el

calculo de la doble capa y capacitancia (Car) de la pelicula
adsorbida mediante la ecuacion 2:

Ca = (YRED/n (ec.2)
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Figura 4. Diagramas de Nyquist del DMPH-OH en el acero API
5L X70 inmerso en NaCl saturado con COz a 25 °C.

Los parametros del CEE calculados para el acero X70 en
una solucién de NaCl al 3% saturado con COz a 25 C en
presencia de 20,50 y 100 ppm del inhibidor se presentan
en la tabla 1. De los datos de la tabla 1, se observa
claramente que el valor de R« aumenta con la
concentracion del inhibidor, lo que indica que la
velocidad de corrosiéon disminuye en presencia del
inhibidor (Yadav, 2016).

También es evidente que el valor de C4c disminuye con la
adicién del inhibidor, lo que indica una disminucién de la
constante dieléctricalocal y/o un aumento del espesor de
la doble capa eléctrica, lo que sugiere que las moléculas
inhibidoras de la DHPM 1 acttian mediante la formacién
de la capa protectora en la superficie del metal (Wang,
2022). Se observa que la eficiencia del inhibidor aumenta
en las concentraciones de 20 y 50 ppm, y a pesar que en
la tltima concentracién probada de 100 ppm disminuye
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a comparacioén de las anteriores se considera aceptable
ya que se encuentra en un rango superior al 80%.

Tabla 1: Pardmetros electroquimicos obtenidos por CEE.

C Rs Cac Rec Rf Reotal E
(ppm)  (Qcm2) n (uF/cm?)  (Qcm?) (Qcm?) (Qem?) (%)
0 1.0 0.8 6502.3 83.2 2.7 85.9
20 334 0.8 12119 314.3 251.0 565.3 84.8
50 333 0.7 1417.2 302.9 275.8 578.7 85.2
100 11.6 0.7 1587.1 460.7 13.1 473.8 81.9

La informacién de la isoterma de adsorcién se puede
utilizar para estimar la fuerza de la interaccién entre las
especies adsorbida y la superficie del metal asi como la
espontaneidad del proceso de adsorcion. Para explicar la
adsorcion de moléculas de la DHPM 1 sobre la superficie
del acero API 5L X70 en el entorno estudiado, los valores
se ajustaron en el modelo de isoterma de Langmuir que
asume la forma general:

Cinh

_ 1

+G
0 Kads inh

(ec.3)

donde:

Kads es la constante de equilibrio adsorcién-desorcion y
define la fuerza del enlace entre el adsorbente y el
adsorbato.

Cinh €s la concentracion de DHPM 1.

En este caso una grafica de Cinh/h en funcién de Cinn dio
como resultado una funcién lineal dado en la figura 5 con
coeficiente de correlacion de 0.9945.

Esto muestra que la adsorcién de las moleculas de la
DHPM 1 en la superficie de acero obedecieron a la
adsorcién con el modelo de Langmuir dando como
resultado el valor de la pendiente es 1.1735. El valor de
Kads se calcul6 a partir de la interseccién del grafico y
corresponde al valor de 2361.70. El valor de Kags indica
un fuerte enlace de adsorcion entre las moléculas del
inhibidor y superficie de acero API 5L X70, se utilizé en
el calculo de la energia libre de Gibbs estindar de
adsorcidn de la siguiente manera:

AGY s = —RTIn(Kyq4s) (ec.4)

donde:

Ry T son la constante del gas molar (8.3144598 ] /mol K)
y la temperatura absoluta respectivamente (Gerengi,
2018).

El valor calculado de AG2;, es de -17.63 KJ/mol lo que
corresponde a un proceso de adsorcidn fisico.
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Figura 5. Diagrama isotérmico de Langmuir para DHPM-OH en
el acero API 5L X70 inmerso en NaCl saturado con CO2.

Conclusiones

De acuerdo a los resultados obtenidos en el trabajo de
investigaciéon se puede concluir que el inhibidor
sintetizado (DHPM-OH) mostré proteccién contra la
corrosion desde bajas concentraciones. Ademas, de
acuerdo al grafico de la isoterma de Langmuir
corresponde a un proceso de adsorcidn fisico.
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