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RESUMEN. Se realizé un estudio del posible efecto inhibidor en condicio-
nes atmosféricas de tres compuestos de la familia 2-oxazolina, las cuales
fueron obtenidas por la via de sintesis quimica no convencional en ausencia
de disolventes (mediante el empleo de microondas), utilizando técnicas mo-
dernas de evaluacién de inhibidores, las cuales no aparecian reportadas para
este tipo de compuesto. La oxazolinas estudiadas fueron: 2-bencil-4,4-
dihidroximetil-2-oxazolina, la 2-heptadecenil-4,4-bis(estearoiloximetil)-2-
oxazolina y la 2-heptadecenil-4,4-dihidroximetil-2-oxazolina. Para evaluar su
comportamiento, las 2-oxazolina fueron disueltas a diferentes concentracio-
nes (0,25; 0,5; 0,75; 1,0; 2,0 y 5,0 %), en aceite basico de viscosidad 20 s-cm™ a
70 °C . Se trabajoé con acero AISI-1020. Se realizaron diferentes ensayos
electroquimicos (curvas de impedancia electroquimica, de polarizacién de
resistencia de polarizacién y mediciones de potencial en funcién del tiem-
po). Los resultados demostraron que las 2-oxazolinas del tipo estudiado, tie-
nen la posibilidad de adsorberse sobre la superficie metalica. Ademas, se
encontré la concentracién que estos compuestos presentaron una mayor
efectividad. La 2-bencil-4,4-dihidroximetil-2-oxazolina disuelta en acei-
te al 0,2 % (p/p) no presenta propiedades que inhiban el proceso de corro-
sién. En el caso de la 2-heptadecenil-4,4-bis(estearoiloximetil)-2-oxazolina al
2 % (p/p), se observa un retardo de los procesos de corrosién atmosférica,
mientras que con la 2-heptadecenil-4,4-dihidroximetil-2-oxazolina a
concentrac iones superiores, se observa una disminucién de la veloci-
dad de corrosion, siendo su mecanismo de accién el correspondiente a
un pasivador.

ABSTRACT. A study about the possible inhibitor effect on atmospheric con-
ditions of three compounds of the family of 2-oxazoline using modern elec-
trochemical techniques was carried out. These compounds were obtained
through non conventional chemical synthesis using microwaves. The com-
pounds studied were: 2-bencyl-4,4-dihydroximethyl-2-oxazoline; 2-
heptadicenyl-4,4-bis(estearoiloximethyl)-2-oxazoline, 2-heptadicenyl-4,4-
dihydroximethyl-2-oxazoline. Oxazolines were dissolved in basic oil at
70 °C at different concentrations. AISI 1020 was used as electrodes. Differ-
ent electrochemical techniques (EIS, polarization, polarization resistance
and potential against time). The results show that two oxazoline compounds
of the type are able to adsorb themselves on the metal surface. Furthermore,
the higher effectivity concentration was determined. The 2-bencyl-4,4-
dihydroximethyl-2-oxazoline dissolved in basic oil at 0,2 % (w/w) does not
present propierties which inhibit the corrosion process. In the case of 2-
heptadicenyl-4,4-bis(estearoiloximethyl)-2-oxazoline at 2 % (w/w) an delay of
the atmospheric corrosion processes is observed, while for 2-heptadicenyl-
4,4-dihydroximethyl-2-oxazoline, in higher concentrations than 0.75 % (w/
w) a diminishing corrosion rate is observed. In the last case the action mecha-
nism corresponds to a passivator.

INTRODUCCION

El estudio de la agresividad co-
rrosiva de la atmodsfera es de gran
importancia a nivel mundial. Se co-
noce que alrededor del 80 % de los
materiales metalicos se encuentran
expuestos a la atmésfera y que
aproximadamente el 50 % de las
pérdidas econémicas por corrosion
se deben a la corrosiéon atmosférica.!

Para evitar o disminuir las pér-
didas por corrosién, se hace nece-
sario el desarrollo de métodos efec-
tivos de proteccién anticorrosiva
que permitan un mayor tiempo de
duracién de las instalaciones, ma-
quinarias, equipos, etc. en todo el
territorio nacional.

La utilizacién de inhibidores de
corrosiéon es uno de los métodos
mas eficaces y econémicos de pro-
teccién, constituye el tercero de los
empleados después de las pinturas
y de las aleaciones resistentes a la
corrosion.

Segun la National Association of
Corrosion Engineers,? los inhibido-
res son sustancias que retardan la
corrosiéon cuando se anaden a un
medio corrosivo en concentraciones
pequenas.

Algunos autores??® no estdn com-
pletamente de acuerdo con esa de-
finicién, debido a que no todas las
sustancias que se adicionan al me-
dio corrosivo disminuyen la veloci-
dad de corrosién mediante los me-
canismos segun los cuales los inhi-
bidores de corrosién ejercen su ac-
cién, a la vez que existen inhibido-
res de corrosiéon que no se adicio-
nan directamente al medio corrosi-
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vo, sino a pinturas, grasas, preser-
vos anticorrosivos, como parte de
una formulacién que protege los
materiales metalicos de la corrosion
en un sistema dado.

Por tanto, se pudiera decir, que
los inhibidores son sustancias qui-
micas que, adicionadas a un medio
corrosivo o a un medio de protec-
cién contra la corrosién, disminu-
yen la velocidad de los procesos de
corrosién del metal debido a su ac-
cién en la interfaz metal-disolucion.

Cuba con un clima tropical-hu-
medo, se caracteriza por tener mas
de la mitad del ano, temperaturas
superiores a 25 °C y humedades re-
lativas superiores al 80 %. Ademas,
tiene la influencia de la salinidad
que afecta practicamente todo el te-
rritorio nacional, por lo que se fa-
vorece el desarrollo de los procesos
de corrosion.t

Se conocen muchos compuestos
de naturaleza inorgéanica u organi-
ca, que actian como inhibidores de
la corrosion, entre los cuales se en-
cuentran las oxazolinas, compues-
tos que tienen una amplia utiliza-
cién préactica,” cuyo empleo depen-
de de los grupos funcionales y de los
sustituyentes que tengan incorpo-
rados en el anillo.

Existen patentes acerca del em-
pleo de las oxazolinas, como inhibi-
dores de la corrosién®®® algunas di-
sueltas en aceites lubricantes, los
que se utilizan como medios de pro-
teccién contra la corrosién atmos-
férica.

En el laboratorio se obtuvo un
grupo de compuestos oxazolinicos
utilizando como fuente de energia
las microondas (método no-conven-
cional).!® Este método tiene una
conjunto de ventajas con respecto al
convencional tales como: la disminu-
cién del tiempo de reaccién (minu-
tos), la no utilizacién de disolventes
en el curso de la reaccién, la obten-
ci6n de elevados rendimientos de
reaccion y de un producto final mas
libre de impurezas; las que demues-
tran la factibilidad quimica y eco-
némica de emplear las microondas
para la obtencién de los compues-
tos oxazolinicos.

Este trabajo se realiz6 con el pro-
posito de comprobar la efectividad
como inhibidores de la corrosién
atmosférica de tres compuestos
oxazolinicos del tipo 2-oxazolinas
solubles en aceite., obtenidos por el
método no-convencional, mediante
la utilizacién de técnicas electroqui-
micas modernas de evaluacién de
inhibidores, las cuales no han sido
reportadas para este tipo de com-

puesto. Asi como determinar la con-
centracién a la que presentan ma-
yor efectividad como inhibidores de
la corrosién.

MATERIALES Y METODOS

Las oxazolinas estudiadas fue-
ron:
2-bencil-4,4-dihidroximetil-2-
oxazolina (oxazolina I).

Cc
|
R

2-heptadecenil-4,4-bis(estearoil-
oximetil)-2-oxazolina (oxazolina II).
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2-heptadecenil-4,4-dihidroxi-
metil-2-oxazolina (oxazolina III).
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Los compuestos se disolvieron a
diferentes concentraciones en peso
(0,2; 0,25; 1,0 y 2,0 %) en aceite basi-
co de viscosidad 20 s - ecm™ a 70 °C .

Con la oxazolina I, se trabajoé solo
al 0,2 %, debido a que a concentra-
ciones superiores ocurria, una so-
bresaturaciéon de la mezcla.

Las mediciones electroquimicas
se realizaron en un equipo inglés
(ACM modelo AutoFast DSP) conec-
tado a una microcomputadora 486
DX4 100 MHz; para las cuales, se uti-
liz6 un electrodo cilindrico de ace-
ro AISI-1020 incluido en resina
poliéster, dejando descubierta un
area de 0,1 cm?. Este se puli6é con
papel de esmeril hasta grado 600 y
se dejoé por 24 h en desecadora an-
tes de aplicar los recubrimientos. El
electrodo de referencia fue Ag/AgCl
y el auxiliar, el de platino platinado.
Todos los ensayos se realizaron en
disolucién de NaCl 0,5 mol/L a tem-
peratura ambiente.

Los recubrimientos se aplicaron
por inmersién del electrodo duran-
te 24 h en las oxazolinas disueltas a
diferentes concentraciones en acei-
te mineral basico. Seguidamente, se

extrajeron del medio y se dejaron

escurrir durante 1 h .

Los ensayos electroquimicos
realizados fueron:

m Espectroscopia de impedancia
electroquimica, para la cual se
aplic6é una senal de potencial
sinusoidal de una amplitud de
34 mV al potencial de corrosién
del sistema, con barrido de fre-
cuencia desde 30 kHz a 0,1 Hz,
con un total de 100 puntos.

m Las curvas de polarizacién se rea-
lizaron a continuacién de las de
impedancia. Las mediciones se
realizaron con un barrido de poten-
cial desde -1 000 hasta 1 000 mV a
una velocidad de 100 mV/min .

m Las mediciones de potencial en
el tiempo, fueron hechas al po-
tencial de corrosion. Este se mi-
di6 hasta que su variacién en el
tiempo se mantuvo practicamen-
te constante.

RESULTADOS Y DISCUSION

Para la oxazolina I disuelta al 0,2 %
en aceite (Fig. 1) y para el aceite ba-
sico, la variacién de impedancia ob-
tenida en el intervalo de frecuencias
analizadas present6 la forma de una
curva semicircular. A esta curva, se
le puede asociar el modelo fisico!™?
que muestra la figura 2.

Se observé un solo arco en ese
diagrama, lo que pudo estar dado
porque los tiempos de relajacién
son muy parecidos (t, = CR y t,=
CpeeRy), 1o que dalugar a que los dos
semicirculos se sobrelapen dando
lugar a uno solo.?*%

Los pardmetros de resistencia y
capacidad obtenidos ajustando el
modelo fisico a los resultados expe-
rimentales se calcularon utilizando
el programa de computacién del
Boukamp (Tabla 1). Para ello, se
asumio6 que los resultados del semi-
circulo simulado a elevadas fre-
cuencias estan directamente rela-
cionados con el recubrimiento.

Se observo que la C, disminu-
ye en un orden de magnitud con la
adicién de la oxazolina, efecto carac-
teristico de sustancias que se ad-
sorben en la superficie metdlica,
comportamiento esperado para esta
oxazolina, la cual tiene los hete-
roatomos oxigeno y nitrégeno for-
mando parte de su grupo funcional.

La C también disminuye un or-
den de magnitud con la presencia
de la oxazolina, esto puede estar re-
lacionado con la presencia de elec-
trolito en los defectos del recubri-
miento, debido a que C, depende de
la cantidad de agua absorbida en él.
Como el electrolito adsorbido en el
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Fig. 1. Diagrama de Nyquist para la oxazolina I al 0,2 % disuelta en aceite y para el

aceite.
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Fig. 2. Circuito equivalente propuesto para sistemas con recubrimientos.

C, Capacidad del recubrimiento (F). C,

Capacidad de la doble capa eléctrica (F).

R, Resistencia de la disolucion (W). R_ Resistencia del recubrimiento (W). Rp Resis-

tencia de polarizacion (W).

Tabla 1. valores de resistencia y capacidad para el aceite y la oxazolinaI al 0,2 %

Parametros Aceite Oxazolina I
Resistencia de la disolucién (R)) (Q) 20,7 23,3
Resistencia del recubrimiento (R) (Q) 173,7 169,1
Capacidad del recubrimiento (C) (F) 4,7-10° 5,5 -10°
Resistencia de polarizacion (Rp) Q) 1,9-10° 4,8 -10°
Capacidad de la doble capa eléctrica (C,,) (F) 9,4 -10° 8,9 - 10
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Fig. 3. Diagrama de Bode para la oxazolina II disuelta en aceite a diferentes concen-

traciones y para el aceite.

recubrimiento da una medida de la
intensidad del proceso de corrosién,
mientras mayor sea la cantidad de
este con mas facilidad se desarro-
llara la corrosién. Por tanto, el va-
lor de C, puede dar una idea de la
capacidad protectora del recubri-
miento, asi mientras menor sea C,
mayor es su efectividad.

Se pudo observar que para estas
dos oxazolinas, en las concentracio-
nes analizadas y en todo el interva-
lo de frecuencias, el valor modular
de la impedancia es superior al del
aceite (Figuras 3 y 4).

Para la oxazolina II a las concen-
traciones de 0,5 y 1,0 % la forma de
la curva que se obtuvo para ambos
casos no difirié mucho a la del acei-
te; sin embargo, al 2,0 % no solo se
alcanzaron valores elevados del mé-
dulo de laimpedancia, sino que ade-
mas hubo un cambio en la forma de
la curva. Esta variacién implica un
cambio en el mecanismo de ac-
cién del inhibidor a esta concen-
tracion.

Se debe senalar de forma gene-
ral, que a medida que aumenta la
concentracién de la oxazolina en el
aceite, el producto se hace mas vis-
coso, lo que provoca que aquel con
una concentracién de oxazolina del
2,0 % tenga un espesor de capa ma-
yor cuando se aplica y por tanto, se
dificulta la penetracién del medio
corrosivo a la superficie metélica,
por lo que se debe agregar este ele-
mento al circuito equivalente ya
presentado (Fig. 1).

Se observé (Fig. 4) que las cur-
vas correspondientes a la oxazolina
IIT a 1,0 y 2,0 % tenian la misma for-
ma que las de la oxazolina Il al 2,0 % y
que se alcanzaban para la oxazolina
III al 2,0 % los valores maximos de
impedancia en todo el intervalo de
frecuencias analizadas, por lo que
se puede plantear que este produc-
to presenta mayor resistencia en el
medio analizado (Figuras 5a 7y
Tablas 2 a 4).

Para la oxazolina I se observé
que la curva anddica del aceite pre-
senta un incremento rapido de la
densidad de la corriente con el au-
mento del potencial y a potenciales
cercanos y superiores a cero se pro-
duce un estacionamiento de la den-
sidad de corriente anddica (Fig. 5).

Para la rama catédica no se ob-
servé un control Unico del paso de
transferencia, sino que ademas, se
noté una influencia de la difusién.
A potenciales < -900 mV se produ-
ce un ascenso de la densidad de co-
rriente debido a la reduccién caté-
dica del agua.
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Fig. 5. Curvas de polarizacion de la oxazolina I disuelta en aceite y del aceite.
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aceite y para el aceite.

La adicién de la oxazolina al acei-
te no cambia sustancialmente las
caracteristicas de las curvas anédi-
cay catddica, s6lo que disminuye el
intercepto de las rectas de Tafel al
potencial de reposo, el cual cambia
ligeramente

Se corrobor6 que no hay mucha
diferencia entre los valores dei__y
V_... delos dos productos analizados
(Tabla 2), por lo que no es de espe-
rar que el producto con la oxazolina
I disminuya apreciablemente la co-
rrosion

Se observo un corrimiento de los
potenciales de corrosién hacia va-
lores mas positivos, con respecto al
del aceite, para todas las concentra-
ciones de oxazolina (Fig. 6). Su adi-
cién no introduce diferencias en
cuanto ala forma de las curvas, aun-
que se aprecia un incremento ma-
yor de la densidad de corriente ané-
dica con la variacién del potencial.

Se observé el efecto favorable de
la adicién de la oxazolina II segun
aumenta su concentracién hasta 0,5 %
(Tabla 2). Después, tanto la densidad
de corriente y la velocidad de corro-
sién vuelven aumentar hasta valo-
res similares a los del aceite, lo que
indica una disminucién del poder
inhibidor del producto. Al 2,0 % hay un
decremento tanto de la corriente
como de la velocidad de corrosién,
lo que esta asociado al aumento de
la viscosidad del producto y a la di-
ficultad de la difusién del medio
agresivo hacia la superficie metéali-
ca.

Se observé una influencia nota-
ble de esta oxazolina al ser anadida
al aceite y se pudieron apreciar co-
rrimientos del potencial de corro-
sién hacia valores menos negativos
amedida que aumenta la concentra-
cién de la oxazolina en aceite (Fig. 7).
Este desplazamiento del potencial
se produce hasta concentraciones
< 1,0 %. A concentraciones mayo-
res e iguales, el potencial de corro-
sién se estabiliza en valores cerca-
nos a-150 mV .

En cuanto a la forma de la cur-
va, la rama catédica no cambia, solo
se produce un desplazamiento de la
densidad de la corriente limite de
difusién del oxigeno hacia 6érdenes
mas pequenos con el aumento de la
concentracién, la que puede llegar
hasta 10" mA/cm? para la mayor
concentracién estudiada.

Larama anddica en presencia de
la oxazolina, tiene un comporta-
miento diferente al del aceite, debi-
do a que en todos los casos, se apre-
cia un aumento rapido de la densi-
dad de corriente con el potencial en
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Fig. 7. Curvas de polarizacion para la oxazolina III a diferentes concentraciones di-

suelta en aceite y para el aceite.

Tabla 2. Valoresde E

1
corr.” “corr.

y V.. paralaoxazolina I disuelta en aceite y para el

aceite.
OvaOIina I COIT. iCO[‘I‘. COrT.
(mV) (mA/cm?) (mm/ano)
Aceite -4875 75104 8,6 -10°
Oxazolina 0,2 % -560,9 9,3 -10* 1,1-10°
Tabla 3. Valoresde E_ ,i.. ¥V, paralaoxazolina II disuelta en aceite a dife-

rentes concentraciones y para el aceite.

Oxazolina II o i, o

(mV) (mA/em?) (mm/ano)
Aceite -487,5 7,510+ 8,6 -103
Oxazolina 0,25 % -288,7 2,8-10° 9,510+
Oxazolina 0,5 % -287,9 7,8 -10° 3,310+
Oxazolina 1,0 % -340,9 34-10* 3,9-10°
Oxazolina 2,0 % -344,5 3,3 - 10+ 3,9 -10%

Tabla 4. Valoresde E_ ,i.,. ¥V, paralaoxazolina ITI disuelta en aceite a dife-

rentes concentraciones y para el aceite.

Oxazolina IIT o T o
(mV) (mA/em?) (mm/ano)
Aceite -487,5 7,510+ 8,6 -103
Oxazolina 0,25 % -405,4 4610 53103
Oxazolina 0,5 % -276,3 2,0 -10% 2,3 -10*
Oxazolina 1,0 % -143,2 1,56 -107 1,7-10°¢
Oxazolina 2,0 % -163,2 1,2-10°® 14 -107

las cercanias del potencial de repo-
so. Después ocurre su estabilizacién
con el potencial.

El intervalo de potenciales don-
de la densidad de corriente se
estabiliza, se incrementa a medida
que aumenta la concentracién. Esto
puede deberse a la formacién de
una capa de 6xido cada vez mas es-

table. Seguidamente, se produce un
incremento rapido de la densidad
de corriente con el potencial, debi-
do probablemente al rompimiento
de la capa, hasta llegar a valores
del orden de 102 mA/cm? aproxi-
madamente. El potencial donde
ocurre esto varia para las diferen-
tes disoluciones estudiadas.

Para la oxazolina III al 1,0 % la
densidad de corriente se estabiliza
finalmente en valores del orden de
102® mA/cm?. Con esta oxazolina al
2,0 %, la primera capa que se forma
es lo suficientemente estable como
para que a barridos anédicos de po-
tencial de hasta 750 mV, la densidad
de corriente se mantenga entre 107
y 10® mA/cm?.

Otro aspecto de interés es la dis-
minucién del intercepto de las rec-
tas de Tafel a medida que la con-
centraciéon de la oxazolina se va
haciendo cada vez mayor, hasta al-
canzar valores muy bajos (del or-
den de 10® mA/ecm?), para una con-
centracién del 2,0 %. En este caso,
no solo hay que tener en cuenta el
efecto inhibidor del compuesto ana-
lizado, sino ademas, un posible efec-
to fisico provocado por el espesor
del recubrimiento que se aplica al
electrodo.

Se pudo comprobar que un au-
mento en la concentraciéon de la
oxazolina IIT contribuye a una dis-
minucién apreciable de la densidad
de la corriente de corrosién y por
tanto de la velocidad de corrosion
(Tabla 4).

Otro aspecto mencionado ante-
riormente es el desplazamiento del
potencial hacia valores menos ne-
gativos con la concentracién. Este
comportamiento es propio de los
inhibidores anddicos y dentro de
ellos, los pasivadores, los cuales
ademads, retardan la velocidad de
la semireaccién de oxidacién, lo
que se debe generalmente, a la
formacién de una capa, normal-
mente de 6xido, que protege al
material.?20-2!

Se pudo apreciar que solo para
la oxazolinas III al 2,0 % los poten-
ciales de reposo varian mas lenta-
mente en el tiempo (Figuras 8 y 9).
Ademas, el potencial se estabiliza en
valores menos negativos, que para
el resto de los productos analiza-
dos.
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CONCLUSIONES

Se realiz6 el estudio corrosivo-
electroquimico de tres oxazolinas
obtenidas por sintesis quimica no-
convencional. En él se determind,
mediante espectroscopia de impe-
dancia electroquimica, la capacidad
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Fig. 8. Curvas de potencial contra tiempo para la oxazolina II disuelta en aceite a

diferentes concentraciones y para el aceite.
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Fig. 9. Curvas de potencial contra tiempo para la oxazolina III a diferentes concen-

traciones disuelta en aceite y para el aceite.

de adsorcién a la superficie metali-
ca de los compuestos 2-oxazolina
con estructura del tipo:

,COH
HOCH; "+,
=

La 2-bencil-4,4-dihidroximetil-2-
oxazolina (oxazolina I) disuelta en
aceite al 0,2 % (p/p) no presenta pro-
piedades que inhiban el proceso de
corrosion.

La 2-heptadecenil-4,4-bis(estea-
roiloximetil)-2-oxazolina (oxazolina
II), disuelta en aceite al 2.0% (p/p),
retarda los procesos de corrosién
atmoésferica.

La 2-heptadecenil-4,4-dihidroxi-
metil-2-oxazolina (oxazolina III), a
concentraciones superiores a 0,75%
(p/p), disminuye la velocidad de co-
rrosién, siendo su mecanismo de
accién el correspondiente a un
pasivador.
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