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RESUMEN

Se reportan los complejos metalicos [CuL1(CF3SO3)]2(CF3S03).2CH3CN (1),
[CuL1(NOs3)]2(NO3)2 (2) y [Co2L12Cl2]Cl2.H20.CH30H (3), donde L1 = cis-(+)-2,4,5-tris(2-
piridil)imidazolina. Dichos compuestos se caracterizaron por difraccion de rayos-X de
monocristal (DXR), técnicas espectroscépicas (de RMN unidimensional y bidimensional
(*H, BC{1H}, H-1H COSY, H-3C HSQC, H-*C HMBC) y de IR), asi como por analisis
elemental y termogravimetria (TGA). Los estudios de la superficie Hirshfeld de 1 y 3 se
realizaron para determinar las interacciones de su empaquetamiento cristalino.
Adicionalmente, se evaluaron las propiedades fotofisicas por espectroscopia de Ultravioleta
Visible (UV-Vis) y de luminiscencia, también se evaluaron las propiedades electroquimicas
para estudiar el desarrollo de los compuestos obtenidos como inhibidores de corrosion de
acero al carbono en medio &cido (HClac 1M), por polarizacién potenciondindmica (PDP) y
espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS). Los complejos 1 y 3 exhibieron
geometrias de octaedricas distorsionadas alrededor de los iones metalicos y formaron
arreglos supramoleculares por interacciones de enlace de hidrégeno (D-H---A). Los
complejos 1-3, en relacion a L1, presentaron desplazamientos hipercromicos y bandas
cercanas al visible que corresponden a transiciones d-d y de LMCT (UV-Vis), ademas
experimentaron desplazamientos hipocromicos en los espectros de luminiscencia por el
cambio de multiplicidad So—T1. Se encontr6 que L1 y los complejos 1-3 son eficientes para
inhibir la corrosion del acero al carbono a temperatura ambiente y son menos efectivos a una
temperatura de 50 °C. Ademas, que actian como inhibidores del tipo mixto a través del
bloqueo de los sitios de reaccion, debido a la adsorcién de las moléculas inhibidoras en la
superficie del acero. El estudio de la isoterma de adsorcion confirma que los compuestos
inhibidores siguen la isoterma del modelo de Langmuir. Los resultados de investigacion

obtenidos por PDP y EIS, en todos los casos, son consistentes entre si.

Palabras Clave: Ligando polipiridinico, complejos metalicos, andlisis estructural, absorcion

y emision de luz, inhibidor de corrosion, acero al carbono.



ABSTRACT

Metal complexes of  composition  [CuL1(CF3S03)]2(CFsS03).2CH3:CN (1),
[CuL1(NO3)]2(NO3)2 (2) and [Co.L1,Cl>]Cl2.H20.CH30H (3) where L1= cis-(+)-2,4,5-
tris(pyridin-2-yl)imidazoline, are reported. They were characterized through single crystal
X-ray diffraction, spectroscopies techniques (1D and 2D NMR (*H, BC{!H}, H-1H COSY,
'H-13C HSQC, 'H-*C HMBC) and IR), elemental analysis and thermogravimetry (TGA).
Hirshfeld surface studies of 1 and 3 were used to investigate the interactions that allow crystal
packing. Additionally, the photophysical properties were evaluated using UV-Visible
spectroscopy (UV-Vis) and luminescence, furthermore the electrochemical properties for the
development of corrosion inhibitors of carbon steel in 1M HCI by potentiodynamic
polarization (PDP) and electrochemical impedance spectroscopy (EIS) were measured.
Complexes 1 and 3 exhibited distorted octahedral geometries around metal ions and formed
supramolecular arrangements by hydrogen bonding interactions (D-H---A). Complexes 1-3
presented hyperchromic displacements and bands close to the visible region, in relation to
L1, that correspond to d-d and LMCT transitions (UV-Vis), in addition they experienced
hypochromic displacements in the luminescence spectra due to the change in multiplicity
So—T1. On the other hand, it was found that L1 and complexes 1-3 are efficient in inhibiting
corrosion of carbon steel at room temperature but are less effective at 50 °C. They acted as
inhibitors of the mixed type by blocking the reaction sites due to the adsorption of inhibitory
molecules on the steel surface. The adsorption isotherm study confirmed that the inhibitory
compounds follow the Langmuir model. The research results obtained by PDP and EIS, in

all cases, are very consistent with each other.

Keywords: Polypyridine ligand, metal complexes, structural analysis, light absorption and

emission, corrosion inhibitor and carbon Steel.
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OBJETIVOS

Objetivo General
Sintetizar, caracterizar y evaluar las propiedades fotofisicas y electroquimicas de los

complejos metélicos de Cu(ll) y Co(lll) a partir del ligando cis-(%)-2,4,5-tris(2-

piridil)imidazolina, L1.

Objetivos Especificos

1.
2.

Sintetizar el ligando cis-(£)-2,4,5-tris(2-piridil)imidazolina, L1.

Sintetizar tres complejos metélicos a partir del ligando L1 y la sal metélica
correspondiente, M(NO3z)2, M(SO3CF3)2 y MCl> [M= Cu(ll), Co(lI1)].

Evaluar las propiedades fotofisicas por medio de espectroscopia ultravioleta-visible
(UV-Vis) y de luminiscencia en solucién de los complejos metalicos obtenidos.
Caracterizar por espectroscopia de infrarrojo (IR) los compuestos para identificar las
bandas caracteristicas de sus enlaces.

Caracterizar por resonancia magnética nuclear (RMN) unidimensional (*H, 3C{1H})
y bidimensional (*H-'H COSY, 'H-3C HSQC, 'H-3C HMBC) los compuestos
obtenidos para elucidar sus estructuras.

Determinar la estructura de los complejos metélicos mediante difraccion de rayos X
(DRX) de monocristal, para evaluar la geometria del centro metalico, asi como su
empaquetamiento cristalino.

Conocer los porcentajes de contribucién de los enlaces en los complejos mediante la
superficie Hirshfeld.
Conocer la estabilidad térmica y procesos de descomposicion de los complejos

analizandolos por Andlisis Termogravimétrico (TGA).

Evaluar las propiedades electroquimicas de los complejos metélicos por medio de
espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) y por polarizacion
potenciodindmica (PPD), para determinar su actividad como inhibidores de

corrosion.
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1 INTRODUCCION

1.1 Generalidades

Los complejos metalicos tienen numerosas aplicaciones en diversos campos de la
investigacion, como el bioldgico, farmacéutico, electroquimico y fotofisico. Son compuestos
que consisten tipicamente en un ion complejo y contraiones, aniones o cationes segin sea
necesario para producir un compuesto neutro. El ion complejo, a su vez, esté constituido por
un ion metalico coordinado a ligandos (&tomos, moléculas o iones) que deben tener al menos
un atomo donador que posee un par no compartido de electrones de valencia y determinan
las propiedades finales del complejo. Para la sintesis de complejos, se han utilizado
mayormente los ligandos con grupos heterociclos nitrogenados por sus capacidades
coordinativas con iones metalicos de transicion. Un ejemplo de este tipo de ligandos es el
compuesto cis-(x)-2,4,5-tris(2-piridil)imidazolina (L1), ya que es un ligando apropiado para
la sintesis de complejos, debido a que estructuralmente esta formado por anillos
heterociclicos de piridina e imidazolina que tienen a&omos de nitrogeno donadores de
electrones (como se muestra en la Figura 1.1) capaces de formar enlaces covalentes

coordinados con orbitales d metalicos [1-7].

Grupo
piridina N
_N_ Cy
~ Interaccion
~ . metal-ligano
Dgnador — >N N M = Cu(II) o Co(III)
de hidrégeno

Grupo
imidazolina

. /
Interacciones =« :

Figura 1.1. Estructura molecular de L1 que sefiala las posibles interacciones metal-ligando, el heterociclo
de imidazolina y los heterociclos de nitrogeno.

En los Gltimos afios, se tiene un gran interés por los complejos metélicos de cobre y cobalto,
por sus eficiencias para inhibir la corrosion, capacidad de absorcion en la region visible,

comportamiento magnético y actividad bioldgica [1,8,9].
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Muchas industrias (quimica, médica, nuclear, petrolera, automotriz, construccion,
produccién de alimentos, etc.) utilizan el acero al carbono de manera importante por su
relacion costo-propiedades mecénicas, sin embargo, este tipo de material cominmente se
enfrenta a problemas severos de deterioro por corrosion, se estima que aproximadamente una
quinta parte del hierro y acero que se produce anualmente, se utiliza para reemplazar el metal
dafado, lo que se traduce en un gran impacto econémico y medioambiental. Debido a lo
anterior, varios grupos de investigacion estan interesados en el disefio y desarrollo de nuevos
inhibidores de corrosion a base de complejos metalicos de cobre, cobalto y moléculas

organicas como una opcién eficiente y econémica [1,5,10-12].

En el presente trabajo de tesis se reporta la sintesis y caracterizacion de dos complejos de
Cu(ll) y uno de Co(lll) con L1, estos complejos tienen geometrias de coordinacion
octaédricas estables, buenas propiedades Opticas y electroquimicas, estabilidad estructural y
térmica, favorecida por los arreglos supramoleculares. Debido a esto, dichos complejos

fueron evaluados como inhibidores de corrosion (IC) para el acero al carbono.

Se incluyen ademas, estudios de las propiedades fotofisicas de los complejos de Cu(ll) y
Co(lll) por absorcion y emision de luz, se presta atencion especial en los procesos de
relajacion y excitacion, que son controlados por tres tipos de transiciones diferentes, de
transferencia de carga del ion metalico al ligando o viceversa d-* (MLCT), centradas en el
ligando n-n* (CL) y centradas en el metal d-d. Estos estudios fotofisicos preliminares aportan
informacion importante para el desarrollo de colorantes que se podrian aplicar en dispositivos

fotovoltaicos y desarrollo de semiconductores.
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1.2 Antecedentes y estado del arte

Actualmente, como se ha sugerido, los ligandos heterociclicos nitrogenados se han empleado
como bloques de construccion interesantes para la formacion de complejos metalicos, estos
compuestos han atraido gradualmente la atencion en diversos campos de investigacion. En
este contexto, se muestra evidencia que sustenta el aporte de algunos cientificos en el estudio
de propiedades fotofisicas y/o electroquimicas de complejos de cobre (Cu) y cobalto (Co)

con ligandos heterociclicos.

Un complejo de Cu(ll) (1) con ligandos mixtos de salicilato y 1,10-fenantrolina fue
sintetizado. Mediante la técnica de difraccion de rayos-X de monocristal (DRX) se encontro
que 1 cristalizd con una geometria pentacoodinada rigida conformada por &tomos donadores
(N, O) de ligandos coordinados al ion metalico Cu(ll) de diversos modos (monodentado,
bidentado o puente). La inspeccidn supramolecular de 1 mostro que el crecimiento de la red
se da por enlaces de hidrogeno e interacciones de apilamiento =n---m. El analisis
termogravimétrico (TGA) confirmé lo obtenido por DRX y revel6 que las interacciones
supramoleculares refuerzan la estabilidad térmica del compuesto. Los estudios
espectroscopicos para los ligandos y el complejo evidenciaron que 1 presenta
desplazamientos batocrémicos e hipercrémicos en relacion a los ligandos, asi como bandas
de absorcion en la region UV (1 = 238 — 286 nm), en la region cercana al visible (1 = 308
nm) y en la region visible (A = 623 nm) atribuidas a transiciones n-n* y n-n* (CL), a
transiciones de transferencia de carga metal-ligando (LMCT) y a transiciones d-d (t2g-€g),
respectivamente. Las transiciones tag-e4 confirmaron la distribucion electronica d® del ion
metalico y sugirieron que 1 en solucion, cambio6 su geometria de coordinacion a octaédrica,
ver Figura 1.2. Por otra parte, el espectro de emisién del complejo mostré su maximo en
A = 450 nm y fue asociado con la desactivacion del estado excitado de S: al estado basal So
[13]. En otro reporte se publico la sintesis de complejos de Cu(ll) con ligandos de 1,10-
fenantrolina los cuales se evaluaron por espectroscopia de emision y técnicas
computacionales, se obtuvo que los procesos energéticos de absorcion de luz se presentan en
la ventana espectral del UV-Vis y son asociados con LMCT, CL y centradas en el metal d-d.

Revelaron que el mecanismo de luminiscencia es fosforescencia a través de procesos no

29



radiativos ultrardpidos con un efecto quenching (diminucion de luminiscencia) por la
naturaleza paramagnética del Cu(ll) y por los procesos LMCT [14]. Otros investigadores
sintetizaron un complejo de Cu(ll) (2) dinuclear (constituido por dos centros metalicos) con
ligandos bis(Salamo), reportaron por DRX de monocristal su estructura cristalina y
crecimiento de la red supramolecular a traves de enlaces de hidrogeno intermoleculares. El
estudio de UV-Vis mostrd bandas de absorcion a A = 265 nmy a A = ~370 nm, asignadas
a transiciones CL y a LMCT, éstas Ultimas entre los orbitales n de los anillos aromaticos de
bis(Salamo) con los orbitales d de los iones Cu(ll). El espectro de emision de 2 se asemejé
mucho en forma y posicion al del ligando libre, sin embargo, presentd un ligero
desplazamiento hacia el rojo relacionado con el incremento de la conjugacion en el sistema
dinuclear [15]. Utilizando el mismo ligando de bis(Salamo), se publicé otro reporte que
consiste en la sintesis y caracterizacion de dos complejos de Cu(ll) (3 y 4) polinucleares. Por
medio de DRX se determind su geometria octaédrica distorsionada. Con la evaluacién de la
superficie Hirshfeld se examin6 que el crecimiento de la red supramolecular es a través de
enlaces de hidrogeno, interacciones C-H--*n y mn---m. Por UV-vis se analiz6 de manera
comparativa a ligandos y complejos, se obtuvo que 3 y 4 experimentan en la region UV la
transicion CL de n-n*, sin embargo, la transicion n-n* (del bis(Salamo)) desaparecié por
efecto de la coordinacion, ademéas los complejos experimentaron una nueva banda de
absorcién en A = ~386 nm relacionada a transiciones LMCT. La espectroscopia de
luminiscencia exhibié en los complejos diminucion de la fluorescencia (quenching) en
relacién a los ligandos, lo que se atribuyd a la naturaleza paramagnética (espines
desapareados) de los iones Cu(ll) [16]. También se encontr6 que se sintetizaron dos
complejos de Cu(ll) basados en ligandos quelantes de 2,2’-bipiridina y 1,10-fenantrolina, por
DXR de monocristal se identificaron sus geometrias de coordinacion distorsionadas con
sistemas-t altamente conjugados que favorecieron la formacion de estructuras
supramoleculares a través de interacciones C-H-n y n---m. LOs espectros de absorcion
electronica de los comlejos presentaron maximos en la region UV y cercana al viseble
relacionados con transiciones electronicas CL y LMCT. Por luminiscencia los complejos
exhibieron fosforescencia con efecto quenching que apagd eficazmente la intensidad de

fluorescencia del ligando libre [7].
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Figura 1.2. Estudio espectroscopico de UV-Vis que muestra las distribuciones y transiciones electronicas de
un complejo de Cu(ll) octaédrico [13].

Siguiendo con el contexto del estudio de las propiedades fotofisicas en complejos metélicos
con ligandos heterociclicos, se encontrd en la literatura una serie de reportes interesantes,
dentro de los cuales se menciona la sintesis de complejos de Co(lll) con ligandos quelantes
a base de fosfinas. Estos fueron evaluados por estudios fotofisicos de procesos simultaneos
de absorcion y emision de luz. Se obtuvo que los mecanismos de absorcion en los complejos
estan dominados por LMCT entre los orbitales o (fosfinas) — d (Co) y por actividad CL. Sin
embargo, los procesos de emision electronica resultaron limitados, no radiativos y de baja
intensidad con una vida Gtil menor a la que detecta un espectrometro convencional [17]. En
otro reporte se publico la sintesis de un complejo de Co(lll) (5) con geometria de
coordinacion octaédrica formada por ligandos a base de quinolinas (DRX-monocristal), por
UV-Vis se encontrd que la susceptibilidad magnética del complejo fue diamagnética y que
sus bandas de absorcion se mostraron en los intervalos de A = 270 — 280 nmy A = 310 —
360 nm, asignadas a transiciones CL y d-d, respectivamente [18]. También se reportaron
complejos de cobalto(l1l) con ligandos mixtos de cumarina y fenantrolina, por DRX de
monocristal se determinaron sus estructuras y, por activacion de luz en UV-Vis se estudiaron
sus propiedades fotofisicas. Se determind que todos los complejos exhibieron geometrias

octaédricas distorsionadas alrededor de los centros de Co(lll) con un acomodo electronico
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de bajo espin (t2°) que, tras la excitacion, produjo bandas de absorcion en la region visible
(A = 650 — 800 nm) atribuidas a la excitacion de la poblacion electronica en los orbitales d
de baja energia (transiciones d-d). Los estudios de luminiscencia, corroboraron que algunos
de los complejos no son emisivos, mientras que otros presentaron bandas de emisién (1 =
~500 nm) de menor intensidad en relacién a los ligandos libres [19]. Otro reporte consiste
en la publicacion de la sintesis y caracterizacion de un complejo de Co(lll) (6) voluminoso
con ligandos constituidos por quelatos tridentados de nitrégeno. Por DRX y espectroscopia
de RMN se corroboré su estructura diamagnética y se obtuvo que 6 presentd una geometria
octaédrica distorsionada alrededor del centro metalico. Los espectros de UV-Vis realizados
comparativamente para el ligando y el complejo, mostraron que en 6 se mejoraron los
procesos de absorcién en la region UV (transiciones n-n*) y que ademas aparece una nueva
banda (1 = 430 nm) debida a transiciones MLCT en la region visible, ver Figura 1.3. En
los espectros de luminiscencia de 6 no fue posible detectar su emisién debido a que su
configuracion 3d®y distorsion en la geometria, desactivaron muy rapidamente los estados

excitados (MLCT, n-t*, d-d) con un proceso de relajacion no radiativo [20].
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Figura 1.3. Complejo metalico de Co(lIl) con a) su estructura molecular, b) espectros de absorcion y c)
representacion de transiciones electronicas CL y de LMCT [20].
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Otros investigadores sintetizaron un complejo de Co(lll) (7) con bases de Schiff como
ligandos, por FT-IR y TGA demostraron que las bases de Schiff proporcionan sitios de union
multidentados capaces de coordinar al ion metélico de Co(lll) y formar complejos
termodindmicamente estables hasta los 270°C. Los estudios de espectros electrénicos
evidenciaron que 7 posee una configuracion electronica d® de bajo espin (espines electronicos
en los orbitales d de menor energia) que producen una banda de absorcién en la region visible

(A = 436 nm) por la combinacién de transiciones d-d y MLCT [21].

Recientemente las publicaciones encaminadas a la evaluacién de propiedades fotofisicas han
aumentado. En los altimos afios los autores de muchos articulos de investigacion han
centrado su esfuerzo en sintetizar, caracterizar, evaluar y reportar mas de un complejo (con
diferentes centros metalicos) por publicacion. Por ejemplo, se report6 en un texto cientifico
complejos de Cu(ll) y Co(ll) luminiscentes con un ligando de fenantridina a base de anillos
aromaticos y piridinas, por medio de DRX de monocristal, se encontr6 que los complejos
cristalizaron en geometrias octaédricas distorsionadas. Por UV-Vis se evidencio que las
bandas de absorcion se presentan en la region ultravioleta (Amax=244-248 nm) y visible (Amax=
459-527 nm) y son asociadas con transiciones CL pertenecientes al ligando que es utilizado
como base y a transiciones metélicas d-d. Por luminiscencia se determin6 que algunos de los
complejos reportados abatieron su emision en relacion al ligando base, lo que sugirio que la
intensidad de emision puede variar segun sea la naturaleza de los centros metalicos [22]. Se
sintetizaron complejos de Cu(ll) (8) y Co(ll) (9) con un ligando de base Schiff, se efectuaron
caracterizaciones por DRX, espectroscopia RMN y susceptibilidad magnética, se obtuvo que
8 y 9 exhibieron una geometria de coordinacion octaédrica e ineficacia en RMN por la
susceptibilidad paramagnética que otorgd la configuracion electrénica de espin alto d” (tg°
eq?) (9) y d° (t2g° e4*) (8). Por UV-Vis, los desplazamientos batocromicos que experimentaron
los espectros electronicos de los complejos en relacion a los ligados, asi como la presencia
de bandas en la region visible asignadas a transiciones d-d y caracteristicas de una geometria
octaédrica, confirmaron la formacion de los complejos. El analisis de TGA de los complejos
mostrd estabilidad térmica hasta temperaturas de 200 °C [23]. Otros reportes ademas de
incluir los aspectos anteriores (sintesis, caracterizacion y evaluacion de propiedades

fotofisicas por UV-Vis y luminiscencia), llevan a cabo anélisis de mecénica cuantica en las
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transiciones electronicas HOMO-LUMO para determinar la contribucion de los centros
metalicos en el desempefio de las propiedades fotofisicas. Por ejemplo, en la Figura 1.4 se
muestran complejos de Zn(I1), Cu(ll) y Co(ll) con a) estructura molecular, b) céalculos
tedricos en las transiciones HOMO-LUMO y ¢) procesos de emision. Estas caracterizaciones
junto a técnicas espectroscopicas demostraron que se logra una mayor estabilidad en la
estructura de los complejos con el aumento de atomos donadores en la estructura de los
ligandos (se potencializa una mayor quelacion con los centros metélicos), también
determinaron que el ensanchamiento de los espectros de absorcion en los complejos es
causado por interacciones fuertes entre electrones n* aromaticos (del ligado) con orbitales d
vacios (del centro metalico) y, ademas evidenciaron que los complejos con orbitales d vacios
[Cu(Il) y Co(l1] reducen la brecha energética de HOMO-LUMO (n-n*) y producen que la
poblacion del estado triplete excitado sea ineficiente, lo que consecuentemente conduce a un

aumento del efecto quenching en los complejos [11].
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Figura 1.4. Complejos de Zn(ll), Cu(ll) y Co(ll) con a) estructura molecular, b) céalculos tedricos en las
transiciones HOMO-LUMO y c) procesos de emision [11].
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Por otra parte, en el contexto de complejos metalicos en el ambito electroquimico para el
desarrollo de inhibidores de corrosion en medios acidos (en HCla con concentracion 1M), se
ha reportado la sintesis de complejos coordinados a ligandos heterociclicos (N, O) ricos en
electrones m, asi como su evaluacion de propiedades electroquimicas por medio de
espectroscopia de impedancia electroguimica (EIS) y polarizacién potenciodinamica (PDP).
Se obtuvo que los complejos desempefian buen rendimiento de inhibicion (%EI, 73-89) y
disminucion de la corrosion, principalmente por dos razones: el mecanismo de adsorcion
quimica entre los ligandos y la superficie metélica, y la coordinacion de iones cloruro (CI°)
del medio agresivo de HClac con los orbitales d de la superficie metélica (hierro) [2]. Otro
reporte consiste en la publicacién de compuestos de fenilalanina y metionina, los cuales se
afiadieron a un entorno fluido agresivo para retrasar las reacciones de disolucion metal-
corrosion, por tecnicas electroquimicas experimentales de PDP y EIS se estudiaron los
pardmetros de potencial de corrosion (-Ecorr), densidad de corriente (icorr), resistencia a la
transferencia de carga (Rct), pendientes anddicas y catddicas de Tafel (Ba y fc). Se determino
que ambos compuestos funcionaron como inhibidores de tipo mixto (desplazamientos de -
Ecorr @ valores mas positivos y menores a 85 mV en relacion al blanco), disminuyeron la icorr
y aumentaron la Rt como consecuencia de la formacion de una doble capa eléctrica
(reduccion de la capacitancia interfacial) por la adsorcion de los compuestos inhibidores en
la interfaz metal-electrolito. De los célculos de la eficiencia de inhibicion se obtuvo buen
rendimiento (%EI, 75-82), el cual aumenta conforme lo hace la concentracion de los
compuestos [24]. Otro reporte sobre complejos de Cu(ll) con derivados de 8-
hidroxiquinolina consiste en la evaluacion de estos compuestos como inhibidores de
corrosién para acero al carbono en solucion de HCly con concentracion 1M. La evaluacion
de las propiedades electroquimicas por PDP y EIS a diferentes concentraciones probaron su
eficiencia (%EI, 94.8), por PDP se obtuvieron curvas de polarizacion con una ligera
tendencia anodica (incremento significativo en valores de fa y no de fc) que sugirieron que
los complejos se adsorben en la superficie y bloquean los sitios activos. En el analisis por
EIS, ajustado por un circuito eléctrico equivalente, el incremento de las concentraciones de
los complejos inhibidores en el medio corrosivo, aumento su adsorciéon y amplitud de la doble

capa eléctrica en la interfaz metal-electrolito, ésto incrementd su Ret y disminuyé la
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capacitancia de la doble capa (Cdl) [25]. Con derivados del mismo ligando (8-
hidroxiquinolina) se sintetizd un nuevo complejo de Cu(ll) y se probo su eficiencia como
inhibidor de corrosién de acero al carbono en HClac (LM). En la Figura 1.5 se muestran los
resultados PDP, se observa que al aumentar la concentracion de los inhibidores en el medio
COrrosivo, icorr disminuye, -Ecorr cambia a valores negativos (inferior a 85 mV) y las
pendientes Tafel (Ba y Bc) se desplazan sin seguir un patron de comportamiento fijo, lo que
indico que los complejos se clasifican como inhibidores mixtos. En la Figura 1.6 se
muestran los resultados de EIS, se observan diagramas de Nyquist en forma de bucles
capacitivos comprimidos, lo que sugirié que los procesos de corrosion en la superficie del
acero actlan por transferencia de carga metal-electrolito. También se aprecia que, al
aumentar la concentracién de los inhibidores, la impedancia de Nyquist incrementd su
didmetro hacia frecuencias mas bajas en comparacion con el blanco, lo que indic6 que se
formo una capa protectora (doble capa eléctrica) que blogqueo los sitios activos, aumenté el

valor de R¢t y disminuyo Cdl [10].
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Figura 1.5. Curvas PDP de acero al carbono con diferentes concentraciones de complejo de Cu(ll) y
célculos de los valores de sus PE [10].
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Figura 1.6. Diagramas de Nyquist de EIS de acero al carbono con diferentes concentraciones de complejo
de Cu(ll) y célculos de los valores de sus PE [10].

En otros reportes se evaluaron complejos de Co(ll) y Cu(ll) basados en ligandos de
tiosemicarbazida como inhibidores de corrosion (%El, 83-87) del acero al carbono en HClyc,
IM. A través de PDP se obtuvo que sus composiciones, ricas en electrones m y heterodtomos,
permitieron la adsorcion quimica y la formacion de una capa resistiva en la superficie del
metal (disminucién de icorr) que mejor6 con el incremento de la concentracion, lo anterior
desplazo el -Ecorr hacia direcciones positivas y sugirié que los complejos funcionaron como
inhibidores de tipo mixto (tendencia anddica y catodica). Los parametros Pa y Pc no
mostraron un cambio significativo al agregar mayores concentraciones de complejos, por lo
que se dedujo que las moléculas adsorbidas a la superficie del metal no alteraron su
disolucién anddica o evolucion del hidrogeno catodico. Con EIS se obtuvieron los espectros
de impedancia con forma de bucles capacitivos comprimidos que sugirieron que el fendbmeno
de la corrosion ocurre por procesos de transferencia de carga [26]. Por otra parte, complejos
de Cu(ll) y Co(ll) con derivados de N’-fenibenzohidrazida, también fueron probados como

inhibidores de corrosion de acero al carbono. Por mediciones experimentales de PDP y EIS

37



se obtuvo que ambos complejos actGan como inhibidores de tipo anoddico (cambio
pronunciado en Ba) con el bloqueo de los sitios activos en la superficie y disminucion de icorr
al incrementar la concentracion de los inhibidores en la solucion electrolitica. La inhibicion
se produjo por la formacion de una capa delgada (adsorcion de centros de alta densidad
electronica como orbitales 7, &tomos de N y O) en la superficie del metal que increment6 Rt
y disminuyo6 Cdl debido al intercambio de moléculas de agua por moléculas inhibidoras en

la interfaz metal-electrolito [27].

Hasta el momento, se han sintetizado complejos con iones metélicos de transicion
coordinados a ligandos heterociclicos [2,4,11,12,22,26,28-32], sin embargo, no se han
explorado las propiedades coordinativas, fotofisicas y evaluacion como inhibidores de
corrosion (propiedades electroquimicas) de complejos con iones de Cu(ll) y Co(lll)
utilizando el ligando L1.

En este trabajo se llevd a cabo la sintesis y caracterizacion de nuevos complejos de Cu(ll) y
Co(I11) con el ligando L1. La caracterizacion incluyd las técnicas de difraccion de rayos-X
de monocristal (DRX), analisis de superficie Hirshfeld, resonancia magnética nuclear (RMN)
unidimensional y bidimensonal (RMN-H, *C{1H}, 'H-'H COSY, 'H-13C HSQC, 'H-13C
HMBC), espectroscopia de infrarrojo (IR), analisis elemental y termogravimétricos (TGA).
Ademas, se reporta la evaluacion de las propiedades fotofisicas por espectroscopia
ultravioleta visible (UV-Vis) y luminiscencia, asi como la evaluacion de las propiedades
electroquimicas por espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) y polarizacion

potenciodindmica (PDP).
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2 ASPECTOS TEORICOS

Con la finalidad de brindar un sustento tedrico que permita entender el desarrollo del tema,
a continuacion, se proporciona informacion relacionada con la quimica de coordinacion en
la formacion de complejos metalicos y aspectos concernientes con su estructura, la fotofisica
de complejos octaédricos con un enfoque dirigido a sus procesos de absorcidn y emision de

luz y, por altimo, la electroquimica relacionada con el desarrollo de inhibidores de corrosion.

2.1 Quimica de coordinacion para la formacion de complejos
metalicos

2.1.1 Los metales de transicion

Los metales de transicion se definen como aquellos que, en cualquiera de sus estados de
oxidacidn, tienen orbitales d o f llenos o parcialmente llenos. Se dividen en tres grupos: los
elementos del bloque d, lantanidos y los elementos actinidos. Los elementos del primer grupo
(blogue d) son metales que solo han llenado parcialmente la capa d. Ejemplo de éstos son los
metales e iones que se encuentran en la primera serie de transicion, tales como el Cu y Co.
El cobre es un metal ampliamente distribuido en la naturaleza, es valorado por su alta
conductividad eléctrica y resistencia a la corrosion, su quimica implica principalmente el
estado de oxidacion (I1). Por otra parte, el cobalto es relativamente raro, pero se encuentra en
minerales como la esmeraldita y la cobaltita en concentraciones lo suficientemente altas
como para que su produccidn sea econdmicamente viable, su quimica implica generalmente
los estados de oxidacion (1) y (111). Los iones de ambos metales (Cu y Co) forman una amplia

variedad de complejos metalicos, algunos de ellos se abordaran en este trabajo [1,33].

2.1.2 Ligandos

Los ligandos son moléculas o iones que poseen heteroatomos (N, O) con electrones
disponibles para formar enlaces covalentes coordinados con iones metalicos. Normalmente,
los atomos que proporcionan los electrones en los ligandos, son atomos donadores que se
unen directamente al metal en un ion complejo. Los ligandos con mas de un atomo donador
forman quelatos al enlazarse a un ion metalico, esto le otorga un mayor nimero de sitios de
coordinacion al ion metalico y estabilidad al complejo. Los ligandos se pueden clasificar en

funcién del nimero de &tomos donadores, se consideran monodentados, bidentados o
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polidentados, segun los atomos donadores sean 1, 2 0 més [1,33-35].

Entre los ligandos méas importantes estan los iones F-, CI, Br y I', los aniones NO3", NO2" y
S04% y moléculas neutras en las que los atomos donadores son usualmente oxigeno (O) o
nitrdgeno (N). En estos Ultimos, los &tomos de N son muy relevantes por su quimica, su
configuracion electronica en el estado fundamental (1s?s?2p®) cuenta con tres electrones 2p
distribuidos en los orbitales px, py y pz parcialmente llenos, por lo que son capaces de aceptar
densidad electronica para formar enlaces de coordinacion, o bien, donar sus pares de
electrones libres a receptores como los orbitales vacios de iones metalicos. Esta versatilidad
permite que este tipo de ligandos sean capaces de desempefiarse como donadores 0 aceptores.
Para la sintesis de complejos los ligandos constituidos por 2 0 méas heterociclos de N son
relevantes por varias razones, entre ellas, su capacidad de coordinacion con metales en una
amplia gama de estados de oxidacion, la posibilidad de enlazar a dos o tres centros metalicos
de manera simultdnea y formar compuestos dinucleares o trinucleares, por otorgar la
posibilidad de experimentar transiciones LMCT (entre orbitales d y n*) y CL (n-n*), también
mantener una conjugacion-n marcada y construir arreglos supramoleculares que mejoren su

estabilidad estructural, etc [33].

2.1.3 Complejos metéalicos

En la Figura 2.1a se muestra una representacion esquematica de las partes que componen a
un complejo metalico. Un complejo es un compuesto formado por la quimica de coordinacién
y consiste tipicamente en un ion complejo (ion metalico de transicion unido a ligandos
mediante enlaces covalentes coordinados) y contraiones (aniones o cationes) segln sea
necesario para producir un compuesto sin carga neta. Segun la teoria de enlace de valencia
la interaccidn entre el ion metélico y el ligando se puede ver como una reaccion acido—base
de Lewis, donde el ligando (base de Lewis) actia como donador de un par de electrones a un
orbital vacio de un ion metélico (4cido de Lewis) para formar un enlace covalente
coordinado. La interaccidn entre iones metalicos de transicion del primer periodo y ligandos,
surge con los orbitales d. En la Figura 2.1b se muestra el modelo de valencia caracteristico
para un ion de Co(lll) unido a seis ligandos que proporcionan seis pares de electrones a
orbitales hibridos d, sy p [1,33,34].
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Figura 2.1. a) Representacion esquematica de las partes que componen a un complejo metalico y b)
Acomodo de espines electronicos, segun la teoria de enlace de valencia, para un ion de Co(lll) coordinado a
seis ligandos.

2.1.3.1 Numero de coordinacion y estado de oxidacion de un ion complejo

Para la quimica de los iones metalicos de transicion en sus compuestos complejos, es
importante tener en cuenta sus estados de oxidacion y nimeros de coordinacion. Estos estan
definidos por dos tipos de valencia: un tipo de valencia primaria, que indica la capacidad del
ion metélico para formar enlaces i6nicos con iones cargados opuestamente (estado de
oxidacion) y una valencia secundaria, que refleja el nmero de enlaces formados entre el ion
metalico y los ligandos en el ion complejo (nimero de coordinacién). Es comin que los iones
metalicos varien su nimero de coordinacion de dos a ocho dependiendo de su tamafio, carga
y configuracion electronica, por lo que predecir el nimero y geometria de coordinacion no
es sencillo. En la Tabla 2.1 se muestran los nimeros y geometrias de coordinacion mas
comunes para iones metalicos de Cu(ll) y Co(lll), donde los niUmeros de coordinacién de 6
con disposicion geométrica octaédrica (ligandos en los vértices del octaedro) son los mas

comunes, seguido por 4 con disposicién geométrica plano cuadrado [1,33-35].
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Tabla 2.1. Nimeros de coordinacion tipicos para iones metélicos de Cu(ll) y Co(lll).

lon metalico Numeros de
coordinacion Disposicién geométrica
Cu(lD 4 Plano cuadrado
Cu(ll) 6 Octaédrica
Co(lll) 6 Octaédrica

2.2 Analisis estructural de complejos metalicos

La estructura cristalina de un complejo metélico es estable por los vinculos de naturaleza no
covalente (representados con el simbolo ---) que unen sus moléculas. Las interacciones no
covalentes (enlaces Van der Waals) son fuerzas de atraccion entre moléculas que forman
arreglos supramoleculares sin cambiar ninguna caracteristica estructural importante y, en
comparacion con otros enlaces quimicos, no son exigentes energéticamente por lo que se
forman con facilidad. Estas interacciones, vinculan dos subsistemas de densidad electronica
con distancias interatémicas por encima de 4 A e incluso, en ocasiones mayores a 10 A. Entre
los diferentes tipos de interacciones no covalentes se encuentran los enlaces de hidrogeno
débiles y fuertes, las interacciones haldgeno-halogeno, los contactos 7° -7 e interrelaciones
de las anteriores. Los complejos constituidos por heterociclos aromaticos generalmente
interactlan a través del apilamiento cara a cara (n--*7) y desplazado (n* - -6), (ver Figura 2.2).
En los complejos las interacciones © se pueden presentar como una combinacion hibrida de
apilamiento 7 con interacciones C-H---m. La distancia de interaccién entre 3.3 a 3.8 A se

toma como criterio para sugerir el apilamiento del tipo 77 [36,37].

a) b)

<= <=

3338 A Atraccion
oy

Figura 2.2. Interacciones de apilamiento a) cara a cara y b) desplazado [37].
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2.2.1 Andlisis estructural por medio de la superficie Hirshfeld

El esquema de Hirshfeld es de aplicacion sencilla y permite llevar a cabo discusiones sobre
el embalaje molecular en cristales. Este esquema se basa en extraer fragmentos moleculares
superpuestos y continuos de densidades electronicas experimentales en cristales mediante la

definicién de una funcion de peso molecular expresada en la siguiente ecuacion:

w(r) = z Pa (T‘)/ Z Pa (r) = ppromolécula(r)/pprocristal Ec.l
A€emolécula A€cristal

Donde p,(r) es una funcion promedio de densidad electronica atdmica centrada en un

determinado ndcleo Ay los términos promolécula y procristal indican las sumatorias de los

atomos que pertenecen a una sola molécula y a un solo cristal, respectivamente. El peso

molecular w(r) satisface la condicion 0 < w(r) < 1 y por medio de integracion de la

densidad electrénica ponderada w(r) p(r), se obtienen las propiedades moleculares [38].

Al esquema de Hirshfeld basado en fragmentos, se le introdujo una pequefia variacion
denotada como superficie Hirshfeld (HS). Esta variacion surgié de un intento por definir el
espacio ocupado por una molécula en un cristal con el fin de dividir la densidad electrénica
del cristal en fragmentos moleculares. Para ello se efectuaron algunas modificaciones en la
funcién de w(r). En lugar de ponderar la densidad de electrones cristalinos por la funcion de
peso molecular, se define que la region w(r) de la molécula es igual a 0.5 y que toda la
densidad electrénica dentro de esta region es considerada para la integracion. Lo anterior,
dado que la naturaleza de la funcién de peso molecular es plana sobre la mayor parte de la
molécula, cayendo rapidamente mas alla de aproximadamente 0.5 A de cualquiera de los
nacleos, esto garantiza la maxima proximidad de los volimenes moleculares vecinos. Un
corte menor a 0.5 produce mas espacio entre las moléculas adyacentes, mientras que un corte
mayor provoca un solapamiento entre ellas. En la Figura 2.3a se muestran contornos en un
area plana, donde una molécula de benceno se encuentra dentro del contorno de 0.5 A. En la
Figura 2.3b se ilustra la HS de la molécula de benceno rodeada por moléculas vecinas
cercanas [38,39].
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Figura 2.3. Naturaleza de la funcion de peso molecular W(r). a) Contorno de W(r)= 0.5 que rodea a una
molécula de benceno en el cristal; b) Superficie Hirshfeld para benceno trazada con el contorno de 0.5 de a)
[39].

La superficie Hirshfeld posee una serie de atributos que la hacen atractiva para la exploracion
de interacciones intermoleculares en cristales. Un aspecto bondadoso y significativo de este
esquema, es la visualizaciéon de una superficie molecular en 3D que define un volumen
alrededor de una molécula de manera similar a una superficie externa de densidad
electronica. Su forma y curvatura, representada en mapas de indice de forma y en indices de
curvatura, se utiliza para identificar los modos de embalaje caracteristicos en el cristal, en
particular, los arreglos de apilamiento interplanares. El anélisis de HS se complementa de
manera significativa con graficas de huellas dactilares 2D que resumen los tipos de
interacciones entre atomos que contribuyen al crecimiento de la red. El célculo de HS y
desarrollo de diagramas de huella dactilar, se lleva a cabo a partir de datos precisos de
difraccién de rayos-X de monocristal procesados en herramientas de analisis disponibles en

el software computacional Crystal-Explorer [39].

2.2.1.1 Mapas de indice de formay curvatura

En la Figura 2.4 se muestran superficies Hirshfeld para un grupo de cuatro moléculas
mapeadas con a) indice de formay b) indice de curvatura. En la superficie del indice de forma
se identifica la complementariedad entre moléculas vecinas que forman parte del embalaje
cristalino, es caracteristico identificar huecos complementarios (rojo) y protuberancias (azul)
donde dos superficies moleculares entran en contacto entre si, asi como patrones de
triangulos complementarios en posiciones adyacentes, que indican interacciones de

apilamiento interplanares m---m (asociadas con contactos cercanos C---C). Los tridngulos
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complementarios azules sugieren la presencia de atomos de carbono aromaticos dentro de la
superficie, mientras que los tridngulos rojos representan atomos de carbono de una molécula
apilada sobre ella. Por otra parte, el indice de curvatura es una medida de la superficie basada
en la forma de la molécula, se caracteriza por mostrar parches planos delimitados por bordes
de curvatura positiva en las regiones de interaccion interplanar - -7, por lo que las regiones
planas, generalmente se generan por encima de compuestos ciclicos (anillos aromaticos o
heterociclicos). EI mapeo de esta propiedad se contrasta con el indice de forma para

identificar y corroborar la presencia del apilamiento n- -7 en la estructura del cristal [39-41].

Figura 2.4. Superficie Hirshfeld para un grupo de cuatro moléculas mapeadas con (a) indice de formay (b)
indice de curvatura [39].

2.2.1.2 Gréficas de huellas dactilares: funciones de distancia: de, di, dnorm

Las graficas de huellas dactilares cuantifican los diferentes tipos de interacciones
intermoleculares que contribuyen al crecimiento de la red supramolecular. Estas gréficas,
ademas de representar las conexiones intermoleculares en toda una estructura cristalina, son
altamente sensibles al entorno inmediato de una molécula, asi como unicos para una molécula

en particular [42].

En Figura 2.5 se muestra la representacion de a) una grafica de huella dactilar
correspondiente a una molécula de la Figura 2.4y b) su HS mapeada con dnorm. Se observa
que la gréafica de huella dactilar se representa con parametros de distancia de y di que indican
la longitud desde la HS hasta el nicleo mas cercano fuera de la superficie (0 externo, de) y
dentro de la superficie (o interno, di). El intervalo de mapeo para las distancias de y di va
desde el color rojo (muchos puntos) a través del verde hasta el azul (pocos puntos). Es
importante mencionar gue tanto de como di, no tienen en cuenta los diferentes tamarios de los

atomos por lo que para contrarrestar esta deficiencia se utiliza el pardmetro de distancia dnorm.
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El parametro dnorm combina las distancias de y di, cada una normalizada por el radio de Van
der Waals para los atomos particulares involucrados en el contacto cercano. La suma de
ambos componentes (de, di) proporciona la distancia que separa los &tomos que contribuyen
a estos puntos. En el analisis dnorm gran parte de la superficie es de color azul e indica los
contactos con distancias mas largas que la suma de los radios de Van der Waals, mientras
que los valores iguales a la suma se muestran en blanco y las distancias mas pequefias que
indican los contactos méas cortos, ver Figura 2.5b. La superficie dnorm ha demostrado ser
extremadamente Util como medio imparcial para identificar todos los contactos cercanos en
estructuras cristalinas bastante complejas. Su célculo en cada punto de la SH requiere la
identificacion de los tipos de atomos asociados con las distancias de y di. EI mapeo de
contacto normalizado se expresa por la siguiente ecuacion:

d; — rivdW d, — T.evdW Ec.2
d —
norm vdwW vdw
T Te

Donde r;V" y V4% representan los radios interno y externo de Van der Waals de los atomos
[40].
a) b)
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Figura 2.5. Representacion de a) una gréafica de huellas dactilares y (b) superficie Hirshfeld mapeada con
dnorm [39]
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2.3 Propiedades fotofisicas en complejos metalicos

2.3.1 Absorcion y emision de luz

En los complejos, el proceso de absorcion es estimulado mediante la aplicacion de energia
en forma de luz. Inicialmente, el compuesto se encuentra en un estado de energia basal y pasa
a un estado energético més alto (estado excitado) tras incidirle radiacion, sus electrones
absorben y experimenten transiciones electronicas. Sin embargo, el estado excitado es
transitorio, en un tiempo de vida relativamente corto (10° a 10 s) inicia su proceso de
relajacion a un nivel de energia menor, esto produce el fenébmeno de emision. Ambos
procesos (absorcion y emision) proporcionan informacion que es expresada graficamente en
espectros de absorcion y emisidn, donde se representa la cantidad de luz absorbida o emitida
en funcion de la longitud de onda [43]. En la Figura 2.6 se muestran espectros tipicos de a)
absorcién y b) emision para un complejo de Cu(ll), donde en la Figura 2.6b se superponen
dos espectros de emision que corresponden al complejo (linea azul) y su ligando coordinado

(linea roja).
a) b)
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Figura 2.6. Espectros de a) absorcion y b) emision de un complejo de Cu(ll) [22].
2.3.1.1 Modelo del campo cristalino
Una caracteristica de muchos complejos metalicos del bloque d es el color originado por la
absorcion de luz en la region visible. Este fendmeno fotofisico queda fuera del alcance de la
teoria de enlace de valencia ya que no explica como se afectan las energias de los orbitales d
cuando los ligandos interaccionan con el ion metalico y forman el ion complejo. EI modelo
del campo cristalino es de utilidad para explicar los procesos fotofisicos que producen color,

asi como las propiedades magnéticas en los iones complejos. Este modelo se centra en las
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energias de los orbitales d y establece que, por efecto de la coordinacién, los ligandos se
aproximan como cargas puntuales al ion metélico y provocan el desdoblamiento de sus
orbitales d (energias de los orbitales d aumentan en diferente medida) por efecto de las
repulsiones electrdnicas entre orbitales metalicos y ligandos [33,34,44]. En la Figura 2.7 se

muestra la distribucién de densidad electrénica de los cinco orbitales d.

¥

;
I
“

—_—
1

X

2

Figura 2.7 .Distribucion de la densidad electrénica en los cinco orbitales d [33].

2.3.1.1.1 Procesos de absorcion y magnetismo debidos a transiciones d-d en complejos

octaédricos

En la Figura 2.8 se muestra el desdoblamiento y posibles ocupaciones electronicas de un
complejo metalico con configuracion electrénica d® coordinado a seis ligandos. En el
complejo octaédrico los orbitales d se desdoblan en dy., dy, y dxy (conocidos como tag) que
son los de més baja energia, y en d.? y dx*.,2 (10s eg). Los electrones pueden ser colocados de
dos formas posibles en los orbitales 3d divididos, si la division que se produce por los
ligandos es muy grande, situacion llamada de campo fuerte, los electrones tenderan a
emparejarse en los orbitales tog de menor energia (complejos de bajo espin). Por lo contrario,
si la division es pequefia, condicién denominada de campo débil, los electrones ocuparan
orbitales tog ¥ eg antes de que se produzca el emparejamiento (complejos de alto espin). El
tipo de desdoblamiento y magnitud de la diferencia de energia es simbolizada por A,
[1,33,44,45].
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Figura 2.8. Posibles distribuciones electrénicas en un complejo octaédrico con configuracion electrénica d®.

Los complejos octaédricos experimentan el proceso fotofisico de absorcion de energia en la
region visible (color) debido a transiciones que experimentan sus electrones en los orbitales
d, especificamente, en los orbitales tog y e4. La energia necesaria para el proceso esta regida
por la ecuacién matematica AE = hc/A, donde los términos hc son constantes y un cambio
en AE significa una variacién en la longitud de onda y energia de luz necesaria para promover
los electrones. La magnitud de la diferencia de energia AE 0 A,, depende del estado de
oxidacion del ion metélico y la naturaleza de los ligandos, se incrementa a campo fuerte a
medida que aumenta la carga del ion metalico. La banda de absorcién que resulta del proceso,
se encuentra en la regidn visible o cercana al visible del espectro electromagnético y es de
intensidad débil en relacion a las bandas de absorcidn que originan otros tipos de transiciones
(n-m*, n-*), esto es debido a que las transiciones d-d ocurren entre orbitales simétricos, lo

cual estd nominalmente prohibido por las reglas de la mecénica cuéntica [33].

El modelo del campo cristalino ademas de explicar las propiedades fotofisicas de absorcion
de luz debidas a transiciones d-d, explica las propiedades magnéticas de iones complejos con
capa d parcialmente llena. Las propiedades magnéticas son bastante sensibles al nimero y
disposicion de los electrones presentes en orbitales d. Un complejo es paramagnético por la
presencia de iones que tienen electrones con espines no apareados, mientras que, es
diamagnético si sus espines electrénicos permanecen estrechamente unidos en pares
antiparalelos, es decir, en pares apareados. En la Figura 2.9 se muestran distribuciones
electronicas que ejemplifican el acomodo de espines electrénicos en iones complejos que son

a) diamagnéticos y b) paramagnéticos.
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Figura 2.9. Distribucion de espines electronicos en los orbitales d® de a) un ion complejo diamagnético y b)
un ion complejo paramagnético.
2.3.1.2 Transiciones de transferencia de carga metal-ligando (LMCT) y centradas en
el ligando (CL)

Los complejos metélicos ademas de experimentar absorcion debida a transiciones d-d,
presentan procesos de transiciones de transferencia de carga metal-ligando (LMCT) y
centradas en el ligando (CL) que contribuyen y mejoran su absorcién. En las transiciones
LMCT el electron se mueve de un orbital molecular del ligando a un orbital del ion metalico
0 viceversa, y son de mayor energia en comparacién con las transiciones d-d, por lo que se
presentan a longitudes de ondas mas cortas, usualmente en la region ultravioleta del espectro
electromagnético. Ademas, estas transiciones son de mayor intensidad (comparadas con las
d-d) puesto que son generalmente permitidas (la transicidn del electrén presenta cambio en
la simetria del orbital g«>u, con AS=0, donde S=nUmero cuantico del espin). En la Figura
2.10 se muestra un diagrama de niveles de energia que indica los diferentes tipos de
transiciones con caracter LMCT que se pueden presentar en un complejo octaédrico. Las
transiciones de mas baja energia [n-n*(t2g) 0 m-6*(eg)] sSon observables en los espectros de
absorcion de los complejos. Por otra parte, en los complejos los procesos de transicion CL
son originados por ligandos que se encuentran coordinados al ion metalico. La excitacion
electronica de los ligandos ocurre desde orbitales moleculares o atdbmicos de baja energia
hacia orbitales con niveles de energia mayor. Este tipo de transiciones se espera para ligandos

aromaticos extendidos [33,45].
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Figura 2.10. Diagrama de niveles de energia para un complejo octaédrico, muestra los diferentes tipos de
transiciones de TCML [33].

2.3.2 Luminiscencia

La luminiscencia es la emisién de luz que se produce desde los estados excitados
electronicamente y su emision depende de la naturaleza del estado excitado. En la mayoria
de los casos, las bandas de emision se presentan a longitudes de onda mas largas que las de
la radiacion que se utiliza para la excitacion [43,46,47]. De manera general, los procesos de
emisién se dan al excitar un par de electrones de un compuesto molecular, los electrones
pasan a un nivel de energia superior y se forma un estado singulete excitado (S1) 6 triplete
excitado (T1). En el estado singulete excitado (So—=S1), el espin del electron promocionado
continda emparejado con el electron del estado fundamental, pero en el estado triplete
excitado (So—T1), los espines de los dos electrones ya no forman una pareja, por tanto, son
paralelos (tienen la misma direccion), ver Figura 2.11. Las transiciones electrénicas que no
cambian el espin del electron producen fluorescencia, mientras que las emisiones de
fosforescencia estan acompariadas por un cambio en el espin del electron. La conversion del
espin en la transicion So—T1, se llama cruce entre sistemas. Los compuestos que contienen
atomos pesados como bromo y yodo, facilitan el cruce intersistémico. La emision debida a
T1— So es prohibida, por lo que su intensidad de emision es varios 6rdenes de magnitud

menor que la correspondiente a las transiciones Si— So. En la Figura 2.12 se muestra un
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diagrama de Janbloski que ilustra las transiciones debidas a fendbmenos de absorcion y

emision luminiscente [46,47].

Figura 2.11. Cambios en el espin del electron debidos a transiciones So—S1Yy So— 7.
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Figura 2.12. Diagrama de Janbloski [47].
En los complejos metélicos, la mezcla de transiciones MLCT y CL hace factible el cruce
rapido entre sistemas de So—T1 e induce cambios en el momento angular orbital d.-7 o 7-dx
para acoplarse con el giro de los electrones, como resultado las transiciones experimentan
acoplamiento espin-orbita de primer orden significativamente grande y la tasa de conversion
interna se mejora en gran medida. En general, el proceso de conversion interna disminuye el
rendimiento cuantico intrinseco total de luminiscencia. Se ha localizado por estudios de
fosforescencia que cientos de complejos (mayormente paramagnéticos) en el estado triplete
presentan un efecto quenching en relacion a sus ligados coordinados, lo que conduce a un

aumento en el decaimiento de las transiciones no radiactivas [4,46,48].
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2.3.2.1 Efecto Quenching

El efecto quenching proviene del inglés y signfica “apagar” o “extinguir”. Este efecto indica
la disminucion o extincion de la fluorescencia de una molécula cuando se encuentra en
presencia de ciertos compuestos o condiciones ambientales. EI fendmeno puede ocurrir por
la transferencia de energia sin radiacion, colision entre moléculas y principalmente por la
formacion de complejos. Es comdn observar el efecto quenching en los ligandos que se

coordinan a iones metalicos de transicion [26,48].

2.3.2.2 Reglas de seleccion para complejos metélicos

La interpretacion de los espectros electronicos requiere de diagramas de niveles de energia,
asi como conocer las restricciones que existen para los cambios de estado energético. Estas
restricciones son conocidas como reglas de seleccion y cualquier transicion que viole alguna
de estas reglas, se dice que es una transicién prohibida. En compuestos inorganicos como los
complejos metéalicos, son de mayor aplicacion las reglas de seleccion de Laporte y de espin.
La primera establece que las Unicas transiciones que son permitidas son aquellas con un
cambio de paridad (niveles de energia con diferente simetria), g-u, u-g (g = gerade, que
significa “simétrico”, y u = ungerade, que significa “asimétrico”). La segunda, indica que
cualquier transicion para la cual AS = 0 es permitida, donde S es el nimero cuéntico de
espin. Por lo tanto, las transiciones d-d estan prohibidas por la regla de seleccion de Laporte
[49].

53



2.4 Complejos metéalicos como inhibidores de corrosion

2.4.1 Corrosion en el acero

El acero es una aleacion metalica (material de composicion no homogénea constituido
mayormente por hierro) que se utiliza de manera importante en industrias como la
construccion y automotriz debido a su bajo costo y buenas propiedades mecénicas. Este
material bajo condiciones normales de trabajo suele estar sometido a esfuerzos mecanicos
que se distribuyen con diferente magnitud en toda su extension y provocan areas con
heterogeneidad de esfuerzo adicionales a las de composicién. Estas areas con propiedades
diferentes favorecen la formacion de regiones anodicas y catddicas que en presencia de un
entorno corrosivo acuoso (solucion electrolitica de HClyc) facilitan los procesos de corrosion

por reacciones electroguimicas [1,35,50].

La corrosién en el acero es un mecanismo espontaneo e irreversible de deterioro o disolucion
que implica la oxidacion del metal por un proceso electroquimico. Actla precisamente por

mecanismos de reaccion entre regiones anddicas y catddicas en una interfaz metal-electrolito.

En la Figura 2.13 se muestra el mecanismo basico de corrosion electroquimica del acero, se
observa que en las regiones anddicas cada &tomo de hierro se polariza y transfiere dos o tres

electrones para formar iones de Fe?* y Fe3*, las reacciones de oxidacion son:

Fes) — Fe*(ac) + 2€° Fe** (ac) — Fe*(aq) + € Ec.3

Los electrones que se liberan fluyen a través del acero a regiones catodicas y se transfieren
al medio electrolitico para favorecer las reacciones de corrosién con el oxigeno, las cuales

son.

O2g) + 2H20() + 46 — 40H"  Op(g) + 4H"(ac) + 46 — 2H20) Ec.4

Los iones de Fe** y Fe** formados en las regiones anddicas viajan a regiones catodicas a
través de la humedad en la superficie del acero y reaccionan comdnmente con oxigeno para
formar 6xido de hierro(I1l) de composicion variable. La migracion de iones y electrones
provoca que el éxido se forme en sitios alejados de aquellos donde el hierro se disolvid
[1,35,51-53].
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Figura 2.13. Mecanismo de corrosion electroquimica en acero [52].

Aproximadamente una quinta parte del hierro y acero que se produce anualmente se utiliza
para reemplazar metal corroido, lo que se traduce en un gran impacto econémico (3.4 % del
PNB) y medioambiental. Afortunadamente, la corrosion en el acero puede minimizarse.
Dentro de las técnicas y métodos que se utilizan para ello, se encuentra la proteccion metélica
a base de recubrimientos, disefio de aleaciones metalicas con alta resistencia a la corrosion,

proteccién catodica o anddica y el desarrollo de inhibidores de la corrosion (IC) [50,52].

2.4.2 Inhibidores de corrosion

En el pasado, el uso de IC fue limitado debido a que eran costosos, toxicos y peligros para la
salud humana. Tiempo después, surgié la idea de desarrollar IC verdes (provenientes de
plantas), sin embargo, su extraccion y purificacion result6 tediosa y costosa. En la actualidad
es necesario disefiar IC con materiales de partida de bajo costo, baja toxicidad y que ademas

se sinteticen facilmente.

Los inhibidores de corrosion son objetivo basico de estudio en la investigacion encaminada
al desarrollo de medidas para controlar y minimizar la corrosion en metales como el acero al
carbono, esto debido a que son sustancias que ademas de ser mayormente organicas, se

afladen en concentraciones menores a un medio corrosivo.

En la Figura 2.14 se muestran IC constituidos por a) complejo metalicos de Cu(ll) y b)

complejo metalico de Co(ll). Se observa que los IC comprenden estructuralmente
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compuestos organicos con centros activos como los son los atomos o heterodtomos N, S, Py
O, asi como enlaces dobles o triples. Estos centros activos se adhieren a la superficie metalica
polarizada y forman una capa conocida como doble capa eléctrica que ralentiza los procesos
de reaccion anddica o catddica y de transferencia de carga en la interfaz metal-electrolito
[50].
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\ PhH,C i
CH,COOEt L 1

Figura 2.14. Inhibidores de corrosidn constituidos por a) complejo metalico de Cu(ll) y b) complejo
metélico de Co(ll) [26].

2.4.2.1 Doble capa eléctrica

La doble capa eléctrica es una ordenacidn estructural de cargas eléctricas en la interfaz metal-
electrolito. Se ocasiona naturalmente cuando el metal (electrodo de trabajo) es polarizado
debido a la aplicacion de una diferencia de potencial, los iones de carga contraria a la del
electrodo polarizado son atraidos hacia éste y los iones de carga del mismo signo son
repelidos, esto forma una capa de iones adsorbidos junto a la superficie del electrodo que se
comporta como un capacitor, ver Figura 2.15 [51,53].

@ D Doble capa
Q (‘7’ @ G eléctrica

* FJ* ’

Fe’*
Fe

‘l!llllllll

Figura 2.15. Doble capa eléctrica por la adsorcién de iones en una superficie metélica polarizada [50].
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2.4.3 Técnicas electroquimicas para evaluar la eficiencia de complejos
metalicos como inhibidores de corrosion

La eficiencia de un inhibidor depende de su estructura molecular y electronica, asi como de
su concentracion en el medio corrosivo, de la temperatura a la que opera la celda
electroquimica e incluso, del tipo de metal que se corroe. Esta diversidad de factores hace de

la corrosion un estudio interesante [24].

2.4.3.1 Polarizacién potenciodinamica (PDP) y Espectroscopia de impedancia
electroquimica (EIS)

La inhibicion de la corrosion puede ser estudiada y evaluada con el apoyo de técnicas de

medicion como la polarizacion potenciodinamica (PDP) y la espectroscopia de impedancia

electroquimica (EIS). Ambas técnicas proporcionan informacion acerca de los mecanismos

de reaccion que acontecen en la interfaz metal-electrolito.

En la Figura 2.16 se muestran a) curvas de PDP y b) espectros de EIS que se utilizan para
estudiar fendémenos corrosivos. Especificamente, PDP permite obtener curvas de
polarizacién en funcion de dos reacciones principales, el dominio anddico (oxidacion del
hierro) y el dominio catédico (reduccion de H*), a su vez el analisis de las curvas PDP permite
determinar valores de parametros electroquimicos (PE) como el potencial de corrosion (-
Ecorr), las pendientes anodicas y catodicas (Ba y Bc) mediante la extrapolacion de Tafel, la
densidad de corriente (icorr), €tc., esto con el fin de conocer los porcentajes de eficiencia de
inhibicion (%#p) y la cobertura superficial (8) que brindan los compuestos inhibidores a una

superficie de acero.

Por otra parte, la EIS proporciona espectros de impedancia conocidos como diagramas de
Nyquist, estos espectros se analizan por medio del ajuste con un circuito eléctrico
equivalente. En la Figura 2.17 se muestra un circuito equivalente cominmente utilizado
para ajustar los datos experimentales de los espectros EIS que se rigen por procesos de
transferencia de carga. El circuito esta formado por la combinacion de elementos pasivos
(resistores y capacitores) que representan los PE y a su vez, proporcionan informacion acerca
de la resistencia de la solucion (Rs), la resistencia a la transferencia de carga (Rce) y la
capacitancia de la doble capa (Cdl) de un sistema electroquimico. El analisis de los PE (Rs,
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Rcty Cdl) permite estudiar el comportamiento de eficiencia de inhibicion de corrosion (%zim)

de compuestos inhibidores como los complejos metalicos [2,10,53].
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Figura 2.16. Estudio de fendmenos corrosivos con a) curvas de PDP y b) espectros de EIS [53].
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Figura 2.17. Circuito eléctrico equivalente utilizado para ajustar los datos experimentales de los espectros
EIS [26].

2.4.3.1.1 Capacitancia de la doble capa eléctrica (Cdl)

El parametro Cdl representa la respuesta de la pelicula de pasivacion (doble capa eléctrica)
en la interfaz metal-electrolito. Este parametro es afectado por imperfecciones como la
rugosidad de la superficie del acero y porosidad en las capas de adsorcion. Para simular y
contrarrestar estas imperfecciones, en el circuito eléctrico equivalente se utiliza un elemento
de fase constante (CPE). En el andlisis electroquimico, una diminucién del CPE en la interfaz
metal-electrolito representa un aumento en el grosor de la doble capa eléctrica y el reemplazo
de moléculas de agua y/o idnicas del medio corrosivo por moléculas inhibidoras, mientras
gue, un aumento en su valor indica un incremento en la porosidad de la doble capa eléctrica
[2,5,27].
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2.4.4 Electroquimica instrumental

La electroquimica es la rama de la quimica que estudia los procesos de intercambio de energia
quimica y eléctrica generados espontaneamente o por medio de una perturbacion externa.
Los procesos de reaccion implican reacciones de oxidacion (pérdida de electrones) y
reduccion (ganancia de electrones) también conocidos como reacciones redox. EI monitoreo

experimental de este tipo de reacciones se realiza en celdas electroquimicas [1,51,52].

2.4.4.1 Celda electroquimica

Una celda electroquimica es una conexién de interfaces que consiste de manera general, en
un anodo y un céatodo unidos por un contacto metélico y separados por al menos una fase
electrolitica, donde el anodo y catodo pueden ser metales diferentes o areas distintas sobre la
misma superficie del metal. Las celdas electroquimicas redox se clasifican en galvanicas y
electroliticas. En las celdas electroliticas, la reaccidon electroquimica ocurre por una
imposicion externa de voltaje y, como consecuencia se obtiene una respuesta de tipo
eléctrico, que proporciona informacion acerca de los procesos de reaccion que ocurren en

una interfaz metal-electrolito [1,51,53].

2.4.4.1.1 Instrumentacién basica de un proceso electroquimico

En los sistemas electroquimicos, para controlar y monitorear una reaccion electroquimica, se

utilizan estaciones de trabajo que consisten basicamente en tres electrodos:

e Electrodo de trabajo (ET): Se efectlan las caracterizaciones de las reacciones
electroquimicas de interés. Sobre este electrodo se realiza la imposicion de potencial
0 corriente.

e Contra-electrodo (CE): Cierra el circuito eléctrico de la celda, generalmente esta
constituido de material no corrosivo.

o Electrodo de referencia (ER): Se utiliza para fijar el potencial de la celda por lo que

su composicion debe ser constante y conocida [51,53].

En la Figura 2.18 se muestra una representacion esquematica de una celda electrolitica tipica
formada por a) contra-electrodo de platino, b) electrodo de referencia de Ag/AgCl y ¢)
electrodo de trabajo de acero al carbono.
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Figura 2.18. Representacion esquematica de una celda electrolitica formada por a) contra-electrodo, b)
electrodo de referencia y c) electrodo de trabajo.
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3 HIPOTESIS

Al combinar el ligando cis-(%)-2,4,5-tris(2-piridil)imidazolina, L1 con sales de Cu(ll) y
Co(ll1), se obtendran complejos metalicos estables que presenten propiedades fotofisicas y

electroquimicas para su aplicacién como materiales opticos y/o inhibidores de corrosion.
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4 METODOLOGIA

4.1 Material requerido

Reactivos y solventes: 2-piridincarboxaldehido, hidroxido de amonio (NHsOH),
diclorometano (CH2Cl>), sulfato de magnesio (MgSQa), tetrahidrofurano (THF), acetonitrilo
(CH3CN), éter dietilico [(CH3CH2)20], N,N-dimetilformamida (DMF), metanol (CH3OH),
dimetilsulfoxido deuterado (DMSO-ds), agua desionizada, agua ultra pura Milli-Q, &cido
clorhidrico (HCI al 37%) y sales metalicas de triflato de cobre [Cu(SO3CFs);], nitrato de
cobre [Cu(NO3):] vy cloruro de cobalto (CoCl;). Todos los reactivos y solventes son marca
Sigma-Aldrich con pureza mayor al 95% y fueron almacenados a temperatura ambiente y a

1 atm. Los productos quimicos se usaron directamente sin purificacion adicional.

Equipo menor y cristaleria: parrilla eléctrica con agitador magnético, bomba de vacio,
campana de extraccion de gases, balanza analitica, microscopio optico, evaporador rotatorio,

condensador, ultrasonido y cristaleria.

4.2 Infraestructura

4.2.1 Laboratoriosy equipos

La Universidad Auténoma de Sinaloa, Facultad de Ingenieria Mochis, cuenta con el
Laboratorio de Quimica y Ambiental (LQyYA) y el Laboratorio de Optica (LOP) donde se
efectuaron la sintesis y caracterizacion de las propiedades fotofisicas del ligando y los
complejos. Para ello se utilizo el siguiente equipo:

e Espectrofotometro de UV-Vis Shimadzu lambda 1800 y Espectrofluorimetro Perkin-

Elmer LS-55 utilizando una celda de longitud de trayectoria de 1 cm.

El Centro de Graduados e Investigacion en Quimica del Instituto Tecnoldgico Nacional de
México, Campus Tijuana (CGIQ-TNM-Tijuana), facilito el acceso a sus laboratorios de
Quimica Inorgéanica y Electroquimica, donde se realizaron los estudios de RMN, TGA y
evaluacion de propiedades electroquimicas de EIS Y PDP. Para ello, se utilizé el siguiente

equipo:

e Espectrometro de RMN marca Varian Inova de 400 MHz
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e Aparato TA instrument® Q500 bajo una atmosfera de nitrégeno para muestras
cristalinas con una velocidad de calentamiento de 10 °C min en un intervalo de
temperatura de 25 a 800 °C

e Potenciostato/galvanostato BioLogic VMP-300 con velocidad de escaneo de 2 mV/s
y una finalizacion de 0.2 V en PDP y dentro del intervalo de frecuencias de 2 KHz a
2 mHz con la amplitud de 4 mV (pico a pico) para EIS. El anélisis de los pardmetros
electroquimicos de PDP y EIS se realizan con el Software EC-Lab.

La Universidad Autonoma de Baja California (UABC), permitid el acceso a su
laboratorio de Quimica e Inorgéanica donde se llevo a cabo el anélisis de espectroscopia
de infrarrojo por medio del siguiente equipo:

e Espectrometro de infrarroja Nicolet iS5 con aditamento iD5 ATR marca

ThermoFisher Scientific.

4.3 Experimento

4.3.1 Sintesis del ligando cis-(£)-2,4,5-tris(2-piridil)imidazolina, L1

La sintesis del ligando cis-(+)-2,4,5-tris(2-piridil)imidazolina, L1 se llevo a cabo mediante
la metodologia reportada por Campos Gaxiola y su grupo de investigacién [6]. En un matraz
de fondo plano se coloc6 2-piridincarboxaldehido (5 mL, 3 eq) en THF (100 mL) y se agreg6
NH4OH al 28% (5 mL, 5 eq.). Posteriormente, el matraz se acopl6é a un condensador de
reflujo, la mezcla de reaccion se mantuvo en agitacion constante y se calent6 utilizando un
bafio de aceite a 50 °C durante 48 h. Una vez terminado el tiempo de reaccion, el producto
se extrajo con CH2Cl2 (100 mL) y se lavo con agua (3x100 mL) en un embudo de separacion
aislando la fase organica de la acuosa. El material organico se sec6 con MgSO4 anhidro y el
disolvente se elimino a presion reducida en un evaporador rotatorio. El sélido remanente se
recristalizd en CH2Cl,/(CH3sCH2)20 por difusion en fase gaseosa obteniendo cristales de
color amarillo palido. FT-IR (ATR, cm™): 3314 (N-H), 3045 (C-Har), 2930 (C-Hsi), 1609-
1560 (C=N), 1480-1425 (C=Car), 1332-1285 (C-Hb), 908-840 (N-Hoop), 792-755 (C-Hoop).
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5 eq NH,OH

Ec.5

A 50 °C THF

L1

4.3.2 Sintesis de los complejos
4.3.2.1 Complejo metalico de Cu(ll) a partir de L1y Cu(SOsCF3)2 (1)

En un vial se disolvio L1 (0.0300g, 1 eq) en 2 mL de CH3sCN, después se agrego la sal de
Cu(SO3CF3)2 (0.0360g, 1 eq) permaneciendo en agitacion durante 2 h a temperatura
ambiente. Terminada la reaccion, el material se cristalizé por difusion en fase gaseosa en
(CH3CH>)20. Rendimiento (26.9 mg, 20%) Anal.Calc.para: CasHzsCu2F12N14012S4 (%): C,
37.53; H, 2.58; N, 11.94. Encontrado: C, 36.03; H, 2.29; N, 11.01. FT-IR (ATR, cm™): 3500-
3136 (O-H), 3046-3042 (C-Har), 2925-2920 (C-Hst), 1601-1550 (C=N), 1470-1430 (C=Ca),
1333 (C-Hp), 1278-1213 (N-Hp), 1108 (O-Hoop), 850 (N-Hoop), 750 (C-Hoop).

B - -
1 eq Cu(SO5CFs) N
eqCu 3CF3)2 AN
H-N \N N /:CU
Acetonitrilo H-N" "N~ Ec.6
N— N
78 _
\ / _ 7N\
\ /N\ /N
1eq L1 B Cu B

4.3.2.2 Complejo metalico de Cu(ll) a partir de L1y Cu(NOs3)2 (2)

En un vial se disolvié L1 (0.037g, 1 eq) en 3 mL de DMF, después se agregé la sal de
Cu(NO:s3)2 (0.030g, 1 eq) permaneciendo en agitacion durante 2 h a temperatura ambiente.
Terminada la reaccion, el material se cristalizo en (CH3CHy>).0O por difusion en fase gaseosa.
Rendimiento (53.34 mg, 54%) Anal.Calc.para: C3sH30Cu2N14012 (%): C, 44.22; H, 3.09; N,
20.05. Encontrado: C, 44.16; H, 3.08; N, 19.26. FT-IR (ATR, cm™): 3500-3136 (O-H), 3046-
3042 (C-Har), 2925-2920 (C-Hst), 1601-1550 (C=N), 1470-1430 (C=C4), 1332 (C-Hp), 1278-
1213 (N-Hp), 1901 (O-Hoop), 850 (N-Hoop), 750 (C-Hoop).
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AN — AN ] 4+
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\ /N\ /N —
L Cu _

4.3.2.3 Complejo metalico de Co(lll) a partir de L1y CoCl: (3)

En un vial se disolvié L1 (0.1038g, 1 eq) en 3 mL de CH3OH. Después se agrego la sal de
CoCl, (0.0500g, 1 eq) permaneciendo en agitacion durante 2 h a temperatura ambiente.
Terminada la reaccion, el material se cristalizé en (CH3CH-)20 por difusion en fase gaseosa.
Rendimiento (32.72 mg, 35%) Anal.Calc.para: Ca7H3sClaF12C02N1003 (%): C, 47.87; H,
3.91; N, 15.09. Encontrado: C, 47.25; H, 3.67; N, 15.71. FT-IR (ATR, cm™): 3500-3136 (O-
H), 3046-3042 (C-Har), 2925-2920 (C-Hst), 1601-1550 (C=N), 1470-1430 (C=Car), 1333 (C-
Hb), 1278-1213 (N-Hp), 1108 (O-Hoop), 850 (N-Hoop), 750 (C-Hoop). RMN-'H (400 MHz,
DMSO-de): 6 9.19 (d, J=5.48 Hz, 2H), 8.97 (d, J=4.92 Hz, 2H), 8.22 (ddd, J=7.61,6.93, 1.4
Hz, 2H), 8.13 (ddd, J=8.05, 6.77, 1.86Hz, 2H), 8.03-7.96 (M, 4H), 7.93(ddd, J=8.23, 7.03,
1.30 Hz, 2H), 7.84 (d, J=6.92 Hz, 2H), 7.65-7.57 (M, 6H), 7.40 (dd, J=6.75, 1.50 Hz, 2H),
6.31 (d, J=6.56 Hz, 2H), 5.39 (d, J=6.4 Hz, 2H), 4.07 (cd, J=5.25 Hz, 2H).

| | A 4*

N _N.

1 eq Co(Cl), c

—NON ~ .-Lo
H-N" N + NN
Metanol
Ec.8
— N\
\ / N\ /N
L Co _
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4.3.3 Metodologia para la determinacion de las propiedades fotofisicas

Se prepararon soluciones patrén para el ligando L1 y los complejos 1-3 con concentraciones
de 1X1073 y 1X10~* M. Posteriormente, las soluciones patron se diluyeron a
concentraciones de 1X1075M para evitar producir saturacion en el limite del
espectrofotometro de UV-Vis. Tanto las soluciones patron como las disoluciones, se
prepararon en matraces volumétricos de 10 mL con CH3OH como disolvente. En la Tabla

4.1 se muestran las concentraciones utilizadas para los analisis de UV-Vis y luminiscencia.

Tabla 4.1. Concentraciones de soluciones para el andlisis de UV-Vis y luminiscencia.

Ligandos y complejos Concentracion de las Concentracion de las
metalicos soluciones patron [M] diluciones [M]
L1 1X1073 1X1075
1 1X1073 1X1075
2 1X1073 1X107°
3 1X1074 1X107°

4.3.4 Metodologia para la determinacion de las propiedades
electroquimicas

El medio corrosivo aplicable de HClac 1.0 M se prepar0 por atenuacion de HCI (37%) a través
de agua ultrapura Milli-Q. Las diluciones de los compuestos inhibidores investigados
(ligando L1y complejos 1-3) se prepararon con la solucién de HClac 1.0 M como disolvente.
El intervalo de concentraciones utilizado fue: 1, 3y 5 ppm con inmersién de 0 y 24 h en un
medio cerrado. Los experimentos de corrosion se realizaron en muestras de acero con la
composicion (%wt): 0.65-0.70 C, 0.50-0.80 Mn, 0.10-0.30 Si, 0.030max S, 0.030max P,
0.15max Cr, 0.15max Ni, 0.25max Cu, 0.10max Ny el resto de hierro.

Las propiedades inhibidoras de corrosion electroquimica de los compuestos se evaluaron
utilizando las técnicas: PDP y EIS a temperatura controlada. Se utilizé una estacion de trabajo
con un sistema de tres electrodos, que consisten basicamente en un electrodo de trabajo
(muestra de acero) (ET), un espiral de platino como contra-electrodo (CE) y un electrodo de
referencia de Ag/AgCI. Antes de cada experimento el ET, donde se probo la eficiencia de

inhibicion, se prepar6 como se informa enseguida.
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Las muestras de acero que se utilizaron fueron pequefios bastones cilindricos con areas de
alrededor de 28 mm?. Estas se pulieron inicialmente de manera mecanica con papel lija de
1000 a 2500 granos y posteriormente con una solucion de alimina saturada. Luego se lavaron
con agua ultrapura, seguido de acetona. Finalmente, se recubrieron con un tubo

termorretractil de 3/16 de pulgada de diametro.

Para el desarrollo de las pruebas electroquimicas, el electrodo de trabajo se coloco en el
medio corrosivo (40 mL de HCls 1.0 M) hasta llegar al potencial de circuito abierto (OCP)
el cual se alcanzd después de 0 a 30 min de inmersion. En la PDP, el potencial se alter6
automaticamente dentro de -0.2 VV a 0.2 VV Vs OCP con una velocidad de escaneo de 2 mV/s
y una finalizacién de 0.2 V. En la EIS los experimentos funcionaron dentro del intervalo de
frecuencias: 2 KHz a 2 mHz, y con la amplitud de 4 mV (pico a pico) utilizando sefiales de
corriente alterna (CA) con respecto al OCP. Los parametros electroquimicos de laEIS y la
PDP se analizaron con el Software EC-Lab. Las eficiencias de inhibicion de PDP (Ec.9) y

EIS (Ec.10) se calcularon con las siguientes ecuaciones [2,5,26]:

Leorr(blanco)—Lcorr(inh)

%mn, =6 x 100 = x 100 Ec.9

lecorr(blanco)

Donde icorr(pianco) Y icorr(inny SON los valores de la densidad de corriente sin y con
inhibidores.

Rct(inh)—Rct(blanco)

%onim = 6 x 100 = x 100 Ec.10

Rct(inh)
Donde Rc¢(inn) Y Retpiancoy SON l0s valores de la resistencia a la transferencia de carga con

y sin inhibidores.

4.4 Técnicas de caracterizacion

4.4.1 Difraccidn de rayos-X de monocristal (DRX)

Los complejos 1 y 3 se caracterizaron por DRX de monocristal utilizando un espectrometro
de rayos X. Para el estudio de difraccion se incide radiacion X a muestras monocristalinas
(complejos 1 y 3), la radiacion (haz) choca contra la superficie del cristal y una porcion se
difunde con un determinado valor del angulo 6, otra porcién del haz no dispersa, penetra la
segunda capa de atomos donde, de nuevo, una fraccion es difundida, y la que queda pasa a

una tercera capa, este proceso se repite sucesivamente. El efecto acumulativo de esta difusién
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debida a los atomos con separaciones regulares en el cristal, es lo que se denomina difraccién
de haz, que con ayuda de procesadores de sefial, permite la determinacion cualitativa y

cuantitativa de todos los elementos que forman el cristal [46].

4.4.2 Espectroscopia de infrarrojo (IR) por reflectancia total atenuada

Se caracterizaron por espectroscopia de IR el ligando L1 y los complejos metélicos 1-3
debido a que IR es una técnica Util que permite identificar las bandas vibracionales de muchos
grupos funcionales que forman parte de la molécula. Las bandas vibraciones aparecen a
longitudes de ondas caracteristicas en un espectro electromagnético (representado por la
frecuencia en nimero de onda, frente al porcentaje de luz transmitida), por lo que constituyen
un criterio inequivoco de identificacion para casi cualquier compuesto que tenga enlaces
covalentes que absorben varias frecuencias de radiacién en la regidn infrarroja
(aproximadamente 4000-400 cm™) [54].

4.4.3 Resonancia magnética nuclear (NMR)

El ligando L1y los complejos 1-3 se analizaron por espectroscopia de RMN unidimensional
(*H, 3C{1H}) y bidimensional (*H-tH COSY, *H-3C HSQC, 'H-*C HMBC). Se estudiaron
los nucleos atdbmicos que tienen momentos magnéticos de espin intrinsecos y dan lugar a
efectos macroscopicos de magnetismo y de RMN en la region de las radiofrecuencias (4 a
900 MHz), es decir, los atomos cuyos espines nucleares pueden orientarse en la misma

direccion de un campo externo aplicado, en este caso, los niicleos de *H, 1*C.

Para analizar un determinado nicleo atémico, se realizé el ensayo de una muestra. Esta, se
sometio a un campo magnético intenso, con el fin de que aparezcan los estados de energia de
los nicleos que hagan posible la absorcién. Los nicleos con menor energia son promovidos
y al volver al estado fundamental emiten una sefial que depende del entorno quimico del
nucleo. Esta sefial de frecuencia, una vez procesada y representada frente a la intensidad y
aplicando la transformada de Fourier, proporciond el espectro de RMN en el cual se

representd el desplazamiento quimico frente a la intensidad de la sefial [55].

El estudio de los nucleos a través de RMN fue una técnica importante para determinar las

estructuras de los compuestos moleculares. Al usar de manera complementaria RMN-1H,
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RMN-BC{1H} y los experimentos de correlacion de RMN en dos dimensiones (HSQC,

HMBC y COSY) se pudo determinar la estructura de compuestos desconocidos.

4.4.4 Espectroscopia de Ultravioleta Visible (UV-Vis) y de luminiscencia
Las propiedades fotofisicas de absorcion y emision de luz del ligando L1 y complejos 1-3,
se evaluaron por UV-Vis y luminiscencia. Durante el andlisis, las muestras (L1 y complejos
1-3) se estimularon con energia en forma de luz para medir sus procesos de absorcién y
conocer los tipos de transiciones electronicas que experimentan desde el estado basal hasta
el estado excitado. Los resultados se expresaron graficamente en un espectro que contrasto
la radiacion absorbida frente a la longitud de onda. Por otra parte, en los procesos de
luminiscencia se midi6 la radiacion electromagnética emitida conforme las muestras
regresaron a su estado basal después de que experimentaron el proceso de absorcion. En este
caso, los resultados mostraron graficamente la radiacion emitida en funcion de la longitud de
onda [43].

4.45 Andlisis Termogravimetrico (TGA)

Se examino la estabilidad térmica del ligando L1 y de los complejos 1-3 por analisis
termogravimétricos (TGA) bajo una atmdsfera de nitrogeno para muestras cristalinas con una
velocidad de calentamiento de 10 °C min en un intervalo de temperatura de 25 a 800 °C.
Durante el analisis, se registro continuamente la pérdida de masa en funcion de la temperatura
y se obtuvo una curva de descomposicion térmica (termograma) que proporcion6 los patrones
de descomposicion caracteristicos para cada tipo de compuesto. Ademas, se obtuvo la curva
derivada del TGA que aport6 informacidn especifica y no detectable en el termograma
ordinario [46].

4.4.6 Pruebas electroquimicas: PDP y EIS

Se evaluaron las propiedades electroquimicas de L1 y de los complejos 1-3 por PDP y EIS
para el desarrollo de inhibidores de corrosion en medios acidos. La técnica de PDP consistio
en aplicar un barrido de voltaje a un sistema de corrosion para medir la corriente que fluye a
través de este sistema. Se registro la corriente medida durante los barridos de voltaje hacia
adelante y hacia atrds y se represent6 graficamente la caracteristica curva | Vs. Ewe. El

analisis de la curva se utilizé para determinar los parametros electroquimicos del sistema de

69



corrosion estudiado (icorr, -Ecorr, parametros, Tafels, etc.). Por otra parte, la EIS aplico al
sistema de corrosion sefiales sinusoidales de corriente alterna en un conjunto determinado de
frecuencias, de las cuales se registro la respuesta de tension o corriente sinusoidal resultante
que permitid el estudio la cinética de los procesos de corrosion. La respuesta de frecuencia
se representd en diagramas de Nyquist que permitieron obtener valores de parametros
electroquimicos (R, Cdl, Rs., etc.) [53,56].
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5 RESULTADOS Y DISCUSION

5.1 Sintesis de complejos 1-3
Los complejos 1-3 se obtuvieron por reaccion del ligando cis-(£)-2,4,5-tris(2-

piridil)imidazolina, L1 con Cu(SO3CFs3)2 (1), Cu(NOa)2 (2) y CoCl2 (3), respectivamente.
Los complejos 1-3 cristalizaron por difusion en fase gaseosa de CH3CH2)>O/CH3CN (1),
CH3CH2).0/DMF (2) y CH3CH>),0/CH3sOH (3). Las rutas de sintesis del ligando y los
complejos 1-3, se describen y se muestran en las Ec.5-Ec.8 de la seccion experimental.

5.2 Difraccion de rayos-X de monocristal (DRX)

Las estructuras de los complejos [CuL1(CF3SO3)]2(CFsS03)2.2CHCN, 1 vy
[C02L12CI2]Cl2.H20.CH30H, 3 se determinaron por difraccion de rayos-X de monocristal.
La estructura molecular del complejo 1 se ilustra en la Figura 5.1. Las distancias y angulos
de enlace selectos se enlistan en la Tabla 5.2. Los detalles del cristal y recoleccion de datos
se recopilan en la Tabla 5.1. La cristalografia de rayos-X muestra que 1 cristaliza en sistema
monoclinico con el grupo espacial P2:/n. La unidad asimétrica del complejo 1 esta formada
por dos centros metalicos de Cu(ll), dos ligandos (L1), cuatro aniones triflato (CF3SO3) y
dos moléculas de acetonitrilo (CH3CN). En este complejo dinuclear neutro, cada centro
metélico de Cu(ll) adopta una geometria octaédrica distorsionada coordinada a dos
nitrdgenos aminicos (N1, N31), tres nitrdgenos piridinicos (N3, N34 y N35 para Cul; N4,
N5 y N33 para Cu2) y a triflatos (O51 y O58), con una esfera de coordinacion del tipo
{CuNsO} para cada centro metélico. La distorsion esté indicada por las desviaciones de los
angulos de 90° y 180° propios de la geometria octaédrica; se observan intervalos entre
81.13(15)-97.59(16) y 173.33(16)-175.48(14), respectivamente (Tabla 5.2). En la estructura
dinuclear de 1, también se observa que los ligandos (L1) se comportan de manera bis-
bidentada, de acuerdo a los modos de coordinacion, formando cuatro quelatos de cinco
miembros [(Cul-N1-C1-C4-N3), Figura 5.2a; (Cul-N31-C33-C44-N35), Figura 5.2b;
(Cu31-N1-C3-C9-N5), Figura 5.2c y (Cu31-N31-C31-C34-N33), Figura 5.2d] y dos
quelatos de siete miembros [(Cul-N31-C31-N32-C32-C39-N34), Figura 5.2e y (Cu31-N1-
C1-N2-C2-C14-N4), Figura 5.2f]. Adicionalmente, cada centro metalico de cobre esta

interaccionando con el nitrégeno aminico del grupo imidazolina del segundo ligando
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formando un quelato puente de 4 miembros (Cul-N1-Cu31-N31) ver Figura 5.2g. Por
ultimo, en el complejo 1 se observan dos interacciones intramoleculares del tipo @7 entre

anillos de piridina con distancias centroide---centroide de 3.504 Ay 3.652 A (Figura 5.3),

lo que aporta una mayor rigidez a la estructura molecular y ayuda a la estabilidad de dicho
compuesto en el estado sélido.

N34

Figura 5.1. Vista en perspectiva de la estructura molecular de [CuL1(CF3SO3)]?* y los modos de
coordinacion de los centros metalicos de Cu(ll) en el complejo 1. Para mayor claridad se han omitido los
atomos de hidrdgeno y los contraiones triflato libres, asi como las moléculas de acetonitrilo.

Figura 5.2. Fragmentos de la estructura cristalina del Complejo 1. Se muestran los diferentes quelatos
formados a través de la coordinacion de los ligandos con los centros metalicos.
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Figura 5.3. Interacciones n*-m intramoleculares presentes en el complejo 1.

Un andlisis del ensamble molecular del complejo 1 revela que las unidades adyacentes
[Cu(L1)2(CFsS03)2]?* se unen mediante enlaces de hidrégeno del tipo C-H---O, C-H---F e
interacciones F---F y O---F para formar un arreglo supramolecular en dos dimensiones (2D)
(ver Figura 5.4y Tabla 5.3). Adicionalmente, en el arreglo supramolecular de 1, también
se observan interacciones del tipo N-H---O, C-H---N, y C-H-- ‘& entre las unidades diméricas
del complejo metélico. Los aniones libres CF3SOs™ y moléculas de CH3CN presentes en el

empaquetamiento cristalino, ayudan a estabilizar a dicho compuesto en el estado sélido.
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Figura 5.4. Arreglo supramolecular 2D presente en el complejo 1, para mayor claridad se han omitido las
interacciones intermoleculares. Los aniones libres CF3;SO3 y las moléculas de CH3CN se presentan en color
verde y azul, respectivamente.

La estructura molecular del complejo 3 se ilustra en la Figura 5.5. Las distancias y angulos
de enlace selectos se enlistan en la Tabla 5.2. Los detalles del cristal y datos cristalograficos
se recopilan en la Tabla 5.1. La cristalografia de rayos-X muestra que 3 cristaliza en sistema
trigonal con el grupo espacial P3221 y simetria Cz; por lo tanto, la unidad asimétrica es % de
una molécula de 3 y consiste en un centro metalico de Co(lll), un ligando (L1°), un ligando
CI', un contraion ClI" y moléculas de MeOH. La estructura que se muestra en la Figura 5.5
consiste en dos L1, dos cloruros y dos metales enlazados que forman un complejo dinuclear.
En este complejo neutro, cada atomo de Co(lll) adopta una geometria octaédrica
distorsionada coordinada a dos nitrogenos aminicos (N1), tres nitrogenos piridinicos (N3, N4
y N5) y cloruros (Cl1), con una esfera de coordinacion del tipo {CoN5CI} para cada centro
metalico. La distorsion esta indicada por las desviaciones de los angulos de 90° y 180°
propios de la geometria octaédrica; se observan intervalos entre 79.4(3)°-98.3(3)° y
167.0(2)°-177.7(3)°, respectivamente (Tabla 5.2).

74



Figura 5.5. Vista en perspectiva de la estructura molecular de [Co(L1).Cl;]?* y los modos de coordinacién
de los centros metalicos de Co(lll) en el complejo 3. Para mayor claridad se han omitido los &tomos de
hidrégeno y los contraiones cloruro libres, asi como las moléculas de metanol.

En la estructura dinuclear de 3, también se observa que los ligandos (L1°) se comportan de
manera bis-bidentada, de acuerdo a los modos de coordinacion, formando dos quelatos de
cinco miembros [(Col-N1-C1-C4-N3), Figura 5.6a, (Col-N1-C2-C9-N4), Figura 5.6b] y
dos de siete miembros [(Col-N1-C1-N2-C3-C14-N5), Figura 5.6c; (Col-N4-C9-C2-C3-
C14-N5), Figura 5.6d]. Adicionalmente, cada centro metalico de cobalto esta
interaccionando con el nitrogeno aminico del grupo imidazolina del segundo ligando
formando un quelato puente de 4 miembros (Col-N1-Col-N1) ver Figura 5.6e. Por Gltimo,
en el complejo 3 se observan dos interacciones intramoleculares del tipo 7* -7 entre anillos
de piridina con distancias centroide---centroide de 3.432 Ay 3.542 A (Figura 5.7), lo que
aporta una mayor rigidez a la estructura molecular y ayuda a la estabilidad de dicho

compuesto en el estado sélido.
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Figura 5.6. Fragmentos de la estructura cristalina del Complejo 3. Se muestran los diferentes quelatos
formados a través de la coordinacion de los ligandos con los centros metéalicos.

Figura 5.7. Interacciones 7 --r intramoleculares presentes en el complejo 3.
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El analisis del ensamble molecular del complejo 3 revela que las unidades adyacentes
[Co(L1).Cl;]** se unen mediante enlaces de hidrogeno del tipo C-H---Cl, C-H---O e
interacciones ClI---O para formar un arreglo supramolecular en dos dimensiones (2D) (ver
Figura 5.8 y Tabla 5.3). Adicionalmente, en el arreglo supramolecular de 3 se observan
interacciones del tipo C-H:-x entre las unidades diméricas del complejo metalico. Los
aniones libres CI"y moléculas de H,O presentes en el empaquetamiento cristalino, ayudan a

estabilizar a dicho compuesto en el estado sélido.

Figura 5.8. Arreglo supramolecular 2D presente en el complejo 3, para mayor claridad se han omitido las
interacciones intermoleculares. Los aniones libres CI- se presentan en color verde y las moléculas de agua en
color rojo.
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Tabla 5.1. Datos cristalogréaficos y parametros de recopilacion para los complejos 1y 3.

Datos del cristal

Formula

Mw (g/mol?)
Sistema cristalino
Grupo espacial
Temperatura

Tamanio del cristal (mm?)
a/A

b/A

c/A

o/

p/°

v/°

VIAS

Z

Pealca/Mg cm?3
wmm?

F(0 00)

0 intervalo la recopilacion
de datos/®

Reflexiones colectadas

Reflexiones independientes

R(int)

R1[/>20(1)]

WR2 [I>20(1)]

R1 (todos los datos)
WR2 [todos los datos]
Goof (F2)

1

Caa Hzs C10 Cuz F12 N2
1408.17

Monociclico

P2(1)/n

100(2) K
0.24x0.23x0.21

12.3099(7)
37.096(2)
12.7568(8)
90
111.4480(10)
90

5422(6)
4

1.725
1.052
2840

1.10-25.00

40572
9552
0.06666

0.0684
0.1279
0.0842
0.1341
1.172

3

Cs37Hss Cls Coz2 Nig O3
928.42

Trigonal

P3(2)21

100(2) K

0.36 x 0.31 x 0.22

12.5768(18)
12.5768(18)
22.200(5)
90

90

120

3041(9)
3

1.521
1.132
1422

1.87-24.99

15087
3568
0.0934

0.09
0.1834
0.1181
0.1956
1.163
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Tabla 5.2. Distancias (A) y angulos (°) de unién seleccionados para la descripcion de las geometrias de
coordinacion de los centros metalicos de Cu(ll) y Co(lll) en los complejos 1y 3.

1

Enlace  Distancia (A) Enlaces Angulos (°)
Cul-N1 1.997(4) N35-Cul-N1 95.39(16)
Cul-N3 2.021(4) N35-Cul-N3 175.03(16)
Cul-N31 2.59(4) N1-Cul-N3 81.46(16)
Cul-N34 2.059(4) N35-Cul-N34  85.24(16)
Cul-N35 1.992(4) N1-Cul-N34 175.48(14)
Cul-051 2.353(3) N3-Cul-N34 97.59(16)
Cu31-N1 2.624(4) N35-Cul-0O51 95.19(14)
Cu31-N4 2.013(4) N1-Cul-O51 90.97(14)
Cu31-N5 1.999(4) N3-Cul-O51 88.73(14)

Cu3l-N31  1.984(4) N34-Cul-O51  93.44(14)
Cu3l-N33  2.028(4) N31-Cu31l-N5  95.71(16)
Cu3l-058  2.366(4) N31-Cu3l-N4  173.92(16)
N5-Cu31-N4  88.03(16)
N31-Cu31-N33  81.13(15)
N5-Cu31-N33  173.33(16)
N4-Cu31-N33  94.64(16)
N31-Cu31-058  92.08(14)
N5-Cu31-058  91.48(14)
N4-Cu31-058  92.61(15)
N33-Cu31-058  94.49(14)

3
Col-N1 1.933(8) N1-Col-N4 98.3(3)
Col-N1 1.992(7) N1-Col-N3 82.8(3)
Col-N3 1.980(8) N4-Co1-N3 177.7(3)
Col-N4 1.97(7) N1-Col-N1 79.4(3)
Col-N5 2.052(7) N4-Co1-N1 82.2(3)
Col-Cl1 2.276(2) N3-Col1-N1 96.0(3)
N1-Col-N5 173.4(3)
N4-Co1-N5 85.8(3)
N3-Co1-N5 93.0(3)

N1-Col-Cl1 88.9(2)
N4-Co1-Cl1 94.1(2)
N3-Co1-Cl1 88.0(3)
N1-Col-Cl1 167.0(2)
N5-Co1-Cl1 96.1(2)




Tabla 5.3. Parametros geométricos de las interacciones de enlace de hidrdgeno en la estructura cristalina de
los complejos 1y 3.

D-H---A

Compuesto D-H H---A D---A <DHA Caddigo de simetria
Al [A] [A] [°]

1 N2-H2'-.-055 086 193 2783 170 xy.z
N32-H32'---061 086 2.02  2.869 170 xy.z
C35-H35---061 095 235 3.240 159  xy.z
C38-H38:--056 095 243 3.074 125  xy.z
C32-H32---059 100 244 3295 144 15-x,1/2+y,1.5-z
C10-H10---054 095 245 3.141 128 1/2+x,1/2-y,1/2+z
C15-H15---056 095 248 3.342 152 1/2+x,1/2-y,1/2+z
C45-H45.--057 095 251  3.408 128  1.5-x,1/2+y,1.5-z
C2-H2---056 1.00 258 3.520 156 1/2+x,1/2-y,1/2+z
C2-H2---054 1.00 2.60 3.350 131 1/2+x,1/2-y,1/2+z
C6-H6---053 095 261  3.500 156 1/2+x,1/2-y,1/2+z
C6-H6---052 095  2.67 3.438 139 1/2+x,1/2-y,1/2+z
C45-H45.--F58 095 267 3125 110  1.5-x,1/2+y,1.5-z
C37-H37---056 095 271  3.200 113 xy.z
C54-057--F62 132 292 4.197 X,y,Z
C52-F56---F52 132  2.87 3.529 1/2+x,1/2-y,-1/2+z

3 C3-H3---CI2 1.00 257 3.506 156 1+x-y,2-y,1/3-z
C5-H5---CI2 095 259 3.362 139 -x+y,1-x,1-y,1/3+z
C7-H7---C1 095 267  3.448 139 1+x-y,1-y,1/3-z
C10-H10--051 095 271 3.609 158 1-x.1-x+y,2/3-z
C17-H17--Cl2 095 284 3.595 137 2-y,1+x-y,2/3+z
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5.3 Superficie Hirshfeld

Para lograr la descripcién de la conectividad supramolecular en la estructura cristalina de los
complejos 1 y 3, se realizd el analisis de la superficie Hirshfeld por medio del software
CrystalExplorer y el archivo de informacion cristalografica (CIF). En la Figura 5.9 se
muestran las superficies Hirshfeld para los complejos 1 y 3 mapeados con a) superficie dnorm,

b) indice de forma y c) indice de curvatura.

Se puede observar en la Figura 5.9 que la superficie dnorm para 1 presenta areas marcadas
con rojo cerca de los grupos N-H que contribuyen a la formacién de interacciones N-H---0O,
esto indica que dicho modo de union es fuerte y relevante para formar arreglos
supramoleculares. El indice de forma muestra tridngulos complementarios en las cercanias
de anillos piridinicos, lo que sugiere que las interacciones intermoleculares - -w (contactos
cercanos C---C) pueden estar presentes para contribuir al crecimiento en red. Sin embargo,
el indice de curvatura no muestra areas de superficie plana sobre los anillos piridinicos o
sobre las regiones donde se presentaron los patrones de triangulos complementarios (indice
de forma), por lo que el apilamiento plano (m'--mw) entre moléculas del complejo no es
evidente. Para el complejo 3, también se observa que la superficie dnorm presenta areas de
color rojo cerca de los grupos C-H que contribuyen a la formacion de las interacciones C-
H---Cly C-H---O, lo que indica que las redes supramoleculares se desarrollan principalmente
a través de atomos de Cl y O. En el indice de forma y en el mapa de curvatura de 3, no se
presentan zonas evidentes de triangulos complementarios o regiones sin curvatura, por lo que
el crecimiento en red a través de interacciones n---mw no es evidente. Para 1 y 3 es posible
obtener un desglose de graficas de huellas dactilares que permitan indagar la presencia del

ensamblado w- - 7.

En la Figura 5.10 se ilustra el desglose de gréaficas de las huellas dactilares bidimensionales
del complejo 1 junto a mapeos de superficie dnorm asociados a interacciones especificas. En
la Figura 5.11 se muestran las contribuciones relativas (%) de las diversas interacciones
intermoleculares establecidas en las graficas de huellas dactilares. Se puede observar en la
Figura 5.11 que las interacciones de enlace de hidrdgeno representan el 83.6%, siendo
dominantes H---F (28.7 %) y H---O (27.2%). En las gréaficas de la Figura 5.10, la
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interaccion de mayor contribucion H---F se presenta como dos picos en la parte central,
especificamente en de, di (1.2-1.4 A), mientras que H---O muestra un patron de picos difusos
en la parte inferior izquierda asociados con los atomos donadores (pico superior) y aceptores
(pico inferior)[39]. Ademas, se observa (Figura 5.11) que las interacciones de apilamiento
plano (n---m), solo contribuyen con el 0.9 %, lo que sugiere que este tipo de contacto en el
complejo 1 no es de gran contribucion para el crecimiento de la red supramolecular y se

deduce debido a su coloracion azul, que es ligeramente electropositivo.

a) Superficie dnorm b) indice de forma c) Mapa de curvatura

Figura 5.9. Superficies Hirshfeld para los Complejos 1 y 3, mapeado con (a) dnorm (b) indice de formay (c)
indice de curvatura. Las regiones dentro de las elipses en la superficie de (1b) indican regiones
complementarias.

En la Figura 5.12 se ilustra el desglose de gréficas de huellas dactilares bidimensionales del
complejo 3 junto a mapeos de superficie dnorm asociados a interacciones especificas. En la
Figura 5.13 se muestran las contribuciones relativas (%) de las diversas interacciones
intermoleculares establecidas en las graficas de huellas dactilares. En la Figura 5.13 se
observa que la principal contribucion del 47.2% de la superficie corresponde a interacciones
H---H, lo que indica que estos contactos son relevantes para el empaguetamiento molecular
en la estructura del cristal. Otra interaccion principal identificable son los contactos de
hidrégeno H---Cl (20 %), que se aprecian en la grafica de la Figura 5.12 como un par de
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picos separados a través de la diagonal a valores de, di mayores, lo cual es caracteristico para

todas las moléculas con interacciones del tipo C-H---Cl [39,57]. Los contactos C:--C que

evidencian el apilamiento 7---7 en 3, representan el 6.9 % de la superficie y se muestran

como una region de pocos puntos azules en la gréfica 2D (Figura 5.12), lo que indica que

para el crecimiento de la red no es determinante este tipo de interaccion.
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Figura 5.10. Desglose de graficas de huellas dactilares para el complejo 1 con superficies 2D que resaltan
parches asociados a contactos especificos
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Figura 5.12. Desglose de gréficas de huellas dactilares para el complejo 3 con superficies 2D que resaltan
parches asociados a contactos especificos.
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5.4 Espectroscopia de infrarrojo (IR) por reflectancia total
atenuada (ATR)

La caracterizacion de L1 por espectroscopia de infrarrojo (IR) ya se ha reportado por Campos
Gaxiola y grupo de colaboradores [6]. En este apartado se discute de manera generalizada
debido a que los ligandos que estan coordinados a los centros metalicos en los complejos (1-

3) que se exponen en este trabajo, son mayormente ligandos L1.

En la Figura 5.14 se muestran los espectros experimentales de IR del ligando L1 vy
complejos 1-3. Se observa que L1 presenta una banda fuerte en 3314 cm™ atribuida al modo
de vibracion de estiramiento de los enlaces N-H. Las sefiales aromaticas del compuesto se
observan como bandas fuertes, medias y débiles; las bandas del modo de vibracion C-Har se
muestran a 3054 y 3011 cm?, las vibraciones de estiramiento alifatico C-H del anillo de
imidazolina aparecen en 2930 cm?, las sefiales de flexion en el plano C-H en el intervalo de
1053-969 cm™, los modos vibracionales C=Cqr en 1480-1425 cm™ y las bandas de C=N se
encuentran en 1609-1560 cm™ [6].

En los complejos metélicos 1-3 las frecuencias de vibracion de algunos enlaces decrecen (en
relacion a L1) conforme aumenta la fuerza de coordinacion metal-ligando. La sefial N-H
visualizada como una banda aguda y fuerte a 3314 cm™ en L1, se observa en cada uno de los
complejos como una banda amplia dentro del intervalo de 3500-3136 cm™ atribuible a las

sefiales O-H, esto debido a que las sefiales de estos enlaces se superponen con las sefiales de
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los enlaces N-H y predominan cuando la fuerza del enlace de coordinacion (M-N) debilita y
reduce las frecuencias de estiramiento del N-H [58]. La vibracion de estiramiento C-Har Se
presenta en el intervalo de 3046-3042 cm™ con intensidad media. Las vibraciones de
estiramiento alifaticas C-H de los anillos de imidazolina aparecen en el intervalo de 2925-
2920 cmt, mientras que los modos vibracionales de estiramiento C=C,r se presentan en el
intervalo de 1470-1430 cm™ y los del enlace C=N aparecen como bandas de intensidad fuerte
con frecuencias en el intervalo de 1601-1550 cm™, observandose que estos Gltimos se
encuentran a una frecuencia de vibracion menor en comparacion con L1, con esto se atribuye

que estos enlaces son méas débiles debido a la formacion de los complejos [6,54,59,60].

La vibracion de flexion de C-Hp muestra una banda a 1333 cm™ (1 y 3) y a 1332 cm™ (2).
Las vibraciones de flexion de N-Hp se asignan a las bandas que aparecen en el intervalo de
1278-1213 cmt, mientras que la vibracion de flexion fuera del plano O—H se observan a
1108 cm™. Las vibraciones de flexién C-H en el plano ocurren entre 1300 y 1000 cm™ y se
traslapan con otras absorciones mas fuertes que se producen en esta region. La sefial de
flexion N-Hoop Se observa cerca de 850 cm™ y las sefiales de flexion C-Hoop a 750 cm™.
Ademas en el complejo 1 se observa a una frecuencia de 1025 cm™ que las sefiales de
estiramiento C-H aumentan su intensidad en relacion a 2 y 3, lo que confirma la presencia
del modo de estiramiento C-Fs, mientras que en el complejo 2 se asignan modos
vibracionales de N-Os a las bandas que se observan en 1290 cm™ [6,54,61,62].

Por lo tanto, se confirma la coordinacién de los iones metalicos con L1 por la presencia de
bandas caracteristicas de absorcion del ligando L1 libre en los complejos 1-3, por los
desplazamientos que se producen en las bandas C=N de 1-3 en relaciéna L1y, por las bandas
vibracionales de estiramiento de los grupos C-Fst (1) y N-Ost (2) en los complejos. Para el

caso de 1y 3, los resultados estan de acuerdo con los obtenidos por rayos-X de monocristal.
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Figura 5.14. Espectros experimentales de IR del ligando L1 y complejos 1-3.
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5.5 Resonancia Magnetica Nuclear (RMN)

La asignacion precisa de los ndcleos atdbmicos de un compuesto molecular por espectroscopia
de RMN se realiza con correlaciones entre técnicas de RMN unidimensionales (RMN-H y
NMR-C{1H}) y bidimensionales [HSQC (*H -1*C a un enlace), HMQC (*H -3C a dos o
mas enlaces) y COSY (*H-1H)]. Las correlaciones son una herramienta necesaria debido a
que RMN-H y NMR-3C{1H} solo otorgan informacion particular acerca del sitio quimico;
como su ambiente quimico y cuantos nudcleos estan presentes o cerca del sitio, pero no pueden
informar acerca de cOmo esos sitios se conectan entre si, lo cual es de importancia para

dilucidar la estructura de un complejo o compuesto molecular [63].

Los ensayos de RMN del ligando L1 y los complejos 1 y 3 se obtuvieron por disolucién de
1.5 mg de muestra en dimetilsulféxido deuterado (DMSO-ds). ElI complejo 2 resultd
insoluble en la mayoria de los disolventes, incluso en disolventes apréticos dipolares como

el DMSO-ds y DMF-dz, por lo que no fue posible llevar a cabo su analisis por RMN.

A continuacion, se describen e interpretan los espectros de RMN de manera generalizada
para el ligando L1y el complejo 1. En el complejo 3 se llevd a cabo una asignacién completa
y detallada de los ntcleos de *H y 13C.

5.5.1 Espectroscopia RMN del ligando cis-(£)-2,4,5-tris(2-
piridil)imidazolina, L1

5.5.1.1 Espectroscopia RMN-H

El ligando L1 ha sido caracterizado por espectroscopia RMN-!H, reportado y discutido

previamente en CDCIs [64] y CDCI; [6], por lo tanto, la asignacion generalizada de los

nticleos atomicos de H en L1, se realiz6 por correlacion.

En la Figura 5.15 se muestra el espectro de RMN-H obtenido experimentalmente de L1 en
DMSO-ds a temperatura ambiente. EI proton N-H se identifica como un singulete agudo a
7.67 ppm, los 12 hidrégenos aromaticos unidos a tres sustituyentes del grupo piridil se
identifican como un conjunto de 6 sefiales definidas en el intervalo de 6.94 a 8.72 ppm y los
hidrogenos alifaticos del anillo de imidazolina se encuentran a desplazamientos de 5.77 y
5.40 ppm con una multiciplicidad de sefial correspondiente a dos dobletes. Ademas, en el
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espectro se observa una sefial perteneciente al DMSO-ds (2.51 ppm), asi como una sefial que
indica los protones correspondientes a moléculas de agua (3.30 ppm) presentes como
humedad en la muestra. El desplazamiento quimico y multiplicidad del DMSO-ds aparece

como un quintuplete a 2.51 ppm y la humedad aparece como un singulete a 3.30 ppm [3].
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Figura 5.15. Espectro RMN-H del ligando cis-(+)-2,4,5-tris(2-piridil)imidazolina, L1 en DMSO-d® a
temperatura ambiente.

5.5.2 Espectroscopia RMN del Complejo metélico 1

5.5.2.1 Espectroscopia RMN-H

En la Figura 5.16 se muestra el espectro de resonancia magnética nuclear de proton (RMN-
'H) del complejo metélico 1 en DMSO-ds a temperatura ambiente. No se observan sefiales
espectrales de *H para este compuesto, lo que indica que es un complejo paramagnético (los
electrones de sus orbitales d desdoblados estan desapareados) con distribucion electronica d®
y de alto espin [49]. Debido a esto, el complejo no fue susceptible para el analisis por las

técnicas espectroscopicas de RMN en dos dimensiones.
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Figura 5.16. Resonancia magnética nuclear de proton (RMN-'H) del complejo metalico 1 en DMSO-ds a
temperatura ambiente.

5.5.3 Espectroscopia RMN del Complejo metalico 3

5.5.3.1 Espectroscopia RMN-'H

En la Figura 5.17 se muestra el espectro de RMN-H del complejo metalico 3 en DMSO-ds
a temperatura ambiente. Se observan sefiales espectrales bien definidas, de las cuales, el
conjunto de 9 sefiales (que integra para 24 protones) en la region de 9.19-7.38 ppm se asignan
de manera generalizada a 24 hidrogenos aromaticos unidos a tres sustituyentes del piridil. La
sefial del grupo N-H desaparece en relacion a L1 (Figura 5.15), lo que indica que el ligando
se coordina con el centro metélico de Co(l11) como un ligando con desprotonacién del enlace
N-H, como se revela por cristalografia de rayos X. Los 4 hidrogenos alifaticos del anillo de
imidazolina se encuentran a desplazamientos de 6.31 y 5.40 ppm con multiplicidad de sefial
correspondiente a dos dobletes. La nitidez de las resonancias sugiere que 3 es un complejo
d® con naturaleza diamagnética, denominado de bajo espin y correspondiente a aquellos en
los cuales los electrones ocupan totalmente los tres orbitales tog [49].

A continuacion se reportan los datos de RMN-tH (400 MHz, DMSO-ds): § 9.19 (d, J=5.48
Hz, 2H), 8.97 (d, J=4.92 Hz, 2H), 8.22 (ddd, J= 7.61, 6.93, 1.4 Hz, 2H), 8.13 (ddd, J=8.05,
6.77, 1.86Hz, 2H), 8.03-7.96 (M, 4H), 7.93(ddd, J=8.23, 7.03, 1.30 Hz, 2H), 7.84 (d, J=6.92

Hz, 2H), 7.65-7.57 (M, 6H), 7.40 (dd, J=6.75, 1.50 Hz, 2H), 6.31 (d, J=6.56 Hz, 2H), 5.39
(d, J=6.4 Hz, 2H), 4.07 (cd, J=5.25 Hz, 2H).
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Figura 5.17. Resonancia magnética nuclear de proton (RMN-*H) del complejo metalico 3 en DMSO-d®a
temperatura ambiente.

5.5.3.2 Espectroscopia NMR-13C{*H}

El complejo 3 se caracterizé por RMN de carbono trece desacoplado de hidrégeno (NMR-
B3C{*H}). En este estudio los atomos de carbono con correlacion a hidrogenos se observan
como singuletes, por lo que su interpretacidn es un aspecto de ventaja en relacion al estudio
de RMN de carbono trece acoplado de hidrogeno (NMR-1C) [54].

En la Figura 5.18 se muestra el espectro NMR-*C{*H} del complejo metalico 3 en DMSO-
ds a 30 °C. Se observa que 3 esta constituido por 19 singuletes pertenecientes a 19 carbonos,
sin embargo, por cristalografia de rayos X se encontr6 que el complejo esta formado por 38
carbonos, lo que confirma la simetria en el complejo debido a que la RMN permite
determinar cuando un compuesto es simétrico, al observarse sélo la mitad de las sefiales
esperadas. Los atomos equivalentes de 3C aparecen en un mismo valor de desplazamiento
quimico. A continuacion se reportan los datos de *C{*H}NMR [100MHz, DMSO-ds]: §
175.7, 160.6, 155.3, 153.5, 153.0, 150.3, 149.8, 142.4, 141.9, 141.4, 130.9, 130.2, 127.04,
126.2, 125.4, 124.6, 72.6, 71.0, 48.3.
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Figura 5.18. Espectro NMR-13C{1H} del complejo metalico 3, en DMSO-d®a 30 °C.

En la Figura 5.19 se muestra el espectro NMR-C{*H} modalidad APT del complejo
metalico 3, en DMSO-des a 30 °C. En fase negativa se observan los &tomos de carbonos que
no estan acoplados a hidrdgenos, por lo que este analisis resulta un paso clave y

complementario en NMR-*C{*H} para dilucidar la estructura.
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Figura 5.19. Espectro NMR-*C{*H} modalidad APT del Complejo metalico 3, en DMSO-ds a 30 °C.
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5.5.3.3 Espectroscopia de correlacion RMN en dos dimensiones (2D-RMN) COSY

(*H-'H), HMBC (*H-13C) y HSQC (*H-13C)

La espectroscopia HSQC se utiliza para identificar los picos de correlacion entre *H y *C

con espines acoplados directamente, mientras que HMBC proporciona los picos de

correlacion con acoplamiento a 2, 3 0 mas enlaces. Por otra parte, la espectroscopia COSY

determina la correlacion del acoplamiento de espin entre protones adyacentes (*H-H) [65].

En las Figura 5.20-Figura 5.22 se muestran los espectros de correlacion RMN de dos
dimensiones 'H-'H COSY, H-C HMBC y H-13C HSQC del complejo metalico 3, en
DMSO-ds a temperatura ambiente. En la Tabla 5.4 se muestra el resumen de los datos

experimentales de las correlaciones HSQC, HMBC y COSY.
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Figura 5.20. Espectro de correlacion RMN de dos dimensiones *H-'H COSY del Complejo metalico 3, en

DMSO-ds a temperatura ambiente.
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Figura 5.21. Espectro de correlacion RMN de dos dimensiones *H-*C HMBC del Complejo metélico 3, en
DMSO-ds a temperatura ambiente.
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Figura 5.22. Espectro de correlacion RMN de dos dimensiones *H-3C HSQC del Complejo metalico 3, en
DMSO-ds a temperatura ambiente.
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Tabla 5.4. Resumen de datos de experimentos de correlacion de RMN en dos dimensiones COSY, HMBC y

HSQC.

'H-'H COSY
5.39 & 6.31
5.39 & 6.31

6.31 <& 5.39

7.40 & 7.93
— 7.84
<~ 9.19
7.62 <« 8.00
<« 8.13

7.84 «— 7.40

7.93 «— 7.40
«— 9.19

8.00 «— 8.22
— 7.62
— 8.13

8.13 < 8.00
— 7.62

8.22 «— 8.00
— 8.97

8.97 « 8.22

9.19 < 7.93

'H-*C HMBC

539 & 71.0
&160.6
S 1246
31503

631 & 150.3
&1309
&175.7

2

740 & 124.6
3
< 153.5

7.62 &130.2
41503
&125.4
& 156.0

7.84 & 126.2
& 160.6
&726

7.93 & 1535
&126.2
&160.6

8.00 & 127.0
41309
& 1498
&1503
&175.7
& 710

8.13 & 153.0
& 1498

2

8.22 & 155.3
4
< 150.3

2

8.97 & 1424
3
« 150.3

2

9.19 - 1414
3
- 126.2
4
< 160.6

1H-8C HSQC

3.16 & 48.3
539 & 72.6

6.31 & 71.0

7.40 « 126.2

7.62 — 127.0
«— 130.9
«— 153.0

7.84 «— 124.6

7.93 « 141.4

8.00 & 1254
« 130.2

8.13 <« 1419

8.22 « 142.4

8.97 « 155.3

9.19 « 153.5
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En la Figura 5.23 se muestra la asignacion precisa de los desplazamientos quimicos de 'H
(color negro) y 3C (color azul) para el complejo 3. Esta asignacion se realiza con el anlisis

en conjunto de todos los espectros de RMN.

141.4

Figura 5.23. Asignacion de los desplazamientos quimicos de *H (color negro) y *3C (color azul) para el
complejo 3.

5.6 Analisis Termogravimétrico (TGA)

Las muestras cristalinas del ligando L1 y los complejos 1-3 se analizaron por TGA bajo una
atmosfera de nitrgeno con una velocidad de calentamiento de 10 °C min™ en un intervalo
de temperatura de 25 a 800 °C.

5.6.1 Analisis TGA de cis-(z)-2,4,5-tris(2-piridil)imidazolina, L1

En la Figura 5.24 se muestra la curva TGA y derivada del ligando cis-(%)-2,4,5-tris(2-
piridil)imidazolina, L1. Este andlisis ya se ha reportado por Campos Gaxiola y
colaboradores, se discute de manera generalizada para fines comparativos dado que este es
el ligando que se utiliza en la sintesis de los complejos metélicos (1-3). En el termograma se
observa que L1 pierde 1.7% de su masa aproximadamente a 158 °C debido al proceso de

fusién con descomposicion parcial, eventualmente la evolucion de Hz para obtenerse 2,4,5-
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tris(4-piridil)imidazol. Posteriormente, en el intervalo de temperatura de 200-600 °C, se
observa en el termograma, una caida pronunciada que indica la pérdida de masa de la mayor

parte del compuesto [6]. En la Tabla 5.5 se muestra el resumen de datos del analisis TGA.
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Figura 5.24. Curva TGAy derivada de cis-(x)-2,4,5-tris(2-piridil)imidazolina, L1.

Tabla 5.5. Analisis TGA de L1.

Intervalo Pérdida de Pérdida de Peso molecular
de Temp. peso (% Proceso térmico peso (% de la pérdida %error
(°C) Exp) Calc) (gr/mol)
-Fusioén con
25-200 0.70 descomposicién 0.67 2.02 0.03
parcial de H,

-Pérdida de masa de la
200-600 98.44 mayor parte de -- -- -
compuesto

5.6.2 Analisis TGA del complejo metalico 1

Enla Figura 5.25 se muestra la curva TGA y la derivada del complejo metalico 1. Se observa
que 1 es estable térmicamente hasta los 258 °C, posteriormente muestra tres regiones de
pérdida de peso: la primera del 37.35% (Calc. 37.57%) en el intervalo de 258-451 °C que
corresponde a la descomposicién de dos moléculas de CH3CN, dos contraiones SO3CF3z” y
un anillo de piridina; la segunda del 11.26% (Calc. 11.23%) entre 451-541 °C, pertenece a la
eliminacidon de dos anillos de piridina (CsHsN) y, por encima de 542 °C la derivada permite

la visualizacién de una descomposicion consecutiva, lo que indica que el resto del complejo
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(51.69 %) continua degradandose a temperaturas mayores. En la Tabla 5.6 se muestra el
resumen de datos del analisis TGA.
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Figura 5.25. Curva TGA y derivada del Complejo metalico 1.

Tabla 5.6. Analisis TGA del complejo 1.

Intervalo  Pérdida de Pérdida de Peso molecular
de Temp. peso (% Proceso térmico peso (% de la pérdida %%error
(°C) Exp) Calc) (gr/mol)

-Evaporacion de dos
moléculas de CHsCN.

258-451 37.35 -Descomposicion de 37.57 529.05 0.22
dos SO;CFs.
-Un anillo de piridina.
-Dos anillos de

451-541 11.26 piridina. 11.23 158.08 0.03

5.6.3 Andlisis TGA de Complejo metélico 2

En la Figura 5.26 se muestra la curva TGA y derivada del complejo metalico 2. En el
termograma se observa que el complejo tiene estabilidad térmica hasta los 187 °C, lo que
indica la ausencia de agua en su estructura. Posteriormente, muestra dos caidas definidas; la
primera del 42.15% se presenta dentro del intervalo de 187-246°C (Calc. 41.62%) y se asigna
a la pérdida de cuatro moléculas de NOz (dos como contraiones y dos como ligandos) y dos
anillos CsHsN, la segunda del 10.09% (Calc. 9.85%) dentro de 246-334 °C se atribuye a

desintegracion de CsHsN y otros fragmentos organicos (CHs). Por encima de 334°C se
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sugiere que el resto del complejo (48 %) se descompone gradualmente.En la Tabla 5.7 se
muestra el resumen de datos del analisis TGA.
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Figura 5.26. Curva TGA y derivada del Complejo metalico 2.

Tabla 5.7. Analisis TGA del complejo 2.

Intervalo Pérdida de Pérdida de Peso molecular
de Temp. peso (% Proceso térmico peso (% de la pérdida %%error
(°C) Exp) Calc) (gr/mol)

-Descomposicion de

187-246 42.15 cuatro NOs y dos 41.62 406.20 0.53
CsHsN

246-334 1009  Descomposicion 9.85 96.01 0.24
CeH1oN

5.6.4 Analisis TGA de Complejo metalico 3

En la Figura 5.27 se muestra la curva TGA vy derivada del complejo metélico 3. En el
termograma se observa una pérdida de peso del 8.61% (Calc. 8.84%) en el intervalo de 25-
289.97°C atribuible a la evaporacién de dos moléculas de CHsOH y una molécula de H20.
El complejo 3 presenta estabilidad térmica hasta los 289.97 °C, posteriormente presenta la
descomposicion de materia organica del 15.34% (Calc. 15.27%) en el intervalo de 289.97-
516.84 °C que corresponde a la degradacién de dos contraiones CI" y dos ligandos ClI". Por
encima de 516.84 °C la derivada permite la visualizacion de una descomposicién
consecutiva, lo que indica que el resto del complejo (76.25 %) continla degradandose a

temperaturas mayores. En la Tabla 5.8 se muestra el resumen de datos del analisis TGA.
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Figura 5.27. Curva TGA y derivada del Complejo metalico 3.

Tabla 5.8. Analisis TGA del complejo 3.

Intervalo Pérdida de Pérdida de Peso molecular
de Temp. peso (% Proceso térmico peso (% de la pérdida %%error
(°C) Exp) Calc) (gr/mol)
-Descomposicion de
25-289 8.61 dos de CH3OH y una 8.84 82.10 0.23

molécula de H,0.

-Descomposicién de 2
289-516 15.34 Cl coordinados y 2 CI 15.27 141.80 0.07
descoordinados.

5.7 Evaluacion de las propiedades fotofisicas de L1y los
Complejos 1-3

5.7.1 Espectroscopia de Ultravioleta Visible (UV-Vis)

En la Figura 5.28 se muestran los espectros de absorcién UV-Vis de a) L1y el complejo 1,
b) L1y el complejo 2, ¢) L1y el complejo 3 en CH3OH a temperatura ambiente. Se observa
que el ligando L1 presenta bandas de absorcion en la region UV (A, = 215 nmy Ay =
262 nm) atribuidas a transiciones electrénicas CL (n-n* y n-n*). De éstas, la n-n* se asigna
a la banda que se encuentra a mayor longitud de onda por ser una transicion de menor energia.
Las transiciones CL en L1 son originadas por los grupos cromoforos presentes en los
heterociclos de piridina e imidazolina. Por otra parte, en los espectros de los complejos 1-3
se observa que la transicion n-n* desaparece (en comparacion con el ligando) por efecto de

la coordinacion, lo que indica que la banda que se muestra en la region UV (4,4, = 262 nm)
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se debe a la transicion CL de n-n*. También se observa que todos los complejos exhiben una
banda de absorcidn nueva en la region cercana al visible en A,,; = 360 nm (1), A4ps =
361 nm (2) y A4ps = 350 nm (3) atribuida para 1y 2 a la transicién d-d del centro metélico
y en el caso de 3, es asignada a una combinacion de transiciones d-d y LMCT. Ademas, en
1-3 la banda CL de n-n* experimenta desplazamientos hipercromicos con respecto a L1, lo

que sugiere que el proceso de absorcion en los complejos se mejora [6,16,20,21,46,54].

La absorcion de los complejos 1y 2 por transiciones d-d surge del acomodo de los espines
electrénicos en los orbitales d. Este acomodo estéa en funcidn de la geometria de coordinacion
y del tipo de desdoblamiento que experimentan los orbitales del ion metélico. Los complejos
de Cu(ll) que aqui se reportan (1 y 2) tienen una geometria octaédrica distorsionada y
distribucion electronica d® de alto espin (como se reveld por DRX-monocristal y NMR-H),
por lo tanto, los electrones estan distribuidos en orbitales togy €g. En el proceso de absorcion,
tras la irradiacion de energia con una frecuencia v, igual a A, (diferencia de energia entre tog
y €g,) / h (constate de Planck), los espines de electrones se excitan y se promueven desde los
orbitales toq hasta los eq. La banda de absorcion que resulta de este proceso es de intensidad
débil y se encuentra en la region del espectro cercana al visible (1,55 = 300 a 400 nm), ver
Figura 5.28ay Figura 5.28b. En estas bandas, la baja intensidad de absorcion se debe a que
las transiciones de los electrones ocurren entre orbitales que son simétricos, lo cual esta
nominalmente prohibido por la regla de seleccion de Laporte (Al = +1) [13,23,33,49]. Por
otra parte, el complejo 3 tiene un estado de oxidacion alto, lo que sugiere que su A, es de
campo fuerte y que el acomodo de los electrones d® en el ion metalico es de espin bajo
(ocupan solamente orbitales tog) como se indicd por NMR-'H. En la Figura 5.28c se observa
que su banda de absorcion en la region de A,,; = 300 a 400 nm es de mayor intensidad, en
comparacion a lade 1y 2, lo que indica que en ésta se presentan transiciones LMCT ademas
de las transiciones d-d. La banda por LMCT aumenta la intensidad debido a que es una

transicion que no esta prohibida por la regla de seleccion de Laporte [17,20,21].
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Figura 5.28. Espectros de absorcién de a) L1y el complejo 1, b) L1y el complejo 2, ¢) L1y el complejo 3
(1X105 M en CH3OH en la region UV-Vis), a temperatura ambiente.

5.7.2 Propiedades luminiscentes

En la Figura 5.29 se muestran los espectros de excitacion y emision por estudios de
luminiscencia de a) L1 y el complejo 1, b) L1 y el complejo 2, ¢) L1y el complejo 3 en
CH3OH a temperatura ambiente. Se observa que L1 muestra su banda de emision a 363 nm
(Aexc=261 nm), mientras que los complejos 1-3 la presentan a 381 nm (A,,.=261 nm) (1),
362 nm (Agr=261 nm) (2) y a 440 nm (A,,=262 nm) (3). En todos los complejos, la
intensidad de la banda de emision es menor en relacion a L1, lo que indica que éstos abatieron
la luminiscencia del ligando libre (efecto quenching) por procesos de relajacion no radiativos
[14,20]. Enel ligando L1 los anillos de piridina e imidazolina presentan la banda de emision
del estado excitado al estado basal (S; — S,), sin embargo, cuando éstos se coordinan al ion

metalico con los orbitales d vacios [Cu(ll) o Co(lll)], la disminucion en su emision es un
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fendmeno bien conocido. Para la fotofisica de los complejos 1y 2 (Figura 5.29a y Figura

5.29b) con configuracion d®, el electron no emparejado es responsable de acelerar la dindmica

de conversion interna y producir un estado triplete excitado (S; — T;) de baja poblacion

electrénica, lo cual conduce a un efecto quenching con respecto a L1. Por otra parte, la
fotofisica observada del complejo 3 (Figura 5.29c), indica que el estado excitado de los

electrones d® de espin bajo, experimenta transiciones LMCT con los estados excitados (m-m*)

en los anillos heterociclicos de L1, lo que induce cambios en el momento angular que

favorecen el acoplamiento espin-orbita y reduce la brecha energética del estado excitado,

estos factores producen el efecto quenching de emision en relaciona L1 [4,11,22,30,46].
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Figura 5.29. Espectros de excitacion y emision por estudios de luminiscencia de a) L1 y el Complejo 1, b)
L1y el Complejo 2yc) L1y el Complejo 3 en CH3OH a temperatura ambiente.
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5.8 Propiedades electroquimicas de L1y los Complejos 1-3

5.8.1 Polarizacion potenciodinamica (PDP)

En la Figura 5.30 se muestran las curvas de polarizacion (PDP) del acero al carbono a varias
concentraciones (0, 1, 3y 5 ppm) de L1 y de los complejos metalicos (1-3) en HClac con
concentracion 1M a 0 h de inmersion, formada por 4 gréficas, a) L1 y b-d) Complejos
metalicos (1-3). En la Tabla 5.9 se muestran los valores de los PE calculados para cada una
de las curvas de polarizacion presentadas en la Figura 5.30. Los PE incluyen potencial de
corrosion (-Ecorr), pendientes anddicas y catddicas (Ba y pc) mediante extrapolacion de Tafel,
densidad de corriente (icorr), porcentaje de eficiencia de inhibicion (%#p) y cobertura
superficial (8). La discusion de resultados se realizara con el analisis de los datos de la Tabla

5.9.

Se puede observar en la Tabla 5.9 que en la mayoria de los casos, el valor de -Ecor, al agregar
los inhibidores (L1 y complejos 1-3) al medio corrosivo, se desplaza hacia valores mas
positivos en comparacién con el blanco (sin inhibidor), dichos desplazamientos se encuentran
en un intervalo de 2.82 a 32.20 mV, lo que sugiere que los compuestos utilizados actdan
como inhibidores del tipo mixto, esto debido a que los cambios de potencial son menores al
valor de 85 mV [2,5], con una tendencia predominante hacia la inhibicion por reaccién
anddica, es decir, inhiben mayormente la oxidacion del hierro [2,5,10,26]. También se
observa que los valores de Ba y fc son menores en comparacion con el blanco y disminuyen
conforme aumenta la concentracion de los inhibidores 2 y 3, lo cual no se aprecia para L1y
1. Esto confirma que 2 y 3 tienen un efecto inhibidor por reaccion anddica y catddica (tipo
mixto), retrasando tanto la oxidacion del hierro como las reacciones de evolucion de
hidrogeno [2], mientras que L1 y 1 no alteraron el mecanismo de disolucién del acero al
carbono por procesos de inhibicion [26], por lo tanto se sugiere que la ralentizacion del
proceso de corrosion ocurre por el bloqueo de los sitios de reaccion (centros activos) debido

a la adsorcion de moléculas inhibidoras en la superficie [5].

Los valores de la icorr del acero al carbono con las diferentes concentraciones de inhibidores
en la solucion corrosiva, son inferiores a la icorr del blanco, lo que indica la tendencia de los

inhibidores a retardar las reacciones de disolucion del acero al carbono y su capacidad para
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desempefiar un buen papel en la proteccion contra la corrosion [2,5,10,26]. Los valores mas
bajos de la icorr S€ presentaron cuando se utilizo el complejo 2 como inhibidor, alcanzando un

valor minimo a una concentracion de 5 ppm, ver Tabla 5.9.

Las eficiencias de inhibicion (%) se calcularon de acuerdo con la Ec.9, en condiciones
experimentales similares para todos los inhibidores. En todos los casos la eficiencia de
inhibicidn méaxima se alcanza a una concentracion de 5 ppm, presentandose en el siguiente
orden: Complejo 2 (%7p=93.64) > Complejo 3 (%#,=87.02) > Complejo 1 (%#p=83.93) > >
L1 (%#p=66.69). Lo anterior se atribuye a que la cobertura del acero (0) tiende a ser mas

estable y mayor a concentraciones mas altas [5,66].
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Figura 5.30. Curvas de PDP de acero al carbono con varias concentraciones (0, 1, 3y 5 ppm) de L1y
complejos metélicos (1-3) en HCl,c 1M a 0 h de inmersion y a temperatura ambiente, formada por 4 graficos,
a) L1, b-d) Complejos 1- 3.
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Tabla 5.9. Valores de los PE calculados para cada una de las curvas PDP de acero al carbono con varias
concentraciones (0, 1, 3y 5) de L1y complejos 1-3 en HCl,c 1M a 0 h de inmersion y temperatura ambiente.

C_orr?_gyjsto Concentracion -Ecorr . 0

Tlg\r:qt:ie%rte inhibidor (ppm) (MV/(SCE)) Ba(mV/dec.) PBc(mV/dec.)  lcorr Yonp 0
0 470.46 112.20 125.60 168.41

L1 1 461.53 108.80 116.10 88.18 47.64 0.48

3 473.28 114.00 134.30 96.99 4241 0.42
5 465.42 112.40 121.10 55.60 66.99 0.67
0 467.81 101.10 115.60 84.60

Complejo 1 1 464.89 105.90 123.50 7490 11.46 0.11
3 450.96 88.60 102.20 13.75 83.75 0.84
5 455.84 87.4 109.7 136 8393 0.84
0 470.80 119.20 136.90 211.15

Complejo 2 1 462.03 99.70 119.80 50.43 76.11 0.76
3 470.90 89.30 112.80 33.71 84.04 0.84
5 442.54 84.80 113.40 13.44 93.64 0.94
0 483.48 127.90 152.80 185.49

Complejo 3 1 473.39 117.60 135.70 139.42 24.84 0.25
3 466.57 118.60 140.50 63.11 65.98 0.66
5 455.47 95.70 118.00 24.07 87.02 0.87

Enla Figura 5.31y Tabla 5.10 se muestran los resultados de los pardmetros electroquimicos
PDP después de 24 h de inmersidn. Se observa que su comportamiento es similar al de las
curvas de polarizacion con 0 h de inmersidn, lo que sugiere que los mecanismos de inhibicién
y corrosion son similares. Sin embargo, después de 24 h el -Ecorr, Se desplaza a valores mas
negativos en relacion al blanco al agregar los inhibidores al medio corrosivo, pero estos
desplazamientos contintan siendo inferiores a 85 mV, que como se menciond anteriormente,
los cambios de potencial dentro de este valor indican que L1 y los complejos 1-3 siguen
actuando como inhibidores del tipo mixto, pero en este caso con una tendencia ligeramente

predominante hacia la inhibicion por reaccion catodica [24,66].

Los valores de Ba y Bc (Tabla 5.10), después de 24 h de inmersion del acero al carbono en
el medio corrosivo, para todos los inhibidores son variables y no siguen una tendencia

conforme la concentracion de éstos aumenta, lo que indica que los compuestos utilizados
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como inhibidores siguen actuando por adsorcién en la superficie del acero sin modificar los
mecanismos de evolucion de hidrogeno (reaccion catodica) y oxidacion del hierro (reaccion
anodica). También se observa que los valores de icor disminuyen, mientras que los valores 6
y %np aumentan cuando se tienen diferentes concentraciones de los inhibidores, por lo que
se atribuye que éstos si juegan un papel importante para retrasar o detener las reacciones
anodicas o catodicas cuando se agregan en concentraciones menores a un medio corrosivo
[26,50,66].
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Figura 5.31. Curvas de PDP de acero al carbono con varias concentraciones (0, 1, 3y 5 ppm) de L1y
complejos metalicos (1-3) en HCl,c 1M a 24 h de inmersion y a temperatura ambiente, formada por 4
graficos, a) L1, b-d) Complejos 1- 3.
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Tabla 5.10. Valores de los PE calculados para cada una de las curvas PDP de acero al carbono con varias
concentraciones (0, 1, 3y 5) de L1y complejos 1-3 en HCl,c 1M a 24 h de inmersion y temperatura ambiente.

Compuesto c racis .
inhibidor . ZOncentracion “Cer o pa(mV/dec.) Pe(mV/dec.) icor %y 0
T Ambiente inhibidor (ppm) (MV(SCE))
0 474.34 266.80 14540  337.63
L1 1 480.96 222.60 11890 12152 64.01 0.64
3 486.89 253.60 117.00 69.43 79.44 0.79
5 479.25 201.50 109.20 39.93 88.17 0.88
0 482.03 241.30 140.20  238.01
. 1 485.81 261.30 150.30  181.40 23.79 0.24
Complejo 1
3 490.67 228.30 119.10 46.89 80.30 0.80
5 488.12 194.20 119.50 35.03 85.28 0.85
0 477.30 240.70 131.80  181.65
. 1 488.82 255.40 114.90 55.94 69.21 0.69
Complejo 2
3 483.51 230.70 116.10 4445 7553 0.76
5 485.90 190.20 102.20 26.54 85.39 0.85
0 473.52 278.70 165.90  258.70
. 1 489.49 279.90 142.10  209.84 18.89 0.19
Complejo 3
3 493.88 201.40 114.00 53.39 79.36 0.79
5 486.33 207.80 113.80 64.99 74.88 0.75

La temperatura es una variable importante por considerar en el proceso electroquimico de
corrosion y eficiencia de los inhibidores. En la Figura 5.32 se muestran las curvas de PDP
de acero al carbono con una concentracion fija (0 y 5 ppm) de L1 y complejos metélicos (1-
3) en HClsc 1M a 0 y 24 h de inmersion a temperatura de 50 °C, formada por 4 gréaficas, a)
L1, b-d) Complejos 1-3. Los valores de los PE calculados para cada una de curvas PDP se
muestran en las Tabla 5.11 y Tabla 5.12. Se observa que para todos los casos, el valor de la
icorr S€ INCrementa abruptamente cuando la temperatura del medio es de 50°C (en relacion a
icorr @ temperatura ambiente), esto sugiere la aceleracion en todos los procesos de reaccion
(catddicos y anddicos) que favorecen la corrosion, lo que consecuentemente disminuye el

grado de cobertura de la superficie (0) del acero y %7y [66].
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Figura 5.32. Curvas de PDP de acero al carbono con una concentracion fija (0 y 5 ppm) de L1y Complejos
metalicos (1-3) en HCl,c 1M a 0y 24 h de inmersidn con temperatura de 50 °C, formada por 4 gréficas, a)
L1, b-d) Complejos 1-3.

Tabla 5.11. Valores de PE calculados para cada una de las curvas PDP de acero al carbono con una
concentracion fija (O y 5 ppm) de L1y Complejos 1-3 en HCl,c 1M a 0 h de inmersién y temperatura de 50 °C.

Compuesto Concentracion E
ki ~Ecorr : 0
I_Ir_1:|5kz)l(1(ér inhibidor (ppm)  (MV/(SCE)) Ba(mV/dec.) Pc(mV/dec.)  icor Yon, 0
HCI 0 457.21 232.50 252.40 683.83
L1 5 459.64 133.60 156.10 39241 4262 0.43
Complejo 1 5 458.51 116.00 145.10 315.00 53.94 0.54
Complejo 2 5 460.69 151.10 154.50 373.31 4541 0.45
Complejo 3 5 460.20 199.70 230.10 49491 27.63 0.28
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Tabla 5.12. Valores de PE calculados para cada una de las curvas PDP de acero al carbono con una

concentracion fija (0 y 5 ppm) de L1 y Complejos 1-3 en HCl,c 1M a 24 h de inmersién y temperatura de 50

°C.
Compuesto

inhibidor Ifhﬁgfgg:r?gg’r:) (m\'/%g’gE)) BamV/dec) Be(mV/dec) i %y 0
T=50 °C

HCI 0 452.712 179.5 144.1 452.39

L1 5 449.80 134.80 125.10 24451 4595 0.46
Complejo 1 5 455.47 241.50 22160 33471 26.01 0.26
Complejo 2 5 430.00 185.10 22520 37172 17.83 0.18
Complejo 3 5 462.95 169.50 147.80 371.79 17.82 0.18

5.8.2 Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS)

Otra prueba necesaria para evaluar la propiedad de inhibidor de corrosion de L1 y de los
complejos 1-3 en el acero al carbono, es EIS. En la Figura 5.33 se muestran los diagramas
de Nyquist de la EIS de acero al carbono con varias concentraciones (0, 1, 3y 5 ppm) de L1
y complejos metélicos (1-3) en HCl,c 1M a 0 h de inmersion y a temperatura ambiente,
formada por 4 gréficas, a) L1, b-d) Complejos 1- 3, en las cuales se observa que en todos los
casos a diferentes concentraciones de inhibidor, el diagrama de Nyquist se compone solo por
una curva capacitiva con forma de bucle imperfecto y comprimido donde la imperfeccién del
bucle esta relacionada con anormalidades en la distribucion de la corriente y por la rugosidad
y no homogeneidad de la superficie del electrodo. La forma de la curva es semejante en el
blanco y con las diferentes concentraciones de los inhibidores, lo que revela que el
mecanismo de corrosion del hierro ocurre por procesos de transferencia carga en la interfaz
metal-electrolito y que dicho mecanismo se mantiene cuando se aumenta su concentracion.
Ademas, la forma de los bucles también sugiere que la inhibicion de corrosion se debe a que
los diferentes compuestos se adsorben en la superficie del acero formando una pelicula
resistiva [5,10,25,26]. También se observa que los radios de los bucles de impedancia
aumentan conforme se incrementan las concentraciones de los inhibidores, es decir, la
interseccion del eje real (Zr) a frecuencias bajas es mayor en los inhibidores que en el blanco,
lo que indica que en la superficie del acero se forma gradualmente una pelicula de pasivacion

que inhibe las reacciones anodicas y catddicas [2,5].
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El circuito electroquimico que representa el estudio de la inhibicion de corrosion se obtuvo
mediante la simulacion de los espectros experimentales de la EIS con un circuito equivalente
que se muestra en la Figura 5.34. Una vez identificado el circuito equivalente se calcularon
los valores de los PE de la resistencia de la solucion (Rs), la resistencia de transferencia de
carga (Rct) y la capacitancia de doble capa (Cdl) utilizando el software EC-Lab. El parametro
Cdl se simul6 con un elemento de fase constante (CPE) [2,5]. Los valores de todos los PE

anteriormente mencionados se muestran en la Tabla 5.13.

A partir de estos resultados que se registran en la Tabla 5.13 se observa que todos los valores
de Rct aumentan con respecto al blanco al agregar las diferentes concentraciones de los
inhibidores al medio corrosivo, lo cual esta relacionado con la reduccion en los valores de la
capacitancia del CPE (grosor de la doble capa eléctrica en la interfaz metal-electrolito). Lo
anterior indica la adsorcion de los inhibidores y el reemplazo gradual del medio corrosivo en
la superficie del acero por moléculas inhibidoras [2,26]. También se observa que para la
concentracion de 1 ppm de L1, el valor de CPE es mayor en relacién al blanco, lo que sugiere
una disminucion en el grosor de la doble capa eléctrica por la penetracion de agua en la capa

resistiva [25].

Las eficiencias de inhibicion (%#im) para todos los compuestos se calcularon de acuerdo a la
Ec.10, en todos los casos la eficiencia de inhibiciobn maxima se alcanza a una concentracion
de 5 ppm, presentandose en el siguiente orden: Complejo 2 (%7im=90.11) > Complejo 1
(%7im=82.46) > Complejo 3 (%nim=77.63) > L1 (%#%in=58.44). Lo anterior, mayormente
coindice con los resultados de la PDP y confirma que los compuestos probados exhiben un

buen rendimiento inhibidor para el acero al carbono en una solucion de HClyc 1M.
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Figura 5.33. Diagramas de Nyquist de EIS de acero al carbono con varias concentraciones (0, 1, 3y 5 ppm)
de L1y complejos metélicos (1-3) en 1M HCl a 0 h de inmersion y a temperatura ambiente, formada por 4

Figura 5.34. Circuito equivalente que se utilizd para adaptarse a los datos experimentales de EIS.
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Tabla 5.13. Valores de los PE calculados de los diagramas de impedancia de Nyquist de EIS de acero al
carbono con varias concentraciones (0, 1, 3y 5) de L1 y complejos 1-3 en HCl,c 1M a 0 h de inmersién y
temperatura ambiente.

Compuesto Concentracion

inhibi 2 2 2 .
inhibidor inhibidor (ppm) Rs(omh cm?®) R (omhcm?) CPE (ufflem?)  %#jim 0

T Ambiente
0 3.72 142.70 137.80
L1 1 5.21 226.60 187.10 37.03 0.37
3 4.83 279.30 65.38 4891 049
5 6.55 343.40 75.73 58.44  0.58
0 5.77 157.40 72.85
. 1 5.51 256.20 52.82 38.56 0.39
Complejo 1
3 3.63 809.70 35.22 80.56 0.81
5 3.639 897.2 25.13 8246 0.82
0 5.24 104.40 154.80
. 1 7.89 502.80 42.17 79.24  0.79
Complejo 2
3 5.55 578.90 29.16 81.97 0.82
5 5.10 1056.00 33.59 90.11 0.90
0 4.42 144.60 80.27
. 1 8.24 258.60 39.54 4408 0.44
Complejo 3
3 9.04 356.40 31.74 59.43 0.59
5 3.97 646.30 40.70 77.63 0.78

En la Figura 5.35 se muestran los diagramas de Nyquist de la EIS de acero al carbono con
varias concentraciones (0, 1, 3 y 5 ppm) de L1 y Complejos metélicos (1-3) en HClxc 1M a
24 h de inmersion y temperatura ambiente, formada por 4 gréficos a) L1, b-d) Complejos 1-
3. Se observa que los diagramas contintan formados por un solo bucle capacitivo imperfecto
y comprimido y que en todos los casos, los radios de impedancia adoptan el mismo
comportamiento del estudio a 0 h de inmersion de la EIS, aumentan con el incremento de la
concentracion de los inhibidores. Esto indica que el mecanismo de corrosion sigue regido
por transferencia de carga en la interfaz metal-electrolito y que los procesos de inhibicién de

la corrosion contindan por la adsorcion de los inhibidores en la superficie del acero.

En la Tabla 5.14 se tabulan los valores de los PE calculados de los diagramas de Nyquist de
la Figura 5.35, utilizando el mismo circuito equivalente de la Figura 5.34. Se observa que

después de 24 h de inmersién del acero al carbono en el medio corrosivo, en todas las
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diferentes concentraciones de los inhibidores, los valores de Rct, %npy 6 aumentan, mientras
que los valores de CPE disminuyen. Lo anterior sugiere que los compuestos siguen
inhibiendo la corrosién del acero por la adsorcion de una capa resistiva (pelicula de
pasivacion) que le proporciona cobertura y proteccion.
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Figura 5.35. Diagramas de Nyquist de EIS de acero al carbono con varias concentraciones (0, 1, 3y 5 ppm)
de L1y Complejos metélicos (1-3) en HClsc 1M a 24 h de inmersion y temperatura ambiente, formada por 4
graficos a) L1, b-d) Complejos 1-3.
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Tabla 5.14. Valores de los PE calculados de los diagramas de impedancia de Nyquist de EIS de acero al
carbono con varias concentraciones (0, 1, 3y 5) de L1 y complejos 1-3 en HCl,c 1M a 24 h de inmersién y
temperatura ambiente.

Compuesto Concentracion
inhibhi 2 2 2 0/nr-
inhibidor inhibidor (ppm) Rs(omh cm?®) R (omhcm?)  CPE (uf/fem?)  %7jim 0

T Ambiente
0 3.23 119.90 642.90
L1 1 3.49 252.20 224.30 5246  0.52
3 2.59 445.70 199.60 73.10 0.73
5 2.58 720.50 70.90 83.36  0.83
0 6.81 154.30 291.30
. 1 10.07 218.50 240.40 29.38 0.29
Complejo 1
3 0.96 561.90 94.57 7254 0.73
5 6.50 630.55 56.30 75,53 0.76
0 1.72 172.60 610.3
. 1 2.592 538.1 71.44 67.92 0.68
Complejo 2
3 1.671 700.1 70.66 75.35 0.75
5 2.485 930 45.39 8144 0.81
0 12.75 142.4 383.7
. 1 6.60 197.00 284.60 27.72  0.28
Complejo 3
3
5 3.95 444.40 108.80 67.96 0.68

En la Figura 5.36 se muestran los diagramas de Nyquist de la EIS de acero al carbono con
concentracion fija (0 y 5 ppm) de L1 y complejos metalicos (1-3) en HClac IM a0y 24 h de
inmersion con temperatura de 50 °C, formada por 4 graficos a) L1, b-d) Complejos 1-3. Se
observa que para todas las concentraciones (0 y 5 ppm) los diagramas de Nyquist de los
inhibidores estan formados por un solo bucle capacitivo comprimido, lo que indica que la
temperatura del medio corrosivo no afecta mecanismo de corrosion en la interfaz metal-

electrolito.

En la Tabla 5.15 y Tabla 5.16 se tabulan los valores de los PE calculados de los diagramas
de Nyquist de la Figura 5.36, por medio del ajuste realizado con el circuito equivalente que
se muestra en la Figura 5.34. Se observa que para todos los casos los valores de R¢t son
ligeramente mayores en comparacion con el blanco, lo que se afirma que L1y los complejos

1-3 inhiben la corrosion a 50 °C. Sin embargo, el %nim alcanzado para todos los inhibidores
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es mucho menor que los %mnim de los estudios de la EIS realizados a temperatura ambiente

(Tabla 5.13 y Tabla 5.14), esto se atribuye a la diminucion de la cobertura superficial del

acero producto de la poca adsorcion de las moléculas inhibidoras.

a)

b)
50+
Blancoy L1 (5 ppm) a 50°C
4091 — L1, O hr de inmersién
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Figura 5.36. Diagramas de Nyquist de EIS de acero al carbono con concentracion fija (Oy 5 ppm) de L1y
Complejos metélicos (1-3) en HCl,c 1M a 0 y 24 h de inmersién con temperatura de 50 °C, formada por 4
graficos a) L1, b-d) Complejos 1-3.
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Tabla 5.15. Valores de PE calculados para cada uno de los diagramas de Nyquist de EIS de acero al carbono
con una concentracion fija (0 y 5 ppm) de L1y Comlejos 1-3 en HClac 1M a 0 h de inmersién y temperatura de
50 °C.

Concentracion

inhigggf’#ejtgo o inhibidor  Ry(omhcm?) Re(omhcm?)  CPE (uflem?) Y%nm 0
(ppm)
HCI 0 5.73 58.41 87.45
L1 5 4.87 68.47 148.70  14.69 0.15
Complejo 1 5 4.89 91.69 186.30  36.30 0.36
Complejo 2 5 11.38 94.30 182.20  38.06 0.38
Complejo 3 5 4.41 67.12 252.90 12.98 0.13

Tabla 5.16. Valores de PE calculados para cada uno de los diagramas de Nyquist de EIS de acero al carbono
con una concentracion fija (0 y 5 ppm) de L1y Complejos 1-3 en HCl,c 1M a 24 h de inmersion con temperatura
de 50 °C.

Concentracion

inhi%?drgrpyl'ejé% . inhibidor  Ryomhcm?) Re (omh cm?) (“?/ir'iz) Yorim O
(ppm)
HCI 0 10.08 55.90 112.00
L1 5 12.08 63.76 116,50  12.33 0.12
Complejo 1 5 7.67 78.04 188.40  28.37 0.28
Complejo 2 5 7.74 84.29 102.00  33.68 0.34
Complejo 3 5 13.63 64.80 24590  13.73 0.14

5.9 Isoterma de adsorcion
Los estudios electroquimicos de PDP y EIS probaron que L1 y los complejos 1-3 inhiben

eficazmente la corrosion del acero al carbono en HClic 1M a 0 y 24 h de inmersion con
temperatura ambiente, por la adsorcion de una pelicula de pasivacion. EI mecanismo de
adsorcion se determina con el ajuste de una isoterma de adsorcion, por lo que se evalud la
isoterma de adsorcion de Langmuir de acuerdo a la siguiente ecuacion [26]:
InCinh 1
0 Bl Kads
Donde 6 es la cobertura superficial, K45 constante de equilibrio de adsorcion-desorcion,

+ In Cinh Ec.11

Cinh la concentracion del inhibidor en moles.
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En la Figura 5.37 se muestran los resultados que representan el mejor ajuste para los
inhibidores a 0 h de inmersion. Se observa que los valores de los coeficientes de correlacion
lineal R? son de 0.4977, 0.9066, 0.9882 y 0.9606 para L1 y los complejos 1-3,
respectivamente. En la mayoria de los casos, a excepcion de L1, R?tiene un valor cercano a
1, lo que indica que la adsorcién de los inhibidores sigue la isoterma de adsorcién del modelo
de Langmuir y que el proceso de inhibicion es por adsorcion de moléculas en monocapa
sobre la superficie del metal [2].

L1 Complejo 1
d -l
g , g
< R <
£ £
O o O
Cinhi, mol/L Cinhi, mol/L
Complejo 2 Complejo 3
= =
S =
£ 2 £
< R“=0.9892 <
= ® ° £
O e @)
Cinhi, mol/L Cinhi, mol/L

Figura 5.37. Graficas de isotermas de adsorcién de Langmuir para acero al carbono a diferentes
concentraciones de L1 y complejos 1-3 en HClayc 1M a 0 h de inmersidn y a temperatura ambiente.

En las gréficas de la Figura 5.38 se muestran los resultados que representan el mejor ajuste
para los compuestos a 24 h de inmersion. Se observa que los valores R? son de 0.9982, 0.9208,
0.9103 y 0.9011 para L1 y los complejos 1-3, respectivamente. En todos los casos R? tiene
un valor cercano a 1, lo que indica que la adsorcién de los inhibidores sigue la isoterma de
adsorcion de Langmuir y que el proceso de inhibicion continua por la adsorcion de moléculas

en monocapa sobre la superficie del metal.
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Figura 5.38. Graficas de isotermas de adsorcién de Langmuir para acero al carbono a diferentes
concentraciones de L1y complejos 1-3 en HClac 1M a 24 h de inmersién y a temperatura ambiente.

5.9.1 Mecanismo de adsorcion

Las moléculas de L1 y complejos 1-3 establecen la accion de inhibicion a través de su
adsorcion en la inetrfaz metal-electrolito. La adsorcion e inhibicion de un compuesto es un
proceso que involucra mas de un modo de anclaje a la superfice del metal. Los compuestos
inhibidores cuando estan constituidos por complejos metélicos, se disocian en moléculas
anionicas (contraiones) y catidnicas (ion complejo) que pueden ser adsorbidas por la

superficie del metal por mas de una de las maneras que se mencionan enseguida [2,5,50]:

e Interaccion electrostatica de las especies catidnicas de las moléculas inhibidoras con
los iones CI™ adsorbidos o del medio. Los iones cloruro tienen un menor grado de
hidratacion, por lo que adsorbidos en la superficie del metal, logran un exceso de
cargas negativas que favorecen la adsorcion de moléculas inhibidoras cargadas
positivamente.

e Interacciones donador-aceptor entre los electrones m heterociclicos de las especies
catidnicas y los orbitales d vacios del Fe de la superficie.

e Interaccion entre electrones no compartidos de 4&tomos de las especies anionicas 0

catidnicas y los orbitales d vacios de los atomos de Fe de la superficie metéalica.
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e Combinacion de todos los tipos de las interacciones.

En la Figura 5.39 se muestra la representacion esquematica de los diferentes modos de
adsorcion en la interfaz metal electrolito de a) Complejo 1, b) Complejo 2, c) Complejo 3y
d) el ligando L1.

[ 55 & °\~ “' :
CICrg: gCl ¢ C g% g Cl' Cl gisgCi ¢l Crg: g cl
+ OFed + + 0Fel + OFe + + OpRe0 +

Figura 5.39. Representacion esquematica de los diferentes modos de adsorcion en la interfaz metal
electrolito de a) Complejo 1, b) Complejo 2, ¢) Complejo 3y d) Ligando L1.
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6 CONCLUSIONES

Las técnicas espectroscopicas y los estudios de analisis elemental confirman que el ligando
polipiridinico cis-(z)-2,4,5-tris(2-piridil)imidazolina (L1) en combinacién con sales
metalicas de  M(NOs)2, M(SOsCFs)2 y M(Cl)2 [M= Cu(ll) 6 Co(ll)], permite sintetizar
complejos  dinucleares  del  tipo  [CuL1(CFsSO03)]2(CF3S03).2CHsCN (1),
[CUL1(NO3)]2(NO3)2 (2) y [Co2L.12Cl;]Cl2.H20.CH30H (3) con geometrias de coordinacion
octaédricas.

Las estructuras moleculares de los complejos 1 y 3 forman diferentes tipos de quelatos debido
al comportamiento bis-bidentado de L1, presentan interacciones intramoleculares del tipo
7+ -1 ¢ intermoleculares del tipo C-H---O, C-H---F, N-H:--O, C-H--:N, F---F, O---F (1) y C-
H---Cl, C-H---O (3), que favorecen los arreglos supramoleculares bidimensionales en 2D y
son responsables de la estabilidad de los complejos. Lo cual fue confirmado mediante DRX

de monocristal y el analisis de la superficie Hirshfeld.

En los complejos de Cu(ll) (1 y 2) no se observaron sefiales esperadas para los protones
alifaticos y aromaticos en la escala quimica de RMN-H, lo que sugiere que éstos tienen
configuracion electrénica d° son de espin alto y de naturaleza paramagnética, mientras que
se afirma que el complejo de Co(I11) (3) tiene configuracion electronica d®, es de espin bajo

y diamagnético, por su susceptibilidad al estudio por resonancia magnética nuclear (RMN).

La estabilidad térmica del ligando L1 y los complejos 1-3 se presenta en el siguiente orden:
complejo 3 (289 °C) > complejo 1 (258 °C) > complejo 2 (187°C) > ligando L1 (158 °C).
Por lo tanto, los complejos presentan mayor estabilidad térmica en comparacion al ligando
L1.

Los complejos 1-3 mejoran el proceso de absorciéon del ligando L1, en la region UV
incrementan la intensidad de absorcidn en la transicion n-t* y en la region cercana al visible
presentan nuevas bandas debidas a transiciones d-d centradas en el metal (1 y 2) y a la
combinacion de transiciones d-d y de LMCT (3). Lo anterior sugiere que los complejos
metalicos sintetizados podrian ser empleados en la fabricacion de celdas solares

sensibilizadas por colorante.
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Los complejos 1-3 experimentan un efecto de abatimiento no radiativo en relacion a L1
mediante procesos prohibidos de giro de espin (S; — T;) y baja poblacion electronica en el

estado triplete (1 y 2), asi como por la mezcla electronica entre orbitales d-n* (3).

El ligando L1 y los complejos 1-3 son inhibidores eficientes de la corrosion del acero al
carbono en HClyc a concentracion 1M a 0 y 24 h de inmersion y temperatura ambiente. Las
eficiencias inhibicion se incrementan al aumentar la concentracion de los inhibidores en el

medio corrosivo Y, en todos los casos, son maximas a la concentracién de 5 ppm.

La temperatura de 50 °C en el medio corrosivo acelera los mecanismos de reaccion que

favorecen la corrosion y disminuyen la eficiencia de inhibicion de L1y los complejos 1-3.

Todos los inhibidores actian sobre la superficie del acero al carbono como inhibidores del
tipo mixto debido a que en todos los casos el cambio del potencial de corrosion con respecto

al blanco, es inferior a 85 mV.

De los complejos 1-3, el complejo 2 inhibe la corrosion del acero con mayor eficiencia debido
a que sus especies anidnicas y catidnicas se adsorben y proporcionan mayor cobertura

superficial que ralentiza las reacciones anddicas y catddicas en la interfaz metal-electrolito.

La adsorcion de los complejos inhibidores en la superficie metalica del acero al carbono
obedece el modelo isotérmico de adsorcion de Langmuir.

Un trabajo futuro podria ser la sintesis de complejos metalicos Zn(11) y Ni(ll) con L1 u otros
ligandos polipiridinicos para su aplicacion como inhibidores eficientes de la corrosion del
acero al carbono. También se podrian analizar los complejos 1-3 con técnicas de simulacién
asistidas por ordenadores de calculos tedricos para investigar las propiedades moleculares
relacionadas con sus eficiencias para inhibir la corrosion del acero al carbono en medios

acidos.
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8 ANEXOS

Participacion en el congreso LatinXChem en el &rea de quimica inorganica.
/

Latin¥’Chem

This is to certify that

Rivera-Bejarano, Naileth;, Campos-Gaxiola, José de Jesas; Herbert Hapfl, Miranda-Soto, Valentin;
Silva-Carrillo, Carolina; Reynoso-Soto Edgar Alonso; Cruz-Enriquez, Adriana™®

participated in the #LatinXChem Twitter Conference 2022 on Nov. 28, 2022 with the
poster entitled:

COMPLEJO METALICO DE Co(lll): SINTESIS, CARACTERIZACION Y
PROPIEDADES FOTOFISICAS
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Gabriel Merino Cristina Garcia
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