Revista

ION

Derivados del tiazol como inhibidores
de la corrosion de acero en medios
acidos: una breve resena

Daniel Diaz Rodriguez' ; Javier E. Rodriguez-Yafez? ; Jean Sanabria-Chinchilla®#
Leonardo X. Alvarez*5e

'Escuela de Ciencias Exactas y Naturales: Catedra de Quimica para Ingenierias; 2Laboratorio de Ecologia Urbana
Universidad Estatal a Distancia (UNED), Mercedes de Montes de Oca, San José, Costa Rica.
3Centro de Electroquimica y Energia Quimica, *Escuela de Quimica, ’Laboratorio de Sintesis y Quimica Verde
Universidad de Costa Rica, Sede Central Rodrigo Facio, San Pedro de Montes de Oca, Costa Rica.

aleonardo.alvarezgalan@ucr.ac.cr

Resumen grafico

ACERO AL CARBOND

Resumen

La quimica moderna ha planteado nuevos retos para obtener nuevos compuestos ecolégicamente
responsables; los inhibidores de la corrosién (IC), como elementos protectores de los materiales
metalicos, no son una excepcion. Entre la miriada de inhibidores de corrosién reportados, los compuestos
heterociclicos que contienen nitrégeno (N) y azufre (S) han sido considerados como opciones adecuadas
para el desarrollo de nuevos IC. En este trabajo de revision se analizan las caracteristicas de los estudios
realizados para la evaluacion de tiaza compuestos de cinco atomos como inhibidores de la corrosion de
materiales metalicos, especialmente del acero al carbono en medios acidos. También se discuten las
metodologias sintéticas aplicadas para su preparacion, y los calculos de quimica cuantica.
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Thiazole derivatives as corrosion
inhibitors of steel in acidic
media: a short review

Abstract

Modern chemistry has posed new challenges to obtain new ecologically responsible compounds; corrosion
inhibitors (Cl), as protective elements for metallic materials are not the exception. Among the myriads
of reported corrosion inhibitors, the Nitrogen (N) and Sulfur (S) containing heterocyclic compounds
have been considered as suitable options for developing new CI. In this review paper, we analyze the
characteristics of the studies carried out to evaluate five-membered thiazo compounds as corrosion
inhibitors for metallic materials, especially for carbon steel in acidic media. The synthetic methodologies
applied for their preparation and the quantum chemical calculations are also discussed.

Keywords: Heterocyclic compounds; Thiazole; Carbon steel; Organic corrosion inhibitors; Green inhibitors.

Derivados de tiazol como inibidores
de corrosao para aco em meio
acido: uma breve revisao

Resumo

Quimica moderna tem apresentado novos desafios para a obtengéo de novos compostos ambientalmente
responsaveis; os inibidores de corrosao (IC), como elementos de protegao para materiais metalicos, ndo
séo excegdo. Entre a miriade de inibidores de corrosao relatados, os compostos heterociclicos contendo
Nitrogénio (N) e Enxofre (S) foram considerados como opg¢des adequadas para o desenvolvimento
de novos IC. Neste artigo de reviséo, séo discutidas as caracteristicas dos estudos realizados para a
avaliagdo de compostos de tiaza com cinco atomos como inibidores de corrosao de materiais metalicos,
especialmente ago carbono em meio acido. As metodologias sintéticas aplicadas para sua preparagao e
os calculos de quimica quantica também s&o discutidas.

Palavras-chave: Compostos heterociclicos; Tiazol; Ago carbono; Inibidores orgénicos de corrosdo; Inibidores
verdes.
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Introduccioén

Los tiazoles son compuestos heterociclicos
aromaticos de cinco miembros que presentan
un atomo de N, uno de S y tres de C. Con esta
constitucién, estos compuestos tienen dos
isomeros posibles: los tiazoles y los isotiazoles.

Generalmente, el primer término se utiliza para
referirse a los 1,3-tiazoles, mientras que el
segundo se emplea para referirse al isébmero en
el que los atomos de N y S estan unidos entre si,
en las posiciones 1,2 (Figura 1). La informacion
recopilada en este articulo de revision esta
relacionada Unicamente con los tiazoles y su
uso como inhibidores de la corrosiéon. Aunque los
isotiazoles también son de gran interés cientifico,
las propiedades que han demostrado y sus
aplicaciones los hacen merecedores de su propia

revision.
N
Ly
S

1,3-tiazol

Tanto si se encuentran en la naturaleza como si se
preparan sintéticamente, los tiazoles han mostrado
una gran variedad de aplicaciones en diferentes
areas de la medicina, la farmacia, la agricultura
y en la industria manufacturera. Por ejemplo,
la fraccion tiazol se encuentra en compuestos
naturales como la vitamina B1, las Epothilonas A
y B (medicamentos contra el cancer) [1] y en el
Myxothiazol (antibiético) [2]. También esta presente

en los compuestos sintéticos Sulfathiazole
(antimicrobiano) [3], Abafungin (antifingico)
[4], Fluensulfone (nematicida) [5], Clothianidin

(insecticida) [6] y el amarillo Antra (colorante de
tina) [7]. Todos ellos presentan un nucleo tiazdlico
en sus estructuras (Figura 2). Ademas, varios
derivados del tiazol también se han descrito como
inhibidores de la corrosion de superficies metalicas
en medios acidos [8-10].
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’

S

1,2-tiazol o isotiazol

Figura 1. Estructura de los isémeros constitucionales, 1,3-tiazol e 1,2-tiazol (isotiazol).
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Figura 2. Algunos ejemplos de tiazoles naturales o sintéticos y sus aplicaciones.
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Los inhibidores de corrosién son compuestos
quimicos que disminuyen la velocidad de
corrosion de un material en un medio especifico.
Suelen clasificarse como inhibidores de corrosion
organicos (ICO) o inorganicos (ICl) en funcién de
SuU composicion quimica, es decir, si estan basados
en Cono[11,12].

Hasta la fecha, se prefieren los inhibidores de
corrosion organicos debido a su mayor eficacia
y menor impacto ecolégico. Ademas, si los ICO
tienen la capacidad de degradarse sin danar el
medio ambiente, estos compuestos se conocen
como inhibidores de corrosién organicos verdes
(ICOV) o inhibidores de corrosion respetuosos con
el medio ambiente (ICRA), y es mas probable que
se considere su aplicacién como inhibidores de
corrosion en diferentes areas de la industria [13-
15].

La eficacia de los inhibidores organicos de la
corrosién se basa en su capacidad de adsorcion
superficial, que genera un efecto barrera sobre
la superficie metdlica. Esta capacidad depende
de la estructura quimica del compuesto y de las
caracteristicas fisicoquimicas asociadas al mismo.
Estudios de diferentes tipos de inhibidores
sugieren que ciertos grupos funcionales, como
anillos aromaticos, insaturaciones (con electrones
) y atomos donantes de electrones (N, S y O),
son caracteristicas deseables en la estructura de
los inhibidores organicos de corrosion [15-17]. Por
estas razones, los compuestos heterociclicos de 5
y 6 atomos han sido considerados como excelentes
candidatos para inhibir la corrosion de diferentes
metales [18].

Los tiazoles son una familia de compuestos
hidrocarbonados (HC), cuya aplicacién como ICO
para acero en medio acido ha sido escasamente
explorada [19,20]. Para hacer frente a esto y
continuar trabajando en el estudio de la actividad
inhibidora de la corrosion de compuestos organicos
heterociclicos [21] y no heterociclicos [22-24],
se decidio revisar la literatura relacionada con la
aplicacion de estos compuestos como inhibidores
de la corrosién desde 2013 hasta el 2023. Las
sintesis quimicas, las técnicas electroquimicas
utilizadas para caracterizar estos inhibidores y
su comportamiento durante la inhibicién de la
corrosion en acero en medios acidos (HCI, H,SO,)
se discuten y revisan en las siguientes secciones.

Sintesis de inhibidores de corrosion basados
en tiazoles
Los tiazoles pueden prepararse principalmente
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mediante métodos clasicos como la sintesis
de Hantzsch [25-27] o la de Cook-Heilbron
[28,29]. Mas recientemente, se plantean otras
varias metodologias sintéticas originales, como
la reaccion catalizada por Rh entre azidas de
sulfonilo, alquinos terminales y tioésteres [30], las
reacciones catalizadas por Pd/Fe de azidas de
vinilo y KSCN [31], el acoplamiento catalizado por
Cu de cetoximas, anhidridos y tiocianatos [32], el
acoplamiento catalizado por Cu de acetatos de
oxima con alquilisotiocianatos [33], los procesos
de sulfuracién/anulacién oxidativa catalizados
por Cu [34], la reaccion promovida por acido
tribromoisocianurico entre p-cetoésteres y tioureas
[35] y la apertura de a-nitroepoxidos [36]. Sin
embargo, por lo encontrado durante la recopilacion
de datos para esta revision, parece que el método
mas utilizado para la preparacion de tiazoles implica
lacondensacion entre un compuesto ahalocarbonilo
y una tioamida (la sintesis de tiazoles de Hantzsch)
(Figura 3) [37,38] o mediante una modificacion, en
la que el compuesto a halocarbonilo se genera in
situ para ser condensado con tiourea (Figura 4).
Ambos métodos siguen siendo los preferidos [39-
46].

La preferencia por estos métodos puede entenderse
en términos de eficacia (altos rendimientos), en
la posibilidad de utilizar condiciones de reaccion
suaves Yy la versatilidad al permitir obtener
variaciones estructurales con facilidad. A saber, la
reaccion puede llevarse a cabo en condiciones que
no requieren el uso de bases, de altas temperaturas
o de disolventes toxicos [47,48], donde debido
al tipo de reactivos que se utilizan, la diversidad
estructural puede ser introducida desde las etapas
iniciales de la sintesis. En la Figura 4 se muestra
la preparacion de varios tiazoles sustituidos
mediante una modificacién de la reaccion de
Hantzsch, en donde los tiazoles fueron obtenidos
con rendimientos bastante buenos. Este detalle es
fundamental en el desarrollo de nuevos inhibidores
de corrosion organicos para el acero al carbono.
Adicionalmente, varios trabajos han reportado
el uso de organocatalizadores, protocolos de
una sola etapa y el empleo de disolventes
eutécticos profundos, que han permitido mejorar
los rendimientos y reducir el impacto ambiental
[49,50]. Estas publicaciones son también evidencia
de que el uso de la reaccion de Hantzsch para
la preparacion de tiazoles se alinea con las
tendencias contemporaneas recomendadas por la
quimica verde.
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Figura 3. Sintesis de un ICO derivado del tiazol utilizando la reaccién de Hantzsch para construir la fraccion
heterociclica que contiene azufre [37].
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Figura 4. Preparacion de inhibidores de corrosion derivados del tiazol mediante una modificacién de la reaccion de
Hantzsch [39,40,42].

Evaluacion de los inhibidores de corrosion

¢Por qué en medio acido?

EI' HCl y el H,SO, son los dos acidos inorganicos
mas utilizados en la industria quimica. Su uso
tanto para la limpieza de superficies como para
reacciones quimicas se basa en gran medida
en su disponibilidad, sus elevadas concentracio-
nes comerciales y la solubilidad de la mayoria de
sus productos de reaccién. Estos acidos son muy
agresivos con la mayoria de los materiales meta-
licos basicos, por lo que su uso como medio de
evaluacion de los inhibidores de corrosion se ha
extendido y normalizado. Las concentraciones co-
munmente utilizadas tienen niveles de pH del or-
den de 0 o inferiores, con una dependencia del tipo
de acido utilizado segun el material [13,18,51-55].
En los medios H,SO, y HCI, la disolucion anddi-
ca del material férrico depende de la formacién de
(FeOH),,. y (FeCl),,., respectivamente, y de sus
intermediarios adsorbidos. Mientras que las reac-
ciones catédicas estan asociadas principalmente a
la reduccion del hidrogeno y secundariamente del
oxigeno disuelto [56-59].

1"

Mecanismos de adsorcion de los inhibidores

La carga superficial de un material metalico se
calcula como la diferencia entre su potencial de
circuito abierto (E_), respecto a su potencial de
carga cero (Ech). En medios acidos, el acero suele
presentar una carga superficial positiva, cuya
variacion depende de la naturaleza del electrolito
y del inhibidor presentes [12,13]. En una superficie
cargada positivamente, la carga es neutralizada
inicialmente por los aniones del acido en la capa
adyacente. En una segunda capa, la aproximacion
del inhibidor dependera inicialmente de sus
caracteristicas electrostaticas para una atraccion
fisicainicial, considerando especialmente las partes
con densidad de carga positiva en la molécula.
En un proceso posterior, estando ya en la capa
adyacente a la superficie metalica, la interaccion
del inhibidor dependera también de la existencia
de atomos capaces de donar electrones (N, S, P,
etc.), de areas en la molécula con mayor densidad
electrénica (enlaces pi, sistemas aromaticos,
etc.) o eventualmente de cargas negativas [12-
15]. En este ultimo caso, también es posible que
ocurra una transferencia de electrones del metal
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al inhibidor. Esto plantearia una interaccion de los
orbitales d del Fe y los orbitales 1 del inhibidor,
dando lugar a una adsorcidon quimica (proceso
de quimisorciéon). En algunos casos, también es
posible que los pares de electrones solitarios del
inhibidor generen interacciones con los iones Fe*?
de la superficie para formar complejos. Estos son
finalmente adsorbidos o retenidos en la superficie
por fuerzas débiles generando una pelicula
protectora [12-15,18,56-58]. Estos procesos
son competitivos y distorsionan el potencial en
la superficie del metal, por lo que eventualmente
también es posible que se produzca una retro
donacién del exceso de carga superficial negativa
al inhibidor [13,18,59-61].

Métodos gravimétricos y fisicoquimicos

Un primer tamizado de posibles especies
moleculares como inhibidores, se realiza mediante
un método gravimétrico de corrosion (GCM). Este
método se realiza en materiales de acero de bajo
contenido en carbono (o aceros dulces) en un
medio acido (HCI 1 M o H,SO, 0,5 mol/L) segun
el método ASTM G 31-72 o similar [54,55]. La
evaluacion de la corrosién se realiza por métodos
de decapado y evaluacién de pérdida de masa
tomando medidas a intervalos de 1, 6, 12 y 24
horas. Los valores de velocidad de corrosién (CR)
suelen expresarse en mm afio' o mg cm? h”,
utilizandose la ecuacion 1:

8,76x10%x Am
Axpx*t

CR = (1)

donde CR es la velocidad de corrosién, en mm
ano; 8,76x10*es una constante para la conversion
de las unidades a mm ario'; Am es el peso perdido,
en g; A es el area, en cm?; p es la densidad del
material, en g cm? vy t es el tiempo, en horas.

En este ensayo también se estima la eficiencia
de inhibicion (IE %) como la relacién porcentual
entre la corrosion con y sin el inhibidor, respecto
a la corrosion sin inhibidor. La ecuaciéon 2 es la
utilizada para dicho calculo:

R — CRinn

IE% =& £ 100 )

donde IE % es el porcentaje de eficacia del
inhibidor; CR es la velocidad de corrosion sin
inhibidor, en mm afio”; CR, . es la velocidad de
corrosion con inhibidor, en mm ano". Cuando el

12

valor de IE % se expresa en escala unitaria, este
puede considerarse como el grado de cobertura
(6) del inhibidor sobre la superficie metdlica a
proteger, y se utiliza para estimar a cual modelo de
isotermas de adsorcién se ajustan los resultados.
El célculo del grado de cobertura se realiza
mediante la ecuacion 3:

__ CR—CRjnn
~ CR

60 3)

Los inhibidores prometedores, con valores de
eficiencia de inhibicion (IE %) superiores al 80 %,
siguen posteriormente un anélisis fisicoquimico
asociado a su estabilidad frente a cambios de
concentracién, temperatura y tiempo. Estos
procesos permiten establecer caracteristicas
iniciales como la concentracion 6ptima, el efecto
de la temperatura asociado a sus energias de
activacion (E,), y los parametros termodinamicos
de la entropia y la entalpia de adsorcion del
inhibidor (AS* y AH*) durante el proceso de
adsorcion del inhibidor. Los valores de E, son
indicadores de la competencia de adsorcién del
inhibidor con las moléculas de agua o iones del
entorno y entre las moléculas del inhibidor, en
funcion de las caracteristicas de la adsorcion en la
superficie (fisicas o quimicas). Del mismo modo,
el calculo de los valores de AS* y AH* permiten
establecer las caracteristicas termodinamicas
de adsorcion superficial del inhibidor analizado
[13,18,52].

Para definir las caracteristicas de la adsorcion es
necesario realizar el analisis de su isoterma. En
general, el andlisis suele partir de una isoterma
de Langmuir, donde se considera que se forma
una monocapa superficial del inhibidor sin
interacciones laterales. Si este modelo no se
ajusta a los datos experimentales, seria necesario
probar otras isotermas como Temkin, o Frumkin
con interacciones laterales y multicapa, o incluso
isotermas mas complejas como Freundlich, El
Awady o Flory Huggins [52,62,63].

Con estas isotermas es posible calcular la
magnitud de la constante de adsorcion (K ,) (que
se asocia con la estabilidad del inhibidor en la
superficie) y se puede obtener la energia libre de
adsorcion (AG°,,). Una AG°_  negativa indicara
una adsorcién espontanea; sin embargo, el tipo de
adsorcién estara mas condicionado a su magnitud,
donde valores negativos menores a -20 kJ mol”' se
consideraran asociados a un proceso de fisisorcion,
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mientras que por encima de -40 kJ mol' se
tomaran como una quimisorcion. En magnitudes
intermedias, se considerara una adsorcion mixta
(fisica y quimica), donde se requiere el calculo
detallado de E_, AS* y AH* para establecer mejor
las caracteristicas de adsorcion [64-66].

Otra forma de establecer claramente el tipo de
adsorcion es calcular el calor de adsorcion (Q,, )
del inhibidor sobre el metal. La problematica
es que es un proceso dificil de medir. Valores
positivos de Q_, sugieren adsorcion quimica,
y valores negativos de Q_, sugieren adsorcion
fisica [18,57]. Ademas, los inhibidores necesitan
tiempo para estabilizarse frente a la adsorcién
superficial, lo que debe tenerse en cuenta para
el analisis y los efectos a largo plazo del medio
sobre el material considerado. En este analisis se
establece simplemente la concentracion 6ptima del
inhibidor, en el método gravimétrico, considerando
la medicion en diferentes momentos dentro de las
primeras 24 horas, para establecer el tiempo de
estabilizacién del equilibrio en la superficie cuando
no hay cambio sustancial en el IE % [13,18].

Métodos Electroquimicos

Las metodologias electroquimicas para el analisis
de inhibidores se basan en establecer los efectos
de la modificacién de la polarizacion superficial
causada por el inhibidor. Las metodologias
habituales son la medida del potencial de circuito
abierto (PCA o E_), la medida de las curvas de
Tafel y el andlisis mediante espectroscopia de
impedancia electroquimica (EIS). En algunos
casos se utilizan otras técnicas complementarias
o confirmatorias [67-68].

Potencial de Circuito Abierto

La medida de E_  frente al tiempo, permite
determinar el cambio del potencial de equilibrio
entre las condiciones de presencia y ausencia
de inhibidor. Generalmente se considera que
los cambios hacia potenciales mas negativos
indican la formacién de peliculas protectoras por
el inhibidor. En algunos casos, el analisis de E
y la densidad de corriente (j) en las condiciones
del ruido electroquimico (EN), sin aplicacion
de perturbaciones externas, presentan una
evaluacion basica de la posibilidad de picaduras
y junto con el analisis por Transformada Rapida
de Fourier (FFT) de los valores de E__y j, permiten
la estimacion de la resistencia de transferencia de
carga (R ) [69-70].
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Esta medida de EN es una técnica no destructiva
utilizada en situaciones especiales para evaluar
las picaduras o cuando las caracteristicas
superficiales del material no deben cambiar con la
aplicacion de potencial. Sin embargo, la EN no se
utiliza habitualmente, ya que en otras situaciones
las técnicas electroquimicas clasicas proporcionan
mas informacion.

Curvas de Tafel

Las curvas de Tafel implican la polarizacion de la
superficie mediante la aplicacién de un barrido de
potencial de al menos -200 a +200 mV respecto
a E_, a una velocidad de barrido generalmente
del orden de 10 mV min' [67]. Con las curvas
de Tafel es posible obtener informacién sobre el
E,. la densidad de corriente de corrosion o de
intercambio (j _=j,), el factor de simetria (B, valor
beta) y las pendientes de Tafel (b_ ... ¥ Pareiica)
para cada semi-reaccion en mV década’ [68-
70]. Pero este proceso implica la destruccién o
degradacion de la muestra ya que la polarizacion
sobre el material es importante y no siempre se
recupera la posicion E__inicial al final del proceso.
Cuando se utiliza un medio acido libre de O,, la
reaccion catédica que tiene lugar corresponde
exclusivamente a la reduccion de H*; mientras que
la reaccion anddica corresponde a la oxidacion del
metal. Debe considerarse que estas son las unicas
reacciones que tienen lugar y que ambas estan
bajo control de activacion. En general, esta es
una situacion que se cumple plenamente, lo que
permite considerar el calculo del IE % aplicando
los valores de j__con y sin inhibidor, al igual que
se hace con CR en la ecuacion 2).
Adicionalmente, la modificacion del valor de E
en las situaciones con y sin inhibidor plantea la
posibilidad de establecer si existe claramente
algun tipo de control especifico de la inhibicion.
Para variaciones superiores a (+85 mV) respecto a
la situacion sin inhibidor (blanco), se considera una
inhibicidn de tipo anddico; mientras que, en el caso
contrario (-85 mV), se establece una inhibicion de
tipo catddico. En la regién intermedia, la inhibicion
corresponde a un tipo mixto [69-70].

La resistencia de polarizacion lineal (LPR) es
una variacion de Tafel en la que la perturbacion
del sistema es mucho menor, de -20 a +20 mV
respectoaE_, con una velocidad de barrido similar.
En este proceso la pendiente entre la variacién de
potencial vs corriente es el valor de la resistencia
de polarizacién (Rp). El valor de R, es similar a R,
[67,70].
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0,26

R, (4)

]COTT =

donde j__es la densidad de corriente, en mA cm?,
R, es la Resistencia de polarizacién, en Q cm?.

Espectroscopia de impedancia electroquimica
(EIS)

Se trata de una técnica de analisis muy habitual
en el campo de la corrosion. El método EIS realiza
la medicién de la impedancia del sistema (Z) en
funcion de una perturbacion sinusoidal pequefia
(menor a 10 mV vs E_) en un rango amplio de
frecuencia (usualmente de 100 kHz a 0,1 Hz). La
expresion grafica usual es a través de los graficos
de Nyquist y Bode [71-75].

Las curvas de EIS para inhibidores se asocian
usualmente al modelo de Randles (Figura 5),
donde la resistencia de disolucion (R;) esta en
serie con un sistema en paralelo constituido por
la resistencia de transferencia de carga (R) y una
capacidad asociada a la doble capa superficial
(C,) sobre la superficie metalica [76-81]. Un
valor elevado de R, debido al efecto del inhibidor
indica un aumento de la barrera a la transferencia
de carga, en la doble capa electroquimica de la
superficie metalica. El valor de R se utiliza para
estimar los valores de j vy IE % de forma similar
a como se hace en LPR con R .

La disminucion del valor de C, esta asociada al
espesor de la capa de inhibidor que se adsorbe
sobre el metal, ya que elimina las moléculas de
agua de la superficie dieléctrica. La C, suele
sustituirse por un Elemento de Fase Constante
(CPE) que considera la heterogeneidad de la
superficie [82]. A bajas frecuencias (menor a 1Hz)
los inhibidores pueden tener efectos inductivos (L)
o difusivos (W) adicionales.

Figura 5. Modelo eléctrico de Randles utilizado como
base para el analisis EIS de inhibidores.

La modulacién electroquimica de frecuencia
(EFM) es otra técnica asociada a la EIS. Esta
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técnica permite estimar las pendientes de Tafel
Y j,, asi como factores de ajuste para visualizar
la eficiencia de la medida. En general, se utilizan
como analisis de verificacion de EIS, Tafel o en
sistemas que no permiten analisis destructivos o
grandes tiempos de analisis [78,83].

Evaluaciones Fisicas

Las evaluaciones fisicas tipicas estan asociadas al
uso de microscopia (SEM, AFM), complementadas
con EDX o FTIR. En casos especiales se utiliza la
técnica del angulo de contacto con el agua para
estudiar el efecto hidrofébico en la superficie del
material debido al inhibidor [84,85].

Las imagenes SEM y AFM muestran la morfologia
de la superficie tras el ataque acido, con o sin
inhibidores. El analisis complementario de EDX
mide la variacioén de la concentracién superficial del
metal y de los atomos especiales de los inhibidores
(S, N, P, etc.), mientras que el FTIR permite
obtener informacién asociada a la adsorcion del
inhibidor en la superficie del metal con el espectro
infrarrojo asociado a un proceso de Reflectancia
Total Atenuada (ATR) [84,85].

Modelos matematicos

Inicialmente se realiza una modelizacion
matematica para predecir el comportamiento de
los inhibidores a sintetizar en el medio y sobre la
superficie considerada. Esto permite centrarse en
aquellos con mayor potencial como inhibidores,
verificando las hipétesis obtenidas con los datos
experimentales. La teoria funcional de la densidad
(DFT) es la herramienta computacional mas
popular para modelizar las interacciones entre una
parte del inhibidor y la superficie metalica. La DFT
utiliza diferentes tipos de conjuntos basicos como:
metal, indice de Miller, medio, etc., para estimar la
interaccién en un calculo de tiempo moderado para
obtener una mejor correlacién con la reactividad
quimica del inhibidor en la superficie [86-90].

La relacién entre el inhibidor y el metal viene
marcada por los orbitales moleculares frontera
entre la capa de conduccién y de valencia en
las moléculas de los inhibidores de corrosion,
denominados habitualmente HOMO y LUMO.
El orbital HOMO (Orbital molecular ocupado de
mayor energia) se asocia con la posibilidad de
donar electrones y el LUMO (Orbital molecular
no ocupado de menor energia) con la capacidad
de aceptar electrones. Ambos representan los
principales sitios de absorcién en la molécula del
inhibidor de corrosion. La diferencia de energia (AE)
entre el HOMO y el LUMO se denomina separacion
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de bandas y representa la brecha energética. En
un inhibidor de corrosion es deseable un valor
bajo de esta brecha para que se requiera menos
cantidad de energia para transferir el electrén en
el HOMO a un orbital d con vacante de electrones
en el metal [91]. Las energias HOMO y LUMO
permiten calcular algunos parametros asociados
como el potencial de ionizacién, la afinidad
electronica, el band gap, la electronegatividad,
la dureza (o suavidad), la electrofilicidad global
y la fraccion de transferencia de electrones. En
algunos otros modelos se estiman ademas otros
parametros como: momento dipolar, afinidad
protdnica, potencial electrostatico molecular e
indices de Fukui [91-100].

En estos procesos de modelados las simulaciones
de dinamica molecular o de Monte Carlo son
las mas populares, ya que en ellas se obtienen
varios parametros energéticos y coeficientes para
expresar la interaccién entre el inhibidor y el metal
[41,101-110].

Inhibidores de corrosion derivados del tiazol,
aspectos generales

Origen de los tiazoles

A lo largo de esta revision, se encontré que la
preparacion de los distintos inhibidores a base
de tiazoles rara vez parte de moléculas simples,
y cuando lo hacen, en general utilizan el método
de Hantzsch o una modificacion de este. En
contraposicion a los pocos métodos que reportan
la preparacién de inhibidores a partir de la
construccion del nucleo tiazdlico, la mayoria de
los trabajos recientes reporta la sintesis de los
inhibidores utilizando al tiazol o a un derivado
del mismo como molécula de partida (Figura
6) [37,39,42,111-120]. Por esta razén, en esta
revision se decidié no profundizar en la sintesis
per se de los tiazoles, ya que su preparacion esta
bien documentada en la literatura reciente [121-
149].

Inhibidores de corrosién derivados del tiazol y
la quimica verde

Tal y como se muestra en las secciones siguientes,
los tiazoles presentan una eficiencia de inhibicion
de la corrosion del acero al carbono >85 % en
medios acidos, por lo que pueden ser considerados
buenos candidatos para aplicaciones industriales.
Sin  embargo, algunos derivados tiazodlicos
presentan baja biodegradabilidad [150], por lo que
el riesgo ecoldgico de los mismos siempre debe
ser considerado.
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De manera general, las publicaciones encontradas
durante la preparacion de esta revision se centran
unicamente en la sintesis sostenible de tiazoles;
reportan el empleo de técnicas y métodos
que se ajustan a los principios de la quimica
verde, minimizando subproductos peligrosos,
reduciendo el consumo energético y mejorando
la biodegradabilidad de los productos. Estos
trabajos involucran el uso de sintesis asistida
por microondas o por ultrasonido [151], sintesis
mecanoquimica [152] y el uso de biocatalizadores
[153]. No obstante, a pesar de las diversas
ventajas que presentan estas técnicas, tales como
las altas velocidades de reaccién, economias de
atomos altas, bajo desperdicio de disolventes y el
bajo consumo energético, las limitaciones, tales
como el uso de equipo especializado y costoso,
la dificultad de escalamiento y el alto costo de los
catalizadores, no pueden dejarse de lado y deben
ser mencionadas.

Evaluacién de inhibidores de corrosion a base
de derivados del tiazol

Método gravimétrico y fisicoquimico

Las concentraciones usualmente consideradas
para los derivados del tiazol como inhibidores
estan en el rango de 1 a 20 mM en medios acidos,
con un IE % minimo cercano al 80 % a 303 K. Los
valores tipicos de CR con inhibidor estan entre (0,1
a 1,5) mg cm? h' [38,41,44-46,62,104,105,109-
113,115,121]. La estabilidad con el tiempo es del
orden de 6 a 24 horas, pero presentan un marcado
efecto de decaimiento ya en las primeras horas de
actividad [38,46,115,119].

Para la mayoria de los inhibidores de tiazol
analizados, se ajustan a un modelo termodinamico
de Arrhenius, con un modelo de adsorcion segun
Langmuir. En esta situacion, los AG, , obtenidos en
la mayoria de los casos son ligeramente inferiores
a -40 kJ mol, del orden de 30 a 38 kJ mol"' (pero
superiores a -20 kJ mol'), lo que representa un
tipo mixto de adsorcién (quimica y fisica), sin
llegar a una adsorcion quimica completa [38,44-
46,62,97,112,113,119,122]. Los valores de E, y
AH*, tienden a crecer con la adicion del inhibidor,
mientras que AS* tiende a disminuir. Estos efectos
refuerzan el concepto de las adsorciones quimicas
parciales, la cual se ve afectada por la agitacion
térmica y, en general, disminuye su IE % con el
aumento de la temperatura. Los valores de Q_
son raramente calculados, siendo en esos casos
negativos [111].
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N RN
[S\>—NH2 \H:S‘>-SH

2-aminotiazol

4-alquil-2-mercaptotiazol

N N
\ Y—NH
R »—NH,
S S
benzotiazol 2-aminobenzo[d]tiazol

Figura 6. Estructuras de los materiales de partida mas utilizados para la generacion de inhibidores de corrosién
derivados del tiazol.

Métodos electroquimicos

Segun lo encontrado, las principales técnicas
utilizadas para evaluar la densidad de corriente de
corrosion son las curvas de Tafel y laespectroscopia
de impedancia electroquimica (EIS). Estas
ultimas técnicas se utilizan mayormente para
complementar o confirmar los valores obtenidos
por las técnicas principales.

En ambientes acidos, los heterociclos organicos
tienden a protonarse, lo que hace que la mayoria
de los inhibidores sean de naturaleza catddica. En
el caso de los derivados tiazdlicos, la variacion de
E,.. con y sin inhibidor, suele ser inferior a 30 mV,
mientras que las pendientes de Tafel no presentan
diferencias sustanciales entre ambas ramas,
estando en el orden de 90 a 120 mV dec™. Esto
sugiere que la mayoria de los tiazoles tienen un
efecto tipo barrera, actuando como inhibidores de
tipo mixto.

Los valores de densidad de corriente de corrosion
() suelen ser del orden de (20 a 80) uA cm?,
sin variaciones significativas en las diferentes
técnicas utilizadas. Mientras que los modelados
para EIS resultan similares a los circuitos de
Randles (Figura 5), lo que permite utilizar la R
como estimador de j__para utilizar las ecuaciones
de IE % (ecuacion 2), apoyando asi el concepto
de inhibidores fisicos con una acciéon de tipo
barrera. Las bajas frecuencias en el analisis EIS
muestran, en unos pocos casos, un segundo
bucle con efectos inductivos (L) o/y difusionales
(Warburg). Este comportamiento esta asociado al
efecto de acoplamiento inhibidor-metal o al efecto
difusional a los iones metalicos, respectivamente
[38,97,128,129].

En la Tabla 1 se resumen los valores caracteristicos
obtenidos a través de los estudios gravimétricos,
termodinamicos y electroquimicos para los
inhibidores reportados en la presente revision.

Analisis de superficie (Técnicas fisicas)
El SEM y el AFM se utilizan especialmente para
evaluar el deterioro que una superficie metalica
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puede sufrir al ser expuesta a un medio corrosivo
en presencia 0 ausencia de un inhibidor de
corrosion. La magnitud de este dafo puede
relacionarse de manera cualitativa con la eficiencia
de los inhibidores de corrosion derivados del tiazol
[125,135,136]. Por su parte, la técnica de EDX
(analisis de rayos X por energia dispersiva) se
emplea para visualizar los cambios superficiales
de composicion; sin embargo, a pesar de su gran
potencial, se utiliza en contadas ocasiones. El
EDX estima inicialmente el valor de la cantidad
de metal en la superficie en las condiciones del
medio acido. Posteriormente, cuando se afiade
el inhibidor, se detectan el metal y los atomos
especiales que indican la presencia del inhibidor
(S y N en los derivados del tiazol) y se expresan
en porcentaje. Lo mas comun es la disminucion
del porcentaje de Fe y el aumento del porcentaje
de S y N con la presencia de los inhibidores. Esto
implica una adsorcion de las especies moleculares
en la superficie y un efecto en la disminucion
de la disolucion del metal, asociado a su efecto
barrera [44,86,87,96,120,124,135]. Finalmente,
la espectroscopia de fotoelectrones de Rayos
X (XPS) ha sido utilizada para caracterizar la
composicion elemental de una superficie metalica
luego de haber sido expuesta a un medio
corrosivo en presencia de un inhibidor. Esta
técnica opera segun el principio de irradiar una
muestra con fotones de rayos X, lo que provoca
la emision de fotoelectrones desde la superficie
del material. Si se mide la energia cinética de
estos electrones emitidos, se obtiene informacion
sobre las energias de enlace de los electrones
en el material. Estos datos pueden utilizarse
para deducir la composicién elemental y obtener
informacion acerca de los entornos quimicos que
rodean a los atomos de la capa superficial. En el
caso especifico de los tiazoles, trabajos recientes
han hecho uso de esta técnica para corroborar
la efectividad de los inhibidores y relacionarlos
con la formacion de una barrera protectora en la
superficie del metal [46,154].
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Estudios de la Teoria del funcional de la
densidad (DFT)

La aplicacion de la DFT para los inhibidores de
corrosion tiazélicos es comun en los articulos mas
recientes [45,120,124,129-133,135,137,145]. Las
caracteristicas del HOMO-LUMO para los tiazoles
dependen de la estructura de las funcionalidades
enlazadas al nucleo heterociclico, teniendo
mejores valores de AE cuando hay posibilidad de
deslocalizacion de electrones y cargas por dichas
estructuras. Este valor tiende a ser alto en valor
absolutoy mayor a 3 eV, pero en las comparaciones
entre tiazoles similares no siempre es un elemento
discriminante.

Normalmente el efecto del HOMO-LUMO se
concentra alrededor del tiazol, usualmente en el
N del anillo y secundariamente con otros atomos
donantes cercanos como O, N o S, y eventualmente
algun otro centro de carga de la estructura. En la
mayoria de los casos la fraccion de electrones
(AN) intercambiados es superior a 0,5 pero inferior
a 1,5; lo que indica que en general el intercambio
es parcial. Los valores del dipolo (1) no siempre
concuerdan con la modelizacién, por lo que no
suelen ser un factor discriminante. Los demas
parametros secundarios se utilizan raramente, en
consecuencia, no es posible establecer criterios
generales [91,31].

Tabla 1. Valores tipicos de los inhibidores de corrosién tiazolicos.

Propiedad Valores tipicos Observaciones Ref
Ensayo Gravimétrico ASTM G 31
Concentracion 6ptima 1a20 mM aveces en ppm [38,41]
CR (mg cm?h™) 0,17a1,5 a 30 °C, con inhibidor [44-46]
IE % 85 a 95 (%) a 30 °C, con inhibidor [44-46]
Modelo_ Termodina- Arrhenius usualmente entre 25y 60 °C
mico
E, (kJ mol™) 70 to 80 valores usuales, con inhibidor [38,44-46]
DS (J mol™") 40 to 90 valores usuales, con inhibidor [38,62,104]
DH (kJ mol") 50 to 90 valores usuales, con inhibidor [38,62,104]
DG (kJ mol) 30 to 38 Adsorcion d;utiirr;(i)cr:)ixta (fisicay [38,62,104]
Tipo de Isoterma Lagmuir Sin interaccion lateral significativa [38,62,104]
Tafel Valores de desviacion de 250 mV vs E_ = [38,97,128,129]
DE . (mV) menos de 30 valores usuales
Tipo de inhibidor Mixto cobertura decgsgrzrrit(;g;n;;non de [109-113]
Joor (WA CM?) 20 to 80 valores usuales, con inhibidor [109-113]
B, 0 (MV dec™) 80 to 110 valores usuales, con inhibidor [109-113]
B .inodic (MV dec™) 90 to 150 valores usuales, con inhibidor [109-113]
Espect. Imp. Electroq. Frecuencias desde 100KHz a 10mHz,
(EIS) con AV de 10 mV
R, (Q cm?) menos de 1 valores usuales, con inhibidor [38, 97,128,129]
R, (Q cm?) 100 to 1000 valores usuales, con inhibidor [38, 97,128,129]
C, (uF cm?) 20 to 50 valores usuales, con inhibidor [38, 97,128,129]
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Tiazoles destacados

Debido a la gran variedad estructural encontrada
en las moléculas reportadas y las diferencias en
las condiciones experimentales utilizadas durante
la evaluacion, intentar encontrar una tendencia no
es trabajo sencillo. Sin embargo, en la Tabla 2 se
presentan las estructuras y los mejores resultados
reportados para el mejor inhibidor de cada trabajo
consultado durante la revision. En esta tabla se
puede observar que los inhibidores presentan
usualmente buenas eficacias en medios acidos
pues la mayoria presenta |IE % superiores al 80 %.
Tal y como se puede observar, la diversidad
estructural es elevada. Esto, unido a las
diferencias en las condiciones de evaluacion
(tipo de acero, tipo de acido y concentracién del
inhibidor), hacen que sea muy dificil el encontrar

@T@

(ST1) IE %: 99,1
Concentracion: 1 mM
Acero al Cen H,S0,0,5M

H,N
N S
<\ \W NI/
N’N S P
[ < > 0.,z S__N
N/>—N 7N hg >\:
(0] S

(BTAE) IE %: 97,8

(APNT) IE %: 98,1
Concentracion: 2 mM

Concentracién: 500 ppm
Acero dulce en HCI 1 M

(TQD) IE %: 99,4
Concentracion: 0,10 %p
Acero N80 en acido lactico 15 %p

Acero X65 en H,S0O,0,5M

algun tipo de tendencia, razén por la cual en la
Figura 7, se presentan las estructuras de los seis
inhibidores que presentaron las eficiencias mas
altas. Ahora bien, a pesar de la gran diversidad
estructural, es posible remarcar que las moléculas
con mejores resultados presentan sustituyentes
que aumentan la deslocalizacién electrénica del
anillo heterociclico (enlaces multiples, sistemas
aromaticos, etc.), asi como atomos con pares
de electrones libres (que pueden incrementar la
interaccion con la superficie metalica); y que la
interaccién con el metal es de tipo mixto, donde se
producen tanto acoplamientos superficiales sobre
la doble capa electroquimica, como la formacion
de complejos y la generacion de efectos donadores
entre el hierro y los atomos donadores del anillo
tiazol o sus sustituyentes [91,120,133,135,139].

L

/S
O,
H

(Compound 1) IE %: 98,7
Concentraciéon: 21 mM
Acero al C en HCI 1M

Q N,
83 N—T]
s Ny ©
N H/N—<\I
L
S

(TZP-2) IE %: 97,8
Concentracién: 50 ppm
Acero al C en HCI 1M

Figura 7. Inhibidores tiazélicos que mostraron las eficiencias mas altas [114,127,131,133,135,143].
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Tabla 2. Eficiencia de inhibicion (IE %) de la corrosion de diferentes tipos de acero para los derivados del tiazol en diversas condiciones experimentales.

Linea Inhibidores de corrosién tiazélicos* Metal Medio Conc Inh. IE % Ref.
N
JI S—NH,
1 o,N” S Acero 4130 HCI1 M 250 mM 72,9 [98]
2-amino-5-nitrotiazol (Nitramine)
N
2
2 C[S%SH Acero 4130 HCI1 M 250 ppm 88,1 [101]
2-mercaptobenzotiazol (MBT)
S
\
N ]
N
OV\O Acero al
3 H,SO,0,5M 500 ppm 95,4 [99]
N carbono 274
| N
S
4,4’-((etano-1,2-diilbis(oxi))bis(2,1-fenileno))bis(N-metiltiazol-2-amina)
(o-Bis-MeAT)
N NH
\
4 Eg’ 2 Acero al HCI 0,1 M 500 ppm 90,3 [100]
carbono
2-aminotiazol (AT)
o. /I
4 J
N N Acero al
5 @[ D\/ '\ ceroa HCI 1 M 150 mM 916  [38]
~N. carbono
S H S

(E)-2-(2-((10-etil-10H-fenotiazin-3-il)metilen)hidrazinil)tiazol-4-carboxilato de etilo (CxTP)

*Los cadigos en Negritas corresponden al identificador asignado por los autores.

"(eiquiojo)) ebueweleong "Gg-/:(1)8€:GZ0Z "UOI "Adl
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Linea Inhibidores de corrosion tiazélicos* Metal Medio Conc Inh. IE % Ref.
6 ©: S J <:> Acero al carbono  H,S0O, 0,5 M 240 mM 78,8 [119]
1,4-bis((E)-2-(benzol[d]tiazol-2-il)vinil)benceno (Distyryl Benzothiazole)
N (0]
BN J‘ICN
N
H o |
Ph~N s
7 HN—N/ o Acero al carbono HCI1 M 20 mM 73 [107]
(2E)-2-((Z)-4-(2-p-toluillhidrazono)-5-oxo-3-feniltiazolidin-2-iliden)-N-(benzo [d]tiazol-
2-il)-2-cianoacetamida (inhibitor A)
NH,
8 ©:N\>_N>_© Acero al carbono HCI 1M 6 ppm 90 [122]
S
(E)-3-(1-(benzo[d]tiazo|-2-i|imino)etil)anilina (BTPIA)
N+ /
9 ©/ Acero al carbono HCI1 M 1 mM 93,8 [134]
yoduro de N-fenil-4-metil-2-(tiometil)-1,3-tiazolinio (ST1)
Q N,
Sg N
N /@/ 0
HsC N HN— | I N
10 ): \>—NH Acero al carbono HCI1 M 50 ppm 97,8 [135]
CHjy
] n
poli[2-(2-(4-metiltiazol-2-il)hidrazinil)-4-metil-5-((3-(diazenil)fenil)diazenil)
tiazol] (TZP-2)
sSSen
1 MNJLN Acero al carbono HCI1 M 21 mM 98,7 [114]
H H

1-(4-metoxifenil)-3-(4-feniltiazol-2-il)tiourea (Compound 1)

"(eiquiojo)) ebueweleong ‘Ge-/:(1)8€:GZ0Z "UOI ‘A8l

*Los codigos en Negritas corresponden al identificador asignado por los autores.
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Linea Inhibidores de corrosién tiazolicos* Metal Medio Conc Inh. IE % Ref.
Cl s
12 \CEN»_NHZ Acero al carbono H,SO,0,5M 1mM 93 [91]
2-amino-6-clorobenzotiazol (2ACBT)
N
A\
13 ©:S>_SH Acero al carbono HCI1 M 300 ppm 86,3 [125]
2-mercaptobenzotiazol (MTB)
N
IS
14 HS S \—O Acero al carbono HCI1 M 40 ppm 90,0 [136]
(E)-2-(bencilideneamino)benzo[d]tiazol-6-tiol (SH-BTPM)
’Sys
N/
15 ©/ - Acero al carbono H,SO,0,5M 1 mM 99,1 [127]
yoduro de N-fenil-4-metil-2-(tiometil)-1,3-tiazolinio (ST1)
Acero al carbono
16 HCI0,5M 21 mM 87,0 [44]
1018
(2)-2-(benzo[d]tiazo-2-il)-3-(4-metoxifenil)acrilonitrilo (Compound A)
H3C N
N\
17 \[S>_NH2 Acero dulce HCI 0,5 M 10 mM 88,0  [103]
2-amino-4-metiltiazol (2A4MT)
S
[ PN
18 | N Acero dulce HCI1 M 0,2 mM 96,6 [41]
N~
2-amino-4-(piridin-4-il)tiazol (PTA)
0
19 Acero dulce HCI0,5M 2,4 mM 93,0 [117]

N HN-N
B \—Q—OH
s o

(E)-N’-(4-hidroxibencilideno)-4-(4-metoxifenil)tiazol-2-carbohidrazida (TH-3)

*Los codigos en Negritas corresponden al identificador asignado por los autores.

"(eiquiojo)) ebueweleong "Gg-/:(1)8€:GZ0Z "UOI "Adl
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Linea Inhibidores de corrosion tiazélicos*

Metal

Medio

Conc Inh.

IE %

Ref.

Br 0
] Q\E;Y«N'N O
H

(E)-4-(4-bromofenil)-N’-(2,4-dimetoxibencilideno)tiazol-2-carbohidrazida (BDTC)

21 S
! N/>~NH2

HO OH
4,4’-(tiobis(2-aminotiazol-5,4-diil))bis(benceno-1,3-diol) (DHAT-3)

o 2
22 s\')L Na A |
0 N° N

(E)-5-(4-metoxifenil)-N'-(piridin-2-ilmetilen)tiazol-2-carbohidrazida (2-MPTH)

N
N S—N
23 H—NH, S>_ L©7OH
S

Derecha: 2-amino-4-metilbenzotiazol (AMBT)
Izquierda: (E)-2-metoxi-4-(((4-metilbenzo[d]tiazol-2-il)imino)metil)fenol (MBTP)

Qo/\
NN
Br 2 Br
24 IJO
(E)-1-(5-bromo-2-metoxifenil)-N-(4-(4-bromofenil)tiazol-2-il)metanimina
(Br-THS)

N
25 Br/[s»\NHz

2-amino-5-bromo-1,3-tiazol (BTA)

HaN, S
26 OI D—NH,
N

(S)-4,5,6,7-tetrahidrobenzo[d]tiazol-2,6-diamina (TDA)

Acero dulce

Acero dulce

Acero dulce

Acero dulce

Acero dulce

Acero dulce

Acero dulce

HCI0,5M

HCI1 M

HCI0,5M

HCI0,5M

H,S0,0,5M

H,S0, 0,001 M

HCI1 M

1,1 mM

89 mM

0,88 mM

100 ppm ambos

1 mM

5mM

320 ppm

91,3

96,2

96,2

92

94,4

52,4

89,8

[102]

[118]

[45]

[62]

[121]

[110]

[104]

"(eiquiojo)) ebueweleong ‘Ge-/:(1)8€:GZ0Z "UOI ‘A8l

*Los codigos en Negritas corresponden al identificador asignado por los autores.



€C

Linea
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Metal

Medio

Conc Inh.

IE %

Ref.

27

28

29

30

31

32

Cl-g’\

NT NN\

)'::(\ Ly OH
N” NH,

Vitamina B1 (VitB1)

ZnCl,

/

e

diclorobis(2-(((1H-benzo[d]imidazol-2-il)methil)tio)benzo[d]tiazol)zinc (II)
(Complex Inhibitor II)

Cefuzonam (CZM)
o]

CN“GSJ)LOH

acido 2-(pirrolidin-1-il)tiazol-5-carboxilico (PTCA)

Lo

(E)-2-(((E)-4-clorobenzilidene)hidrazono)-5-(4-clorofenil)-2,3-dihidrotiazol-4carboxilato
de metilo (T3)

¢

N’N IS y
! />—N/\©
N

2-(N-bencilidenamino)-4-fenil-5-(1,2,4-triazol-1-il)-1,3-tiazol (APNT)

Acero dulce

Acero dulce

Acero dulce

Acero dulce

Acero dulce

Acero dulce

HCI 0,5 M

H,S0, 0,5 M

HCI1M

HCI0,5M

HCI1M

HCI1 M

10 mM

1 mM

400 ppm

10 mM

0,5 Mm

500 ppm

91,5

92,1

89,7

93,2

92,1

98,1

[105]

[115]

[97]

[137]

[128]

[131]

"(eiquiojo)) ebueweleong "Gg-/:(1)8€:GZ0Z "UOI "Adl

*Los codigos en Negritas corresponden al identificador asignado por los autores.
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Linea Inhibidores de corrosion tiazélicos* Metal Medio Conc Inh. IE % Ref.
O,
N \>—©—NH
33 ©:s>_ NH O)/_Q:’\{) Acero dulce HCI 1 M 100 ppm 958  [132]
N-(4-(benzo[d]tiazol-2-ilcarbamoil )fenil)quinolinil-6-carboxamida (NBCPQC)
34 —N Acero dulce HCI1 M 1mM 95 [129]
O~
2,6-bis-(2-benzotiazolil)piridina (BBTP)
0
35 O S/>—NH2 Acero dulce HCI 1 M 0,33mM 96,4  [138]
N
2-amino-6-(4-metoxifenil)benzo[d]tiazol (MBTA)
CZON
N._N I =
36 d S OH Acero dulce HCI1 M 6 ppm 93,9 [130]
\_s
(E)-2-metoxi-5-((tiazol-2-ilimino)metil)fenol (MTMP)
HS S
37 \©:Nf>—NH2 Acero dulce HCI1 M 50 ppm 97,4  [108]
2-amino-6-mercaptobenzo[d]tiazol (TBTA)
S
[ PN
38 Acero dulce H,80,0,5M 2,5 mM 91,3 [39]
N
(6)
2-amino-4-(4-metoxifenil)-1,3-tiazol (MPT)
39 ©: ; < > Acero dulce HCI1 M 50 ppm 95,0 [120]

2-(4-dimetilaminofenil)benzo[d]tiazol (BTDA)

*Los codigos en Negritas corresponden al identificador asignado por los autores.
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T4

Linea Inhibidores de corrosion tiazélicos* Metal Medio Conc Inh. IE % Ref.
CC
NN
40 Z \(/ Acero dulce HCI2 M 0,01 M 93,0 [116]
v
2-((tiazol-2-ilimino)metil)fenol (THYMP)
(0]
HO N
41 | \>—CH3 Acero dulce HCI 0,1 M 150 ppm 91,1 [126]
S
acido 2-metiltiazol-4-carboxilico (MTCA)
N H
N= 7\ Neny
42 S S 2 Acero dulce HClI1 M 0,5mM 95,1 [37]
o
4-metil-2-(piridin-3-il)tiazol-5-carbohidrazida (MPTC)
Nog?
Ne 8- 9 OH*H,0
~ I 2
43 @ ol \Q\H»\/\‘g Acero dulce HCI1 M 800 ppm 96,1 [144]
succinilsulfatiazol hidrato (SSTH)
1 - \
NYS
N
44 oH Acero dulce HCI1 M 500 ppm 90,0 [145]
(E)-1-((tiazol-2-ilimino)metil)naftalen-2-ol (L3)
O
S,
©: »—N. >—cl
N
45 Acero N80 HCI 15 % 50 ppm 94,6 [112]

Br

Br
1-(benzol[d]tiazol-2-il)-3-cloro-4-(3,5-dibromofenil)-4-metilazatidin-2-ona (BDMA)

*Los codigos en Negritas corresponden al identificador asignado por los autores.
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Linea Inhibidores de corrosion tiazélicos* Metal Medio Conc Inh. IE % Ref.
o
s »\(
©:N’>_N S
46 Cl Acero N80 HCI 15 % 50 ppm 95,4 [113]
Cl
3-(benzo[d]tiazol-2-il)-2-(3,5-diclorofenil)-2,5-dimetiltiazolidin-4-ona (BDMT)
47 Acero N80 A. Lactico 15 % 0,1 % peso 99,4 [143]
48 Acero X65 H,S0,0,5M 2mM 97,8 [133]
49 Acero X65 H,S0,0,5M 5mM 89,9 [124]

2-acetil-1,3-tiazol (TEO)

*Los codigos en Negritas corresponden al identificador asignado por los autores.
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Conclusiones

Los tiazoles son compuestos que han demostrado
ser eficaces en la inhibicién de la corrosion del
acero en medio acido. Este comportamiento
puede asociarse principalmente con la estructura
heterociclica aromatica y la presencia de atomos
de N y S que faciltan su adsorcion en las
superficies metalicas.

La adsorcién de los inhibidores facilita la formacion
de una capa protectora, la cual es crucial para
el proceso de inhibicién puesto que actia como
una barrera, reduciendo asi significativamente
la velocidad de corrosién. Su mecanismo de
accion ha sido explorado mediante el uso de
diversas técnicas experimentales que incluyen
tanto métodos gravimétricos (pérdida de masa)
como electroquimicos. Estas técnicas han
demostrado que el comportamiento de los tiazoles
como inhibidores de corrosién para el acero en
medio acido puede asociarse principalmente al
comportamiento de un inhibidor de tipo mixto,
con una adsorcion de baja energia en la que se
produce un intercambio parcial de electrones de
los 4tomos donadores del tiazol a los atomos Fe.
Esto da lugar a un tipo de adsorcién fisica que
suele seguir el modelo de Langmuir.

Aunado a esto, la facilidad de las sintesis utilizadas
en su preparacion y la accesibilidad comercial
de precursores modificables sintéticamente
(por ejemplo, 2-aminotiazol, 2-mercaptotiazol,
benzotiazol, 2-aminobenzotiazol, entre otros)
permite la realizacion de variaciones estructurales
que pueden modular su comportamiento,
haciéndolos adecuados segun su aplicacion.
Todos estos factores hacen que los tiazoles sean
opciones atractivas para mitigar la corrosién en
diversas aplicaciones del sector industrial.
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