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Resumen

Actualmente, existe un interés creciente en la busqueda de métodos ecolbgicos para la
sintesis de nanoparticulas. La industria del petroleo enfrenta una preocupacion importante
debido a las pérdidas econémicas asociadas con la corrosién. En este contexto, resulta
fundamental investigar el potencial de las nanoparticulas para inhibir la velocidad de corrosion
como agentes anticorrosivos. La presente investigacion utilizo el extracto acuoso del raspo de
uva (EARU) como reductor en la sintesis de nanoparticulas de plata (AgNps). Se optimizé la
sintesis mediante el estudio del pH, temperatura entre otros. Se obtuvieron AgNps de 26 nm
de tamafo, determinado mediante Microscopia Electrénica de Transmision (TEM). La
Microscopia Electronica de Barrido (SEM) determiné una morfologia esférica. Se identifico un
plasmén superficial a 412 nm mediante Espectroscopia Ultravioleta-visible (UV-vis).
Posteriormente, se caracterizé el EARU, mediante UV-vis y Espectroscopia Infrarroja con
Transformada de Fourier (FTIR), los cuales revelaron la presencia de compuestos
polifendlicos, destacando la participacion de los flavonoides en la sintesis de las AgNps.
Finalmente, se evaluaron las propiedades inhibidoras de las AgNps en la corrosion del acero
304 en un entorno acido. El analisis de las Curvas de Tafel y Espectroscopia Electroquimica
de Impedancia (EIS), indicé que las AgNps actuaron como inhibidores mixtos, mostrando una
correlacion de aumento de la resistencia a la corrosion con el aumento de su concentracion.
El analisis SEM revel6 una superficie con menos grietas en presencia de AgNps en

comparacion con el ataque acido sin inhibidores.

Palabras clave: Nanoparticulas de plata, Sintesis verde, Raspo de uva, Corrosion, Acero 304.



Abstract

Currently, there is a growing interest in the search for ecological methods for the synthesis of
nanoparticles. The oil industry faces a significant concern due to economic losses associated
with corrosion. In this context, it is essential to investigate the potential of hanoparticles to inhibit
the corrosion rate as anticorrosive agents. This research utilized aqueous grape stalk extract
(AGSE) as a reducing agent in the synthesis of silver nanopatrticles (AgNps). The synthesis was
optimized by studying pH, temperature, among other factors. AgNps of 26 nm in size were
obtained, as determined by Transmission Electron Microscopy (TEM). Scanning Electron
Microscopy (SEM) revealed a spherical morphology. A surface plasmon at 412 nm was
identified through Ultraviolet-visible Spectroscopy (UV-vis). Subsequently, AGSE was
characterized using UV-vis and Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR), revealing the
presence of polyphenolic compounds, with flavonoids playing a significant role in the synthesis
of AgNps. Finally, the inhibitory properties of AgNps on the corrosion of 304 stainless steel in
an acidic environment were evaluated. Analysis of Tafel curves and Electrochemical Impedance
Spectroscopy (EIS) indicated that AgNps acted as mixed inhibitors, showing a correlation of
increased corrosion resistance with an increase in their concentration. SEM analysis revealed

a surface with fewer cracks in the presence of AgNps compared to acid attack without inhibitors.

Keywords: Silver nanopatrticles, Green synthesis, Grape stalk extract, Corrosion, 304 steel.
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Introduccion

La corrosion representa un desafio latente en numerosas industrias, entre ellas la
petrolera, donde afecta principalmente la infraestructura, generando pérdidas econémicas
significativas. A pesar de los esfuerzos por contrarrestarla, incluso utilizando materiales como
el acero inoxidable, como el acero 304, este puede corroerse cuando se expone a entornos
acidos, como ocurre durante los lavados en acidos de las tuberias de los pozos petroleros.
Ante este desafio, se han desarrollado inhibidores de corrosion, comunmente de origen
sintético, aungque su produccién y uso pueden acarrear contaminaciéon ambiental. Frente a
este escenario, se hace necesario buscar enfoques ecoldgicos y respetuosos con el medio
ambiente para reducir la corrosién. En este contexto, nuestra investigacion se dirige a estudiar
a las nanoparticulas de plata como posibles inhibidores de corrosion, sintetizadas mediante
un método verde que emplea biomasa desechada, como el raspo de uva.

El Capitulo I, que corresponde a la parte introductoria del trabajo, introduce los
conceptos generales de la investigacion, abordando la corrosion, los inhibidores, la sintesis
verde y el raspo de uva. Posteriormente, presenta la descripcion del problema de
investigacion, justificacion, objetivos, hip6tesis, antecedentes y metodologia.

En el Capitulo II, relacionado con los Marcos Tedrico y Conceptual, en el Marco tedrico
aborda las unidades de estudio de los nanomateriales, métodos de sintesis, la corrosién en
la industria petrolera y la actividad productiva de uva en el Per(. En el Marco Conceptual, se
detallan las técnicas de caracterizacion y su aplicacion.

El Capitulo 1l detalla el desarrollo del trabajo de investigacion, en el cual se detallan
materiales, reactivos, equipos de caracterizacion, colecta del raspo de uva, sintesis de las
nanoparticulas y estudio de la inhibicién de la corrosion del acero 304 en un entorno 4cido.

En el Capitulo IV, se analizan y discuten los resultados obtenidos de las

caracterizaciones de las nanoparticulas de plata, el raspo de uva y el estudio de la inhibicion
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del acero 304 en un entorno &cido. Estos resultados corroborados por investigaciones
vinculadas al tema.
Finalmente, la tesis concluye con las conclusiones, recomendaciones, refrencias

bibliogréaficas y anexos.
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Capitulo I. Parte introductoria del trabajo

En esta seccién, se abordaran la problematica asociada a la corrosion en la industria
del petréleo y se destacaran los beneficios de la sintesis verde. Seguidamente, se expondran
los objetivos de la presente investigacion. Se detallara la hipétesis de la investigacion, se
ofrecerd una justificacién de la investigacion y, por dltimo, se presentara el estado del arte

relacionado con los antecedentes de la corrosion y la sintesis verde.

1.1. Generalidades

La corrosion, un fendmeno electroguimico natural, representa uno de los desafios mas
significativos en diversas industrias, especialmente en aquellas relacionadas con la extraccion,
transporte y procesamiento de hidrocarburos, como la industria petrolera (Vogiatzis et al.,
2016). La corrosion de equipos y estructuras en este entorno no solamente resulta en
importantes pérdidas econémicas, sino que también representa una amenaza para la calidad
del petréleo obtenido, ya que éste estaria en contacto con los productos de la corrosion.

La industria petrolera se enfrenta constantemente a la corrosion debido a la presencia
de ambientes agresivos, como la exposicion a fluidos corrosivos. Durante el mantenimiento de
las tuberias utilizadas en la industria petrolera, se emplean técnicas de lavados acidos para
eliminar incrustaciones y depdésitos que se forman dentro de las tuberias. No obstante, esta
practica, aunque indispensable, conlleva el riesgo de exponer las superficies metalicas a
ambientes acidos que podrian acelerar la corrosion. Para superar este inconveniente se utiliza

materiales de acero especiales como el “acero 304”.

¢, Qué es el acero 304?
El acero 304 o AISI 304 pertenece a la categoria de aceros inoxidables cuya
composicion quimica es C = 0.12%, Ni = 9.5%, Cr = 18.4%, Mn = 1.4%, Si = 0.8%, Fe =69.78

(Tarasov et al., 2019). La capacidad de resistir la corrosion del acero 304 se debe a la



existencia de cromo, que provoca la formacion de una fina capa de 6xido de cromo en su
superficie. Esta fina capa, conocida como pasivacion, funciona como una barrera protectora
eficaz contra la accion de agentes corrosivos.

En situaciones habituales, el acero inoxidable 304 evidencia una notable capacidad
para resistir la corrosion causada por las condiciones atmosféricas por el agua y por diversos
productos quimicos. Sin embargo, en ambientes altamente corrosivos 0 en presencia de
sustancias corrosivas especificas, existe la posibilidad de que el acero 304 pueda corroerse
(Rios Roque, 2024; Saranya et al., 2024). Por ello, como medida para abordar este desafio,
se ha investigado el uso de inhibidores de corrosion como una estrategia efectiva de
mitigacion.

¢,Qué son los inhibidores?

Los inhibidores son sustancias quimicas especificamente formuladas para evitar o
disminuir la velocidad de los procesos electroquimicos que inducen la corrosién. Estos actian
creando una capa de proteccion en la superficie del metal, la cual impide la interaccion con
agentes corrosivos al bloquear su acceso (Godinez et al., 2003), tal es el caso de las
nanoparticulas que poseen el potencial de exhibir propiedades inhibidoras de la corrosion
(Thakur & Kumar, 2021). Sin embargo, la necesidad de desarrollar métodos que sean
sostenibles y respetuosos con el medio ambiente, ha llevado a investigaciones en la sintesis
de inhibidores a través de la sintesis verde.

¢, Qué es la sintesis verde?

La sintesis verde se fundamenta en el principio de aprovechar ingredientes y procesos
que minimizan el impacto ambiental, al tiempo que mantienen 0 mejoran la eficacia de los
aceros inoxidables (Nandeshwar et al., 2022; Roy et al., 2019). En el contexto de la sintesis
de nanoparticulas, la sintesis verde hace referencia a la aplicacion de procesos que mitiguen
el uso de sustancias toxicas, solventes dafiinos y condiciones extremas, priorizando la

eficiencia y la sostenibilidad.



En este contexto, el raspo de uva, es un subproducto que se genera en la industria
vitivinicola, que ha emergido como un material potencial para la sintesis de Nanoparticulas
debido a su abundancia y aportes beneficiosos para la sostenibilidad.

¢, Qué es el raspo de uva?

El raspo o tallos de uva es un subproducto valioso que surge durante el proceso de
vinificacion. Esta materia prima, ha llamado la atencién en diversas areas debido a su potencial
versatilidad y propiedades beneficiosas. Su composicion rica en polifenoles, antioxidantes y
compuestos bioactivos (Ping et al., 2018) le confiere caracteristicas Unicas que lo convierten
en un recurso atractivo en la sintesis de nanoparticulas para que puedan ser aplicadas como

potenciales inhibidores de la corrosion del acero 304.

1.2. Descripcién del problema de investigacion

En el &mbito de la nanotecnologia, a pesar del progreso significativo en la produccién
de nanoparticulas, persisten desafios criticos relacionados con costos elevados y
contaminacién ambiental inherente a los métodos tradicionales de sintesis. La sintesis verde,
utilizando extractos vegetales como agentes reductores, han surgido como una alternativa
prometedora, ofreciendo una via mas sostenible y econémicamente viable. El raspo de uva,
rico en polifenoles, se presenta como una fuente abundante y accesible para la sintesis de
nanoparticulas metalicas (Al-Otibi et al., 2021). Estos compuestos fitoquimicos han
demostrado su eficacia como agentes reductores y estabilizadores (Kara et al.,, 2021),
permitiendo asi una disminucion significativa en los costos de produccion y minimizando el
impacto ambiental.

En este marco, se destaca la aplicaciéon potencial de las nanoparticulas obtenidas en
estudios de corrosion, un problema que afecta diversas industrias criticas para el crecimiento
econdmico de un pais, como la industria del petréleo. Las tuberias de acero utilizadas en esta

industria son propensas a la corrosion, especialmente cuando se enfrentan a lavados acidos



(Alao et al., 2023). La incorporacion de nanoparticulas como inhibidores ofreceria una
perspectiva innovadora para mitigar los efectos adversos de la corrosion.

¢ Es posible sintetizar nanoparticulas de plata (AgNps) a partir del extracto acuoso de
raspo de uva (EARU), como agente reductor, el cual permita un control adecuado del tamafio

y forma de las AgNps y que sean empleadas como inhibidores de la corrosion del acero 304?

1.3. Justificacion

La corrosion representa un desafio significativo con impactos econdmicos
considerablemente adversos para el desarrollo de un pais. En este contexto, diversas
investigaciones han dirigido sus esfuerzos hacia la identificacion de inhibidores que puedan
mitigar este problema. Una de las industrias particularmente afectadas por la corrosion es la
industria del petrdleo, cuya estabilidad es critica para evitar pérdidas econdémicas
considerables que, en particular, se ve fuertemente afectada por la corrosion del acero 304,
utilizado extensamente entre otros tipos de acero, en las tuberias de esta industria.

Actualmente, aunque existen inhibidores disponibles, muchos de ellos presentan
problemas tanto en términos de toxicidad durante su uso como en su proceso de produccion.
Frente a este desafio, surge la necesidad de implementar enfoques mas sostenibles y
amigables con el medio ambiente, utilizando inhibidores sustentables como las
nanoparticulas, cuya sintesis se realiza mediante métodos ecoldgicos. La metodologia de la
sintesis verde ha ganado relevancia por sus ventajas econOmicas y por utilizar fuentes
biodegradables. En este contexto, el raspo de uva, un residuo generado durante la cosecha
de uvas, destaca como una fuente abundante y rica en polifenoles. Este residuo, cominmente
desaprovechado, puede ser utilizado de manera eficiente.

Los polifenoles presentes en el raspo de uva tienen el potencial de sintetizar AgNps,
actuando como sustancias reductores y estabilizadores. La utilizacion del raspo de uva para

la sintesis de AgNps no solo aprovecharia un residuo en gran cantidad, sino que también



estaria alineada con los principios de la economia circular, fomentando un uso mas consciente

de los recursos naturales. Asimismo, la aplicaciéon de AgNps empleadas como agentes

inhibidores de la corrosion en el sector petrolero, proporcionaria una solucién mas sostenible

y ambientalmente amigable.

De esta manera, la presente tesis se justifica al abordar la problemética de la corrosion

en la industria petrolera, proponiendo una solucion ecoldgica basada en la sintesis verde de

AgNps a partir del raspo de uva. La iniciativa no solo busca preservar la infraestructura y evitar

pérdidas econémicas, sino que también promueve practicas sostenibles y responsables con

los recursos naturales.

1.4.

1.4.1.

1.4.2.

Objetivos del estudio

Objetivo general

Sintetizar nanopatrticulas de plata con extracto de raspo de uva para utilizarlos como
inhibidores de la corrosién del acero 304.

Objetivos especificos

Preparar el extracto acuoso de raspo de uva (EARU).

Sintetizar nanoparticulas de plata (AgNps) a partir del EARU como agente reductor y
estabilizador.

Caracterizar el EARU empleando Espectroscopia UV-visible (UV-vis), Espectroscopia
infrarroja con transformada de Fourier (FTIR), tamizaje fitoquimico y cuantificacion de
los polifenoles totales.

Caracterizar las AgNps utilizando UV-vis, Microscopia electrénica de barrido (SEM) y
Microscopia electrénica de transmision (TEM).

Evaluar la inhibicién de las AgNps y del EARU en la corrosion del acero 304 en medio
acido mediante las caracterizaciones de las Curvas de Tafel, Espectroscopia de

impedancia electroquimica (EIS) y SEM.



1.5. Hipétesis

Se espera obtener AgNps de forma y tamafio controlado mediante la optimizacion de
las variables asociadas de la sintesis como la relacion de volimenes de AgNO; 1 mM y EARU
(v/v), pH, temperatura, tiempo de reaccién y las condiciones de iluminacion, las cuales, sean

eficientes como inhibidores de corrosion del acero 304 en medio acido.

1.6. Antecedentes investigativos

La nanotecnologia es definida como la disciplina encargada de la fabricacion, disefio y
aplicacion de materiales a una escala hanométrica. A raiz de las propiedades fisicoquimicas
de los nanomateriales, es que la nanotecnologia ha experimentado un notable avance en
diversos campos de investigacion en los ultimos afios. Estas areas incluyen catalisis,
remediacién de aguas, estudios de corrosion entre otros (Abdelghany et al., 2018; Idrees et
al., 2019; Labiod et al., 2022).

Las nanoparticulas de plata (AgNps) sobresalen significativamente entre otras
nanoparticulas metélicas, debido a sus propiedades quimicas y fisicas. Se proyecta que la
produccion de AgNps continuara creciendo anualmente, impulsada por la creciente demanda
en su fabricacién (Ahmed et al., 2016). A pesar de las ventajas inherentes a las nanoparticulas,
ya sean de plata u otros metales nobles, la sintesis de estas particulas se enfrenta a desafios
significativos. Los métodos convencionales de sintesis son costosos, toxicos, laboriosos y no
se alinean con las nuevas politicas medioambientales implementadas en los Ultimos afios, ya
gue se consideran potenciales fuentes de contaminacion ambiental y biol6gica (Behravan et
al., 2019).

En este contexto, la sintesis verde de nanoparticulas emerge como una opcion
sostenible como un método de sintesis beneficioso y ambientalmente amigable para la
produccion de nanomateriales en un solo paso (Shah et al., 2020). Siendo el objetivo principal

de la sintesis verde, mitigar o eliminar el impacto ambiental asociado a los métodos quimicos



y fisicos convencionales, reduciendo la contaminacion en agua, aire y suelo causada por los
residuos téxicos generados en dichos procesos.

Ademas, la sintesis verde, centrada en extractos vegetales, ofrece beneficios notables,
como la reduccion de costos y la rapidez en la obtencién de nanoparticulas. Los compuestos
fitoquimicos presentes en estas biomoléculas, como los compuestos fendlicos, flavonoides ,
taninos entre otros favorecen la reduccidon y estabilidad de las nanoparticulas
(Akilandaeaswari & Muthu, 2021; Shwethambika & Bhat, 2021; Vorobyova et al., 2020). Asi,
mediante la sintesis verde, surge la posibilidad de sintetizar AgNps que puedan utilizarse para
abordar problemas como la corrosién.

La corrosion es un fenédmeno quimico que ocurre entre la superficie de un material y el
entorno en el que esti expuesto, y es responsable de considerables pérdidas. Segun la
Asociacion Nacional de Ingenieros de Corrosion (NACE), en el afio 2016, se estima que la
corrosién resultd en un gasto anual de 2.5 billones de délares, lo que representa
aproximadamente el 3.4 % del Producto Bruto Interno (PBI) mundial (Koch et al., 2016). Este
fendbmeno no solo genera impactos financieros significativos, sino también consecuencias
ambientales. Por tanto, es esencial explorar métodos que permitan disminuir la velocidad de
la corrosioén, y entre ellos, los inhibidores han sido objeto de extensos estudios debido a su
facilidad y rapidez de aplicacion.

Dentro de la categoria de inhibidores sintéticos, se encuentran los inhibidores de
elementos de tierras raras y los vanadatos. Kharitonov et al., 2019 estudi6 la inhibicion de la
corrosién mediante la presencia de V*°, que se reduce a V** o V*2 en la superficie, dando lugar
a un proceso de oxidacién que culmina en la formacién de compuestos polimerizados V*°/vV*
(Kharitonov et al., 2019). Sin embargo, mencion6é que la quimica de los compuestos de
vanadio es intrincada, ya que los vanadatos en solucién acuosa pueden experimentar
hidrdlisis, asi como reacciones de condensacion y redox, dependiendo del pH, concentracion,

fuerza ionica de la solucién y temperatura. De esta manera, numerosos inhibidores sintéticos,
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como cromatos, fosfatos, nitratos, entre otros, son facilmente disponibles y demuestran una
alta eficacia en la disminucion de la corrosion. No obstante, una preocupacion significativa
asociada a estos inhibidores radica en su toxicidad con el medio ambiente (Kaur et al., 2022;
Kharitonov et al., 2019).

En este contexto, los inhibidores ecoldgicos o verdes presentan diversas ventajas, ya
que son biodegradables, renovables y de bajo costo. Este cambio de enfoque representa un
avance significativo hacia practicas mas sostenibles en la gestion de la corrosion. Dentro de
esta categoria se encuentran las AgNps sintetizadas mediante sintesis verde.

Entre los trabajos de investigacién de la sintesis verde de AgNps empleados en
estudios de corrosion, podemos citar los siguientes:

i. ltuen et al., (2020) sintetiz6 AgNps mediante biorreduccién de iones de plata
empleando extracto de cascaras de mandarina (Citrus reticulata) como agente reductor y
estabilizador, obteniendo AgNps de morfologia esférica, monodispersa y estables con
tamafios entre 40 — 50 nm, Las cuales inhibieron la corrosién del acero al carbono en
soluciones de HCI 1 M (Ituen et al., 2020).

ii. Un trabajo similar fue desarrolado por Ituen et al., (2021) quien empleé extracto de la
cascara de nuez como agente estabilizador y reductor para sintetizar AQNps de morfologia
esférica, no agregadas, monodispersas con un tamafio de 46.2 nm, las cuales fueron
aplicadas en las tuberias de acero X80 en aguas residuales de petroleo, destacando su
potencial inhibidor (Ituen, et al., 2021).

iii. Por otra parte, Al-Mhyawi en 2023 llevo a cabo la sintesis de AgNps utilizando extracto
de hoja de tabaco como agente reductor y estabilizador. El estudio revelé que las AgNps
obtenidas presentaban una morfologia esférica y tendian a aglomerarse. Se observé que la
eficacia inhibidora aplicada en el acero al carbono de estas nanoparticulas disminuia a

temperaturas mas elevadas, pero aumentaba con dosis mas altas. La maxima eficiencia de



inhibicién, alcanzando el 98%, se logré al utilizar 200 ppm de AgNps en un medio acido (Al-
Mhyawi, 2023).

iv. En cuanto al trabajo de Ituen, et al., (2021b), emplearon el extracto etandlico de cepa
de Allium como agente reductor y estabilizador para sintetizar AgNps. Las cuales mostraron
una distribucion monodispersa y esférica, sin aglomeracion, con tamafios comprendidos entre
20 y 50 nm. Al aplicar estas AgNps a la corrosion del acero X80 en una solucién de HCI 1 M,
se aprecié una reduccién del 69.7% en la formacion de picaduras del ataque corrosivo acido
(Ituen et al., 2021b).

V. Por su parte Ituen, et al., (2021) emplearon el extracto acuoso de cascaras de cebolla
morada como agente reductor y estabilizador, obteniendo particulas de tamafio promedio de
50 nm, estables, monodispersas, no aglomeradas y de morfologia esférica. Donde las AgNps
exhibieron un impresionante efecto anticorrosion en la superficie del acero X80 incluso en
pequefas concentraciones (25% v/v) a 30 - 60 °C (Ituen, et al., 2021a).

Vi. En el estudio realizado por ljuo et al. en 2023, realizo la sintesis de AgNps utilizando
extracto de prop6leo como agente estabilizador y reductor. Estas nanoparticulas exhibieron
un tamafio promedio de 5.067 + 1.465 y presentaron estructuras ovaladas. Funcionaron
eficazmente como inhibidores de la corrosion del acero al carbono en presencia de 1000 ppm
de AgNps. Los resultados obtenidos revelaron una alta eficiencia de inhibicién, alcanzando el
98.23% en medio acido (ljuo et al., 2023).

Vii. Por otra parte, Preethi et al. en 2022 sintetiz6 AgNps utilizando el extracto de
champifiones (Macrolepiota) agente reductor y estabilizador. Estas nanoparticulas exhibieron
una forma esférica con un tamafio que oscilaba entre 20 y 50 nm. Se observé que las AgNps
eran efectivas en la inhibicién de la corrosién del acero dulce, mostrando una eficiencia del
59%. Las AgNps actuaron como inhibidores corrosivos verdes al adsorberse en las superficies

del acero dulce del sistema de torre de agua de refrigeracion (Preethi et al., 2022).



viii. En el trabajo realizado por Mobin et al., (2022), se llevé a cabo la sintesis de AgNps
utilizando extracto de goma de almendra agente reductor y estabilizador. Estas AgNps
presentaron predominantemente una forma esférica y con tamafios que variaban entre 50 nm
y 100 nm. Se evalué su capacidad como un inhibidor de la corrosion del acero dulce en una
solucion de HCI 1 M. Los resultados revelaron una eficiencia maxima de inhibicién del 96.5%
a 60 °C con una concentracion de 150 ppm (Mobin, et al., 2022).

iX. Otro trabajo fue desarrollado por Umoren et al. en 2024 quien sintetizO AgNps
utilizando extracto de hoja de olivo como agente estabilizador y reductor, empleando AgNO3
como precursor. Las AgNps resultantes eran esféricas y presentaban tamafios que variaban
entre 3.7 y 18.1 nm. Estas nanoparticulas demostraron potencial inhibidor en el acero al
carbono C1018, logrando un resultado maximo de eficiencia de inhibicién del 88.87% (Umoren
et al., 2024).

X. Por dltimo, en el trabajo de Mobin, eta al., (2022) utilizaron el extracto de Artemisia
Absinthium como un agente reductor y estabilizador en la sintesis de AgNps con morfologia
esférica y un tamafio de 12 nm. Estas nanoparticulas fueron empleadas como inhibidores
ecoldgicos de la corrosion del acero dulce en una solucién de HCI 1 M. Se determiné que la
eficiencia mas alta de la inhibicidon fue del 93.74%, alcanzada a 30 °C con una concentracion
de 500 ppm. En este contexto, las AgNps demostraron comportarse como un inhibidor

ecologico de tipo mixto (Mobin, et al., 2022).

1.7. Metodologia

La presente investigacion experimental propone sintetizar nanoparticulas de plata
(AgNps) basado en la sintesis verde, utilizando el extracto acuoso del raspo de uva (EARU)
como agente reductor y estabilizador, cuyo desempefio se fundamenta en los componentes

fitoquimicos presentes en el extracto vegetal ricos en polifenoles (Brindhadevi et al., 2020).
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Figura 1

Esquema del proceso de la sintesis verde de las AgNps a partir del extracto de raspo de uva.
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Asimismo, se propone estudio del efecto anticorrosivo de las AgNps como medio de
proteccion del acero 304 en medio acido (Figura. 1). De esta manera, la presente investigacion

se desarrollara en cinco etapas, las cuales se detallan a continuacion:

1. Preparacion del EARU.
2. Sintesis de AgNps a partir del EARU.

3. Caracterizacion de las AgNps empleando SEM, TEM y UV-vis.
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4. Evaluacion del efecto inhibidor de las AgNps como medio de proteccién del acero 304 en

medio 4cido, empleando los estudios de Curva de Tafel, EIS y SEM.
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Capitulo Il. Marco tedrico y conceptual

En esta seccidn, en el Marco tedrico se detallaran las principales caracteristicas de las
nanoparticulas y se presentara la sintesis verde como un método sostenible. Ademas, se
abordaran los conceptos de la corrosion y el potencial inhibidor de las nanoparticulas.
Finalmente, en el Marco conceptual se proporcionara detalles de la metodologia empleada en

el presente trabajo de investigacion.

A continuacion, se describiran las definiciones vinculadas con los nanomateriales,
métodos de sintesis de nanoparticulas, estabilidad de las nanoparticulas, sintesis verde,
corrosion, tipos de inhibidores, la corrosion en la industria petrolera, la produccion de la uva

en el Perd, y finalmente las caracterizaciones que forman parte de la presente Tesis.

2.1. Nanomateriales
2.1.1. Introduccion alos nanomateriales

El término "nanomaterial" hace referencia a una sustancia o a un conjunto de
sustancias cuyas dimensiones, o al menos una dimension, se encuentran en el rango de 1 a
100 nanémetros (Saleh & Gupta, 2016). Los nanomateriales presentan propiedades fisicas y
quimicas diferentes con aquellos materiales que se encuentran a una escala macro (Garcia
Martinez et al., 2007).

Los nanomateriales pueden presentar diferentes morfologias tales como esferas,
cubos, varillas entre otros. Las propiedades de los nanomateriales se atribuyen a su tamafio

y morfologia (Saleh & Gupta, 2016).

2.1.2. Clasificacion de los nanomateriales
Una manera sencilla de clasificar los nanomateriales se basa en sus dimensiones,

como se muestra en la Fig. 2.
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Figura 2

Clasificacibn de los nanomateriales: cero-dimensional (0-D),

bidimensional (2-D) y tri-dimensional (3-D).
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Nota: Adaptado de (Saleh & Gupta 2016).

2.1.3. Propiedades de los nanomateriales

uni-dimensionales (1-D),

3-D

Nanoflores

P

Las propiedades quimicas y fisicas de la materia experimentan cambios singulares al

reducirse las dimensiones del material a una escala nanométrica. En la Tabla 1 se describen

algunas de las propiedades de los hanomateriales.

Tabla 1

Propiedades de los nanomateriales y sus caracteristicas generales.

Propiedades Caracteristicas

Los nanomateriales exhiben una alta relacion superficie/volumen,

Atomos superficiales debido a las propiedades de la superficie, las cuales son similares

a las propiedades de los "atomos libres".

Las interacciones con la superficie del nanomaterial incrementan

Propiedades eléctricas la resistividad del material posibilitando el transporte de corrientes

elevadas sin dafar el conductor .

Las propiedades térmicas incluyen una disminuciéon en las

Propiedades térmicas temperaturas caracteristicas, como fusion, transicion vitrea y

degradacion, debido al aumento de atomos de superficie libre.

Los metales de transicion exhiben superparamagnetismo a escala

Propiedades magnéticas nano, mostrando una fuerte magnetizacion en presencia de un

campo magnético.

A nivel nanométrico, la materia experimenta cambios de color,

Propiedades opticas como el caso de nanoesfera de oro que pasan de dorado a azul

o0 rojo segln su tamafio y espesor de pared.
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Tabla 1

Propiedades de los nanomateriales y sus caracteristicas generales.(Continuacion).

Su reactividad quimica es atribuible a su extensa area superficial,
Reactividad quimica asi como a la presencia de angulos, bordes, lados y defectos
cristalinos.

La resonancia del plasmén superficial (SPR) es un fendmeno

) o oOptico que ocurre cuando incide la luz en la interfaz entre un metal
Resonancia de plasmones superficiales o o .

y un dieléctrico, desencadenando oscilaciones colectivas de

electrones libres en la superficie metalica.

Nota: Adaptado de (Dolez, 2015).

2.1.3.1. Estabilidad de los nanomateriales
La estabilidad en estos sistemas coloidales es esencial y est4d asociada a su
propension a la formacion de aglomerados. A continuacion, se describen algunas propiedades

que permiten controlar la estabilidad de estos sistemas coloidales.

2.1.3.2. Teoria de la doble capa

La teoria de la doble capa o doble capa de Stern-Gouy-Chapman (SGC) describe la
distribucion de cargas eléctricas que se encuentran presentes en la interfaz entre un liquido y
un solido en un entorno con electrolitos.

Esta estructura se caracteriza por una disminucion de potencial a lo largo de la interfaz
entre el sdlido y el liquido, siendo influenciada por la concentracion y la naturaleza de las
especies idnicas. La doble capa se encuentra conformada por dos regiones: la capa de
Helmholtz y la capa difusa (Fig. 3). Esta teoria es crucial para en la explicacién de la carga

superficial en interfaces solido-liquido, como los sistemas coloidales (Cosgrove, 2010).
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Figura 3

Representacion de la Doble Capa.
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Nota: Adaptado de (Cosgrove, 2010).

2.1.3.3. Fuerzas repulsivas y atractivas

Las particulas coloidales son conjuntos amplios de &tomos con variadas orientaciones
dipolares que no se cancelan mutuamente. Esto provoca la aparicion de fuerzas de van der
Waals, especificamente las derivadas de la interaccion de dispersion de London, entre las
particulas, generando fuerzas de atraccion. La repulsion eléctrica juega un papel fundamental
como un mecanismo estabilizador debido a que promueve la dispersion de las particulas en
soluciones acuosas o liquidas con una polaridad moderada.

Cuando dos particulas se acercan, las atmosferas ibnicas se superponen y la
concentracion de los iones en esta superposicién se calcula mediante la suma de las

contribuciones individuales de cada particula (Cosgrove, 2010). Por consiguiente, la
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estabilidad de los sistemas coloidales depende del equilibrio entre las fuerzas repulsivas y
atractivas.
2.2. Sintesis de nanoparticulas

La sintesis de nanoparticulas se logra mediante dos métodos principales: el método
Top-Down y el método Bottom-Up. Ambos métodos ofrecen distintas ventajas y desafios en
la produccion de nanoparticulas, ya que estos dependen de los requisitos especificos de la
aplicacion. A continuacion, se describen los enfoques de ambos métodos.

La sintesis de nanoparticulas utilizando la técnica Top-Down, implica la reduccion del
tamafio de un material a gran escala para obtener estructuras mas pequefias, mediante un
enfoque de "arriba hacia abajo". En este método, la molienda es una de las técnicas
empleadas, donde el material inicial a escala macroscopica es fragmentado y disminuido de
tamafio hasta alcanzar la escala nanométrica (Saleh & Gupta, 2016).

El método Bottom-Up, asociado con la nanotecnologia molecular, facilita el control
preciso de la materia. Este método implica la construccion de estructuras méas grandes a partir
de unidades mas pequefias (Torres Cebada, 2002). Dentro de método se incluyen el Método

Sol-Gel, solvotermal, sintesis verde, entre otras técnicas (Saleh & Gupta, 2016).

2.2.1. Sintesis verde de nanoparticulas

La sintesis de nanoparticulas a través de la sintesis verde busca mitigar el impacto
ambiental asociado con los procesos convencionales, reduciendo la contaminacion en agua,
aire y suelo causada por los residuos toxicos de dichos procesos, mediante el uso
predominante de biomasa desechada, como es el raspo de uva, como fuente biodegradable
principal para la sintesis, con el fin de evitar la utilizacion de productos quimicos que requieran
procesos de produccion generadores de residuos toxicos que podrian ser liberados en el
ambiente. De igual manera, busca simplificar los procedimientos convencionales, resultando

en ventajas tanto econdémicas como medioambientales (Roy et al., 2019).
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La sintesis verde forma parte de los 12 Principios de la Quimica Verde que constituyen
una serie de pautas y sugerencias destinadas a realizar procesos quimicos de manera mas
sostenible y respetuosa con el medio ambiente. Estos principios fueron propuestos por Paul
Anastas y John C. Warner en 1998 (P. Anastas & Eghbali, 2010; P. T. Anastas & Warner,
1998; Doria Serrano, 2009). A continuacién, en la Tabla 2 se presentan los 12 Principios de la

Quimica verde.

Tabla 2

Principios de la Quimica verde.

N° Principio de la quimica verde

1 Prevencién

2 Economia atémica

3 Uso de metodologias que generen productos con toxicidad reducida
4 Generar productos eficaces, pero no toxicos

5 Reducir el uso de sustancias auxiliares

6 Disminuir el consumo energético

7 Utilizacion de materias primas renovables

8 Evitar la derivatizacion innecesaria

9 Potenciacion de la catélisis

10 Generar productos biodegradables

11 Desarrollar metodologias analiticas para la monitorizacion en tiempo real
12 Minimizar el potencial de accidentes quimicos

Nota: Adaptado de (Doria Serrano, 2009).

Diferentes extractos vegetales (Fig. 4) tienen la capacidad de transformar iones
metalicos inorganicos en nanoparticulas metalicas. Este proceso se lleva a cabo mediante las
propiedades reductoras y estabilizadoras de los metabolitos secundarios presentes en los
vegetales tales como los polifenoles, terpenoides, polisacéridos, flavonoides, proteinas, etc.

(Burda et al., 2005; Makarov et al., 2014).
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Figura 4
Representacion esquematica de la sintesis verde.
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Otro aspecto esencial por considerar durante la sintesis de AgNps es optimizar las
condiciones de reaccion para lograr un control preciso del tamafio, forma y estabilidad de las
AgNps. La optimizacion de parametros clave, como la concentracion de la planta vegetal, la
concentracion de la sal de plata, temperatura, pH, entre otros (Tabla 3), resulta crucial en este
proceso (Ovais et al., 2016).

Diversos estudios manifiestan que el primer indicio durante la sintesis de AgNps, al
reaccionar el extracto vegetal y la solucion de sal de plata, es la transicién del color de la
mezcla de incoloro a una tonalidad marrén oscuro (Abdelghany et al., 2018; Logaranjan et al.,

2016; Ovais et al., 2016).
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Tabla 3

Pardmetros de reaccion para la optimizacién de la sintesis de AgNps.

Parametros Condiciones de reaccion Optimizacion de reaccién
pH 2-14 7
Temperatura <25°C,>40°C 25°C
[Sal de plata] 0.25a10 mM -
Centrifugacion 10.000 — 15.000 RPM -
Tiempo 10 min -

Nota: Adaptado de (Ovais et al., 2016).

2.3. Composicién de los extractos vegetales
2.3.1. Compuestos polifendélicos

Los compuestos polifenélicos contienen en su estructura quimica uno o varios anillos
fendlicos. Estos compuestos se sintetizan en grandes cantidades como productos del
metabolismo secundario en las plantas. Diversos metabolitos cumplen funciones cruciales en
el metabolismo de las plantas 0 como respuesta a estimulos especificos, como cambios en la

exposicion a la luz (Quifiones et al., 2012).

2.3.2. Flavonoides

Los flavonoides, que constituyen un conjunto de compuestos naturales con diversas
estructuras fendlicas, se hallan presentes en vino, té, flores, tallos, raices, corteza, granos,
verduras y frutas. Existe una amplia clasificacién de derivados de los flavonoides como las
flavonas, flavonoles entre otros (Panche et al., 2016).

Dentro de los flavonoles el flavonol mas representativo debido a su abundancia en la
naturaleza es la quercetina, cuya estructura contiene anillos aroméaticos y grupos OH (Fig. 5).
La quercetina se encuentra presente en numerosos alimentos de origen vegetal, como por

ejemplo las uvas (Careri et al., 2003).
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Figura 5

Estructura quimica de la quercetina.
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Nota: Adaptado de (Panche et al., 2016).
2.3.3. Cuantificacion total de polifenoles

El método de analisis de Folin-Ciocalteu se emplea para determinar la concentracion
total de compuestos fendlicos en fuentes vegetales (Ordofiez et al., 2019). La fundamentacion
de este método radica en la interaccion de los compuestos fenélicos con el reactivo de Folin-
Ciocalteu en un entorno alcalino, generando una coloracién azul que puede ser cuantificada
mediante espectrofotometria a una longitud de onda de 700 nm.

La solucion de Folin-Ciocalteu incluye una mezcla de molibdato sédico y wolframato

sadico disueltos en acido fosférico (Garcia Martinez et al., 2015).

2.4. Corrosion

La corrosion se caracteriza como la reaccion del material con el entorno que lo rodea,
resultando en propiedades distintas a las del material original y culminando en la degradacion
del mismo (Molera Sola, 1990). Este fenédmeno quimico afecta a diversos tipos de materiales,
como no metales, plasticos, aleaciones y madera, aunque los metales son particularmente

susceptibles a la corrosion.
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En este proceso, intervienen aspectos termodinamicos, como la fuerza electromotriz,
y cinéticos, que modifican las propiedades superficiales y/o estructurales del material. La
corrosion implica semirreacciones de éxido-reduccion (Fig. 6) que pueden ocurrir tanto por
reacciones guimicas como electroquimicas (Salazar-Jiménez, 2015).

Figura 6

Esquema del proceso de corrosion.

nO,+nH"

nOH"

N v M™*

Nota: Adaptado de (Molera Sola, 1990).

2.4.1. Mecanismo de corrosion
Todos los tipos de corrosion tienen su origen en la accién de la celda electroquimica,
a excepcioén de algunos tipos de corrosion que ocurren a alta temperatura (Aslam et al., 2022).

La celda electroquimica consta de cuatro componentes principales (Fig. 7):

1. Anodo

2. Catodo

3. Electrolito (suelo, agua, humedad, etc.).
4, Conexion eléctrica entre catodo y anodo.
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Figura 7

Esquema de la celda electroquimica.
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Nota: Adaptado de (Aslam et al., 2022).

En la celda de corrosion, los electrones se desplazan a lo largo de una ruta metalica
desde sitios anddicos a sitios catddicos, facilitando la generacion de reacciones quimicas. Los
iones en el electrolito regulan el flujo de electrones, moviéndose de manera opuesta en
relacion con las reacciones catoédicas y anodicas. Los iones negativos de las reacciones
catddicas se dirigen al anodo, mientras que los iones positivos del anodo se desplazan hacia
el catodo (Aslam et al., 2022).

Durante este proceso, el anodo experimenta pérdida de masa, mientras que el catodo
no. La corrosién global es el producto de una reacciéon quimica que involucra la oxidacién
espontanea del metal al reaccionar con el reactivo catédico. Estas reacciones anddicas y

catddicas ocurren simultaneamente en la superficie corroida (Aslam et al., 2022). Estos sitios
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anodicos y catddicos surgen espontaneamente en la superficie del metal y parecen
desplazarse a lo largo de todo el material, dando lugar a un proceso continuo de corrosion.
En la reacciébn anddica, que implica la liberacibn de electrones, participa
exclusivamente la fase metélica y conduce invariablemente a la disolucion del metal y a la
generacion de los respectivos iones metalicos, que se disuelven en la solucion (Aslam et al.,

2022). La reaccién anddica se lleva a cabo mediante la siguiente reaccién (Ecuacion 1):

M > M™+ ne ..o veev e (1)

En la reaccion catddica, se pueden producir diversas reacciones catddicas diferentes
(consumo de electrones), y la que ocurre esta determinada por el entorno cercano a la fase
metdlica. La reaccion catédica en medio acuoso acido en ausencia y presencia de 0, disuelto,
se muestran en la Ecuacién 2 y Ecuacién 3, respectivamente. La reaccion catddica en medio
acuoso basico en ausencia y presencia de 0, disuelto, se muestran en la Ecuacién 4 y

Ecuacion 5, respectivamente.

2H;0% +2e~ - H, 1 +2H,0 ... ... ......(2)
2H,0" +%o2 + 2e” > 3H,0........ 3)
2H,0 +2e~ > Hy + 20H" ...............(4)
H,0 + %02 +2e" > 20H oo (5)

2.4.2. Clasificacion de la corrosion
Existen diferentes clasificaciones de la corrosion que varian dependiendo de la
naturaleza del material y las condiciones ambientales circundantes. Debido a esta diversidad,

a continuacion, se describen los tipos mas frecuentes de corrosion (Tabla 4).
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Tabla 4

Tipos de corrosion mas frecuentes.

Tipo de corrosién

Caracteristicas

Generalizada

Identificada como corrosién uniforme, impacta toda la extension del
material, culminando en su desgaste integral. Este tipo de corrosion es
mas sencillo de anticipar y gestionar. La velocidad de corrosion en esta
instancia se ve afectada por la presencia de impurezas y distintas fases
en el material.

Localizada

La corrosion localizada conlleva un riesgo potencial mas considerable,
dado que su deteccion resulta complicada, manifestdndose en zonas
especificas del material. Este fendmeno esta influenciado por la
naturaleza del material, su estructura geométrica y las condiciones

ambientales.

Galvanica

La corrosién galvanica se manifiesta cuando se establece una conexion,
ya sea fisica o eléctrica, entre metales de distintas propiedades. En
presencia de un electrolito, se origina una celda electroquimica donde el

material con un potencial electroquimico menor es el que sufre corrosion.

Por fisuras

Este tipo de corrosién guarda similitudes con la corrosién galvanica; no
obstante, se produce en &reas restringidas donde la concentracion de
oxigeno es notablemente inferior en comparacion con el resto del
sistema. En este escenario, estas regiones con menor concentracion de
oxigeno actian como anodos, propiciando el proceso de corrosion en las

fisuras.

Por picaduras

La corrosion por picadura, o pitting, se presenta en materiales que han
sido pasivados. Como resultado de la geometria particular del sistema,
se produce una acumulacion de agentes oxidantes y un aumento en el
pH del entorno, lo que conlleva al deterioro de la capa pasivada. Este

proceso facilita el desarrollo de corrosién en areas localizadas.

Por cavitacion

La corrosion por cavitacion se produce en sistemas de conduccion de
liquidos fabricados con materiales que han sido pasivados. A causa de
variaciones en la presion del sistema, se originan flujos turbulentos que
dan lugar a la formacion de burbujas de aire. Estas burbujas implosionan

contra el material del sistema, promoviendo asi el proceso corrosivo.

Nota: Adaptado de (Revie, 2008, 2011).
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Figura 8

Frecuentes tipos de corrosion.
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Nota: Adaptado de (Revie, 2008, 2011).

De esta manera, existen varios tipos de corrosion que, a pesar de su diversidad, son
los mas comunes y provocan un impacto econdémico considerable. Estos afectan
considerablemente a los materiales (Fig. 8) si no se les brinda cuidado adecuado o si no se

utilizan inhibidores que retarden el proceso corrosivo.

2.4.3. Métodos de tratamientos contra la corrosion

Los métodos dirigidos contra la corrosion tienen como proposito prevenir, controlar o
reducir los impactos negativos de la corrosién en diversos materiales, especialmente en
metales. A continuacién, se describen los métodos mas usuales para resguardar los metales

y prolongar su durabilidad (Tabla 5).
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Aunqgue algunos productos convencionales, como pinturas, esmaltes e inhibidores,
emplean compuestos que pueden generar contaminacion, como tierras raras y vanadatos
(Kharitonov et al., 2019), se busca un método ecolégico mas eficiente para inhibir la corrosion
metalica.

Tabla b

Tratamientos mas frecuentes usados contra la corrosion metalica.

Método Caracteristicas
Revestimientos La aplicacién de pinturas, esmaltes, galvanizado o recubrimientos de polimeros se
Protectores utilizan para aislar el metal del entorno corrosivo.

Se utilizan metales mas reactivos que el metal que se busca proteger, situados en la
Cétodos de Sacrificio misma area, con el propésito de actuar como catodos y resguardar el metal principal.
Son ampliamente empleados en embarcaciones maritimas.

Se forma de manera deliberada una pelicula de éxido en la superficie del metal,
Anodizacion proporcionando una capa protectora que actia como defensa contra los efectos de la

corrosion.

Se utilizan aleaciones con caracteristicas naturales de resistencia a la corrosion,
Recubrimientos de como los aceros inoxidables, para resguardar la superficie metdlica contra los

Aleaciones impactos perjudiciales de la corrosion.

Se emplean compuestos quimicos que se introducen en el entorno corrosivo con el

Inhibidores objetivo de reducir la velocidad de corrosion.

Nota: Adaptado de (Revie, 2008).

2.5. Inhibidores

Un inhibidor es un compuesto quimico que, al incorporarse al entorno corrosivo,
disminuye la velocidad de corrosion entre el metal y dicho medio (Obi-Egbedi et al., 2012).
Este compuesto reacciona de manera gradual con la superficie expuesta del metal,
proporcionandole una proteccion frente al proceso corrosivo (Esquivel-Lépez et al., 2020). A
continuacién, se describe la clasificacion de los inhibidores, que se dividen en anddicos,

catodicos, mixtos y ecoldgicos.
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2.5.1. Inhibidor anédico

Los inhibidores anddicos, también denominados pasivadores, son compuestos
oxidantes, mayormente de naturaleza inorganica, que elevan el potencial electroquimico del
material protegido, volviéndolo mas noble y reduciendo la velocidad de la semirreaccion
anddica (Salazar-Jiménez, 2015).
2.5.2. Inhibidor catodico

Los inhibidores catddicos controlan el pH del entorno corrosivo con el fin de prevenir
la ocurrencia de reacciones de reduccién. Estos impiden la reducciéon de iones de hidrogeno
en moléculas de hidrégeno en entornos acidos o de oxigeno en entornos alcalinos,

disminuyendo asi la velocidad de la semirreaccion catddica (Salazar-Jiménez, 2015).

2.5.3. Inhibidor mixto

Los inhibidores mixtos intervienen simultaneamente en la semirreaccién catddica y la
semirreaccion anddica (Salazar-Jiménez, 2015). Numerosos estudios han respaldado la idea
de que las nanoparticulas muestran un comportamiento de inhibidor de tipo mixto, lo cual
contribuye a disminuir la velocidad de la corrosion (Marhamati et al., 2021; Shwethambika &

Bhat, 2021; Thakur & Kumar, 2021).

2.5.4. Inhibidor ecolégico

Los extractos vegetales han surgido como una alternativa respetuosa con el medio
ambiente, facilmente disponibles y representan una fuente renovable para una variedad de
inhibidores. Ademas, estas sustancias provienen de una fuente abundante de compuestos
guimicos naturales que pueden ser extraidos mediante métodos simples y econémicos, siendo
biodegradables por naturaleza (Fig. 9).

La capacidad inhibitoria se debe a la adsorcion de estas sustancias organicas en la
superficie del metal, ya sea bloqueando los sitios activos o formando una capa pasiva (Bashir

et al., 2020).

28



Figura 9

Esquema de la sintesis verde de inhibidores de corrosion.
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Ademas, las nanoparticulas obtenidas a través de un método verde se consideran
inhibidores ecolégicos (Asaad et al., 2018), ya que su produccién podria utilizar fuentes
vegetales y ser aplicadas eficazmente en la inhibicién de la corrosion (Fig. 10), tales como las
AgNps (Ituen, Singh, Yuanhua, et al., 2021a).

Las nanoparticulas, al poseer dimensiones reducidas, ofrecen una amplia area
superficial que facilita una mayor interaccion con la superficie del metal. Esta interaccion
resulta en la formacion de una capa protectora que actlia como una barrera contra los agentes
corrosivos como el HCI, reduciendo de esta manera la velocidad de corrosion (Alao et al.,

2023).
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Figura 10

Esquema de la sintesis verde de nanoparticulas de plata.
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2.5.5. Inhibicién de la corrosién en medio acido

Respecto a la inhibicion de la corrosion en un medio acido por parte de una molécula
inhibidora puede ocurrir a partir de diversos mecanismos de accion (Vinutha & Venkatesha,

2016), como:

a) La atraccion electrostatica entre las moléculas y el metal cargados.

b) Interaccion de pares de electrones no cargados en la molécula con el metal.

c) Interaccion de los electrones con metal.

d) Combinacién de (a) y (c).
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La molécula inhibitoria tiene la capacidad de obstruir los sitios anddicos, catddicos o
ambos, evitando que se involucren en reacciones de disolucion del metal o evolucion de
hidrégeno. De acuerdo con Vinutha & Venkatesha (2026), las reacciones de la Ecuacién 6
hasta la Ecuacion 9 desarrollan la disolucién del metal, y la secuencia de reacciones desde
la Ecuacion 10 hasta la Ecuacién 12 proporciona las reacciones que involucran la evolucion

de hidrégeno catédico, como se describe a continuacion.

Fe+ Cl7 — (FeCl™ ) ggs - v wneven vne vnnv veeeeene . (6)
(FeCl™)gas = (FeClggs+ € vvvevvvvennn (7))
(FeCl)gqs+ e > FeCl* + e ..o ... (8)
FeCl* + e” > Fe?* + Cl .cccocee oo e (9)
Fe+ H* o (FEH ) g oo v ovs e oo eee v enneena (10)
(FeH ) gqs + €™ = (FeH) ggs- - wwe v venv ven vee cve v . (11)
(FeH)gqs +H* + e > Fe+ Hy .o ccev oo .. (12)

2.6. Empleo del acero en laindustria petrolera

La industria de petréleo y gas se caracteriza por su alta necesidad de inversion en
capital, abarcando una variedad de activos que van desde pozos, plataformas de perforacion
y maritimas en la fase de exploracién y extracciéon (upstream), hasta ductos, terminales de
gas natural licuado (GNL), refinerias en las fases de transporte, procesamiento intermedio
(midstream), refinacion y distribucion final (downstream), tubos de oleoductos, tanques de
almacenamiento, bombas, etc. (Vogiatzis et al., 2016).

Existen diversos tipos de acero utilizados en la industria petrolera, siendo el acero
dulce uno de los mas comunes. Este se clasifica como un tipo de acero al carbono, una
aleacién de hierro y carbono con trazas de otros elementos. Aunque ampliamente utilizado,

el acero dulce puede experimentar problemas de corrosion al ser sometido a lavados &cidos
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tras la extraccion de petréleo. Por esta razdn, se recurre a aceros mas resistentes, como el
acero 304.

Esta aleacion, que contiene cromo y niquel, destaca por su excelente resistencia a la
oxidacion y corrosion en diversos entornos, aunque puede presentar ciertas limitaciones en
ambientes acidos especificos (Abdo & Seikh, 2021; Vogiatzis et al., 2016), tales como el
clorhidrico, el acido sulftrico y el fluorhidrico para realizar tareas como la limpieza, mediante
la acidificacién de los oleoductos petroleros (Saranya et al., 2024) y la limpieza de galones

que hayan sido utilizados como tanques de almacenamiento (Rios Roque, 2024).

2.7. Laactividad productiva de la uva en el Peru

La costa peruana cuenta con condiciones agroclimaticas propicias para el cultivo de
vid, y la recoleccién de cultivos se realiza durante los meses de noviembre a febrero. En 2021,
Peru se consolidé como el principal exportador global de uvas frescas, representando el 13.1%
del total mundial (Tabla 6). Durante el aflo 2022, las uvas continuaron siendo un producto
destacado en la agroexportacién peruana, con un total de 554,727 toneladas exportadas de
las 914,994 toneladas producidas.
Figura 11

Principales departamentos productores de uva: 2021.

Ica
46.3 %

Piura
4M1.5%

Nota: (Datos y Estadisticas Agrarias - portal SIEA).
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Tabla 6

Porcentaje de los principales exportadores mundiales de uvas fresca y secas.

Pais Porcentaje
Peru 13.1%
Chile 10.1%
Italia 9.39%
Sudafrica 7.90%
Estados Unidos 7.84%

Nota: Adaptado de Uvas frescas, EOC(2024).

Ica sobresale como la principal regién productora de uvas en el Peru, contribuyendo
con una participacion que supera el 46 % de la produccién nacional (Fig. 11). Esta situacion
lo consolida como uno de los principales productores de uva en la nacion. Como consecuencia
de la considerable produccién, se genera una gran cantidad de residuos asociados a esta

actividad.

2.8. Métodos de caracterizacion

A continuacion, se detallaran las técnicas de empleadas en la caracterizacion de las
nanoparticulas de plata, extracto acuoso de raspo de uvay en el estudio de la inhibicién de la
corrosion.
2.8.1. Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier

La Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier (FTIR) permite determinar
la presencia de grupos funcionales en una estructura quimica. La técnica FTIR se conoce
como espectroscopia vibracional porque implica la vibraciéon de grupos de atomos. En la
técnica de FTIR, la muestra se somete a una luz infrarroja incidente. Dependiendo del tipo de
atomos y de los enlaces entre ellos, la frecuencia a la que los atomos vibran es Unica para
cada disposicion. Cuando la luz infrarroja interactda con la muestra, grupos de atomos tienden
a absorber radiacion infrarroja a una frecuencia y, por lo tanto, a longitud de onda especificas.

La luz restante, que no fue absorbida, se transmite a través de la muestra hacia un detector.
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La luz transmitida se analiza y se determinan las frecuencias absorbidas por el material. El
grafico resultante de energia absorbida frente a frecuencia se denomina espectro infrarrojo
(Schodek et al., 2009).

El nombre "Espectroscopia Infrarroja de Transformada de Fourier" se origina en la
necesidad de aplicar una transformacion de Fourier, un procedimiento mateméatico, para
convertir los datos brutos en el espectro real (Saleh & Gupta, 2016).

2.8.2. Microscopia Electronica de Barrido

La Microscopia Electrénica de Barrido (SEM) es la técnica mas utilizada para analizar
la morfologia superficial. EI SEM esta conformado por un cafion de electrones (fuente de
electrones), lentes electromagnéticas para enfocar los electrones, una camara de vacio que
alberga el soporte de muestras, y una seleccién de detectores para recoger las sefales
emitidas por la muestra (Inkson, 2016).

El fundamento de la microscopia SEM radica en que los electrones emitidos por un
catodo de tungsteno pasan a través de una columna de vacio. Para ello, un haz de electrones
se enfoca en un punto y se desplazan de manera secuencial a lo largo de la muestra. En la
interaccion del haz electrénico con la superficie se producen electrones secundarios. En cada
ubicacién, se emiten sefales desde la muestra y son recolectadas por detectores. Las sefiales
recolectadas en serie se combinan para formar una imagen. Las energias tipicas de los
electrones son de 1 a 30 keV (Schodek et al., 2009). Los microscopios SEM ofrecen un rango
de aumento de 10 a 500.000.

2.8.3. Espectroscopia Ultravioleta-visible

La Espectroscopia Ultravioleta-visible (UV-vis) es una técnica empleada para evaluar
la absorcion y la transmitancia de la luz en la regién del espectro ultravioleta y visible del
espectro electromagnético. Brinda detalles sobre la estructura electronica de sustancias y
moléculas, ademas de permitir la cuantificacion de la concentracion de ciertos compuestos en

solucion (Weckhuysen, 2004).
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2.8.4. Microscopia Electrénica de Transmision

La Microscopia Electrénica de Transmision (TEM) es la técnica mas frecuente para el
analisis de la microestructura interna de muestras, la evaluacién de nanoestructuras como
particulas, fibras y peliculas delgadas, y para la visualizacion de atomos. Los componentes
clave de un microscopio TEM, incluyen el cafidon de electrones, lentes electrostaticas para
enfocar los electrones antes y después de la muestra, y un sistema de deteccién de electrones
transmitidos (Inkson, 2016).

En el principio de funcionamiento de la microscopia TEM, un haz de electrones incide
sobre un area definida de la muestra. Los electrones que se transmiten a través de la muestra
son enfocados por lentes y recolectados por un detector paralelo para formar una imagen. Las
energias de los electrones en TEM se encuentran generalmente entre 80 y 300 keV, para
permitirles penetrar el material. Ademas, ofrecen un rango de aumento de 2000 a 1 millén
(Weckhuysen, 2004).

2.8.5. Polarizacién Potenciodinamica

La Polarizacion Potenciodinamica (PP) emplea las curvas de polarizacién las cuales
son herramientas electroquimicas en estudios de corrosién que ofrecen una comprension
detallada del comportamiento corrosivo de un material. Las curvas anddicas y catodicas
brindan informacién detallada sobre la reaccién del material ante diversas condiciones de
reaccion, incluyendo la velocidad de corrosion, la propensién a la pasivacion y otros
pardmetros cruciales en el estudio de la corrosion (Revie, 2008).

Esta técnica posibilita la obtencion de la corriente de corrosion I.,,.,- de un material a
través de las constantes de Tafel anddico (B,) y Tafel catédico (B.). Dichas constantes
representan las pendientes anddicas y catddicas, respectivamente, y sus valores estan
influenciados por el mecanismo de las reacciones que ocurren en los electrodos.

El barrido del potencial se representa graficamente en funcion del logaritmo de la

densidad de corriente (E vs. Log i), el cual es representado en la Fig. 12A.
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Figura 12

A) Curvas de polarizacién anddica y catddica. B) Extrapolacion de las curvas de polarizacion.
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Nota: Adaptado de (Revie, 2008).

Las curvas de polarizacion permiten calcular las pendientes tanto anddica como
catodica. Extrapolando estos segmentos hasta el potencial de corrosion, se logra determinar
la corriente de corrosion de manera efectiva (I, ) Y €l potencial de corrosion (Eq)- Segun
la representacion de la Fig. 12B, estos valores se pueden determinar de manera practica y
sencilla mediante la identificacion de las regiones de Tafel. Las zonas de Tafel son
reconaocidas en proximidad de + 50 mV del potencial de corrosion. La velocidad de exploracion
suele ser de 0.1 mV.s* (Genesca, 2012; Pernaje et al., 2021).

2.8.6. Espectroscopia de Impedancia Electroquimica

La Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS) es una herramienta
electroquimica empleada para examinar como un sistema responde a una sefial sinusoidal
aplicada. Este método brinda informacién minuciosa acerca de la impedancia eléctrica del
sistema, permitiendo la evaluacion de la resistencia a la corrosién y la eficacia de inhibidores
corrosivos (Revie, 2008). La impedancia electroquimica utiliza graficos de Nyquist como una
representacion visual de la respuesta del sistema a una sefal sinusoidal en el dominio de la
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frecuencia. Estos graficos son herramientas valiosas para analizar la impedancia y
comprender en detalle el comportamiento del sistema.

En estos graficos, los semicirculos de Nyquist (Fig. 13) son patrones distintivos que
emergen al estudiar la corrosién. Estos patrones visualizan la impedancia compleja en relacion
con la frecuencia de la sefial aplicada. En este contexto, el semicirculo en el gréfico refleja la
respuesta de la interfaz electrodo/electrdlito y se correlaciona con la resistencia a la
transferencia de carga (RTC). Un didmetro mas amplio del semicirculo sugiere una mayor

RTC, indicando posiblemente una reaccién de corrosion mas lenta en la interfaz (Revie, 2008).

Figura 13

Esquema del Diagrama de Nyquist.

Disminucién

dela
frecuencia

Impedancia imaginaria (-Z;,,)

Rs  Impedanciareal (Z,) R.* R,

Nota: Adaptado de (Revie, 2008).
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Capitulo Ill. Desarrollo del trabajo de investigacién

A continuaciéon, se detallara el procedimiento para llevar a cabo la sintesis de

nanoparticulas de plata utilizando el extracto acuoso del raspo de uva, asi como su aplicacion

posterior como inhibidor de la velocidad de corrosibn del acero 304. También se

fundamentaran las técnicas de caracterizacibn empleadas, y finalmente, se proporcionaran

detalles sobre las condiciones especificas utilizadas para cada técnica de caracterizacion.

3.1.

3.1.1.

3.1.2.

Materiales

Equipos de caracterizacion

Equipo de Espectroscopia UV-Visible (UV-vis) (Thermo Scientific, modelo Genesys
10S).

Equipo de Microscopia Electronica de Barrido (SEM) (FEI, modelo Quanta FEG 250).
Equipo de Microscopia electronica de Transmisioén (TEM) (FEI, modelo Quanta FEG
250).

Equipo de Espectroscopia de Infrarroja con transformada de Fourier (FTIR) (Bruker,
modelo Alpha).

Equipo de Liofilizado (Macrom-LabCondo, modelo 117A65312906).

Equipo de potenciostato (Autolab Metrohm Eco Chemie, modelo PGSTAT12).

Reactivos

Nitrato de plata, AgNO3; (Sigma-Aldrich al 99,99 %)
Agua Ultrapura

Cloruro férrico, FeCls (Sigma — Aldrich, 98%)
Hidroxido de sodio, NaOH (Sigma — Aldrich, 98%)

Etanol absoluto, C2HsO (Supelco)
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= Metanol absoluto, CH;OH (Sigma — Aldrich)

= Acetona (Supelco)

. Acido galico, C7HsOs (Sigma — Aldrich, 97.5 %)
= Folin -Ciocalteu (Sigma — Aldrich, > 99.0 %)

. Acido clorhidrico, HCI (Sigma — Aldrich, 98%)

. Agua de bromo
. Formaldehido, CH»O (Sigma — Aldrich 37 wt. % en H20, 10-15 % metanol)
= Acido clorhidrico, HCI (Sigma-Aldrich 37%)

= Cloruro de sodio, NaCl (Sigma-Aldrich, = 95.0 %)

= Limaduras de magnesio

. Amoniaco, NHs; (Sigma-Aldrich, anhydrous 299.98%)

= Hidroxido de sodio, NaOH (Sigma-Aldrich, 297.0%)

. Acido fosférico, HsPO4 (Supelco)

. FeCls.6H20, Cloruro férrico hexahidratado (Sigma-Aldrich, 97.0 %)
= Hidroxido de sodio, NaOH (Sigma-Aldrich, 98.0 %)

3.2. Sintesis verde de AgNps

El criterio para la eleccién del raspo de uva se fundamenta en trabajos previos, quienes
determinaron que diferentes partes de la uva como la cascara, semillas, hojas y raspos (tallos)
contienen una considerable cantidad de grupos polifenélicos tales como las antocianinas,
flavonoides, taninos entre otros. Los polifenoles presentes en el raspo de la uva permitiran que

el extracto vegetal del raspo de uva actie como un agente reductor y estabilizador de las AgNps.

3.2.1. Colectadel raspo de uva
La colecta del raspo de uva se realizé en la ciudad de Ica, durante la semana de la

vendimia realizada durante la primera semana de febrero del 2022 (Fig. 14). El raspo de uva
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utilizado para la presente investigacidbn corresponde a la familia Vitis Vinifera categoria
Quebranta.

Figura 14

A) Lagar donde se realiza la pisa de las uvas. B) Raspo de uva.

3.2.2. Preparacién del extracto acuoso de raspo de uva

La preparacion del Extracto Acuoso de Raspo de Uva (EARU) se basé en el protocolo
empleado por Julio Bastos-Arrieta (Bastos-Arrieta et al., 2018) al cual se le realiz6 algunas
modificaciones. Inicialmente, los raspos de uva fueron lavados para retirar la tierra y otros
agentes que puedan interferir en la preparacion del extracto, pudiendo afectar el rendimiento
del extracto vegetal.

Para ello, en un vaso de 0.5 L se agreg6 100 g de los raspos de las uvas sin lavar y se
cubrié con agua destilada. Se dej6 reposar durante 5 min. Luego se agit6 manualmente de
forma vigorosa durante 10 min. Se desecho el agua destilada y se repitié el procedimiento por
triplicado. Finalizado el proceso del lavado del raspo de uva, se sec6 en una estufa durante 72
horas a 60 °C (Fig. 15A). Los raspos completamente secos se trituraron en una licuadora Oster
modelo BLSTMEG4771R durante 15 minutos. Luego, los sélidos triturados fueron tamizados en
un tamiz de 200 um con la finalidad de homogenizar los tamafios del raspo de uva, para que de
esta manera se realice una extraccion homogénea de los componentes fitoquimicos presentes
en el raspo de uva. Finalmente, los raspos tamizados se reservaron en un frasco hermético en

un ambiente oscuro hasta su posterior uso (Fig. 15B).
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Para la preparaciéon del EARU, en una balanza analitica se pes6 20.3374 g de los raspos
(masa,qspo-iniciar)- EN UN vaso de 250 mL se afiadio 100 mL de agua ultrapura y se cubri6 con
una luna de reloj para simular un sistema de reflujo. Cuando el agua rompi6 hervor, se agregaron
los 20.3374 g del raspo de uva pesados previamente y se dejo hervir durante 10 min. Se dej6
enfriar y se filtr6 por duplicado con doble papel de filtro rdpido de marca Whatman. Los papeles
de filtro se pesaron previamente para utilizarlos posteriormente en los célculos del rendimiento
del extracto acuoso. EI EARU se reservé en un frasco ambar a 6 °C hasta su posterior uso (Fig.

15C).

Figura 15

A) Raspo de uva limpio y seco. B) Raspo de uva tamizado. C) EARU.

Luego, con la finalidad de determinar el porcentaje de la masa de los sélidos solubles
extraidos ( % masa,,) durante la preparacion del extracto acuoso del raspo de uva, se realizd
un tratamiento al residuo del filtrado. Para ello, el residuo sélido del filtrado se sec6 a 60 °C
durante 72 h. El residuo seco (masa,qspo—fina) S€ PESO €N UNaA balanza analitica obteniéndose
un peso de 15.3410 g. Para determinar la masa de soélidos solubles extraidos ( masags,) del
raspo de uva, se empled la Ecuacion 13:

MasArgspo-inicial — MASArqspo—final = MASAgse wuv wer wen - (13)
20.3374 g — 17.3410 g = masag,,
2.9964 g = masag,
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A partir de la masa,, se determind que la concentracion de los solidos solubles extraidos
del raspo de uva en medio acuoso fue de 29.964 ppm en 1 mL de agua ultrapura. Finalmente,
se determin6 que el % masag,, para una concentracion de 29.964 ppm fue del 14.7334 en un

volumen de 100 mL del extracto vegetal.

3.2.3. Sintesis de las AgNps

Inicialmente se prepard una solucion de AgNOs@e) 1 mMM. La solucidn se reservo en un
ambiente de poca intensidad de luz en un frasco ambar.La solucion metalica de AgGNOs(c) Se
prepar6 en condiciones de baja luz, esto se debe a que el AgNO3c) N0 debe ser manipulado en
ambientes iluminados (Kaifer, 1992).

Para la sintesis de las AgNps, en un frasco limpio y seco de 20 mL de capacidad, se
mezclo6 diferentes volimenes de extracto acuoso del raspo de uva (0.5 mL, 1 mL, 1.5 mL) con
diferentes volimenes de AgNOs(a) 1 mM (3 mL, 5 mL, 10 mL, 15 mL y 20 mL). La agitacion en
RPM se mantuvo constante durante toda la investigacion.

El estudio se llevé a cabo variando las condiciones de reaccién de la solucion precursora
de AgNOsiEe 1 mM (mL), el extracto acuoso del raspo de uva, la temperatura (°C) y el pH del
extracto de raspo de uva. A continuacion, se detalla las condiciones de reaccién del control de

las AgNps durante la sintesis en la Tabla 7:

Tabla 7
Condiciones de reaccion empleadas para la sintesis de AgNps.
Condicidn de reaccion constante RPM 600
Extracto acuoso de los raspos (mL) 05,1,15
AgNO3z(ac) 1 mM (mL) 3-30
Condicion de reaccion variable Temperatura (°C) 50, 60, 70, 80, 90, 100
pH del EARU 3-9
Condiciones de iluminacion En presencia y ausencia de luz
visible
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3.3. Caracterizacion de las AgNps

La caracterizacion de las AgNps se realiz6 mediante las técnicas de Espectroscopia UV-
Visible (UV-vis), Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR), Microscopia
electrénica de barrido (SEM) y Microscopia electronica de transmision (TEM), las cuales se
detallan a continuacion:
3.3.1. Espectroscopia UV-visible

La identificaciéon de la resonancia de los plasmones superficiales de las AgNps se realizo
mediante espectroscopia UV-visible (UV-vis). Se utilizé el espectrofotometro UV-visible Thermo
Scientific, modelo Genesys 10S con una cubeta de cuarzo de 3 mL a 25 °C en un rango de 250
a 600 nm (Fig. 16). Los espectros registrados provienen de una dilucién de 200 uL de AgNps y
1800 uL de agua ultrapura. El equipo se encuentra en el laboratorio del Grupo de Investigacion
de Electroquimica Aplicada (GIEA) de la Facultad de Ciencias de la Universidad Nacional de
Ingenieria.
Figura 16

Espectrofotémetro UV-vis Thermo Scientific, modelo Genesys 10S.
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3.3.2. Microscopia Electrénica de Barrido
La determinacién de la morfologia de las AgNps se realiz6 mediante la técnica de la
Microscopia electrénica de barrido (SEM). Las imagenes SEM se realizé en un microscopio FEl,

modelo Quanta FEG 250 con Detector Everhart-Thornley (ETD) y un voltaje de 5 kV. Las AgNps
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fueron previamente lavadas por triplicado y sonicadas durante 10 minutos. Se depositaron 50 uL
de la solucion de AgNps encima de un trozo de cinta conductora de carbono que fue adherido a
una pieza de silicio. El equipo se encuentra en el laboratorio del Instituto de Quimica de la
Universidad Estadual de Campinas, Sao Paulo, Brasil (Fig. 17).
3.3.3. Microscopia Electronica de Transmisién

La determinacion de la morfologia y forma de las AgNps se realiz6 mediante la técnica
de la Microscopia electrénica de transmision (TEM). Las imagenes TEM se realizé en un
microscopio FEI modelo Quanta FEG 250 usando un detector de transmision (Fig. 17) y un
voltaje de 20 kV. Las AgNps fueron previamente lavadas por triplicado y sonicadas durante 10
minutos. Se colocaron 50 pL de la solucion de AgNps en una rejilla de cobre (grid) y se dejo
secar. El equipo se encuentra en el laboratorio del Instituto de Quimica de la Universidad

Estadual de Campinas, Sao Paulo, Brasil.

Figura 17

Microscopio FEI modelo Quanta FEG 250 que emplea un Detector de Transmision y un Detector

Everhart-Thornley para obtener imagenes TEM y SEM, respectivamente.
~. Cal B

3.4. Caracterizacion del EARU
La caracterizacion del EARU se realiz6 mediante las técnicas de Espectroscopia UV-
Visible, Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier, tamizaje fitoquimico y

Cuantificacion de los polifenoles, las cuales se detallan a continuacion:
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3.4.1. Espectroscopia UV-Visible

La identificacion de la banda de absorcién a 278 nm correspondiente a la presencia de
polifenoles en el EARU se realiz6 mediante espectroscopia UV-Visible (UV-vis). Se utilizé el
espectrofotbmetro UV-visible Thermo Scientific, modelo Genesys 10S con una cubeta de cuarzo
de 3 mL a 25 °C en un rango de 250 a 500 nm. El espectro registrado proviene de la dilucion de
200 pL del EARU y 1800 uL de agua ultrapura. El equipo se encuentra en el laboratorio del Grupo
de Investigacién de Electroquimica Aplicada (GIEA) de la Facultad de Ciencias de la Universidad
Nacional de Ingenieria.
3.4.2. Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier

La identificacion de los grupos funcionales presentes en el EARU se realizo
mediante Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR). El espectro se registrd
en el espectrofotometro Shimatzu 8300 en el rango de 4000 — 400 cm™ (Fig. 18). El EARU se
liofiliz6 en un liofilizador Macrom-LabCondo modelo 117A65312906. El espectroscopio se
encuentra en el laboratorio del Grupo de Investigacion de Sintesis de Materiales Avanzados

(GISMA) de la Facultad de Ciencias de la Universidad Nacional de Ingenieria.

Figura 18

Espectroscopio infrarrojo con transformada de Fourier Shimatzu 8300.

3.4.3. Tamizaje fitoquimico
Se llevd a cabo el andlisis fitoquimico para identificar los metabolitos secundarios

presentes mas predominantes que se encuentran en las uvas de acuerdo con la literatura, como
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los polifenoles, taninos, flavonoides y antocianinas (RUALES-SALCEDO et al., 2017). El analisis
del raspo de uva se realiz6 con dos solventes diferentes (metanol y etanol). Todos los andlisis
para cada metabolito secundario se realizaron por triplicado. Se realiz6 la extraccion etandlica y
metandlica del raspo de uva. Para obtener los extractos se pesé 10 g de raspo seco, se coloco
en un frasco ambar de 100 mL y se agregd 50 mL de etanol y se almacendé en la oscuridad a
temperatura ambiente por 4 dias. Transcurrido los 4 dias, se filtré el solvente con doble papel de
filtro r4pido y se reservo en un segundo frasco ambar de 100 mL, luego se agregé 50 mL de
etanol en el frasco que contiene el filtrado del raspo de uva y se almacené en la oscuridad a
temperatura ambiente por 3 dias.

Transcurridos los 7 dias, se filtr6 el solvente con doble papel de filtro rapido y se agrupé
con el solvente filtrado anteriormente. Luego, se concentrd el extracto etandlico en un rotavapor
RV 8 - Pro, durante 30 minutos. El extracto etandlico concentrado se almacend en un frasco
ambar a 5 °C hasta su posterior uso. Se repitié6 el mismo procedimiento para el solvente del
metanol. El proceso del tamizaje se ilustra en la Fig. 19.

Figura 19

A) Pesaje. B) Extraccion etandlica. C) Extraccion metandlica. D) Concentracion del extracto.

E) Tamizaje.
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3.4.3.1. Flavonoides

Reaccion con NaOH al 20 %

En un tubo de ensayo de 10 mL se agregd 1 mL del extracto etandlico de raspo de uva
(EERU). Se afnadi6 5 gotas de NaOH al 20% al extracto etandlico. Se realizé el mismo
procedimiento para el extracto metandlico de raspo de uva (EMRU). El analisis se realizé por
triplicado.

Reaccion con cloruro férrico

En un tubo de ensayo de 10 mL se agregd 1 mL del EARU. Se afadi6é 2 gotas de una
solucién de cloruro férrico al extracto etandlico. Se realiz6 el mismo procedimiento para el EMRU.
El andlisis se realizé por triplicado.

Reactivo de Shinoda

En un tubo de ensayo de 10 mL se agregd 1 mL del EARU. Se afiadié una limadura de
magnesio al extracto etandlico y luego 2 gotas de HCI concentrado. Se realizé el mismo
procedimiento para el EMRU. El andlisis se realizo por triplicado.

3.4.3.2. Taninos

Reaccion con cloruro férrico

En un tubo de ensayo de 10 mL se agregé 1 mL del EARU. Se afiadié 2 gotas de una
solucion de cloruro férrico al extracto etandlico. Se realiz6 el mismo procedimiento para el EMRU.
El andlisis se realizé por triplicado.

Reaccion con formaldehido

En un tubo de ensayo de 10 mL se agregd 1 mL del EARU. Se afiadié 1 mL de
formaldehido y luego 2 gotas de HCI concentrado. La mezcla se calenté en bafio maria. Se

realizé el mismo procedimiento para el EMRU. El analisis se realiz6 por triplicado.
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3.4.3.3.  Antocianinas

Reaccion con NaOH al 20 %

En un tubo de ensayo de 10 mL se agreg6 1 mL del EARU. Se afiadi6é 5 gotas de NaOH
al 20% al extracto etandlico. Se realiz6 el mismo procedimiento para el EMRU. El andlisis se
realizé por triplicado.

Reaccion con NH3

En un tubo de ensayo de 10 mL se agregé 1 mL del EARU. Se afiadi6 5 gotas de
amoniaco al extracto etandlico. Se realiz6 el mismo procedimiento para el EMRU. El analisis se
realizé por triplicado.

Reaccion con HCI 1 M

En un tubo de ensayo de 10 mL se agreg6 1 mL del EARU. Se afiadi6 3 gotas de HCI 1
M al extracto etandlico. Se realiz6 el mismo procedimiento para el EMRU. El andlisis se realizo

por triplicado.

3.4.4. Cuantificacién total de polifenoles
Se realiz6 la cuantificacion total de polifenoles mediante el método de Folin-Ciocalteu,
utilizando acido galico como patrén y extracto etandlico de raspo de uva (Fig. 20).
Para ello se prepararon dos series de patrones los cuales se detallan a continuacion:
3.4.4.1. Disoluciones de partida para la Curva patron del acido galico
= Preparacion de 4cido galico de concentracién 1000 mg/L: Se disolvié 0.05 g de acido
galico en 50 mL de agua destilada.
= Preparacion de carbonato de sodio (10% peso): Se disolvio 5 g de carbonato de sodio
en 50 mL de agua destilada.
= Preparacion del reactivo Folin-Ciocalteu 1 N: Se diluy6 el reactivo 2 N del Folin-

Ciocalteu a1 N en un volumen de 10 mL.
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Figura 20

A) Serie de patrones de acido galico. B) Serie de patrones con reactivo Folin-Ciocalteu. C) Extracto

etanolico de raspo de uva.

3.4.4.2. Preparacion de la Curva patron de acido galico

Del patrén preparado de acido galico (1000 mg/L) se preparé en fiolas de 10 mL los
patrones de &cido gélico indicados en la Tabla 8. Para el Blanco se tom6 0 pL del patrén y se
aforé hasta 25 mL con agua destilada. Para el P1 se tomé 10 L del &cido gélico de 1000 ppmy
se agreg6 9990 pL de agua destilada hasta completar los 25 mL, y asi sucesivamente con P2,
P3, P4y P5.
Tabla 8

Preparacion de disoluciones para la construccién de la curva de patrén del acido galico.
Concentracion (mg/L)

ppm 0 1 5 10 20 25

Acido galico (uL) - 10 50 100 200 250
Agua (pL) 10000 9990 9950 9900 9800 9750
Nombres B (Blanco) P1 P2 P3 Pa Ps
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3.4.4.3. Preparacion de nueva serie de patrones

A partir de los patrones de la Tabla 8, se prepar6 una nueva serie de patrones en fiolas
de 10 mL (Tabla 9). Una vez completado el volumen de 10 mL en cada fiola con todos los
reactivos, se esperé 20 minutos hasta que ocurri6 un cambio de color de incoloro a violeta.

Luego, se midié la absorbancia a 700 nm. Se prepard por triplicado.

Tabla 9

Preparacion de la nueva serie de patrones.

Reactivos B! Py P2l Ps! P4l Ps' Muestra
Extracto
Folin-Ciocalteu (mL) 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5
Contenido “Tabla 2” (mL) 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5 -
Extracto de uva - - - - - - 0.5
Na2COs 10% (mL) 1 1 1 1 1 1 1
H20 destilada (mL) 8 8 8 8 8 8 8
Total, volumen en fiolas (mL) 10 10 10 10 10 10 10

3.5. Estudio de la inhibicién de la corrosiéon del acero 304

Se realiz6 el estudio del efecto inhibidor de las AgNps, las cuales son aplicadas para
proteger la superficie del acero tipo 304 (Fig. 21) frente a un medio acido como el HCI 1 M. En
cuanto a la seleccion del acero 304, se optd por este material debido a su uso comun en las
tuberias de la industria petrolera, donde suelen estar sometidas a ambientes acidos durante los

procedimientos de limpieza posteriores a la extraccion de petréleo.
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Figura 21

Varilla de Acero 304 (ASTM A554).
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A continuacioén, se detalla el procedimiento que se realiz6 para el estudio de la inhibicion

del acero 304.

3.5.1. Disefio delaprobetay piezas de acero 304

Se disefid una probeta de acero 304, como electrodo de trabajo (WE). Para ello, una pieza
de acero 304 de 9 mm de didmetro y 15 mm de largo se encapsul6 a un polimero ABS de 23 mm
de altura y 31 mm de diametro, el cual fue disefiado en un equipo de impresion Autodesk Inventor
3D y modelado con el software SketchUp. Finalmente, se conect6 un cable de cobre (Cu) en un
extremo de la pieza de acero 304.

A continuacion, se ilustra la probeta de acero 304 como WE (Fig. 22A). La probeta se
empled para el estudio de las Curvas Tafel y Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS).
Adicionalmente, se disefiaron cuatro piezas de acero 304 (Fig. 22B). Este procedimiento implico
el corte de piezas de 15 mm de largo y 9 mm de diametro. Posteriormente, cada pieza fue revestido
con teflon, dejando Unicamente un lado del diametro expuesto. Estas piezas de acero 304 fueron

utilizados en el analisis SEM.
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Figura 22

A)Probeta de acero 304 (WE). B) Piezas de acero 304 revestido con teflon.
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3.5.2. Protocolo de limpieza de la probeta y piezas de acero 304

La limpieza de la probeta es una etapa importante y de cuidado, debido a que se debe de
limpiar la superficie del acero para evitar posibles interferentes durante el estudio de la inhibicién.
Por lo que se adapto el protocolo de limpieza empleado por Ekemini ltuen (Ituen, Singh, Yuanhua,
et al., 2021a). Inicialmente, la superficie de la probeta de acero 304 se desengrasé con etanol
absoluto. Luego se pulié empleando una lija (P2000) durante 3 min, para ello se realizaron trazos
en forma de « un total de 100 veces en sentido horario y antihorario.

Se retiraron las impurezas después del lijado con etanol absoluto. Finalmente, se enjuagé
la superficie del acero 304 con acetona y se dejo secar al ambiente. Finalizado el protocolo de
limpieza del acero, se utiliz6 inmediatamente. Se repitié el mismo procedimiento a las piezas de

acero 304 revestidas con teflon.
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3.5.3. Preparacion de la solucion acida para el estudio de la inhibicion

Para el estudio de la inhibicion del acero 304 se preparé HCI 1 M como agente corrosivo.
Para ello, en un baldn aforado de 250 mL se agrego inicialmente 100 mL de agua ultrapura, luego
se afadi6 20.8 mL de HCI al 37 % de grado analitico. Finalmente, se enras6 con agua ultrapura
y se homogenizé. Se reservé hasta su posterior uso.

Se realizé el estudio de la inhibicién de la corrosién de un total de 4 piezas de acero 304
revestidas con teflon (m1, m2, m3 y m4). Las piezas de acero 304, previamente disefiadas, se
expusieron en mezclas separadas de EARU + HCI 1 M y suspension coloidal de AgNps + HCI 1
M durante 48 h a temperatura ambiente en un vaso de precipitado de 10 mL de capacidad (Fig.
23).

La pieza m1 fue empleada como control, siendo expuesta Unicamente a 10 mL de HCI 1
M. La pieza m2 se expuso con 5 mL del EARU + 5 mL de HCI 1 M. La pieza m3 se expuso con
2.5 mL de suspension coloidal de AgNps + 7.5 mL HCI 1 M. La pieza m4 se expuso con 5 mL de
suspension coloidal de AgNps + 5 mL de HCI 1 M.

Las piezas de acero 304 expuestas con las diferentes mezclas fueron selladas con Parafilm
para evitar gue la mezcla entre en contacto con polvo u otro material que interfiera en el estudio.

Figura 23

Piezas de acero 304 revestidas con teflon (m1, m2, m3 y m4) expuestas con diferentes

volimenes de EARU, suspensiones coloidales de AgNps y HCI 1M.
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Para el andlisis de la inhibicién de la corrosion con la probeta de acero 304, se utilizaron

las mismas relaciones volumétricas utilizadas empleadas en las piezas de acero 304 durante 48
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h a temperatura ambiente. Se utiliz6 una celda electroquimica (Fig. 24) con el propésito de
investigar la capacidad de inhibicién de la corrosion de la probeta de acero 304, ya que esta celda
fue empleada en la realizacion de los analisis de las Curvas Tafel y EIS. En la Tabla 10 se
encuentran resumidas las relaciones volumétricas empleadas.

Tabla 10

Resumen de las piezas de acero 304 con diferentes volimenes de EARU, suspensiones

coloidales de AgNps y HCI 1M.

Pieza EARU (mL) Suspension coloidal de AgNps (mL) HCI 1M (mL)
m1 0 0 10
m2 5 0 5
m3 0 25 7.5
m4 0 5 5
Figura 24

Celda electroquimica que contiene una probeta de acero 304 (WE), un electrodo de referencia de

Ag | AgCl | KCI (3 M) y un electrodo auxiliar de Pt.

Celda
electroquimica

3.5.4. Mediciones electroquimicas
La evaluacion de las mediciones electroquimicas relacionadas con la inhibicion de la

corrosion se llevé a cabo mediante el estudio de Curvas Tafel y Espectroscopia de impedancia

54



electroquimica. Ambos estudios se realizaron en una celda electroquimica de 10 mL de volumen.
Se utilizé la probeta de acero 304 como electrodo de trabajo (WE), un electrodo de referencia (RE)
Ag | AgCl | KCI (3 mol L™") y como electrodo auxiliar (AE), un alambre de platino (Pt). Se utilizo
HCI 1 M como electrolito.

3.5.4.1. Polarizacion Potenciodinamica

El estudio de las curvas de Tafel o curvas de polarizacién se realiz6 en el potenciostato
V4 AMETEK en un scan ratio de 0.2 mV/s y un rango de voltaje de — 0.15V - + 0.15 V vs. OCP.
Todos los experimentos fueron llevados a cabo, se realizaron a temperatura ambiente. El equipo
se encuentra en el laboratorio del Grupo de Investigacion de Electroquimica Aplicada (GIEA) de
la Facultad de Ciencias de la Universidad Nacional de Ingenieria.

3.5.4.2. Espectroscopia de Impedancia Electroquimica

El estudio de la espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) se realizdé en el
potenciostato Autolab Metrohm Eco Chemie modelo PGSTAT12 en un rango de frecuencia de 100
kHz —10 mHz, scan ratio de 0.2 mV/s. En el transcurso de la investigacion, la celda electroquimica
fue posicionada en el interior de la caja de Faraday con el propésito de mitigar las interferencias
electromagnéticas y reducir el nivel de ruido en las mediciones. Esta medida se implement6 con
el objetivo de asegurar una mayor precision vy fiabilidad en los resultados obtenidos durante el
estudio electroquimico. Todos los experimentos se llevaron a temperatura ambiente. El equipo se
encuentra en el laboratorio del Grupo de Investigacion de Electroquimica Aplicada (GIEA) de la
Facultad de Ciencias de la Universidad Nacional de Ingenieria.

3.5.4.3. Microscopia Electrénica de Barrido

Las imagenes de la superficie del acero 304 expuesto al HCI 1 M en presencia de AgNps
y el EARU se realiz6 mediante la técnica de la Microscopia electrénica de barrido (SEM) en el
microscopio FEI modelo Quanta FEG 250 con Detector Everhart-Thornley (ETD) y un voltaje
aplicado de 20 kV. El equipo se encuentra en el laboratorio del Instituto de Quimica de la

Universidad Estadual de Campinas, Sao Paulo, Brasil.
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Capitulo IV. Andlisis y discusién de resultados

En este capitulo, se expondran los resultados obtenidos de las caracterizaciones,
relacionadas con la optimizacion de la sintesis de las nanoparticulas de plata a través de un
método sostenible. Posteriormente, se presentaran las caracterizaciones del extracto acuoso del
raspo de uva. Finalmente, se detallaran los resultados de las técnicas electroquimicas y de
superficie aplicadas al acero 304 para evaluar el potencial inhibidor de las nanoparticulas de

plata.

4.1. Caracterizaciéon del raspo de uva

Para la caracterizacion del raspo de uva, el EARU se caracteriz6 mediante diversas
técnicas, incluyendo espectroscopia UV-vis y espectroscopia FTIR. Adicionalmente, se llevé a
cabo un andlisis de tamizaje fitoquimico y cuantificacion de polifenoles. A continuacion, se

presentan de manera detallada los resultados obtenidos.

4.1.1. Caracterizacion del raspo de uva mediante espectroscopia UV-vis

En la Fig. 25 se ilustran los espectros UV-vis del EARU a pH natural (4.27) y a pH 8. El
EARU a un pH natural exhibe una banda de absorcién a 278 nm, la presencia de esta banda
sugiere la existencia de polifenoles en su estructura quimica, relacionados con transiciones -
T en la estructura del anillo aromatico que ha experimentado modificaciones con la
incorporacién de grupos hidroxilos (Barba, 2015; Brindhadevi et al., 2020; Khodadadi et al., 2017;
Pérez-Portero et al., 2021). De acuerdo con la literatura, los polifenoles son responsables de la
reduccion metalica (Ag™ a Ag®) durante la formacion de las AgNps, siendo los grupos hidroxilo
presentes en los polifenoles los que posibilitan la reduccién de los iones Ag™ al ser oxidados en
el proceso (H. A. K. Kumar et al., 2014). El caracter reductor de los polifenoles tiende a

incrementarse a medida que el pH se eleva en condiciones basicas (Galdop6rpora et al., 2021).
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Por otro lado, cuando se realizé una modificacién del pH en el EARU, se observé la
aparicion de dos bandas de absorcion, una banda ubicada entre 275-285 nm y otra banda
ubicada entre 320-345 nm. Estas bandas se relacionan con la presencia los flavonoides, segun
un estudio realizado a la cascara de naranja de tangelo enfocado en la identificacién de
flavonoides, (Dominguez, 2016). De esta manera el ajuste del pH en entornos basicos condujo
a la desprotonacion de los grupos fendlicos, provocando una alteracion en la estructura
molecular del polifenol y un aumento en la presencia de las estructuras flavonoides.

Figura 25

Espectro UV-vis del EARU a pH 4.27 (natural) y pH 8.
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4.1.2. Caracterizacion del raspo de uva mediante espectroscopia FTIR
Se realiz6 el estudio FTIR en modo ATR del EARU a pH 8 y a pH 4.27 (Fig. 26). Los
resultados revelaron la presencia de bandas a 2943 y 2885 cm™ que corresponden al asimétrico

y vibracion simétrica, respectivamente, de C-H de cadenas olefinicas. La banda a 3286 cm™

corresponde a los grupos O-H presentes en el extracto de raspo de uva (Bastos-Arrieta et al.,
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2018). La banda a 1593 cm™ corresponde al estiramiento de los grupos C=0 y la banda a 1382
cm™' corresponde al estiramiento de los grupos C=C de los grupos aromaticos. El estiramiento
vibracional a 1050 cm™" indica la presencia de la flexién de alquenos, el cual corresponde a los

enlaces =C-H (Brindhadevi et al., 2020).

De entre las bandas mostradas, la banda situada a 3286 cm™, que corresponde a los
grupos O-H, es una caracteristica distintiva de los extractos vegetales ricos en polifenoles. Por
otro lado, la banda a 1593 cm™, que corresponde a los grupos C=0, lo que indicaria la existencia
de grupos carbonilos como resultado de la oxidacién de los polifenoles (Galdopérpora et al.,
2021). Asi, el analisis mediante espectroscopia FTIR respalda los resultados obtenidos a través
de la técnica de UV-vis, que establece la presencia de polifenoles desempefiando un papel

reductor y estabilizador en la sintesis de AgNps.

Figura 26

Espectro FTIR del extracto acuoso de raspo de uva.
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4.1.3. Tamizaje fitoquimico del extracto de raspo de uva

Se realiz6 el tamizaje fitoquimico al raspo de uva para identificar de manera cualitativa la
presencia de ciertos metabolitos secundarios que se encuentran referenciados en la literatura.
Tales como los polifenoles, flavonoides (Bastos-Arrieta et al., 2018), taninos (Hashim et al., 2020)
y antocianinas (Barros et al., 2014), siendo los resultados de cada ensayo detallados en la tabla
11, tabla 12 y tabla 13, respectivamente. Se utilizaron dos disolventes con distintas polaridades
para realizar este procedimiento: etanol y metanol. El metanol, ligeramente mas polar debido a la
disparidad en la electronegatividad entre el carbono y el oxigeno en su molécula, presenta una
mayor polaridad en sus enlaces quimicos. Esto se traduce en una desigual distribucion de cargas,
otorgando de esta manera al metanol una mayor polaridad en comparacién con el etanol. Los
resultados revelaron que, al utilizar el solvente mas polar, se tiene una mayor extraccioén de
flavonoides, taninos y antocianinas en comparacion con el medio etandlico. La mayor capacidad
de extraccion de estos metabolitos secundarios en el metanol pudria atribuirse a la abundancia
de grupos funcionales OH, que poseen una naturaleza polar y, por lo tanto, exhiben una mayor
solubilidad en solventes de mayor polaridad. Los taninos y flavonoides, caracterizados por su
polaridad, muestran una extraccion mas eficiente en solventes polares como el metanol en
contraste con el etanol, siendo las antocianinas las que presentaron una menor presencia en los
resultados. Por Ultimo, las reacciones quimicas con reactivos especificos proporcionaron
informacion adicional sobre la composicion del raspo de uva. La reaccién con el FeCls revel6 la
presencia de compuestos fendlicos. (Martinez et al., 2007). En el caso de los taninos, la reaccion
con el formaldehido resulté en un cambio de color a anaranjado, indicando su presencia (Chicas
et al., 2013). El reactivo de Shinoda generé burbujeo y un cambio de color a naranja en el medio
metandlico, lo que sugiere una mayor presencia de flavonoides. Respecto a las antocianinas, se
llevaron a cabo pruebas tanto en entornos acidos como basicos, lo que resulté en la aparicion de

un color marrén rojizo tenue (Ruiz Reyes et al., 2018).
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Tabla 11

Ensayos para los flavonoides.

Solvente Ensayo Metabolito secundario Raspo de uva
Cloruro férrico Compuestos fendlicos +
Etanol NaOH 20 % Flavonoides +
Shinoda Flavonoides ++
Cloruro férrico Compuestos fendlicos ++
Agua NaOH 20 % Flavonoides ++
Shinoda Flavonoides ++ +
Ausente (-) Poco (+) Moderado (++) Abundante (+++)
Tabla 12
Ensayos para los taninos.
Solvente Ensayo Metabolito secundario Raspo de uva
Cloruro férrico Tanino catéquico +
Etanol - - —
Formaldehido Tanino catéquico +
Formaldehido Tanino catéquico ++
Metanol — - —
Cloruro férrico Tanino catéquico ++
Ausente (-) Poco (+) Moderado (++) Abundante (+++)
Tabla 13
Ensayos para las antocianinas.
Solvente Ensayo Metabolito secundario Raspo de uva
NaOH 20 % antocianinas +
Etanol NH3 antocianinas +
HCI1 M antocianinas +
NaOH 20 % antocianinas +
Metanol NH3 antocianinas +
HCI1 M antocianinas +
Ausente (-) Poco (+) Moderado (++) Abundante (+++)
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4.1.4. Cuantificacion total de polifenoles
Después de la identificacion cualitativa de los metabolitos secundarios como
flavonoides, taninos y antocianinas mediante el tamizaje fitoquimico realizado al raspo de uva
utilizando diferentes solventes. Se realizé la cuantificacion total de polifenoles mediante la
adaptacion del método del patrén de &cido gélico adaptado de Singleton (Singleton et al., 1999).
La concentracion de polifenoles se determiné a partir de la construccion de una curva
estandar de las absorbancias medidas a 700 nm (Fig. 27) expresados en miligramos de &cido

galico por 100 g de muestra de raspo de uva (Tabla 14).

Tabla 14

Determinacion cuantitativa de polifenoles totales del raspo de uva.

Extracto acuoso Raspos de uvas

Polifenoles totales (mg acido galico / 100 g 7.5142
de muestra)

Desviacién estandar 0.0352

Figura 27

Curva de calibracion del &cido galico para la cuantificacion total de polifenoles presentes en el

raspo de uva.
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4.2. Caracterizacion de las AgNps

El analisis de los efectos de las condiciones de reaccion se llevd a cabo durante el
proceso de sintesis de las AgNps. Para ello, se analizé la relacion de volumenes del EARU, la
relacion de volumenes del AgNOsa) 1 mM, el tiempo de reaccion, el pH del EARU, la
temperatura, y las condiciones de iluminacién. Se empled la técnica de espectroscopia UV-vis,
del cual se obtuvieron diferentes espectros de absorcion a diferentes longitudes de onda como
resultado de la interaccién de la luz con los electrones presentes en la superficie de las

nanoparticulas, fenbmeno denominado resonancia de plasmones superficiales (SPR).

4.2.1. Efecto delarelacion de volumenes EARU/AgNO3;1 mM (v/v)

El primer parametro de reaccion de la sintesis de las AgNps que se estudio, fue el efecto
gue se produce a partir de la relacion de volumenes del EARU y la solucién de AgNO3(a) 1 mM
(v/v), respectivamente. Para ello, se realizé la mezcla de 1 mL del EARU (invariable) y una
variacion de volumenes de 5, 10, 15y 20 mL de AgNOsi) 1 mM a 60 °C. En el proceso de
sintesis de las AgNps, la primera evidencia de la formacién de las AgNps se observo a través
de la transicion del color de la mezcla (Fig. 28), que experiment6 una transicion de un tono
amarillo claro a diferentes matices del marrén oscuro, siendo el cambio del color la evidencia
visual de la reduccion de la Ag* a Ag° (Ismail et al., 2019), mientras que los polifenoles

experimentan oxidacion (Ecuacion 14).

- +
e +H
OH o
+ 0
R OH . o | e (14)

Polifenol Polifenol oxidado

Oxidacién

Reduccion
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La confirmacioén de la formacion de las AgNps, se realizé mediante la identificacion de los
espectros de absorcion. Estos espectros surgen de la interaccion de la luz con los electrones en
la superficie de las nanoparticulas, impulsados por la resonancia del plasmén superficial (SPR).
Estas bandas de absorcidon se encuentran vinculadas con el tamafo, la forma y el indice de
refraccién de la suspension coloidal, que en el caso de las AgNps presentan un rango de longitud
de onda entre 350 a 450 nm (Varadavenkatesan et al., 2020).

Figura 28

Suspensiones coloidales de AgNps obtenidos a partir de diferentes mezclas de EARU (volumen

invariable) y soluciones de AgNO3; 1 mM (volumen variable).
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La Fig. 29 Ailustra que cuando se emplearon una relacion de volimenes de 1:3 (v/v) y 1:5
(v/v) se obtienen bandas SPR anchas a diferencia de las otras relaciones de volimenes. La
anchura de las bandas sugiere una elevada polidispersidad debido aglomeraciones. Cuando la
concentracion del agente reductor y estabilizador es alta, este puede disociarse en la solucion,
elevando el nivel de iones en el entorno. Conforme a la teoria Derjaguin-Landau-Verwey-Overbeek
(DLVO), una alta concentracién de iones puede reducir la barrera electrostatica entre dos
particulas, fomentando aglomeraciones e inestabilidad (Ranadive et al., 2019). En este caso, al
emplear una relacion de volimenes de 1:3 (v/v) y 1:5 (v/v), podria atribuirse que hay un exceso
de los compuestos del EARU, que estarian compitiendo entre si para reducir los iones Ag*

provocando interacciones y agregaciones no deseadas, lo que se refleja en un mayor ancho en
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las bandas de absorcién. Por otro lado, cuando se emplearon las proporciones de 1:10 (v/v), 1:15
(v/v) y 1:20 (v/v) se obtuvieron bandas SPR mas estrechas. En esta situacion, se plantea la
posibilidad de que se formaron AgNps mas estables y homogéneas. No obstante, la proporcién
de 1:10 (v/v) mostré el valor mas elevado de absorbancia (Fig. 29 B), indicando que en esta
proporcion se obtuvo una mayor cantidad de AgNps (Bastos-Arrieta et al., 2018), siendo el
volumen éptimo de AgNO3 1 mM de 10 mL.

Figura 29

Estudio de las suspensiones coloidales usando diferentes volimenes de AgNOs; 1 mM. A)
Espectros UV-vis de las suspensiones coloidales de AgNps. (b) Relacion entre las absorbancias

a 412 nm (Amax) de las suspensiones coloidales de AgNps vs volumen de solucion de AgNO; 1

mM.
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Con base en estos resultados, se procedié a realizar un siguiente estudio variando el
volumen del EARU, mientras se mantenia constante el volumen del agente precursor, AGQNOs3(ac) 1
mM. Para ello, se utilizaron las relaciones de 0.5:10, 1:10 y 1.5:10 (v/v) de EARU y AgNOs3(a) 1
mM, respectivamente. Durante estos ensayos, las suspensiones coloidales de AgNps no
exhibieron una diferencia visual significativa (Fig. 30), debido a que presentaron matices similares
gue no fueron tan facilmente diferenciables en comparacién con los ensayos donde modificaron
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los volumenes de la solucion AgNO3s; 1 mM. No obstante, esto no descarta la posibilidad de que
exista una relacién con la estabilidad y la cantidad de AgNps producidas, ya que este aspecto
podria ser identificado de manera mas sensible mediante espectroscopia UV-vis.

Figura 30

Efecto de la formacion de AgNps a partir de la reaccion del EARU (variable) y AgNOs@g 1 mM

(invariable) bajo ciertas condiciones de reaccion.

En la Fig. 31A, los espectros UV-vis revelaron que conforme se fueron incrementando los
volumenes del EARU, las intensidades de las absorbancias aumentaron. Tal como se mencion0
previamente, las intensidades estarian asociadas con la cantidad de AgNps formadas. Asi, para
una relacion de 0.5:10 (v/v), se sugiere que la cantidad de polifenoles en la mezcla no fue
suficiente para reducir eficazmente los iones Ag*, o que condujo a una produccién mas baja de
AgNps, lo cual se evidencia mediante el valor de absorbancia mas bajo, como se muestra en la
Fig. 31B. Por otro lado, al utilizar una relacién de 1.5:10 (v/v), la absorbancia siguié aumentando,
aungue no de manera notable. Esto podria deberse posiblemente a un exceso de polifenoles que
aceleraron la formacion de las AgNps, lo que podria resultar en la formacion de AgNps de mayor
tamafo, lo que podria conducir a su desestabilizacion, como se evidencia por un leve
desplazamiento en la banda del SPR hacia la region roja del espectro (Amirjani et al., 2020).

De esta manera, es posible sugerir que 1 mL del EARU fue suficiente y necesario para

sintetizar AgNps estables y de baja polidispersidad, siendo este volumen el 6ptimo del EARU.
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Figura 31

Estudio de las suspensiones coloidales usando diferentes volimenes del EARU. A) Espectros UV-
vis de las suspensiones coloidales de AgNps. B) Relacién entre las absorbancias a 412 nm (Amax)

de las suspensiones coloidales de AgNps vs volumen del EARU.
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4.2.2. Efecto del tiempo de reaccion

Después de determinar la relacién de volimenes éptimos, siendo estos de 1 mL del EARU
y de AgNOsi) 1 mM, se monitored el efecto del tiempo de reaccion a 60 °C, 600 RPM durante
200 min. De acuerdo con la Fig. 32 A, se observo el cambio de color, de amarillo claro a amarillo
marrén oscuro, conforme transcurrié el tiempo de la reaccion, lo que guarda relacién con el cambio
en las absorbancias a lo largo del tiempo (Fig. 32 B). En este ensayo, se observé como el cambio
de color actila como un indicador revelador de la formacién de las AgNps y su relacién con el
fendmeno de los plasmones superficiales. El color adoptado por las suspensiones coloidales de
AgNps esta asociado a la longitud de onda especifica de las AgNps (Mehata, 2021). La forma y
estrechez de las bandas del SPR sugieren la posible presencia de AgNps monodispersas.
También es importante considerar el ancho total a media altura, conocido como FWHM por sus
siglas en inglés de Full Width at Half Maximum, que mide la distancia entre dos puntos de una

curva que estan a la mitad de la altura del pico principal. En los espectros de absorcion UV-vis de
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las AgNps preparadas utilizando EARU, se observé que la banda de SPR tiene un FWHM
estrecho, lo cual sugiere que se formaron AgNps de pequefio tamafio. Esto es relevante porque
un FWHM mas amplio indicaria una mayor dispersion de tamafios y nanoparticulas de mayor
tamano (Cassar et al., 2014; Krystosiak et al., 2017). Esto indicaria que la formacion de las AgNps
estaria ocurriendo de manera mas eficiente, y también sugiere la posible generacion de una mayor

cantidad de AgNps en la suspension coloidal a medida que avanza el tiempo de reaccion.

Figura 32

A) Suspensiones coloidales de AgNps obtenidas durante 200 min de reaccién. B) Espectro UV-
vis de las suspensiones coloidales de AgNps. C) Relacion entre las absorbancias a 412 nm

(Amax) de las suspensiones coloidales de AgNps vs tiempo (min).
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Por otro lado, a partir de la Fig. 32 A, se puede apreciar que después de los 140 minutos, el

color de la suspensién de AgNps permanece constante, indicando que los iones Ag* han sido
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completamente reducidos. Esta afirmacion, se respalda con los resultados que se muestran
en la Fig. 32 C, donde se registra una absorbancia méxima de 1.709 a una longitud de onda
de 412 nm. Después de este punto en el tiempo, las absorbancias permanecen constantes.
Esta informacion es crucial, ya que la reducciéon completa de los iones Ag* es fundamental
para evitar posibles riesgos asociados con la presencia de iones Ag* libres (Beldjilali et al.,
2020).
4.2.3. Efecto de latemperatura
Una vez identificado el tiempo de reaccion mas eficiente, se procedié a estudiar el efecto
de la temperatura durante 140 minutos a 600 RPM, utilizando una proporcion de volimenes de
1:10 (v/v) entre EARU y AgNOs(ac) a 1 mM, respectivamente. En este ensayo, se empled un
intervalo de temperaturas que abarcé desde los 50 hasta los 100 °C, con el propdésito de englobar
la temperatura de 60 °C, la cual ha sido previamente estudiada en relacién con los factores
anteriores. Los espectros UV-vis de la Fig. 33 A, revelaron que conforme la temperatura de la
reaccion aumento, se obtuvieron absorbancias de mayores intensidades, alcanzando su punto
méaximo a 80 °C (Fig. 33 B).
Figura 33
A) espectros UV-vis de las suspensiones coloidales de AgNps sintetizadas a temperaturas entre

50 °C y 100 °C. B) Relacién entre las absorbancias a 412 nm (Amax) de las suspensiones

coloidales de AgNps vs la temperatura de reaccion (°C).
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Este incremento en la intensidad de la absorcidbn puede atribuirse al efecto de la
temperatura sobre la velocidad de la reaccién, lo que favorece el proceso de nucleacion de las
AgNps. Sin embargo, cuando se emplean temperaturas por encima de los 80 °C, los valores de
las intensidades de las absorbancias disminuyen, debido a que se estarian formando una menor
cantidad de AgNps. Ademas, las bandas del SPR a 90 °C y 100 °C muestran desplazamientos
hacia la region roja del espectro, lo que sugiere que, a estas temperaturas, se estarian formando
AgNps de mayor tamafio. Esto podria indicar que, a las temperaturas de 90 °C y 100 °C, los
compuestos polifendlicos presentes en el EARU podrian estar experimentando degradacion
térmica debido a procesos oxidativos (Alean et al., 2016) formandose compuestos fendlicos de
bajo peso molecular, como el &cido azelaico , el &cido 3,4-dihidroxibenzoico y el &cido o-cinamico
(Kim et al., 2006). De esta manera, la degradacién térmica de los polifenoles podria comprometer
su capacidad para funcionar como agentes reductores y estabilizadores en el proceso de la
formacion de las AgNps (Abdelmoneim et al., 2022), ya que los polifenoles como los taninos
(Clifford, 2000) y antocianinas (Basli et al., 2012) experimentan degradacion a temperaturas

superiores a los 80 ° C y 100 °C, respectivamente.

4.2.4. Efecto del pH del EARU

Se modificé el pH del EARU para evaluar la influencia del pH durante la formacién de las
AgNps. Para ello se ajusté el pH del EARU en un rango entre 3—-10 (Fig. 34 A). Se emple¢ el
pHmetro (Hanna Instruments HI-8424). Inicialmente, el pH del EARU fue de 4.27. Posteriormente,
se ajusto el pH del extracto mediante la adicién de H3POa@c) 0.1 mM para lograr un pH éacido, y
con NaOHe) 0.1 M para alcanzar un pH bésico. El pH del AgNOs@a) 1 mM no se modifico. Las
condiciones de reaccion para este ensayo se realizaron a 80 °C, 600 RPM empleando una
proporcion de volimenes de 1:10 (v/v) entre EARU y AgNOsa)a 1 mM, respectivamente.

La sintesis de las AgNps realizada a un pH 3 del EARU exhibi6 una banda del SPR ancha

y de baja intensidad de absorcidon ubicada entre los 446-450 nm (Fig. 34 B). Esta banda de
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absorcion amplia, debido a que el FWHM es grande, es un signo de alta polidispersidad y sugiere
gue se han formado nanoparticulas de mayor tamafio (Krystosiak et al., 2017; Velgosova et al.,
2016). Asimismo, tal como se menciond anteriormente, la intensidad de las bandas de absorcién
guarda una correlacién con la concentracion de las AgNps. Por consiguiente, se infiere que se
produjo una cantidad reducida de AgNps con una considerable variabilidad en el tamafio, como
se observa en la Fig. 34 C. En la figura mencionada, se observa que a un pH 3 en el EARU, la
intensidad de absorcidn es la mas baja, manifestdndose a una longitud de onda maxima de 412
nm.

Figura 34

A) Ajuste del pH del EARU. B) Espectros UV-vis de las suspensiones coloidales de AgNps
preparadas con diferentes pH de EARU (3-10). C) Relacion entre las absorbancias a 412 nm

(Amax) de las suspensiones coloidales de AgNps vs al pH de EARU.
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Por otro lado, la elevada polidispersidad, asociada también con la inestabilidad de las
AgNps se encuentra vinculada con la apariencia de la suspension coloidal de AgNps. Lo que es
apreciable en la Fig. 35, donde para un pH 3 se observé que la suspension coloidal de AgNps
presenta sedimentos que son apreciables a simple vista de color marrén rojizo. Ademas, durante
los ensayos se apreciaron que a pH acidos el cambio de color fue mas lento comparado a pH
basicos, revelando de esta manera el caracter reductor de los componentes del EARU. La
formacion de sedimentos y la transicién lenta del cambio de color se deberia a que la carga
superficial no estaria maximizando las repulsiones electrostaticas que impiden la agregacion de

los AgNps, lo que promueve la formacién de AgNps polidispersas (Anigol et al., 2017).

Figura 35

Suspensiones coloidales de AgNps obtenidas a diferentes pH del EARU.

Escala de pH ‘

La formacién de las AgNps desde el pH 4 hasta pH 8 incrementaron las intensidades de
sus absorbancias a 412 nm conforme aumentaron los valores de los pH del EARU, lo que sugiere
gue el ajuste del pH estaria modificando la estructura de los polifenoles. De esta manera el ajuste

a pH 8 del EARU estaria favoreciendo la reduccion de los iones Ag*. Como consecuencia, se
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estaria promoviendo la formacion de una gran cantidad de iones fendxidos debido a la
deprotonacion de un grupo fendlico, los cuales estarian estabilizando las AgNps (Raota et al.,
2019). Sin embargo, a pH 9 y 10 se observo una disminucion de las absorbancias a 412 nm (Fig.
34 C) lo que podria sugerir que se han producido una gran cantidad de iones fenéxidos y otras
estructuras bioreductoras que estarian saturando las AgNps promoviendo que estas aumenten de
tamano y sedimenten debido a las fuerzas de Van der Waals.

Por lo tanto, se determiné que un pH de 8 en el EARU es el mas adecuado para la sintesis
de las AgNps. Esto se evidencia al observar que a un pH 8 se obtuvo la mayor intensidad de
absorcion en comparacion con otros valores de pH (Fig. 34 C). Ademas, a un pH 8 la banda del
SPR se ubica a una longitud de onda maxima mas corta en contraste con los pH 3, pH 4y pH 5.

De acuerdo con la teoria de Mie, el desplazamiento de la longitud de onda de la banda del
SPR hacia el rojo, se deberia a un aumento en el tamafio de las AgNps (Amirjani et al., 2020). De
este modo, las AgNps que exhiben bandas del SPR con tendencia hacia el rojo del espectro son
las que presentan mayores tamafios, y las que tienden a alejarse del rojo son las mas pequefias.
Esto se deberia a que conforme las nanoparticulas crecen, la energia requerida para excitar a los
electrones en el plasmén de superficie disminuye, lo que promueve, que el valor maximo de
absorcion de la longitud de onda tienda a desplazarse hacia regiones de longitudes de onda mas
largas (Verma & Mehata, 2016).

Otro aspecto notable es que las bandas mostradas en la Fig. 34 B no presentan la banda
de absorcion a 320 nm, lo que sugiere que los compuestos flavonoides se han oxidado
completamente debido a la reduccién de los iones Ag*. En este contexto, la forma oxidada de los
flavonoides actuaria como agentes estabilizadores de las AgNps. Estos estabilizadores podrian
coexistir con otros compuestos polifendlicos, ya que se mantiene la deteccién de una banda de
absorcién en el intervalo de 278 a 285 nm. En este rango, se encuentra la longitud de onda

representativa de 280 nm, que es caracteristica de los compuestos polifendlicos (Raja et al., 2014).
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Absorbancia

4.2.5. Efecto de laluz visible durante la sintesis

Investigaciones previas enfocadas en la sintesis verde indicaron que la sintesis de AgNps
podria estar afectada por las condiciones de iluminacion del entorno. Por esta razdn, se realizaron
ensayos de la sintesis de AgNps en presencia y ausencia de luz visible, las cuales fueron
monitoreadas mediante espectroscopia UV-vis. Los resultados mostrados en la Fig. 36 A
revelaron que la sintesis en presencia de luz visible, present6 una banda del SPR mas estrecha y
de elevada intensidad de absorcion, en contraste con la sintesis realizada en ausencia de luz
visible, que exhibié una banda del SPR mas ancha y con una baja intensidad de absorcion. En la
Fig. 36 B, se observa de manera mas clara como, durante los intervalos de 0, 60, 90 y 140 minutos,

las intensidades de absorcién aumentaron a una longitud de onda de 412 nm.

Figura 36

A) Espectros UV-vis de las suspensiones coloidales de AgNps preparadas en presencia y
ausencia de luz. B) Relacién entre las absorbancias a 412 nm (Ana) de las suspensiones

coloidales de AgNps vs tiempo (min) obtenidas en condiciones de iluminacién del entorno.
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En este contexto, la sintesis realizada en presencia de luz revel6 una intensidad de
absorcion de 1.709, mientras que en ausencia de luz la intensidad de absorcion fue de 0.283.

Dado que se establecié que las intensidades de absorcion de las bandas del SPR estan
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relacionadas con la cantidad de AgNps formadas, se podria sugerir que, durante los 140 minutos
de sintesis (tiempo previamente determinado como 6ptimo para la reduccion completa de los iones
Ag"), la sintesis en presencia de luz produjo aproximadamente seis veces mas AgNps que la
sintesis en ausencia de luz.

Ademas, como se explico en las condiciones previamente estudiadas para la sintesis, la
forma de la banda del SPR estd vinculada con las caracteristicas de forma, tamafio y
homogeneidad de las nanoparticulas. Estos resultados sugieren que el entorno de reduccion
asistido por la exposicion a la luz visible jugd un papel crucial en la reduccién y estabilidad de las
AgNps. Esto es congruente con la apariencia de la suspension coloidal de AgNps ilustrada en la
Fig. 36 A, ya que, en presencia de luz, la suspension coloidal es de color amarillo marron
traslucido, sin embargo, en ausencia de luz, la suspensién coloidal presenta materiales
particulados observados a simple vista. A partir de ello, se podria deducir que en ausencia de luz
se formaron aglomerados debido a la elevada inestabilidad. Ademas, es posible inferir que el
entorno de reduccion asistido por la exposicion a la luz contiene moléculas que, al ser expuestas
alaluz visible, activan el proceso de reduccion, dando como resultado la obtencion de AgNps mas
pequefias, estables y uniformes.

Estudios recientes respaldan esta idea al sefalar que la luz visible puede excitar los
metabolitos presentes en el extracto, los cuales contienen una cantidad significativa de
compuestos con grupos hidroxilo. Estos grupos hidroxilo son capaces de liberar electrones cuando
se activan mediante la absorcion de luz. Estos electrones liberados tendrian un papel fundamental
en la reduccién de los iones de plata (Ag*) a atomos de plata (Ag®). Estas investigaciones han
identificado esta propiedad en biomoléculas como los flavonoides presentes en extractos
vegetales, lo que respalda la idea de que la fotoactivacion de los compuestos polifendlicos pueden
desempenfiar un papel esencial en la sintesis de AgNps estables (Cafiadas et al., 2022; Habibullah
et al., 2022; V. Kumar et al., 2016). De esta manera, se demuestra que trabajar en condiciones de

luz visible del ambiente es ventajoso, ya que no se requiere de un entorno completamente oscuro,
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lo que simplifica el proceso de sintesis de las AgNps mediante un método verde y lo hace
adaptable a diferentes entornos de laboratorio.
4.2.6. Caracterizacion de las AgNps mediante SEMy TEM

Las AgNps después de ser lavadas (Fig. 37 A), se depositaron en una rejilla de cobre y se
dejaron secar en una atmaosfera inerte de nitrégeno (N,). Las imagenes SEM (Fig. 37 B) revelaron
gue las AgNps tienen un tamafio medio de particula de 26.78 nm, con una Desviacién Estandar
(DE) de 7.71 nm. Estos valores se ajustan a una Distribucion LogNormal (Fig. 37 C) y exhiben una
morfologia esférica. Este resultado concuerda con la presencia de una Unica banda en la SPR que
se observé consistentemente en todos los efectos de las condiciones de reaccién examinadas
anteriormente.

Figura 37

A) AgNps optimizados lavadas. B) Imagen SEM de las AgNps optimizadas. C) Distribucién del
tamafio de particulas de las AgNps optimizadas mediante andlisis SEM. D) Imagen TEM de las

AgNps optimizadas.
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De acuerdo con la teoria de Mie, cuando los espectros de absorcién de las AgNps
muestran una Unica banda de absorcion, indican que las AgNps presentan una morfologia
esférica. A medida que aumenta la anisotropia de las particulas, es decir, su desviacién de la
forma esférica, se observa un incremento en la cantidad de bandas de absorcién. Esto refuerza
de que las AgNps presenten formas esféricas. Por otro lado, las imagenes obtenidas mediante
microscopia TEM (Fig. 37 D) obtenidas de un grupo de 30 particulas indicaron que las AgNps
tienen formas esféricas y un tamafio medio de 25.25 nm. Las imagenes adquiridas mediante
microscopia SEM y TEM fueron respaldadas mediante el analisis de Dispersiéon Dinamica de Luz
(DLS) donde se determiné un didmetro hidrodinamico de 39.83 nm, y un indice de polidispersidad
(PDI) de 0.212 con una Desviacion estandar de 19.25 nm (ver Anexo 1). Por otro lado, el anélisis
con DLS respalda el estudio de la polidispersidad de las AgNps, asociada con el FWHM de las
bandas de SPR obtenidas mediante UV-vis. El valor del PDI coincide con la estrechez de la banda
de SPR en las AgNps optimizadas, lo que indica que las AgNps podrian ser monodispersas.
4.2.7. Propuesta del mecanismo de la sintesis de AgNps

De acuerdo con los resultados de la caracterizacion del EARU utilizando técnicas como
espectroscopia UV-vis, FTIR y el andlisis de la marcha fitoquimica, ha sido posible identificar la
presencia de diversos compuestos, incluyendo polifenoles, taninos, antocianinas y flavonoides, en
proporciones variables en el EARU. Estos metabolitos secundarios del EARU se encuentran
presentes tanto en su forma natural a pH 4.27 como a un pH 8, tal como se apreci6 en el analisis
FTIR del EARU.

En relacién con el andlisis mediante espectroscopia UV-vis durante la sintesis de las
AgNps, se observo que la banda de absorcion, ubicada entre 320—345 nm, desaparecié desde el
inicio de la reaccion y permanecié ausente hasta la conclusion de la misma a los 140 minutos.
Este fendbmeno sugiere que los grupos polifenélicos presentes en los flavonoides actuaron como
agentes reductores y estabilizadores, ya que reaccionaron con los iones Ag* y fueron consumidos

inicialmente durante el tiempo de la reaccion. La Unica banda constante fue la de 278 nm,
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correspondiente a los compuestos polifendlicos. A partir de estos resultados, fue posible plantear
un posible mecanismo para la sintesis de las AgNps utilizando el EARU como agente reductor y
estabilizador. EI mecanismo propuesto para la formacion de las AgNps se dividid en tres etapas.
La primera etapa (Fig. 38), es la etapa de la fotoactivacion de los grupos fendlicos de los
flavonoides, la cual involucraria la absorcion de fotones de la luz que interactuarian y excitarian
a los compuestos metabdlicos presentes en el EARU ricos en grupos hidroxilos (OH).

Figura 38

Esquema de la etapa 1: Fotoactivacion de la quercetina.
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visible
r
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e
/)
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Estos metabolitos desempefiarian el papel de fotosensibilizadores al iniciar una rapida
deprotonaciéon de los grupos hidroxilo presentes en estos metabolitos, como se indico
anteriormente, al analizar la influencia de la interaccion de la luz con la combinacién del EARU y
la sal precursora, AgNOs@ac) 1mM, durante la sintesis de las AgNps. En la Figura 40, se destaca
la eleccion de la molécula de quercetina, ya que es la representante mas significativa de los
flavonoides debido a su abundancia.

La segunda etapa (Fig. 39), involucraria la reduccion y nucleacion de las AgNps. En este
contexto particular, segun los resultados de las bandas del SPR de las AgNps, se observo que
la banda en el rango de 320-345 nm, desaparecié con el tiempo. Esta desaparicion estaria
asociada con la reduccién de la concentracion de flavonoides, indicando que han cumplido su

funcion como agentes reductores y estabilizadores durante el proceso de sintesis.
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Investigaciones previas han demostrado que los flavonoides pueden experimentar un proceso
de oxidacion de sus grupos hidroxilo, transformandose en cetonas.
Figura 39

Esquema de la etapa 2: Mecanismo propuesto de la sintesis de las AgNps a partir del EARU.
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Este proceso implica la desprotonacién de un grupo OH y su conversion en la forma
cetona. En este caso particular, ocurre la desprotonacion de un hidrogeno (H) del grupo hidroxilo
ubicado en el catecol de la quercetina, que es el flavonoide mas abundante en la naturaleza. La
desprotonacion se ve favorecida debido a que los grupos OH del catecol tienen bajas energias
de disociacion, lo que facilitaria la desprotonacion en comparacion con los grupos OH de otras
partes de la molécula que requeririan una mayor energia de disociacion (Lee & Park, 2020;
Nayem et al., 2020; Zheng et al., 2017).

Por lo que, una vez que la quercetina ha experimentado la desprotonacion, esta podria
reaccionar con los iones de plata que se encuentran en la solucion, lo que conduce a la reduccion
de los iones Ag* a Ag®. En esta etapa se iniciaria la nucleacion, formando un nicleo metalico
conocido como "semilla", para que posteriormente, estas semillas comiencen su crecimiento
dando lugar a formacion de las AgNps.

Finalmente, la tercera etapa (Fig. 40) corresponde a la estabilidad de las nanoparticulas,
gue es igual de fundamental como las etapas anteriores. Es fundamental controlar la estabilidad
de las nanoparticulas ya que, en caso contrario, podrian propiciar su aglomeracion. Para prevenir
la aglomeracién de las AgNps, es esencial que las nanoparticulas no entren en contacto unas
con otras. Esto se puede lograr promoviendo la aparicion de fuerzas repulsivas, como las fuerzas
electrostaticas, que sean mas fuertes y que a su vez tengan un mayor alcance que las fuerzas
de atracciéon, como las fuerzas de Van der Waals que aparecen debido al movimiento browniano.

En este contexto, los grupos ceténicos formados como resultado de la oxidacion de la
quercetina se adheririan a la superficie de las nanoparticulas, que son ricas en electrones, lo que
daria lugar a interacciones electrostaticas. Estas interacciones electrostaticas desempefarian
un papel crucial al prevenir la aglomeracion de las nanoparticulas, o que permite que se

mantengan estables en el tiempo.
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Figura 40

Esquema de la etapa 3: Estabilidad de las AgNps.

4.3. Estudio de lainhibicion de la corrosion

Se llevaron a cabo investigaciones sobre la proteccion contra la corrosion del acero 304
en un entorno acido con una concentracién de HCI 1 M. Se evaluaron dos agentes inhibidores:
el EARU y las AgNps. Se emplearon técnicas electroquimicas, como las curvas de Tafel y la
espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS). Ademas, se realizaron andlisis de la
superficie del acero 304 utilizando imagenes de microscopia electrénica de barrido (SEM). A

continuacion, se describe de manera detallada las caracterizaciones llevadas a cabo.

4.3.1. Caracterizacion mediante Polarizacién Potenciodinamica

Mediante la construccion de las curvas de Tafel (Fig. 41) a partir de la Polarizacion
Potenciodinamica (PP), se calcul6 la densidad de corriente (Icorr) y el potencial de corrosién
(Ecorr), dos parametros cruciales para evaluar el grado de corrosion.

En la Tabla 15 se muestran los valores extrapolados de los parametros electroquimicos
asociados con la corrosion a partir de las curvas de Tafel. Cuando se expuso la muestra de acero
304 solo a 10 mL de HCI 1 M, se registr6 un Icorr de 93.33 pAcm2. Luego, al exponer el acero
304 a una combinacion de 5 mL de HCI 1 M + 5 mL de EARU, se obtuvo un Icorr de 78.32 pAcm’
2, resultando en un porcentaje de Eficiencia de la Inhibicién (% EI) del 16.08 % el cual fue

determinado a partir de la Ecuacién 15.
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Donde IST.. representa la Icorr de la Muestra Sin Tratar (MST), es decir, donde el acero
304 no esta expuesta a ninguna clase de inhibidor. Por lo tanto, I%,,,. representa al Icorr de la

Muestra Tratada (MT) con los inhibidores de EARU y AgNps.

Tabla 15

Pardmetros de la polarizacién potenciométrica obtenidos de la inhibicion de la corrosion del

acero 304 en presencia de EARU y AgNps en medio &acido.

Muestra lcorr (ACM™2) -Ecorr (V) Ba(mVdec.?) Bc (mV dec.?) %Elpp
ml 933.3x1.2 0.3426 = 0.0062 195.4 128.1
m2 783.2+0.6 0.3330 = 0.0057 249.1 121.21 16.08
m3 415014 0.3226 £0.0061 307.9 161.3 55.53
m4 219.7+13 0.3030 = 0.0060 315.0 154.3 76.46
% Elpp = (eorr —Teorn) 100 o (15)
MST

corr

Al exponer el acero 304 a una mezcla de 7.5 mL de HCI 1 M + 2.5 mL de AgNps, se
registré un Icorr de 41.50 pAcm2, generando un % EI de 55.53 %. El aumento del volumen de
las AgNps en la mezcla y la exposicién del acero 304 a una combinaciéon de 5 mL de HCI 1 M +
5 mL de AgNps condujo a un Icorr de 21.97 pAcm?, dando lugar a un % EI de 76.46 %. Estos
resultados indicarian que tanto el EARU como las AgNps actuaron como inhibidores de la
corrosion, siendo las AgNps las que brindaron una mayor proteccion al acero 304. Ademas, se
identificd que existe una relacién directa entre el % El y la concentracion de las AgNps, ya que
un mayor volumen de AgNps resulté en valores mas destacados de proteccion para el acero
304.

De esta manera, la reduccién del valor de Icorr podria estar implicada por la adsorcion

de las AgNps y la creacion de una fina capa protectora aislante en la superficie del acero 304.
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Figura 41
Curvas de polarizacion del estudio de la corrosion del acero 304 tratadas con EARU y AgNps en

medio acido.
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Por otra parte, al aumentar los volimenes de las AgNps, se observaron cambios en los
valores de Ecorr hacia valores mas positivos en comparaciéon con la mezcla de HCI 1 M + EARU.
Esto indicaria que la presencia de las AgNps estaria ejerciendo una influencia positiva en la
reduccién de la velocidad de la corrosion, lo que sugiere la formacion de productos protectores
en la superficie del acero 304. Ademas, las variaciones de los desplazamientos méaximos del
Ecorr evidenciarian una influencia significativa de las AgNps en la inhibicién de la corrosién del
acero 304, lo que sugiere que tanto el EARU como las AgNps podrian estar actuando como
inhibidores mixtos, ya que las variaciones en los desplazamientos maximos de Ecorr no superan
el valor de -0.85 V (Ituen, Singh, & Yuanhua, 2021). Adema4s, los cambios en las ramas anddicas
en comparacion con las ramas catodicas indicarian una influencia anddica predominante en

ambos inhibidores, ya que se observaron valores de fa mas altos en relacién con los valores de

Bc.
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4.3.2. Caracterizacion mediante EIS

Mediante la técnica de Espectroscopia de impedancia electroquimica, fue posible
analizar la capacidad del acero 304 de resistir la corrosion en presencia de los inhibidores EARU
y las AgNps, mediante la interpretacion de sus parametros electroquimicos representados en los
Diagramas de Nyquist. La Fig. 42 revel6 que al utilizar el EARU y las AgNps, hubo un aumento
en el didmetro de la semicircunferencia en los Diagramas de Nyquist, debido a una disminucién
en las frecuencias apreciados en los Diagramas de Bode (Fig. S1). Esto indica que las
reacciones electroquimicas relacionadas con la corrosion estarian teniendo lugar a una
velocidad reducida en el sistema (ver Anexo 2). De esta manera, el incremento en el diametro
de los Diagramas de Nyquist estaria asociado con la reduccién de la velocidad de la reaccion.
Esto sugiere que tanto el EARU y las AgNps, promovieron la inhibicién de la corrosion. Asi, el
incremento en la parte real sugiere una relacién con la resistencia a la transferencia de carga
(Ituen et al., 2020; Marhamati et al., 2021). Esto podria implicar que la aplicacion del EARU y las
AgNps posiblemente condujo a su adsorcion sobre la superficie del acero 304, formando una
fina capa aislante que favorecié la resistencia a la corrosion del acero 304. Este resultado
refuerza los resultados obtenidos mediante las curvas de polarizacion de Tafel.

En cuanto a la parte imaginaria del Diagrama de Nyquist, se observé un fenémeno similar
al de la parte real, pero en este caso esta asociado con las variaciones en la capacitancia. Estas
variaciones estan relacionadas con las reacciones que se llevan a cabo en la interfaz entre el
acero 304 y el electrolito. De esta manera, se evidencié que tanto el EARU como las AgNps
favorecieron la resistencia a la corrosion, destacando la contribucién significativa de las AgNps,
cuyo desempefio se vincularia con la concentracion de las mismas. Ya que conforme se aumento
el volumen de las AgNps, se observé un aumento en la resistencia a la transferencia de carga
asociado con la resistencia a la polarizacion (Rp). Los parametros EIS obtenidos de los
Diagramas de Nyquist se encuentran resumidos en la Tabla 16. Se observé un aumento en los

valores de la resistencia de polarizacion (Rp) a medida que se aumento el volumen de las AgNps,
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lo cual correlacion6 con una reduccion en la velocidad de corrosion del acero 304 cuando se
expuso a la solucién de HCI 1 M. Esto sugiere la posible formacién de una capa protectora entre
la superficie del acero 304 y el electrolito debido al incremento en los valores de Rp (Mobin,
Ahmad, & Shoeb, 2022). Se alcanzé un % EI maximo del 72.60%, el cual fue calculado de
acuerdo con la Ecuacion 16.

(Rng _ RgIST)

% Elgs = RIT
P

x100 .............(16)

Donde R,,MST representa la resistencia a la polarizacion de la Muestra Sin Tratar (MST),
es decir, donde el acero 304 no estd expuesta a ninguna clase de inhibidor. Como
consecuencia, RpMTrepresenta la resistencia a la polarizacién de la Muestra Tratada (MT) con

los inhibidores de EARU y AgNps.

Figura 42
Diagramas de Nyquist del estudio de la corrosion del acero 304 tratadas con EARU y AgNps

en medio acido.
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Tabla 16

Pardmetros de impedancia obtenidos de la inhibiciébn de la corrosién del acero 304 en

presencia de EARU y AgNps en medio &cido.

Muestra Rs (2cm?) Rp (Qcm?) %Eleis
ml 1.96 £0.01 9.68 + 0.04 -
m2 2.27+£0.01 15.67 £0.11 38.22
m3 1.84 £ 0.03 25.97 £0.10 62.72
m4 1.84+0.01 35.33+0.17 72.60

4.3.3. Caracterizacion mediante SEM

Se realizé el estudio de la superficie del acero 304 luego de que fue expuesto a
soluciones de HCI, EARU y AgNps mediante el andlisis de Microscopia electronica de barrido
(SEM). A continuacion, se detallaran los resultados obtenidos de las imagenes SEM para cada
muestra.

En la Fig. 43 se ilustran las imagenes que respaldan los resultados obtenidos a través
de las técnicas electroquimicas. Con propdsitos comparativos, se analiz6 el acero 304 en
condiciones no expuestas a ningtin medio (Fig. 43 A), en el cual se observo una superficie lisa.
Cuando el acero 304 fue expuesto a una solucion acida de HCI 1 M (Fig. 43 B), se evidencié
una superficie rugosa con numerosas grietas, resultado de la corrosion del acero. La presencia
de grietas sugeriria que el acido afecté la superficie del acero. Posteriormente, al exponer el
acero a una solucion acida de HCI 1 M en presencia del EARU (Fig. 43 C), la presencia de
grietas en la superficie del acero se redujo. Esta reduccién de grietas posiblemente se deba a
que los componentes fitoquimicos en el EARU inhibieron la corrosion del acero. Ademas,
cuando la superficie del acero fue expuesto a una solucién acida de HCI 1 M en presencia de
las AgNps (Fig. 43 D), la superficie mostro una textura mas suave con menos grietas. Al exponer

el acero 304 a una solucién acida de HCI 1 M con el doble de volumen de AgNps (Fig. 43 E), la
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superficie se volvié mas suave con ligeras grietas, en comparacion con el uso de un volumen
menor de AgNps.

Figura 43

Imagenes SEM de las muestras de acero 304 expuestas a diferentes condiciones A) Acero 304.

B) Acero 304 + HCI 1M. C) Acero 304 + HCI 1 M + 2.5 mL de EARU. D) Acero 304 + HCI 1 M +

2.5 mL de AgNps. E) Acero 304 + HCI 1 M + 5 mL de AgNps.

Estos resultados sugieren que tanto el EARU como las AgNps tienen un efecto inhibitorio
sobre la corrosién, destacando las AgNps con un mayor potencial inhibitorio, y que este potencial
inhibitorio aumento con el aumento del volumen de las AgNps, que se encuentran asociados con
una mayor presencia de AgNps que fueron adsorbidas en la superficie del acero 304.

Para una observacion mas detallada de la adsorcion de las AgNps en la superficie del
acero 304, se llevo a cabo un escaneo a una escala de 5 um de la Fig. 43 D y Fig. 43 E (Fig.
S2). El escaneo revel6 la presencia de puntos locales que sugieren la adsorcion de AgNps en la
superficie del acero, lo que indica la presencia y distribucion de las nanoparticulas en las
muestras analizadas (ver Anexo 3).
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4.3.4. Mecanismo de la inhibicion de la corrosion

Antes de proponer un posible mecanismo sobre la inhibicion del acero 304, es
fundamental comprender cémo se produce la corrosién en el acero al entrar en contacto con
HCI. Especificamente, el HCI se considera uno de los entornos corrosivos mas agresivos.
Investigaciones recientes (Harvey et al.,, 2018; Lequien & Moine, 2021), proponen que la
corrosién del acero cuando se encuentra en presencia del HCI se caracterizaria por una
disolucion anddica del metal (Ecuacién 17), que posteriormente es contrarrestada por la
reduccién de protones (Ecuacién 18). Este proceso se ve facilitado por las propiedades
complejantes del anion cloruro (Ecuacion 19). Ademas, se sugiere que el HCI puede generarse

a través de la hidrdlisis de cloruros (Ecuacion 20).

M > M™ 4+ 1€ o ee e e et e e e (17)
2H* +2€ = Hy oo e oo e (18)
M™ +0CL = MCly oo e e oo e (19)
MCL, + nH,0 - M(OH), + nH* + nCl" ........(20)

La presencia de iones cloruro, podria desencadenar fendbmenos de corrosion cuando
el acero esta expuesto al HCI. El inicio del fenémeno de la corrosion se manifestaria a través

de las siguientes reacciones (Ecuacion 21) y (Ecuacion 22):

1
Fe+2H++ZCl‘+EOZ—>FeClZ+H20 ...... (21

1
FeCly +3Hz0 + 50, — 2Fe0(OH) + HCl... (22)

La Fig. 44 A ilustra el esquema de la corrosion del acero 304 en un entorno acido,
sugiriendo que los iones cloruro posiblemente iniciaron el fendmeno de corrosion,
desencadenando la formacion de FeO(OH) que atacé la superficie del acero y provoco la

formacion de grietas.
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Figura 44
Esquema de la corrosion del acero 304 en un entorno acido. A) Acero 304 + HCI 1M. B) Acero

304 + HCI 1 M + EARU. C) Acero 304 + HCI 1 M + AgNps.
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De este modo, al utilizar los inhibidores del EARU y las AgNps, el proceso de corrosion
podria vincularse en primera instancia a la adsorcion, la cual se veria afectada por la naturaleza
y la carga superficial del metal, la composiciébn quimica de la molécula inhibidora y las
caracteristicas del medio corrosivo, que en la presente investigacion se trata del HCI 1M (Harvey
et al., 2018; Lequien & Moine, 2021; Vinutha & Venkatesha, 2016). En el caso del EARU (Fig.
44 B), siendo su composicion gquimica una compleja red de moléculas organicas, la adsorcion
podria interpretarse como un reemplazo de moléculas de agua (Ecuacién 23), donde
arepresenta la cantidad de moléculas de agua que son sustituidas por cada molécula de
inhibidor adsorbida.

Org(sol) + aHZO(ads) g Org(sol) + aHZO(s,,l) [ (23)

Por otro lado, la adsorcion electrostatica se originaria debido a la atraccion electrostatica
entre las moléculas inhibidoras y la carga eléctrica presente en la superficie del metal. La

adsorcion electrostética se llevaria a cabo a través de las interacciones entre las cargas de doble
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capa y las cargas de las moléculas presentes en el EARU y las AgNps. El producto de esta
interaccion seria la adsorcion, lo que podria ocasionar una modificacion en el potencial en el
plano exterior de Helmholtz.

De este modo, se facilita la adsorcién de mas moléculas inhibidoras en la superficie del
acero 304, lo que contribuye a disminuir la velocidad de la corrosion. En relacién con el
mecanismo de inhibicién de la corrosion que se produce con las AgNps (Fig. 44 C) se estaria
formando un complejo, [Fe(OH).Inh,] [Fe(OH)-Inh n ], donde Inh representa el inhibidor. El
complejo actuaria como una pelicula protectora que recubre la superficie del acero. Para que las
AgNps actten como inhibidores, es necesario que el complejo de superficie sea estable frente a
la oxidacion (Harvey et al., 2018).

Segun los resultados obtenidos mediante los métodos electroquimicos y el analisis de la
superficie mediante SEM, se sugiere que las AgNps se habrian adsorbido a la superficie del

acero, creando una pelicula protectora estable que redujo la velocidad de la corrosion.
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Conclusiones

Se sintetizaron con éxito AgNps a partir del EARU como agente reductor y
estabilizador.

Se caracterizé el EARU mediante UV-vis, FTIR, tamizaje fitoquimico y se determind
la presencia de polifenoles con una cuantificacion de 7.5142 mg &cido galico por cada
100 g de muestra.

Se caracterizaron las AgNps optimizadas mediante UV-vis, SEM y TEM. Se
determiné que las AgNps presentaron una SPR a un longitud de onda de 412 nm,
con una morfologia esférica de 26 nm de tamafio.

Se determin6 mediante las curvas de Tafel que las AgNps optimizadas y el EARU
actian como inhibidores de la corrosion del acero 304 en medio acido con una
eficiencia del 76.46 % para las AgNps y del 16.08 % para el EARU. El analisis de EIS
demostrd que la inhibicion estaria relacionada con el aumento de la resistencia a la
transferencia de carga. Las imagenes SEM revelaron que las AgNps tienen un

potencial inhibidor superior en comparacion con el EARU.

90



Recomendaciones

Las recomendaciones para la sintesis verde de AgNps, la inhibicién de la corrosion
y las caracterizaciones son las siguientes:

Antes de iniciar la sintesis, es crucial verificar que todos los materiales a utilizar
hayan sido adecuadamente lavados, ya que cualquier interferencia podria dar lugar a
aglomeraciones o afectar el proceso de sintesis.

Es esencial calibrar los equipos, como la plancha de calentamiento, durante la
sintesis. Cambios significativos en la temperatura podrian afectar la sintesis de las
AgNps., resultando en datos inexactos.

Las AgNps deben ser lavadas minuciosamente para garantizar caracterizaciones
adecuadas.

En cuanto al analisis de la corrosién, es fundamental que las piezas de acero se
limpien adecuadamente y se utilicen de inmediato, ya que la exposicion prolongada al

ambiente podria alterar la superficie del material y afectar los resultados.
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Anexo 1: Reporte del andlisis del DLS de la suspension coloidal de AgNps optimizadas.

Anexos
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La determinacion del diametro hidrodindmico de las AgNps se realizé mediante la técnica
de Dispersion dinamica de luz (DLS) en un Zetasizer Nano ZS (Malvern Instruments). Las AgNps
fueron previamente lavadas por triplicado mediante un proceso de tres pasos: Sonicacion,
centrifugacion y eliminacién del sobrenadante. El equipo se encuentra en el laboratorio del
Instituto de Quimica de la Universidad Estadual de Campinas, Sao Paulo, Brasil.

Se caracterizaron las AgNps obtenidas por un método verde a partir de la reduccion de la
sal de plata, donde se emple6 el EARU como agente reductor y estabilizador. Mediante la técnica
de Dispersidn dinAmica de luz, se determind la heterogeneidad del tamafio de las nhanoparticulas
a partir de la dispersion de la luz. De esta manera, se determin6 un diametro hidrodindmico de las
AgNps optimizadas, que resulté ser de 39.83 nm, y un indice de polidispersidad (PDI) de 0.212
con una Desviacion estandar de 19.25 nm. El valor del PDI sugiere que las AgNps obtenidas

poseen una distribucion de tamafio uniforme, indicando que son nanoparticulas monodispersas.



Anexo 2: Diagramas de Bode.
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Fig. S1. Diagramas de Bode de las muestras en la corrosion del acero 304 en un entorno
acido. A) Acero 304 + HCI 1M. B) Acero 304 + HClI 1 M + 2.5 mL de EARU. C) Acero 304 +
HCI1 M + 2.5 mL de AgNps. D) Acero 304 + HCI 1 M + 5 mL de AgNps.



Anexo 3: Imadgenes SEM de las AgNps optimizadas adsorbidas en la superficie del acero 304.

Figura S2. Imagenes SEM de las muestras de acero 304 escaneado a una escala de 5 um A)
Acero 304 + HCI 1 M + 2.5 mL de AgNps. B) Acero 304 + HCI 1 M + 5 mL de AgNps.



