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RESUMEN

En este trabajo se sintetizaron dos compuestos quirales (R y S), partiendo de 2-
piridincarboxaldehido,  (S§)-(-)-a-metilbencilamina y  (R)-(-)-o-metilbencilamina,
obtenidos por dos métodos diferentes de sintesis: quimica convencional y
mecanosintesis. Los compuestos fueron caracterizados quimicamente mediante
Resonancia Magnética Nuclear de Proton ('H-RMN), Espectroscopia de infrarrojo (FT-
IR). El rendimiento obtenido por mecanosintesis es mayor que mediante sintesis

convencional.

De igual manera, los compuestos obtenidos se evaluaron mediante las técnicas de
polarizacién potenciodindmica y espectroscopia de impedancia electroquimica. La
evaluacion con la técnica de polarizacion Potenciodindmica muestra que los compuestos
probados pueden ser considerados como inhibidores de corrosion debido a que se

observa disminucion en las corrientes de corrosion del sistema en presencia de éstos.

Finalmente, los resultados obtenidos con la técnica de espectroscopia de impedancia
electroquimica indican que los compuestos probados tienen componentes de procesos
adsortivos muy similares que implican un funcionamiento muy parecido entre ellos sin
afectar el mecanismo de corrosion. También es importante mencionar que mediante las
técnicas electroquimicas se sugiere que existe una relacion entre el método de sintesis y

la eficiencia de los compuestos como inhibidores de corrosion en el sistema en estudio.
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INTRODUCCION GENERAL

La industria petrolera es muy importante a nivel nacional ya que genera una gran
cantidad del PIB del pais, alrededor del 35.4% del PIB para el afio 2007 [1], por lo que
se depende del desarrollo de esta industria para un mejoramiento en la sociedad;
lamentablemente mucha de la tecnologia utilizada en esta industria es importada o
rentada a otros paises, generando un gran problema debido a que México al ser uno de
los mayores productores de petréleo a nivel mundial no tiene los beneficios propios de
dicha produccion, lo cual es causado por no tener la propia tecnologia dentro del
territorio nacional, incrementando los costos de produccion y con ello es mayor la

dependencia hacia otros paises.

Debido a lo mencionado en el parrafo anterior, es necesario que las investigaciones
dentro del pais vayan encaminadas a disolver el lazo de dependencia tecnologica que nos
une hacia otros paises con mayor desarrollo en este campo. El presente trabajo forma
parte de una gran investigacion sobre inhibidores de corrosion, la que tiene como
objetivo generar informacion en el campo de inhibidores de corrosion y cuya aportacion
final sea el proponer una molécula que ocupe los primeros lugares en la lista de espera
para su aplicacion a nivel industrial. Para ello se plante6 el estudio del efecto como
inhibidor de la corrosiéon de varios compuestos y la presencia de varios grupos
funcionales en la estructura, asi como, la forma de incrementar la eficiencia de un
compuesto como inhibidor, sin olvidar el medio de procesamiento, la compatibilidad y

el impacto al medio ambiente.

Como se menciond anteriormente, este trabajo es solo una parte del proyecto de
Ciencia Basica que se esta llevando a cabo dentro de la Universidad Autonoma del
Estado de Hidalgo y en ¢l se realizé un estudio del efecto que tiene el método de sintesis

de cuatro compuestos sobre su accion como inhibidores de corrosion asi como, el efecto
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de la quiralidad de dichos compuestos, mediante el uso de técnicas de caracterizacion

quimica y electroquimica.
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ANTECEDENTES

Los resultados presentes en este trabajo forman parte de una gran investigacion de
ciencias basica que se lleva a cabo en la UAEH, en donde se busca investigar el efecto
de diversos grupos funcionales en la estructura quimica de inhibidores asi como el uso
de estructuras ciclicas, de igual manera descubrir el efecto al medio ambiente y mejorar

porcentajes de eficiencia.

Los siguientes son trabajos que se han realizado como referencia a inhibidores de

corrosion:

Alvarado J.O. [2] reportd la evaluacion de 8 compuestos organicos con caracteristicas de
inhibir la corrosion. Primeramente los evaluaron sin agitaciéon a 20, 50 y 100 ppm y
diferentes tiempos de inmersion de 3, 10, 24 y 48 min. Posteriormente se evaluaron con
agitacion a una concentracion de 100ppm a diferentes tiempos de inmersion de 3,10, 24
y 48. En donde los mejores compuestos fueron: (4,4-diaminotrifenilmetano,

Bencimidazol-2-tiona, Oligofenilvinilenbisquinolina, Oligofenilvinilenbisquinolina).

Esparza B. [3] presento la evaluacion electroquimica de 4 compuestos: Bencimidazol-2-
2tiona, Isoftasldehido + 5,7-dicloro8-hidroxiquinaldina, + 5,7-dicloro2-metil-8-
quinolinol y 2-Piridin-2- y l-oxazolo(4,5-b)piridina, con posibles caracteristicas de
inhibidores a la corrosion. Evaluados a concentraciones de 25, 50 y 100 ppm, en un
sistema tipo NACE TM 0177 en presencia de H,S, sin y con agitacion. En donde los

compuestos Tereftadehido y 2-Piridin son los mejores.

Guerrero P. [4] reportd6 la  evaluacion de  bencimidazol2tiona, 8-

hidroxiquinaldinattereftaldehido, isoftaldehido + 5,7dicloro8hidroxiquinaldina y
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2piridin2 y lbenzoimidazol. Los compuestos antes mencionados se probaron en
concentraciones de 25, 50 y 100 ppm. En trabajo se utilizd el ambiente corrosivo tipo

NACE ID 196.

Matias [5] presento las variaciones en algunos parametros como son la concentracion del
compuesto adicionado, el tiempo de inmersion del electrodo en el ambiente corrosivo
(en presencia de los compuestos a evaluar) y la velocidad de agitacion del electrodo de
trabajo. En donde se, permiti6 observar que atn utilizando pequefas concentraciones de
los compuestos se presentan modificaciones importantes en el desarrollo de la corrosion
del acero. No obstante se hace necesario proponer alguna modificacion en la estructura

de las moléculas estudiadas que permita tener mayor estabilidad.

Zamora [6] reporta la sintesis por mecanosintesis de la imina primaria (S)-(-)-alfa-
metilbencilamina con los compuestos dicarbonilicos aromaticos: 2,2-bifurilo, 1,2-
difeniletanodiona y 2,2-bipiridilo. La evaluacion se realizé a 10, 25, 50 y 100 ppm con el
sistema en agitacion. Demostrando que no importa la concentracion de adicion del
inhibidor ya que se obtuvieron mayores eficiencia de inhibicion a medianas

concentraciones.

Hernandez [7] reporto la sintesis y evaluacion de los compuestos dicarboxilicos glioxal
y biacetilo con las iminas primarias erilendiamina, etanolamina y cisteamina. En donde
los mejores resultados como inhibidores a la corrosion son los derivados de la
cisteamina obtenidos también por mecanosintesis, presentando una eficiencia mayor al
50% a bajas concentraciones, seguidos por la etilendiamina y por Gltimo la etanolamina.

Se hizo a 10, 25, 50 y 100 ppm con agitacion.

Los trabajos antes descritos han servido como base para proponer que los compuestos
organicos tipo imina pueden ser utilizados como inhibidores de corrosion, sin embargo

es importante enfatizar que es necesario proponer compuestos que sean amigables con el
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medio ambiente y ademas sea posible su produccioén en grandes cantidades y a costos
econémicamente viables.

Es por ello que para este trabajo se plantearon los siguientes objetivos:

OBJETIVO GENERAL:

Obtener, por métodos convencionales y de mecanosintesis, cuatro compuestos organicos
quirales de tipo iminico, caracterizarlos quimicamente y evaluar su comportamiento en
un sistema de acero al carbono AISI 1018, utilizando las técnicas electroquimicas de
Polarizacion Potenciodindmica y Espectroscopia de Impedancia Electroquimica, con el

fin de determinar posibles diferencias debidas al proceso de produccion.

OBJETIVOS PARTICULARES:

l. Sintesis de dos compuestos iminicos quirales mediante ruta convencional.
2. Sintesis de dos compuestos iminicos quirales mediante ruta mecanoquimica.
3. Caracterizar quimicamente los compuestos sintetizados utilizando técnicas

espectroscopicas de 'H-RMN, FT-IR.

4. Realizar la evaluacion del comportamiento de los diferentes compuestos
organicos sintetizados, utilizando Polarizacién Potenciodinamica y Espectroscopia de

Impedancia Electroquimica.
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I. FUNDAMENTOS TEORICOS

I. 1 La electroquimica en la corrosion

La literatura [8] marca que para que la corrosion tenga lugar, se debe tener la presencia
de un circuito completo; este consiste de cuatro partes principalmente (ver figura I.1):
1 Anodo — Es un electrodo metélico en contacto con el electrolito el cual se corroe.
2 Catodo — Es un electrodo metalico en contacto con un electrolito el cual se
protege contra la corrosion.
3 Electrolito — Es un medio conductor como el suelo, agua o concreto que
contienen oxigeno y compuestos quimicos disueltos.

4 Contacto metalico — Es un circuito que conecta el &nodo con el catodo.

lanodo  2catedo

VE& I

Fig I.1Partes que componen un sistema de corrosion.

La presencia de estas partes implica necesariamente que la naturaleza de las reacciones
que se llevan a cabo en el proceso de corrosion sea electroquimica, lo cual es una

informacién muy importante para lograr un control adecuado de la corrosion.
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I. 2 ;Qué es la corrosion?

Los fendmenos naturales estan presentes en todas partes, en donde la corrosion es una de
tantas manifestaciones de éstos. Es por ello que es imposible eliminarla, debido a una
diferencia de energia libre entre el material y su estado de equilibrio. En otras palabras,
el hombre le da energia a las cosas para un fin Util y la corrosion le quita esa energia
para volver al material en su forma natural. Por lo cual se entiende a la corrosion como

la interaccion de un material con su medio ambiente [9].

Existe una gran cantidad de tipos de corrosion Esquema 1.1 [10], basados en varios
aspectos o factores como: de acuerdo al medio, a la reaccién y al material. Donde la
ultima es la mas conocida y por lo tanto usada, esta clasificacion se subdivide de
acuerdo al Esquema 1.2 el cual indica los diferentes tipos de corrosion que se pueden
encontrar como: corrosion galvanica, uniforme, agrietamiento, picadura, intergranular,
lixiviacion, erosion, deformacion, desgaste y microbioldgica. La apariencia de estos
tipos de corrosion es muy importante y con ello las caracteristicas principales de cada
tipo de corrosion (ver anexo A). De igual manera se puede dividir a la corrosion como:
seca y humeda, la primera necesita temperaturas altas y generalmente atmosferas
controladas, mientras que la segunda o corrosion electroquimica, también conocida asi,
funciona mediante la conexion de dos zonas (4nodo y catodo), colocadas dentro de una
solucion (electrolito) y en la cual se produce el paso de una corriente eléctrica lo que, a
su vez, provoca una reaccion tipo redox, en donde el catodo se reduce y el anodo se

oxida, con esto manteniendo un equilibrio termodinamico.
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ESQUEMA 1.1 Clasificacion de la corrosion de acuerdo al medio, reaccion y al material.

‘

Clasificacion de
la corrosion

Naturaleza de la sustancia
corrosiva. (De acuerdo al
medio)

Mecanismos de corrosion.
(De acuerdo a la reaccion)

Apariencia del metal corroido
(De acuerdo al material)

Htimeda: Requiere de un liquido.

Seca: Gases con alta temperatura.

Oxidacion.

Seca: Corrosion electroquimica

Uniforme

Localizada

ESQUEMA I. 2 Clasificacion de la corrosion mds utilizada.

Corrosion

N

Localizada <

/Uniforme

Microscopica

Macroscopica
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Intergranular
Bajo tension
Fragilidad por hidrégeno

Microbioldgica

Galvanica

Por Socavados
Exfoliacion
Erosion
Picadura

Ataque selectivo
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Los efectos de la corrosion en metales provocan dafos en diversos factores tanto
ambientales, econdémicos, de produccién y eficiencia, por mencionar algunos. En
especial para el sector industrial, debido a que la corrosion es un fenémeno natural. La
industria petrolera no estd excluida de estos efectos, los cuales se han tratado de
disminuir desde hace mucho tiempo, esto conlleva una inversién econdémica muy grande
para contrarrestar el efecto de la corrosion. En la actualidad en México no existen
estudios sobre el costo econdmico de la corrosion; sin embargo, en el estudio mas
reciente realizado en Estados Unidos por la FHWA [11] los costos ascienden a 276
billones de dodlares para el afio de 1999-2001 que equivale al 3.1% de PIB. Estos costos
son divididos en, econémicos, de seguridad y medio ambiente. Aunque son los costos
economicos los que predominan en el estudio y control de la corrosion ya que los

aspectos implicados en ellos son muchos y muy variados (ver anexo B).

INHIBIDORES DE CORROSION

Al paso del tiempo se ha desarrollado una gran variedad de técnicas para disminuir la
corrosion, como el uso de inhibidores de corrosion o la proteccion catddica; siendo la
primera la mas utilizada a nivel industrial. Sin embargo, debido a la gran cantidad de
ambientes corrosivos y al gran nimero de inhibidores disponibles, la seleccion de un
inhibidor de corrosion es un arduo trabajo, en donde la elecciéon de los compuestos
dependera del material a proteger, de la naturaleza del ambiente corrosivo y de las

condiciones de operacion a las que se encuentran sometidos [12].

Un inhibidor de corrosion es cualquier sustancia que, afiadida en cantidades muy
pequefias a un sistema en corrosion, disminuye los efectos dafiinos al metal. De esta
forma no se altera necesariamente la naturaleza ni la concentracion del medio, debido a

que los inhibidores actuan preferentemente sobre la superficie del metal [12].
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Hoy en dia se plantea el uso de compuestos organicos como inhibidores de corrosion,
caracterizados por contener atomos de nitrogeno, oxigeno o azufre en su estructura [13]
debido a la necesidad de disminuir los efectos de la corrosion, asi como el cuidado al
medio ambiente, la oferta-demanda, eficiencia y calidad, requeridas en la actualidad. Lo
anterior demanda la elaboracion de nuevos inhibidores de la corrosion, los cuales puedan
ser aplicados en diferentes condiciones de operacion y que ademas sean amigables con
el medio ambiente. Ademas, el método de obtencion también es un factor importante
que influye en las caracteristicas proporcionadas a los compuestos sintetizados [14] de
tal forma que actualmente se estan probando nuevos métodos de sintesis que lleven a
obtener mayores ventajas a nivel industrial. Tal es el caso de la sintesis por microondas

[15] y la mecanosintesis [16].

Aun cuando la aplicacion de técnicas electroquimicas no es un hecho cominmente
aceptado en la industria, estas son una herramienta fundamental para determinar el
mecanismo de corrosion de un metal con el medio ambiente. Las principales técnicas
utilizadas son las que permiten la elaboracion de curvas de polarizacion, adicionalmente
estd la técnica de espectroscopia de impedancia electroquimica, que permite observar la

separacion de las contribuciones de las diferentes etapas al proceso global de corrosion.

Se comentd anteriormente la definicion de los inhibidores de corrosion, los cuales su
funcion principal es disminuir o anular la agresividad corrosiva al metal, teniendo la
ventaja que no se altera la naturaleza y la concentracion del medio. Los inhibidores se
clasifican de varias maneras como por ejemplo de acuerdo a diferentes caracteristicas
[17] como se muestra en la Tabla I.1. En donde se observa principalmente algunas
particularidades como su forma de accion o su composicion. Lo anterior puede ser muy
util para aplicacion en medios liquidos ya que regularmente se seleccionan en base a la

solubilidad y que tan dispersos se encuentra en los fluidos cuya corrosion deben inhibir.
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De igual manera se pueden clasificar de acuerdo a su forma de accion [18] como se

muestra en la Tabla [.2. Cabe mencionar que pueden existir una infinidad de compuestos

con estas caracteristicas, sin embargo ain no han sido evaluados como inhibidores de

corrosion y por lo tanto no se conoce su forma de accion.

Tabla 1.1 Clasificacion de inhibidores de corrosion en base a varias caracteristicas.

evaluacion de hidrégeno
por envejecimiento

Tipo de inhibidor Caracteristicas
Adsorbidos Son compuestos organicos los cuales se adsorben en la superficie
del metal retardando la disolucion del metal y reduciendo la
reaccion, funciona tanto en procesos anddicos como en procesos
catddicos.
Promotores de la | Las sustancias, tales como lo iones de arsénico y antimonio,

retardan especificamente las reacciones con el hidrogeno. Como
consecuencia, estas sustancias son efectivas en soluciones acidas
pero son eficientes en ambientes donde haya procesos de
reduccion.

Limpiadores o recolectores

Estas sustancias actiian eliminando la corrosion mediante reactivos
en solucién.

Oxidantes

Sustancias como cromatos, nitratos y sales ferrosas también actuan
como inhibidores en algunos sistemas. Empleados para inhibir la
corrosion de metales y aleaciones que demuestren transicion
activa-pasiva, como el hierro y aceros inoxidables.

Es importante mencionar que los inhibidores de corrosion que se usan actualmente son

moléculas organicas cuyas caracteristicas tanto estructurales como energéticas, asi como

sus propiedades, son adecuadas para disminuir la corrosion, sin embargo existen varios

métodos de sintesis de estos compuestos que pueden ser preponderantes en el

desempeiio de los mismos.
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Tabla 1.2 Tipos de inhibidores, caracteristicas y forma de accion.

Tipo de Caracteristicas ,Como lo hace?

inhibidor

Pasivantes | Causan un cambio del potencial de | Forzando a la superficie metalica a
corrosion. presentar una conducta pasiva ante la

corrosion.

De fase Conocidos como inhibidores volatiles. Una | El mecanismo de proteccion se basa en

vapor de las caracteristicas de estos inhibidores es | rodear la pieza y protegerla con una
la presencia de vapor, debe seleccionarse un | atmosfera inerte.
inhibidor mas volatil cuando mas agresiva
sea la atmoésfera. No es recomendable
utilizarlo en medios abiertos.

Anddicos | Actian formado un compuesto insoluble, el | Produce la formacion de peliculas que
cual precipita en los lugares anoddicos, | ellos mismo forman con los cationes
evitando la reacciéon anddica y por tanto, | metalicos. Promoviendo la
inhibiendo la corrosion. estabilizacion de o6xidos pasivos,

reaccionando con las  sustancias
agresivas.

Catodicos | Son menos eficaces pero mas seguros. Son | Forman una pelicula polarizante que
mas estables. dificulta la reaccion de reduccion de

oxigeno.

Filmicos Constituidos por dos partes: una parte polar | Se adhiere a una superficie metalica a
rica en electrones y una parte hidrofobica. través de enlaces coordinados.

Organicos | Consisten en moléculas carboxilicas, son de | Estos se quedan adheridos
naturaleza polar y son atraidos hacia las | interactuando 'y creando  capas
zonas donde se crean los pares galvanicos | monomoleculares, en donde los puntos
originarios de la corrosion. donde no existe corrosion no

interactuan.
También conocidos como moléculas
selectivas.
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I. 3 Métodos de sintesis y caracterizacion de compuestos organicos de tipo imino.

SINTESIS CONVENCIONAL

Los compuestos tipo imina o mejor conocidos como bases de Schiff o azometinos.
Poseen un grupo funcional que se caracteriza por contener un enlace doble carbono-

nitrogeno [19].

Los compuestos tipo imina tienen la formula general R;jR,C=N-R3, donde R; es un
grupo arilo o alquilo que hace que la imina sea estable. Una imina derivada de una

anilina, donde Rj3 es un fenilo o fenilo sustituido, puede ser denominado anilo [19].

Estos compuestos pueden ser sintetizados a partir de una amina aromatica y un
compuesto carbonilico por adicién nucleofilica, formando un hemiaminal, seguido por

una deshidratacion para generar una imina [20].

SINTESIS MECANOQUIMICA [21]

Aproximadamente a partir de los afios ochenta surge esta técnica de sintesis aplicada a
compuestos organicos, donde su principio basico es que, no importando el estado de los
reactivos, ya sean solidos, liquidos o gases, la reaccion quimica se lleva a cabo por

medio de alta energia mecanica.

Debido a que es una técnica nueva se tienen varios factores que se deben de considerar
al utilizarla, como el consumo alto de energia, la contaminacion de producto proveniente
de los materiales con los que esta hecho el contenedor o las esferas y la aplicacion de
tiempos correctos ya que se pueden degradar los reactivos y no formar el producto

deseado.
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Por medio de esta técnica se puede obtener transformaciones de fase en materiales
polimérficos, reacciones quimicas como la descomposicion, intercambio i6nico, oxido-

reduccion, formacion de complejos, entre otras.

En la tabla 1.3 se presenta una comparacion de algunas caracteristicas tanto para la

sintesis por quimica convencional, como para la Mecanosintesis.

Tabla 1.3 Comparacion de las caracteristicas de los métodos de sintesis utilizados en este trabajo.

Quimica Convencional (MQ) Mecanosintesis (M)

Usa disolvente y catalizador. No usa disolvente ni catalizador.
Tiempo mas largos de reaccion. Tiempos mas cortos de reaccion.
Puede controlarse la atmosfera. No se puede controlar la atmosfera.

Velocidad de agitacion lenta. Velocidad de agitaciéon muy rapida.

1. 4 Métodos de evaluacion de la corrosion en materiales

Prueba de Herrumbre: Es un método cualitativo y visual donde se reporta el porcentaje
de recubrimiento de herrumbre, utilizando el método técnico NACE TM. Funcionando
de la siguiente manera, a soluciones agresivas se ponen en contacto con cupones
cilindricos que se encuentran rotando, se adicionan los inhibidores de corrosion y se
dejan en contacto con los testigos, al haber transcurrido cierto tiempo, se sacan los

cupones y se observan [10].

Pérdida de Peso: Es un método cuantitativo, donde la velocidad de corrosion se
determina por una diferencia de peso de un testigo de dimensiones y peso conocido
sometido a una solucién corroida. En laboratorio se utiliza el método de rueda dinamica
0 pruebas de botella y el tiempo de exposicion varia desde 48 horas en laboratorio hasta

1 mes en campo [10].
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Resistencia Eléctrica: Esta técnica trabaja mediante una diferencia de resistencia
eléctrica existente entre dos probetas, una sirve como blanco y la otra se introduce en la
solucion agresiva. Se realiza mediante un corrosdmetro o corrosimetro, éste proporciona
datos en perdida de peso, cabe mencionar que no puede aplicarse en productos de
corrosion conductores [10], debido a que el principio de la técnica involucra la medicion
de la pérdida de la conductividad eléctrica debido a la formaciéon de compuestos no

conductores mediante la corrosion.

TECNICAS ELECTROQUIMICAS [17][22][23][24]

Estas técnicas son elementales para determinar los mecanismos de corrosion de un metal
en un medio. Dentro de las mas utilizadas para estudios de corrosion se encuentran las
curvas de Polarizacién Potenciodinamica, la Resistencia de Polarizacion Lineal, Ruido
Electroquimico y la de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica. No obstante se
tienen también las técnicas Potenciostaticas, Galvanostaticas y la de Voltamperometria
Ciclica. Es importante mencionar que todas las técnicas aportan diferentes elementos o
informacioén que permite caracterizar el mecanismo de corrosion de un material por lo

que son complementarias.

A continuacioén se describen de manera general las técnicas mas aceptadas para el

estudio de la corrosion y que son las utilizadas en este proyecto de investigacion.

Curvas de Polarizaciéon potenciodinamica: En esta técnica, la perturbacion utilizada
es una diferencia de potencial con respecto a E..y, a una velocidad dada. La respuesta
que se observa es la corriente. Donde la velocidad de barrido permite, algunas veces,
observar separacion de los procesos involucrados. De forma grafica se muestran valores

de corriente en funcion del potencial aplicado. Cabe mencionar que en un proceso que
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obedece la Ley de Ohm, un barrido lineal de potencial implica una respuesta lineal de

corriente, lo cual es utilizado para la técnica de Polarizacion Lineal.

Los resultados de las curvas de polarizacion provenientes de esta técnica
electroquimica se presentan como E en funcion del log I, mejor conocido como
diagrama de Evans, de esta manera se pueden obtener parametros de corrosion como la

corriente de corrosion (Icorr) y las pendientes de Tafel, ba y be. [17] [22]

Resistencia de Polarizacion Lineal: Es una técnica electroquimica de corriente
directa, es conocida como LPR (por sus siglas en inglés) y a es partir de ella que se
obtiene la Resistencia de polarizacion, Rp, realizando imposiciones de potencial no
superiores a los =+ 100 mV sobre el potencial de corrosion, Ec,r. El método implica
graficar los resultados de corriente contra potencial impuesto y determinar la relacion

lineal que existe entre ellos a partir de la Ley de Ohm.

De esta manera para sobrepotenciales pequefios la curva se puede considerar lineal. La
pendiente de la curva de polarizacion (dn / di) tiene dimensiones de una resistencia
eléctrica y se conoce como resistencia de polarizacion Rp, que es la resistencia de la
transferencia de carga. Un valor de i, grande significa un valor de resistencia de

transferencia de carga pequeiio y una velocidad de reaccion grande o viceversa.

Espectroscopia de Impedancia Electroquimica: Esta técnica de corriente alterna
(AC), es adecuada para la caracterizacion in-sifu de materiales en ambientes corrosivos
ya que la perturbacion utilizada puede ayudar a separar las contribuciones de las
diferentes etapas involucradas en el proceso global. Como resultado, se obtiene un flujo
de corriente a través del sistema cuyo valor estd determinado por el mecanismo de las
reacciones que se llevan a cabo en él. Puesto que se impone una sefal sinusoidal. Donde
la relacion entre el potencial aplicado y la corriente resultante se conoce como

Impedancia (Z), similar a una relacion resistencia-corriente-potencial de un circuito DC.
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La impedancia es una cantidad vectorial con magnitud E/i y un 4ngulo de fase. A partir
de estos datos es posible construir curvas donde la abscisa se denomina impedancia real
y la ordenada es la impedancia imaginaria. Como representacion grafica se pueden
presentar los valores de la impedancia imaginaria en funcion de la impedancia real
diagramas de Nyquist, obtenidos para cada frecuencia evaluada. O bien, el valor del
modulo y el angulo de fase en funcion del logaritmo de la frecuencia, diagramas de
Bode. El calculo de parametros de corrosion se puede realizar mediante el analisis de los
diagramas de Nyquist obteniendo el diametro del semicirculo y el angulo de depresion
presentado por el mismo. [23] La Resistencia de polarizacion, Rp, se obtiene
directamente del diagrama Nyquist y Bode en el limite a frecuencias bajas 6 a través del
ajuste de los resultados experimentales a la respuesta obtenida por un circuito eléctrico

equivalente.
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CAPITULO I CONDICIONES EXPERIMENTALES

En este capitulo se describen brevemente las condiciones bajo las cuales fueron
sintetizados y evaluados los compuestos organicos en este trabajo. La metodologia

seguida es la que se muestra en el Esquema II.1.

Sintesisde
compuestos
]
\ 2 WV
Sintesis
convencional

Mecanosintesis

v v v 4
RiminaMQ SiminaMQ RiminaM SiminaM
l | | |
v

Caracterizacion Quimica de compuestos

RMN-*H FT-IR

¥

Evaluacion electroquimica

]
A 2 v

Espectroscopia de Impedancia

Polarizacion Potenciodinamica L
Electroquimica

1 ]
Y

[ Analisisde resultados ]

Esquema II.1 Diagrama de flujo, correspondiente al orden y actividades que se realizaron
en este trabajo de investigacion.
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I1.1 Sintesis de compuestos

Reactivos
Los reactivos empleados para la sintesis fueron: 2-piridincarboxaldehido, (S)-(-)-a-
metilbencilamina y (R)-(-)-a-metilbencilamina Tabla II.1. Todos los reactivos fueron

marca Sigma—Aldrich.

Mecanosintesis de las iminas Sy R.

En un contenedor de acero grado herramienta provisto de 5 balines con un peso de 8.3 g
cada uno se adicionaron 2.57 ml (26.89 mmol) de 2-piridincarboxaldehido y 2 ml
(15.71 mmol) de (S)-(-) o (R)-(+)-a-metilbencilamina. La mezcla se hizo reaccionar
durante 1/2 hora en un molino SPEX 8000D (Fig II.1). Al término de la reaccion, se
enfrio el contenedor y se siguid la evolucion de la misma por cromatografia en capa fina
(CPF) empleando placas de Al,O;. La mezcla de reaccion fue extraida de los
contenedores empleando cloruro de metileno y se realizaron 3 lavados con agua

destilada. La fase organica se separo y el producto se secod por evaporacion al vacio.

Sintesis convencional de las iminas S'y R.

En un matraz de bola de 50 ml (Fig. II1.2) se colocaron 24 ml de cloruro de metileno
anhidro CH,Cl,, se afadié sulfato de sodio anhidro hasta quedar suspendido en el
disolvente. Se adicionaron 2.57 ml (26.89 mmol) de 2-piridincarboxaldehido y 3 gotas
de acido formico, después de 5 min se agregan 2 ml (15.71 mmol) de (S)-(-) o (R)-(+)-0-
metilbencilamina. La mezcla de reaccion se agitd6 durante 2.5 horas a temperatura
ambiente bajo atmodsfera de argon, la evolucidon de la reaccion se siguid por
cromatografia en capa fina (CPF) empleando placas de Al,Os3. Al término de la reaccion

el producto se lavd 3 veces con agua destilada y se secd por evaporacion al vacio.
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Fig. II.1 Molino Spex modelo Fig. I1.2 Sistema empleado para la sintesis
8000D. convencional de los compuestos Sy R imina

Posteriormente a la sintesis de los compuestos, éstos fueron caracterizados
quimicamente utilizando FT-IR (Perkin Elmer modelo Spectrum GX), técnica que
indica la presencia de grupos funcionales organicos y RMN (espectrometro Jeol 400), la

cual proporciona la estructura de compuestos.

I1.2 Evaluacion electroquimica

Reactivos
Para la evaluacion electroquimica los reactivos utilizados fueron: acetato de sodio, acido
acético, cloruro de sodio, dimentilsulféxido y cloruro de potasio, todos los compuestos

son marca J. T. Baker, grado analitico.
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Tabla II. 1 Compuestos utilizados para la sintesis de las iminas quirales evaluadas como inhibidores de

COrrosion.
Método de ) ) ) . o
) Reactivo I Reactivo II Figura de posible producto Denominacién
sintesis
(8)-(-)-a-
/ \ SiminaM
metilbencilamina
2- —N
Mecanosintesis piridincarboxal
dehido
(R)-(-)-a- / \ o
RiminaM
metilbencilamina —
CH,
(8)-(-)-a-
/ \ SiminaMQ
) metilbencilamina
- —N
Quimica o
) piridincarboxal
convencional dehid
ehido
(R)-(-)-a- o
/ \ RiminaMQ
metilbencilamina

CH,

Arreglo electroquimico

Se utilizo una celda electroquimica tipica de tres electrodos (Fig. 11.3), con un electrodo

de referencia de calomel saturado (ECS), un contra electrodo de grafito y de trabajo una

barra de acero SAE 1018 con érea transversal de 0.7126 cm?, la cual fue empotrada en

un soporte de teflon, desbastandose entre cada experimento con lija de SiC grado 280.

El ambiente corrosivo es tipo NACE TM 0177 [17], amortiguado a un pH de 3.5 y una
composicion de 5% NaCl, 0.23% C,H4O, y 0.4% NaC,H30O,. Para el sistema con

agitacion se utilizoé un electrodo de disco rotatorio a 1000 rpm. Para las mediciones se

utiliz6 un potenciostato-galvanostato Autolab mod. PGSTAT 30 (Fig. 11.4), aplicando la

técnica de polarizacion en el intervalo de potenciales de = 300 mV sobre el potencial de

corrosion y a una velocidad de barrido de 1 mV s, la temperatura de trabajo fue de 25
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°C. Antes de realizar cada experimento el electrodo de trabajo se sumergié durante 10
minutos para permitir la estabilizacion del potencial de corrosion. Para la espectroscopia
de impedancia electroquimica (EIS) se manejé un barrido de Frecuencia de 10 kHz y

amplitud de 0.01002V.

Adicion de los compuestos evaluados.

Los compuestos propuestos como inhibidores de corrosion se adicionaron en
concentraciones de 10, 25, 50 y 100 ppm a partir de una solucion concentrada del
compuesto. Dicha solucion se prepard utilizando como disolvente el dimetilsulfoxido.
Las adiciones se hicieron utilizando una micropipeta y en ninglin caso se adiciondé mas

de un mL.

Electrodo de
Referencls ~—__

Electrodo de
Trabaje

Contraslectrods

Fig I1.3 Celda tipica de tres Fig I1.4 Equipo AUTOLAB
electrodos. acoplado con equipo de computo.

Previo a la obtencion del blanco se hicieron pruebas para comprobar la
reproducibilidad tanto en la preparacion de las soluciones como en el pulido y
preparacion de los electrodos de trabajo. Asi mismo, se realizaron varias mediciones con

el fin de asegurar la repetibilidad en las respuestas obtenidas. Los resultados que se
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muestran en el siguiente capitulo son representativos de las respuestas electroquimicas

del sistema en estudio.

Es importante mencionar que ademas del sistema en ausencia de los compuestos a
evaluar, se realizaron mediciones sobre el sistema en presencia de dimetilsulféxido en
cantidades similares a las utilizadas con el compuesto en evaluacion. Para determinar el

efecto del disolvente (DMSO) en el comportamiento del sistema.
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CAPITULO III RESULTADOS Y DISCUSION

II1. 1 Sintesis de compuestos

La sintesis de las iminas quirales se llevo a cabo de acuerdo con el Esquema III.1.

Los compuestos obtenidos por la ruta mecanoquimica presentaron mayores rendimientos

(superiores al 98%) lo cual puede estar ligado a que no se emplean mas que los reactivos

que dan lugar a la formacion de los compuestos y con ello, también su purificacion fue

mas simple.
3a.RIM
3a.RIMO
CHO —N
N ,
+ 2a
N 2
1 —

3c. SIM
3c. SIMQ

1. MQ (HCOOH, Na,SO,, Ar)
2. MS

Esquema III.1 Sintesis de las iminas quirales RiminaMQ y SiminaMQ a través del método Convencional
MQ y de RiminaM y SiminaM mediante Mecanosintesis.
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II1.1.1 Mecanosintesis

Los compuestos fueron obtenidos a través de este método mediante la metodologia
descrita en el capitulo II de este trabajo. Estos se sintetizaron en un tiempo corto (de
aproximadamente 30 min) debido a la velocidad de agitacion, presentando un color
ambar, un olor muy particular, semejante al del compuesto piridin-carboxaldehido. No
se usaron disolventes, ni catalizadores. Los rendimientos obtenidos fueron de 99% y

98% para S'y R respectivamente.

I11.1.2 Sintesis convencional

La sintesis de los compuestos se llevo a cabo de acuerdo con lo mencionado en el
capitulo II de este trabajo. El tiempo de obtencion de los compuestos por este método
fue de 2 horas 30 min. Donde se usé catalizador y disolvente, asi como un agente
secante. El color y olor disminuyd con respecto a los compuestos obtenidos en el método
mecanoquimico, de color dmbar pasé a color amarrillo. Los rendimientos obtenidos

fueron de 90% y 92% para S'y R respectivamente.
II1.1.3 Caracterizacion de compuestos
Los espectros de FT-IR de los productos RiminaM, SiminaM, RiminaMQ y SiminaMQ

son idénticos para los 4 compuestos y muestran una banda de vibracion a 1646 cm™ que

corresponde al estiramiento C=N del grupo imino Figura III.1.
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Fig Ill.1 Espectros de FT-IR de los compuestos RiminaM, SiminaM, RiminaMQ y
SiminaMQ.

Los espectros de RMN de 'H figura II1.2, para RiminaM, SiminaM, RiminaMQ y
SiminaMQ muestran las mismas sefiales para los 4 compuestos, independientemente del
método de sintesis, en la region de 8.6 a 7 ppm se encuentran los protones
correspondientes a los grupos aromaticos, arilos y piridinicos, ademds en esta region se
encuentran traslapados los protones imino, dando una integracion total de 10 protones,
en la region de 4.6 ppm se observa una sefial cuaddruple que integra para 1 protdon que
corresponde al proton del carbono quiral y en 1.6 ppm se observa una sefial doble que

integra para 3 protones y corresponde a los protones del grupo metilo.
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Los resultados de la caracterizacion quimica indican que los compuestos obtenidos por
los diferentes métodos son los mismos, que la reaccion si se esta llevando a cabo de la

forma esperada y que la estructura de los compuestos es la que se tenia planeada.

Una vez caracterizados quimicamente los compuestos obtenidos se procedio a realizar la
evaluacion electroquimica, haciendo uso de las técnicas de Polarizacién e Impedancia.

Los resultados se muestran en los siguientes apartados.

Ar, Py y H-C=N
CH,
CH v
N
RIM
) |
RIMQ
R ,.._,L._J;_.,_/J
SIM
e ].r»__m M Ly, IL“W.
SIMQ
et M N T N
T T | T T T T T T T T 1
9 8 7 6 5 4 3 2 1 0
o(ppm)

Fig. IIL.2 Espectros de '"H-RMN de los compuestos RiminaM, SiminaM, RiminaMQ y
SiminaMQ, obtenidos en CDCl; a 400MHz.
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I11.2 EVALUACION ELECTROQUIMICA

En esta parte se muestran los resultados y el anélisis de los mismos compuestos para la
evaluacion electroquimica del sistema de acero al carbono SAE 1018 inmerso en una
solucion tipo NACE TM 0177 [25] en ausencia y presencia de los compuestos organicos
sintetizados. La evaluacion se realiz6 mediante el uso de las técnicas electroquimicas de

polarizacion e impedancia electroquimica.

II1.2.1 Polarizacion potenciodinimica

En la Fig II1.3, se presentan las curvas de polarizacion obtenidas para el sistema en
estudio sin agitacion, en ausencia y presencia de 10 ppm de los compuestos sintetizados.
En ella se observa que todos los compuestos tienen un comportamiento muy semejante
en la parte catodica antes de -0.1V y posterior a ello se muestran las diferencias respecto
al blanco pero permanecen muy similares entre si. En la parte anodica los compuestos
SiminaMQ y RiminaM, son los tnicos que presentan una disminucién a la corriente de
oxidacion a partir de 0.05V de sobre potencial para SiminaMQ y -0.15V para RiminaM,

lo cual puede traducirse en la disminucion del efecto de la corrosion.
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Fig II1.3. Curva de polarizacion obtenida para un sistema de acero SAE 1018 sumergido en una solucion
corrosiva tipo NACE TM 0177, en presencia de 10ppm de RiminaM (linea verde), SiminaM (linea roja),

RiminaMQ (linea azul) y SiminaMQ (linea rosa), sin agitacion.

En la Fig II1.4. Se presentan las curvas de polarizacion obtenidas para el sistema en
estudio en ausencia y presencia de 25ppm en el sistema sin agitacion, donde a partir de -
3 del Log I, disminuye la corriente de oxidacion, todos los demas compuesto aumenta la
esta corriente, favoreciendo la corrosion del material. Los compuestos RiminaM,
RiminaMQ y RiminaMQ tienen un comportamiento muy parecido durante todo el

experimento excepto al final, en donde SiminaMQ disminuye la corriente de oxidacion

de manera drastica.
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Fig Il1.4. Curva de polarizacion obtenida para un sistema de acero SAE 1018 sumergido en una solucion
corrosiva NACE TM 0177, en presencia de 25ppm de RiminaM (linea verde), SiminaM (linea roja),

RiminaMQ (linea azul) y SiminaMQ (linea rosa), sin agitacion.

En la parte catddica todos los compuestos tienen un comportamiento muy similar a lo
largo de toda la evaluacidon, con ligeras diferencias como RiminaM que tiene un
desplazamiento a la izquierda de la grafica, disminuyendo la corriente de reduccion mas
que todos los compuestos. De igual manera el compuesto SiminaMQ se desplaza
ligeramente a la derecha aumentando la corriente de reduccion. Al final de los
experimentos se tiene un cambio de comportamiento de los inhibidores, ya que se
presenta mucha inestabilidad en la corriente obtenida, lo cual podria indicar que la

evolucion del medio es casi inminente.

En la Fig. III.5 se presentan las curvas de polarizacion obtenidas para el sistema en
estudio en ausencia y presencia de S0ppm en el sistema sin agitacion. En el caso de los

compuestos sintetizados via quimica convencional (terminaciéon MQ) se observa que el
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Fig IIL.5 Curva de polarizacion obtenida para un sistema de acero SAE 1018 sumergido en una solucion
corrosiva NACE TM 0177, en presencia de 50ppm de de RiminaM (linea verde), SiminaM (linea roja),

RiminaMQ (linea azul) y SiminaMQ (linea rosa), sin agitacion.

comportamiento es muy similar para ambos compuestos, solo que en la parte catddica
disminuyen la corriente de reduccion a partir de -0.075V y en la parte anddica se tienen
un incremento de la corriente de oxidacion aumentado de esta manera la corrosion. Los
compuestos por via mecanoquimica tienen un comportamiento desigual en la parte
catddica, siendo el SiminaM el que presenta las menores corrientes de reduccion, aun
cuando ambos compuestos presentan valores de corrientes de reduccion muy similares
hacia sobrepotenciales mayores de -0.25 V. Ademas, el compuesto RiminaM muestra un
comportamiento muy similar a los compuestos sintetizados via quimica convencional en
los sobrepotenciales menores a -0.2 V. Por otro lado, hacia la rama anoddica, el

compuesto RiminaM disminuye la corriente de oxidacion por encima de 0.09 V de
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sobrepotencial; mientras que, el compuesto SiminaM aumenta la corriente de oxidacion

2con respecto al blanco.

En la Fig II1.6 Se presentan las curvas de polarizaciéon obtenidas para el sistema en
estudio en ausencia y presencia de 100 ppm en el sistema sin agitacion. Estas presentan
un comportamiento muy similar en la parte catddica aproximadamente hasta
sobrepotenciales cercanos a -0.15 V, a partir de ese punto la SiminaM tiene un aumento
en la pendiente indicando probables procesos difusivos, mientras que los demas
compuestos muestran unicamente diferencias hasta la parte final de la curva. En la parte
anddica, se tiene un comportamiento muy similar para los cuatro compuestos hasta
sobrepotenciales cercanos a 0.05V, a partir de donde se tiene una separacion
desplazamiento de las curvas indicando diferencias en la forma en la que act@ian los
compuestos. Para el RiminaMQ se tiene que partir de 0.13 V de sobrepotencial, los
valores de corrientes de oxidacidon son menores que los del blanco lo que indica que este
compuesto empieza a actuar como inhibidor de la corrosion a partir de este momento.
Por otro lado, el compuesto SiminaMQ presenta un comportamiento similar al blanco,
mostrando ligeros cambios a partir de 0.18 V indicando que su efecto inhibidor es

mucho menor que el compuesto RiminaMQ.
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Fig I11.6 Curva de polarizacion obtenida para un sistema de acero SAE 1018 sumergido en una solucion
corrosiva NACE TM 0177, en presencia de 100ppm de de RiminaM (linea verde), SiminaM (linea roja),

RiminaMQ (linea azul) y SiminaMQ (linea rosa), sin agitacion.

En la Fig III.7 Se muestran las curvas de polarizacion obtenidas para el sistema en
estudio en ausencia y presencia de 10ppm en el sistema con agitacion. En ella se observa
que la agitacion altera de sobremanera el fenomeno de la corrosion, ya que existe un
desplazamiento de todas las corrientes, respeto al experimento sin agitacion, hacia la
derecha, indicando un aumento de la corrosion del sistema. En la figura 5, se observa
que el blanco en la parte anddica presenta una forma de letra “S”, conformada entre 0.15
y 0.2V. Cabe destacar que, este comportamiento se presenta en la mayoria de los
compuestos analizados tipo R, en cambio los compuestos tipo S su comportamiento es
similar al sistema en ausencia de agitacion. En la parte catodica se observa que los

compuestos SiminaM y RiminaMQ presentan valores de corrientes de reduccion muy
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similares entre si, mostrando Unicamente un efecto de inhibicion después de

sobrepotenciales mayores a -0.05V.
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Fig I11.7 Curva de polarizacion obtenida para un sistema de acero SAE 1018 sumergido en una solucion
corrosiva NACE TM 0177, en presencia de 10ppm de de RiminaM (linea verde), SiminaM (linea roja),

RiminaMQ (linea azul) y SiminaMQ (linea rosa), sin agitacion.

En la Fig. II1.8 Se presentan las curvas de polarizacion obtenidas para el sistema en
estudio en ausencia y presencia de 25ppm en el sistema con agitacion. En la parte
anddica se observa que el compuesto SiminaMQ es el tnico que disminuye la corriente
de oxidacion a partir de sobrepotenciales mayores a 0.05V. Todos los demas
compuestos tienen un comportamiento muy similar al blanco salvo que la forma de “S”
se ve mas suavizada. En la parte catddica todos los compuestos tienen un inicio igual
hasta -0.02V donde comienzan a mostrar diferencias en la forma en la que actiian sobre

el sistema. Sin embargo, posteriormente, los compuestos vuelven a actuar de manera
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similar provocando que las corrientes de reduccién sean practicamente las mismas
excepto para el compuesto RiminaMQ que presenta valores de corrientes de reduccion

ligeramente menores que el blanco.
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Fig II1.8 Curva de polarizacion obtenida para un sistema de acero SAE 1018 sumergido en una solucion
corrosiva NACE TM 0177, en presencia de 25ppm de de RiminaM (linea verde), SiminaM (linea roja),

RiminaMQ (linea azul) y SiminaMQ (linea rosa), sin agitacion.

En la Fig. I11.9 se presentan las curvas de polarizacion obtenidas para el sistema en
estudio en ausencia y presencia de 50ppm en el sistema con agitacion. En ella se observa
que los compuestos obtenidos por ruta de quimica convencional presentan un
comportamiento muy semejante para ambas ramas de corriente tanto catdédica como
anddica. También, se observa que el Unico compuesto que disminuye la corriente de
oxidacion es el SiminaM, siendo notable esta disminucion pues ello indica una franca

inhibicion de la disolucion del metal puesto que también hacia la parte catodica se
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muestra una disminucion de las corrientes de reduccion respecto al blanco. Por otro lado,
es importante resaltar que el compuesto RiminaM muestra un aumento en las corrientes

de oxidacion pero también un comportamiento de inhibicion catddica.
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Fig I11.9 Curva de polarizacion obtenida para un sistema de acero SAE 1018 sumergido en una solucion
corrosiva NACE TM 0177, en presencia de 50ppm de RiminaM (linea verde), SiminaM (linea roja),

RiminaMQ (linea azul) y SiminaMQ (linea rosa), sin agitacion.

En la Fig. II1.10 se presenta las curvas de polarizacion obtenidas para el sistema en
ausencia y presencia de 100ppm en el sistema con agitacion, donde a partir de 0.3V
todos los compuestos disminuyen la corriente de oxidacion, el compuesto SiminaMQ
presenta un comportamiento muy similar al blanco, en cambio los demds compuestos
tienden a la formacioén de una “S” al final de la curva que indica pequefias zonas de
pasivacion y en donde el compuesto RiminaM presenta una mayor inhibicion de la

corrosion que los demas compuestos.
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En la parte catddica de la grafica los compuestos aumentan ligeramente la corriente de
reduccion, a partir de -0.5 V, presentan una disminucion a esta misma corriente, todos
los compuestos tienen un desplazamiento muy similar con excepcion del compuesto
SiminaM que presenta mayor desplazamiento hacia la izquierda, indicando una mayor

inhibicién de la reaccion de reduccion.
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Fig II1.10 Curva de polarizacion obtenida para un sistema de acero SAE 1018 sumergido en una
solucion corrosiva NACE TM 0177, en presencia de 100ppm de RiminaM (linea verde), SiminaM (linea

roja), RiminaMQ (linea azul) y SiminaMQ (linea rosa), sin agitacion.

Posteriormente, se procedid a determinar los parametros de corrosion para las
diferentes curvas de polarizacion obtenidas, con el fin de realizar un analisis mas

cuantitativo de los efectos que presenta la adicion de los compuestos sintetizados en este

trabajo.
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En la figura III.11 Se presenta la tendencia que tiene el potencial de corrosion obtenido
para las diferentes curvas de polarizacion de los diferentes compuestos en el sistema sin
agitacion. En ella se observa que, en general, los valores tienden a hacerse mas catodicos
respecto al blanco (Oppm) indicando que existe un efecto de proteccion hacia la
corrosion por parte de los compuestos. También se observa que a 50 ppm los valores de
Ecorr son muy similares para todos los compuestos excepto el SiminaMQ que presenta
un valor muy cercano al del blanco e incluso ligeramente mas anddico. Por otro lado, a
100 ppm se observa que todos los compuestos mantienen potenciales de corrosion muy

similares al blanco indicando que el mecanismo de corrosion no se esta alterando.
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Fig III.11 Tendencia que tiene el potencial de corrosion obtenido para las diferentes curvas de
polarizacion de los diferentes compuestos RiminaM (cuadrado), SiminaM (rombo), RiminaMQ
(circular) y SiminaMQ (triangulo), en el sistema sin agitacion.
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La mayor dispersion en los Ecorr se muestra a 10 ppm mientras que a 25 ppm los
valores son mas anodicos que el blanco indicando una mayor actividad de la superficie

metalica.

En la figura III1.12 Se presenta la tendencia que tiene la resistencia a la polarizacion
obtenida para las diferentes curvas de polarizacion de los diferentes compuestos en el
sistema sin agitacion. En ella se observa que, en general, los valores tienden a hacerse
mayores respecto al blanco (Oppm) indicando que existe un efecto de proteccion hacia la
corrosion por parte de los compuestos. Aunque, conforme aumenta la concentracion de
los compuestos se observa que la Rp disminuye. También se observa que a partir de la
concentracion de 25ppm los compuestos organicos RiminaM y RiminaMQ presentan un

comportamiento muy similar, sin importar el método de obtencion de cada compuesto.
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Fig. I11.12 Tendencia que tiene la resistencia a la polarizacion obtenido para las diferentes curvas de
polarizacion de los diferentes compuestos RiminaM (cuadrado), SiminaM (rombo), RiminaMQ
(circular) y SiminaMQ (triangulo), en el sistema sin agitacion.
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Las Rp varian mucho en las concentraciones de 10 ppm y 25 ppm, mientras que el
valor mas alto de resistencia a la polarizacion lo presenta el compuesto SiminaM,

indicando que éste tiene mejores caracteristicas como inhibidor de corrosion.
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Fig II1.13 Tendencia que tiene el potencial de corrosion obtenido para las diferentes curvas de
polarizacion de los diferentes compuestos RiminaM (cuadrado), SiminaM (rombo), RiminaMQ
(circular) y SiminaMQ (triangulo), en el sistema con agitacion.

En la figura II1.13 Se presenta la tendencia que tiene el potencial de corrosion obtenido
para las diferentes curvas de polarizacion de los diferentes compuestos en el sistema con
agitacion. En ella se observa nuevamente que, en general, los valores tienden a
dispersarse con excepcion a concentracion de 100ppm en donde todos los compuestos
presentan un potencial muy similar al blanco. Este mismo comportamiento lo presentan
la RiminaMQ a 10 y 25 ppm, y la RiminaM a 25 ppm. Los compuestos RiminaM y
SiminaMQ a concentracion de 10ppm tienden a hacerse mas anddicos respecto al blanco

indicando que existe un efecto de activacion de la superficie por parte de los
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compuestos, lo cual puede ser el resultado de los procesos adsortivos caracteristicos del
sistema [12]. Este comportamiento lo presentan a concentracion de 25ppm solo el

compuesto SiminaM y a concentracion de 50 ppm el compuesto SiminaMQ.

En la figura I11.14 se presenta la tendencia que tiene la resistencia a la polarizacion
obtenida para las diferentes curvas de polarizacion de los diferentes compuestos en el
sistema con agitacion. Esta figura muestra que el comportamiento de los compuestos es
muy similar, incluso disminuyendo la resistencia a la polarizaciéon con respecto al
blanco. Con excepcion de los compuestos SiminaM y RimnaM a la concentracion de
S50ppm en donde se observa que la Rp se incrementa de manera considerable
favoreciendo la disminucion de la corrosion. Cabe mencionar que dichos compuestos se
obtuvieron por métodos mecanoquimicos, lo cual podria estar indicando la estabilidad

de los mismos aun en presencia de agitacion en el sistema.
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Fig. Il. Tendencia que tiene la resistencia a la polarizacion obtenido para las diferentes curvas de
polarizacion de los diferentes compuestos RiminaM (cuadrado), SiminaM (rombo), RiminaMQ
(circular) y SiminaMQ (triangulo), en el sistema con agitacion.

Javier Hermenegildo Cadena Franco- ICM 36|



Los resultados anteriores muestran que el compuesto SIminaM presenta mejores
caracteristicas de inhibiciéon a la corrosién y que los compuestos son, en general,

inhibidores catddicos ya que disminuyen la velocidad de la reaccion catddica.

II1.2.2 Espectroscopia de Impedancia Electroquimica

Una vez hecho el analisis de estos resultados se procedié a obtener los espectros de
impedancia electroquimica con el fin de observar si el mecanismo de corrosion varia de

manera significativa en presencia de los compuestos sintetizados.

Es importante sefialar que en la literatura [26] se propone que los procesos adsortivos
son los que gobiernan el mecanismo de corrosion en el ambiente corrosivo tipo NACE
TM 0177, por lo que serd muy interesante observar el efecto que tiene la presencia de los

compuestos en dicho mecanismo.

En la Figura III.15 se presentan los diagramas de Nyquist obtenidos con la técnica de
Espectroscopia de Impedancia Electroquimica para el sistema en estudio en ausencia y
presencia de 10 ppm de los diferentes compuestos sintetizados. En esta figura se observa
que todos los espectros muestran el bucle caracteristico de los procesos de adsorcion,
siendo éste mas pronunciado para el sistema en ausencia de los compuestos. También se
observa que la resistencia de la solucion no varia practicamente y la resistencia de
polarizacion es menor para el sistema en presencia de los compuestos que para el blanco

(ver anexo C para determinacion de Rs y Rp).

Aunque estos resultados podrian indicar una discrepancia con respecto a los obtenidos
por las curvas de polarizacion, es importante sefialar que si el mecanismo esta
controlado por los procesos adsortivos el inicio de la corrosion parecera bastante activo

y ello se observa en la disminucién de la Rp obtenida a través de la técnica de
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Impedancia. Por otro lado seria interesante realizar la prueba a mayores tiempos de

inmersion con el fin de corroborar este resultado.
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Fig. I1I1.15 Grdfica de impedancia electroquimica, obtenido para las diferentes curvas de resistencia de

los diferentes compuestos RiminaM (verde), SiminaM (rojo), RiminaMQ (azul) y SiminaMQ (rosa), en el
sistema con agitacion.

Javier Hermenegildo Cadena Franco- ICM 38|



CONCLUSIONES

Las iminas pueden ser sintetizadas mediante el método de Mecanosintesis con
mayores rendimientos, en menor tiempo y en ausencia de catalizadores y reactivos en
comparacion con el método tradicional de sintesis. La caracterizacion quimica mostro
que la estructura de los compuestos es la esperada y no es afectada por los métodos de
sintesis, ya que los espectros de FT-IR y 'H-RMN son idénticos para los 4 compuestos.
Sin embargo, los resultados de la evaluacion electroquimica mostraron que el método de
sintesis de los compuestos que se utilizan como inhibidores de corrosion es fundamental
en el desempefio de los mismos. Las diferentes conformaciones presentes en los
compuestos podrian tener efectos en los valores de resistencia a la polarizacion

afectando con ello la eficiencia de inhibicion determinada para los mismos.

Los compuestos sintetizados podrian considerarse como inhibidores de corrosion, con
efectos principalmente hacia la reaccion catodica, en medio acido, ya que la disminucion

de la velocidad de reaccion se observé principalmente hacia la reduccion.

De acuerdo con los resultados mostrados en este trabajo, el compuesto SiminaM es el

que mostrd mayor inhibicion de la corrosion del acero en el medio corrosivo.

Por otro lado, los resultados que mostraron los espectros de impedancia indican que el
mecanismo de corrosion esta controlado por la etapa de adsorcion de los compuestos, lo
cual se observo en la forma del bucle inductivo hacia bajas frecuencias lo cual es

caracteristico de este proceso.
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PERSPECTIVAS

Es necesario realizar la evaluacion de los compuestos a diferentes tiempos de

inmersion, con el fin de observar el efecto a largo tiempo.
Los compuestos sintetizados podrian ser evaluados en otros medios corrosivos
estandarizados como el NACE ID 196 y observar los efectos que estos provocan al

proceso de corrosion.

Es necesario realizar las pruebas de biodegradabilidad donde se espera que la

quiralidad de los compuestos se muestre de manera contundente.

Seria importante observar el efecto de los compuestos cuando no se han purificado.
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ANEXO A

A continuacion se explica, con mayor detalle, el tipo de pérdidas tanto directas como

indirectas que se pueden dar como resultado del fendmeno de la corrosion.

Tipo de Pueden ser: En donde se presenta:
pérdida
Costos de reponer | Tubos condensadores.
estructuras y maquinaria, | Silenciadores de tubos de escape.
Directa |asi como sus diversos
componentes corroidos.
Interrupciones en la | Interrumpir la produccion de una fabrica,
produccion. como consecuencia de una averia de la
tuberia.
Pérdida de producto. Pérdida de petroleo, gas o agua, por tuberia
Indirecta corroida.

Pérdida de rendimiento.

Causado por la formacion de capas de
productos de corrosiéon que disminuyen la
transmision de calor, obstrucciones parciales,
esto obliga el aumentar la capacidad de
bombeo.

Es importante sefialar que en muchas ocasiones las pérdidas indirectas son la que tienen

un mayor costo econémico sin embargo la informacion al respecto es muy escasa y en el

caso de México, particularmente, ésta es inexistente.
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ANEXO B

Se sabe que existe una variada lista de tipos de corrosion, a continuacion el anexo tiene

el nombre de cada tipo junto con una foto representativa y una descripcion de las

caracteristicas principales asi como formas en que se realiza el fenomeno de la

corrosion.

TIPO DE CORROSION

NOMBRE

CARACTERISTICA

Uniforme

Se caracteriza por una reaccidbn quimica y
electroquimica, en la cual tiene lugar una superficie
expuesta completamente, provocando que el metal
se haga mas delgado lo que conlleva eventualmente
a una perforacion o falla del mismo.

Agrietamiento

Se presenta cuando la superficie del metal es
expuesta a un ambiente corrosivo, dando como
consecuencia la oxidacion del metal y reduccion del
oxigeno provocando que después de un tiempo el
oxigeno en la grieta sea reducido, el metal continua
siendo atacado hasta que se produce una alta
concentracion de cloruros en la grieta.

Picadura

Es de tipo localizada. Es agresiva y peligrosa
porque actua en profundidad en pequefas areas, no
suelen superar los dos milimetros cuadrados, y se
propagan hacia el interior del metal formando
tuneles con bastante rapidez.

Intergranular

Consiste en el ataque localizado y adyacente a los
limites de grano, ya sea por presencia de impurezas,
enriquecimientos o pérdida de uno de los elementos
de la aleacion, o por calentamiento, resultando de
una pérdida de la aleacion o fuerza de la misma.

Lixiviacion

Es debido a la remocion de un elemento de la
aleacion por corrosion, dando apariencia de un
grafito en la superficie metalica.
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Erosion

Por
deformacion

Cuando un medio corrosivo actuando sobre Ia
superficie metalica aumenta su velocidad el ataque
debido a desgaste mecénico y la corrosion
aumenta. El resultado se conoce con el nombre de
corrosion erosion. La importancia relativa del
desgaste mecanico y corrosion es con frecuencia
dificil de evaluar y varia mucho de una situacion a
otra.

Desgaste

Ocurre cuando un metal o aleacidn esta en contacto
con otro material s6lido en un ambiente seco o
también en presencia de aire hiimedo.

Microbio-
logica

Es causada por la presencia al mismo tiempo de un
desgaste extenso y en medio corrosivo especifico,
durante la corrosion el metal puede ser virtualmente
no atacado pero el rompimiento progresa a través
del metal, ocurriendo generalmente perpendicular al
desgaste producido.

Factores como la concentracion de oxigeno
disuelto, pH, temperatura, concentracion de cloruros
y sulfatos, habitacion y velocidad del medio,
contaminaciéon del medio. Favorecen el medio
ambiente de bacterias sulforeductoras. Un gran
nimero de ellas, en el suelo o en el agua,
descomponen activamente la materia organica,
materiales y minerales, participando asi en los
ciclos naturales del carbono, nitrogeno y azufre.

ductos ya sea en el subsuelo o fuera de €I, en plantas
de tratamiento de aguas negras, asi como en barcos

Galvanica

Ocurre cuando existe una diferencia de potencial
entre dos metales inmersos en una solucion
corrosiva. Produciéndose un flujo de electrones
entro los metales, donde, el metal menos resistente a
la corrosion sera el anodo y el mas resistente a la
corrosion sera el catodo.
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ANEXO C

En la figura C.1 se muestra la forma en la que se lleva a cabo la determinacién de los
valores de resistencia de la solucion Rs y Rp a partir de datos de Impedancia
Electroquimica.

Frac max Z°
a5 Frac max Z"=1/{C Rp) Frec max= 2 [pi) f
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