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RESUMEN

En este trabajo se sintetiz6 una familia de compuestos denominada a- diiminas
las cuales fueron derivadas de los compuestos dicarbonilicos glioxal, biacetilo y de las
aminas primarias etilendiamina, etanolamina y cisteamina. La reaccion del biacetilo y
glioxal con etilendiamina en ausencia de disolvente dieron productos de tipo o-diiminas,
los cuales fueron caracterizados por Resonancia Magnética Nuclear de Proton (*H-
RMN), Espectroscopia de Infrarrojo (FT-IR), y analisis elemental (A.E). De la misma
forma las reacciones del biacetilo y glioxal con las aminas etanolamina y cisteamina en
presencia de disolvente dieron como resultado las a-diiminas correspondientes, las cua-
les se caracterizaron por Resonancia Magnética Nuclear de Protén (*H-RMN) y de Car-
bono (**C-RMN), Espectroscopia de Infrarrojo (FT-IR), Espectroscopia de Masas por
Impacto Electronico (EM-IE) y anélisis elemental (A.E), las reacciones antes menciona-
das se obtuvieron por sintesis convencional o también llamada sintesis quimica, para las
reacciones del biacetilo y glioxal con la amina cisteamina también fueron realizadas por

medio de una ruta mecanica denominada mecanosintesis.

Los compuestos se evaluaron para medir la eficiencia de los mismos como in-
hibidores de corrosion sobre un sistema de acero al carbono, SAE 1018 sumergido en
una solucion corrosiva tipo NACE TM 0177, mediante el uso de la técnica electroquimi-
ca de Polarizacion Potenciodindmica. Los resultados obtenidos de las evaluaciones indi-
can que los compuestos con mejores caracteristicas inhibitorias son los derivados de la

cisteamina seguidos de la etilendiamina y por altimo la etanolamina.
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CAPITULO I

INTRODUCCION

Practicamente todos los materiales pueden tener reacciones con su ambiente, es-
tas reacciones suceden en muchas formas, como la disolucion directa, la absorcion de
materias extrafias en el material base o la formacion de nuevas fases. Si bien esas reac-
ciones suelen ser indeseables, no siempre es asi. Por ejemplo, la formacién sobre las
aleaciones de aluminio de una capa muy adherente y protectora, otro ejemplo es el caso
del cobre, que se ha empleado durante siglos para techar, este forma una patina verdosa,

formada de sulfatos de cobre, la cual es una barrera contra la corrosion.

Sin embargo lo més frecuente es que las interacciones entre el material y el am-
biente sean indeseables y den como resultado pérdidas econémicas como es el caso de la
corrosion. Los costos originados por la corrosion afectan una parte importante del pro-
ducto interno bruto (P1B) 1Y), en la siguiente tabla se muestran los Gltimos estudios lleva-

dos a cabo sobre el impacto econémico que tiene la corrosion.

Tabla.1. Impacto econémico ocasionado por la corrosion ™.

Afio Pais Pérdidas econdémicas ocasionadas por la corrosion [P . 1.B.
1999-2001 | Estados Unidos 276000 millones de dolares 31%
2000 Peru 1,200 millones de délares 8.0%

En México todavia no se ha hecho ningun estudio para estimar los gastos que re-
presentan las pérdidas por corrosion. Pese a este desconocimiento, se pueden palpar los
problemas debidos a este fendmeno, por lo que es clara, la necesidad de instrumentar las

medidas pertinentes .

Los efectos de la corrosion en nuestra vida diaria se clasifican en directos e indi-

rectos. Los directos son aquellos que afectan la vida atil de servicio de nuestros bienes
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como lo son la reposicion de estructuras corroidas por ejemplo cambiar un tejado metéa-
lico deteriorado, y los indirectos son aquellos en que los productores y consumidores de
los bienes y servicios tienen influencia sobre los costos de la corrosion, un ejemplo seria
la perdida de anticongelante en el radiador corroido de un automovil. En el hogar, este
fendmeno se observa directamente en el automovil, en el enrejado del patio o las venta-

nas, o en las herramientas metalicas.

Una de las consecuencias mas serias de la corrosion se observa en el desarrollo
cotidiano. Por ejemplo, en un puente de una avenida o carretera puede ocurrir la corro-
sion de la varilla de acero de refuerzo del concreto, la que puede fracturarse y, conse-
cuentemente, provocar la falla de alguna seccion; de la misma manera, puede producirse
el colapso de las torres de transmision eléctrica. Estos efectos podrian dafiar construc-

ciones, edificios, parques y otros, y ademas implicarian una reparacion costosa.

Otro efecto nocivo de este fenomeno es el dafio al medio ambiente. Por mencio-
nar un caso real, en diciembre de 1999, frente a las costas de Vizcaya, al norte de Espa-
fia, el bugque-tanque “Erika” colaps6 debido a la ruptura de su casco provocada por la
corrosion. El resultado: aproximadamente 20 mil toneladas de petroleo crudo se derra-

maron en el mar y causaron un gran dafio al ecosistema marino .

Es posible que entre todos los problemas que causa la corrosion uno de los méas
peligrosos sea el que ocurre en las plantas industriales, como las de generacién de energ-
ia eléctrica o de procesos quimicos. La inhabilitacion total de estas plantas podria ocurrir
debido a la corrosion. Precisamente, esta es una de las muchas consecuencias indirectas

que conllevarian graves efectos economicos.

En las plantas que operan continuamente como el caso de las refinerias de petro-
leo e instalaciones petroquimicas, las pérdidas de produccion debidas a deterioros por
corrosion son tan costosas que justifican el uso de los materiales méas caros. En instala-
ciones mas sencillas, puede ser econdémico seleccionar materiales de menor costo y pro-

gramar limpiezas frecuentes de los equipos para prevenir la corrosion.
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En la industria quimica, la corrosion es la causa principal de la destruccion de los
equipos. La mayoria de las destrucciones pueden prevenirse escogiendo adecuadamente
los materiales dentro de una gama muy amplia que dispone el ingeniero. Entre ellos
estan no solamente los metales, sino también los polimeros, materiales ceramicos y los

recubrimientos, ya sea del tipo organico e inorganico.

Un desafio primordial para todos los ingenieros que emplean metales en sus di-
sefios es prevenir un ataque corrosivo. Cuando la prevision es imposible, las pérdidas
deben ser minimizadas. Consistente con la amplia variedad de problemas de corrosion,

se dispone de un amplio rango de medidas preventivas.

Existen diversos métodos para controlar la corrosion como son: la seleccion ade-
cuada del material, el disefio, el uso de recubrimientos, la proteccion anddica y catodica,
y también controlando las condiciones del medio bajo las cuales el material serd em-

pleado.

En este sentido una forma de controlar el medio es el empleo de inhibidores de
corrosion, los cuales, pueden formar una barrera protectora contra los agentes corrosivos
sobre el metal, ya sea adsorbiéndose sobre la superficie libre del acero, o bien, com-
binandose con los productos de corrosion iniciales produciendo una disminucién en la

pérdida del metal.

Debido a la gran variedad de agentes corrosivos el uso de inhibidores de corro-
sion ha proporcionado por mucho tiempo una solucion a los dafios ocasionados por esta

en la industria.

El desarrollo de inhibidores de corrosién basados en compuestos organicos que
contengan atomos de azufre, nitrégeno u oxigeno en su estructura ! esta siendo de gran
interés en el campo de la corrosién y la industria quimica y por la utilidad que represen-
tan, los aceros al carbono, usados habitualmente en el manejo de fluidos en la industria
petrolera, representan un amplio campo de estudio para el desarrollo de inhibidores de

corrosion.
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Es importante mencionar que la eficiencia de los inhibidores organicos depende
de la naturaleza del material y del estado en el que se encuentre la superficie metalica,
asi como la composicién quimica y la estructura del inhibidor. Ademas, la estabilidad de
adsorcion de la capa protectora formada sobre la superficie del metal depende de las
propiedades fisico-quimicas de la molécula, como por ejemplo; los grupos funcionales
existentes, los posibles efectos estéricos, el tipo de ambiente corrosivo y la naturaleza de
la interaccion entre el orbital « del inhibidor con el orbital del atomo de la superficie del
acero, el cual produce la mayoria de la adsorcion de las moléculas del inhibidor sobre la
superficie del acero al carbén, la cual es importante en la formacion de la pelicula pro-

tectora contra la corrosion.

Tomando en cuenta lo anterior, esta investigacion tiene como objetivo general
sintetizar una familia de compuestos de tipo a- diiminas con terminaciones polares NH,
OH y SH y evaluarlos electroquimicamente para medir su potencial como inhibidores de

corrosion con los siguientes objetivos especificos:

e Sintetizar sustancias organicas mediante sintesis organica convencional de com-
puestos de tipo o- diiminas derivadas de compuestos dicarbonilicos como el
glioxal y el biacetilo y las aminas primarias como la etilendiamina, etanolamina
y cisteamina.

e Sintetizar mediante mecanosintesis organica un compuesto de tipo a- diimina
que presente los mejores resultados en la evaluacion electroquimica.

e Caracterizar quimicamente los compuestos sintetizados utilizando técnicas es-
pectroscopicas para corroborar los resultados esperados.

e Evaluar la respuesta electroquimica que presenten los compuestos organicos con-
siderados, utilizando la técnica de polarizacion potenciodindmica para observar
las posibles caracteristicas inhibitorias de los mismos.

e Calcular la eficiencia de los diferentes compuesto organicos a través de las co-

rrientes de corrosion obtenidas en el objetivo anterior.
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El presente trabajo de investigacion esta integrado por cinco capitulos, en el pri-
mero, se explica la importancia que la corrosion tiene a nivel mundial y el empleo de
inhibidores de corrosion que ayudaran a disminuirla, asi como también los objetivos que
se pretenden alcanzar, en el Capitulo Il se mencionan algunos conceptos tedricos impor-
tantes que ayudaran a la comprension del estado del arte, en el Capitulo 111 se describen
los antecedentes, los cuales sirvieron como base para el desarrollo de este trabajo. El
Capitulo IV esta enfocado al desarrollo experimental, en el cual se describen los reacti-
vos utilizados, las técnicas de caracterizacion empleadas, el equipo utilizado asi como
también los pasos seguidos en cada una de las sintesis y la preparacion del medio en el
cual se llevara a cabo la evaluacion de la eficiencia de los inhibidores de corrosion, en el
Capitulo V, se presentan los resultados y discusion de los mismos tanto de las sintesis
realizadas como de las evaluaciones electroquimicas, para finalmente emitir las conclu-

siones pertinentes.




CAPITULO 11

FUNDAMENTOS TEORICOS

En este capitulo se describen los conceptos tedricos que facilitaran el entendi-

miento del desarrollo y analisis de resultados del presente trabajo.

11.1. Concepto de corrosion.

Los seres humanos han tratado de comprender y controlar el fenémeno de la co-
rrosion, desde el uso de los primeros objetos metéalicos, tales como las herramientas y las
armas utilizadas en la edad de hierro y la edad de bronce. Los metales suelen ser extrai-
dos de minerales mediante la aplicacion de una cantidad considerable de energia, razén
por la cual la corrosion de los metales puede considerarse en cierta medida como el pro-

ceso inverso de su obtencion (metalurgia extractiva).

La corrosion es el principal medio por el cual los metales se deterioran. La ma-
yoria de los metales se corroen en contacto con el agua (y de la humedad en el aire),

4cidos, bases, sales, aceites, y otros sélidos y liquidos quimicos ..

La corrosion se define como el ataque destructivo de un metal por su reaccion
con el medio ambiente. En el caso de materiales no metélicos, este deterioro se debe al
resultado de las interacciones del material y el ambiente bajo condiciones de exposicién
determinadas. Los dafios causados por medios fisicos no se denominan corrosion, sino
erosion, abrasion o desgaste. En algunos casos el ataque quimico va acompariado de
dafios fisicos y entonces se denomina corrosién-erosion, desgaste corrosivo o corrosion
por friccion. Esta definicion no incluye a los materiales no metalicos. Los plasticos pue-

den hincharse o agrietarse y romperse; la madera, abrirse o pudrirse; el granito, erosio-
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narse, pero en la actualidad el término de corrosion se aplica solo al dafio hacia los meta-

les provocado por su alrededores.

La definicion que da la NACE para dicho fendmeno es “El deterioro de un mate-
rial como resultado de una reaccién quimica o electroguimica entre un material, gene-

ralmente un metal con su medio ambiente” !,

Por otra parte la intensidad de la corrosion depende de la clase de medio que ro-
dea al material, por lo tanto, de que el aire sea himedo, de que este rodeado el material
por agua de mar, por &cidos por lejia, etc.

Muchos metales pueden ser alterados desde la superficie por ataques quimicos.
En estas reacciones juegan un papel importante el oxigeno y con €l la oxidacion, si con
la oxidacién se forma una capa densa y consistente, como pasa con el cobre o el alumi-
nio, esa capa actla como proteccion contra la corrosion, si por el contrario, se produce
una capa suelta y porosa, por ejemplo, la herrumbre, no se obtiene con ella proteccion

alguna 1"

La fuerza conductora que causa que un metal se oxide es consecuencia de su
existencia natural en forma combinada (oxidada). Para alcanzar el estado metalico, a
partir de su existencia en la naturaleza en forma de diferentes compuestos quimicos (mi-
nerales), es necesario que el metal absorba y almacene una determinada cantidad de
energia. Esta energia le permitira el posterior regreso a su estado original a través de un
proceso de oxidacion (corrosién). La cantidad de energia requerida y almacenada varia
de un metal a otro. Es relativamente alta para metales como el magnesio, el aluminio y
el hierro y relativamente baja para el cobre y la plata. La corrosion se ve favorecida
cuando el metal puede transferir y recibir electrones, creando zonas catdédicas y zonas
anodicas en su estructura. Este hecho da lugar al fendmeno de la corrosion, el cual es un
proceso redox (oxido-reduccién) que ocurre en presencia de un electrolito. Una reaccién
de oxidacion es una reaccion anddica, en la cual los electrones son liberados dirigiéndo-

se a otras regiones catddicas. En la region anddica se producird, por lo tanto, la disolu-
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cion del metal o la transformacion de fases en la superficie (corrosion) y, consecuente-
mente en la region catodica la inmunidad del metal o la reduccion de alguna otra especie

presente (.

La velocidad a la que se corroe un metal es lenta y continua, dependiendo del
ambiente donde se encuentre, a medida que pasa el tiempo se va creando una capa fina
de material en la superficie, que va formandose inicialmente como manchas hasta que

Ilegan a aparecer imperfecciones en la superficie del metal.

Este mecanismo cuando es analizado desde un punto de vista termodinamico, in-

dica que el metal tiende a retornar al estado primitivo o de minima energia.

En toda reaccion quimica se pueden considerar aspectos termodinamicos (factibi-
lidad o imposibilidad de la reaccidn) y aspectos cinéticos (tiempo necesario para llevar a
cabo la reaccion). Por lo que la viabilidad de una reaccion quimica viene indicada por

magnitudes termodinamicas y la velocidad de la reaccién por magnitudes cinéticas !,

11.2 Importancia de la corrosion.

La importancia de los estudios de corrosion es doble. En primer lugar figura el
aspecto economico que comprende la disminucion de las pérdidas de material que se
producen por el desgaste progresivo o rotura repentina de tuberias, recipientes, compo-
nentes metalicos de maquinas, cascos de buques, estructuras marinas, etc. En segundo
término hay que considerar la conservacion de los recursos naturales, aplicada en princi-
pio a los metales, cuya reserva mundial es limitada, y cuyo consumo incluye las corres-
pondientes pérdidas de reservas de energia y agua que acompafian a la produccion y
montaje de las estructuras metalicas. No menos importante es el consiguiente ahorro de
potencial humano que se emplea en disefiar y reconstruir los equipos metalicos corroi-

dos, que de otra manera serfan utilizados para otros fines (tiles a la sociedad ™.
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No obstante a lo anterior el motivo principal de la investigacion de la corrosion
se deriva en la actualidad del factor econdmico: las pérdidas que sufre la industria, el

ejército y las municipalidades ascienden a muchos miles de millones de délares al afio.
Las pérdidas econdmicas se dividen en:
a) Pérdidas directas.
b) Pérdidas indirectas.

Se entiende por pérdidas directas los costos de reponer estructuras y maquinaria
corroidas, o sus partes componentes, tales como tubos condensadores, silenciadores de

tubos de escape, tejados metalicos, etc.; en los que se incluye la mano de obra necesaria.

Aunque resulta mas dificil establecer las pérdidas indirectas, un breve examen de
las pérdidas tipicas de esta clase conduce a la conclusion que totalizan varios billones de
dolares por encima del valor de las pérdidas directas ya mencionadas: como ejemplos de

las pérdidas indirectas se citaran las siguientes [

e Interrupciones en la produccién. Reponer una tuberia corroida en una refi-
neria de petroleo puede costar cientos de doélares, pero interrumpir la produc-
cion de una fabrica, como consecuencia de la averia de la tuberia, puede alcan-
zar mientras dura la reparacion, un costo de 800 dolares por hora en concepto

de pérdida de produccion.

e Pérdidas del producto. Aqui se puede incluir la pérdida de petréleo, gas o
agua que se producen a través de tuberias corroidas, hasta localizar la averia y
hacer la reparacion. Un ejemplo comun se tiene en la pérdida de anticongelante

en el radiador corroido de un automaovil.

e Pérdidas de rendimiento. Esto ocurre como consecuencia de la formacion de
capas acumuladas de productos de corrosion que disminuyen la transmisién de

calor, o por la formacion de herrumbre en el interior de tuberias que producen
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obstrucciones parciales y obligan por lo tanto a aumentar la capacidad de bom-

beo en las redes de ductos 1.

11.3 Costos ocasionados por la corrosion.
Los costos ocasionados por la corrosion se pueden dividir en tres grupos:
a) Econdmicos. b) Medioambientales. c) Seguridad.

En los costos econdmicos se toman en cuenta, no solamente los ocasionados por
la substitucion de la pieza deteriorada, sino también los derivados de los tiempos perdi-
dos en la reparacion, los que dan lugar a una disminucion de la calidad de los productos

obtenidos y los que influyen en una disminucién de los rendimientos energéticos.

En el grafico siguiente se distribuyen los costos segln las diferentes areas de tra-

bajo.

Varios |

Construccion :I
Quimica |
Marina |
Transporte
0 10 20 30 40
%
Figura I1.1. Porcentaje de costos de corrosion segun las diferentes areas de tra-

bajo .

Aplicar una buena tecnologia para el control de la corrosion; el disefiar y escoger
los materiales mas adecuados y procesos idoneos puede conducir a ahorros entre el 20-

30 %, ademas de evitar problemas importantes.

10
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También la corrosion tiene influencia en la seguridad. La explosion de un tanque
de alta presion en una industria o durante el transporte puede causar accidentes con
grandes pérdidas econdmicas e incluso de vidas. En 1984 en México, la explosién de
una serie de depdsitos que contenian gas LP, debido a escapes producidos por corrosion,

dio lugar a més de 400 muertos .

11.4. Mecanismos de corrosion quimica.

La corrosion es casi siempre de naturaleza electroquimica, esto es, una corriente
eléctrica que circula entre determinadas zonas de la superficie del metal, conocidas nor-
malmente con el nombre de &nodos y catodos (figura 11.2), a través de una solucion lla-
mada electrolito capaz de conducir dicha corriente. Los electrones originan una corriente

eléctrica que circula dentro del metal (conduccion metalica) .

e e e e
— ? L -

€

e e >

e- -

e
) -+

[CATODOJ

Figura I1.2. Muestra la conexién Anodo — Cétodo ..

Cuando los atomos del anodo se disuelven para formar iones, los electrones que

dejan libres hacen al &nodo negativo con respecto a la solucion. Sus electrones pasan al

11
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catodo a través de la masa metalica y ahi neutralizan a los iones positivos. La corrosion,

por tanto, es producida por procesos simultaneos anddicos y catédicos 17!,

Las reacciones anddicas que interesan son las de disolucién del material afecta-

do, o sea, el paso de iones metélicos de la red metéalica al medio corrosivo.
Ejemplo:
Metal ——> Metal "™ + ne

Fe Fe 2 + 2¢

Zn Zn ¥+ 2¢ (2)

Una de las reacciones catodicas mas importantes que se produce en los

procesos de corrosion es la reduccion del oxigeno ejemplificada en la ecuacion 3.

O, + 4H" + 4¢ 2H,0 (3)
Esta reaccion ocurre en casi todos los procesos de corrosion en medio acuoso.

Otra reaccion catddica importante mostrada en la ecuacion 4, en especial en los
casos de corrosion en acidos o en ausencia de oxigeno es la de desprendimiento de
hidrégeno (pH< 4.3):

2H " + 2¢ H 2(9) (4)

El hidrogeno formado en esta reaccion puede desprenderse y pasar al medio am-

biente o puede ser absorbido por un metal en proceso de corrosion.

En el segundo caso, el metal puede formar hidruros o fragilizarse. Otra reaccion

catodica en una zona bastante oxigenada puede ser la ocurrida en la ecuacién 5 M

Oug + 2H,0 + 46 — > 40H" pH > 4.3 )

12
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11.5 Clasificacion de la corrosion.

La corrosion ocurre en muchas y variadas formas pero su clasificacion general-

mente se basa en uno de los tres siguientes factores:

1.- Naturaleza de la sustancia corrosiva (de acuerdo al medio). La corrosion pue-

de ser clasificada como ™*:
a) eHUmeda, se requiere un liquido o b) <Seca, se desarrolla generalmente
humedad. con gases a altas temperaturas.
2.- Mecanismo de corrosion (de acuerdo a la reaccion). Comprende las reaccio-
nes electroquimicas o bien las reacciones quimicas.
a) <Oxidacion. b) eCorrosién electroquimica.
3.- Apariencia del metal corroido (de acuerdo al material).
a) eUniforme. b) Localizada
Esta ultima es la mas usada para identificar las diferentes formas de corrosion

que se presentan en la vida industrial y cotidiana. Dentro de esta clasificacion se tiene la

siguiente division la cual se muestra en la figura 11.3.

Corrosion
Uniforme Localizada
Macroscopica _l Microscopica
- Galvanica. = Intergranular.
- Erosidn. == Corrosion bajo tensidn.
= Socavados. == Fragilizacion de hidrégeno.
= Picadura. b Microbioldgica.
= Exfoliacion.
— Ataque selectivo.

Figura 11.3. Clasificacion de la corrosién .

13
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Esta diversidad de factores se traduce en que existen diferentes manifestaciones

de la corrosion pudiendo ser; galvanica, uniforme, agrietamiento picadura, intergranular,

lixiviacion selectiva, erosion, fatiga, deformacion, desgaste y microbioldgica 2, las

cuales se explicaran a continuacion y se ilustran en la figura 11.4.

a. Corrosion galvanica: Este tipo de corrosion ocurre cuando existe una diferencia de

potencial entre dos metales diferentes inmersos en una solucién corrosiva. La dife-

rencia de potencial produce un flujo de electrones entre los metales, el metal menos

resistente a la corrosion sera el anodo y el mas resistente a la corrosion sera el cato-

do.

.

e e

Galvanica

Uniforme

Picadura

Lixiviacion

Erosion

Deformacion

Desgaste

Microbiol6gica

Figura I1.4. Tipos de corrosién M2,

b. Corrosién uniforme: La corrosion uniforme se caracteriza por una reaccion quimica

y electroquimica, en la cual tiene lugar una superficie expuesta completamente, pro-

14
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vocando que el metal se haga mas delgado lo que conlleva eventualmente a una per-
foracion o falla del mismo.

c. Corrosion por grieta: La corrosién por agrietamiento se presenta cuando la superfi-
cie del metal es expuesta a un ambiente corrosivo, dando como consecuencia la oxi-
dacion del metal y reduccion del oxigeno provocando que después de un tiempo el
oxigeno en la grieta sea reducido (agotado), el metal continua siendo atacado hasta
que se produce una alta concentracion de cloruros en la grieta.

d. Corrosion por picadura: La corrosién por picadura es de tipo localizada. Es agresiva
y peligrosa porque actua en profundidad en pequefias areas, no suelen superar los
dos milimetros cuadrados, y se propagan hacia el interior del metal formando tine-
les con bastante rapidez.

e. Corrosion Intergranular: La corrosién intergranular consiste en el ataque localizado
y adyacente a los limites del grano, ya sea por presencia de impurezas, enriqueci-
miento o pérdida de uno de los elementos de la aleacion, o por calentamiento, resul-
tado de una pérdida de la aleacion o fuerza de la misma.

f. Corrosion por lixiviacion: Este tipo de corrosién es debido a la remocion de un ele-
mento de la aleacion por corrosion, dando una apariencia de un grafito en la superfi-
cie metalica.

g. Corrosion por erosion: Cuando un medio corrosivo actuando sobre una superficie
metalica aumenta su velocidad el ataque debido a desgaste mecanico 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 var-
ia mucho de una situacion a otra.

h. Corrosién por deformacion: Ocurre cando un metal o aleacion esta en contacto con
otro material solido en un ambiente seco o también en presencia de aire hUmedo.

i. Corrosion por desgaste: La corrosion por desgaste es causada por la presencia al
mismo tiempo de un desgaste extenso y un 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.

15
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J. Corrosion microbiologica: La corrosion microbioldgica se presenta por lo general
en ductos ya sea en el subsuelo o fuera de él, en plantas de tratamiento de aguas ne-
gras, asi como en barcos. Factores como la concentracién de oxigeno disuelto, pH,
temperatura, concentracién de cloruros y sulfatos, agitacion y velocidad del medio,
contaminacion del medio, etcétera favorecen el medio ambiente de bacterias sulfo-
rreductoras. Un gran numero de ellas, en el suelo o en el agua, descomponen acti-
vamente la materia organica, materiales y minerales, participando asi en los ciclos

naturales del carbono, nitrégeno y azufre.

Anteriormente se describi6 lo que es la corrosién, la importancia que ésta tiene y
las formas en las cuales se presenta, ahora se mencionaran algunas formas de como po-
der prevenirla como lo es la seleccion de un material, disminucion de la agresividad co-
rrosiva del ambiente, el disefio, los recubrimientos y la proteccion tanto anddica como

catddica.

Quiza la primera y mas comun precaucion a tomar para aminorar la corrosién sea
seleccionar adecuadamente el material para un ambiente corrosivo determinado, pero
es0 no siempre es economicamente posible, ya que el emplear materiales que ofrezcan
Optima resistencia a la corrosion resulta poco econdmico, es por eso que a veces se debe

usar otros materiales y/o aplicar otras medidas de proteccion.

Modificando la agresividad del medio, si es posible, se influye significativamente
en la corrosion. La disminucion de la temperatura y/o la velocidad del fluido la reduce
también. A veces, un aumento o una disminucion de la concentracion de algunas sustan-

cias tienen un efecto positivo.

Como es el caso de los inhibidores que son sustancias que, adicionadas al medio
a bajas concentraciones, disminuyen o anulan su agresividad frente al metal. De esta

forma no se altera necesariamente la naturaleza ni la concentracién del medio.

16
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Son usados ampliamente por la industria para modificar el comportamiento de
los ambientes corrosivos, a efecto de un mejor control de la corrosion. Son eficaces de-

bido a su influencia de control sobre las reacciones de las zonas catddicas y anddicas.

La accion de un inhibidor de corrosion es la de formar una pelicula protectora de
moléculas adsorbidas sobre la superficie de metal a proteger creando una barrera al elec-

trolito que transporta el agente corrosivo.

Los inhibidores de corrosion usualmente se seleccionan en base a su solubilidad
a que tan dispersos se encuentren en los fluidos cuya corrosion deben inhibir. Es posible
clasificarlos de acuerdo a su mecanismo de accion y su composicion en cuatro tipos que

a continuacion se describiran %1,

A. Inhibidores adsorbidos: este tipo de inhibidores en general son compues-
tos organicos los cuales se adsorben en la superficie del metal retardando la disolucion
del metal y reduciendo la reaccion, en la mayoria de los casos, el efecto del inhibidor
funciona tanto en procesos anddicos como en procesos catddicos, aunque en algunos
casos no sucede asi. Un ejemplo tipico de esta clase de inhibidores son los compuestos
organicos como las aminas.

B. Inhibidores promotores de la evolucion de hidrégeno por envenenamien-
to: Las substancias, tales como los iones de arsénico y antimonio, retardan especifica-
mente las reacciones con el hidrégeno. Como consecuencia, estas sustancias son muy
efectivas en soluciones acidas pero son ineficientes en ambientes donde haya procesos
de reduccion.

C. Inhibidores limpiadores o recolectores: Estas sustancias actuan eliminan-
do la corrosién mediante reactivos en solucién. Ejemplos de estos tipos de inhibidores lo
son el sulfito de sodio (Ec. 6) y las hidracinas (Ec. 7), las cuales eliminan y disuelven el

oxigeno de soluciones acuosas las cuales son indicadas en las siguientes ecuaciones:

2Na,SO; + O ——> 2Na,SO4 (6)

NoHy + O ——> N, + 2H,0 (7)

17
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Aparentemente este tipo de inhibidores trabajan muy efectivamente en soluciones
donde la reduccién de oxigeno controla la corrosion por reaccion catodica pero no es

muy eficiente en soluciones acidas fuertes.

D. Inhibidores oxidantes: Sustancias como los cromatos, nitratos y sales fe-
rrosas también acttan como inhibidores en algunos sistemas. En general, estos son muy
empleados para inhibir la corrosion de metales y aleaciones que demuestren transicion

activa-pasiva, tal como el hierro y sus aleaciones y aceros inoxidables 2.

De acuerdo a su forma de accién los inhibidores utilizados en la industria se pue-

den agrupar en *41:

a) Inhibidores pasivantes. d) Inhibidores catddicos.
b) Inhibidores de fase vapor. e) Inhibidores filmicos.
c) Inhibidores anddicos. f) Inhibidores orgéanicos.

a) Inhibidores pasivantes.

Los inhibidores pasivantes causan un cambio del potencial de corrosion, forzan-
do la superficie metalica a presentar una conducta pasiva ante la corrosiéon, como los
aniones oxidantes, algunos ejemplos serian: iones del cromato, del nitrito y de nitrato y

los no oxidantes tales como el fosfato y el molibdato.
b) Inhibidores de fase vapor.

Se conocen también con el nombre de inhibidores volatiles, son muy utilizados
en la industria para la proteccion de maquinas, herramienta, y otros utensilios metalicos

durante el almacenado y transporte, especialmente maritimo.

El mecanismo de la proteccion se basa en rodear la pieza y protegerla con una

atmosfera inerte.
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Una de las caracteristicas de estos inhibidores es la presion de vapor, su rango se
encuentra entre 10 a 1 mm Hg, usan presiones de vapor mas altas conllevan a un mayor
consumo Yy pueden resultar antiecondmicos. Debe escogerse un inhibidor mas volatil
cuanto mas agresiva sea la atmosfera. No es recomendable utilizarlos en medios abier-

tos.

Las aminas Yy sus sales suelen utilizarse en este grupo de inhibidores, dan muy
buenos resultados sobre el hierro, pero no sobre el cadmio, cobre, plomo y cinc. Para
estos metales se deben utilizar aminas de elevados pesos moleculares, por ejemplo el
nitrito de diciclohexalamina; en general son, mas efectivas las aminas alifaticas y hete-

rociclicas que las aromaticas.
c) Inhibidores anodicos.

Los inhibidores anddicos acttan formando un compuesto insoluble, el cual preci-
pita en los lugares anodicos, evitando la reaccion anddica y por lo tanto, inhibiendo la

corrosion.
Pueden actuar:

a) A través de la formacion de peliculas que ellos mismos forman con los catio-

nes metalicos.
b) Promoviendo la estabilizacion de 6xidos pasivos.
¢) Reaccionando con las sustancias potencialmente agresivas.

Inconveniente: Deben utilizarse en concentraciones altas, de lo contrario podrian

acelerar la corrosion.

Algunos de los inhibidores anddicos mas conocidos son: el hidroxido de sodio,
carbonato, silicato y borato de sodio, ciertos fosfatos, cromato sodico, nitrito y benzoato

de sodio.
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d) Inhibidores catodicos.

Son menos eficaces pero méas seguros. Si se usan en dosis insuficientes no incre-
mentan los riesgos de corrosion como los inhibidores anodicos. Se utilizan polifosfatos,
fosfonatos, cinc. Son mas estables, forman una pelicula polarizante que dificulta la reac-
cién de reduccion de oxigeno. También se utilizan compuestos organicos con grupos
polares que se adsorben sobre la superficie desnuda del metal. Tienen atomos de oxige-

no, azufre, nitrégeno, con pares disponibles para formar enlaces con el metal.
e) Inhibidores filmicos.

Los inhibidores de corrosion filmicos normalmente estan constituidos por dos
partes esenciales: una parte polar rica en electrones que sea capaz de adherirse a una
superficie metalica a través de enlaces de coordinacion y una parte hidrofobica que pue-

da repeler de manera eficiente a los contaminantes presentes en el medio agresivo.
f) Inhibidores organicos.

Los inhibidores organicos, que consisten en moléculas carboxilicas, son de natu-
raleza polar, y son atraidos hacia las zonas donde se crean los pares galvanicos origina-
rios de la corrosion. Unicamente interaccionan con las areas anddicas 6 positivas, en
donde se quedan adheridas interactuando y creando capas mono moleculares. Gracias a
esta accién puntual, este tipo de inhibidores se les conoce como “moléculas selectivas”,

ya que en los puntos donde no existe corrosién no interactdan.

Estos inhibidores se adsorben fisica o quimicamente sobre la superficie del me-
tal. La adsorcion fisica se atribuye a la atraccion electrostatica entre los compuestos

organicos inhibidores y los dipolos de las capas eléctricas de la superficie del metal.

La quimiadsorcion envuelve la transferencia de cargas entre la molécula organica
y el metal, siendo este un proceso mas lento y necesita una fuerte energia de activacion.
El proceso de inhibicidn tiene lugar en dos etapas: en la primera el compuesto organico

se fija a través de sus grupos polares a la superficie del metal, posteriormente tiene lugar
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a una reduccion del inhibidor, formacion de iones complejos, polimerizacion o forma-

cion de precipitados sobre la superficie *°/.

Un caso particular lo constituyen los inhibidores en medios acidos. La seleccion
de estos inhibidores depende de su concentracidn, temperatura, velocidad de flujo y pre-

sencia de compuestos quimicos disueltos.

En las refinerias para evitar los problemas de corrosion atribuidos al acido
clorhidrico y sulfhidrico, se utilizan; imidazolinas, aminas alifaticas de cadena larga,

amidas de acidos grasos y poliamidas, en concentraciones del orden de 4 a 6 ppm.

11.6. Técnicas electroquimicas para evaluar la velocidad de corrosion.

Un aspecto importante a considerar es la velocidad con la que tiene lugar la co-

rrosion y los factores que la afectan.

Como ya se menciono la corrosion es un fendmeno donde interviene una reac-
cion anodica y otra catddica. En el instante que se produce la corrosion, la velocidad de

oxidacion anddica tiene que ser igual a la velocidad de reduccion catddica.

En el caso de trazar las curvas de polarizacion anodica y catodica se obtendra un
punto de interseccion, que corresponde al potencial de corrosion y a la densidad de co-
rrosién o mixto, que sera proporcional a la velocidad de corrosién, los Diagramas de

Evans describen este proceso, el cual es mostrado en la figura 11.5.
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Potencial ~__
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En |

Densidad de corriente | corr

Figura I1.5. Diagrama de Evans [,

Existen diversas formas de evaluar la velocidad de corrosion, donde las técnicas
electroquimicas ocupan un papel muy importante, sobre todo en la actualidad ya que se
ha observado que son una valiosa herramienta que sirve también para determinar el me-
canismo de corrosion en un medio dado. Entre las técnicas mas comunes se encuentran
las curvas de polarizacion y la polarizacion lineal, técnicas que a continuacion se descri-

ben.

111.6.1. Polarizacion.

Para ayudar al estudio cinético de la corrosion es interesante empezar a tratar el

fendbmeno denominado “polarizacion”.

Polarizacion es la disminucién de la diferencia de potencial entre los electrodos
que tienen lugar al cerrarse el circuito. Este fendmeno puede ser consecuencia de la va-
riacion de las condiciones de la interface metal-liquido y provoca una variacion de las

velocidades de las reacciones anddica y catddica.
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Los potenciales de los dos electrodos no tienen el mismo valor que el anotado en

la tabla I1.1 porque aqui el sistema no esta en equilibrio.

Tabla 11.1. Serie de Fuerza electromotriz estandar ¢!,

La serie Fem estandar
Potencial de
Reacciones del electrodo electrodo estandar

Ve (v)
Aut #3080 —> Au 1,420
T 0; +4H" 48¢ ——> JH,0 1,229
pri2e T2 mt 1,200
Inactividad Ag + @ —> Ag 0,800
creciente Fe¥ + & —> e 0,771
{catodicos) | O, + 2H,0 + 480 — > 4{OH) 0,401
cu’ +2e =" 0,340

2H + 207 — > K, 0
Pb™ + 2¢° —> fb -0,126
sn*" + 2¢° —> sn -0,136
Ni** + 2¢7 —> Ni 0,250
Co™ + 2e —> o -0,277
cd®” + 268 —> ¢d -0,403
Fel* + 2¢° —> e -0,440
Actividad e+ 3¢ = 0,744
creciente Zn™ + 2e —— > In -0,763
(anodicos) AP+ 307 ——> 2l -1,662
Mg©+2e 2 Mg -2,363
l Na“ +¢ —> Na 2,714
K+e — % -2,294

La variacion del valor de cada potencial de electrodo se denomina polarizacién y
la magnitud de esta variacion es el sobre voltaje, normalmente representado por el
simbolo n. EIl sobre voltaje se expresa en términos de mas o menos voltios (0 milivol-
tios) respecto al potencial de equilibrio. Por ejemplo, sup6ngase que el electrodo de zinc
en la figura 11.6 tiene un potencial de -0.621V después de conectarlo al electrodo de pla-

tino. El potencial de equilibrio es -0.763 V (tabla 11.1) y, por lo tanto:

n = -0.621V - (-0.763 V) = +0.142 V (6)

23



U AE H, 2009. Capitulo Il. Fundamentos Tedricos.

Hay dos tipos de polarizacion por activacion y polarizacion por concentracion
cuyos mecanismos, se explican a continuacion porque controlan la velocidad de las re-

acciones electroquimicas ™.

11.6.1.1. Polarizacion por activacion.

La polarizacion por activacion o polarizacion quimica, es causada por una reac-
cion lenta del electrodo, o dicho de otra manera, la energia de activacion que el electrodo

necesita para reaccionar.

También tiene lugar una pronunciada polarizacion por activacion con descarga

de OH™ en el anodo, acompafiada de desprendimiento de oxigeno (Ec. 7).
20H —> %0, + H,0 ()

La polarizacion por activacion es también caracteristica de la deposicion o la di-
solucion de iones metalicos. El valor puede ser pequefio para los metales que no son de

transicion, y es mayor para los metales de transicion.

La polarizacién por activacion (n)), aumenta con la intensidad de corriente i, de

acuerdo con la ecuacién de Tafel, mostrada en la ecuacién 8.

n =P logi/ i (8)

Donde B e i son constantes para un metal y un medio dados y ambas dependen de
la temperatura. La corriente de intercambio, i,, representa la densidad de corriente equi-
valente a las reacciones iguales directa e inversa que tienen lugar en el electrodo en equi-
librio. Cuanto mayor es el valor de i, y mas pequefio el valor de B, mas pequefia es la

sobretension correspondiente.

24



U AE H, 2009. Capitulo Il. Fundamentos Tedricos.

En la siguiente figura se muestra una gréfica tipica de polarizacion por activacion
0 sobretension por descarga de H*. Por ejemplo, en el potencial de equilibrio para el
electrodo de H, (- 0.059 pH), la sobretension es cero. Para una densidad de corriente
aplicada iy, la sobretension estd dada por n, o sea por la diferencia entre el potencial de

equilibrio y el determinado .

-0.059 pH

—

log 1

Figura I11.6. Sobretension del oxigeno en funcion de la densidad de corriente.

11.6.1.2. Polarizacion por concentracion.

Existe polarizacion por concentracion cuando la velocidad de concentracion esta
limitada por la difusion en la disolucion. Por ejemplo, considérese la evolucion del

hidrégeno en la reaccion de reduccion.

Cuando la velocidad de reaccion es baja y/o la concentracion de ion H* es alta,
dentro de la disolucidn siempre existe un adecuado suministro de iones hidrégeno a la

regién proxima a la intercara del electrodo (Fig 11.9.a).

25



U AE H, 2009. Capitulo Il. Fundamentos Tedricos.

Por el contrario, aparece una zona de agotamiento en la vecindad de la intercara
cuando las velocidades de reaccion son altas y/o las concentraciones de H* son bajas,
puesto que los iones H* no llegan con suficiente velocidad para satisfacer la reaccion
(Fig. 11.7) de este modo, la difusion del H™ en la intercara ejerce el control de la reaccion
y el sistema se dice que esta polarizado por concentracion. La polarizacion por concen-
tracion generalmente tiene lugar solo en las reacciones de reduccion porque en la oxida-
cién existe un abastecimiento virtualmente ilimitado de &tomos metélicos en la intercara

del electrodo que se esta corroyendo.

Zona de agotamiento

@ \%

Cétodo Cétodo !
(a) < (b) :

Figura 11.7. Representacion esquematica de la distribucion del H* en la vecindad
del catodo en la reduccion del hidrogeno para (a) alta concentracion y (b) baja concen-
tracion, donde se forma una zona de agotamiento debido a la polarizacién de concentra-

cion 161,

Los datos de polarizacion por concentracion también se representan normalmente
como sobrevoltaje contra el logaritmo de la densidad de corriente, como se indica es-

quematicamente en la figura 11.8.
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i

Sobrevoltaje nc T

Log densidad de corriente i

Figura 11.8. Representacion gréafica del sobre voltaje contra el logaritmo de la
densidad de corriente en las reacciones de reduccién para la polarizacién por concentra-

cion 126,

De esa figura se deduce que el sobre voltaje es independiente de la densidad de
corriente hasta que i se aproxima a i_. En esta condicion, nc decrece abruptamente en

magnitud.

En las reacciones de reduccion puede existir polarizacion por concentracion y
polarizacién por activacion. En estas circunstancias, el sobrevoltaje total es la suma de
ambas contribuciones al sobrevoltaje. La figura 11.9 muestra esquematicamente n contra

alog i,
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+

o

Polarizacién por activacion.

Sobrevoltajen

Polarizacién por concentracion.

i

Log densidad de corriente i

Figura 11.9. Representacion grafica del sobrevoltaje frente el logaritmo de la
densidad de corriente en las reacciones de reduccion para la polarizacion combinada

activacion-concentracion 161,

Hasta ahora sélo se han explicado conceptos relacionados con lo que es la corro-
sion y la importancia econdémica que esta tiene, como se mencion6 una de las formas de
controlar la corrosion es el empleo de inhibidores de corrosion, y para poder sintetizarlos
una de las dos rutas empleadas en este trabajo es por via mecanica, conocida con el

nombre de mecanosintesis, la cual se explicara a continuacion.

11.7. Mecanosintesis organica.

Cuando una reaccion quimica es causada por energia mecanica ya sea entre dos o
mas elementos en estado sélido, o bien, entre un sélido y un gas o liquido-gas, se esta

empleando una técnica conocida con el nombre de “mecanosintesis” 7).

Por esta técnica se producen una gran variedad de reacciones quimicas y de

transformaciones de fase como son:
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v Transformaciones de fase en materiales polimorficos.

» Reacciones quimicas; descomposicion, intercambio ionico,

oxidacion-reduccién, formacion de complejos, etc.

Con la mecanoquimica es posible sintetizar polimeros como el poliestireno (PS),
el polimetilmetacrilato (PMMA) y aleaciones, aun es el método de eleccion para el tra-
tamiento del hule natural el cual ayuda a alcanzar sus propiedades reoldgicas, también es

empleada en el desarrollo de resinas biodegradables.

Los tratamientos por mecanoquimica de contaminantes peligrosos como los
compuestos polihalogenados, PCBs, PCP o DDT, son el resultado de la desalhogenacion
significativa de sustancias peligrosas. Los materiales contaminados en altas concentra-
ciones se tratan en cuartos térmicos, en molinos de bolas en presencia de magnesio,

aluminio o sodio y acidos fuertes.

Como la mecanosintesis se realiza en molinos de bolas u otros mecanismos rota-
torios los productos de reaccion no estan exentos de contaminacion por hierro, ademas el
proceso se realiza consumiendo altos niveles de energia, por consiguiente para atraer un
interés mas serio de la industria, debe encontrar alguna opcién para que este proceso

tenga resultados mas viables y eficaces.

Las perspectivas y los problemas a futuro de la mecanoquimica han sido discuti-
dos recientemente; en mecanoquimica del estado sélido, las reacciones quimicas no
térmicas ocurren debido a la deformacién y fractura de sélidos, las cuales son técnica-
mente inducidas por molienda o trituracion del material. La figura 11.10 muestra los tipos
de molinos utilizados para dicho propésito, la activacién mecanoquimica implica el in-
cremento de la energia interna, del area superficial y el decremento de la energia de co-

hesion en los solidos, en segundo paso puede presentarse adsorcion o -recristalizacion en
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el sistema la cual se puede presentarse durante la molienda o después de haberse com-

pletado la misma 18,

@ g%* “pao-

SaRN = R

L oe

Figura 11.10. Tipos de molinos empleados para activacién mecanica. (a) Molino

£

de bolas, (b) Molino planetario, (c) Molino vibratorio, (d) Molino atricionador, () Mo-

lino por pines y (f) Molino rotatorio ™,

Esta técnica ha sido ampliamente utilizada en la metalurgia de polvos, sin em-
bargo el campo de la mecanosintesis aplicada a la quimica organica, es innovadora exis-
tiendo pocos trabajos reportados en la literatura de tal forma que constituye una propues-
ta muy atractiva de sintesis, debido a la posibilidad de realizar reacciones en ausencia de

disolventes y catalizadores 18!,
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CAPITULO Il

ANTECEDENTES

El presente capitulo describe los trabajos realizados previamente, los cuales sir-

vieron de base para el desarrollo del presente trabajo.

En la industria petrolera una de las formas de controlar la corrosion es el empleo
de inhibidores organicos los cuales aportan un buen grado de inhibicién a la corrosién

del acero en medios amargos.

I11.1. Inhibidores de corrosion que contienen heteroatomos.

Entre los compuestos empleados como inhibidores de la corrosion se encuentran
los compuestos aromaticos llamados 3-amino-1,2,4-triazol (ATR) y 2-aminotiasol

(ATH), mostrados en la figura I11.1 respectivamente.

Figura I11.1. Estructura propuesta del compuestos 3-amino-1,2,4-triazol (ATR)

y estructura propuesta del compuesto 2-aminotiasol (ATH) ™.
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Dichos compuestos fueron estudiados por J. Cruz y colaboradores %, los cuales
fueron evaluados como posibles inhibidores de la corrosion de un acero al carbon en un
medio de HCI 0.5M, se vari6 tanto la concentracion del inhibidor como el tiempo de
exposicion del acero al medio, las técnicas electroquimicas que se emplearon fueron la

Impedancia y las curvas de polarizacién potenciodinamicas ™.

El compuesto que mejores resultados presentd al ser evaluado transcurridas dos
horas fue el ATR, en concentraciones de 25 y 50 ppm, las curvas obtenidas se muestran
en la figura I11.2, en las cuales se observa un decremento en la corriente de corrosion

influyendo tanto catédica como anddicamente, para dicho compuesto ™.

0
Oppm —— —  25ppm  ———_____
-25
E (V scg) .
-50 mmmmmmmmmmmm =TT
-75
-1.00
10”7 10° 10° 10" 10° 10” 10"
I (A/cm?)

Figura 111.2. Curvas de polarizacion de un acero al carbono sumergido en un
medio de 0.5 M de HCI en concentraciones de 0, 25 y 200 ppm del (ATR) .

Otros compuestos con caracteristicas de inhibicion a la corrosion que pudieran

[20]

ser explotadas, son los reportados por Hosseini, Ehteshamzadeh y Shahrabi ', quienes
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estudiaron compuestos organicos del tipo bases de Schiff (aminas aromaticas), las cuales
resultan de la condensacion de una amina con una cetona o un aldehido, cuya formula
general es R,C = NR, los compuestos que ellos emplearon fueron N,N”-etilen-bis salici-
lidenimina(S;), N,N"-isopropilen-bissalicilideimina(S;) y N,N"-ortofenilidenacetil aceto-

nimina (Ss), las cuales se muestran en la figura 111.3 ),

H
C—N—"C—C——N C

S1 H H, H>
OH HO

OH HO
—\ N_: :

>_/

H3;C
OH /CH3
S3 O—C>
——N N—
N
H3C CHj

Figura 111.3. Estructura de las bases de Shiff propuestas como posibles inhibido-

res de corrosion 2%,

Dichos compuestos se evaluaron como posibles inhibidores de la corrosion de un
acero templado en una solucion 0.5M de H,SO, empleando para la evaluacion electro-
quimica las técnicas de Impedancia y curvas de polarizacién Tafel. Los resultados mos-
trados en la figura I11.4, muestran que los compuestos S; y S, a una concentracion de

300 ppm obtienen una eficiencia del 96% la cual calcularon a través de las corrientes de
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corrosion obtenidas, demostrando que las bases de Schiff se adsorben sobre la superficie

del metal protegiéndolo 2%,

-385

___ Blanco _100ppm 200 ppm 300 ppm
-420 |
E vs. SCE/ mV -455 |

-490 |

-525 [

-590 | |

Log (i / Acm™)

Figura I11.4. Curvas de polarizacion de Tafel de un acero al carbono sumergido
en un medio 0.5M de &cido sulfdrico a concentraciones de 0, 50, 10, 200 y 300 ppm %,

Para el caso de los compuestos organicos de tipo imidazolidinico se reportaron
las caracteristicas inhibitorias tanto teoricas como experimentales para un medio acido

de un acero al carbono obteniéndose resultados favorables 2%,

También se han realizado trabajos previos donde se estudio una serie de com-
puestos de tipo a- diiminas mediante quimica computacional y de dicho estudio se obtu-
vieron tres compuestos con mayores probabilidades de presentar fuertes caracteristicas
de inhibicion a la corrosion de un acero al carbono en medio acido, dichos compuestos

son a-diiminas con terminaciones NH,, OH y SH 2],
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I11.2. Sintesis de a-diiminas.

La sintesis de compuestos insaturados del tipo 1,4-diaza-1,3-dienos o también
nombrados a- diiminas 2!, 0 de forma menos comtin como dianilos cuya representacion
general es R'-N=C R-C R=N R’, desde hace algunas décadas han sido considerados
compuestos de gran interés debido a la versatilidad y gran capacidad de combinacién
que exhiben, estas especies tienen una caracteristica muy importante ya que presentan un
esqueleto flexible del tipo N=C-C=N; condicion que a su vez le proporciona su versati-
lidad la cual ha sido demostrada experimentalmente.

La obtencion de a-diiminas se ha efectuado empleando diferentes metodologias,
sin que se logre aplicar hasta el momento una metodologia general, ya que se deben con-
siderar varios factores que influyen tanto en el tiempo, como en el rendimiento y estabi-

lidad de los productos a obtener.

Por ejemplo, la condensacion del glioxal acuoso o la 2,3 butanodiona (biacetilo)
con aminas primarias en principio es una reaccion simple. Diek y Dietrich sintetizaron
las primeras a-diiminas a partir de aminas primarias opticamente puras como la (R)-(+)-
o metilbencilamina, (1S,2S,3S,5R)-3-(aminometil) pinano, y el (S)-2-amino-1-butanol,

mostradas en la figura 111.5, en glioxal y biacetilo 4.

Y.

H

ch""'/ —NH2 p NH2 H:e —NH2
H

(R)-(+)-a metilbencilamina (1S,2S5,3S,5R)-3-(aminometil)  (S)-2-amino-1-butanol

Figura 111.5. Aminas épticamente puras 4,
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La reaccion de (R)-(+)-a-metilbencilamina con el glioxal o biacetilo en disol-
ventes como el metanol, cloroformo, diclorometano y periodos largos de reaccion da
como resultado productos liquidos aceitosos, un ejemplo seria el mostrado en el esque-

ma Il.1.
R R

R /o H H />—<\ H
I + 2H2N<( —  » HiC 'II/CH
A (

> 8 0L

R=H R=H
R=CH, R=CH,

(R) (+)-a-metilbencilamina

",

Esquema I11.1. Sintesis de a-diiminas quirales a partir de glioxal o biacetilo y la

(R)-(+)-a-metilbencilamina 4,

La velocidad de reaccion se incrementa considerablemente por catalisis acida,
para lo cual se emplea generalmente acido formico. Para evitar la reaccion competitiva,
de doble adicion, como la mostrada en el esquema 11.2, se emplea exceso de agente se-

cante, tal como malla molecular o sulfato de sodio.

+RNH,
H0 o, NHRC ot o, NAR

__;
/C " ’Q\M+ +H0 /Q\NHR

~RNH,

Esquema I11.2. Reaccién de adicion competitiva en ausencia de un agente

secante 24,

Mehrotra [25], realizé la sintesis de diversas a-diiminas aromaticas mediante el

método propuesto por Dieter y Walia sin embargo, la dimerizacion de bases de Schiff
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aromaticas catalizada por el ion cianuro fracasé cuando la amina empleada cambio de
anilina a bencilamina, por lo cual desarroll6 otro método de sintesis.

Asi, se efectud la reaccidn del bencilo con bencilamina en ausencia de disolvente
(Esquema 111.3) vy se requirio del empleo de atmdsfera inerte y calentamiento a 150 °C.
El rendimiento fue de 76%, obteniéndose ademas del producto, una pirazina y un imida-

zol %1,

Ej L ped I“\Hh
X E T WOR

Bencilo Bencilamina Producto Pirazina Imidazol

Esquema 111.3. Sintesis de o-diiminas aromaéticas en ausencia de disolvente ).

Ronald ?®!, realizé algunas variantes al método, tales como la adicién a 0 °C de
los reactivos y el empleo de MgSO, como agente secante, y mejoro, bajo tales condicio-

nes, el rendimiento y disminuyo el tiempo de reaccion.

111.3. Mecanosintesis 0 mecanoquimica organica.

Existe una técnica empleada para producir una reaccion quimica llamada Meca-
nosintesis (MS), este es un proceso viejo para reacciones inorganicas, la primera publi-
cacion fue realizada en 1894 *1 sin embargo su empleo es reciente para compuestos

organicos.

Entre los trabajos reportados se encuentra los cuales emplearon esta técnica se
encentra la reaccion del fulereno Cgo, con potasio o cianuro de sodio en la cual se obtie-
ne el ciclodimero Ci, estudiada por Murata y colaboradores &, mientras que la misma

reaccion en solucion solo se obtiene derivados del cianuro y Cgo.
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Otro trabajo en el que se reporta el empleo de la mecanosintesis es el realizado
por Huang y colaboradores %, donde hicieron reaccionar sales de anilina con peréxido
de bisulfato amonio como agente oxidante en ausencia de disolventes obteniendo una

polianilina conductora, cuya estructura se muestra en el esquema 111.4 ¥,

N
. N N

n

zT
/

\

+NH, H,0

+
i
S /@4“1\‘@\ N
P P m/
H

Esquema I11.4. Polianilina conductora, HX representa un acido proténico 7.

=

La generacion de fosforanos también se ha estudiado empleando la técnica de
mecanosintesis, Baleman | y colaboradores fueron los primeros en reportar resultados,
ellos observaron que el trifenilfosforano con carbonato de potasio anhidro en ausencia
de disolvente reaccionan mecanoquimicamente empleando un molino de bolas de alta

energia durante una y tres horas, obteniéndose resultados en la primera hora .

Ze Zhang y colaboradores Y, reportaron la reaccién en estado sélido de la 1,3-
ciclohexanodiona para generar iminas bajo condiciones de molienda mecénica, el primer
paso es hacer reaccionar 4-metilanilina con aldehidos para formar iminas, la reaccion se
Ileva a cabo en ausencia de disolvente, obteniéndose excelentes rendimientos siendo un

método potencial alternativo comparado con el procedimiento tradicional de sintesis.
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Los resultados de la reaccion por radicales de la 1,3-ciclohexanodiona con dife-

rentes iminas in-situ es mostrada en esquema I11.5.

CHs;
CHsy
o o o) CHs
4-Metilanilina
R; Ry
NH, =
N i\II Mn(OACc)3 o 2H20 Ry ‘
N
CH MS \
CHO 30 Hz, 3 Horas / H
/ 0 )
X XN
‘ Aldehido S ‘ Imina
~
/\R \R
1 1
R, R>
R2 CHs, H.

Esquema 111.5. Reacciones en estado solido de 1,3-ciclohexanodiona y dime-

diona con iminas generadas in-situ .

En los antecedentes antes citados se observo el uso de inhibidores de corrosion
de tipo iminico en compuestos aromaticos con terminaciones NH y OH se obtenian re-
sultados favorables, en este trabajo se pretende observar que comportamiento inhibitorio

tendran los compuestos alifaticos.
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CAPITULO 1V

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Este capitulo esta enfocado al desarrollo experimental, en el cual se describen los
reactivos utilizados, las técnicas de caracterizacion empleadas, el equipo utilizado asi
como también los pasos seguidos en cada una de las sintesis y la preparacion del medio

en el cual se llevara a cabo la evaluacion de la eficiencia de los inhibidores de corrosion.

1VV.1. Métodos Generales.

El desarrollo de la tesis se dividid en dos partes: 12 Sintesis de sustancias organi-
cas mediante sintesis organica convencional, para obtener los compuestos de tipo o-
diiminas (DD-DE), (DD-GE),(DD-DEt), (DD-DC), (DD-GELt) y (DD-GC), los produc-
tos (DD-DC) y (DD-GC) fueron sintetizados nuevamente, en ausencia de disolvente y
catalizadores, empleando un método novedoso de sintesis denominado mecanosintesis,
las o —diiminas obtenidas por este método fueron etiquetadas con las claves (DD-
DC/MS) y (DD-GC/MS). 2°. Evaluacion electroquimica de los compuestos sintetizados

para determinar sus caracteristicas de inhibicién a la corrosion.

Para hacer mas comprensible y simplificada la metodologia seguida para la sinte-
sis organica y la evaluacion electroguimica de los compuestos obtenidos, se muestra el

diagrama de flujo de la figura IV.1.
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< Sintesis de los compuestos. >
|
Sintesis convencional. Mecanosintesis.
il il
| |
DD-DE DD-DEt DD-DC DD-GE DD-GEt DD-GC DD-DC/MS DD-GC/MS

Caracterizaciéon de muestras.

—

Resonancia Magnética
Nuclear

Espectroscopia de Anélisis
Masas elemental.

Espectroscopia de
Infrarrojo

U

Evaluacidn electroquimica.

g

Obtencidn de las curvas de polarizacion.

g

Seleccién de compuestos.

( Conclusiones. >

Figura IV.1. Diagrama de flujo que muestra la metodologia seguida en la tesis.
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IV.2. Reactivos empleados.

En este apartado se encontraran las caracteristicas fisico-quimicas de los diversos

reactivos empleados en la sintesis organica y en la evaluacion electroquimica.

a) Reactivos empleados en la sintesis organica.

Los reactivos empleados en la sintesis organica fueron: hexano, diclorometano,
metanol, biacetilo, glioxal, etilendiamina, etanolamina y cisteamina; los cuales se em-
plearon sin una purificacion posterior, sus propiedades fisicas y quimicas pueden ser

consultadas en el apéndice B.

b) Reactivos empleados en la evaluacion electroquimica.

Los reactivos empleados en el apartado de la evaluacion electroquimica fueron:
cloruro de sodio, &cido acético, acetato de sodio y dimetilsulfoxido, los cuales se em-
plearon tal y como se recibieron las propiedades fisicas y quimicas de dichos reactivos
se describen en el apéndice C.

1VV.3. Equipo utilizado.

El equipo empleado en la realizacion de este trabajo se divide en tres apartados:
el ocupado en la sintesis organica, tanto en la sintesis convencional como en la meca-
nosintesis, el utilizado en la caracterizacién quimica y por altimo el empleado en la eva-

luacién electroquimica.
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a) Equipo empleado en la sintesis organica.

Este apartado esta dividido en dos subapartados, en el primero se describe el
equipo ocupado en la sintesis convencional, seguido del empleado en la mecanosintesis.

1. Equipo empleado en la sintesis convencional.

La sintesis convencional para la obtencion de las o-diiminas (DD-DE), (DD-
GE), (DD-DEt), (DD-GEt), (DD-DC), (DD-GC), se efectud en un sistema provisto de
una parrilla de agitacion, una barra magnética, un matraz balon de dos bocas y una llave
de paso para atmosfera inerte, figura IV.2.

Figura 1V.2. Sistema empleado para la sintesis convencional de a-diiminas a

través del método reportado por Dieck y Dietrich .
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Las a—diimina (DD-DE), (DD-GE) se obtuvieron en ausencia de disolvente, en
este método el sistema empleado fue una parrilla de agitacion, una barra magnética y un

vaso de precipitados de 100 mL, el dispositivo empleado se muestra en la figura 1V.3.

Figura IV.3. Sistema empleado para la sintesis convencional de compuestos de
tipo a—diiminas en ausencia de disolvente.

2. Equipo empleado en la mecanosintesis.

La mecanosintesis se efectué en un molino Spex marca 8000D de alta energia
mostrado en la figura V.4, usando balines de acero cementado y contenedores de acero
al carbon grado herramienta con una capacidad de 10 g.

Para la purificacion de todos los compuestos sintetizados se empleo un rotavapor
R-210 marca BUCHI.
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Figura 1V.4. (a) Molino Spex marca 8000D con doble mezcladora y (b) conte-

nedores de acero grado herramienta D2 con balines de acero cementado.

b) Equipo empleado en la caracterizacion quimica.

El equipo que se utiliz6 para efectuar la caracterizaciéon quimica de los compues-
tos fue: Espectroscopia de Infrarrojo (FT-IR), Resonancia Magnética Nuclear (RMN),

Espectroscopia de masas por impacto electronico (EM-IE), y Analisis elemental (AE).

1. Espectroscopia de Infrarrojo (FT-IR).

La caracterizacion de los compuestos sintetizados por espectroscopia de IR fue
realizada en un aparato Perkin Elmer modelo Spectrum GX mostrado en la figura IV.5,
empleando metanol (MeOH), como diluyente, la muestra se deposité en forma de peli-

cula sobre una ventana de KBr.
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Figura IV.5. Espectrofotometro FT-IR. “Perkin EImer modelo Spectrum GX”.

2. Resonancia Magnética Nuclear (RMN).

Los espectros de RMN fueron corridos en un espectrometro Varian 300, mostra-
do en la figura IV.6, empleando metanol deuterado (CH3OD) como disolvente y tetra-

metilsilano (TMS) como referencia (6 = 0.0 ppm).

Figura IV.6. Equipo de Resonancia magnética Nuclear “Varian” 300 MHz.
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Para efectuar el analisis de RMN de 'H y 3C, se colocé la muestra en un tubo
especial para RMN, aproximadamente 1 mL (20 mg de muestra en 0.7 mL de disolvente

deuterado), la muestra debe ser pura y estar completamente seca.
3. Espectroscopia de masas por impacto electrénico (EM-IE).

La caracterizacién de los compuestos sintetizados por espectrometria de masas se
realizd en un aparato Jeol AX505HA mostrado en la figura IV.7, la muestra se depositd

en forma pura, libre de disolvente aproximadamente 30 mg.

Figura 1V.7. Equipo de espectroscopia de Masas por Impacto Electrénico “Jeol”
AX505HA.

4. Anélisis elemental (AE)

Los resultados de la caracterizacion por analisis elemental de los compuestos sin-
tetizados, se obtuvieron en un equipo Perkin EImer modelo 2400, mostrado en la figura
IV.8, la muestra se empled libre de disolvente y previamente fueron calculados los por-

centajes tedricos del contenido de nitrégeno, carbono e hidrégeno de cada compuesto.
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Figura IVV.8. Equipo de Andlisis Elemental.

c) Equipo empleado en la evaluacién electroquimica.

La celda electroquimica fue montada en un reactor, que contenia 250 mL de so-
lucidn corrosiva, dentro de esta se sumergieron los tres electrodos, el electrodo de calo-
mel y el contra electrodo fueron colocados simétricamente alrededor del electrodo de
trabajo, las pruebas se realizaron con un electrodo de trabajo de disco rotatorio y un con-

trolador de velocidades.

El reactor se conect6 a un recirculador de agua corriente con temperatura cons-
tante de 25°C, en la figura 1V.9 se muestra el montaje del equipo empleado para la eva-

luacion electroquimica.

Figura IVV.9. Montaje de la experimentacion para la evaluacion electroquimica.
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La evaluacidn electroguimica mediante polarizacion potenciodinamica se llevd a
cabo en un equipo de control de potencial Ilamado Potenciostato-Galvanostato AUTO-
LAB (modelo PGSTAT30), acoplado a una PC la cual tiene un software denominado
General Purpose Electrochemical System (GPES), figura IV.10. Para las pruebas con

agitacion se empled un controlador de velocidad para disco rotatorio.

Figura 1V.10. AUTOLAB acoplado al equipo de cédmputo para la obtencion de

datos experimentales.

1VV.4. Sintesis de a-Diiminas.

La metodologia empleada para la obtencion de las o—diiminas (DD-DE), (DD-
GE), (DD-DEt), (DD-GEt), (DD-DC), (DD-GC) mediante sintesis convencional se

describe a continuacion:

IV.4.1.Sintesis de la N, N’-bis (etilamino)-2,3-butanodiimina (DD-DE).

En un vaso de precipitado de 100 mL se adiciond 4 mL de biacetilo (46.15
mmol) y se agit6 durante 5 min con 1 g de malla molecular 4 A, posteriormente se adi-
cionod lentamente 3.11 mL de etilendiamina (46.15 mmol), y la mezcla de reaccion se
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dejo en agitacion durante 10 min. Al término de la reaccion el producto fue purificado
por columna cromatografica empleando alimina como fase estacionaria y hexa-

no/metanol en una relacion 7:3 como fase movil.
Datos espectroscépicos y analiticos.

Producto aceitoso muy viscoso de color café rojizo.
Formula molecular: CgHigN>

P.M.: 142.10 g mol™

P. Evaporacion: 320 °C

Rendimiento: 83.3% (4.2 g)

A.E.: CgH1oNy; Calculado % C= 65.4, % H=9.10, %. Experimental. % C= 64.08, % H=
9.35, %.

.R (Pelicula): v (C=N) 1660, v (C-H) 2939- 2868 cm™.

RMN™ H (25° C, CDCls, 400 MHz): & = [ppm]: 1.99 (s, 6H, CHs); 2.58 (s, 4H, CHo-
NH,): 3.21 (s, 4H, CH,-N=C): 16.15(m, 4H, NH,).

RMN™LC (25° C, EDCls, 100 MHz); § = [ppm]: 159.31, 110.8, 162.50, 23.06.

1V.4.2.Sintesis de la N, N’-bis (etilamino)-1,2-etanodiimina (DD-GE).

En un vaso de precipitados de 100 mL se colocé 4 mL (34 mmol) de glioxal
acuoso (40%) y se agit6é vigorosamente con 2 g de NazSQOa anhidro, después se adicion6
2.29 mL de etilendiamina (34 mmol), gota a gota ya que reacciona bruscamente y des-
prende calor. La mezcla de reaccion se agité durante 10 minutos a temperatura ambiente

hasta que la solucién se torna de color anaranjado oscuro. Al término de la reaccion el
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producto fue purificado por columna cromatografica empleando alimina como fase es-

tacionaria y metanol/hexano en una relacion 8:2 como fase movil.
Datos espectroscopicos y analiticos.

Producto aceitoso muy viscoso de color anaranjado oscuro.
Formula molecular: CgH14N>

P.M.: 114 g mol™

P. Evaporacion: 340 °C

Rendimiento: 75% (2.1 g)

A.E.: CgH14N4O; Calculado % C= 48.00, % H= 6.00, % N= 28.00. Experimental. % C=
48.70, % H=6.94, % N= 26.12.

.R (Pelicula): v (C=0) 1747, v (C=N) 1668, v (C-H) 2921 — 2854 cm

RMN “H (25° C, CH30OD, 400 MHz), & = [ppm]: 8.52 (s, 2H-C=N); 3.59 (s, 4H, CHo-
NH,).

1V.4.3. Sintesis de la N, N’-bis (etilhidroxi)-2,3-butanodiimina (DD-DEt).

En un matraz de bola de 100 mL se colocaron 50 ml de metanol absoluto, 1.47
mL (17 mmol) de biacetilo, se adiciond 3 gotas de acido formico (98%) y 2.26 mL (37
mmol) de etanolamina. La mezcla de reaccion se agitd durante 24 horas a temperatura
ambiente bajo atmosfera de argdn, la solucidn se torn6 amarillenta. Al término de la re-

accion el producto se seco, por evaporacion al vacio.
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Datos espectroscopicos y analiticos.
Producto aceitoso color anaranjado claro.
Formula: CgH16N,0;

P.M.: 172.22 g mol™

P. Evaporacion: 195 °C

Rendimiento: 82.76%, (2.4 g)

LLE. (m/2): 173 (%) [M*].

A.E.: CgH1sN,0,; Calculado % C=55.79, % H=9.37, % N=16.27. Experimental. % C=
54.34, % H=9.59, % N= 13.79.

I.R (Pelicula): v (C=N) 1656, v (C-H) 2936- 2875 cm

RMN-! H (25°C CHs0D, 300 MHz), 5 = [ppm]: 8.39 (s, 2 H, OH); 3.42 (t, 4 H, CH,):
2.56 (t, 4 H, CH,); 2.14 (s, CHy).

RMN-2 C (25°C CH30D, 75 MHz), § = [ppm]: 170.44, 64.74, 61.25, 44.99.

IV.4.4. Sintesis de la N, N’-bis (etiltienil)-2,3-butanodiimina (DD-DC).

En un matraz de bola de 100 mL se colocaron 50 mL de metanol absoluto, 1.47
mL (17 mmol) de biacetilo, se adicionaron 3 gotas de acido formico (98%) y 2.85 g (37
mmol) de cisteamina. La mezcla de reaccion se agité durante 24 horas a temperatura
ambiente bajo atmosfera de argon, la solucién se tornd color violeta. Al término de la

reaccién el producto se seco por evaporacion al vacio.
Datos espectroscépicos y analiticos.

Producto aceitoso color violeta.
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Formula: CgH1gN,S;

P.M.: 204.36 g mol™

P. Evaporacion: 222 °C
Rendimiento: 82.16%, (2.9 g)
L.E. (m/2): 205 (%) [M*].

A.E.: CgH16N>S,; Calculado % C= 47.05, % H= 7.89, % N= 13.71. Experimental. % C=
45.91, % H=7.80, % N=13.31.

.R (Pelicula): v (C=N) 1650, v (C-H) 2923 - 2875 cm ™.

RMN-*H (25° C CH50D, 300 MHz), & = [ppm]: 3.02 ( t, 4H, CH,-N=C), 2.84 (t, 4H,
CHz-SH), 3.5(8, 6H, CH3)

RMN-C (25° C CH30D, 75 MHz), & = [ppm]: 162.00, 39.83, 36.71, 29.77.

IV.4.5. Sintesis de la N, N’-bis (etilhidroxi)-1,2-etanodiimina (DD-GEt).

En un matraz redondo de 100 mL se colocaron 50 ml de metanol absoluto, 4 mL
de glioxal acuoso (40%) (34 mmol) y 3 gotas de acido férmico (98%), posteriormente se
adicion0 4.27 mL de etanolamina (70 mmol). La mezcla de reaccion se agitd durante 24
horas a temperatura ambiente bajo atmosfera de argon, la solucién se torn6 de color ana-

ranjado oscuro. Al término de la reaccidn el producto se seco, por evaporacion al vacio.
Datos espectroscépicos y analiticos.

Producto aceitoso color amarillo.

Formula: CgH12N,0;

P.M.: 144.17 g mol™
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P. Evaporacion: 170 °C

Rendimiento: 84.62%, (11 g)

I.R (Pelicula): v (C=N) 1643, v (C-H) 2941-2864 cm ™
LLE. (m/2): 143 (%) [M*].

A.E.: CgH12N,0,; Calculado % C= 49.98, % H= 8.39, % N=19.43. Experimental. % C=
39.59, % H=9.35, % N= 17.29.

RMN-' H (25° C CH50D, 300 MHz), & = [ppm]: 3.44 (t, 4H, CH,-OH), 2.62 (t, 4H,
CH2-OH).

RMN-*2C (25° C CH;0D, 75 MHz), 6 = [ppm]: 166.0, 63.13, 44.28.

IV.4.6. Sintesis de la N, N’-bis (etiltienil)-1,2-etanodiimina (DD-GC).

En un matraz bal6n de 100 mL se colocaron 50 mL de metanol absoluto y 2 mL
(17 mmol) de glioxal, se agitaron, despues se adicion0 3 gotas de acido férmico (98%) y
2.85 g (37 mmol) de cisteamina. La mezcla de reaccion se agito durante 24 horas a tem-
peratura ambiente bajo atmosfera de argon, la solucion se torné color amarillo-verdoso.

Al término de la reaccion el producto se secd, por evaporacion al vacio.
Datos espectroscépicos y analiticos.

Producto aceitoso color amarillo.

Formula: CgH12N-S,

P.M.: 176.04 g mol™

P.Evaporacion: 146 °C

Rendimiento: 82.67%, (6.2 g)
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LLE. (m/z): 172 (%) [M*].

A.E.: CgH12N,S,; Calculado % C= 40.87, % H =6.86, % N= 15.89. Experimental. % C=
37.87, % H=6.51, % N= 13.94.

.R (Pelicula): v (C=N) 1663, v (C-H) 2923-2861 cm !

RMN-*H (25° C CH30D, 300 MHz), § = [ppm] : 8.08 (s, 2H, H-C=N); 3.1 (t, 4H, CH,-
N); 2.9 (t, 4H, CH,-SH).

RMN-"*C (25° C CH;0D, 75 MHz), & = [ppm] : 164, 39.83,36.71.

IV.4.7. Mecanosintesis de la N, N’-bis (etiltienil)-2,3-butanodiimina (DD-DC/MS).

En un vial de acero grado herramienta provisto de 5 balines con un peso de 8.3 g
cada uno, se adicionaron 1.47 mL (17 mmol) de biacetilo y 2.85 gr (37 mmol) de cis-
teamina. La mezcla se hizo reaccionar durante 1 hora en un molino SPEX 8000D de alta
energia. Al término de la reaccion, se dejo enfriar el contenedor y se siguio la evolucién

de la misma por cromatografia en capa fina (CPF) empleando placas de Al20Os.

La mezcla de reaccion se extrajo del contenedor empleando metanol (CH3OH).
La fase orgénica se concentrd y se purifico mediante cromatografia en columna emple-
ando alimina neutra (Al,O3) como fase estacionaria y metanol/hexano en una relacion

8:2 como fase movil. El producto se seco, por evaporacion al vacio.
Datos espectroscépicos y analiticos.

Producto aceitoso color morado.

Formula: CgH16N2S;

P.M.: 204.36 g mol™
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Rendimiento: 90.65%, (3.2 g)
I.E. (m/z): 205 (%) [M*].

A.E.: CgH16N,S,; Calculado % C= 47.05, % H= 7.84, % N= 13.72. Experimental. % C=
45.00, % H=7.80, % N= 13.31.

P. Evaporacion: 213 °C
I.R (Pelicula): v (C=N) 1650, v (C-H) 2923-2875 cm ™

RMN- H (25° C CH30OD, 300 MHz), & = [ppm] : 3.5 (s, 6H, CHa); 3.02(t, 4H, CH,-
N=C): 2.83 (t, 4H, CH,-SH).

RMN-*2C (25° C CH;0D, 75 MHz), § = [ppm] : 162.00, 39.83, 36.71, 29.77.

1V.4.8. Mecanosintesis de la N, N’-bis (etiltienil)-1,2-etanodiimina (DD-GC/MS).

En un vial de acero grado herramienta provisto de 5 balines con un peso de 8.3 g
cada uno, se adicionaron 2 mL (17 mmol) de glioxal y 2.85 g (37 mmol) de cisteamina.
La mezcla se hizo reaccionar durante 1 hora en un molino SPEX 8000D de alta energia.
Al término de la reaccion, se dejé enfriar el contenedor y se siguié la evolucion de la

misma por cromatografia en capa fina (CPF) empleando placas de Al20:s.

La mezcla de reaccion se extrajo del contenedor empleando metanol (CH3zOH).
La fase organica se concentrd y se purifico mediante cromatografia en columna emple-
ando alimina neutra (Al,O3) como fase estacionaria metanol/hexano en una relacion 8:2

como fase mavil. El producto se secd, por evaporacion al vacio.
Datos espectroscopicos y analiticos.
Producto aceitoso de color amarillo verdoso.

Formula: CgH12N,S,
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P.M.: 176.04 g mol™

P. Evaporacion: 179 °C
Rendimiento: 89.34%, (6.7 g)
L.E. (m/2): 153 (%) [M*].

A.E.: CsH12N,S,; Calculado % C= 40.87, % H= 6.86, % N= 15.89. Experimental. % C=
38.99, % H=6.52, % N= 14.74.

.R (Pelicula): v (C=N) 1663, v (C-H) 2923-2861 cm !

RMN-!H (25° C CH3OD, 300 MHz), 5 = [ppm] : 8.08 (s, 2H, H-C=N); 3.1 (t, 4H, CHa-
N); 2.9 (t, 4H, CH,-SH).

RMN-C (25° C CH30D, 300 75), & = [ppm] : 164, 39.83,36.71.

IV.5. Tabla de compuestos organicos empleados para la evaluacién electroquimica.

La estructura de los compuestos sintetizados y posteriormente evaluados se
muestra a continuacion en la tabla V.1, asi como las denominaciones que se les dio para

su posterior identificacion en los resultados.

Tabla IV.1. Estructura, nombre y denominacion de los compuestos sintetizados.

Estructura (formula) Nombre Denominacion

/> <\ N, N’-bis (etilamino)-2,3- DD-DE

IN Nx butanodiimina.
HoN NH
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H

VAR

SH

etanodiimina.

H H
N/: \:N N, N’-bis (etilhidroxi)-2,3- DD-DEt
_/_ _\_ butanodiimina.
H,N NoH
N N, N’-bis (etiltienil)-2,3- DD-DC
I <\> butanodiimina.
N>/_\< N, N’-bis (etilamino)-1,2- DD-GE
_/_ _\_ etanodiimina.
?/—\< N, N’-bis (etilhidroxi)-1,2- DD-GEt
OI x etanodiimina.
OH
N>/_\<N N, N’-bis (etiltienil)-1,2- DD-GC
_/_ _\_ etanodiimina.
SH
>/—\< N, N’-bis (etiltienil)-2,3- DD-DC/MS
I N butanodiimina.
_\—SH
>/_\< N, N’-bis (etiltienil)-1,2- DD-GC/MS

IV.6. Evaluacion electroquimica.

Para la evaluacion electroquimica se empled una celda electroquimica tipica de

tres electrodos fue instalada como se muestra en la figura IV.11.
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Electrodo de referencia.

Electrodo de trabajo.

Contraelectrodo.

Reactor.

Figura IV.11. Celda tipica de tres electrodos.

El sistema consta de una barra de grafito como contra electrodo, un electrodo de
calomel saturado (SCE) como electrodo de referencia, ambos acoplados en un compar-
timiento separado, o capilar de Luggin, y el electrodo de trabajo una barra de acero al
carbono SAE 1018 el cual esta acoplado a un cilindro de teflon de tal manera que en
acero con un area transversal de 0.7126 cm? sea el (inico expuesto al ambiente corrosivo.
Dicho electrodo se desbastd empleando papel de SiC grado 280 con el fin de obtener una
superficie totalmente limpia y homogénea. Los electrodos se sumergieron durante 10
minutos en el ambiente corrosivo, el inhibidor fue agregado al sistema antes de la inmer-

sion de los electrodos.

La disolucion de los compuestos se hizo con dimetilsulfoxido (DMSO), dado que

los compuestos iminicos empleados no son solubles en medio acuoso por si solos.
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El ambiente corrosivo que se usO es del tipo que marca la norma NACE TM
0177 B4 que es uno de los métodos mas empleados para la evaluacion de metales y
aleaciones sometidos a la corrosion bajo tension y/o empollamiento; ademas de contener
cloruros y acido acético, que son dos de los principales contaminantes que se encuentran

en las plantas primarias de destilacion de petroleo.

La composicion que indica la norma es: 0.04 M de Acido acético (CH;COOH),
Acetato de sodio (NaCOOCHg), esto para mantener un pH = 3.5y 30, 172 ppm CI" (0.52
M agregandolo como NaCl). Se utiliz6 el ambiente amortiguador con el fin de evitar en
el mayor grado posible, la variacion del pH y el consecuente cambio de condiciones ex-

perimentales.

El medio corrosivo se preparé con agua desionizada, deaereada con nitrégeno

gaseoso durante media hora y reactivo grado analitico.

Una vez montada la celda, se conecto al equipo de control de potencial llamado
“Potenciostato-Galvanostato AUTOLAB” donde se especifica el método electroquimico
a utilizar. Para propdsitos de este trabajo, se utiliz6 la polarizacion potenciodinamica y
en el programa se ajustaron los datos bajo los cuales se desean obtener resultados y bajo
qué condiciones (Ej. Curva anddica o catodica, en el intervalo de potenciales de Ecor +
300 mV y con una velocidad de barrido de 0.1 mV seg™); posteriormente se activé el

equipo y el programa para iniciar la medicion.

Si los resultados obtenidos muestran las mismas condiciones energéticas, es decir
no existen variaciones del potencial de corrosion o del potencial a circuito abierto para
las mismas condiciones experimentales, se grabaran los resultados para su analisis, en
este trabajo se vario la concentracion del compuesto empleando soluciones con concen-
traciones de 10, 25, 50 y 100 ppm, los resultados obtenidos se compararon para elegir
los compuestos que presenten mayor disminucion de las corrientes de corrosion y de esta
forma hacer una seleccion de los que presenten mayores eficiencias de inhibicion a la

corrosion.
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CAPITULO V

RESULTADOSYDISCUSION

En este capitulo se describen los resultados de la sintesis, la caracterizacion qui-
mica y electroquimica de los compuestos de tipo a -diiminas (DD-DE), (DD-GE), (DD-
DEt), (DD-DC), (DD-GEt), (DD-GC), (DD-DC/MS) y (DD-GC/MS).

V.1. Sintesis de compuestos de tipo a-diiminas.

En primer lugar se explican los resultados obtenidos de la sintesis organica por el
método convencional y mecanosintesis, posteriormente se describen los resultados de la
caracterizacion quimica y finalmente se explican las gréficas obtenidas de las evaluacio-

nes electroquimicas efectuadas a cada compuesto.

V.1.1. Mecanismo de reaccion para la formacion de a-diiminas.

La reaccion de condensacion de compuestos dicarbonilicos y aminas primarias
para la formacion de o -diiminas procede de acuerdo con el mecanismo ! propuesto en

el esquema V.1.

En la formacidén de iminas, el grupo carbonilo es activado por catélisis acida, ge-
nerando la formacion del alcohol y la adicion de la amina, posteriormente la formacién
del doble enlace C=N involucra la pérdida de agua, y es en esta parte donde la presencia
de un agente secante es de importancia para evitar la hidrolisis del compuesto o la for-

macion de productos no deseados 4!,
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Esquema V.1. Mecanismo de reaccién para la formacion de o —diiminas .

Cuando la reaccion no se efectua en medio &cido, la reaccion se hace mas lenta 'y
la eliminacion de agua se da por la protonacion del oxigeno del carbonilo con los proto-
nes que son eliminados por el grupo amino en el momento de la estabilizacion de su
carga. En otras ocasiones, el cambio de temperatura y del disolvente se hace necesario.
El tiempo de reaccion y rendimiento de los productos dependen de las condiciones de

reaccion y caracterfsticas de los reactivos 2.

62



U AE H, 2009. Capitulo V Resultados y Discusion.

V.2. Reaccion en ausencia de disolvente para la sintesis de compuestos de tipo o —
diiminas.

La sintesis de a -diiminas alifaticas en ausencia de disolvente de los compuestos
derivados de la 2,3-butanodiona (biacetilo) (1) y la etanodiona (glioxal) (2), con la ami-
na primaria etano-1,2-diamina (etilendiamina) (3) para dar los correspondientes com-
puestos de tipo o -diiminas (DD-DE) y (DD-GE) (ver parte experimental), se lleva aca-

bo de acuerdo con el esquema V.2.

1 R=CH; (DD-DE) R'=CH,
2R=H (DD-GE) R=H
Esquema V.2. Sintesis de o -diiminas DD-DE y DD-GE.

La reaccion para la formacion de los compuestos, se llevo a cabo en ausencia de
disolvente y catalizador. Debido a que esta reaccion es exotérmica, la etilendiamina debe

ser adicionada lentamente hasta el consumo del compuesto carbonilo.

El compuesto DD-DE se aislé como un producto aceitoso de color café rojizo
con un rendimiento del 83.3% (4.2 g). EI compuesto es soluble en metanol, DMSO, ace-
tona, diclorometano y H,O. La estructura propuesta para DD-DE mostrada en la figura
V.1, se elucidé empleando métodos espectroscdpicos de FT-IR, RMN de *H y Analisis

elemental.
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Figura V.1. Estructura propuesta para el compuesto DD-DE.

El compuesto DD-GE se aisl6 como un producto aceitoso de color anaranjado
oscuro, con un rendimiento de 75 % (2.1 g), el compuesto es soluble en metanol, DMSO
y H,0 e insoluble en otros disolventes organicos. La estructura propuesta para DD-GE
mostrada en la figura V.2, se elucidé empleando los métodos espectroscopicos de FT-IR,
RMN de *H y Anélisis elemental.

_/—NH2
H N

)~

IN H
HyN

2

Figura V.2. Estructura propuesta para el compuesto DD-GE.

a) Caracterizacion por espectroscopia infrarroja de las a -diiminas DD-DE y
DDGE.

En los espectros de absorcidn de infrarrojo FT-IR [Figura V.3.] de los compues-
tos DD-DE y DD-GE, se observan bandas a 1600 y 1668 cm™ que corresponden a la
vibracidon de los enlaces iminicos (C=N) respectivamente, las cuales se encuentran des-

plazadas a frecuencias mayores de las observadas en los compuestos carbonilicos de
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partida; también se observan bandas en 2939, 2921, 2868 y 2854 cm™ que corresponden

a la vibracién (C-H) de los grupos alifaticos que provienen de la amina.

100_\/\“\/\

D-GE
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80 - \ ~ " DD-DE
¥ B
® N
\
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40 ~ 2977 e |

C-H

1660
20 — \ C=N
2854

2569 cH t

C-H i

! I ' i ' I ' | ' I ' | ' 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

«1
cm
Figura V.3. Espectros de Infrarrojo FT-IR de DD-DE y DD-GE.

b) Caracterizacién por Resonancia Magnética Nuclear (RMN) 'H de las a -
diiminas DD-DE y DD-GE.

La figura V.4 muestra los espectros de *H-RMN obtenidos para los compuestos
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DD-DE y DD-GE, en el que se observa una sefial simple en 8.52 ppm que corresponde a
los protones de tipo imino del fragmento H-C=N del compuesto DD-GE. En ambos es-
pectros se observan sefiales a 3.21-2.58 y 3.59-3.34 ppm las cuales corresponden a los
protones de los grupos metileno de los compuestos, respectivamente, la sefial observada
a 1.99 ppm corresponde a los protones metilos del compuesto DD-DE, por ultimo la
sefial ancha ubicada a 16.15 ppm que corresponde a los protones de los grupos NH, en
los que se deduce por el alto desplazamiento que existe posiblemente la formacion de

puentes de hidrogeno ocasionados.
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o
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o
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& ppir)

Figura V.4. "H-RMN 400 MHz de los compuestos DD-DE y DD-GE en CDCl,
y CH30D, respectivamente.
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c) Caracterizacion por Resonancia Magnética Nuclear (RMN) “C de las a -
diiminas DD-DE y DD-GE.

En el espectro de **C-RMN de los compuestos DD-DE y DD-GE [Figura V.5.],
se observan sefiales en 159.31 y 162.8 ppm que corresponden a los carbonos de los seg-
mentos iminicos, (C=N) de los compuestos DD-DE y DD-GE respectivamente, las sefia-
les observadas en 110.08 y 62.50, 63.01 y 47.43 correspondientes a los carbonos de los
grupos metileno de los compuestos respectivamente, finalmente se observa una sefial de

23.06 ppm que corresponde a los carbonos metilo del compuesto DD-DE.

47.43

77.53

CH,-NH,

4781

T T T T ] s(opmy
220 200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0

Figura V.5. *C-RMN 100 MHz de los compuestos DD-DE y DD-GE en CDCl;
y CH30D, respectivamente.
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V.3. Meétodo reportado por Dieck y Dietrich empleado para la sintesis de a -
diiminas.

La condensacion de los compuestos dicarbonilicos alifaticos 2,3-butanodiona
(biacetilo) (1) y etanodiona (glioxal) (2), con las aminas primarias, 2-amino-etanol (eta-
nolamina) (4) y 2-amino-etanotiol (cisteamina) (5), para dar las correspondientes o -
diiminas, (DD-DEt), (DD-DC), (DD-GEt) y (DD-GC), se efectud a través del método
reportado por Dieck y Dietrich ®), empleando metanol como disolvente y &cido férmico

como catalizador [Esquema V.3]
_/_RI
R N

. 0 /

+

oA — /
R' CH30H N R

J N e

R’

1 R=CH, 4 R'=0OH (DD-DEt) R=CH3, R'=0OH (DD-GEt) R=H, R'=0H
2 R=H 5 R'=SH (DD-DC) R=CH;, R'=SH (DD-GC) R=H, R'=SH
Esquema V.3. Sintesis de a -diiminas DD-DEt, DD-DC, DD-GEt y DD-GC de-

rivadas de compuestos dicarbonilicos alifaticos y aminas primarias.

El compuesto DD-DEt se aisl6 como un producto aceitoso de color anaranjado
claro, con un rendimiento de 82.76%, (2.4 g), EI compuesto es soluble en metanol,

DMSO y H,0 e insoluble en otros disolventes organicos.

La estructura propuesta para DD-DEt mostrada en la figura V.6, se elucido em-
pleando los métodos espectroscopicos de FT-IR, RMN de *H y *C, EM-IE y Analisis

elemental.
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Figura V.6. Estructura propuesta para el compuesto DD-DEt.

El compuesto DD-DC se aislé como un producto aceitoso de color violeta, con
un rendimiento del 82.16% (2.9 g), soluble en metanol, H,O y DMSO e insoluble en
otros disolventes organicos. La estructura propuesta para DD-DC mostrada en la figura
V.7, se elucidé empleando los métodos espectroscépicos de FT-IR, RMN de 'H y **C,

EM-IE y Analisis elemental.

Figura V.7. Estructura propuesta para el compuesto DD-DC.

El compuesto DD-GEt se aislé como un producto aceitoso de color amarillo, con
un rendimiento del 84.62% (11g), soluble en metanol, H,O y DMSO e insoluble en otros
disolventes organicos. La estructura propuesta para DD-GEt mostrada en la figura V.8,

se elucidd empleando los métodos espectroscépicos de FT-IR, RMN de *H y 3C, EM-IE

y Analisis elemental.
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Figura V.8. Estructura propuesta para el compuesto DD-GEt.

El compuesto DD-GC se aislé como un compuesto aceitoso de color amarillo,
con un rendimiento del 82.67% (6.2 g), soluble en metanol, H,O y DMSO e insoluble en
otros disolventes organicos. La estructura propuesta para DD-GC mostrada en la figura
V.9, se elucidé empleando los métodos espectroscépicos de FT-IR, RMN de *H y *C,

EM-IE y Analisis elemental.

Figura V.9. Estructura propuesta para el compuesto DD-GC.

a) Caracterizacion por espectroscopia infrarroja de DD-DEt, DD-DC, DD-GEt
y DD-GC.

En los espectros de absorcion de infrarrojo FT-IR de DD-DEt, DD-DC, DD-GEt
y DD-GC figura V.10, se observan bandas de vibracién longitudinales en 1656, 1650,

1643 y 1663 cm™ que corresponde a la vibracion de los segmentos iminicos (C=N) de
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los compuestos DD-DEt, DD-DC, DD-GEt y DD-GC, estas vibraciones se encuentran
desplazadas a frecuencias mayores de las observadas para los compuestos dicarbonilicos
de partida. También se observan las bandas de vibracién (C-H) de los grupos alifaticos
provenientes del esqueleto de la amina de partida en 2936, 2875, 2923, 2875, 2923,
2875, 2941 y 2864 cm™ por pares y respectivamente.
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Figura V.10. Espectros de Infrarrojo FT-IR de DD-DEt, DD-DC, DD-GEt y
DD-GC.
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b) Caracterizacién por Resonancia Magnética Nuclear de **C de las a-diiminas

DD-DEt, DD-DC, DD-GEty DD-GC.

En el espectro de *C-RMN del compuesto DD-DEt [figura V.11], se observa

una sefial a 44.99 ppm que corresponde al carbono de los grupos metilos y dos sefiales

en 61.25 y 64.74 ppm que corresponden a los carbonos de los grupos metilenos, a

170.44 ppm se observa la sefial del carbono iminico que indica la formacion del com-

puesto iminico propuesto.
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Figura V.11. *C-RMN 75 MHz. del compuesto DD-DEt en CH3OD.
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En el espectro de *C-RMN del compuesto DD-DC [figura V.12], se observa
una sefial a 29.77 ppm que corresponde al carbono de los grupos metilos y dos sefiales
en 36.71 y 39.83 ppm que corresponden a los carbonos de los grupos metilenos, a 162

ppm se observa la sefial del carbono iminico que indica la formacion del compuesto.
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Figura V.12. *C-RMN 75 MHz. del compuesto DD-DC en CH;OD.
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En el espectro de **C-RMN del compuesto DD-GEt [figura V.13], se observan
dos sefiales en 44.28 y 653.13 ppm que corresponden a los carbonos de los grupos meti-

lenos, a 166 ppm se observa la sefial del carbono iminico que indica la formacion del

CompueStO.
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Figura V.13. *C-RMN 75 MHz. del compuesto DD-GEt en CH3;OD.
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En el espectro de *C-RMN del compuesto DD-GC [figura V.14.], se observan
dos sefiales en 40.743 y 48.575 ppm que corresponden a los carbonos de los grupos me-
tilenos, a 168.03 ppm se observa la sefial del carbono correspondiente al segmento imi-

nico que indica la formacién del compuesto iminico propuesto.
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Figura V.14. *C-RMN 75 MHz. del compuesto DD-GC en CHzOD.

75



U AE H, 2009. Capitulo V Resultados y Discusion.

Ahora se describiran los resultados obtenidos en la mecanosintesis de las o—
diiminas DD-DC/MS y DD-GC/MS dos compuestos sintetizados asi como también los
datos recabados en la evaluacion electroquimica de toda la serie de compuestos sinteti-

zados.

V.4. Obtencion de a—diiminas por mecanosintesis (MS).

Se realizo la sintesis de a -diiminas alifaticas en ausencia de disolvente, atmosfe-
ra inerte y catalizadores de los compuestos derivados de la 2,3-butanodiona (biacetilo)
(1) y la 1,2-etanodiona (glioxal) (2), y la amina primaria 2-amino-etanotiol (cisteamina)
(5) para dar los correspondientes compuestos de tipo o -diiminas (DD-DC/MS), (DD-
GC/MS). Bajo estas condiciones la reaccion ocurre debido a las altas presiones genera-
das durante la molienda, lo que disminuye el tiempo de reaccion, ademas la ventaja de
no usar disolventes y catalizadores es que los productos se obtienen con un mejor ren-
dimiento y la purificacion es mas simple. En el esquema V.4, se muestra la sintesis ge-

neral para este método.

R
IO
/\ " y
+
\ -
R Yo N R IN R
o

(DDDC/MS) R=CH;, R=SH (DD-GOUMS) R=H, R=SH

1R=CH; 5 R=SH
2 R=H

Esquema V.4. Sintesis de o -diiminas derivadas de compuestos dicarbonilicos
alifaticos biacetilo y glioxal y la amina primaria cisteamina empleando la técnica de me-

canosintesis.
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El compuesto DD-DC/MS se aisl6 como un compuesto aceitoso de color viola-
ceo, con un rendimiento de 90.65% (3.2 g), soluble en metanol, H,O y DMSO e insolu-
ble en otros disolventes organicos. La estructura propuesta para DD-DC/MS mostrada
en la figura V.15 se elucidé empleando los métodos espectroscédpicos de FT-IR, RMN

de 'H y *C y analisis elemental.

Figura V.15. Estructura propuesta para el compuesto DD-DC/MS.

El compuesto DD-GC/MS se aisl6 como un compuesto aceitoso de color amari-
llo verdoso con un rendimiento de 89.34% (6.9 g), soluble en metanol, H,O y DMSO e
insoluble en otros disolventes organicos. La estructura propuesta para DD-GC/MS mos-
trada en la figura V.16 se elucidé empleando los métodos espectroscopicos de FT-IR,
RMN de *H y **Cy anélisis elemental.

Figura V.16. Estructura propuesta para el compuesto DD-GC/MS.
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c) Caracterizacion por espectroscopia infrarroja de DD-DC/MS y DD-GC/MS.

En la figura V.17 se muestran los espectros de absorcion de infrarrojo FT-IR de
los compuestos DD-DC/MS y DD-GC/MS en donde se observan las bandas de vibra-

cién longitudinales caracteristicas de los principales grupos funcionales, por ejemplo en

1650 y 1663 cm™ se observa una banda caracteristica de la vibracién correspondiente al

segmento iminico (C=N) respectivamente; bandas de vibracion (C-H) de los grupos

alifaticos que provienen del esqueleto la amina, se observan en 2923-2875 cm™ y 2925-

2864 respectivamente. Los desplazamientos coinciden con los observados para los com-

puestos analogos obtenidos por sintesis convencional.
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Figura V.17. Espectros de FT-IR de DD-DC/MS y DD-GC/MS.
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a) Caracterizacién por Resonancia Magnética Nuclear (RMN) de *H de la N, N’-
bis (etiltienil)-2,3-etanodiimina (DD-GC/MS).

En el espectro de *H-RMN [figura V.18.], del compuesto DD-GC/MS, se obser-
va una sefial en la region de 8.1 ppm que corresponde a los protones iminicos, también

se observan 2 tripletes en la region de 3.10 y 2.95 ppm que corresponden a los protones
de los grupos metileno.

ji
T X
O

3.100

- 8.086

Figura V.18. *H-RMN 300MHz. del compuesto DD-GC/MS en CH3OD.
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a) Caracterizacién por Resonancia Magnética Nuclear (RMN) de *H de la N, N’-
bis (etiltienil)-2,3-butanodiimina (DD-DC/MS).

En el espectro de *H-RMN del compuesto DD-DC/MS [figura V.19.], se obser-
van tres multipletes en la region de 3.52, 3.00 y 2.82 ppm que corresponden a los proto-

nes de los grupos metileno y metilo respectivamente.

1.650

4.801
2.253

2.256

| | Jw&j UIJMLLJ j Mw

ey | Rrwey T I l T T T I T T T T T T T

6.0 58 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2sd 2.0 105 ppm

2.82

Figura V.19. 'H-RMN 300MHz. del compuesto DD-DC/MS en CH30D.
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Los espectros de RMN de **C son similares a los obtenidos para los compuestos
sintetizados por el método convencional. Los valores correspondientes a los analisis de
masas y analisis elemental, pueden ser consultados en la parte experimental de este tra-

bajo.

En el siguiente apartado se muestran los resultados de la evaluacion de la eficien-
cia de inhibicién de los compuestos sintetizados, mediante el uso de técnicas electro-

quimicas.

Primero se discutiran los resultados obtenidos al evaluar los compuestos sinteti-
zados por sintesis convencional, seguida de los resultados obtenidos al evaluar los com-

puestos sintetizados por mecanosintesis.

Cabe mencionar que se realizaron pruebas al disolvente empleado para observar
la aportacion que este podria tener en los datos recabados observandose que el diluyente

empleado (DMSO), aporta una minima respuesta en los resultados obtenidos.

V.5. Evaluacién electroquimica el compuesto N, N’-bis (etilamino)-2,3-
butanodiimina (DD-DE).

En la figura V.20 se presentan las curvas de polarizacion obtenidas para el siste-
ma en presencia de 10, 25, 50 y 100 ppm del compuesto DD-DE con agitacion. En la
grafica se observa que al agregar las diferentes concentraciones, estas provocan un au-

mento en las corrientes de oxidacion, sobrepasando el blanco.

El lo que respecta a la concentracion de 100 ppm se puede observar que se pre-
senta una disminucion notable en las corrientes de reduccion siendo la que mayor efecto

de inhibicion tiene.
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0.35 1§

—Blanco. 10 ppm. ——25ppm. 50 ppm. ——100 ppm.

-0.35 - Log I (log A)

Figura V.20. Curvas de polarizacién obtenidas para un sistema de acero SAE
1018 sumergido en una solucién corrosiva NACE TM 0177, en ausencia y presencia de
10, 25, 50 y 100 ppm de DD-DE con agitacion (1000 rpm). La velocidad de barrido es
de 0.1 mVs-1.

V.6. Evaluacion electroquimica de la N, N’-bis (etilhidroxi)-2,3-
butanodiimina (DD-DEt).

En la figura V.21 se muestran las curvas de polarizacion obtenidas para el siste-
ma en presencia de 10, 25, 50 y 100 ppm del compuesto DD-DEt. En la grafica se ob-
serva gue la concentracion de 10 ppm presenta una ligera disminucion en las corrientes
de oxidacion respecto al blanco, en cuanto a las concentraciones de 25, 50 y 100 ppm,
estas muestran un aumento en las corrientes de oxidacion. El efecto observado en la par-
te catodica indica una ligera disminucion en las corrientes de reduccion para todas las
concentraciones, aunque estas aumentan y se vuelven similares al blanco, para sobrepo-

tenciales mayores a -250 mV.
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0.35 1

—Blanco. 10 ppm. ——25ppm. 50 ppm. ——100 ppm.
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Figura V.21. Curvas de polarizacion obtenidas para un sistema de acero SAE
1018 sumergido en una solucién corrosiva NACE TM 0177, en ausencia y presencia de
10, 25, 50 y 100 ppm de DD-DEt con agitacion (1000 rpm). La velocidad de barrido es
de 0.1 mVs-1.

V.7. Evaluacion electroquimica de la N, N’-bis (etiltienil)-2,3-butanodiimina
(DD-DC).

La figura V.22 muestra las curvas de polarizacion obtenidas para el sistema en
presencia de 10, 25, 50 y 100 ppm del compuesto DD-DC. En la cual se observa que la
concentracion no causa ningun efecto, todas muestran un ligero aumento de las corrien-
tes de oxidacion respecto al blanco a partir de 100 mV aproximadamente, aungue a so-

brepotenciales menores a éste se presenta un efecto de inhibicién.
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Por otro lado se observa en la parte catddica que al ir incrementando la concentracion se
tiene una ligera disminucion en las corrientes de reduccion siendo la concentracion de

100 ppm la que mayor eficiencia presenta.

0.35

— Blanco. 10 ppm. ——25ppm. 50 ppm ——100 ppm

0.25

0.15

0.05

n V)

b -1.5
-0.05

-0.15

Log I (log A)

Figura V.22. Curvas de polarizacion obtenidas para un sistema de acero SAE
1018 sumergido en una solucién corrosiva NACE TM 0177, en ausencia y presencia de
10, 25, 50 y 100 ppm de DD-DC con agitacién (1000 rpm). La velocidad de barrido es
de 0.1 mVs-1.

V.8. Evaluacion electroquimica del compuesto N, N’-bis (etilamino-1,2-
etanodiimina (DD-GE).

En la figura V.23, se muestran las curvas de polarizacion obtenidas para el siste-
ma en presencia de 10, 25, 50 y 100 ppm del compuesto DD-GE. En la cual se observa
que al irse incrementando la concentracion ésta no muestra ninguin cambio, aumentando
la corriente de oxidacion, sin embargo a 100 ppm se observa una disminucion notable en

las corrientes de oxidacion respecto al blanco y probablemente un cambio en el meca-
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nismo de reaccién ya que se presentan dos cambios de pendiente. Para la parte catodica,
las corrientes de reduccion son muy similares al blanco, por lo que se puede decir que no

hay cambio en la cinética de esta reaccion.

0.35
—Blanco. 10ppm.  ——25ppm. 50 ppm.  ——100 ppm.
0.25

0.15

0.05

n )

. -1.5
-0.05

0.15

-0.25

Log I (log A)

-0.35

Figura V.23. Curvas de polarizacion obtenidas para un sistema de acero SAE
1018 sumergido en una solucién corrosiva NACETM 0177, en ausencia y presencia de
10, 25, 50 y 100 ppm de DD-GE con agitacién (1000 rpm). La velocidad de barrido es
de 0.1 mVs-1.

V.9. Evaluacion electroquimica de la N, N’-bis (etilhidroxi-1,2-etanodiimina
(DD-GEt).

En la figura V.24, se observan las curvas de polarizacion obtenidas para el siste-
ma en presencia de 10, 25, 50 y 100 ppm del compuesto DD-GEt. En la grafica se apre-

cia que todas muestran un ligero aumento de las corrientes de oxidacion respecto al
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blanco. Por otro lado, en la parte catddica, se observa que al ir incrementando la concen-
tracion no hay efecto en las corrientes, sin embargo todas las curvas presentan corrientes
mayores que el blanco, indicando que la presencia del compuesto favorece la reaccién

de reduccioén.

0.35 1
—Blanco. 10ppm. ——25ppm. 50 ppm. —— 100 ppm.

0.05 1

n V)

-0.05 1

-0.15 1

Log I (log A)

-0.35 -

Figura V.24. Curvas de polarizacion obtenidas para un sistema de acero SAE
1018 sumergido en una solucién corrosiva NACETM 0177, en ausencia y presencia de
10, 25, 50 y 100 ppm de DD-GEt con agitacion (1000 rpm). La velocidad de barrido es
de 0.1 mvs™.

V.10. Evaluacién electroquimica de la N, N’-bis (etiltienil)-1,2-etanodiimina
(DD-GC).

La figura siguiente muestra las curvas de polarizacién obtenidas para el sistema
en presencia de 10, 25, 50 y 100 ppm del compuesto DD-GC. En la cual se observa que

la concentracion no causa ningun efecto, todas muestran un ligero aumento de las co-
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rrientes de oxidacion respecto al blanco, este compuesto muestra un efecto de inhibicién
abajo de 100 mV de sobrepotencial, aproximadamente. Por otro lado, en la parte catodi-
ca, se observa que al ir incrementando la concentracion se tiene una ligera disminucion
en las corrientes de reduccion a sobrepotenciales menores de -100 mV, pero posterior a

ello son muy similares al blanco.

0.35
—Blanco. 10 ppm. ——25ppm. 50 ppm. ——100 ppm.
0.25

0.15

0.05

n V)

-0.05 1

-0.15

-0.35 Log I (log A)

Figura V.25 Curvas de polarizacion obtenidas para un sistema de acero SAE
1018 sumergido en una solucién corrosiva NACE TM 0177, en ausencia y presencia de
10, 25, 50 y 100 ppm de DD-GC con agitacion (1000 rpm). La velocidad de barrido es
de 0.1 mvs™,

V.11. Determinacién de los pardmetros de corrosion de los diferentes com-

puestos evaluados sintetizados por sintesis convencional.

Con el fin de hacer el analisis mas cuantitativo, se obtuvieron los parametros de
potencial de corrosion, resistencia a la polarizacion, pendientes de Tafel tanto anodica

como catodica y el porcentaje de eficiencia (Ecor, Rp, ba, be, icorr Y %E) para el sistema
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en presencia de los diferentes compuestos. Dichos parametros se obtuvieron a partir de
las curvas de Tafel y de polarizacion lineal. Los célculos realizados para la obtencion de

los datos pueden ser consultados en el apéndice A.

En la tabla V.1, se observan los valores obtenidos para el sistema en presencia de
las distintas concentraciones (10, 25, 50 y 100 ppm), de los diferentes compuestos eva-
luados. Los valores del potencial de corrosion, muestran cambios significativos para los
compuestos DD-GC y DD-DC comparados con los del blanco, siendo mas anddicos que
éste Gltimo; mientras que los compuestos DD-GE, DD-GEt y DD-DE no representan
cambios significativos. Por otro lado el compuesto DD-DEt, presenta valores de Ecor
mas catddicos, aunque no muestran gran variacion conforme se incrementa la concentra-

cion.

En el caso de la resistencia a la polarizacion para el sistema en presencia de los
compuestos DD-GE y DD-GEt, no presentan un aumento, sino mas bien una ligera
disminucion y mas en el caso del compuesto DD-GEt, que parece activar el sistema con-
forme aumenta la concentracion. Los demas compuestos muestran un aumento en las Rp
indicando un cambio en las condiciones superficiales que permiten disminuir la veloci-

dad de corrosion, siendo mayor para el compuesto DD-DC.

Si se hace la comparacion de los valores de las pendientes anddicas, en la tabla
V.1, con respecto al blanco, se observa que practicamente todos los compuestos modifi-
can la pendiente anddica del blanco para hacer la transferencia electronica mas rapida,
excepto para el compuesto DD-GE, en el cual no se ve modificada la pendiente. Lo
anterior indica, junto con el aumento de la Rp, que los procesos de adsorcion probable-
mente tienen una influencia sobre el proceso de oxidacion provocando una mayor trans-

ferencia de carga.

Por otro lado las pendientes catddicas, muestran en general una disminucion res-
pecto al blanco, siendo mas marcada para el compuesto DD-DC, lo cual podria estar

muy relacionado con los procesos de adsorcion y el aumento en la transferencia de carga
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para formar productos de corrosion menos activos en la superficie, que se corrobora con

la disminucidn en las corrientes de corrosion.

Tomando en cuenta lo anterior, se evalud la corriente de corrosion de dos mane-
ras: considerando la Ley de Ohm (esto es utilizando Unicamente la resistencia de polari-
zacion y un sobrepotencial de 0.02 V) y con las pendientes de Tafel. Lo anterior con el
fin de observar el efecto que tiene la consideracion de la cinética de los procesos anodi-

cos y catodicos sobre la estimacion de las corrientes de corrosion.

Cuando se hace el célculo de la corriente de corrosion a través de la resistencia
de polarizacién, se observa que el sistema presenta valores del mismo orden de magni-
tud en presencia de cualquiera de los compuestos. Sin embargo, hay que tomar en cuenta
que dado que no hay una gran variacion en los potenciales de corrosion, el proceso de
corrosion no se ve muy afectado en sus inicios, por lo que se hace necesario considerar

la cinética de los procesos tanto de oxidacion como de reduccion.

En el caso del célculo de la corriente de corrosion con las pendientes de Tafel, el
compuesto DD-DEt presenta los valores menores; mientras que los compuestos DD-GC

y DD-GEt el sistema presenta los valores mayores de corriente de corrosion.

Ahora si se observa el porcentaje de eficiencia de los diferentes compuestos, se
tiene que los compuestos DD-DE y DD-GC, en presencia de 100 ppm presentan una
eficiencia del 27%, al igual que el compuesto DD-DEt a una concentracion de 25 ppm,
mientras que los compuestos DD-GE y DD-GEt no actian como inhibidores de corro-
sion, al menos en las primeras etapas del proceso de corrosion sino al contrario, favore-
cen el aumento en ambas partes anddica y catddica. Por altimo el compuesto DD-DC
presenta eficiencias superiores a 29% en todas las concentraciones utilizadas aunque no

sobrepasa el 40%.
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Tabla V.1. Valores de los diferentes compuestos sintetizados por ambos metodos
a concentraciones de 10, 25, 50 y 100 ppm de los siguientes parametros: Ecor, Rp, ba,
bc, icorr Y YE.

Compuesto. | Concentracion. | Egopr Rp ba bc i corr P lcorr %E
(ppm) (V) [( *ecm®)|V/Dec|V/Dec| (A) (A)
Blanco - -0.5799 60 0.081 -0.326 3.34E-04 7.84E-04
DD - DE 10 -0.5794 65 0.063 -0.357 3.10E-04 5.17E-04 7
25 -0.5827 63 0.059 -0.263 3.16E-04 5.22E-04 5
50 -0.5797 68 0.060 -0.325 2.94E-04 4.68E-04 12
100 -0.5804 83 0.047 -0.160 2.42E-04 3.45E-04 27
DD - DEt 10 -0.6177 79 0.070 -0.354 2.54E-04 4.84E-04 24
25 -0.6233 82 0.048 -0.271 2.44E-04 3.09E-04 27
50 -0.6180 72 0.054 -0.375 2.79E-04 3.79E-04 16
100 -0.6158 68 0.049 -0.229 2.93E-04 3.92E-04 12
DD - DC 10 -0.5577 85 0.063 -0.148 2.36E-04 5.63E-04 29
25 -0.5629 86 0.059 -0.108 2.34E-04 6.63E-04 30
50 -0.5403 88 0.055 -0.109 2.27E-04 5.55E-04 32
100 -0.5415 98 0.057 -0.102 2.04E-04 5.80E-04 39
DD - GE 10 -0.5836 60 0.071 -0.348 3.34E-04 4.26E-04 --
25 -0.5810 59 0.054 -0.156 3.41E-04 6.02E-04 --
50 -0.5836 60 0.071 -0.348 3.34E-04 6.43E-04 --
100 -0.5786 56 0.089 -0.167 3.56E-04 1.47E-03 --
DD - GEt 10 -0.6001 59 0.066 -0.282 3.42E-04 6.39E-04 --
25 -0.5971 55 0.046 -0.142 3.66E-04 5.34E-04 --
50 -0.5937 47 0.071 -0.307 4.30E-04 8.56E-04 --
100 05936 47 0.064 -0.320 4.25E-04 7.40E-04 --
DD-GC 10 -0.5655 73 0.085 -0.265 2.73E-04 7.37E-04 18
25 -0.5544 74 0.051 -0.087 2.70E-04 7.27E-04 19
50 -0.5492 77 0.067 -0.129 2.59E-04 7.96E-04 22
100 -0.5420 82 0.064 -0.104 2.44E-04 8.92E-04 27
DD-DC/MS 10 -0.5745 127 0.079 -0.407 1.57E-04 3.34E-04 53
25 -0.5798 112 0.075 -0.386 1.79E-04 3.62E-04 47
50 -0.5867 101 0.067 -0.339 1.99E-04 3.62E-04 41
100 -0.5939 105 0.068 -0.385 1.90E-04 3.40E-04 43
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Una vez discutidos los resultados de la evaluacion electroquimica de los com-
puestos sintetizados por quimica convencional y determinado que el compuesto DD-DC
presenta los mejores valores de eficiencia de inhibicion, se realizé la evaluacion de este

compuesto sintetizado por mecanosintesis.

V.12. Evaluacion electroquimica la N, N’-bis (etiltienil)-2,3-butanodiimina
(DD-DC/MS).

El la figura V.26 se presentan las curvas de polarizacion obtenidas para el siste-
ma en presencia de 10, 25, 50 y 100 ppm del compuesto DD-DC/MS.

0.35 1
— Blanco. 10 ppm: ——25ppm 50 ppm. ——100 ppm

0.25 1

0.05 1

nV)

-0.05 1 15

-0.15 1

-0.25 1

Log | (log A)

-0.35 -

Figura V.26. Curvas de polarizacion obtenidas para un sistema de acero SAE
1018 sumergido en una solucién corrosiva NACE TM 0177, en ausencia y presencia de
10, 25, 50 y 100 ppm de DD-DC/MS con agitacion (1000 rpm). La velocidad de barrido
esde 0.1 mvs™.
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En la cual se observa que para una concentracion de 10 ppm presenta una disminu-
cion en las corrientes de oxidacion, sin embargo, a partir de sobrepotenciales mayores a
0.08 y 0.15, aparece la activacion de la reaccion de oxidacion para las concentraciones
de 25, 50 y 100 ppm, presentado valores de corrientes mayores que el blanco.

Hacia la parte catodica se observa que todas las concentraciones presentan una
disminucion de las corrientes de reduccion respecto al blanco, sin embargo, para la con-

centracion de 10 ppm se tiene la mayor disminucion.

V.13. Determinacién de los pardmetros de corrosion de los diferentes com-

puestos evaluados por mecanosintesis.

En la tabla V.1, también se muestran los pardmetros de corrosién obtenidos para

el compuesto DD-DC/MS a las diferentes concentraciones de 10, 25, 50 y 100 ppm.

Al realizar el andlisis de los parametros de corrosion, se observa que los valores
de potencial de corrosion de los compuestos, comparados con los del blanco, no mues-
tran gran diferencia, indicando que el proceso inicial podria ser el mismo; aungue, por
otro lado, la resistencia a la polarizacién en presencia de las diferentes concentraciones
del compuesto sufre un aumento significativo, lo cual esta relacionado a la accion del

mismo sobre la superficie metalica disminuyendo la actividad de la superficie.

Las pendientes de Tafel en la parte anddica, muestran mucha similitud entre
ellas, aunque ligeramente méas bajas que la del blanco, lo cual podria estar relacionado
con una mayor transferencia de carga ocasionada por los procesos adsortivos que se ven
favorecidos con la presencia del compuesto. Por otro lado, las pendientes catédicas para
el compuesto DD-DC/MS, son muy similares que para el blanco, indicando que el pro-
ceso principal de la reaccion de reduccién no se ve modificado por la presencia del com-
puesto y que podria estar ligado a los proceso difusivos ya que los valores presentados

son relativamente altos.
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Al analizar la corriente de corrosion y hacer la comparacion respecto al compues-
to sintetizado por quimica convencional, tomando en cuenta las pendientes de Tafel se
tiene que el compuesto DD-DC/MS, muestra mayor grado de inhibicion ya que las co-

rrientes de corrosion disminuyen mas que el compuesto DD-DC respecto al blanco.

Por dltimo, el porcentaje de eficiencia en el cual se observa que el compuesto
DD-DC/MS, es el tnico que tiene arriba del 50 %, a una concentracion de 10 ppm y

baja conforme aumenta la concentracion.

De acuerdo con los resultados anteriores, se observo que el compuesto que pre-
senta mejores caracteristicas de inhibicién a la corrosion es el obtenido por mecanosinte-

sis (DD-DC/MS) a bajas concentraciones.
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CONCLUSIONES GENERALES

En el presente trabajo de investigacion se logrd sintetizar una familia de com-
puestos de tipo o-diiminas con terminaciones polares NH,, OH y SH, empleando dos

técnicas distintas de sintesis:

1. A través de una reaccion de condensacion utilizando una ruta convencional de sinte-
sis organica en ausencia y presencia de disolvente se obtuvieron seis compuestos de
tipo a-diiminas las cuales fueron derivadas de los compuestos dicarbonilicos glioxal,

biacetilo y de las aminas primarias etilendiamina, etanolamina y cisteamina.

2. A través de una reaccion de condensacion empleando una ruta denominada meca-
nosintesis se obtuvieron dos a-diiminas derivadas de los compuestos dicarbonilicos

glioxal, biacetilo y de la amina primaria cisteamina.

a) En la sintesis de las a-diiminas obtenidas en ausencia de disolvente, se observo
que la reaccion es muy exotermica y que el empleo de disolvente no favorece la

reaccion.

b) En la sintesis de las a-diiminas obtenidas en presencia de disolvente se observé
que el empleo de un disolvente polar como el metanol es necesario, asi como el
catalizador &cido y el agente secante, el tiempo de reaccidn para estos compues-

tos fue de 24 horas y se obtuvieron rendimientos bajos.

¢) Las a-diiminas obtenidas por mecanosintesis presentaron mejores rendimientos,
que sus analogas obtenidas por sintesis convencional, con un tiempo de reaccién

de una hora y en ausencia de atmosfera inerte

En lo que respecta a la respuesta electroquimica de las a-diiminas utilizando la

técnica de polarizacién potenciodinamica se observé que:
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a) De los compuestos sintetizados convencionalmente los que tienen terminaciones
SH fueron los que mejor respuesta presentaron seguidos del compuesto DD-DEt
y el DD-DC.

b) EI compuesto obtenido por mecanosintesis fue el Gnico que present6 una eficien-

cia mayor al 50% a bajas concentraciones.

Por lo que se concluye que la mecanosintesis es una alternativa viable dado que
se obtienen mejores rendimientos en periodos cortos de tiempo y sin atmosfera inerte
comparados con la sintesis convencional, en lo que respecta a las pruebas electroquimi-
cas también mostraron mejores caracteristicas de inhibicion a la corrosion que los com-

puestos sintetizados por métodos tradicionales.

El método de sintesis de los compuestos que se utilizaron como inhibidores de
corrosion es fundamental en el desempefio de los mismos, lo cual se supone se deba a un
diferente acomodo molecular. Sin embargo en este trabajo con el afan de comparar los
resultados obtenidos por ambas técnicas, no se realizaron técnicas quimica mas especifi-
cas por lo que se contemplara en actividades futuras, asi como también tomar en consi-
deracion realizar la sintesis de una familia de moléculas polares NH,, OH y SH con

compuestos aromaticos y evaluarlas electroquimicamente.
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APENDICE A

CALCULO DE LOS PARAMETROS DE CORROSION

Una de las técnicas electroquimicas empleadas para medir la resistencia que opo-
ne el material a ser corroido es la polarizacion lineal, que determina la resistencia de
polarizacion (Rp). De acuerdo con la Ley de Ohm, mostrada en la ecuacion 1:

E=Rp*| W

Donde:
E = Potencial en volts.
I = Corriente en Amper.
Rp = Resistencia a la polarizacion (Q*cm?)
Sin embargo, otra forma seria a través de la ecuacién de Stern-Geary :

Icorr ba * bc

Al (2.3) * (batbc) * Ry Q)

Donde:

Al = Variacion de la corriente. icorr = Corriente de corrosion.

ba = Pendiente de Tafel anddica. 2.3 = Factor de Tafel el cual surge
de la conversion del logaritmo natural
bc = Pendiente de Tafel catddica. ) .
a logaritmo base diez.

Rp = Resistencia a la polarizacion.



U AEH, 2009. Apéndice A.

El calculo de la corriente de corrosion puede variar cuando se considera Unica-
mente la resistencia de polarizacion o cuando se consideran las pendientes anodica y
catddica ya que esta se vera afectada en mayor o menor grado por la cinética del proceso

de corrosion.

Si se divide la i por unidad de area que para el caso del presente trabajo es
0.71256 m, se obtiene la densidad de corriente de corrosion la cual es igual a la veloci-

dad de corrosion, mostrada en la ecuacion 2.
lcorr = Icorr / &rea (2)

A partir de la grafica de E contra el log | mostrado en la figura A.1, se puede rea-
lizar el calculo de la corriente de corrosion, prolongando la linea de Tafel hasta su inter-
secciodn con la linea horizontal, lo que se conoce como pendientes de Tafel, obteniéndose

el valor del potencial de corrosién original de la muestra.

0.35

0.25

R. Anddica

S

nW [ T U

-0.15

Ec. delaLinea = Rp(O) x- Cte.

-0.25

-0.35

6 55 5 45 4 35 -3 25 -2 -5
|corr

Log| (log A)

Figura A.1. Calculo de la corriente de corrosion prolongando la linea de Tafel

hasta su interseccion con la linea horizontal.
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El calculo del porcentaje de eficiencia, ecuacion 3, permite conocer si los com-
puestos organicos tienen 0 no un buen desempefio en la disminucion de las velocidades
de corrosion, para eso se necesita conocer las corrientes de corrosion del parametro de
comparacion (Blanco) y de los compuestos evaluados.

L leorr®) - leorr(c
% Eficiencia = cor® corr©

Icorr (B) (3)
Donde:
lcorrs) = Corriente de corrosion del blanco.

lcorr(c) = Corriente de corrosion del compuesto.
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APENDICE B

PROPIEDADES FISICAS Y QUIMICAS DE LOS REACTIVOS EMPLEADOS

EN LA SINTESIS ORGANICA.

HEXANO (CeHis)

MASA MOLECULAR

86.18g mol™

ESTADO FISICO

Liquido incoloro.

PROPIEDADES
FISICAS

Punto de ebullicién: 69°C

Punto de fusion: -95°C

Solubilidad en agua: Ninguna

Densidad : 0.659 g cm™

PROPIEDADES

Tanto el liquido como el vapor son extremadamente inflamables. El
hexano es fatal si es ingerido. Peligroso si se inhala. Causa irritacion en la
piel, en los ojos y en el tracto respiratorio. Afecta el sistema nervioso cen-

QUIMICAS tral y periférico. Los vapores pueden viajar a una fuente de ignicion y re-
gresar en llama. Puede generar mezclas explosivas con aire.
MARCA Reproquifin.
DICLOROMETANO ( CH,Cl,)
MASA MOLECULAR 38.048 g mol™

ESTADO FISICO

Liquido volatil, transparente e incoloro, con un olor suave parecido al
éter

PROPIEDADES
FISICAS

Punto de ebullicién:40°C

Punto de fusién: -95.10°C

Solubilidad en agua: 1.3 g/100 ml a 20°C:

Densidad : 1.312 g cm™

PROPIEDADES

En contacto con superficies calientes o con llamas esta sustancia se
descompone formando humos téxicos y corrosivos. Reacciona violenta-
mente con metales tales como aluminio, magnesio, sodio, potasio y litio,

QUIMICAS bases y oxidantes fuertes, originando peligro de incendio y explosion. Ata-
ca a algunas formas de plastico, caucho y recubrimientos.
MARCA Reproquifin
METANOL ( CH;OH)
MASA MOLECULAR 32.04 g mol™*

ESTADO FISICO

Es un liquido ligero, incoloro, inflamable y toxico.

PROPIEDADES
FISICAS

Punto de ebullicion: 64.7 °C

Punto de fusion: -96.17 °C

Solubilidad en agua: Totalmente miscible

Densidad : 0.7918 g cm™

PROPIEDADES
QUIMICAS

A concentraciones elevadas el metanol puede causar dolor de cabeza,
mareo, nausea, vomitos y muerte. Una exposicion aguda puede causar ce-
guera o pérdida de la vision, ya que puede dafiar seriamente el nervio 6pti-
co. Una exposicion cronica puede ser causa de dafios al higado.

MARCA

Reproquifin
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GLIOXAL (CH,0,)

MASA MOLECULAR

58.0366 g mol™

ESTADO FISICO

Liquido de incoloro a amarillo pélido.

PROPIEDADES
FISICAS

Punto de ebullicion: 51°C

Punto de fusion: 15°C

Solubilidad en agua: Soluble.

Densidad: 1.27 g cm™

PROPIEDADES

El vapor es mas denso que el aire. La sustancia puede incendiarse es-
pontaneamente en contacto con el aire. La sustancia es un agente reductor
fuerte y reacciona violentamente con oxidantes, agua, acidos y bases fuerte,

QUIMICAS reacciona con aminas, amidas, aldehidos y materiales que contienen grupos
hidroxilos.
MARCA Aldrich.
BIACETILO (CH;COCOCHy)
MASA MOLECULAR 86.0902 g mol™

ESTADO FISICO

Liquido entre verde y amarillo.

PROPIEDADES
FISICAS

Punto de ebullicion: 88°C

Punto de fusion: -2.4°C

Solubilidad en agua: miscible.

Densidad: 0.985 g cm™

PROPIEDADES

El vapor es mas denso que el aire y puede extenderse a ras del suelo;
posible ignicion en punto distante.
Por calentamiento intenso puede originar combustion violenta o explo-

QUIMICAS sion.
Condiciones que deben evitarse: Fuentes de calor e ignicidn.
MARCA Aldrich.
ETILENDIAMINA (C,HsNy)
MASA MOLECULAR 60.098 g mol™

ESTADO FISICO

Liquido higroscdpico de incoloro a amarillo, de olor acre.

PROPIEDADES
FISICAS

Punto de ebullicion: 117°C

Punto de fusion: 8.5°C

Solubilidad en agua: miscible

Densidad: 0.897 g cm™

PROPIEDADES

La sustancia se descompone al arder, produciendo humos tdxicos de 6xidos
de nitrégeno. La sustancia es moderadamente basica. Reacciona violenta-

QUIMICAS mente con compuestos organicos clorados, oxidantes fuertes y acidos.
MARCA Aldrich.
ETANOLAMINA (C,H;NO)
MASA MOLECULAR 61.082 g mol™

ESTADO FISICO

Es un liquido &mbar transparente sin aroma

PROPIEDADES
FISICAS

Punto de ebullicion: 170°C

Punto de fusion: 10°C

Solubilidad en agua: Miscible.

Densidad: 1.015 g cm™

PROPIEDADES
QUIMICAS

Nocivo por inhalacion, por ingestion y en contacto con la piel. Provoca
guemaduras.

MARCA

Aldrich.
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CISTEAMINA (C,H,NS)

MASA MOLECULAR

77.15 g mol™

ESTADO FISICO

Grénulos blancos con olor picante

PROPIEDADES
FISICAS

Punto de ebullicién: No reportado

Punto de fusién: 96°C

Solubilidad en agua: insoluble

Densidad: 1.015 g cm™

PROPIEDADES

Nocivo por ingestion, por inhalacion y en contacto con la piel, en caso de

QUIMICAS contacto con los ojos lavase con abundante agua.
MARCA Aldrich.
PUREZA 95 %
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APENDICE C

PROPIEDADES FISICAS Y QUIMICAS DE LOS REACTIVOS EMPLEADOS
EN LA EVALUACION ELECTROQUIMICA.

CLORURO DE SODIO (NaCl)

MASA MOLECULAR

58.442 g mol™

ESTADO FISICO

Incoloro; aunque parece blanco si son cristales finos o pulverizados.

PROPIEDADES
FISICAS

Punto de ebullicién: 1465°C

Punto de fusién: 801 °C

Solubilidad en agua: 35,99 por 100mL de agua.

Densidad: 2.2 g cm™

PROPIEDADES

Peligroso en grandes cantidades; su uso a largo plazo en cantidades

QUIMICAS normales puede traer problemas del sistema urinario.
MARCA Reproquifin
ACIDO ACETICO (CH3;-COOH)
MASA MOLECULAR 60.05 g mol™

ESTADO FISICO

Liquido incoloro picante.

PROPIEDADES
FISICAS

Punto de ebullicion: 117°C

Punto de fusién: 17°C

Solubilidad en agua: miscible.

Densidad: 1.05 g cm™

PROPIEDADES

Vapores mas densos que el aire. Pueden producirse mezclas explosivas
con el aire. Mantener alejado de fuentes de ignicién. En caso de incendio es

QUIMICAS posible la formacion de gases de combustion o vapores peligrosos.
En caso de incendio puede formarse: vapores de acido acético.
MARCA Reproquifin
ACETATO DE SODIO (CH;COONa)
MASA MOLECULAR 82.04 g mol™

ESTADO FISICO

Polvo cristalino blanco.

PROPIEDADES
FISICAS

Punto de ebullicién: 337°C

Punto de fusién: 10°C

Solubilidad en agua: 47 g/ 100 ml.

Densidad: No aplicable.

PROPIEDADES

Es posible la exposicion de polvo si se encuentra mezclada con el aire en
forma pulverulenta o granular.
La sustancia se descompone al calentarla intensamente por encima de

QUIMICAS 120°C o en contacto con &cidos fuertes produciendo acido acético. La solu-
cién en agua es moderadamente basica...
MARCA Reproquifin
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DIMETILSULFOXIDO (CH;SOCHj5)

MASA MOLECULAR 78.10 g mol™*
ESTADO FISICO Liquido organico sin color
Punto de ebullicién: 189 °C
PROPIEDADES Punto de fusion: 18.5 °C
FISICAS Solubilidad en agua: miscible.

Densidad: 1.1014 g cm™

El vapor es mas denso que el aire y puede extenderse a ras del suelo;
posible ignicién en punto distante. La sustancia se descompone al calentar
PROPIEDADES intensamente por encima de 150°C o al arder, produciendo humos téxicos.

QLlLliess Reacciona violentamente con oxidantes fuertes, tales como percloratos. .

MARCA J.T. Baker
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