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Mecanosintesis y caracterizacion de a—diiminas y a—cetoiminas quirales como inhibidores de

corrosion Resumen

RESUMEN

En el presente trabajo de investigacién se reporta la sintesis por via mecanica de una
familia de moléculas quirales aromaticas denominadas a-cetoiminas y o-diiminas, la
reaccion se llevé a cabo en un molino Spex 8000D de alta energia, en periodos de tiempo
de 5 minutos. Las materias primas utilizadas fueron la amina primaria quiral (S)-(-)-o-
metilbencilamina que se hizo reaccionar con los compuestos dicarbonilicos aromaticos 2,2’-
bifurilo, 1,2-difeniletanodiona (bencilo) y 2,2’-bipiridilo. Para el caso del 2,2-bifurilo se
obtuvo como producto de reaccién la a-diimina N, N’-bis[(S)-(-)-1-feniletil]-1,2-di(2-furil)-
1,2-etanodiimina. En cuanto al 2,2’-bipiridilo los resultados muestran que se generd tanto
el producto de la mono como el de la doble condensacidn, obteniendo de esta forma la a-
cetoimina 2-[(S)-(-)-(1-feniletilimino)-1,2-di(2-piridil)]-1-etanona y la o-diimina. N, N’-
bis[(S)-(-)-1-feniletil]-1,2di(2-piridil)-1,2- etanodiimina. Finalmente, para el bencilo solo se
obtuvo el producto monocondensado, la a-cetoimina 2-(S)-(-)-1-feniletilimino]-1,2-difenil-
1-etanona. Los compuestos aislados fueron caracterizados por técnicas quimicas de FT-IR,
'H-RMN, *C-RMN vy analisis elemental. Posteriormente se determiné el desempefio de los
compuestos obtenidos, como inhibidores de corrosién sobre un sistema de acero al
carbono, SAE 1018 sumergido en una solucién corrosiva tipo NACE TM 0177, mediante el

uso de la técnica electroquimica de Polarizacién Potenciodinamica.
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INTRODUCCION

La corrosion es uno de los principales problemas que afectan el desempefio,
seguridad e integridad de los metales, por ello entendemos todos los recursos
destinados al estudio y prevencion de la misma.' Este fenomeno tiene implicaciones
industriales muy importantes; la degradacion de los materiales provoca
interrupciones en actividades fabriles, pérdida de productos, contaminacion
ambiental, reduccion en la eficiencia de los procesos y mantenimientos costosos.’
Este problema genera un movimiento anual de miles de millones de dolares, se
estima que los gastos atribuidos a los dafios por corrosion representan entre el 3 y el
5 por ciento del producto interno bruto de los paises industrializados; solamente
hablando del acero, de cada diez toneladas fabricadas por afio, se pierden dos y
media por corrosion.” A nivel mundial esta problematica se ha controlado a través
del sobredisefio de materiales, desarrollo de nuevos materiales para determinados
ambientes agresivos, nuevos recubrimientos y pinturas, se mejoran los disefos de las
estructuras y se sintetizan nuevos productos quimicos que actien como mejores
inhibidores de corrosion en ambientes especificos. Asi mismo, se optimizan los
sistemas de monitoreo. Todo esto en un esfuerzo permanente por minimizar el
impacto negativo de la corrosion.' *®

En México, la industria petrolera presenta las problematicas mas graves de corrosion,
en cada una de las etapas que la conforman, tal como la refinacion y el transporte del
petréleo; esto debido a la presencia de altas concentraciones de contaminantes acidos
y basicos y a las severas condiciones de procesamiento a las que se someten los
crudos. En la industria petrolera los problemas de corrosion generados por acido
sulthidrico y/o dioxido de carbono han sido controlados durante décadas empleando
inhibidores de corrosion base imidazolinas.' Sin embargo, a partir de la década de los
ochenta, cuando se comenzo0 a utilizar la resonancia magnética nuclear de carbono 13

(RMN "C) para caracterizar los productos terminados, se encontré que lo que
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realmente se utilizaba como inhibidor era una mezcla de las imidazolinas con sus
1,3, 4

correspondientes precursores amidicos en diferentes proporciones.
Por otro lado, respecto al disefio molecular propuesto en el presente documento de
investigacion, la condensacion de compuestos dicarbonilicos en posicidon « con
aminas primarias constituye un método eficaz en la sintesis de compuestos
denominados a-diiminas, los cuales son heterodienos de gran interés en la sintesis
orgénica o que pueden ser empleados como ligantes en la quimica organométalica y

., 5
de coordinacion.

En el presente trabajo se sintetiza via mecanica y se caracteriza una familia de
moléculas aromaticas a—diiminas y a—cetoiminas quirales que pretenden ser usadas
con fines de inhibicién a la corrosién en la superficie de un acero al carbono,

afectada por medios acidos.

Este documento consta de cuatro apartados: en la primer parte se describen los
antecedentes y conceptos teoricos referentes a temas relacionados a esta
investigacion. En la segunda parte se presentan los procedimientos efectuados en la
sintesis y evaluacion electroquimica de los compuestos. Posteriormente, en el tercer
apartado se presenta la descripcion de los resultados obtenidos tanto en la
caracterizacion quimica como en la evaluacion electroquimica de los compuestos. Y
finalmente, se presentan las conclusiones que se generan a través de los resultados

experimentales obtenidos.



Mecanosintesis y caracterizacion de e—diiminas y a—cetoiminas quirales como inhibidores
de corrosion

Objetivos

OBJETIVO GENERAL

El objetivo de este trabajo de investigacion es sintetizar una familia de compuestos
organicos quirales de tipo a—diimina por medio de un método novedoso de sintesis
denominado mecanoquimica. Asi como realizar la evaluacion electroquimica de

estos compuestos para conocer su alcance como inhibidores de corrosion.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

1. Mecanositesis de o—cetoiminas quirales derivadas de los compuestos
dicarbonilicos 1, 2-difeniletanodiona, 2,2 bifuril, y 2,2 bipiridil con la a—(S)-
(-)-metilbencilamina.

2. Purificacién quimica de los compuestos sintetizados.

3. Caracterizacion quimica de las moléculas sintetizadas.

4. Evaluacion electroquimica mediante la obtencion de curvas de polarizacion

de Tafel.
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JUSTIFICACION

La corrosion de los equipos involucrados en los procesos de produccion del petrdleo,
tales como las plantas de destilacion atmosférica, las torres de vacio o las plantas de
procesos cataliticos de hidrodesulfuracion, han sido durante mucho tiempo un tema
de estudio en el ambito experimental y teérico. Actualmente los avances en estos
estudios permiten identificar algunas etapas involucradas en el proceso de corrosion,
que se desarrollan de manera simultdnea y que se deben principalmente a la
presencia de H,S en el medio, el cual en presencia de un electrolito, activa los
procesos de corrosion y de adsorcion de hidrogeno en el acero.?”*% !

En este sentido, la industria quimica de la proteccion contra la corrosion ha tenido
grandes avances (todos ellos realizados fuera del pais), lo cual se ha logrado
mediante el estudio sistematico y metodologias bien establecidas que han permitido

una fuerte interaccion de las diversas areas del conocimiento.

Ya que el desarrollo de inhibidores de corrosion es un tema por demas interesante en
este campo, se hace necesario contar con una metodologia nacional que permita
obtener compuestos potenciales de inhibicion a la corrosiéon y con caracteristicas
amigables al medio ambiente, con el fin de que en un futuro no muy lejano los

mayores avances se den dentro del pais.

Cabe mencionar que en la industria petrolera se utilizan compuestos orgénicos que
aportan un buen grado de inhibicion de la corrosion al acero en medios amargos, de
los cuales los mas utilizados son los compuestos heterociclicos que contienen uno o

mas atomos de nitrégeno, oxigeno o azufre en su estructura.

Los compuestos que contienen nitrogeno estdn considerados como una clase
importante dentro de los compuestos con caracteristicas de inhibicion a la corrosion,
debido a que estos forman facilmente compuestos o quelatos con metales de

transicion, estos complejos se adsorben fuertemente formando una delgada capa
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sobre la superficie metélica, previniendo de esta manera la corrosion. Debido a que
este tipo de inhibidores tienen implicaciones importantes en la industria
petroquimica, resulta interesante implementar una metodologia de disefio de nuevos
compuestos inhibidores de la corrosiéon, que cumplan con los requerimientos
estructurales ideales para su buen funcionamiento y que ademas presenten altos
niveles de biodegradabilidad, de manera que sean acordes con las requisiciones de la

industria y las normas ambientales.
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CAPITULO |

FUNDAMENTOS TEORICOS Y ANTECEDENTES

. 1. CORROSION

La corrosion es un fendmeno espontdneo que se presenta practicamente en todos los
materiales procesados por el hombre. Una forma comin de describir la corrosion es
como una oxidacion acelerada y continua que desgasta, deteriora y que incluso puede
afectar la integridad fisica de los objetos o estructuras.” Otra manera de definirla es
como el deterioro de un material debido a su exposicion al ambiente y es uno de los
mayores problemas que afectan el desempefo, seguridad y apariencia de los

mismos.”*

La corrosion es un fenémeno de naturaleza quimica o electroquimica que cumple con
las caracteristicas fundamentales de una pila o bateria. Para que se forme una celda
electroquimica o celda de corrosion, se requiere la presencia de un material que cede
electrones en contacto con otro que los acepta y de un medio conductor de iones. El
material que pierde electrones, reaccion de oxidacion, se conoce como anodo y es el
lugar donde el metal se disuelve y pasa a la solucioén en forma de 6xido o hidroxido.
El material que acepta los electrones, reaccion de reduccion, se llama catodo y es la
porcion de superficie metalica que no se disuelve. Finalmente, el medio del que
deben estar cubiertos el anodo y el catodo y que permite el flujo de iones se conoce
como electrolito. La oxidacion, a pesar de la etimologia de la palabra, no
necesariamente involucra al oxigeno; la definicion quimica es una pérdida de
electrones. Asi, la corrosion es un proceso natural, en que se produce una
transformacion del elemento metalico a un compuesto mas estable, que es un 6xido o

’ 2
alglin otro compuesto.> °
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El electrolito conduce la corriente del catodo al anodo y luego vuelve al céatodo a

través del metal, completando el circuito (figura. I.1)’

Circuito eléctrico

~
€’ e

Reaccion de * o Reaccion de

Oxidacién | a Elecn OBIQ Rediccion

Interfase S o Interfase

anodo/anolito~ catodo/catolito

Figura 1.1 Esquema de una celda tipica de tres electrodos.

1.1.1. Clasificacion de la corrosion
Los procesos involucrados en la corrosién se describen en la figura 1.2. -7

La clasificacion mas usada para identificar los diferentes tipos de corrosion que se
presentan en la vida industrial y cotidiana, es segin su forma o apariencia. Estos se
dividen en corrosion uniforme y localizada, como puede observarse en la figura 1. 2,

y seran descritas a continuacion. ’

1.1.1.1. Corrosiéon uniforme

Se define como el ataque uniforme sobre grandes areas de una superficie metalica, es
la forma méas comin de la corrosiéon y puede ser huimeda o seca, electroquimica o
quimica. La corrosion uniforme es la forma mas facil de medir, por lo que las fallas

. . . . ., 7
inesperadas pueden ser evitadas simplemente por inspeccion regular.
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Corrosion

Corrosion unifor

| ——

Corrosi Corrosio

electroquimica
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-

localizada
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| —

Microscopica

| -

Galvanic
Erosion

Intergranular
Fractura por corrosién bajo te

¢
b S d
<> Fragilizacién de hidrogeno 9cava :
) oy Picadura
<> Microbioldgica . g
Exfoliacion

<>
<>
<>
<>
<>

Ataque selectivo

Figura 1.2. Diagrama de clasificacion de la corrosion de acuerdo a su forma o al medio.”

1.1.1.2. Corrosién localizada

Se divide en:

a) Corrosion localizada macroscépica

Este tipo de corrosion se clasifica a su vez en:
1) Corrosion galvanica o bimetélica

Se puede producir cuando dos o mas metales distintos se acoplan eléctricamente.

Esta corrosion resulta por la existencia de una diferencia de potencial entre los
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metales en contacto que causa un flujo de corriente entre ellos. El metal més activo
padece una corrosion mas acelerada, mientras que la corrosion en los miembros

menos activos se retarda o se elimina.'
2) Corrosion por erosion

Cuando un medio corrosivo actia sobre una superficie metalica aumenta su
velocidad de corrosion y por tanto el desgaste mecanico. El resultado se conoce con
el nombre de corrosion por erosion. El papel de la erosion se atribuye usualmente a
la remocion de las peliculas superficiales protectoras. Este tipo de corrosion se evita

con cambios de disefio o por seleccion de un material mas resistente.”
3) Corrosidn por socavado

La corrosion por socavado se atribuye generalmente a una o algunas de las siguientes
causas: cambios de acidez, ausencia de oxigeno, crecimiento de iones perjudiciales o
disminucién de un inhibidor. Los socavados se forman en juntas, empaques,
remaches, ribetes, cuerdas de los tornillos y alrededor de los barrenos de la pieza
metalica, etc, también, son originados por depdsitos de mugre, productos de la
corrosion, rasgufios sobre la pintura, etc. Los aceros inoxidables y el titanio pueden
suplirse con aleaciones para mejorar su resistencia. Esta solucion, conjuntamente con
un diseflo para minimizar los socavados y los trabajos de mantener limpias las

superficies, sera lo indicado para combatir el problema.’
4) Corrosion por picadura

Se produce por la formacién de pequefias cavidades u orificios, cuya profundidad
varia y eventualmente termina por penetrar el perfil metalico en forma vertical. La
corrosion por picadura se puede iniciar en las impurezas del metal, defectos
superficiales y caracteristicas del medio. Este tipo de corrosion es particularmente
favorecida por la presencia de cloruros en el medio. En este tipo de corrosion el
material sufre poca pérdida de peso, ademds de que los productos de corrosion
cubren las picaduras que se estan formando, el efecto corrosivo se reduce con una

superficie limpia y homogénea, por ejemplo, un metal homogéneo y puro con una
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superficie muy pulida deberd ser generalmente, mucho mas resistente que una

superficie que tenga incrustaciones, defectos o rugosidades.'
5) Corrosion por exfoliacion y lixiviacion selectiva

La exfoliacion es una corrosion que ocurre bajo una superficie, se inicia en una
superficie limpia pero se propaga hacia abajo de ella. Se diferencia de las picaduras
en que el ataque tiene una apariencia laminar y se va comiendo capas completas del
material. La lixiviacion selectiva o separacion es la remocion de un elemento de
aleacion. El ejemplo mas comun es la lixiviacion del zinc de una aleacion cobre-zinc.
Esta corrosion es perjudicial principalmente porque da un metal poroso con
propiedades  mecanicas pobres. El remedio consiste en usar aleaciones no

susceptibles a este fenomeno.”
b)  Corrosién localizada microscépica
Este tipo de corrosion se clasifica a su vez en:
1) Corrosién intergranular o intercristalina

Es el completo deterioro de los limites de grano de un material metalico. Esto causa,
en casos severos de corrosion, el desprendimiento de granos enteros de la superficie
metalica, la cual adquirird una apariencia rugosa al ojo desnudo y se sentira rasposa
debido a la pérdida de granos. Los limites de grano son sensibles al calor, por lo que
la corrosion de este tipo, es un subproducto de un tratamiento térmico como la
soldadura o el relevado de esfuerzos y puede ser corregido por otro tipo de

tratamiento térmico o por el uso de una aleacion modificada.”
2) Corrosion de fractura por esfuerzos

La accion conjunta de un esfuerzo de tension y un medio ambiente corrosivo dara
como resultado en algunos casos, la fractura de una aleaciéon metélica. La mayoria de
las aleaciones son susceptibles a este ataque pero afortunadamente el nimero de

combinaciones aleacion-corrosivo que causan este problema, son relativamente

10
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pocos. Sin embargo, hasta la fecha, éste es uno de los problemas metaltrgicos mas
serios. Para combatir este tipo de corrosion es necesario realizar el relevado de

esfuerzo o seleccionar un material més resistente.’
3) Corrosion por fatiga

La fatiga se origina por un efecto conjunto de las tensiones ciclicas y la agresividad
del medio corrosivo, este efecto conduce normalmente a la ruptura de las capas
pasivas, lo cual favorece la formacion y el desarrollo de grietas y como resultado el

metal se fractura repentinamente después de un cierto tiempo de vida en servicio.'
4) Corrosion por fragilizacion de hidrégeno

El hidrogeno atomico (H®), es la unica especie capaz de difundir a través del acero y
otros metales el dafio por hidrogeno es producido sélo por la forma atomica. Existen
diferentes fuentes de nacimiento de hidrogeno atomico como altas temperaturas en
ambientes humedos de procesos de corrosion y electrdlisis. La reduccion de los iones
hidrogeno involucra la produccion de hidrogeno atémico y la subsiguiente formacion
de hidrogeno molecular. Ciertas substancias tales como iones sulfuro, fosfato y
compuestos de arsénico reducen la velocidad de reduccion. En presencia de tales
substancias existe una mayor concentracion de hidrégeno atémico sobre la superficie
del metal, lo cual permite una mayor difusién y por ende una mayor densidad de

ampollamiento.”’

La figura [.3 muestra los procesos superficiales de reduccion, difusion y

recombinacion de hidrogeno atomico para la formacion de hidrogeno molecular.

ELECTROLITIO

H H
Combinacion - U=l =H H H < Difusion
Reduccion = ) A ¥ H Y .
e- e- Y
H H ¥ A

¥ H=H2=H ) =% Vacio

H=[I2=H
AIRE

Figura I. 3. Representacion esquematica del proceso de ampollamiento por hidrogeno.
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El dafio por hidrogeno en diferentes grupos de aleacion se manifiesta de varias
maneras, tales como fractura, ampollamiento, formacién de hidruros y pérdida en la
ductilidad. Estudios revelan que las ampollas pueden contener un 99.5% de
hidrégeno, y menos del 0.5% de una combinacion de vapor de agua, dioxido de
carbono, aire y monoxido de carbono. La presion interna generada por el hidrogeno
puede ser superior a las 2700 psi y teéricamente pueden ser desarrolladas presiones
mayores. Un pequefio agrietamiento o picadura puede formar un camino para que la

solucion reaccione con la interfase 6xido/metal.!

5) Corrosidén microbiologica

Este tipo de corrosion puede definirse como un proceso metabdlico bacteriano que
origina o acelera la destruccion de los metales. La corrosion microbiologica se
presenta por lo general en ductos ya sea en el subsuelo o fuera de él, en plantas de
tratamiento de aguas negras, asi como en barcos. Factores como la concentracion de
oxigeno disuelto, pH, temperatura, concentracion de cloruros y sulfatos, agitacion y
velocidad del medio, contaminacion del medio, etc, favorecen el medio ambiente de
bacterias sulforreductoras. Los cultivos microbianos son casi siempre sistemas
fuertemente reductores. La actividad metabolica de las bacterias, resultante de su
crecimiento y de su nutricidn, s6lo es posible gracias a la energia suministrada por la
oxidacion de los elementos nutritivos que ocasionan condiciones de reduccion en el

medio.”

1.1.2. Métodos comunes para la prevencién de la corrosion

Existen muchas opciones tecnologicas para prevenir la corrosion de manera

satisfactoria. Como las siguientes:

< Proteccion catodica
< Utilizacion de materiales resistentes a medios ambientes particulares
< Intercambio de partes desgastadas

< El uso de resinas epoxicas

12
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< Otros métodos para combatir la corrosion externa

Dentro de estos ultimos, es conocido el uso de inhibidores de corrosion para detener
o mitigar la corrosion interna es, al parecer, uno de los métodos mas exitosos de
prevencion de este tipo de corrosion. Puesto que cada una de estas técnicas presentan
ventajas y desventajas, su costo de aplicacion, efectividad y facilidad de acceso

. . . ey e, . . 1
deben ser analizadas para reducir el riesgo que su utilizacion implica.

1.1.3. Agentes corrosivos en los fluidos transportados en ductos

El fendmeno de corrosion se encuentra practicamente en todas las etapas de
procesamiento y refinacion del petréleo. Entre los agentes residuales agresivos o
contaminantes mas frecuentes que es posible detectar en los flujos de transporte por
ducto, resaltan: bidxido de carbono (CO;), oxigeno (O,), acido sulfhidrico (H,S) y
microorganismos, principalmente, los cuales en presencia de humedad, temperatura,
presion, y condiciones operativas particulares pueden provocar efectos sinérgicos o

individuales, con los consecuentes dafios por corrosion en el interior de los ductos.®

I. 2. INHIBIDORES

A pesar de los continuos avances en materiales resistentes a la corrosion el uso de
inhibidores quimicos resulta una de las formas mas practicas y econdmicas para
controlarla.”> "°

Se puede definir un inhibidor como cualquier sustancia quimica que, al agregarse en
pequefias cantidades a un medio agresivo, reduce significativamente la velocidad de
corrosion de un material expuesto a tal medio. Una gran variedad de compuestos
organicos e inorganicos han sido utilizados para controlar la corrosiéon en diferentes
medios agresivos. De esta forma, para medios acuosos, se emplean paquetes

orgédnicos base fosfonatos, mientras que para ambientes en los que predomina la

13
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presencia de hidrocarburos, el uso de inhibidores filmicos base aminas o imidazolinas

y o1 e . 1, 11
esta bien establecido.™

Los inhibidores de corrosion filmicos normalmente estan constituidos por dos partes
esenciales, una parte polar rica en electrones que les permite adherirse a una
superficie metalica a través de enlaces de coordinacion y una parte hidrofobica que
pueda repeler de manera eficiente a los contaminantes presentes en el medio
agresivo. **

A continuacién se muestran algunos inhibidores de corrosion utilizados en las

diferentes etapas de refinacion del petroleo y los contaminantes principales en cada

proceso (Tabla I.1).

Tabla I.1." Inhibidores de la corrosion utilizados en las diferentes etapas de refinacion de

petroleo

Etapas de refinacion del

petroleo

Contaminantes principales

Tipo de inhibidor de

corrosion utilizado

Destilacion primaria o

atmosférica

Acido clorhidrico y 4cido

S T
sulfhidrico

Filmicos y neutralizantes

Destilacion secundaria o al

vacio

Acido clorhidrico y 4cido

L FF
sulfhidrico

Filmicos y neutralizantes

Destilacion catalitica

Acido sulfhidrico, bisulfuro de

amonio y cianuro de amonio

Filmicos y secuestrantes de

iones cianuro

Reduccion de la viscosidad

Acido clorhidrico y acido

sulfhidrico

Filmicos y neutralizantes

Hidrodesulfuracion

Cloruro de amonio, acido
sulfhidrico y bisulfuro de

amonio

Filmicos

*Proviene de la hidrélisis de cloruro de magnesio. ' Proviene de la hidrolisis de cloruro de

magnesio y de cloruro de calcio.

14
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1.2.1. Clasificacién de Inhibidores

Existen varias formas de clasificar a los inhibidores de corrosion, de las cuales la mas
aceptada es debido a su mecanismo de accion. Esta clasificacion comprende a los

. e g ep 8
siguientes inhibidores.

Pasivadores

Convertidores de pelicula
Inhibidores de adsorcion 6 filmicos
Neutralizantes

Secuestrantes

R T R

Miscelaneos

Los primeros tres grupos son los mas numerosos y corresponden a compuestos que
pueden formar barreras entre el metal y el medio agresivo, mientras que los
secuestradores y neutralizadores actian sobre el medio, eliminado agentes agresivos,

tales como el ion hidrégeno o el oxigeno disuelto, entre otros.

La familia de inhibidores mas utilizada en la proteccion interior de ductos es la de los
inhibidores que actuan por adsorcion o filmicos. Este tipo de compuestos se adsorben
sobre la superficie del metal formando peliculas delgadas que resultan de la atraccion
fisica o quimica entre el compuesto y la superficie del metal. Su nivel de proteccion
depende tanto de su concentracion, que conduzca a una cobertura de la superficie,
como de la fuerza de atraccion entre el metal y el compuesto. De acuerdo a otras
formas de clasificacion, estos inhibidores pueden clasificarse en anddicos, catddicos
o mixtos, de acuerdo a la reaccion que inhibe preferencialmente, o bien, de acuerdo a
su composicion quimica, estos compuestos son de tipo organico. Por otro lado,
dentro de los inhibidores miscelaneos se encuentran los biocidas, los cuales son
compuestos quimicos que se utilizan para disminuir y controlar la poblacién de
bacterias. Se pueden considerar inhibidores de la corrosion porque disminuyen la

poblacion bacteriana y la corrosion ocasionada por estos microorganismos.®
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Para fines de este trabajo se describird la clasificacion de los inhibidores de tipo

organico y se mencionara brevemente sobre los inhibidores inorganicos.

1.2.1.1. Inhibidores Orgéanicos

Son compuestos organicos conocidos en la industria del petréleo como inhibidores
filmicos. Esto se debe a que se forma una pelicula protectora sobre la superficie
metalica que controla la difusién de los iones corrosivos o moléculas hacia el metal
que se desea proteger. Esta clase de inhibidores consiste basicamente de una cabeza
o parte polar y una cola o cadena hidrofébica. Como ejemplo se pueden mencionar a
las aminas, aminoamidas, imidazolinas, sales cuaternarias de aminas, piridinas y

. 12
tioles.

Una de las formas mas comunes para el control de la corrosion en medios amargos,
en la industria petrolera, es la adicion de polisulfuros, esto reduce la velocidad de
corrosion al convertir los cianuros en tiocianatos; debido a que el tiocianato no
reacciona con la pelicula protectora de sulfuro de hierro, la presencia del hidrogeno
es reducida. El efecto de los polisufuros en el ampollamiento por hidréogeno cambia
el potencial de corrosion y lo desplaza fuera de la region generadora de hidrégeno.
La permeabilidad del acero por el hidrégeno se produce al potencial de la reduccion

de polisulfuros, siendo ésta una de las mayores desventajas de los polisulfuros.'

La concentracion de inhibidores de la corrosion manejadas en la produccion de
hidrogeno de PEMEX es normalmente de 5 a 25 ppm para oleogasoductos y
oleoductos; de 150 a 250 ppm para gasoductos y para pozos de produccion de hasta
100 ppm, a fin de lograr una adecuada proteccion anticorrosiva de los ductos. Para
que un inhibidor sea efectivo, éste debe de adherirse a la superficie metalica
mediante fuerzas electrostaticas, en donde el enlace de adsorcion varia con el tipo de

heteroatomo presente en el compuesto.
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A continuacion se muestra el nombre de los inhibidores mas empleados por la

industria del petroleo:'

Alquiltriazoles
Bencimidazoles
Aminoamidas
Imidazolinas
Anilinas

Polisulfuros (como inhibidores de ampollamiento)

R T R S

Amidas (ciclicas o lineales)

A continuacion se muestra la formula de algunos compuestos formadores de
peliculas utilizados como inhibidores de corrosion en diferentes procesos y medios

de la industria petrolera (Tabla I. 2).'

Tabla L. 2. Nombre y formula general de los inhibidores mas empleados en la industria del

petroleo.
Nombre General Formula General

R

. . |
Imidazolina NN-R
|.H
[soxazolidina a1
].’
R
R.. _R2

Alquilaminas 21

Orto-Anilinas

Bencimidazoles

El uso de los inhibidores se ha venido dando a pesar del escaso conocimiento de los
mecanismos de inhibicion a la corrosion, en la figura I. 4, se presenta la propuesta de

. ., . . . .. . . o 1
interaccion entre un inhibidor tipo imidazolina y la superficie metalica.
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Grupo colgante
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imidazolinico C b hidrocarbonada

Cabeza del
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Superficie metilica

Figura 1.4. Mecanismo general de inhibicion a la corrosion por una molécula de imidazolina

amidica sobre una superficie metalica.

Los inhibidores base imidazolinas son de los compuestos mas utilizados en el
combate contra la corrosion. Las imidazolinas son bases nitrogenadas estables
térmicamente. Estas, cuando no han sido neutralizadas son lipofilicas, solubles en
disolventes no polares o aceites minerales, pero son dispersables en sistemas
acuosos. Pueden formar cationes fuertemente unidos sobre la superficie negativa de
metales, fibras, plasticos, cristales y minerales. Asi, la superficie hidrofilica se
convierte en hidrofébica. Estos compuestos presentan una gran variedad de
aplicaciones industriales y biologicas. Entre ellas se han identificado como potentes
inhibidores de ACAT (Acyl-CoA: Cholesterol Acyltransferase) e inhibidores de la
biosintesis del colesterol, ademas de presentar aplicacion para tratamiento de
arteriosclerosis e hipocolesteromia, han sido comunmente utilizados como
fungicidas, en la recuperaciéon de minerales, como aditivos para motores, y muy
ampliamente utilizadas como inhibidores de corrosion, entre muchas aplicaciones

mas.!
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1.2.1.2. Inhibidores inorganicos

Estos son compuestos inorganicos subclasificados en la industria del petréleo como
inhibidores de pasivacion y de precipitacion. Dentro de los inhibidores de pasivacion

- . TR
se encuentran los cromatos y fosfatos, los cuales inhiben las reacciones anddicas.

1.2.2. Caracteristicas de los inhibidores de corrosion

Los inhibidores que se seleccionan para el control de la corrosion interior en ductos

- 8
que transportan hidrocarburos dulces o amargos pueden ser:

Formadores de pelicula
Solubles en aceite y dispersables en agua
Solubles en agua y dispersables en aceite

Parcialmente solubles en agua y en aceite

R

Parcialmente dispersables en agua y aceite

1.2.3. Seleccion de inhibidores de corrosion

Algunas de las consideraciones preliminares que deben tomarse en cuenta para la

., e ., 8
seleccion de un inhibidor de la corrosion son:

< Conocer la composicion del fluido.

< Larelacion de flujo/volumen.

<>

Cuando se eleva la relacion agua/aceite, el tiempo de contacto de un punto
dado del sistema con el agua se incrementa, al igual que la velocidad de
corrosion, por lo que si el contenido de agua o la fase acuosa predomina, el
criterio de seleccion debe ser orientado a un producto soluble en agua.

< La temperatura es un factor de importancia en la seleccion de un inhibidor. Se
deben realizar pruebas para determinar si el inhibidor cambia sus propiedades

cuando se ve sometido a la temperatura maxima de operacion.
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< Se deben realizar evaluaciones de compatibilidad del inhibidor con el fluido
mismo, asi como con otros productos que se adicionen al ducto.

< Considerar las caracteristicas particulares del fluido y del yacimiento de
procedencia, volumen del producto manejado, especificaciones del ducto,
servicio para el que fue disehado, antecedentes de fugas por corrosion

interior, asi como el costo-beneficio.

I. 3. TECNICAS ELECTROQUIMICAS PARA LA
MEDICION DE LA VELOCIDAD DE CORROSION

La aplicaciéon de técnicas de polarizacion, tales como la polarizacion potenciostatica
y la potenciodindmica ha sido muy exitosa en la evaluacion de la velocidad de
corrosion y también en los estudios involucrados en las reacciones de corrosion, tales

como las curvas de polarizacion tafel.* '*

Ley de Tafel: la relacion existente entre la corriente y el potencial fue establecida
por Tafel en 1905, cuando deduce de manera tedrica, para la reaccion de reduccion
del proton, la ecuacidon de polarizacion de un electrodo reversiblemente polarizable,
en el cual se desarrolla un sistema casi reversible. Esta ley se expresa por las

relaciones siguientes:

Para una reaccion anddica (i>0)
Nn—a-+blogi (b>0)
Para una reaccion catddica (i<0)

n=a +blog | /| (b>0)

En donde ma y nc es el sobrepotencial anodico y catddico respectivamente, i es la
corriente, ay b son las pendientes de Tafel anddica y catddicas respectivamente. En
coordenadas semilogaritmicas, estas reacciones se representan por las rectas de la

figura I. 5.
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Figura 1. 5. Grafica de la recta de Tafel.

Estas formulas son vélidas solamente para una corriente suficientemente grande, es

decir para un sistema bastante alejado del equilibrio.

Si las reacciones anoddicas y catddicas consideradas son las dos reacciones inversas

de un mismo sistema casi reversible, las dos rectas de Tafel se cruzan sobre el eje de

las abscisas para una densidad de corriente i,. se tiene entonces:
-a/b=-a /b’ =logi,

Con las mismas coordenadas semilogaritmicas, la curva de polarizacion real esta
constituida de dos ramas, una anddica y otra catodica, siendo cada una asintotica de
la recta de Tafel correspondiente.

En coordenadas ordinarias, las curvas de Tafel anddicas y catddicas para un mismo

sistema tienen la forma representada en la figura 1.7.

e e

et Curva real
i
[
J
i -
¥, Ll a
i ’.
— -— F i
L iu i

Figura I. 6: Curva de Tafel.
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Esta ley tiene un papel importante en electroquimica y es en la busqueda de su
justificacion tedrica que se han podido encontrar las hipotesis correctas para el

mecanismo de una reaccion electroquimica.

Ecuacion de Butler-Volmer: esta teoria propuesta en 1930 por Erdey-Cruz y
Volver," permite obtener la velocidad de un proceso electroquimico, es decir, la
relacion i=f(e) en el caso donde la transferencia de los electrones (etapa
electroquimica) sea la unica que controla la velocidad del proceso global. Este
régimen cinético se llama régimen puro de transferencia electronica o régimen de

activacion.
I =1ip [exp(anFn/RT) — exp(- anFn/RT)]

En donde 1 es la densidad de corriente, R es la resistencia medida, T temperatura, iy
es la densidad de corriente de intercambio, 1 es el sobrepotencial, F es la constante
de Faraday y an son coeficientes de transferencia. Esta formula es conocida como la
ecuacion de Butler-Volmer y expresa la ley fundamental de sobre-potencial en

régimen puro de transferencia electronica.® '

1.3.1. Estudios de inhibicion de la corrosion.

Zamudio y colaboradores® en 2002 realizaron un estudio con mediciones de pérdida
de peso, para comprender la influencia que tienen siete compuestos del tipo 1-(2-
hidroxietil)-2-alquil-imidazolinas (la-7a), y sus correspondientes precursores
amidicos (1b-7b) (figura 1.7), sobre la velocidad de corrosion de un acero SAE 1010
en ambientes de 4cido sulfhidrico caracteristicos de la industria petrolera. Con el fin
de dar una posible explicacion a los resultados experimentales, realizaron calculos
semiempiricos (PM3) de la interaccion de los compuestos 1a y 1b con el compuesto
de coordinacion Fe(SH)3;(H,S). Zamudio sintetizé las moléculas y las caracterizaron
por RMN de 'H y "°C, cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masas y

analisis elemental. Finalmente, para determinar la eficiencia de inhibiciéon a la
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corrosion utilizaron una técnica gravimétrica conocida como prueba dindmica de
rueda. El medio utilizado es una emulsion agresiva que contiene el 20% de querosina
y 80% de salmuera y que simula las condiciones de la industria petrolera y que

actualmente se utiliza de manera estandarizada en la industria petrolera.

o)

| )J\ v

N

/K OH R N NN N
7 N/\/ H
R

la -CHz(CHz)SCH3 1b
2a -CHz(CH2)7CH3 2b
3a -CH,(CH,)yCH; 3b
4a -CH2(CH2)1 1CH3 4b
5a -CH,(CH,),3CH; 5b
6a -CH,(CH,)5CH; 6b
Ta -CH,(CH,)4CH=CH(CH,),CH; 7b

Figura I. 7. Estructura molecular de las 1-(2-hidroxietil)-2-alquil-imidazolinas la-7ay

sus correspondientes precursores amidicos 1b-7b.

En sus resultados, Zamudio y colaboradores concluyen que la eficiencia de
inhibicion a la corrosion en las 1-(2-hidroxietil)-2-alquil-imidazolinas y sus
correspondientes precursores amidicos en ambientes de acido sulthidrico dependen
de la longitud del grupo alquilo. Por su parte, las 1-(2-hidroxietil)-2-alquil-
imidazolinas resultaron ser mejores inhibidores de corrosion que sus
correspondientes precursores amidicos, por lo cual la eficiencia de inhibicion a la
corrosion depende de factores electronicos o de la estructura del inhibidor.
Finalmente, los calculos semiempiricos PM3 sugieren que en las 1-(2-hidroxietil)-2-
alquil-imidazolinas el nitrogeno iminico (N3) es el que interactia (coordina) con la
superficie de sulfuro de hierro, mientras que en los precursores amidicos, el
nitrogeno aminico (N2) es el que realiza esta funcion. La pelicula protectora que
forman las 1-(2-hidroxietil)-2-heptil-imidazolinas sobre la superficie de sulfuro de

. , . , e 4
hierro es mas resistente que la que forman sus precursores amidicos.
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En otro trabajo reportado por Lopez y colaboradores'® realizaron un estudio de la
cinética de formacion de productos de corrosion, en medios con alta concentracion
de cloruros saturados con CO, en ausencia de oxigeno. Esto, con el proposito de
establecer la influencia de la microestructura de aceros al carbono en las
caracteristicas de estas peliculas y su relacion con la eficiencia de los inhibidores
organicos. En su trabajo emplearon un acero de uso habitual en la produccion de
petréleo para tuberias de bombeo con dos tratamientos térmicos diferentes, para tener
una microestructura ferritico-perlitica (F-P) y una microestructura martensitica
revenida a alta temperatura (MR). Emplearon una solucion de NaCl 5% p/p, a pH =6
saturada con CO; a 40 °C y presion atmosférica. La concentracion de oxigeno fue
mantenida debajo de 40 ppb para simular las condiciones reales en la produccion de
petréleo. Utilizaron N(3-aminopropil)imidazol (API) y dos productos comerciales de
base imidazolina (CI y C2) como inhibidores. Para la caracterizacion del
comportamiento de las muestras, con y sin inhibidor agregado, utilizaron técnicas in-
situ (impedancia electroquimica, resistencia a la polarizacion lineal y ex-situ (SEM,
XPS). Entre los aspectos mas relevantes de su trabajo, el autor concluye que el
comportamiento del acero al carbono empleado en solucion salina de NaCl al 5%
saturada con dioxido de carbono desoxigenado, es dependiente de la microestructura
del material. Las muestras templadas y revenidas presentan una resistencia a la
corrosion mayor que las muestras recocidas antes de agregar el inhibidor. También
menciona que la microestructura del acero influye en el desempeio de los
compuestos empleados como inhibidores de corrosion, ya que al emplear los
inhibidores API y CI, las muestras recocidas presentan una mejor eficiencia frente a
las muestras templadas y revenidas, de tal manera que cuando emplean el inhibidor
C2 se forma una pelicula protectora aislante que disminuye radicalmente el proceso
de corrosion, y el desempefio para ambas condiciones microestructurales es
notablemente superior respecto de las condiciones en la que dicha pelicula no se
genera. Este efecto protector es aproximadamente un cincuenta por ciento mas

significativo para las muestras templadas y revenidas respecto de las recocidas.
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. 4 a-DIIMINAS

Respecto al disenio molecular propuesto en este trabajo, la condensacion de
compuestos dicarbonilicos con posicién « en aminas primarias es un método eficaz
en la sintesis de compuestos denominados a-diiminas, los cuales son heterodienos de
gran interés en la sintesis organica o que pueden ser empleados como ligantes en la
quimica organométalica y de coordinacion.’ Las moléculas con esqueleto 1,4-diaza-
1,3-butadieno, con formula general RN=CR’CR"'=NR, con forma abreviada R-DAB,
han atraido el interés de varios investigadores al poseer un versatil comportamiento
de coordinacién en sus enlaces y por las propiedades de sus complejos metalicos.
Estos compuestos son particularmente interesantes por poseer un esqueleto flexible y

tener inusuales propiedades de donador y aceptor de electrones.'® 7

1.4.1. Sintesis de sistemas 1,4-diaza-1,3-butadieno (R-DAB)

Estos compuestos pueden ser preparados por reacciones de condensacion empleando
glioxales, o-cetoaldehidos o o.B-dicetonas con aminas primarias R-NH,."® En el
caso del metilglioxal se ha establecido que la reaccion sucede en dos pasos. En el
primer paso la a-iminocetona formada sélo es estable lo suficiente para ser aislada
cuando R de la amina es un grupo voluminoso como t-Bu. Esta reaccion ocurre con
gran quimioselectividad y esto se debe probablemente a la mayor reactividad del

grupo aldehido hacia las aminas que el grupo ceto (Figura 1.8).
O0=C(Me)C(H)=O +RNH, <> 0O=C(Me)C(H)=NR + H,O
R=1t-Bu
0O=C(Me)C(H)=NR +R'NH, <> R'N=C(Me)C(H)=NR + H,O
R’=i1-Pr
Figura 1. 8. Esquema de reaccion de metilglioxal con aminas primarias voluminosas.
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La reaccién de la a-aminocetona ocurre so6lo con aminas menos voluminosas

resultando en la formacion de un ligando asimétrico R,R"'DAB.

La molécula R-DAB existe en solucion en la configuracion E (anti) de ambos dobles
enlaces C=N, mientras que la configuracion del enlace central C-C es

predominantemente S(trans).

1.4.2. Sustitucion en la esfera de coordinacion de un metal

Algunos ligandos R-DAB tienen una estabilidad muy limitada o no son conocidas
como moléculas libres. Para estos ligandos se propone la sintesis a través de sus
complejos metalicos, mediante una preparacion in situ, o lo que se conoce como

reaccion hormada.

El primero en estudiar este tipo de reaccién fue Dieck,” que empled 2,3-
butanodiona, aminas primarias aromaticas y hexacarbonilmolibdeno para obtener el

complejo mostrado en el figura 1.9.

Ar||

2Aril-NH, + 0=C(Me)C(Me)=0 + Mo(CO), —» \//CO
_ \
CO

Ar||
Figura I. 9. Sintesis de N, N’-bisaril-2,3-butanodiiminas in situ con hexacarbonilmolibdeno.

Las a-diiminas derivadas de la 2,3-butanodiona son muy reactivas y su estabilidad es
limitada, esto hace que se descompongan facilmente o que no se logren aislar
completamente puras; la metalacion de la a-diimina constituye un método apropiado

para la sintesis de nuevos complejos.
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En otros estudios, Matei® efectud la reaccion entre la fenantrenquinona, anilinas p-
sustituidas y diferentes cloruros metalicos logrando aislar el complejo mostrado en el

Figura I. 10 con alta pureza.

CgH4R-
/b
o] N
AcOH glacial Z \
+ MCI2 + p-RC;HNH, —————> MCl,
reflujo
0 XN
CgH4R-

R=Me, NO,
M=Zn,Co,Ni o Cu

Figura 1. 10. Sintesis de complejos metalicos derivados de la fenantrenquinona.

La reaccion de condensacidon con aminas primarias depende de las caracteristicas del
compuesto dicarbonilico, generalmente moléculas con gran impedimento estérico
logran condensarse dando lugar a la a—cetoimina correspondiente, mientras que las
a—diiminas s6lo pueden ser aisladas coordinadas a metales que logran dar estabilidad

a estas moléculas, las cuales son muy reactivas.

1.4.3. Reacciones de condensacion térmica de los compuestos dicarbonilicos
aromaticos 1,2-difeniletanodiona, 2,2’-bipiridilo y 2,2’-bifurilo, con la amina

quiral (S)-(-)-a-metibencilamina

R. A. Vazquez G, y colaboradores’ realizaron reacciones de condensacion térmica
empleando temperaturas de 25, 50, 75, 100 y 150 °C con agitacion por 30 minutos,
en presencia de atmosfera inerte, la variacion de la temperatura condujo a la

formacioén de diferentes productos.

Para la reaccion de la 1,2-difeniletanodiona con la (S)-(-)-a-metibencilamina

reportan la formacion del producto de doble condensacion esperado N1, N2-bis[(S)-(-
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)-1-feniletil]-1,2-difeniletanodiimina a 75 °C con un rendimiento del 35%, en esta
misma reaccion obtiene el producto de monocondensacion 2-[(S)-(-)-1-
feniletilimino]-1,2-difenil-1-etanona con un 54% de rendimiento (figura 1.11). Asi
mismo, a menores temperaturas 25 y 50 °C obtiene el producto de
monocondensacion con rendimientos del 80%. De estas reacciones obtienen 3
productos mas con caracteristicas estructurales diferentes a los reportados en el

presente documento.

Figura I.11. Productos de la reaccion térmica a 75 °C de la 1,2-difeniletanodiona con la

amina primaria quiral (S)-(-)-o.-metibencilamina.

En cuanto a la reaccion del 2,2’-bipiridilo con (S)-(-)-a-metibencilamina, a 75 °C
obtiene el producto esperado de doble condensacion N1, N2-bis[(S)-(-)-1-feniletil]-
1,2-(2-piridil) etanodiimina con 50% de rendimiento, ademas del producto de la
monocondensacion 2-[(S)-(-)-(1-feniletilimino)-1,2-(2-piridil)]-1-etanona con 40%
de rendimiento (figura 1.12). Asi mismo, con temperaturas menores 25 y 50 °C
obtiene solo el producto de monocondensacion aun aumentando el tiempo de

reaccion.
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Figura 1. 12. Productos de la reaccion térmica a 75 °C del 2,2 -bipiridilo con la amina

primaria quiral (S)-(-)-o-metibencilamina.

De la reaccién del 2,2’ bifurilo con la (S)-(-)-a-metibencilamina, al igual que en las
reacciones anteriores, a una temperatura de 75 °C obtiene el producto de doble
condensacion N1, N2-bis[(S)-(-)-1-feniletil]-1,2-(2-furil)-1,2-etanodiimina, con un
rendimiento del 40%, ademas de obtener el producto monocondensado 2-[(S)-(-)-(1-
feniletilimino)]-1,2-(2-furil)-1-etanona con 35% de rendimiento (figura 1.13).

También, a temperaturas menores 25 y 50 °C obtiene el producto de monocondesado.

Figura 1. 13. Productos de la reaccion térmica a 75 °C del 2,2 -bifurilo con la amina

primaria quiral (S)-(-)-o-metibencilamina.

1.4.5. Catalisis &cida en presencia de un agente secante

Dieck y Dietrich,™ ' sintetizaron las primeras o—diiminas quirales a partir de glioxal,
biacetilo y las aminas primarias Opticamente puras (R)-(+)-a—metilbencilamina

(1S,28,3S,5R)-3-(aminometil)pinano y el (S)-2-amino-1-butanol (figura 1.14). Este
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método es uno de los mas empleados debido a la alta pureza con que se aislan los

productos.
H
H3C"'H;3—NH2 \ NH, R —NH,
/
H
3 4 5

Figura I. 14. Aminas primarias Opticamente puras.

La reaccion de (R)-(+)-a-metilbencilamina 3 con glioxal 1 y biacetilo 2, en
disolventes tales como metanol, cloroformo, diclorometano y periodos largos de
reaccion da como resultado las a—diiminas 6 y 7 los cuales son productos liquidos

viscosos (Figura 1.15).%*

(0] H H /> \< H
+  2H,N Y —— > H3C 5 N N \'///CH;
N “CHs N
) ’ @
6 R=H
1 R=H —
2 R=CH; 8 7 R=CH,

Figura 1.15. Sintesis de N1, N2-bis[(R)-(+)-1-feniletil]-1,2-etanodiimina 6 y de la N1, N2-
bis[(R)-(+)-1-feniletil]-2,3-butanodiimina 7.

Se emplea generalmente acido formico para incrementar la velocidad de reaccion por
catalisis 4acida. También se emplean agentes secantes en exceso tales como malla

molecular o sulfato de sodio (Figura L. 16).**
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. HR “RNH, HR
\ ‘B0 w, MR gt N
L=NR = —=>
- HzO H + Hzo HR
_RNH2
12 13 14

Figura I. 16. Reaccion de adicion competitiva en ausencia de un agente secante.

En otro estudio realizado por Ronald® se mejoran el rendimiento y el tiempo de
reaccion con la variacion de la temperatura (0°C) y empleando MgSO4 como agente

secante.

1.4.6. Reaccién en ausencia de disolvente

Mehrotra®' efectu6 la reaccion del bencilo 8 con bencilamina 3a en ausencia de
disolvente y se requiri6 del empleo de atmosfera inerte y calentamiento a 150 °C. El
rendimiento fue de 76% obteniendo ademads, del producto 9, la pirazina 10 y el

imidazol 11 (Figura L. 17).

Figura l. 17. Sintesis de a—diiminas aromaticas en ausencia de disolvente.
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I. 5. MECANOQUIMICA

La mecanosintesis (MS) es una técnica de proceso de polvos que implica reacciones
quimicas y transformaciones de fase debido a la aplicacion de energia mecanica.
Emplea un medio mecénico para inducir una reaccién quimica entre dos o mas
elementos en estado solido o bien, entre un sélido y un gas, liquido-gas o liquido-
solido y se deriva de la técnica de aleado mecénico (AM) ya que experimentalmente

se genera en condiciones similares.*

La mecanosintesis dirigida a la sintesis organica ha sido poco estudiada, sin
embargo, constituye una propuesta muy atractiva de sintesis debido a la posibilidad
de realizar reacciones en ausencia de disolventes, ademads, el proceso no solo es
simple sino ecoldgicamente viable ya que no hay contaminacion de los alrededores

- 23
por compuestos quimicos no deseados.

Los molinos utilizados en aleado mecanico son también usados en mecanosintesis,
ya que esta técnica tiene el mismo principio de molienda. Todos los molinos difieren
en su capacidad, eficiencia en la molienda y dispositivos adicionales para
enfriamiento, calentamiento etc. El mas comin para su uso en laboratorio es el
“SPEX”, molino de agitacién / mezclado, sin embargo, existen otros molinos menos
comunes y que generalmente son utilizado para aleado mecénico, como son molino

planetario, molino de atricién y molinos comerciales.*

Algunas de las desventajas de la MS y el AM son la contaminacidn de los productos

y el conocimiento limitado de los principios de este proceso.

Entre algunos usos de la MS encontramos que se producen metales puros, aleaciones
y compuestos de aleaciones dentales, pigmentos inorganicos, fertilizantes y
compuestos orgéanicos. Lo que limita principalmente esta técnica es la contaminacion
y la cantidad de muestra que puede ser producida, ademas de ser un proceso de

produccién por lotes.**

Existen cuatro formas de activacion quimica dependiendo del tipo de energia

suministrada, segin W. Nernst, esta son: termoquimica, electroquimica, fotoquimica
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y la menos conocida, mecanoquimica. En un libro escrito por Theophrastus de
Ephesus (371-286 A.C.), un estudiante de Aristoteles, se encontr6 el primer
documento escrito acerca de las reacciones mecanoquimicas, el que describe que si
se muele el cinabrio nativo en un mortero de bronce, con la ayuda de un pistilo,
también de bronce, en presencia de vinagre, se obtiene mercurio metalico, esto se

.. ., 25
observa en la siguiente reaccion.

HgS +Cu—> Hg+ CuS

Con frecuencia, la introduccion del término “Mecanoquimica” es atribuido a
Ostwald. Este autor propone el desplazamiento unidireccional interno de las
particulas de la materia, causados por el fenomeno de friccion interna y deformacion
elastica. Sin embargo, no pudo discutir la explicacion de la posibilidad de las fuerzas
mecanicas capaces de inducir directamente las reacciones quimicas. De este modo, el

origen del término mecanoquimica permanece 0scuro.

Hoy en dia, la mecanoquimica es un campo establecido en ciencias de los materiales
y quimica del estado so6lido, diversas instituciones en todo el mundo lo corroboran.
El término mecanoquimica se introdujo en simulaciones de cuantica molecular,
estirando un alambre de tamafio nanométrico con fuerzas atdémicas microscopicas

(AFM).?

Por la técnica de la mecanoquimica se producen una gran variedad de reacciones

24
quimicas:

Reduccién del tamafio de particulas
Generacion de superficies grandes
Formacion de dislocaciones y defectos en la estructura cristalina.

Transformaciones de fase en materiales polimorficos.

R

Reacciones quimicas: descomposicion, intercambio idnico, oxidacion-

reduccion, formacion de complejos, etc.

A. R. Gutiérrez M, y colaboradores,? reportaron por primera vez la preparacion por

mecanosintesis de moléculas conjugadas del tipo fenilenvinilidenquinolinas, por
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reaccion de Knoevenagel entre el tereftaldehido o el bis(octiloxi)tereftaldehido y la
quinaldina. También sintetizaron por via convencional las mismas moléculas con
fines de comparacidon, obteniendo con ambas rutas de sintesis moléculas en
configuracién trans. De esta manera, concluyen que para estas reacciones no hay un
efecto en la estructura quimica de las moléculas de condensacion causado por la ruta
de sintesis. Sin embargo, las moléculas obtenidas por via mecanica, presentaron
mejores rendimientos en menores tiempos de reaccion y no fue necesario utilizar
atmosfera inerte. Las propiedades dOpticas de todos los compuestos fueron estudiadas
observandose que en solucion estas propiedades son iguales, sin embargo, las
propiedades Opticas en pelicula difieren, presentdndose un incremento en la

fotoluminiscencia de casi el doble en las moléculas obtenidas por via mecanica.

En cuanto a los polimeros tratados por mecanoquimica, Staudinger interpreta la
reduccion del peso molecular de estos bajo trituraciéon como una ruptura mecanica de
las macromoléculas. Kauzmann y Eyring afirman esta idea, sugiriendo que el
acortamiento de los polimeros es causado por el rompimiento homolitico de los
enlaces C-C en la cadena principal bajo fuerzas mecanicas. Frenkel en 1944 asume
que, por encima de un gradiente de velocidad critica, los polimeros seran
parcialmente desenrollados en el centro y romperan en esta posicion central. En este
modelo, cada unidad monomérica experimenta alimentacion de friccion. En el
centro de la molécula la fuerza alcanzada estd en su maximo, porque todas las
pequefias contribuciones de los dos medio de las unidades monoméricas trabajan
juntas. El enlace central experimentard la tension mecanica mas alta y la probabilidad
de romperse es mayor, esto debido a que el flujo es viscoso. Experimentalmente,
estas rupturas en media cadena han sido frecuentemente comprobadas, ambas como

.. . . . . .y, , . 25
ruptura de cadena por un flujo inducido e inducido por cavitacion ultrasonica.

1.5.1. Sintesis de productos iminicos a través de la técnica de mecanosintesis

V. H. Flores y colaboradores® sintetizaron via mecanica una familia de compuestos

condensados que involucran la formacion del grupo imino (doble enlace C=N). En su
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experimentacion hicieron reaccionar el tereftaldehido con la diamina correspondiente

(etilendiamina, diaminopropano, diaminooctano y diaminononano) (Figura I. 18).

OHC @CHO + NH2-(CH2)4-N Hz% N=HC @HC=N(CH2)X

= n
x=23,6,8,9 PIx

Figura I. 18. Mecanosintesis de oligoiminas a partir de tereftaldehido y diaminas alifaticas.

L. Hernandez y colaboradores”’ sintetizaron via mecanica dos productos diiminicos
con grupos sustituyentes alifaticos la N, N’-bis (etiltienil)-2,3-butanodiimina (DD-
DC/MS), a partir de las moléculas biacetilo y cisteamina. Asi como la obtencion de
la N, N’-bis (etiltienil)-1,2-etanodiimina (DD-GC/MS), a partir de las moléculas
glioxal y cisteamina, ambos productos con terminacion (SH). Las dos reacciones se
efectuaron durante una hora en un molino SPEX 8000D de alta energia y en ausencia

de disolvente (Figura I. 19).

HsC CH, H H

‘' ‘)

_/_ _\_SH . _/_ _\_

DD-DC/MS DD-GC/MS

Figura I. 19. Estructuras propuesta para las moléculas (DD-DC/MS), y (DD-GC/MS).
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CAPITULO Il

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

En este capitulo se describen los reactivos, las técnicas de caracterizacion, el equipo
y la secuencia de etapas empleadas en la mecanosintesis y purificacion de los
productos, asi como la preparacion del medio en el cual se llevd a cabo la evaluacion

electroquimica para obtener la eficiencia de inhibicion a la corrosion.

Los estudios reportados en el presente trabajo de tesis se realizaron en el Area
Académica de Ciencias de la Tierra y Materiales, en el Centro de Investigaciones
Quimicas de la Universidad Auténoma del Estado de Hidalgo y en el Instituto de

Quimica de la Universidad Nacional Autonoma de México.

I.1. REACTIVOS, DISOLVENTES Y MATERIALES
11.1.1. Reactivos empleados en la mecanosintesis

Los reactivos empleados para la mecanosintesis fueron: La (S)-(-)-(a)-
metilbencilamina, que se utilizé para la formacion de compuestos quirales de tipo
a-cetoimina y a-diimina, al hacerse reaccionar con: 2,2’-bipiridilo, 2,2’-bifurilo y

1,2-difeniletanodiona (bencilo) en ausencia de disolvente.

Se utilizo6 cloruro de metileno como disolvente de los productos de reaccion 3b
(DDF), (CIP) y (DDP). En el caso del producto (CIB) se utiliz6 etanol para
recristalizar. Los disolventes fueron recuperados en un rotavapor R-210 marca

BUCHI.

Los avances de las reacciones se monitorearon por cromatografia en placa fina

(CPF), empleando placas analiticas de Aluminio Fluka- Indicador Fluorescente 245
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nm, de 0.2 mm de espesor. Las placas se revelaron en una lampara ultravioleta

Spectroline modelo ENF-240C.

Para los analisis de Infrarrojo en pelicula se utilizo cloruro de metileno, los analisis
en pastilla se realizaron con KBr. Para los analisis de Resonancia Magnética Nuclear

de Protdn se utilizo cloroformo deuterado.

Alumina y sulfato de sodio anhidro se emplearon para preparar columnas
cromatograficas utilizadas en la purificacion de los productos de reaccion DDF, CIP,

y DDP.

11.1.2. Reactivos empleados en la evaluacién electroquimica

Los reactivos empleados para la evaluacion electroquimica fueron: cloruro de sodio,
acido acético glacial, acetato de sodio y dimetilsulfoxido, los cuales se emplearon

tal y como se recibieron.

11.2. EQUIPOS UTILIZADOS DURANTE LA EXPERIMENTACION

Los equipos utilizados para la sintesis, caracterizacion y evaluacion de las moléculas

quirales de tipo imina son los siguientes:
a) Equipo utilizado en la mecanosintesis

Se utilizd6 un Molino SPEX 8000D con doble mezcladora (Figura I1.1). EI molino
consta de dos contenedores grado herramienta D2 con seis balines de acero al carbon

cementado, con diametros cada uno de 1.3 cm y un peso de 8.3 g (Figura I1.2).
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Figura 11.1. SPEX 800D con doble mezcladora.

Figura 11.2. Contenedores de acero grado herramienta D2 con balines de acero al carbon

cementado.

b) Equipo utilizado en la caracterizacion quimica

>

Espectroscopia de infrarrojo (FT-IR). Equipo Perkin Elmer modelo
Spectrum GX.

Resonancia Magnética Nuclear (RMN). Espectrometro Jeol Eclipse 400,
tomando de referencia al tetrametilsilano (6=0.0).

Espectrometria de masas por Impacto Electrénico (EM-IE).
Espectrometro de Masas Jeol IMS AX505HA (IE").

Andlisis Elemental (AE). Equipo Perkin Elmer modelo 2400.

Equipos utilizados en la evaluacion electroquimica

Equipo utilizado en la evaluacion electroquimica. Potenciostato-
Galvanostato AUTO-LAB modelo (PGSTAT30), acoplado a una PC la cual
tiene un software denominado General Purpose Electrochemical System

(GPES).
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1. 3. METODOLOGIA

El desarrollo de esta tesis se dividié en dos partes que constan de:

En la primera etapa, se sintetizaron los compuestos CIB, CIP, DDP Y DDF
empleando un método novedoso en sintesis organica llamado mecanosintesis.
También en esta primera etapa se realizd la caracterizacion quimica. En la segunda
parte se realizd la evaluacion electroquimica de los compuestos sintetizados para

determinar sus caracteristicas de inhibicion a la corrosion.

A continuacioén se muestra un diagrama de flujo de la metodologia empleada para la
sintesis, caracterizacion y evaluacion electroquimica. Esto, con el fin de simplificar y

hacer mas comprensible el procedimiento experimental (Figura II. 3).

Mecanosintesis

| o | | ar | | oor | | oo |

Caracterizacidon de las muestra

RMN 'H **C | | AE | | FT-IR |

[ Evaluacién electroquimica ]

1l

[ Obtencién de las curvas de polarizacién ]

1l

[ Seleccién de compuestos ]

Figura Il. 3. Diagrama de flujo de la metodologia empleada para la sintesis, caracterizacion

y evaluacion electroquimica.
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11.3.1. Mecanosintesis de a-diiminas y a-cetoiminas aromaticas quirales

1 2

o CGBR= [ DDP R= [ ]
R=©=U=@ CIPR=@ R @

N

Figura Il. 4. Esquema general de las reacciones de condensacion para la sintesis de

o—diiminas y a—cetoiminas.
Procedimiento general:

En un vial de acero grado herramienta se depositaron 1 equivalente de compuesto
dicarbonilico 1,2-difeniletanodiona (bencilo) 1a, 2,2 -bifurilo 1b, 2,2’-bipiridilo 1c,
con 2 equivalentes de la amina quiral (S)-(-)-(at)-metilbencilamina 2 y seis balines de
acero con un peso de 8.3 g por balin y se realizaron moliendas de Smin, en un molino
SPEX 8000D. Al término de la reaccion, se dejo enfriar el contenedor y se siguio la
evolucion de la misma por cromatografia en capa fina (CPF), empleando placas de
AlL0:s.

La mezcla de reaccion se extrajo del contenedor empleando cloruro de metileno
(CH2CLL). El producto se lavd 3 veces con agua destilada, la fase organica se
concentro. Para el caso del producto derivado del bencilo, el producto se recristalizo
con etanol, para el caso de los productos derivados del 2,2’-bifurilo y 2,2’-bipiridilo,
se purificaron mediante cromatografia en columna empleando alimina neutra
(AL,O3) como fase estacionaria y hexano/cloruro de metileno en una relacion 8:2

como fase movil.

40



. o o . _ o Procedimiento
Mecanosintesis y caracterizacion de a—diiminas y a—cetoiminas quirales como inhibidores . |
de corrosién experimenta

Caracterizacion:

Datos espectroscopicos y analiticos del producto CIB.
Producto cristalino, color blanco translucido

Formula molecular: C,oH 9NO

P.M.: 313.39 gmol™!

EM-IE (m/z) =313 M"

Punto fusion: 102-104°C

A.E.: Calculado % C = 84.31, % H =6.11, % N = 4.47. Experimental % C = 84.20,
% H=6.11,% N =422,

FT-IR (pastilla KBr) (cm™): 1661 v(C=0), 1628 V(C=N), 2982, 2870 v(C-H).

RMN'H (400MHz, CDCl3); & = [ppm]: 7.9-7.2 (m, 15H, Ar-H), 4.6 (q, 1H, CH),
1.57 (d, 3H, CHs).

RMN™C (100MHz, CDCL); & = [ppm]: 198.92, 164.31, 144.45, 134.61, 135.27,
126.50, 62.12, 24.65.

Datos espectroscépicos y analiticos del producto DDF
Producto aceitoso, color café obscuro

Férmula molecular: Cy6H24N,0,

P.M.: 396.48 gmol™

EM-IE (m/z) =395 M"

A.E.: Calculado % C =78.76, %H =6.10, %N = 7.07. Experimental % C = 71.65, %
H=16.38, % N =5.33.
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FT-IR (pelicula) (em™): 1647 v(C=N), 2922, 2850 v(C-H).

RMN™'H (400MHz, CDCl3); & = [ppm]: 7.8 (d, 2H, Fur-H), 7.6 (s, 2H, Fur-H), 7.4-
7.2 (m, 10H, Ar-H), 6.6 (d, 2H, Fur-H), 5.12 (q, 2H, CH), 1.55 (d, 3H, CH3).

RMN™C (100MHz, CDCL); & = [ppm]: 174, 134.0, 130.0, 129.0, 127.0, 124.74,
51.2,27.0.

Datos espectroscdpicos y analiticos del producto CIP

Producto cristalino, color amarillo translicido

Formula molecular: Cy0H17N5O

P.M.: 315.37 gmol™!

EM-IE (m/z) =315 M"

Punto fusion: 108-110°C

A.E.: Calculado % C=76.17, % H=15.43, % N = 13.32.

FT-IR (pastilla KBr) (cm™): 1692 v(C=0), 1643 v(C=N), 2981, 2870.9 v(C-H).

RMNH (25°C, CDCl; 400MHz); & = [ppm]: 8.5-7.0 (m, 13H, Ar-H y Py-H), 4.36
(g, 1H, CH), 1.57 (d, 3H, CH3).

RMN*C (100MHz, CDCL3); & = [ppm]: 200, 168.0, 156, 153.0, 150.0, 149.55,
148.47, 137.07, 136.47, 132.0, 131.0, 128.0, 127.0, 126.0, 124.0, 121.0, 120.0, 62.0,
24.0.
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Datos espectroscopicos y analiticos del producto DDP
Producto aceitoso, color amarillo claro

Formula molecular: CogHygNy

P.M.: 418.53 gmol™

EM-IE (m/z) =418 M"

A.E.: calculado % C 80.35=, % H = 6.26, % N = 13.39.

FT-IR (pelicula) (cm™): 1673 v(C=N), 2973, 2927, 2868 v(C-H).

RMN'H (25°C, CDCl; 400MHz); & = [ppm]: 7.9-7.2 (m, 15H, Ar-H), 4.6 (q, 1H,

CH), 1.55 (d, 3H, CH).

RMN*C (100MHz, CDCLs); & = [ppm]: 165.0, 150.0, 148.0, 143.0, 137.0, 128
127.0, 126.0, 121.0, 49.0, 24.0.

.0,
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11.3.2. Evaluacién Electroquimica

Se realizaron evaluaciones electroquimicas a los compuestos sintetizados, empleando
un medio de corrosién similar al propuesto en la norma NACE TM 0177-96 ** en
ausencia de sulfuro de hidrogeno (H,S), se evaluaron diferentes concentraciones de
los compuestos con agitacion. Se utilizaron curvas de polarizacion potenciodindmica

como técnica de evaluacion. Los compuestos evaluados se presentan en la Tabla II.1.

Tabla II.1. Claves, nombres y formulas de los compuestos evaluados en este trabajo.

Formula
Clave Nombre Formula desarrollada
condensada

2-(8)-()-1-
CiB feniletilimino]-1,2- CyH oNO

difenil-1-etanona

N, N’-bis[(S)-(-)-1-
feniletil]-1,2-di(2-
DDF . Cy6H24N,0,
furil)-1,2-

etanodiimina

N, N’-bis[(S)-(-)-1-
feniletil]-1,2di(2-

DDP CyHyN
piridil)-1,2- e
etanodiimina
2-[(S)-(-)-(1-

CIp _ [(_ _) (_)(

feniletilimino)-1,2-
o C0H17N30
di(2-piridil)]-1-

(3c)

etanona
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Procedimiento de evaluacion
El procedimiento de evaluacion es el siguiente:

A) Se disuelvio 0.3g del compuesto en DMSO, en un matraz aforado de

10ml, el matraz se afora y se agita para disolver perfectamente el compuesto.

B) Se prepar6 el medio corrosivo en el que se evalué el compuesto, de la
siguiente manera: para una solucion de 300ml, se miden 283.1ml (94.37%peso) de
agua desionizada y deaerada con nitrogeno durante 20min, se agregaron los
reactivos grado analitico en el siguiente orden: 0.6ml (0.23%peso) de Acido acético
glacial (CH3COOH), Acetato de sodio (NaCOOCH;3) hasta alcanzar un pH=3.5
(0.4%peso) y finalmente 15g (5.0%peso) de cristales de cloruro de sodio NaCl, se
agita la solucion para disolver los reactivos. Este procedimiento se llevé a cabo en el

reactor que debe estar conectado a un recirculador de agua a 25°C.

C) Se instalo la celda electroquimica tipica de tres electrodos (Figura II. 4),
que consta de un electrodo de calomel saturado (SCE) como referencia y una barra
de grafito como contra-electrodo. Estos dos electrodos, se sumergen en el ambiente
corrosivo previamente preparado en el inciso B. El electrodo de referencia y el

contra-electrodo se colocaron simétricamente alrededor del electrodo de trabajo.

Figura Il. 5. Arreglo experimental.
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D) Se prepar6 el electrodo de trabajo desbastando la superficie
mecanicamente, con una lija de carburo de silicio grado 280, éste estara listo cuando
la superficie sea limpia y homogénea. Listo el electrodo, éste se acopla al disco
giratorio que a su vez estd conectado a un controlador de velocidad. Se sumerge el
electrodo de trabajo en el medio corrosivo y se pone en agitacion de 1000 rpm. El
electrodo de trabajo es un cilindro de acero SAE 1018 con un érea transversal de

0.7126¢cm>.

E) En seguida se conecta la celda a un equipo de medicion o control de
potencial llamado Potenciostato-Galvanostato AUTOLAB (modelo PGSTAT 30)
acoplado a una PC para la obtencion de datos experimentales, la cual tiene un
software denominado General Purpose Electrochemical System (GPES) donde se
especifica el método electroquimico a utilizar. El método electroquimico utilizado es
la polarizacion potenciodindmica y en el programa se ajustan los datos bajo los
cuales se desean obtener resultados y bajo que condiciones (ej. Curva anoddica o
catodica, en el intervalo de potenciales de Eqo = 300 mV y con una velocidad de

barrido de 1mV/seg).

F) Finalmente, al introducir el electrodo de trabajo se encendié la celda
electroquimica y se le dan 10 minutos para la estabilizacion del potencial de
corosion. Transcurridos estos 10 minutos, se graficaron las curvas con el método

electroquimico previamente especificado.
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CAPITULO 11

RESULTADOS Y DISCUSION

En este apartado se describen los resultados de la caracterizacion quimica y
evaluacion electroquimica de las a—diiminas aromaticas quirales DDF y DDP, asi
como de las a—cetoiminas aromaticas quirales CIB y CIP (de acuerdo con la

nomenclatura mencionada en la tabla II.1).
111.1. MECANOSINTESIS DE a—~DIIMINAS

La sintesis de compuestos de tipo imina ha sido ampliamente estudiada, de esta
forma se conocen diversos métodos o técnicas de sintesis, algunos de ellos han sido
mencionados en los antecedentes. Sin embargo, la necesidad de establecer una
metodologia general que implique una disminucién en los costos, tiempos de
reaccion y purificacion, asi como un incremento en los rendimientos es un problema
aun para los investigadores. Técnicas como microondas y ultrasonido, han sido
métodos de gran importancia en los Gltimos afios, sin embargo, su uso atn conlleva
al empleo de catalizadores o condiciones especiales para evitar reacciones
indeseadas. La mecanosintesis recientemente ha encontrado aplicacion en el campo
de la sintesis organica siendo un método simple, en el caso especifico de sintesis de
iminas, las reacciones se llevaron a cabo en tiempos que van desde 5 minutos hasta
los 90 minutos de reaccion, esto depende de la naturaleza de los reactivos. Las
reacciones se llevan acabo en ausencia de disolvente, catalizadores y agentes

secantes.
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I11.1.1. Mecanosintesis de la 2-[(S)-(-)-1-feniletilimino]-1,2-difenil-1-etanona

CiB

La reacciéon de condensacion via mecanica del compuesto dicarbonilico 1,2-
difeniletanodiona (bencilo) y la amina primaria Opticamente activa (S)-(-)-o.-
metilbencilamina (ver parte experimental), se llevd a cabo en un molino Spex
8000D. Se realizaron moliendas iniciales de 60, 30, 15 y 5 minutos, observando que
en todos los casos se obtuvo solo el producto de monocondensacion CIB, siendo a
los 5 minutos cuando se tiene ya formado el compuesto con un 94% de rendimiento,
a tiempos mayores de reaccion los rendimientos disminuyen, pero no se logra la
formacion del producto de la doble condensacion, sino mas bien la descomposicion

del bencilo.

El compuesto fue caracterizado inicialmente por espectroscopia de FT-IR en donde
se observan bandas en 1660 y 1628 cm™ que corresponden a las vibraciones del

grupo carbonilo (C=0) e imino (C=N) respectivamente, (Anexo 1).

El compuesto también fue caracterizado por espectroscopia de 'H-RMN: en el
espectro se observan sefiales multiples que van de la region de 7.9 a 7.2 ppm, estas
sefales integran para 15 protones que corresponden a los protones de los grupos
aromaticos, en 4.6 ppm se observa una sefial cuadruple que integra para 1 protéon que
corresponde al protén del grupo metino y finalmente en 1.57 ppm se observa una
sefial doble que integra para 3 protones y corresponde a los protones del grupo

metilo(Figura III. 1).
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8(ppm)

Figura I11. 1. Espectro de "H-RMN del compuesto CIB

En el espectro de C-RMN se observa una sefial en 198.92 ppm que corresponde al
carbono del grupo carbonilo y en 164.31 ppm se observa la sefal que corresponde al

carbono del grupo imino (Figura III. 2).
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Figura I11. 2. Espectro de *C-RMN del compuesto CIB

Finalmente, el compuesto fue analizado por espectrometria de masas EM-IE,
observandose en el espectro el pico i6n molecular (m/z) =313 M" que corresponde al

peso molecular del compuesto.

I11.1.2. Mecanosintesis de la N1, N2-bis[(S)-(-)-1-feniletil]-1,2-di(2-piridil)
etanodiimina y la 2-[(S)-(-)-(1-feniletilimino)-1,2-di(2-piridil)]-1-etanona

DDP cIp
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La reaccion de condensaciéon via mecanica del compuesto dicarbonilico 2,2’-
bipiridilo de la amina primaria Opticamente activa (S)-(-)-o-metilbencilamina (ver
parte experimental) se llevé a cabo en un molino Spex 8000D. Se realizaron
moliendas iniciales de 60, 30, 15 y 5 minutos, observando que para tiempos mayores
de 15 minutos se obtuvieron varios productos que no pudieron ser aislados, sin
embargo, de la reaccion a 5 minutos de molienda se obtuvieron 2 productos, el de la
monocondensacion CIP y el de la doble condensacion DDP, los productos fueron
aislados y purificados por cromatografia en columna (ver parte experimental) con
rendimientos del 45% y 55% respectivamente. En trabajos posteriores sera necesario
estudiar la reaccion en periodos de moliendas de 2 a 5 minutos y de 6 a 15 minutos
para saber si el rendimiento de alguno de los 2 productos se incrementa. Sin
embargo, es importante resaltar que la formaciéon de una o-diimina impedida es
dificil y se requieren condiciones especiales para su formacion como la reportada en
los antecedentes, por lo que la obtencion del producto DDP es una contribucion

importante en este trabajo.

Los productos fueron caracterizados inicialmente por espectroscopia de FT-IR en
donde se observan bandas en 1692 y 1628 cm™ que corresponden a las vibraciones
del grupo carbonilo (C=0) e imino (C=N) para el caso del producto CIP. Para el
caso del producto DDP, el espectro muestra una banda en 1673 cm’, que

corresponde a la vibracion de los grupos imino (C=N), (Anexos 2 y 3).

Los compuestos también fueron caracterizados por espectroscopia de 'H-RMN: en el
espectro que corresponde al compuesto CIP se observan sefiales multiples que van
de la region de 8.5 a 7.0 ppm, estas sefiales integran para 13 protones que
corresponden a los protones de los grupos aromaticos y piridinicos, en 4.36 ppm se
observa una sefial cuadruple que integra para 1 proton que corresponde al protén del
grupo metino y finalmente en 1.57 ppm se observa una sefial doble que integra para 3
protones y corresponde a los protones del grupo metilo. En el espectro que
corresponde al compuesto DDP se observan sefiales multiples que van de la region
de 7.9 a 7.2 ppm, estas sefiales integran para 18 protones que corresponden a los

protones de los grupos aromaticos y piridinicos, en 4.6 ppm se observa una sefial
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cuadruple que integra para 2 protones que corresponden a los protones de los grupos
metino y finalmente en 1.55 ppm se observa una sefial doble que integra para 6

protones que corresponden a los protones de los grupos metilo, (Figuras III. 3).

—L.cP

S .- DDP

0 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0
8(ppm)

Figura I11. 3. Espectro de "H-RMN del compuesto CIP Y DDP.

En el espectro de "*C-RMN del compuesto CIP se observa una sefial en 200 ppm que
corresponde al carbono del grupo carbonilo y en 168.0 ppm se observa la sefial que
corresponde al carbono del grupo imino. Para el caso del compuesto DDP se observa
una sefial en 165 ppm que corresponde a los carbonos de los grupos imino, (Figuras

111 4).
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Figura I11. 4. Espectro de >*C-RMN del compuesto DDP Y CIP.

Finalmente, los compuestos CIP y DDP fueron analizados por espectrometria de
masas EM-IE, observandose en los espectros los pico ién molecular (m/z) = 313 M"

y 418 M" que corresponden al peso molecular de los compuestos antes mencionados.

111.1.3. Mecanosintesis de la N1, N2-bis[(S)-(-)-1-feniletil]-1,2-di(2-furil)

etanodiimina

DDF
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La reaccion de condensacion via mecénica del compuesto dicarbonilico 2,2’-bifurilo
y la amina primaria Opticamente activa (S)-(-)-o-metilbencilamina (ver parte
experimental) se llevo a cabo en un molino Spex 8000D. Se realizaron moliendas
iniciales de 60, 30, 15 y 5 minutos, observando que para moliendas mayores de 15
minutos se obtuvieron varios productos que no pudieron ser aislados, sin embargo, la
reacciéon a 5 minutos de molienda dio sélo el producto de la doble condensacion
DDF, el compuesto fue aislado con un rendimiento del 60% y purificado por

cromatografia en columna (ver parte experimental).

El compuesto fue caracterizado inicialmente por espectroscopia de FT-IR en donde
se observa una banda en 1647 cm™ que corresponde a la vibracién del grupo imino

(C=N), (Anexo 4).

El compuesto también fue caracterizado por espectroscopia de 'H-RMN: en el
espectro se observa una sefial doble en 7.8 ppm que integra para dos protones que
corresponden a los protones de los grupos furano alfa a los atomos de oxigeno, en 7.6
ppm se observa una seflal que integra para dos protones que corresponden a los
protones de los grupos furano unidos a los carbonos alfa a los atomos de oxigeno, en
la regiébn de 7.4 a 7.2 ppm se observan sefiales multiples que integran para 10
protones que corresponden a los protones de los grupos aromaticos, en 6.6 ppm se
observa una sefial doble que integra para dos protones que corresponden a los
protones de los grupos furano alfa a los 4&tomos de oxigeno, en 5.12 ppm se observa
una sefal cuadruple que integra para 2 protones que corresponden a los protones de
los grupos metino y finalmente en 1.55 ppm se observa una sefial doble que integra

para 6 protones que corresponden a los protones de los grupos metilo, (Figura III. 5).
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Figura I11. 5. Espectro de "H-RMN del compuesto DDF.

En el espectro de *C-RMN se observa una sefial en 174.0 ppm que corresponde a los

carbonos de los grupos imino, (Figura III. 6).
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Figura I11. 6. Espectro de *C-RMN del compuesto DDF.
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Finalmente, el compuesto fue analizado por espectrometria de masas EM-IE,
observandose en el espectro el pico i6n molecular (m/z) = 395 M" que corresponde al

peso molecular del compuesto.

I1l. 2. RESULTADOS EXPERIMENTALES DE LA EVALUACION
ELECTROQUIMICA DE LOS COMPUESTOS

En este apartado se muestran los resultados de la evaluacion de la eficiencia de
inhibicién para el sistema en ausencia y presencia de los diferentes compuestos

organicos mediante el uso de técnicas electroquimicas y con agitacion.

I11. 2 .1. Evaluacion electroquimica del compuesto CIB

En la figura III. 7 se presentan las curvas de polarizacion obtenidas para el sistema en
presencia de 10, 25, 50 y 100 ppm del compuesto CIB con agitacion de 1000rpm. En
la grafica se observa que la presencia de este compuesto a 10 y 25ppm provoca una
disminucién en las corrientes de oxidacion, respecto al blanco; mientras que a 50 y

100 ppm no se observan cambios significativos.

También se observa que a una concentracion de 25 ppm se produce una disminucion
en la corriente de reduccion respecto al blanco mucho mayor que para las demas
concentraciones, ademas, se observa que hasta -0.15 V de sobrepotencial, la
presencia del compuesto no es muy significativa en las corrientes de reduccion, pero
después de -0.15 V se presenta una ligera disminucion en ¢€stas, lo cual indica que la

accion del compuesto se ve favorecida por la polarizacion.
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Figura I1l. 7. Curvas de polarizacion obtenidas para un sistema de acero al carbono SAE
1018 sumergido en una solucion corrosiva tipo NACE TM 0177, en ausencia y presencia de
10, 25, 50 y 100 ppm del compuesto CIB a 1000 rpm. La velocidad de barrido es de ImVs™.

111.2. 2. Evaluacion electroquimica del compuesto DDF

En la figura III. 8 se presentan las curvas de polarizacion obtenidas para el sistema en
presencia de 10, 25, 50 y 100 ppm del compuesto DDF con agitaciéon de 1000 rpm.
En ella se observa que la presencia de este compuesto orgéanico, a 10 y 25 ppm,
provoca una disminucién en las corrientes de oxidacion, respecto al blanco, con un
mayor efecto a 10 ppm. También se observa que a 50 y 100 ppm existe un ligero
aumento en la corriente de oxidacidon hasta un sobrepotencial de 0.25 V, a partir del

cual se iguala con el blanco.

Hacia la parte catddica se observa que el aumento en la concentracion provoca una
disminucioén en las corrientes de reduccion siendo menor a 100 ppm en casi un orden
de magnitud respecto al blanco. Por otro lado, a 10 y 25 ppm se observa que el efecto

de inhibicion es practicamente el mismo.
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Figura I1l. 8. Curvas de polarizacion obtenidas para un sistema de acero al carbono SAE
1018 sumergido en una solucion corrosiva tipo NACE TM 0177, en ausencia y presencia de

10, 25, 50 y 100 ppm del compuesto DDF a 1000 rpm. La velocidad de barrido es de 1 mV/s.

I11. 2. 3. Evaluacidn electroquimica del compuesto CIP

En la figura III. 9 se presentan las curvas de polarizacion obtenidas para el sistema en
presencia de 10, 25, 50 y 100 ppm del compuesto CIP con agitacién de 1000 rpm. En
la grafica se observa que la presencia de este compuesto provoca un ligero aumento
en las corrientes de oxidacion, respecto al blanco, excepto a 25 ppm que muestra una

disminucién de la corriente de oxidacion a partir de 0.10 V.

También se observa una disminucion de la corriente de reduccion respecto al blanco
en todas las concentraciones. Este efecto es favorecido a concentraciones de 50 y 100
ppm, sin embargo se observa que a 100 ppm la reacciéon de reduccion se incrementa

con la polarizacion a partir de 0.15 V de sobrepotencial.
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Figura Ill. 9. Curvas de polarizacion obtenidas para un sistema de acero al carbono SAE
1018 sumergido en una solucién corrosiva tipo NACE TM 0177, en ausencia y presencia de
10, 25, 50 y 100 ppm del compuesto CIP a 1000 rpm. La velocidad de barrido es de 1mV/s.

I11. 2. 4. Evaluacion electroquimica del compuesto DDP

En la figura III. 10 se presentan las curvas de polarizacion obtenidas para el sistema
en presencia de 10, 25, 50 y 100 ppm del compuesto DDP con agitacion de 1000
rpm. En la grafica se observa que la presencia de este compuesto a 10 y 25 ppm
provoca una disminucion en las corrientes de oxidacion, respecto al blanco,
favoreciéndose este efecto a 10 ppm. Ademas se observa que a 50 y 100 ppm se
produce un ligero aumento en la corriente de oxidacion, hasta 0.25 V de

sobrepotencial en donde la corriente se vuelve muy similar a la del blanco.

Para todas las concentraciones se observa una disminucion de la corriente de
reduccion respecto al blanco, a partir de -0.15 V, teniendo un mayor efecto a 25 y

100 ppm.
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Figura I11. 10. Curvas de polarizacion obtenidas para un sistema de acero al carbono SAE
1018 sumergido en una solucion corrosiva tipo NACE TM 0177, en ausencia y presencia de
10, 25, 50 y 100 ppm del compuesto DDP a 1000 rpm. La velocidad de barrido es de ImV/s.

I11. 2. 5. Determinacion de los pardmetros de corrosion de los diferentes

compuestos evaluados

Con el fin de hacer un andlisis mas cuantitativo se obtuvieron los pardmetros de
potencial de corrosidn, resistencia a la polarizacién, pendientes de Tafel tanto
anddicas como catodicas, el porcentaje de eficiencia y corriente de corrosion (Ecory,
Rp, ba, bec, icorr y %E), para el sistema en presencia de los diferentes compuestos.
Dichos pardmetros se obtuvieron a partir de las curvas de Tafel. Los calculos

realizados para la obtencion de los datos pueden ser consultados en el anexo A.

En la tabla III. 1 se observan los valores obtenidos para el sistema en distintas
concentraciones (10, 25, 50, y 100 ppm), de los diferentes compuestos evaluados.
Los valores del potencial de corrosion para los compuestos CIB en todas sus
concentraciones DDF a 10 y 25 ppm, muestran un potencial mas anodico que el
blanco que van desde 31 hasta 39 mV. Para las diferentes concentraciones de CIP y

DDP se muestra un potencial mas anodico respecto al blanco que va desde 12 a 17
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mV. Finalmente, para el DDF a 50 y 100 ppm se muestra una minima variacion de

18 y 22 mV hacia potenciales mas anddicos, respectivamente.

Tabla.Ill. 1. Valores de los diferentes compuestos a concentraciones de 10, 25, 50 y 100 ppm

de los siguientes parametros E., Rp, ba, bc, icor ¥y %E.

Compuesto Conc. Ecorr Rp ba bc icorr % E
(ppm) (V) (Q*cm2) | V/ Dec | V/ Dec (A)
Blanco - -0.6386 | 101.511 | 0.0663 | -0.2559 | 3.83E-04 0
10 -0.6027 | 87.88 0.106 -0.296 | 8.16E-04
CIB 25 -0.6073 | 234.995 | 0.0639 | -0.335 | 1.46E-04 | 61.9
50 -0.6052 | 73.7713 | 0.0622 -0.332 4.51E-04
100 -0.5995 | 80.5478 | 0.066 -0.3609 | 4.35E-04
10 -0.6017 | 70.0311 | 0.0649 | -0.3088 | 5.09E-04
DDE 25 -0.6004 | 67.059 0.042 -0.3094 | 3.15E-04 17.8
50 -0.62 69.119 | 0.0399 | -0.4241 | 2.77E-04 | 27.7
100 -0.6158 | 91.6922 | 0.0447 | -0.8943 | 2.23E-04 | 41.8
10 -0.625 | 75.738 | 0.0376 | -0.3025 | 2.46E-04 | 35.7
P 25 -0.6226 | 74.1846 | 0.0501 | -0.335 | 3.45E-04 | 9.92
50 -0.6218 | 113.518 | 0.0324 -0.369 1.36E-04 64.5
100 -0.6227 | 127.27 | 0.0424 -0.28 1.70E-04 | 55.5
10 -0.6253 | 72.0897 | 0.0565 | -0.3122 | 4.16E-04
DDP 25 -0.6215 | 64.4724 | 0.0446 | -0.3309 | 3.47E-04 9.3
50 -0.6265 | 64.2914 | 0.0379 | -0.2962 | 2.94E-04 | 23.3
100 -0.6248 | 63.4364 | 0.0337 | -0.3154 | 2.58E-04 325

En el caso de la resistencia a la polarizacion para el sistema en presencia de DDF y
DDP en todas las concentraciones, no se presenta un aumento, sino una drastica
disminucion que parece activar el sistema. Este mismo efecto se presenta para los
sistemas en presencia de los compuestos CIB a 10, 50 y 100 ppm y CIP a 10 y 25
ppm. Estos ultimos compuestos, CIB a 25 ppm y CIP a 50 y 100 ppm, presentan un
aumento en la Rp indicando un cambio en las condiciones superficiales que permiten

disminuir la velocidad de corrosion, siendo mayor el aumento para el CIB a 25 ppm.

Si se comparan los valores de las pendientes anodicas respecto al blanco, se observa

que para el CIB a 25, 50 y 100 ppm son muy similares pero a 10 ppm se muestra un
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ligero aumento, lo cual podria estar relacionado a una mayor resistencia a la
transferencia de carga a esta concentracion. Para los otros compuestos la pendiente es
mucho menor que para el blanco, indicando que la reaccion de oxidacion se ve
favorecida con la presencia de los compuestos organicos, al menos en las primeras
etapas del proceso de corrosion. Por otro lado, para las pendientes catddicas, se
observa que para todos los compuestos existe un aumento significativo, lo que podria
estar ligado a procesos de bloqueo de sitios activos o a procesos de difusion dados
los altos valores de las pendientes; indicando que el proceso de reduccion no se ve
favorecido con la presencia de estos compuestos. Este efecto es mucho mayor para el
caso del compuesto DDF a 100 ppm y muy ligero para el caso del CIB a 10 ppm,
para el CIP a 100 ppm y para el DDP a 50 ppm.

Por otro lado, es importante resaltar que los valores de las pendientes anddicas
indican un proceso de oxidacién controlado por transferencia de carga, lo cual es
muy importante debido a que se observa que la presencia de los compuestos
disminuye realmente la velocidad de corrosion del sistema dificultando las

reacciones que se llevan a cabo en él.

La comparacion de los valores de la densidad de corriente de corrosion obtenidos
muestra un aumento respecto al blanco en el caso del compuesto CIB a 10, 50 y 100
ppm y para el DDP a 10 ppm, mientras que para los demds compuestos y
concentraciones utilizadas se observa una disminucion de la densidad de corriente de

corrosion, indicando una disminucion neta de la velocidad de corrosion.

Finalmente, el porcentaje de eficiencia de inhibicion de los diferentes compuestos
muestra valores muy conservadores, excepto para los compuestos CIB a 25 ppm y
CIP a 50 y 100 ppm que presentan valores superiores al 50% de eficiencia, lo cual
puede ser muy prometedor considerando que se estdn evaluando Unicamente las
primeras etapas del proceso de corrosion en el sistema. Por otro lado, se puede
establecer que la méaxima eficiencia alcanzada se logra con el compuesto CIP a 50
ppm con un 65 % de eficiencia, aunque el CIB resulta muy competitivo ya que la

concentracion utilizada para lograr un porcentaje similar es mucho menor.
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CONCLUSIONES

1.- Se efectud la sintesis de cuatro compuestos organicos quirales: dos a—cetoiminas
y dos a—diminas aromaticas derivadas de los compuestos dicarbonilicos aromaticos
1,2-difeniletanodiona, 2,2’-piridilo y 2,2’-furilo y de la amina primaria 6pticamente
activa o—(S)-(-)-metilbencilamina, por medio de la técnica de mecanosintes. Los
productos se obtienen en tiempos de 5 minutos, las reacciones proceden en ausencia
de disolventes y catalizadores. Los rendimientos obtenidos son mejores que los
reportados para los mismos compuestos sintetizados por otras rutas de sintesis, tales
como: microondas, ultrasonido y sintesis convencional. Ademads, la purificacion de
los productos es mas sencilla que la reportada por los otros métodos, debido a que no
hay formacion de otros subproductos, lo que hace que el método de Mecanosintesis

sea mas selectivo.

2. El porcentaje de eficiencia de inhibicion de los diferentes compuestos muestra
valores muy conservadores, excepto para los compuestos CIB a 25 ppmy CIP a 50 y
100 ppm que presentan valores superiores al 50% de eficiencia, lo cual puede ser
muy prometedor considerando que se estdn evaluando unicamente las primeras
etapas del proceso de corrosion en el sistema. Por otro lado, se puede establecer que
la méaxima eficiencia alcanzada se logra con el compuesto CIP a 50 ppm con un 65 %
de eficiencia, aunque el CIB resulta muy competitivo ya que la concentracion

utilizada para lograr un porcentaje similar es mucho menor.
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TRABAJOS FUTUROS

1. Sabiendo que la formacién de o-—diiminas es factible por el método de
mecanosintesis para la obtencion de los productos DDF Y DDP, se propone un
estudio cinético de reaccién para estos dos productos, con el fin de conocer los

tiempos que generen mayores rendimientos.

2. Realizar pruebas de biodegradabilidad, toxicidad y de bioacumulacion de los
compuestos sintetizados, asi como, aumentar los tiempos de evaluacion
electroquimica para conocer mejor los efectos de los compuestos como inhibidores

de corrosion.
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APENDICE 1
CALCULO DE LOS PARAMETROS DE CORROSION

Una de las técnicas electroquimicas empleadas para medir la resistencia que opone
inmaterial 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*I (1)
En donde E es el potencial en Volts, I es la corriente en ampers y Rp el la resistencia

a la polarizacion (Q+cm?), sin embargo, otra forma seria a través de la ecuacion Stern

—Geary:

icorr — ba*bC

Al (2.3)*(ba+bc)*Rp

En donde Al es igual a la variacion de la corriente, ba es igual a la pendiente de Tafel
anddica, bc es igual a la pendiente de Tafel catddica, Rp resistencia a la polarizacion,
lcorr €5 la corriente de corrosion, 2.3 es el factor de Tafel, el cual surge de la

conversion del logaritmo natura a logaritmo base diez.

El calculo de la corriente de corrosién puede variar cuando se considera unicamente
la resistencia de polarizacion o cuando se consideran las pendientes anoddica y
catddica, ya que esta se verd 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
0.71256cm” se obtiene la densidad de corriente de corrosion la cual es igual a la

velocidad de corrosion, mostrad en la ecuacion 2.

. -1
Teorr = 1corr area 2
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A partir de la grafica de E contra el log I mostrado en la figura 1.1 se puede realizar
el calculo de la corriente de corrosion, prolongando la linea de Tafel hasta su
interseccion con la linea horizontal lo que se conoce como pendiente de Tafel

obteniéndose el valor del potencial de corrosion original de la muestra.

El calculo de porcentaje de eficiencia, ecuacion 3 permite conocer si los compuestos
organicos tienen o no un buen desempefio en las velocidades de corrosion, para esto
se necesita conocer las corrientes de corrosion del parametro de comparacion

(blanco) y de los compuestos evaluados.

.. ) ICDrr(B} - Icorr(C)
%Eficiencia =
Icorr(B} (3)

Donde Icorr(B) es la corriente de corrosion del blanco y Icorr(C) es la corriente de

corrosiondel compuesto.
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Anexo 1. Espectro de FT-IR para el compuesto sintetizadi CIB
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Anexo 2. Espectro de FT-IR para el compuesto sintetizadi CIP
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Anexo 3. Espectro de FT-IR para el compuesto sintetizadi DDP
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Anexo 4. Espectro de FT-IR para el compuesto sintetizadi DDF
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