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RESUMEN

En este trabajo se reporta la evaluacion electroquimica de una a-diimina
derivada del compuesto dicarbonilico biacetilo y la amina primaria
cisteamina, obtenida a través de sintesis convencional y mecanosintesis. El
compuesto obtenido fue caracterizado quimicamente a través de ‘H-RMN,
13C-RMN, FT-IR, EM-IE y andlisis elemental. Posteriormente, se determiné
su desempefio como inhibidor de corrosion sobre un sistema de acero al
carbono SAE 1018, sumergido en una soluciéon corrosiva tipo NACE TM
0177, mediante el uso de la técnica electroquimica de Polarizacion
Potenciodinamica. Los resultados obtenidos indican que este compuesto
puede ser considerado como inhibidor de la corrosion y que la ruta de
sintesis es determinante sobre los valores de resistencia a la polarizacion y
por consiguiente sobre la eficiencia de inhibicién.

ABSTRACT

This paper reports the electrochemical evaluation of an a- diiamine derived
from the dicarbonilic Biacetyl compound and amine primary cysteamine,
obtained by conventional synthesis and mecanosynthesis. The compound
obtained was chemically characterized by 1H-NMR, 13C-NMR, FT-IR, EI-MS
and elemental analysis. Subsequently its performance as corrosion inhibitor
was determined on carbon steel SAE 1018, immersed on a corrosive solution
type NACE TM 0177, using the technique of potentiodynamic polarization.
The results indicate that this compound can be considered as a corrosion
inhibitor and the route of synthesis is crucial for the values of polarization
resistance and hence on the efficiency of inhibition .

INTRODUCCION
El problema de la corrosion es y ha sido estudiado por muchos
investigadores debido a que provoca anualmente pérdidas econdmicas que

llegan a cifras muy importantes y alarmantes, aun en paises desarrollados;
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entre las industrias afectadas por estos efectos, se encuentran la gasera y la
petrolera. Por mencionar algunos ejemplos, tan sélo en Estados Unidos de
1999 a 2001, se tuvieron un total anual de costos directos de
aproximadamente 276 mil millones de ddlares, lo cual representa el 3.1% del
PIB de ese pais. De la misma manera, en Peru, de acuerdo con la empresa
Teknoquimica, en el afio 2000 las pérdidas por corrosion representaron 8%
del PIB, es decir, aproximadamente 1,200 millones de doélares. Solamente
hablando del acero, de cada diez toneladas fabricadas por afio, se pierden
dos y media por corrosion (1).

Con la finalidad de prevenir o disminuir esta problematica, en la actualidad se
estan realizando diversos estudios sobre el empleo de inhibidores basados
en compuestos organicos que contengan atomos de azufre, nitrégeno u
oxigeno en su estructura (2). Este tipo de inhibidores son sustancias
empleadas en pequefias cantidades en el medio corrosivo, que disminuyen
la agresividad del mismo y con ello, los dafios provocados al metal expuesto.
Siendo uno de los problemas a resolver, la proteccion de aceros al carbono
usados habitualmente en el manejo de fluidos en la industria petrolera.

En trabajos previos, se realizo el estudio de compuestos de tipo a-diiminas
mediante quimica computacional, mostrando que los compuestos con un
atomo de azufre en su estructura presentan mejores caracteristicas de
inhibicion a la corrosién que aquellos con nitrégeno u oxigeno (3).

En este sentido, la sintesis de a-diiminas se ha efectuado empleando
diferentes metodologias, sin que se logre aplicar hasta el momento una
metodologia general, ya que se deben considerar varios factores que
influyen tanto en el tiempo, como en el rendimiento y estabilidad de los
productos a obtener.

Razén por la cual en el presente trabajo se sintetizan compuestos de tipo a-
diiminas, tomando en consideracion las caracteristicas, que de acuerdo con
los reportes encontrados en la bibliografia, debe reunir un compuesto que
sea inhibidor de la corrosién. De esta manera, se sintetizo un compuesto
insaturado de tipo 1,4-diaza-1,3-dieno o también nombrado a- diimina,
obtenido mediante una reaccion de condensacion a través de dos diferentes
rutas de sintesis: el método quimico o convencional y el método mecanico o
mecanosintesis (4), con la finalidad de determinar la mejor técnica de
obtencion y la eficiencia de inhibicién a la corrosién sobre un sistema de
acero al carbono, SAE 1018 sumergido en una solucion tipo NACE TM 0177
(5), mediante el uso de la técnica de polarizaciéon Potenciodinamica.
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DESARROLLO EXPERIMENTAL

a) Reactivos.

Los reactivos empleados para la sintesis fueron 2,3-butanodiona (97% de
pureza) y la cisteamina (95 % de pureza), en la evaluacién electroquimica se
empled cloruro de sodio (99% de pureza), acido acético (97% de pureza),
acetato de sodio (98% de pureza y dimetilsulfoxido (97% de pureza); Todos
los reactivos fueron marca Sigma—Aldrich y se emplearon sin una purificacion
posterior.

b) Mecanosintesis del compuesto N, N'-bis (etiltienil)-2,3-butanodiimina (DD-
DC/MS).

En un vial de acero grado herramienta provisto de 5 balines con un peso de
8.3 gr cada uno se adicionaron 1.47 mL (17mmol) de 2,3-butanodiona y 2.85
gr (37mmol) de cisteamina. La mezcla se introdujo durante 1 hora en un
molino SPEX 8000D. Al término de la reaccién, se enfrié el contenedor y se
siguié la evolucién de la misma por cromatografia en capa fina (CPF)
empleando placas de Al,O;. La mezcla de reaccion fue extraida de los
contenedores empleando metanol. El producto se purific6 mediante
cromatografia en columna empleando alimina neutra (Al,O3) como fase
estacionaria y metanol/hexano en una relaciéon 8:2 como fase movil. El
producto se secd, por evaporacién al vacio. Rendimiento 87 %. — *H NMR
(CH30D): 8=3.65-3.5 (t, CH,-N=C); 3.1-2.9 (t, CH,-SH); 2.85-2.75 (s, CHy);
13C NMR (CH30D): 8= 162, 53.50, 40.0,37.11; FT— IR (pelicula): 1654 cm™
(C=N). CgH1N,S, (204.36 g mol™); I.E. (m/z): 205 [M*].

c) Sintesis convencional del compuesto N,N'-bis (etiltienil)-2,3-butanodiimina
(DD-DC).

En un matraz de bola de 100 mL, se colocaron 50 mL de metanol absoluto,
1.47 mL (17mmol) de biacetilo, se adicionaron 3 gotas de acido formico
(98%) y 2.85 gr (37mmol) de cisteamina. La mezcla de reaccion se agité
durante 24 horas a temperatura ambiente bajo atmosfera de argoén, la
solucién se torné amarillenta y se siguié la evolucion de la misma por
cromatografia en capa fina (CPF) empleando placas de Al,O3. Al término de
la reaccién el producto se secd, por evaporacion al vacio. (CH3z0D): 6=3.65-
3.5 (t, CHx-N=C); 3.1-2.9 (t, CH,-SH); 2.85-2.75 (s, CHj); *C NMR
(CH30D): 8= 162, 53.50, 40.0,37.11; FT— IR (pelicula): 1654 cm™ (C=N).
CsH16N2S; (204.36 g mol™); I.E. (m/z): 205 [M*]. Anal. Elem. Cal. % C= 47.05,
% H=7.89, % N=13.71. Exp. % C=45.91, % H= 7.8, % N= 13.31.

Los productos fueron caracterizados por espectroscopia de infrarrojo (FT-IR)
en un aparato Nicolet FT-IR Magna 700, y resonancia magnética nuclear
(RMN) de *H y *C, en un espectréometro Varian 300, empleando (CHz;OD)
como disolvente y tetrametilsilano (TMS) como referencia (6 = 0.0 ppm).

d) Evaluacion electroquimica.
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El medio corrosivo utilizado, se preparé con agua desionizada y deaereada
con nitrégeno; en la siguiente composicién: 0.04M de Acido acético
(CH3COOH) y Acetato de sodio (NaCOOCH3), manteniendo un pH = 3.5y
30,172 ppm de CI' (0.52 M agregandolo como NaCl). Se empled una celda
electroquimica tipica de tres electrodos, con una barra de grafito como
contraelectrodo, un electrodo de calomel saturado como electrodo de
referencia y como electrodo de trabajo una barra de acero al carbono SAE
1018 con un &rea transversal de 0.7126 cm?, el cual se desbasté empleando
papel de SiC grado 280. Los electrodos se sumergieron durante 10 minutos
en el ambiente corrosivo antes mencionado.

Las mediciones para obtener las curvas de polarizacion potenciodinamicas
del sistema, anddica y catddica, se realizaron en el intervalo de potenciales
de +300 mV sobre el potencial de corrosion, utilizando un potenciostato-
galvanostato Autolab Mod. PGSTAT 30. Los compuestos sintetizados se
disolvieron en dimetilsulféxido (DMSO) y se agregaron al medio corrosivo en
concentraciones de 10, 25, 50 y 100 ppm, previo a la inmersion del electrodo
de trabajo.

RESULTADOS Y DISCUSION.

La reaccion para la sintesis de los compuestos DD-DC/MS y DD-DC se llevo
a cabo de acuerdo con el esquema 1.

_/—SH
HaC N

S

H,c” YO HaN SH b) cron IN CHsy
o
HS

Esquema 1. a) Sintesis de la a-diimina DD-DC/MS por mecanosintesis, b)
Sintesis de la a-diimina DD-DC por método convencional empleando MeOH
y acido férmico.

En Figura 1, se muestran los espectros de absorcién de infrarrojo FT-IR de
los compuestos DD-DC/MS y DD-DC, observandose bandas a 1654 y 1658
cm™ que corresponden a la vibracién de los enlaces (C=N) respectivamente;
también se observan bandas en 2875, 2947, 2936 y 2968 cm™ que
corresponden a la vibracion (C-H) de los grupos alifaticos. Para el compuesto
obtenido por mecanosintesis, se puede observar la vibracion C=N a
frecuencias mayores con respecto al obtenido por via convencional, asi
mismo se puede observar que el producto de mecanosintesis presenta una
pureza mayor al no observarse sefiales de tipo C=0.
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Figura 1. Espectros de absorcion de infrarrojo FT-IR; en la parte de arriba se
observa el espectro del compuesto DD-DC/MS y en el espectro de abajo el
espectro del compuesto DD-DC .

Los compuestos fueron también caracterizados a través de los métodos
espectroscopicos de *H y **C-RMN, EM-IE y Andlisis elemental. Los anélisis
mostraron que las estructuras propuestas son correctas (ver parte
experimental).

En la Figura 2, se presentan las curvas de polarizacion obtenidas para el
sistema en presencia de 10, 25, 50 y 100 ppm del compuesto DD-DC/MS. En
esta, se observa que para una solucibn de 10 ppm se presenta una
disminucién en las corrientes de oxidacién. Sin embargo, a partir de
sobrepotenciales mayores a 0.08 y 0.15, aparece la activacion de la reacciéon
de oxidacion para las concentraciones de 25, 50 y 100ppm.

Hacia la parte catddica se observa que todas las concentraciones presentan
una disminucién de las corrientes de reduccion respecto al blanco, siendo
esta tendencia mas evidente al emplear la soluciéon con una concentracion de
10 ppm.
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Figura 2. Curvas de polarizacion obtenidas para un sistema de acero SAE
1018 sumergido en una solucion corrosiva NACE TM 0177, en ausencia y
presencia de 10, 25, 50 y 100 ppm de DD-DC/MS con agitacion (1000 rpm).
La velocidad de barrido es de 0.1mVs™.

La Figura 3 muestra las curvas de polarizacién obtenidas para el sistema en
presencia de 10 25, 50 y 100 ppm del compuesto DD-DC. En la cual, se
observa que la concentraciébn no causa ningun efecto; todas muestran un
ligero aumento de las corrientes de oxidacion respecto al blanco, este
compuesto muestra un efecto de inhibicion a partir de 100mV
aproximadamente.

Por otro lado, se observa en la parte catddica que al ir incrementando la
concentracion se tiene una ligera disminucion en las corrientes de reduccion,
siendo la concentracion de 100 ppm la que mayor eficiencia presenta.

Cuando se calcula la corriente de corrosién tomando en cuenta la resistencia
a la polarizacion (Rp), se tiene que el compuesto DD-DC/MS muestra mayor
grado de inhibicion, ya que las corrientes de corrosion disminuyen mas que
el compuesto DD-DC respecto al blanco.

Por dltimo, se observa en la Tabla | que el compuesto DD-DC/MS, es el
unico que tiene arriba del 60 % de eficiencia a una concentracion de 10 ppm.
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Figura 3. Curvas de polarizacion obtenidas para un sistema de acero SAE
1018 sumergido en una solucién corrosiva NACE TM 0177, en ausencia y
presencia de 10, 25, 50 y 100 ppm de DD-DC con agitacién (1000 rpm). La

-4.5

velocidad de barrido es de 0.1mVs™.

Tabla I. Comparacion de los valores de los compuestos DD-DC y DD-DC/MS
a concentraciones de 10, 25, 50 y 100 ppm de los siguientes parametros:

ECOI’I’! Rp! ba1 bC! iCOI’I’ y %E'

Log I (log A)

Compuesto | Concentracién Ecorr Rp %E
(ppm) V) | (2/cm®)

Blanco - -0.5800 64.434 0
10 -0.5577 77.25 17

DD -DC 25 -0.5629  134.87 52
50 -0.5403  96.957 34

100 -0.5415  128.48 50

10 -0.5934 178.31 64

DD - DC/MS 25 -0.5798  157.17 59
50 -0.5867  141.23 54

100 -0.5939  147.58 56

La estructura del compuesto organico obtenido corresponde con el producto
esperado de la reaccion, lo cual fue comprobado a través de los resultados
de FT-IR y RMN. Ambos compuestos presentaron inhibicion de la corrosién.
Sin embargo, los mejores resultados se obtuvieron en la de concentracion de
10 ppm para el compuesto obtenido por mecanosintesis, siendo este

CONCLUSIONES
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compuesto el que mostré eficiencias de inhibicion superiores al 50% en todas
las concentraciones probadas. Lo anterior indica que la ruta de sintesis
afecta las caracteristicas inhibitorias de los compuestos y con ello influye en
la seleccion de los mismos.
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