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RESUMEN

En el presente trabajo se reporta la sintesis de las bases de Schift quirales (S)-(-) y (R)-(+) -
N-(1-feniletil)-2-piridinimina a través de dos rutas de sintesis distintas, el método
convencional (MQ) y Mecanosintesis (MS), los compuestos fueron caracterizados a través
de las técnicas de FT-IR y IH-RMN. La evaluacién electroquimica mediante la técnica de
polarizacion muestra que los compuestos pueden ser empleados como posibles inhibidores

de corrosion.
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INTRODUCCION

Los efectos de la corrosion en metales provocan daifos en diversos factores tanto
ambientales, como econdémicos, de produccion y eficiencia, por mencionar algunos. En
especial para el sector industrial, debido a que la corrosién es un fendmeno natural. La
industria petrolera no esta excluida de estos efectos, los cuales se han tratado de disminuir
desde hace mucho tiempo.

Al paso del tiempo se ha desarrollado una gran variedad de técnicas para disminuir la
corrosion, como el uso de inhibidores de corrosion o la proteccion catodica; sin embargo,
debido a la gran cantidad de ambientes corrosivos y el gran numero de inhibidores

disponibles, la seleccion de un inhibidor de corrosion es un arduo trabajo, en donde la



eleccion de los compuestos dependera del material a proteger, de la naturaleza del
ambiente corrosivo y de las condiciones de operacion a las que se encuentran sometidos
[1].

Un inhibidor de corrosion es cualquier sustancia que, afiadida en cantidades muy pequefias
a un sistema en corrosion, disminuye los efectos dafiinos al metal. De esta forma no se
altera necesariamente la naturaleza ni la concentracion del medio, debido a que los
inhibidores actiian preferentemente sobre la superficie del metal [1].

Hoy en dia se plantea el uso de compuestos organicos como inhibidores de corrosion,
caracterizados por contener atomos de nitrogeno, oxigeno o azufre en su estructura [2],
debido a la necesidad de disminuir los efectos de la corrosion, asi como el cuidado al
medio ambiente, la oferta-demanda, eficiencia y calidad, requeridas en la actualidad. Lo
anterior demanda la elaboracion de nuevos inhibidores de la corrosion, los cuales puedan
ser aplicados en diferentes condiciones de operacion y que ademds sean amigables con el
medio ambiente. Ademas, el método de obtencién también es un factor importante que
influye en las caracteristicas proporcionadas a los compuestos sintetizados [3] de tal forma
que actualmente se estan probando nuevos métodos de sintesis [4] que lleven a obtener
mayores ventajas a nivel industrial.

En este trabajo, se presenta la comparacién de dos métodos de sintesis para la obtencion de
bases de Schift quirales, asi como los resultados preliminares de caracterizacion
electroquimica para su evaluacion como inhibidores de corrosion, aprovechando las
caracteristicas de dichos compuestos para formar complejos o quelatos con metales de
transicion [5] en donde los enlaces permiten la formacioén de una capa sobre la superficie
del metal.

La evaluacién electroquimica se llevd a cabo sobre un sistema de acero al carbono SAE
1018 en una solucion amortiguada de acido acético y cloruros (tipo NACE TM 0177) [6],

en ausencia y presencia de las bases de Schift quirales.

MATERIALES Y METODOS

Reactivos

Los reactivos empleados para la sintesis fueron: 2-piridin-carboxaldehido, (S)-(-)-a-
metilbencilamina y (R)-(-)-a-metilbencilamina. Todos los reactivos fueron marca Sigma—

Aldrich y se emplearon sin una purificacion posterior.



Mecanosintesis de las bases de Schift S'y R.

En un contenedor de acero grado herramienta provisto de 5 balines con un peso de 8.3 gr
cada uno se adicionaron 2.57 ml (26.89 mmol) de 2-piridin-carboxaldehido y 2 ml (15.71
mmol) de (5)-(-) o (R)-(+)-a-metilbencilamina. La mezcla se hizo reaccionar durante 1/2
hora en un molino SPEX 8000D. Al término de la reaccion, se enfrio el contenedor y se
sigui6 la evolucion de la misma por cromatografia en capa fina (CPF) empleando placas de
ALO;. La mezcla de reaccion fue extraida de los contenedores empleando cloruro de
metileno y se realizaron 3 lavados con agua destilado. La fase orgénica se separd y el
producto se secd por evaporacion al vacio. Rendimiento 90% y 88% para S y R
respectivamente. '"H NMR (CDCls); 8(ppm): 8.7-7.00 (m, Ar-H); 4.6 (q, CH); 1.6 (d,
CH3); FT- IR (pelicula): 1646 cm™ (C=N).

Sintesis convencional de la base de Schift S'y R.

En un matraz de bola de 50 ml se colocaron 24 ml de cloruro de metileno anhidro CH,Cl,,
se afiadio sulfato de sodio anhidro hasta quedar suspendido en el disolvente. Se
adicionaron 2.57 ml (26.89 mmol) de 2-piridin-carboxaldehido y 3 gotas de acido foérmico,
después de 5 min se agregan 2 ml (15.71 mmol) de (S)-(-) o (R)-(+)-a-metilbencilamina.
La mezcla de reaccion se agitd durante 2.5 horas a temperatura ambiente bajo atmosfera de
argon, la evolucion de la reaccidon se siguid por cromatografia en capa fina (CPF)
empleando placas de Al,Os. Al término de la reaccion el producto se lavo 3 veces con agua
destilada y se secd por evaporacion al vacio. Rendimiento 84% y 80% para S'y R
respectivamente.. — |H NMR (CDCl3); 6(ppm): 8.7-7.00 (m, Ar-H); 4.6 (q, CH); 1.6 (d,
CH3); FT- IR (pelicula): 1646 cm™ (C=N).

Arreglo electroquimico

Se utilizo una celda electroquimica tipica de tres electrodos, con un electrodo de referencia
de calomel saturado (ECS), un contra electrodo de grafito y de trabajo una barra de acero
SAE 1018 con érea transversal de 0.7126 cm?, la cual fue empotrada en un soporte de
teflon, desbastandose entre cada experimento con lija de SiC grado 280. El ambiente
corrosivo es tipo NACE TM 0177 [5], amortiguado a un pH de 3.5 y una composicion de
5% NaCl, 0.23% C,H40, y 0.4% NaC,H30,. Para el sistema con agitacion se utilizé un

electrodo de disco rotatorio a 1000 rpm.



Los compuestos propuestos como inhibidores de corrosion se adicionaron en una
concentracion de 50 ppm, sin y con agitacion. Para las mediciones se utilizd un
potenciostato-galvanostato Autolab mod. PGSTAT 30, aplicando la técnica de polarizacion
en el intervalo de potenciales de + 300 mV sobre el potencial de corrosiéon y a una
velocidad de barrido de 1 mV s (para poder obtener resultados comparativos con otros
estudios realizados dentro del proyecto en el que se enmarca este estudio); la temperatura
de trabajo fue de 25 °C. Antes de realizar cada experimento el electrodo de trabajo se

sumergi6 durante 10 minutos para permitir la estabilizacion del potencial de corrosion.
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te del método de sintesis, en la region de 8.6 a 7 ppm se encuentran los protones
correspondientes a los grupos aromaticos y piridinicos, ademds en esta region se
encuentran traslapados los protones imino, dando una integracion total de 10 protones, en
la region de 4.6 ppm se observa una sefal cuadruple que integra para 1 proton que

corresponde al proton del carbono quiral y en 1.6 ppm se observa una senal doble que
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Figura 2. Curvas de polarizacion tipicas para el sistema de acero al
carbono SAE 1018 sumergido en una solucion tipo NACE TM 0177

en presencia de SOppm de los compuestos sintetizados por a) sin
agitacion (b) Con agitacion.

que el comportamiento es muy
similar para ambos compuestos
tanto sin agitacion (en figura 2a)
como con agitacion (en figura 2b), mostrandose un aumento mas marcado en las corrientes
de reduccion para el sistema sin agitacion. Lo cual podria estar relacionado con la
formacion de complejos solubles que se dispersan con el efecto de la agitacion o con la
gran actividad de los compuestos sobre la superficie metélica, ya que a sobrepotenciales
mayores de 150 mV se tiene practicamente el mismo comportamiento que para el blanco.

Por otro lado, los compuestos sintetizados por via M presentan una diferencia en el
comportamiento tanto del efecto de la agitacion, como por la quiralidad de los compuestos;

siendo el compuesto SIM el que presenta mayor efecto de inhibicion hacia la rama anddica



cuando hay agitacion en el sistema indicando la formacion de una capa de productos de
corrosion estables sobre la superficie del metal, ya que a sobrepotenciales mayores a 50

mV las corrientes son menores que para el blanco en medio orden de magnitud.

CONCLUSIONES

Las bases de Schift pueden ser sintetizadas mediante el método de Mecanosintesis con
mayores rendimientos, en menor tiempo y en ausencia de catalizadores y reactivos en
comparacion con el método tradicional de sintesis. La estructura de los compuestos no es
afectada ya que los espectros de FT-IR y 1H-RMN son idénticos para los 4 compuestos.
Sin embargo los resultados de la evaluacion electroquimica mostraron que el método de
sintesis de los compuestos que se utilizan como inhibidores de corrosion es fundamental en
el desempefio de los mismos. Las diferentes conformaciones presentes en los compuestos
podrian tener efectos en los valores de resistencia a la polarizacién afectando con ello la
eficiencia de inhibicion determinada para los mismos. La quiralidad sera evaluada en

trabajos posteriores para saber si esta influye en la biodegradabilidad de los compuestos.
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